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Langsame Neutronen.
Von R. FLEISCHMANN und W. BOTHE, Heidelberg.
Mit 13 Abbildungen.
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I. Allgemeine Ubersicht?.

1. Begriffsbestimmung, Einteilung. Bei vielen Umwandlungs-
prozessen entstehen Neutronen mit kinetischen Energien bis zu etwa
14 eMV. LaBt man diese Neutronen auf wasserstoffhaltige Substanzen
treffen, so werden sie verlangsamt. Das geschieht durch elastische
ZusammensttBe mit den praktisch gleich schweren Wasserstoffkernen.
Nimmt man an, daB die sich stoBenden Atomkerne wie starre Kugeln
behandelt werden diirfen, so ergibt sich, daB beim StoB des Neutrons

1 Die Zahlen (I), (II), (1) ... beziehen sich auf das Literaturverzeichnis
am Schluf8. — Fiir die Kennzeichnung von Kernreaktionen wird die in (II)
eingefiihrte abgekiirzte Schreibweise benutzt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. I



2 R. FLEiscaMANN und W. BOTHE:

gegen den gleich schweren Wasserstoffkern im Mittel die Hilfte der
Energie iibertragen wird (119, 14r). Falls der StoB genau zentral erfolgt,
wird die gesamte Energie ibertragen.

Als wasserstoffhaltige verlangsamende Substanzen verwendet man
besonders hiufig Paraffin und Wasser. Beide verhalten sich gegeniiber
Neutronen iibereinstimmend. Das ist verstindlich, weil die Zusammen-
setzung von hochschmelzenden Paraffinen in guter Niherung (CH,), ist,
also analog zu Wasser H,0O. Kohlenstoff und Sauerstoff werden von
Neutronen kaum umgewandelt, Masse und Streuquerschnitt sind dhnlich.

Wie die Erfahrung zeigt, genifigen wenige Zentimeter, um einen er-
heblichen Bruchteil der Neutronen bis auf die kinetische Energie der
Temperaturbewegung zu verlangsamen, vgl. Ziff. 17. Gewisse Atom-
kerne werden von langsamen Neutronen umgewandelt, und zwar mit
Wirkungsquerschnitten, die bis zum roooofachen gréBer sein kénnen,
als die fiir schnelle Neutronen.

Unter langsamen Neutronen werden meist solche verstanden, die
eine gewisse Paraffinschicht durchdrungen haben. Sie besitzen ein
kontinuierliches Geschwindigkeitsspektrum, dabei hat ein erheblicher
Teil von ihnen die kinetische Energie der Temperaturbewegung, also
einige Hundertstel eV. Dieser ,,thermische’* Anteil wird in siamtlichen
Stoffen absorbiert, die von langsamen Neutronen umgewandelt werden
konnen. Daran schlieBen sich solche mit groBerer kinetischer Energie
bis etwa 100 eV. Da diese beim Wegfiltern thermischer Neutronen {ibrig-
bleiben, werden sie manchmal als ,,Restneutronen‘ bezeichnet. Enge
Geschwindigkeitsbereiche daraus sind in gewissen Elementen leicht,
d.h. mit groBem Wirkungsquerschnitt absorbierbar (Resonanzgebiete).
Der Bereich noch schnellerer Neutronen, bei denen mit den heutigen
Hilfsmitteln noch keine Resonanzabsorption gemessen werden konnte,
bis zu den ,,schnellen” Neutronen wird als ,,Zwischengebiet’ bezeichnet.
,»Schnelle” Neutronen sind solche, die beim elastischen StoB gegen
andere Kerne, insbesondere Protonen, gut nachweisbare RiickstoBkerne
erzeugen (Energie gréBer als etwa 100000 €V).

2. Entdeckung, Eigenschaften. Im Verlauf ihrer Untersuchungen
iiber die Erzeugung kiinstlicher Radioaktivitit durch Neutronen ent-
deckten FErRMI, AMALDI, PONTECORVO, RASETTI und SEGRE (4), daB
verschiedene Elemente viel stirker radioaktiv werden, wenn sie durch
Paraffin hindurch mit Neutronen bestrahlt werden (Mitteilung vom
22. 10. 1034). Nach den damaligen Kenntnissen hitte man erwarten
sollen, dafi die Aktivierung durch ,,Absorption‘ der Neutronen in Paraffin
abnimmt. Starke Absorption von Neutronen war aus Beobachtungen
bekannt, bei denen die Neutronen durch RiickstoBprotonen nach-
gewiesen wurden, bei denen daher nur schnelle Neutronen beriicksichtigt
wurden. Nachtréglich 148t sich sagen, daf3 die so gemessene Intensitits-
abnahme nicht von wahrer Absorption der Neutronen herriihrt, sondern
— abgesehen von Streuung aus dem Strahlengang — hauptsichlich
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auf Eigenschaftsinderung der Neutronen zuriickzufiihren ist. Sie ver-
moégen wegen ihrer geringen kinetischen Energie keine RiickstoBprotonen
mehr zu erzeugen, sind aber in vielen Kernen leichter absorbierbar
geworden und erzeugen dadurch stirkere Radioaktivitit. Die Ver-
starkung der Radioaktivitdt tritt auch ein, wenn das Paraffin nicht
zwischen Neutronenquelle und zu aktivierender Substanz eingeschoben,
sondern irgendwo in der Nihe aufgestellt wird.

Von den gleichen Forschern (5, 1, 2, 11, 12, 13, 14) wurde dann
niher untersucht, bei welchen Stoffen durch Paraffin eine Verstirkung
der kiinstlichen Aktivierung eintritt. Dabei wurde eine groBe Zahl
kiinstlich radicaktiver Kerne neu entdeckt. Durch analytisch-chemische
Untersuchungen stellte sich heraus, daf3 verlangsamte Neutronen immer
dann besonders stark wirken, wenn der neue Kern beim bloBen Ein-
fangen des Neutrons gebildet wird, wenn also ein Isotop des gleichen
Elementes mit einer um 1 hoheren Masse entsteht [(u,y)-Prozesse;
vgl. Ziff. 5]. Drei Ausnahmen bei leichten Kernen, bei denen Um-
wandlungen unter Aussendung eines Teilchens vorliegen, sind in
Ziff. 11, 12 besprochen. Ausnahmslos 148t sich umgekehrt sagen:
Wenn bei der Umwandlung durch Neutronen ein Isotop des gleichen
Elementes entsteht, wenn also Neutronen eingefangen werden, dann
sind verlangsamte Neutronen betrichtlich wirksamer als unverlangsamte.

3. Sekundidre Wirkungen. Die kennzeichnende Eigenschaft, durch
die sich langsame Neutronen von schnellen unterscheiden, ist ihre hohe
Absorbierbarkeit in gewissen Stoffen. Sie wurde ganz am Anfang von
den genannten Forschern festgestellt (5). Die bei der Absorption hervor-
gerufenen Sekundirerscheinungen sind: a) die bereits erwidhnte Radio-
aktivitit, b) die Erregung von y-Strahlen im Augenblick des Einfangens,
¢) Umwandlung unter Aussenden von «-Teilchen oder Protonen (Nicht-
einfangprozesse).

a) Die Erzeugung von Radioaktivitit durch Einfangen langsamer
Neutronen stellt iiberhaupt den am hédufigsten beobachteten Um-
wandlungstyp dar (rund 7o Fille). Er erweitert das System der bekannten
Isotope meist nach héheren Massenzahlen zu. Radioaktivitit ist nur
fiir Stoffe zu erwarten, in deren Isotopenzusammensetzung tiber einem
nicht zu seltenen stabilen Isotop eine Liicke vorhanden ist, oder bei denen
das schwerste bekannte Isotop nicht zu selten ist. Zwei Beispiele mégen
das verdeutlichen. Ag besitzt zwei stabile Isotope mit den Atom-
gewichten 107 und 109. Man beobachtet je einen radioaktiven Kern
in der Liicke (Atomgewicht 108) und oberhalb des schwersten (Atom-
gewicht 110). Ein anderes Beispiel ist Sauerstoff. Er besteht aus 99,76 %
016; 0,04% 0Y; 0,20% O8. Hier kénnte héchstens das seltene Isotop
O'8 in ein radioaktives, ndmlich O 1®, umgewandelt werden. Dieses ist
als radioaktiv bekannt, die Umwandlung aus O'® ist jedoch nicht be-
obachtet; vielleicht existiert sie nicht, vielleicht ist sie nur wegen geringer
Intensitat noch nicht nachgewiesen.

T*
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In den meisten Fillen (z. B. Ag, Ga, Sb, Br) erweist sich, daB eine
Liicke zwischen stabilen Isotopen nicht durch ein seltenes, noch un-
bekanntes stabiles Isotop ausgefiillt ist, sondern daB3 der leere Platz durch
ein radioaktives Isotop besetzt wird.

b) Erregung von y-Strahlen tritt notwendig bei allen Einfangprozessen
(n,y) auf, gleichgiiltig, ob durch Einfangen ein radioaktiver oder ein
stabiler Kern entsteht. In der y-Strahlung erscheint ndmlich die frei-
werdende Bindungsenergie. In denjenigen Fillen, wo y-Strahlung aus-
gesandt wird, aber keine Radioaktivitit auftritt, liegt Umwandlung
eines stabilen Isotops in ein anderes stabiles vor. Die y-Strahlung ist
dann das einzige Nachweismittel fiir den UmwandlungsprozeB. Es ist
zu beachten, daB eine beobachtete y-Strahlung nicht unbedingt zu
einer beim gleichen Element auftretenden Radioaktivitit zu gehdren
braucht, da die Umwandlung zweier Isotope in ein stabiles und in ein
radioaktives nebeneinander herlaufen kann. SchlieBlich kann man bei
Messung der Radioaktivitit zwei radioaktive Kerne, die aus verschie-
denen Isotopen desselben Elementes gleichzeitig entstehen, getrennt
erfassen, da sie durch ihre Halbwertzeit unterscheidbar sind. Bei Beob-
achtung mit p-Strahlung fehlt diese Unterscheidungsméglichkeit.

¢) Nichteinfangprozesse durch langsame Neutronen sind selten, man
kennt bisher nur drei Beispiele: Die Umwandlung von Lithium und
Bor unter Aussenden eines a-Teilchens und die Umwandlung von Stick-
stoff unter Aussenden eines Protons. In allen drei Fillen entstehen
bekannte stabile Kerne. Eine deutliche y-Strahlung wird bei der Um-
wandlung nicht erzeugt. In der Tat kénnen solche ,,Austauschreaktionen
dem Energie- und Impulssatz gentigen, ohne daB eine y-Strahlung auf-
zutreten braucht.

II. Eigenschaften der entstehenden kiinstlich radioaktiven
Kerne.

Die Entdeckung und Untersuchung der hauptsichlichsten radio-
aktiven Erscheinungen, die durch langsame Neutronen erzeugt werden,
geschah durch Amaipi, D’AGosTiNO, FERMI, PONTECORVO, RASETTI,
SEGRE (74). Ihre Untersuchung ist nach wie vor grundlegend fiir die
behandelten Fragen.

In diesem Zusammenhang sind nur solche Umwandlungen zu be-
riicksichtigen, die durch Gegenwart von Paraffin verstirkbar sind.
Wie schon in Ziff. 2 erwihnt, ist dieser Umstand ein hinreichendes
Kriterium dafiir, daB langsame Neutronen wirksam sind.

4. Aktivierbarkeit, Halbwertzeit. Von FErRMI und Mitarbeitern (14)
wurden von den 82 bekannten nicht radioaktiven chemischen Elementen
67 untersucht; nicht untersucht wurden die 5 Edelgase, g seltene Erden,
Hafnium und Masurium. Bei simtlichen untersuchten Elementen wurde
gepriift, ob eine Verstirkbarkeit durch Paraffin vorhanden ist. Das
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war der Fall bei 28 von den untersuchten. Wegen sehr groBer ver-
fiigbarer Intensitit konnte bei den Messungen der Radiocaktivitit in
vielen Fillen eine Ionisationskammer statt des sonst iiblichen statistischen
Ziahlverfahrens verwendet werden. Die Halbwertzeiten konnten in
diesen Fillen recht genau bestimmt werden.

Von anderen Forschern wurden die seltenen Erden sowie Scandium
und Yttrium einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Die ersten
Versuche dariiber hatten teilweise widerspruchsvolle Ergebnisse [v. He-
vEsy und Levi, MARSH und SUGDEN (52, 66), MCLENNAN und RANN (50),
NEUNINGER und RoNa (169)]. Die Ursache lag in geringen Beimengungen
stark aktivierbarer seltener Erden, namentlich Dysprosium. Unter
Verwendung sehr reiner Substanzen erhielten besonders v. HEVESY und
LEvI (39, 129) zuverlissige Ergebnisse; mit MARsH und SUGDEN besteht
jetzt meist Ubereinstimmung.

Andere Forscher fanden bei verschiedenen von FErMI und Mitarbeitern
als nicht aktivierbar bezeichneten Stoffen schwache Aktivierbarkeit
unter Anlagerung langsamer Neutronen (45, 47, 61, 64, 153, 156, 220).
Soweit neue Halbwertzeiten mit geniigender Genauigkeit beobachtet
wurden, ist trotz der vielfach sekr geringen Intensitit nicht anzunehmen,
daB Verunreinigungen die Aktivierbarkeit nur vorgetduscht haben.

Besonderer Erwidhnung bedarf die Bestimmung sehr kurzer Halbwert-
zeiten. KNOL und VELDKAMP (138, 231) haben einerseits mit einer Vor-
richtung, die mit einem Fluoroskop zu vergleichen ist, andererseits mit
einer Stromungsmethode, bei der ebenfalls zwischen Bestrahlung und
Messungsbeginn sehr kurze Zeiten liegen, die Existenz des Prozesses
aLi? (n, ) 5Li® festgestellt. (Der Stern oben vor dem Symbol des
Elementes bedeutet stets Radioaktivitit des Kerns.) Fiir die Halbwert-
zeit von %Li® ergab sich 0,7 sec. Die Intensitit war aber sehr gering.
WALEN und NaHMIAS (180) haben die fiir den FEinfangproze8 zu
erwartende Paraffinverstarkbarkeit festgestellt und die Halbwertzeit zu
0,75 -£ 0,05 sec bestimmt,

Von BJERGE (84) und von NammI1as und WALEN (755, 180, 222)
wurde bei 18 bzw. 52 Elementen nach Radicaktivitat mit kurzer Halb-
wertzeit gesucht. Mit Hilfe eines drehbaren Armes konnte bereits 0,3 sec
nach Ende der Bestrahlung mit der Messung begonnen werden. Es ergab
sich keine neue kurze Halbwertzeit, die von langsamen Neutronen her-
riihrt.

Die durch langsame Neutronen erzeugbaren radioaktiven Kerne
senden durchweg (negative) Elektronen aus. FEine Ausnahme bildet
20Cu mit der Halbwertzeit von 10—12 h, das nach vaN VOORHIS (I79a)
dual, nidmlich teils unter Aussendung von Elektronen, teils von Posi-
tronen zerfillt. :

In Tabelle 1, Spalte 2 und 3, sind die durch langsame Neutronen
entstehenden Kerne und ihre Halbwertzeiten zusammengestellt. Be-
sonders geringe Intensitit der Aktivierung ist durch ,,g“ hinter der
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Tabelle 1. Radioaktive Kerne, die durch (x, y)-Prozesse erzeugt
werden kdnnen.

Byax = Energie des Intensititsmaximums; . = Energie der beobachteten
Grenze des f-Kontinuums in eMV. d; = Halbwertdicke in crg112 Al fir
g
Absorption des f-Kontinuums.
ngnzgls- Radigsgiver Halbwertzeit BMax BGrenze d%
3 Li8 0,5—0,7 sec 3,9 10 —
9 F20 8,4 sec —~— 5 0,24
11 Na24 15,8 h 0,5 1,7 0,12
12 Mg?? 10,25 min — ~2 0,07
13 A28 2,3 min 1,2 3,0 0,16
14 Sist 2,4h — 1,8 —
15 Ppsz 14,5d ~ 0,5 1,7 0,10
iy Cl 35 min — 2 (?) —
Cl 1,9 min — — —
18 A4 1 h 50 min — 2,7 —
19 K42 16 h — 3,5 —
20 Ca 4h g — - —
23 V2 3,75 min — — 0,17
25 Mn56 2,5h < 0,2—0,4 | 2,5—3,2 0,14
27 Coso ~ 20 min — — —
Co ~ Ia — - —
28 Ni 2—3h g — — 0,085
29 . Cu 5 min — — —
Cu Ioh — 0,8 —
30 Zn ~ 100 min (?) —_— — —
31 Ga7? 20 min —_ —_ 0,17
Ga72 23 h e — —
33 Asm® 26 h 0,3 2,2 0,16
34 Se 35 min — — —
35 Bréo " 18 min; 4,2h |~0,6; <0,3] 2,0; 2,0 0,I2; 0,12
Brs?2 36 h < 0,2 0,85 —
39 Yoo 70 h g — —_ —
40 Zr 40h g e —— 0,13
42 Mo 30 min — — —
Mo 36h — —_ —
44 Ru ? g — — —
45 Rhto¢ 44 sec ~ 0,6 2,5 0,15
Rh 3,9 min ? ~ 2,1 —
46 Pd 15 min — — —
Pd izh — - —
47 Agtos 2,3 min — — —
Aglio 22 sec < 0,5 2,7 —
49 In 13 sec - 3,I —
54 min — 1,2 0,045
50 Sn ? g — — —
51 Sb 2,5d — — 0,09
52 Te ~ 45 min e — —
53 Jre8 25 min ~ 0,5 2,1 0,11
55 Csl34 75 min (?) —_ — —_
56 Ba 8o min — — —
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Tabelle 1. (Fortsetzung.)
n(:ruggls- Radl:’[gglik;iver Halbwertzeit BMax BGrenze d%
57 Lateo 1,9d g — — —
59 Pr 5 min — — _
Pr i9h — — 0,12
60 Nd 1h g — — —
62 Sm 40 min — — —
Sm 2d —_ — —
63 Eu 9,2h — — 0,04
64 Gd 7h g — - —
65 Thbeo 3,9h — —
66 Dy 2,5h — 1,2 0,025
67 Ho#6 35 h —_— 0,04
68 Er 7 min — — .
Er izh — — 0,03
69 Tul?o lang — — —
70 Yb 3,5h — — 0,04
71 Cp 4h — — .
Cp 6—7d — — -
72 Hf einige Monate — — —
74 w 23 h —_— — —
75 Re 20h — —_ 0,12
85h — — —
76 Os 40h g — — —
77 Ir 19h ~ 0,5 2,1 0,12
68 d — —_ —
78 Pt ~ 50 min — 0,18
79 Aules 2,7d — 1,15 0,04
8o Hg 40h g — —
- 81 Tl204 4 min g — — —
Tl 97 min g — — —
90 Th?3s 25 min — —_ —
92 U239 siehe Text — — —

Halbwertzeit angedeutet. Wo mehrere Halbwertzeiten durch Einfangen
beim gleichen Element entstehen, kann die Zuordnung einer Halbwertzeit
zu einem Isotop nur erfolgen, wenn dieses auch bei einer anderen
Reaktion entsteht oder sicher nicht entsteht. So erméglichen besonders
die Kernphotoeffekte (y, #) nach BOTHE und GENTNER (190, 191) die
Zuordnung von Isotop und Halbwertzeit, z. B. bei Agl® (v = 2,3 min);
Agl0 (7 = 22 sec). Bei Brom 148t sich dadurch zeigen, daB8 die Halb-
wertzeiten von 18 min und 4,2 h beide zu Br8® gehdren miissen. Damit
ist ein sicherer Fall von Kernisomerie festgestellt (vgl. zu dieser Frage 8,
13, 85, 183). Nach v. WEIZSACKER (183) kann man zum Verstindnis
der Isomerie gelangen, wenn man annimmt, daB es iiber dem Grund-
zustand des Kerns einen Term gibt mit stark verschiedenem Spin,
aber nur geringem Energieunterschied. Solche Zustinde kénnen sehr
groBe Lebensdauer haben.
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Besonders interessant sind nach den letzten Arbeiten von MEITNER,
HaHN und STRASSMANN (374, 218, 219, 204a) die radioaktiven Vorginge,
welche sich an die Neutronenanlagerung bei Uran anschlieBen und zu
,, Transuranen fithren (vgl. II, S. 27). Es ist auf diese Weise gelungen,
das periodische System bis zur Ordnungszahl g7 zu erweitern. Die sehr
verwickelten Verhiltnisse in der auftretenden f-Strahlung werden
namlich folgendermaBen gedeutet:

92U (n, p) — 5,U%? (10 sec) - 4yEka Re? (2,2 min) - ¢, Fka Os** (59 min)
— osEka 1289 (66 ) — ; Fka Pt (2,5) -, Eka?9® Au?

02UZ8 (1, 9) > 5,U2 (40 sec) - g;Fka Re?®® (16 min) > 4,Eka Os2 (5,7 %)
— g;Eka Ir#9?

02U%%8 (1, ) = 9,U?? (23 min) — o;Fka Re?39?

Es treten danach drei parallele Zerfallsreihen auf, welche mindestens
zwei Tripel und zwei Paare von Kernisomeren enthalten.

Das Intensitdtsverhiltnis der Aktivierung mit oder ohne Paraffin
wird als Verstarkungsfaktor o bezeichnet. Ist dieser wesentlich groBer
als 1, so ist damit Wirksamkeit langsamer Neutronen bewiesen. Es
kommen Werte vor zwischen 3 und 8o0. Der Faktor ist einstweilen
noch nicht gut definiert, er hingt erheblich von der geometrischen
Anordnung und vom Energiespektrum der Neutronenquelle ab, ins-
besondere von der geringen Zahl der anscheinend stets gegenwirtigen
langsamen Neutronen. Aus den bisherigen Messungen von o kann
man daher keine Schliisse auf andere Eigenschaften ziehen.

Unter ,,Aktivierbarkeit“ im engeren Sinn versteht FErMI die
Sattigungsintensitit der entstehenden Radioaktivitit in relativem MaB,
bezogen auf diejenige der Halbwertzeit von 44 sec von Rh. Die Akti-
vierung wird dabei unter genau festgelegten geometrischen Bedingungen
gemessen (77). Sie ist fiir die verschiedenen Elemente erheblich ver-
schieden. Das riihrt hauptsichlich von der verschiedenen Absorbier-
barkeit der langsamen Neutronen her, genauer vom Verhiltnis dieser
GréBe zur Absorbierbarkeit der radioaktiven Elektronen. Auch bei
geringem Absorptionskoeffizienten fiir Neutronen werden bei geniigender
Schichtdicke zwar alle langsamen Neutronen absorbiert, aber nur ein
sehr geringer Teil in einer Schichtdicke, aus der die radioaktiven Elek-
tronen noch austreten kénnen. Die ,,Aktivierbarkeit’“ hingt also eng
mit der GroBe des Absorptionsvermégens zusammen (vgl. Ziff. 16).

5. Chemische Eigenschaften und Abtrennbarkeit radioaktiver
Atome. FERMI und Mitarbeiter (r4) haben — wie erwidhnt — Aktivier-
barkeiten, die mit Paraffin verstirkbar sind, bei 28 Elementen be-
obachtet. Durch analytisch-chemische Untersuchungen wurde in der
Mehrzahl dieser Fille ausdriicklich festgestellt, daB das radioaktive
Element stets quantitativ den chemischen Reaktionen des Ausgangs-
elementes folgt; es handelt sich also um ein Isotop des urspriinglichen
Elementes. Man darf daher annehmen, daB das langsame Neutron
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addiert wird und sich die Massenzahl dadurch um 1 erhoht. Daf} die
so gewonnenen Massenzahlen richtig sind, 148t sich in mehreren Fillen
unabhingig bestitigen, in denen man den fraglichen Kern auch auf
anderem Weg erzeugen kann. Beispiel: [5A1%® aus ;3,A127 (1, y) oder aus
15P% (1, o) oder aus ,,5i% (n, ).

Besonders sorgfiltig wurde immer nachgewiesen, dafB3 die Aktivitdt
nicht zu den beiden Elementen mit einer um I oder 2 niedrigeren
Ordnungszahl gehért (z4). Solche Elemente entstehen verschiedentlich
mit schnellen Neutronen bei Umwandlungen von der Art (x, ) oder (n, a).

In gewissen Fillen ist eine chemische Abtrennung der radioaktiven
Atome von der groBen Menge der urspriinglichen Atome moglich, obwohl
es sich um Isotope desselben Elementes handelt. Das ist der Fall,
wenn die chemische Verbindung, welche bestrahlt wird, das Element
in einer solchen Form enthilt, daB es nicht die typischen lonenreaktionen
zeigt. So verhilt es sich vor allem in organischen (7o) oder komplexen
Verbindungen (217). AuBerdem gilt die einschrinkende Bedingung,
daB kein Austausch zwischen den freien Atomen und der Verbindung
eintreten darf. Beim Einfangen eines langsamen Neutrons sendet das
umgewandelte Atom p-Strahlung aus und wird dabei durch den Riick-
stoB aus dem Molekelverband herausgerissen, so daB3 es dann mittels
der Ionenreaktionen des Elementes abgetrennt werden kann. Das Ver-
fahren wurde zuerst von SzILARD und CHALMERS (10) bei Jod an-
gewandt; sie bestrahlten Athyljodid. Ein Jodatom wiirde z. B. beim
Aussenden eines Lichtquants von 5 eMV eine kinetische Energie von
rund 100 eV erhalten. Die Jodatome werden also auch dann in Freiheit
gesetzt, wenn langsame Neutronen die Umwandlung bewirken, deren
kinetische Energie wesentlich kleiner ist als die Dissoziationsarbeit der
Molekel (1—=z eV). Es gelingt dann leicht, das radioaktive J als Ag]J
abzutrennen.

Infolge von Sekundiarwirkungen bei der Umwandlung koénnen
erfahrungsgemal die entstehenden Atome auch elektrisch geladen sein.
Bei gasférmigen Stoffen, z. B. Athyl- oder Methyljodid, lassen sie sich
dann auf einer Elektrode sammeln. FErmI und Mitarbeiter (2) sowie
PANETH und FAy (58): erzielten auf diese Weise Anreicherungen der
radioaktiven ,5As% gegeniiber dem stabilen im Verhiltnis 1:1500, unter
Umstidnden sogar I:20000.

Eingehende Versuche iiber die Anreicherung der radioaktiven Halogene
zu héchster Konzentration haben ERBACHER und PHILIPP (99) ausgefiihrt.

Bei Gold gelang MAJER (217) die Abtrennung.

6. 3-Spektren. AuBer durch die Halbwertzeit sind radioaktive
Kerne durch ihr f-Spektrum gekennzeichnet. Es handelt sich dabei
um das kontinuierliche Spektrum der Kern-Elektronen. Das durch
innere Absorption der Kern-y-Strahlung in der eigenen Elektronenhiille
entstehende Linienspektrum ist demgegeniiber so schwach, daB3 es sich
bisher der Messung entzieht.
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Um rasch zu einem Uberblick zu gelangen, haben FErMI und Mit-
arbeiter (r4) bei einer groBen Zahl von radioaktiven FElementen, die
durch langsame Neutronen erzeugt werden koénnen, zunichst die Ab-
sorbierbarkeit der Elektronen in Al bestimmt. Ihre Werte sind in
Tabelle 1, Spalte 6, angegeben.

Inzwischen ist von vielen dieser Stoffe auch das gesamte Spektrum
ausgemessen worden. Die Energieverteilung ist stets ziemlich dhnlich.
Kleinen Energiewerten entspricht geringe Hiufigkeit, bei gréBeren
wird ein Maximum der H#ufigkeit erreicht, dann folgt ein monotoner
Abfall bis zu einer definierten Grenzenergie. Uber die genaue Form
des p-Spektrums liegen mehrere Untersuchungen vor, besonders von
ALICHANIAN, AricHANOW, DZELEPOW (73), FOwWLER, DELsasso, Lau-
RITSEN (112), GAERTTNER, TuTiN, CRANE (7r16), KURIE, RICHARDSON,
PAXTON (139). Um einen Uberblick zu geben, ist in Tabelle 1 auch die
Lage des Intensititsmaximums und die Grenzenergie der Elektronen
zusammengestellt. Besonderes Interesse bietet die Grenzenergie, da
sie nach den Erfahrungen bei der nattirlichen Radioaktivitit die Energie-
ténung bestimmt.

Wegen der geringen Intensitit ist es schwierig, den Verlauf in der
Nihe der Hochstenergie und deren genauen Wert experimentell sicher
zu fassen. Es wire aber erwiinscht, die genaue Form des Verlaufs
in der Ndhe der Grenze zu kennen. Aussagen dariiber sind vor allem
durch zwei theoretische Formeln gemacht worden. Die eine stammt von
FerwmI (6); die andere, von KoNOPINSKI und UHLENBECK (42), entspringt
einer Fortfiihrung der Theorie von FERMI. Aus genauen experimentellen
Beobachtungen von LYMAN (216) und von LANGER und WHITAKER (212)
geht hervor, daB in der Nihe der Grenzenergie der Ansatz von FERMI
zu besserer Ubereinstimmung mit der Erfahrung fiithrt, als die zunichst
viel gebrauchte Formel von KonoPiNsKI und UHLENBECK. In Tabelle 1
ist daher die beobachtete Grenze und nicht die Extrapolation nach
KonNopPINSKI-UHLENBECK aufgenommen. Sie wiirde zu groBe Werte fiir
die Grenze ergeben, bei RaF. und bei *P3% um 17%. Als vollig gesichert
kann keine der beiden theoretischen Formeln gelten.

7. Radioaktive y-Strahlen. Viele kiinstlich radioaktive Kerne senden
eine p-Strahlung aus (nicht zu verwechseln mit der bei der Entstehung
der Kerne durch Neutroneneinfang ausgesandten y-Strahlung; Ziff. 8,
9, x0). Uber Zusammensetzung und Quantenenergie dieser p-Strahlung
ist wenig Zuverlissiges bekannt. Anscheinend werden jedoch Linien-
spektren von dhnlicher Art ausgesandt, wie bei den natiirlichen radio-
aktiven Kernen. .

Anfianglich wurde versucht, die mittlere Quantenenergie aus Ver-
suchen iiber die Absorbierbarkeit der y-Strahlen abzuleiten. Man bestimmt
dazu den Absorptionskoeffizienten in Stoffen mit verschiedener Ordnungs-
zahl, z. B. in Al, Cu, Sn, Pb. Das ist erforderlich, weil der Absorptions-
koeffizient in einer einzelnen Substanz infolge des Wiederanstiegs bei
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hohen Quantenenergien durch die Paarerzeugung nicht eindeutig von
der Quantenenergie abhingt. Die Anteile des Absorptionskoeffizienten,
die vom Compron-Effekt (KLEIN-NisHINA-Formel) und vom Photoeffekt
herrithren und derjenige, der durch die Paarerzeugung bewirkt wird, sind
fiir alle Ordnungszahlen bekannt. Es sollte daher auf diesem Wege mog-
lich sein, eine gute Bestimmung der mittleren Quantenenergie durch-
zufithren. Solche Messungen wiirden sicher zum Erfolg fithren, wenn
man mit einwandfreien MeBbedingungen arbeiten kénnte. Dazu gehéren
paralleler Strahlengang im Absorber und geniigend groBe Abstinde
zwischen Absorber und
Ionisationskammer bzw. n
Zihlrohr, um die sonst er-
heblichen Stérungen durch
die Streustrahlung zu ver-
meiden. Leider ist es bis-
ber meist aus Intensitits-
grinden nicht moglich,
diese Bedingungen einzu-
halten. Die Messungen
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gefﬁhrt und sollen daher aktive y-Strahlen von §Na? ausgeldst werden.

- [Nach RicuarpsoN und Kurie (166).]
iibergangen werden.

Nur bei zwei Kernen, ;jNa?* und A%, ist bis jetzt die Zusammen-
setzung der radioaktiven y-Strahlung infolge groBer Intensitit und
einer iiberlegenen Methode recht .genau bekannt. RICHARDSON und
KURIE (166) haben mit einer Nebelkammer im Magnetfeld diejenigen
RiickstoBelektronen aus einer diinnen Glimmerschicht ausgemessen,
deren Richtung sich um weniger als 10° von der y-Richtung unterscheidet.
Durch die Auswahl der Richtung werden nur solche Elektronen ver-
wendet, die bei der ComPTON-Streuung praktisch die gesamte iibertrag-
bare Energie auch tatsichlich erhalten haben. Man bekommt so ein
vorziigliches Bild des Spektrums der yp-Linien. Fir fNa (v = 15%)
ergaben sich 3 Linien mit 0,95; 1,93; 3,08 eMV mit relativen Intensititen
von 1,05; 0,95; 0,65. Das gemessene Eléktronenspektrum ist in Abb. 1
dargestellt. Méoglicherweise besteht zwischen den 3 Linien eine Kombi-
nationsbeziehung so, daB die Summe der Quantenenergien der ersten
beiden gleich der dritten ist. Das verwendete ;sNa2?* wurde durch die
Umwandlung ;,Na® (d, ) 1Na? gewonnen. Die Substanz entsteht auch
beim Einfangen langsamer Neutronen, jedoch erreicht man dabei nur
viel geringere Intensititen. A%l besitzt nur eine einzige y-Linie.

Die Entstehung dieser y-Strahlen hat man sich ebenso wie bei natiirlich
radioaktiven Kernen zu denken: nach dem g-Zerfall kann der Kern in
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einem angeregten Zustand zuriickbleiben und nachtréglich unter -
Emission in den Grundzustand iibergehen. Aus Energiegriinden muB
dann das g-Spektrum aus mehreren Teilspektren mit verschiedener
Grenzenergie bestehen, entsprechend den verschiedenen Zustinden des
umgewandelten Kernes. Beim fy-strahlenden ,;Mn% und ,;As™ sind in
der Tat deutliche Anzeichen einer zusammengesetzten Struktur des
f-Spektrums gefunden worden (8g).

III. Einfangvorgang, y-Strahlen beim Einfang.

8. Entstehung, Intensitit. Die erste Beobachtung einer durch
Neutronen hervorgerufenen y-Strahlung stammt von LEa (9, 49). Er
arbeitete mit einem Priparat von Po + Be und Ionisationskammern
aus Eisen mit verschiedener Gasfiillung zur Unterscheidung von Neu-
tronen und y-Strahlung. Aus Paraffin oder fliissigem Wasserstoff wurde
die Strahlung nach riickwérts beobachtet. Es ergab sich eine Erhshung
der y-Intensitit iiber den Nulleffekt um 2—3%. Nach unserer heutigen
Kenntnis rithrte die Erhshung von zwei gleichzeitig auftretenden Erschei-
nungen her, 1. von der y-Strahlung, die im Paraffin durch Anlagerung
verlangsamter Neutronen anWasserstoff entsteht(,, Paraffin-y-Strahlung*‘),
2. von y-Strahlung, die durch Anlagerung langsamer, von Paraffin riick-
wirts gestreuter Neutronen an das Eisen der Kammerwinde entsteht?.

Die Paraffin- oder genauer Wasserstoff-y-Strahlung wurde niher
untersucht von FLEISCHMANN (7, 35). Er stellte fest, da} die H-p-
Strahlung nur von langsamen Neutronen erregt wird. Das wurde aus
dem Verlauf der Intensitdtszunahme mit der Paraffindicke geschlossen.
Die Messung wurde ausgefiihrt als Differenzmessung von Paraffin und
Graphit mit einem Priparat von RaEm + Be in einem groBen Bleifilter.
Die Erh6hung der y-Intensitit gegeniiber dem Nulleffekt betrug iiber
100%. Die Intensitit der y-Strahlung steigt bei kleinen Dicken in
erster Naherung quadratisch mit der Dicke. Daraus ist zu folgern, daB
zwischen die schnellen Neutronen, die von den Priparaten hauptsichlich
ausgesandt werden, und die y-Strahlung eine Zwischenstrahlung, die
im Paraffin selbst zwangsldufig entsteht, eingeschaltet ist. Die Zwischen-
strahlung bestelit aus langsamen Neutronen. Ihre Intensitit steigt
niherungsweise linear an, ihr Maximum fillt mit dem Wendepunkt in
der y-Anstiegskurve bei rund 5 cm Paraffindicke zusammen (vgl. II,
S. 23, Abb. 7).

Bei verschiedenen anderen Stoffen (Fe, Cu, Cd, Pb, B,0, u.a.)
wurde festgestellt (36), daB yp-Strahlen ausgelést werden, und zwar
hauptsichlich durch langsame Neutronen. Mit Hilfe der y-Strahlung
und durch Anwendung geeigneter Filter wurde aus Anstiegs- und Ab-

» Auch die Messungen, welche LEA (49) an anderen Elementen durch-
gefiihrt hat, miissen wegen der Verwendung von Eisen in anderem Sinne
als vom Verfasser gedeutet werden.
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sorptionskurven die Absorbierbarkeit langsamer Neutronen und der
durch sie erzeugten y-Strahlung bestimmt (II, S. 23/24).

Als Folge starken Absorptionsvermégens fiir langsame Neutronen
wurde yp-Strahlaussendung von FErMI und Mitarbeitern (12) bei Co, Cd,
Cl, Ir, Au, Hg aufgefunden. Die Entstehung der y-Strahlung in Paraffin,
Wasser und auch Kohle wurde auch von ARZIMOWITSCH, KURTSCHATOW
LatyscHEW und CHRAMOW (16) festgestellt Sie versuchten auch nosh
auf die Einfangquerschnitte zu schlieBen.

Bei einer gréBeren Zahl von Elementen wurde y-Strahlung benn
Einfangen langsamer Neutronen von Ki1kucHI, Aoxi, HusiMI (134, 136)
nachgewiesen.

y-Strahlen entstehen bei jedem EinfangprozeB. Dabei wird Bindungs-
energie frei und diese kann allein in Form von Strahlung abgegeben
werden. Alle Stoffe mit betrdchtlichem Wirkungsquerschnitt fiir Einfang-
prozesse senden auch eine erhebliche y-Strahlung aus, wenn sie von lang-
samen Neutronen getroffen werden.

Man kann nun die Intensitit der entstehenden Strahlung fiir die
verschiedenen Elemente, bezogen auf gleiche Neutronenintensitit, mit-
einander vergleichen. Bei Stoffen mit groBem Absorptionsvermégen fiir
langsame Neutronen stimmt die Zahl der awusgesandien Lichtquanten
mit der der erzeugten iiberein, denn die Neutronen werden schon in
diinnen Schichten vollstindig absorbiert, so daB alle y-Strahlen aus
der Schicht austreten kénnen. Falls dagegen die Neutronen mit kleinem
Wirkungsquerschnitt absorbiert werden, entstehen die y-Strahlen zum
groBen Teil erst in betrichtlicher Tiefe der absorbierenden Substanz
und werden daher auf ihrem Weg zum Zihlrohr durch Absorption
geschwicht. Dafiir lassen sich einfache Korrektionen anbringen. Zum
Intensitatsvergleich ist noch zu beriicksichtigen, da Lichtquanten ver-
schiedener Energie mit verschiedener Ausbeute angezeigt werden. Die
Korrektion dafiir ist weniger sicher. FLEISCHMANN (105) fand auf diesem
Weg fiir mehrere, die Neutronen teils stark, teils nur schwach absor-
bierende Stoffe naherungsweise gleiche erzeugte Intensitit.

Die Versuche wurden in #hnlicher Weise von GRIFFITHS und SzI-
LARD (204) wiederholt. Sie untersuchten 11 durchweg stark absorbierende
Stoffe und erhielten (ohne Anwendung einer Korrektion fiir verschiedene
Quantenenergie) innerhalb + 15% {ibereinstimmende Werte fiir die
Intensitdt der y-Strahlung.

Hiernach ist die Zahl der von einem absorbierten Neutron erzeugten
y-Quanten fiir die verschiedenen Stoffe nicht sehr verschieden und
vermutlich von der GréBenordnung 1 oder etwas gréBer.

9. Bestimmung der Quantenenergie Da nach unserer heutigen
Kenntnis die y-Strahlung Quantenenergien im wesentlichen von etwa 3
bis zu etwa 8 eMV enthilt, ist es micht mdglich, aus Absorptionsver-
suchen zuverldssige Schliisse zu ziehen (vgl. Ziff. 7.
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Tabelle 2. Quantenenergie der beim Neutroneneinfang entstehen-

den yp-Strahlen, abgeleitet aus Halbwertdicke und Grenzdicke.

Die eingeklammerten Halbwertdicken sind in Blei gemessen, die iibrigen
in Aluminium.

Grenzdicke
Ordnungs-| 5y vent Halbwertdicke ‘Tiﬁ hy £ kv
zahl cm?
RaseTTI (62) |FLEISCHMANN (106) in eMV KixucHI (136) in eMV
I H — 0,23 2,26 0,83 2,13
13 Al — 0,60 5,8 ) 1,65 4,05
17 Cl 0,66 — 6,5 2,55 6,15
19 K — — — 2,05 5,0
22 Ti — — — 2,05 5,0
24 Cr — — — 2,85 6,85
25 Mn — — — 2,25 5:45
26 Fe — 0,78 7.7 2,75 6,6
27 Co 0,50 — 4,9 2,75 6,6
28 Ni —_ J— J— 2,75 6,6
29 | Cu — 0,76 74 2,55 6,15
30 Zn — — — 2,35 57
33 As — — — 2,10 5,1
34 Se — 0,60 5,8 2,35 5.7
35 Br — — — 2,10 5,1
47 | Ag (0,36) 0,38 (3.5): 3.7 1,80 4.4
48 Cd 0,41 0,42 4,0 4,I 2,10 5,1
51 Sb — — — 1,65 4,05
53 J - — — 1,95 475
62 | Sm — 0,34 3.3 95 | 475
64 Gd — 0,40 4,0 . — —
74 | W - — — 1,95 4,75
77 | Ir (0.33) — (3,2) — —
79 Au —_ — — 2,15 5,2
8o | Hg 0,53 0,46 4:5 2,45 5,9
82 Pb — 0,43 4,2 — —
ThC” 0,27 2,65

Gute Werte fir die Quantenenergie wiirde man durch Ausmessen
von Sekundéirelektronen mit der Nebelkammer im Magnetfeld erhalten
(vgl. Zitf. 7). Das Verfahren hitte den Vorzug, daB parallele y-Strahl-
biindel nicht unbedingt erforderlich sind. Leider fehlen derartige Mes-
sungen noch vollstandig.

Besonders einfach und dabei recht zuverlissig ist das zuerst von
Borae und KOLHORSTER angegebene Koinzidenzverfahren. Man geht
dabei indirekt vor und bestimmt die Energie der von y-Strahlen aus-
gelosten Riicksto- und Photoelektronen durch Absorptionsmessung.
Die zu untersuchenden Elektronen durchsetzen zwei diinnwandige
Zzhlrohre und erzeugen beim Durchgang durch beide einen Koinzidenz-
ausschlag. Durch Einschieben von Absorbern zwischen die Zihlrohre
nimmt die Koinzidenzhiufigkeit ab. Man erhilt auf diese Weise Kurven,
die mit zunehmender Absorberdicke monoton abnehmen. Auf die
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Energie der Elektronen kénnte man aus der Grenzdicke schlieBen; da
die Kurven aber fast asymptotisch auslaufen, lieBe sich auf diesem Wege
nur eine geringe MeBgenauigkeit erreichen. Es ist daher viel besser,
die Halb- und Viertelwertdicken zu bestimmen und durch Vergleich
mit Beobachtungen, die mit bekannten o-Strahlen (ThC”) erhalten
werden, auf die Quantenenergie der auslésenden y-Strahlen zu schlieBen.
Der Zusammenhang ist nahezu linear.

Messungen nach diesem Verfahren wurden ausgefiihrt von RASETTI (62),
FLEISCHMANN (106) und KikucHi, Husmi und Aok1 (136). Die beiden
ersteren verwendeten zur Energiebestimmung die Halbwertdicke (und
Viertelwertdicke), die letzteren versuchten aus der Grenzreichweite der
Elektronen auf die Quantenenergie zu schlieBen. Die Messungen fiir
verschiedene Stoffe sind in Tabelle 2, Spalte 3 und 4, zusammengestellt.
Spalte 5 enthdlt die daraus folgenden Quantenenergien, berechnet unter

der Annahme, daB eine Halbwertdicke von 0,27 g (r mm) Al 2,65 eMV

cm?

entspricht und der Zusammenhang linear ist. Spalte 6 und 7 enthilt
die Grenzdicken und die daraus abgeleiteten Quantenenergien.

Uber die spektrale Zusammensetzung der y-Strahlung 148t sich aus
solchen Messungen kaum Genaueres aussagen. Aus der Halbwertdicke
leitet man eine ,,mittlere’ Quantenenergie ab, in der — wegen der
groBeren Nachweiswahrscheinlichkeit — die harten Quanten bevorzugt
berticksichtigt werden. Die Grenzreichweite ist, soweit sie genau genug
bestimmt werden kann, von der hirtesten starken Linie abhingig.

Nach PONTECORVO (159, 160) soll die Quantenenergie bei Gold ver-
schieden sein, je nachdem ob thermische oder Resonanzneutronen (Ziff. 16)
eingefangen werden. Das ist schwer verstindlich, da die thermischen
Neutronen nur im Ausliufer des Resonanzniveaus eingefangen werden.

10. Zusammenhang mit der Ordnungszahl, Energieténung. Da
die y-Strahlung die einzige Form einer Energieabgabe beim Einfangproze
ist, kann man versuchen, die Quantenenergie mit der Bindungsenergie
des angelagerten Neutrons in Zusammenhang zu bringen (z04). Nach
den massenspektroskopischen Daten fiir schwere Kerne betrigt der
Massenunterschied benachbarter Isotope stets ziemlich genau 1,000,
wihrend die Masse des Neutrons 1,0090 ist. Da 0,001 Masseneinheiten
aquivalent 0,93 eMV sind, entspricht dem Unterschied eine Bindungs-
energie von rund 8 eMV. Da zur Zeit oberhalb eines Atomgewichts
von 40 zu wenig genaue Werte verfiigbar sind, wollen wir statt der
Bindungsenergie fiir das einzelne Neutron den sogenannten Packungs-
anteil mit umgekehrtem Vorzeichen, d.h. die mittlere Bindungsenergie
pro Kernteilchen zum Vergleich heranziehen. Diese GréBe steigt bei
kleinen Ordnungszahlen schnell an, erreicht ein Maximum in der Nihe
von gCa und fillt dann langsam ab (Abb. 2). Falls die y-Strahlung

monochromatisch wire, sollte dieser Verlauf mit dem der y-Energie
iibereinstimmen.
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Die oben abgeleiteten Quantenenergien liegen in einem Bereich von
2,3 bis 7,7 eMV. Trigt man sie als Funktion der Ordnungszahl des be-
strahlten Elementes auf, so erhilt man eine glatte Kurve, die eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Verlauf des Packungsanteils zeigt [FLEISCHMANN
(o4, 106)], im einzelnen treten jedoch Abweichungen auf. Die
Kurve (Abb. 2) besitzt ein ausgeprigtes Maximum in der Gegend von
Fe, hat einen steilen Abfall zu einem flachen Minimum bei den seltenen
Erden und zeigt einen Wiederanstieg bei den héheren Ordnungszahlen.

KikucHI und Mitarbeiter (131, 137) haben bei fast doppelt so vielen
Elementen die Grenzdicke der Sekundirelektronen (statt der Halbwert-
dicke) gemessen. Fir
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geben sich auch hier.
Ob die Grenzreichweiten tatsichlich zwei Kurven liefern, oder ob es
sich nur um streuende Werte handelt, werden wohl neue Messungen
ergeben, die von den Verfassern angekiindigt sind. Bei Benutzung der
Halbwertdicke erhalten KikucHI und Mitarbeiter recht stark streuende
Werte und halten deshalb diese Berechnungsweise fiir unsicher.

Die Ubereinstimmung des Kurvenverlaufs bei Auswertung nach den
beiden Methoden und die Verschiedenheit des Verlaufs der Quanten-
energie und des Packungsanteils wird verstindlich, wenn im Gebiet
des Minimums die y-Energie in Form von mehreren gleichzeitig aus-
gesandten Quanten ausgestrahlt wird, die dann notwendig kleinere
Energie als die Bindungsenergie des Neutrons besitzen miissen. So wiirde
sich erkldren, daBl die Kurve der Quantenenergien streckenweise
erheblich unter der Kurve der Packungsanteile liegt. Bei Cd wurde
von FLEISCHMANN (o6, sowie unverdffentlichte Versuche) diese Mog-
lichkeit gepriift und in der Tat gleichzeitige Aussendung mehrerer
Quanten festgestellt. Das geschah unter Verwendung von dickwandigen
Zahlrohren, die nur fiir p-Strahlen, nicht fiir Elektronen, durchlissig
sind, mit Hilfe von Koinzidenzausschligen zwischen beiden Zihlrohren.
Andererseits wird bei Wasserstoff hochstwahrscheinlich nur ein einziges




Langsame Neutronen. 17

Quant ausgesandt, da die Energie der Strahlung mit der aus dem
UmkehrprozeB [Kernphotoeffekt (y, #)] ermittelten Bindungsenergie
iibereinstimmt. Diese Deutung der Quantenenergie 18t sich an Hand
der folgenden Uberlegung noch weiter treiben.

Die langsamen Neutronen werden nach Ziff. 13 u. 16 auf Resonanz-
niveaus mit bestimmter Energie bzw. auf deren Ausldufern eingefangen,
worauf der Kern unter Ausstrahlung der verfiigbaren Energie in den
Grundzustand iibergeht. Aus den mittleren Wirkungsquerschnitten fiir
das Einfangen kann man nach Ziff. 16 einigermaBen auf den mittleren
Abstand der Energieniveaus schlieBen. Man findet auf diese Weise
kleine Niveaudichte bei kleinen Ordnungszahlen, einen Anstieg in der
Nihe von Z = 25—30 (etwa bei ,Fe), ein Maximum bei den seltenen
Erden und dann wieder einen Abfall (vgl. Abb. x0). Der Verlauf ist
ahnlich dem Uwnterschied zwischen der gemessenen Kurve der mittleren
y-Energie und dem Verlauf des Packungsanteils.

Dieser Umstand fiihrt zu folgender Erklirung, durch welche die Form
der Kurve (Abb. 2) auf den Verlauf der Niveaudichte (Abb. ro) zuriick-
gefithrt wird (706). Bei den Elementen mit geringer Niveaudichte etwa
bis Eisen wird die Bindungsenergie in Form eines einzigen Quants aus-
gesandt, also nicht oder doch nur selten in kleinere Quanten unterteilt.
Je groBer die Niveaudichte ist, um so haufiger und stirker wird die
y-Strahlung in kleine Quanten zersplittert, weil die Moglichkeiten fiir
Kaskadenspriinge giinstiger sind. Besonders im Gebiet der seltenen
Erden sinkt daher die mittlere Quantenenergie stark ab. Wegen Abnahme
der Niveaudichte bei héheren Ordnungszahlen steigt dann auch die
mittlere Quantenenergie wieder an. Warum die Niveaudichte selbst
diesen allgemeinen Verlauf zeigt, dariiber soll in Ziff. 22 einiges gesagt
werden.

IV. Austauschprozesse.

Wie erwihnt, werden langsame Neutronen von anderen Kernen im
allgemeinen ohne Aussendung eines anderen Teilchens eingefangen. Es
sind bis jetzt nur drei Stoffe bekannt, bei denen durch langsame Neu-
tronen Teilchenstrahlen ausgeldst werden kénnen (,,Austauschprozesse®),
niamlich Bor, Lithium und Stickstoff. Die Seltenheit solcher Prozesse
ist daraus zu verstehen, daB sie schon recht stark exotherm sein miissen,
damit das «-Teilchen oder Proton den Potentialwall der héheren Kerne
nach auBlen durchdringen kann.

11. Aussendung von a-Strahlen. Von FErRuMI und Mitarbeitern (rr)
wurde mittels einer Tonisationskammer gefunden, da3 von Bor «-Strahlen
ausgesandt werden, wenn langsame Neutronen absorbiert werden. Der
ProzeB wurde gedeutet als B0 (#, a) gLi".

Die anfinglich offene Moglichkeit, daB ,Het-,He%-}- H3 entstehen
kénnte (23), wurde widerlegt mit Hilfe von photographischen Schichten,
die mit Borax getrinkt waren [TAYLOR und GOLDHABER (6&)], und durch

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 2
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Versuche in der Nebelkammer bei Gegenwart von Methylborat B(CH;0),
[KurTtscHATOW, LATYSCHEW (44)]. Messungen von WALEN (181)
mit Hilfe einer Ionisationskammer und Proportionalverstirker, von
RotBLAT (171), von FUNFER (201) mit Proportionalzdhlrohr mit
verdnderlichem Druck ergaben fiir die Reichweite der a-Strahlen Werte
um 0,9 cm Luftiquivalent, fiir die Reichweite des Li-Kerns 0,3—0,4 cm.
Die Energieténung ist dann 2,4 bis 2,5 eMV. Nach HaAXEL (207) exi-
stieren zwei Reichweitengruppen der o-Strahlung mit 0,64 und 0,94 cm.
Das bei der Umwandlung von Bor in Form von «-Teilchen entstehende
Helium wurde von PaNeTH, LoiEIT und GLUCKAUF (59, I57, 224)
spektroskopisch und manometrisch nachgewiesen.

Lithvum wird mit geringerem Wirkungsquerschnitt umgewandelt als
Bor. Der ProzeB ist dhnlich und lautet nach CHapwick und GoLbD-
HABER (23) gLi® (#, o) ;H® Nach Messungen mit Ionisationskammer (23,
171), in der Nebelkammer (21) und mit photographischen Schichten (68)
ergab sich fiir die a-Reichweite 1,08 bis 1,5 (2,0) cm, fiir die Reichweite
des H3-Teilchens 5,36 bis 5,5 (6,5) cm und fiir die Energieténung um
4,5 eMV.

12, Aussendung von Protonen. Die Umwandlung von Stickstoff
verlauft nach der Beziehung ,N* (n, p) ,C*%. Diese Reaktion ist mit
schnellen Neutronen schon linger bekannt (HARrkins, vgl. I, S. 26—29).
DaB eine Umwandlung durch langsame Neutronen unter Teilchenaus-
sendung eintritt, wurde von CHADWICK und GOLDHABER (23) zuerst
beobachtet. Anfinglich glaubte man, daBl auch hier «-Strahlen aus-
gesandt werden (20). Die Reichweite der ausgesandten Teilchen und
des RiickstoBkerns betrigt zusammen 1,06 40,02 cm. Nimmt man an,
daB ein o-Teilchen ausgesandt wird, so stimmen die gentigend genau
bekannten Massen und die Energieténung nicht zusammen. Deutet
man jedoch die Teilchen als Protonen, so erhilt man Ubereinstimmung
[BonNER und BRUBAKER (87)]. Die Energietonung betrigt dann
0,58 4 0,03 eMV. Der Wirkungsquerschnitt fiir diese Umwandlung ist
wesentlich kleiner als der von B oder Li.

Mit Hilfe von photographischen Platten mit verschiedenen Emul-
sionen, von denen die eine auf «-Strahlen allein, die andere auf «-Strahlen
und Protonen anspricht, kamen BurcHAM und GOLDHABER (90) eben-
falls zum Ergebnis, daB Protonen ausgesandt werden.

V. Absorption und Streuung.

13. Neutronengruppen. Schon die ersten Versuche von FErRMI und
Mitarbeitern (2) zeigten, daB eine Reihe von Stoffen langsame Neu-
tronen mit groBem Wirkungsquerschnitt absorbiert. Bei nédherer Unter-
suchung erwiesen sich die Verhiltnisse bald als recht verwickelt. Es
zeigte sich, daB der gemessene Absorptionskoeffizient auBer von der
Natur des Absorbers auch von der Art des ,,Indikators’ betrichtlich
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abhingen kann. [TirrManN und Moox (69)]. Die Erklirung dafiir liegt
in dem Umstand, daB der , Indikator” auf bestimmte Energiebereiche
der aus dem Paraffin austretenden Neutronen selektiv anspricht, wihrend
der Absorber bestimmte, im allgemeinen andere Energiebereiche heraus-
absorbiert, Als ,,Indikator* fiir Neutronen kann jeder Stoff verwendet
werden, der kiinstlich radioaktiv wird oder beim Einfangen von Neu-
tronen p-Strahlung oder «-Strahlung (Bor, Lithium) aussendet. Die
nihere Aufklirung der Verhiltnisse verdankt man im wesentlichen
FeErM1 und Mitarbeitern.

Bei Absorptionsversuchen nimmt im allgemeinen die durchgehende
Intensitit mit zunehmender Absorberdicke nicht nach einem einfachen
Absorptionskoetfizien-

Py
ten ab, vielmehr bleibt :g ’
nach einer gewissen Ab- ~§ >
sorberdicke ein sehr viel E NS e Ay
durchdringenderer An-  § .\_‘ 24
teil iibrig. WiegroBer §, —
ist, hingt von der Wahl §

des Indikators ab. Ein 7 2 fem?
Beispiel zeigt Abb. 3. Diche des CdAbsorbers

De i Abb. 3. Absorbierbarkeit langsamer Neutronen in Cd, gemessen
'I' St?‘rk.absorbler?are mit kinstlicher Radioaktivitat von Ag und Rh. [Nach Awmarp:z
Teil wird in erster Nhe- und Ferat (77).]

rung nach einer Expo-

nentialfunktion geschwicht. Daher 148t sich ein Absorptionskoeffizient
bzw. Wirkungsquerschnitt angeben. Der in gewissen Stoffen, vor allem
solchen mit sehr groBem Absorptionsquerschnitt, z. B. Cd, wenig ab-
sorbierbare Anteil ist besonders interessant, Die dazu gehorenden Neu-
tronen bezeichnen wir als ,,Restnéutronen’’. Wie in Ziff. 14 gezeigt wird,
haben die z. B. in Cd leicht absorbierbaren Neutronen eine kinetische
Energie von einigen 0,01 ¢V, die Restneutronen dagegen groBere Energie
bis etwa 100 eV.

A

Einige Stoffe zeichnen sich, allgemein gesprochen, durch besonders
hohe Absorptionskoeffizienten fiir langsame Neutronen aus; diese sind
das oben schon genannte Cadmium, Gadolinium, Dysprosium und auch
Bor. Nimmt man einen dieser Stoffe als Filter, und zwar jeweils in
einer Dicke, durch die der niherungsweise exponentiell absorbierbare
Bruchteil weggenommen wird, so stimmt die Intensitit der Restneutronen
fiir einen und denselben Indikator, aber verschiedene Filter iiberein,
welchen Indikator man auch wihlt. Daraus ist zu schlieBen, daB3 diese
starken Absorber ein Energiegebiet besitzen, das von ihnen allen ge-
meinsam absorbiert wird. Die diesem Gebiet angehérenden Neutronen

g
cm?

bezeichnet sie nach FERMI als Neutronengruppe C (,,Cd-Gruppe*). Wie
in Ziff. 14 begriindet wird, handelt es sich um Neutronen mit thermischen

werden bei Messungen meist mit 0,3 bis 0,4 Cd absorbiert, man

2%
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Geschwindigkeiten. Diese Gruppe wird auch, weniger stark, von allen
anderen Stoffen absorbiert, die “iiberhaupt langsame Neutronen absor-
bieren. Die Absorptionsquerschnitte dafiir schwanken um mehrere Zehner-
potenzen, und zwar etwa zwischen 0,3 1072* und 30000 - 102 cm?,
vgl. Tabelle 4 in Ziff.19. Zum Vergleich sei daran erinnert, daB der
in der gewohnlichen Weise definierte geometrische Querschnitt, z. B.
des Cd-Kernes, um 2,5 1072 cm? betriigt. Experimentell untersucht
man die Eigenschaften dieser C-Gruppe meist, indem man die Differenz
zwischen zwei gleichartigen Messungen mit und ohne Cd-Filter bildet.
Ein Beispiel bietet Abb. 13 (Ziff. 16). Kurve 3 gibt die Intensitdtsabnahme
fir Gruppe C in Abhingigkeit von der Dicke des Absorbers wieder;
sie ist durch die Differenzbildung von Kurve 1 und 2 entstanden.

Die Verhiltnisse bei anderen Stoffen als den erwdhnten stark ab-
sorbierenden sind verwickelter. Ubersichtliche Verhiltnisse entstehen
bei folgendem Versuch: Man 14Bt langsame Neutronen zunichst durch
Cd gehen, nimmt also die thermischen Neutronen weg und prift die
hindurchgehende ,,Reststrahlung® auf ihr Vermégen, bestimmte ,,Indi-
katoren** zu aktivieren. Je nach dem Indikator findet man ziemlich
verschiedene Intensititen. Grof3 erscheint die Intensitit z. B., wenn die
Neutronen durch die kiinstliche Radioaktivitit von In oder Rh nachge-
wiesen werden. Bringt man zwischen Cd und Indikator verschieden-
artige Absorber, so stellt man in manchen Fillen eine starke Absorption

fest, z. B. bei In-Indikator mit Rh-Absorber u = 1,6 CLgth. Beson-

ders grol} ist die Absorption, wenn Indikator und Absorber aus dem
gleichen Element bestehen (,,Resonanzabsorption’’); z.B. erhilt man

mit Rh als Indikator fiir Rh als Absorber ,u:z,oSEgL2 Rh. Schiebt
man dagegen Ag, Au, Hg als Absorber ein, so erhdlt man eine ver-
schwindend kleine Schwichung (‘u:o,o3 bis 0,07 —Crgn—> Man schlieBt

daraus, daB es im Energiebereich der Restneutronen selektive Absorp-
tionsgebiete gibt. Die selektive Absorption macht sich geltend einerseits
im Indikator, der nur durch die von ihm selbst selektiv absorbierten
Restneutronen iberhaupt aktiviert wird, andererseits im Absorber, der
wiederum nur die von ihm absorbierten Restneutronen wegnimmt.
Fallen die beiden selektiven Gebiete zusammen (Rh, Rh oder auch In,
Rh), so tritt starke Absorption ein; fallen sie nicht zusammen (Rh, Ag),
so ergibt sich nur sehr geringe Schwichung. Das Vorhandensein der
Resonanzabsorptionsgebiete ermdoglicht es, enge Energiebereiche aus
dem kontinuierlichen Energiespektrum auszusondern.

Bei den ,,stark absorbierenden’ Elementen Cd, Gd usw. liegen die
Resonanzabsorptionsgebiete im Bereich der Gruppe C, also im Gebiet
thermischer Neutronen. Verwendet man einen dieser Stoffe als Indi-
kator, so gelingt es in keinem Fall, damit Restneutronen nachzuweisen.
Man mufl daraus schlieBen, daB diese Stoffe auBerhalb ihres gemein-



Langsame Neutronen. 21

samen Absorptionsgebietes keine merklichen anderen selektiven Absorp-
tionsbanden besitzen. Dies allein wiirde schon die Annahme nahelegen,
daB bei ihnen das selektive Absorptionsgebiet in den Bereich der thermi-
schen Neutronen fillt oder in unmittelbare N4he davon.

Bei gewissen Stoffen tritt eine Aktivierung mit verschiedenen Halb-
wertzeiten ein, z. B. Ag, Cu u.a. Man kann dann die Eigenschaften
der zu den beiden Halbwertzeiten gehorigen Resonanzneutronen getrennt
verfolgen.

In den Untersuchungen durch die diese Zusammenhinge aufgeklirt
wurden, unterschieden FErRMI und Mitarbejter mehrere ,,Gruppen®, die als
Gruppen C, D, A, B, J bezeichnet werden. Die Bezeichnung ,,Gruppe ce
hat sich allgemein eingebiirgert. Der Grund liegt in der Sonderstellung
dieser thermischen Gruppe. Die iibrigen Gruppen bezeichnet man heute
wohl lieber mit dem Stoff, in dem die selektive Absorption erfolgt, und
mit der Halbwertzeit, die damit verkniipft ist.

Gruppe C sind langsame Neutronen, die in Cd stark absorbiert
werden und dabei y-Strahlung, aber keine Radioaktivitit erregen. Sie
liegen im thermischen Gebiet, ihre Absorbierbarkeit in Cadmium betrigt

f=13,5—16 “—I;‘— Cd, in Bor M=389—I§—2 B.

Gruppe D sind Restneutronen, die in Rh stark absorbiert werden
(,u = 2,05 Rh) und die Halbwertzeit 44 sec erzeugen. Das Resonanz-
gebiet von In (54 min) iiberdeckt sich damit zum groBen Teil. Die
Absorbierbarkeit in Bor betrigt: u = 4,7gg—n—2 B.

Gruppe A sind Restneutronen, die in Ag stark absorbiert werden

2
(,u = zogrg—n—Ag) und dabei in Ag die Halbwertzeit von 22 sec erzeugen.

2
Die Gruppe ist auch in Au stark absorbierbar (/4:4%Au) und
aktiviert dieses mit einer Halbwertzeit von 2,7 Tagen; auch Ir (19 h)

2
wird dadurch aktiviert. Die Absorbierbarkeit in B betrigt u = 3 %—B.
Gruppe B sind Restneutronen, die ~ o 5 j— Silber durchdrungen

haben und in Ag miBig absorbierbar sind (y— ~0 3_Ag) Die

Gruppe ist nicht einheitlich. Nach neueren Untersuchungen von BoRrisov
(189) besteht sie aus zwei Anteilen mit stark verschledener Absorbierbar-

keit in Bor. Er unterscheidet Gruppe B, mit u ~ 20 2 Bor und B, mit

M~ o0, g Bor Der weniger absorbierbare Anteil hangt anscheinend

mit der Halbwertzeit 2,3 min von Ag zusammen.
Gruppe J sind Resonanzneutronen von Jod (25min); sie werden

. . cm?
in Jod mit u = 0,7 ra J absorbiert.
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Man kann fragen, wie stark die verschiedenen Gruppen in der aus
Paraffin austretenden Neutronenstrahlung besetzt sind. Nach AMALDI
und FERMI (103) kann man die Besetzungszahlen der Gruppen (numerosity)
im wesentlichen durch den Quotienten: (Aktivierung eines sehr diinnen
Indikators durch die Gruppe)/(Absorptionskoeffizient der Gruppe im
selben Indikator) messen. In der dort verwendeten Normierung besitzen

die Gruppen . ........... C|DJA]|]J

7.5]05] 5
Man erkennt, daB die C-Neutronen offenbar im Paraffin stark an-
gereichert werden.

14. Temperatureinflufl, Energie der C-Neutronen. FerMI und
Mitarbeiter (4) haben bereits in ihrer ersten Mitteilung angenommen,
daB ein betrachtlicher Teil der Neutronen in Paraffin bis zur kinetischen
Energie der Temperaturbewegung verlangsamt wird. Nach unserer
heutigen Kenntnis treten die verlangsamten Neutronen nur deshalb
so stark in Erscheinung, weil in Wasserstoff der Einfangquerschnitt
fiir langsame Neutronen klein ist gegeniiber dem Querschnitt fiir ela-
stische Streuung.

Da die mittlere Energie der thermischen Neutronen proportional
der absoluten Temperatur des verlangsamenden Paraffins sein sollte,
darf man erwarten, da3 bei Kithlung des Paraffins auf die Temperatur
der fliissigen Luft eine Anderung der Wirksamkeit der austretenden
Neutronen erfolgen kann. Auf diese Méglichkeit haben zuerst FErRMI
und Mitarbeiter (2) hingewiesen und haben auch nach einem solchen
EinfluB gesucht, zunichst aber ohne Erfolg (74). Von Moo~ und TriLL-
MAN (56) wurden #hnliche Versuche mit anderen Stoffen ausgefiihrt
und ergaben in mehreren Fillen einen betrichtlichen TemperatureinfluB3
[bestitigt von FERMI und Mitarbeitern (13)]. Hierin liegt der Beweis
dafiir, daB in diesen Fillen Neutronen wirksam sind, deren Energie
von der GroBenordnung der Temperaturbewegung ist. MoonN und
TILLMAN (r52) umgaben die Neutronenquelle und ein DEWAR-GefiB
gemeinsam mit groBen Paraffinmengen. Im Innern des GefiBes befand
sich eine kiithlbare Paraffinschicht bestimmter Dicke und darin der
Indikator. Die kiinstliche Radioaktivitit stieg beim Kiihlen auf go® K
bei verschiedenen Stoffen um 20—50%. Die Erhohung hingt stark
von der Dicke der gekiihlten Paraffinschicht ab. Abb. 4 zeigt die Ver-
héltnisse fiir Ag (22 sec). Der TemperatureinfluB ist kleiner als man
unter Voraussetzung thermischen Gleichgewichtes erwarten sollte.
WEesTCcOTT und NIEWODNICZANSKI (72) erhielten #hnliche Ergebnisse
und stellten weitere Zunahme der Aktivierung beim Kiihlen auf 20° K fest;
ferner fanden sie Abnahme der , Neutronenzahl (Besetzungszahl).

Lukirsky und ZAREvVA (51) fanden, daB bei 10 cm Paraffindicke
der TemperatureinfluB wvollstindig verschwindet. Zur Erklirung
nehmen sie an, da3 mit abnehmender Temperaturbewegung der Einfang-

die ungefihren Besetzungszahlen 40
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querschnitt der Wasserstoffkerne fiir C-Neutronen zunimmt [Gang mit

(Energie)*% vgl. unten]. Im Einklang damit fanden ARSENJEWA-HEIL,
Herr und WESTCOTT (79), daB die Besetzungszahl der C-Neutronen beim
Kiihlen stirker abnimmt als die anderer Gruppen.

Verschiedene Neutronengruppen verhalten sich bei Temperatur-
dnderung verschieden. Nach PREISWERK und HALBAN (60) zeigt
nur Gruppe C TemperatureinfluB. Nach MitcueELL, MurRPHY und
WHITAKER (750) findet man jedoch auch bei Gruppe D (In 54 min)
einen kleinen EinfluB, der aber vielleicht

- e 7
von Anderungen der Neutronendiffusion

herriihrt. &
Verschiedene Untersuchungen (79, 107, 13

152) wurden ausgefiihrt iiber die Ab- \

héngigkeit des Wirkungsquerschnittes ver- : \

schiedener Stoffe fiir Gruppe C von der
Temperatur des Paraffins, aus dem die
Neutronen austreten. Am eingehendsten
hat sich damit wohl FINK (703) befaBt.
Er fand beim Kiihlen mit fliissiger Luft

fiir 10 Elemente Zunahme biszu 41 % (Gd), " 7 2 3 om4
bei Cd z. B. 7%, bei Sm jedoch eine ge- Porafindicke

ringe Abnahme von 4%. Die Zunahmen  ABb. 4. Verhiltnis der Altivierung von
. . . R R . g (22 sec) bei go® K zur Aktivierung
sind in Einklang mit dem in Ziff. 16 be-  bei300° K in Abhangigkeit von der Dicke

. : des gekiihlten Paraffins. [Nach Moon
sprochenen Gang des erkungsquerschnlt- und Trosax (£52).]

N
~N

Vertdltnis
I
—]
/

tes prop. (Energle)“2 die Abnahme bei
Sm diirfte sich durch die besondere, heute noch nicht genau bekannte
Lage und Halbwertbreite der Resonanzstelle erkliren.

Es ist méglich, mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit die in Ziff. 16

angenommene Proportionalitit des Wirkungsquerschnittesmit (Energie)_%
im Bereich thermischer Energien zu priifen. Befinden sich die Neutronen
im thermischen Gleichgewicht mit Paraffin, so ist ihre Energie pro-
portional der absoluten Temperatur 7. Man untersucht dann, ob der

Absorptionskoeffizient proportional T™% verlauft. Frithere Beobach-
tungen (z07) schienen mit dieser Abhingigkeit nicht vertriglich zu sein,
neuerdings haben aber FriscH, v. HALBAN und KocH (198) die Pro-

portionalitit mit T4 fiir Temperaturen von 195° bis 415° K bestitigt.
Bei 80° K tritt eine erhebliche Abweichung auf. Sie rithrt wahrscheinlich
zum groéBten Teil davon her, daB die Verlangsamung unter die nledngste
Schwingungsenergie des Wasserstoffatoms in der Paraffinmolekel, d. i.
unter etwa 0,1 eV, so vor sich geht, als ob in Paraffin freie CH,-Teilchen
(mit einer Massenzahl 14) vorhanden wiren. AuBerdem reicht wohl die Zahl
der ZusammenstoBe mit den Atomen des gekiihlten Paraffins nicht aus,
um Temperaturgleichgewicht herzustellen; schlieBlich wird die Zunahme
der Absorbierbarkeit der Neutronen in Wasserstoff eine Rolle spielen.
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FErMI und Mitarbeiter (r3) haben auf direktem Weg gezeigt, daB
bei der Aktivierung in Gegenwart von Paraffin Neutronen von ther-
mischer Energie wirksam sind. Sie haben dazu auf dem Rand einer
Drehscheibe hintereinander Indikator, Neutronenquelle, Indikator an-
geordnet und die Scheibe zwischen Paraffinschichten rotieren lassen.
Der vorauseilende Indikator wurde um 10% schwicher aktiviert. Der
Versuch zeigt, daB die Aufenthaltsdauer der Neutronen im Paraffin
von gleicher GréBenordnung ist wie die Dauer der Verschiebung des
Scheibenrandes um den Abstand der Indikatoren. Das ist nur méglich,
wenn die Neutronen Geschwindigkeiten haben, die mit der Umfangs-

P geschwindigkeit der Scheibe
vergleichbar sind.

7 Einen &hnlichen Versuch
D haben HARTECK und KNAUER
Priafin "[I]==:' — (126) ausgefithrt. Sie haben
eine Neutronenquelle und einen
Indikator (Rh) in einem Was-
&\ serkanalmit Geschwindigkeiten

A5
’ l-f“ﬁm‘-J bis 4,0 g% geschleppt und er-

Abb. 5. Anordnung zur Geschwindigkeitsmessung ther-  hjelten gegenﬁber der Aktivie-
mischer Neutronen mit rotierenden Scheiben. [Nach < . "
DuxniNG, PecraM, Fink, Mitcaeil und Secre (31).] TUNE bei Ruhe eine Anderung

von 12%.

Ein weiterer Versuch wurde von FriscH und SORENSEN (37) aus-
gefithrt. Neutronen aus einem Paraffinblock von 20 cm Durchmesser

treffen auf ein rotierendes Holzrad, dessen Rand sich mit 9o g% bewegt.

In einer Richtung 45° zur Bewegungsrichtung nach vorwirts waren
mit Bor-Indikator 4,2 -4 1% mehr Neutronen zu beobachten als unter
45° nach riickwirts. Der Effekt riihrt von der Mitfiihrung und Streuung
der Neutronen durch das Holzrad her. Dieser Versuch zeigt, daB ein

Teil der langsamen Neutronen Geschwindigkeiten um 100 % hat.

Eine direkte Geschwindigkeitsmessung der in Cd leicht absorbier-
baren Neutronen wurde von DUNNING, PEGRaM, FINK, MITCHELL und
SEGRRE (31, 101) und von FINK (z03) ausgefiihrt. Gemessen wird die
Zeit, in der die Neutronen den Weg zwischen zwei mit Cd-Sektoren
belegten Scheiben durchlaufen. Abb. 5 zeigt die Anordnung. P ist die
Neutronenquelle in Paraffin. Der Nachweis der langsamen Neutronen
erfolgt mit einer Lithium-Ionisationskammer I. B; und B, sind ruhende,
A4; und A, auf gemeinsamer Achse drehbare Scheiben, die sdmtlich
mit Cd-Sektoren belegt sind. Das Verhiltnis der offenen zu den bedeckten
Sektoren betrug bei fritheren Versuchen (3r) 1:1, bei spiteren (703) 1:3.
Das Offnen und SchlieBen des Durchgangs bei 4, und A, geschah teils
gleichphasig, teils gegenphasig. Aus der Anderung der Intensitit der
langsamen Neutronen in Abhingigkeit von der Drehgeschwindigkeit
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kann man auf die Energieverteilung schlieBen. Abb. 6 zeigt das Ergebnis
der Messungen. Als Abszisse ist die Drehzahl aufgetragen und die ent-
sprechende Geschwindigkeit fiir maximales Wegblenden bzw. fiir maxi-
malen Durchgang, als Ordinate die durchgelassene Intensitit. Die ein-
gezeichneten Punkte sind gemessen, die Kurven geben die Erwartung
wieder, wenn man MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung fiir 300° K
voraussetzt. Aus der Ubereinstimmung ist zu folgern, daB die in Cd
absorbierbaren Neutronen tatsichlich eine solche Geschwindigkeits-
verteilung besitzen, und daB sich das Gleichgewicht auch wirklich
eingestellt hat. Versuche bei gekiihltem
Paraffin (9o° K) ergeben aber nur eine
geringe Verschiebung des Absorptions-
maximums zu kleineren Neutronen-
geschwindigkeiten, also kein volles
Temperaturgleichgewicht. Dies stimmt
mit den obenerwihnten Aktivierungs-
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tronen. Eine Bestimmung der Energie ; 3 0 7
von Restneutronen, genauer der selek- Geschwindighert der Newtromen
tiv absorbierbaren Energiebereiche, ist / mfmz/see/

nur lndlrekt na‘Ch emem Verfahren Abb. 6. Intensitit der hindurchgehenden
moglich, das gleichzeitig unabhingig  Neutronen bei gleich- und gegenphasigem
Offnen und SchlieBen in Abhingigkeit von
von FriscH und PLACZEK (rr3) und der Drehzahl (Geschwindigkeit der
von WEEKES, LIvINGSTON und BETHE Neutronen). [Nach (r03).]
(82) angegeben wurde. Bei den Awus- .
tauschreaktionen z. B. B (n, ), die durch langsame Neutronen ausgeldst
werden, kann man annehmen, daB der Absorptionskoeffizient — ohne Be-

schrinkung auf gewisse Energiebereiche — proportional der Aufenthalts-

dauer in Kernnihe, also proportional E? ist, wenn unter E die Energie
der Neutronen verstanden wird (Ziff. 16). Um noch den Proportionalitats-
faktor festzulegen, muB3 fiir Absorptionskoeffizient und Neutronenenergie
ein zusammengehdoriges Wertepaar bekannt sein. Nach den im vorigen Ab-
schnitt geschilderten Versuchen darf man fiir die in Cd leicht absorbier-
baren Neutronen (Gruppe C) niherungsweise thermische Energie annehmen.
Der effektive Mittelwert dieser Energie, den die verschiedenen Forscher

zugrunde gelegt haben, schwankt zwischen 0,02 und 0,037 eV (Z—: kT und

g k T). Wir rechnen nach GorbsMiTH, RASETTI (118) mit 0,026 eV.

Der Absorptionskoeffizient uy dieser Neutronen in Bor wurde von ver-

schiedenen Forschern zwischen 21,5 und 38 ggj gefunden. Daraus folgt
cm? 20

(mit Mg = 28 —g) :E :(,u_)2 . Die Unsicherheit des Faktors ist zwar
B
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erheblich, aber man kann hiernach mindestens in relativem MaB die Ener-
gie einer Resonanzgruppe aus ihrer Absorbierbarkeit in Bor bestimmen.

Die Anordnung zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten in Bor
ist in Abb. 7 dargestellt. Langsame Neutronen mit kontinuierlichem
Geschwindigkeitsspektrum durchsetzen eine Cd-Schicht von mindestens

0,25 —0—51—2 (~ 0,3 mm). Die thermischen Neutronen werden dabei vom Cd

absorbiert. Der als Indikator verwendete Stoff wihlt aus dem restlichen
Geschwindigkeitsspektrum sein selektives Resonanzgebiet aus und wird
durch dieses aktiviert. Der iibrige Teil des Neutronenspektrums bleibt
unwirksam. Beim FEinschieben des Borabsorbers wird die Aktivierung
vermindert. Man findet so den Massenabsorptionskoeffizienten py fiir

Resonanzneutronen des Indikators. Diese

—La\[ YBor(Absorter] Werte nach Messungen von AMALDI und
— || |[$toftinditator fiir FerM1 (77) sind bei der Besprechung der
Aesonanznevironen) Gruppen in Ziff. 13 jeweils mit angegeben
adioakt Fektronen pp 131 8°8
worden.
Abb. 7. Bestimmung von up fir Auch bei Lithium sollte der Wir-

Resonanzneutronen.

kungsquerschnitt proportional (Energie)_%
sein. Die Absorptionsquerschnitte von Bor und Lithium miiBten
dann proportional verlaufen. Nach den bisherigen Messungen von
v. HaLBAN und PREISWERK (r25) besteht nur ein gleichartiger Gang.
Die mangelnde Proportionalitit riihrt zum Teil wohl von Verschieden-
heiten im EinfluB der Streuung, vielleicht auch von der Abbremsung
der Neutronen durch elastische St68e im Lithium- bzw. Bor-Absorber
hHer. Bei Messungen des Wirkungsquerschnittes verschiedener Stoffe
fir C-Neutronen erhielt MitcHELL (748) bis zu 40% Unterschied, wenn
die Neutronen einmal mit Lithium, das andere Mal mit Bor nach-
gewiesen wurden. Auch das deutet auf verschiedenes Verhalten beider
Indikatoren hin.

Von RoTBLAT (172) wurde das Verhiltnis der Absorptionskoeffizienten
verschiedener Resonanzgruppen in Bor nach einer abweichenden Methode
bestimmt. Die Neutronen werden in einer borhaltigen Ionisationskammer
proportional ihrer Absorbierbarkeit im Bor angezeigt. Die Schwichung
beim Einschieben von Resonanzabsorbern ist bei diesem Verfahren sehr
gering, auBerdem mufB} das Intensititsverhiltnis der Neutronen, die
verschiedenen Gruppen angehéren, unabhingig aus Aktivierungsver-
suchen bekannt sein. Das Verfahren hitte andererseits den Vorzug,
daB der reine Umwandlungsquerschnitt des Bors (also nicht die Summe
aus diesem und dem Streuquerschnitt) eingeht.

In Tabelle 3 sind die von verschiedenen Forschern bestimmten Werte
von pip zusammengestellt. Hiernach lautet die Reihenfolge der Resonanz-
energien fiir die am hiufigsten untersuchten Stoffe: Cd <Rh (44 sec) <In
(54 min) < Ag (22 sec) < J (25 min). In der letzten Spalte sind die
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Tabelle 3. Resonanzenergien aus Absorbierbarkeit in Bor ug.
cm?
g (2
Ord- Element und ? ( § ) Energie in
nf]ahgls- Halbwertzeit AFM;;;!J;- Plzé:s?gr:x G%TS?;;‘II'H- ]A[Cé(:};;. H(gc;g) R((JIT;ZL) AT eV (r18)
(77) (124,125,162) (18) (9]

25 Mn (2Y/2 h) 0,73 37

29 u (5 min) ~ 0,57 62

33 | As (26 h) 0,49 84

35 | Br (18 min) 0,35 0,57 62

45 | Rh(44sec) (D) 47| 63 4,15 3 1,16
(3,9min) ~ 4,6 ~1

47 | Ag(22sec) (4) 3 3.4 2,8 [8,1] 2,6 2,5
(2,3 min) 0,54 | [0,24] 69

48 | Cd (9] 38 30 28 21,5 (28) 0,026

49 | In (13 sec) ~3 2,2
(54 min) ~ 4,7 3.8 1,38

53 |J(smin) ()| 1 | o7 0,50 80

64 | Gd (~32) (~0,026)

74 | W (24,5 h) — 1,15 (9)

75 | Re (20 h) 0,83 30

77 | Ir (19 h) ~3 3.5 1,6

79 | Au (2,7 d) 2,8 2,1 2,5

Energien in e-Volt unter Voraussetzung des von GoLDsSMITH und RASETTI
zugrunde gelegten Energiewertes von 0,026 eV fiir Cd-Neutronen an-

gegeben (s. obige Glei-
chung). Die von BUurHOP,
Hitr, TowNsEND (91) be-
stimmten, von den ande-
ren stark abweichenden
Werte fir Ag sind mit
y-Strahlungals Neutronen-
Indikator ausgefiihrt.

Nach FURRY (202) ist
es moglich, aus der Akti-
vierbarkeit wiBriger Lo-
sungen mit zusitzlichem
Cd- oder B-Gehalt auf die
Resonanzenergie undHalb-
wertbreite des zu unter-
suchenden geldsten Stoffes
zu schlieBen.

AuBer der Absorption

I
A+B
A
3 C
S
3
2
W
I
1 | | !
J 5 77 75 cmnag
Abstand r

Abb. 8. Aktivierung X #* als Funktion des Abstandes 7 zwischen
Neutronenquelle und Indikator, gemessen im Innern eines
groBen Wasserbehilters nach (77). Der OrdinatenmaBstab
ist so gewihlt, daB die Kurven gleiche Flichen einschlieBen.

in Bor gibt es noch einige andere Moglichkeiten, um wenigstens die

Reihenfolge der Energien

der verschiedenen Resonanzgruppen fest-

zustellen. Ein zuerst von Awmarpl und FERMI (76, 77) angewandtes
Verfahren beruht darauf, daB man, von schnellen Neutronen ausgehend,
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eine dickere Paraffin- oder Wasserschicht braucht, um eine energie-
drmere Resonanzgruppe als eine energiereichere mit maximaler In-
tensitit zu erhalten. Abb. 8 zeigt die Beobachtungen; hier sind die
Intensititen der verschiedenen Gruppen in Abhingigkeit von der Ent-
fernung von der Neutronenquelle in Wasser aufgetragen; fiir das Ab-
standsquadrat ist dabei korrigiert. Die Unterschiede in der Lage der
Maxima sind deutlich feststellbar und bestitigen die in Tabelle 3 an-
gegebene Reihenfolge fiir die Energien der Gruppen.

Es gibt noch eine andere Moglichkeit, um wenigstens die Reihenfolge
der Energien festzustellen. LABt man Neutronen einer bestimmten Gruppe
durch Paraffin laufen, so kénnen sie durch Verlangsamung in eine Gruppe
niedrigerer Energie iibergehen, nie aber umgekehrt. Nach diesem
Prinzip haben v. HALBAN und PREISWERK (205) sowie AMALDI und
FErMI (77) in einigen Fillen feststellen koénnen, welche von zwei
Resonanzgruppen die gréBere Energie besitzt.

16. Wirkungsquerschnitt als Funktion der Neutronenenergie.
Der gesamte Wirkungsquerschnitt, der das Ausscheiden eines Neutrons
aus einem Biindel bestimmt, ist zu zerlegen in Umwandlungs- und
Streuquerschnitt. Wir behandeln zunichst den Umwandlungsquer-
schnitt; der Streuquerschnitt wird in Ziff. 19 besprochen.

Im AnschluB an die Ideen von Bonr (Ziff. 22) wurde fiir Einfangpro-
zesse von BREIT und WIGNER (88), sowie BETHE und PLACZEK (187) eine
Theorie tiber die Abhingigkeit des Einfangquerschnittes ¢, von der
Neutronenenergie E aufgestellt, deren Endformeln mit den experimen-
tellen Ergebnissen gut zusammenstimmen. Die Abhingigkeit ist gegeben
durch eine Beziehung der Form

~4.__ C-a ~

o=E *-o——% _ __F

(E,—E)z+ o2 W

Die Formel 148t sich anschaulich in zwei Faktoren aufspalten. Der erste

Faktor E bedeutet umgekehrte Proportionalitit zur Neutronen-
geschwindigkeit v, d. i. Proportionalitit zur Aufenthaltsdauer des Neutrons
in Kernnahe. Der zweite Faktor stellt die Wechselwirkungswahrschein-
lichkeit W fiir die Umwandlung (bezogen auf die Zeiteinheit) dar. Diese
hat fiir (%, y)-Prozesse die Form einer Dispersionsverteilung. Es gehen
drei Konstanten ein: der Faktor C, die Halbwertbreite « und die Energie
der Resonanzstelle E,. i

Fir Austauschprozesse (#,«) und (, ) kann man nach unserer
gegenwirtigen Kenntnis formal die gleiche Formel anwenden, aber unter
Einsetzen einer sehr groen Halbwertbreite (x> E,). Dadurch wird W

praktisch konstant und ¢ proportional E ¥, Diese Tatsache ist in Ziff. 15

zur Energiebestimmung benutzt (,,%~Gesetz“ fiir Bor).
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Der Wirkungsquerschnitt ¢ hingt mit dem in Ziff. 13 und 15 ver-
wendeten Massenabsorptionskoeffizienten g bekanntlich nach folgender
Beziehung zusammen: 4

Oomt = flom® " 7
g
wo A das Atomgewicht und L die Zahl der Atome pro Grammatom ist.

Der Verlauf von o, in Abhingigkeit von E fiir Einfangprozesse ist in
Abb.(j schematisch dargestellt. Es ergeben sich im allgemeinen zwei
Hauptabsorptionsgebiete. Gebiet I liegt bei den geringsten Neutronen-
energien; meist iiberwiegt hier

der erste Faktor; dann gilt auch Em ,

hier das %—Gesetz. Gebiet 1T ist %m ",‘

das selektive Resonanzabsorp- ‘9“\‘ l \

tionsgebiet, fiir welches der 4 ‘\

zweite Faktor den Ausschlag \ \ , | \

gibt. Die Absorption im GebietI ~ * A A J N

wird im allgemeinen gering, a i LN
wenn das Gebiet IT bei groBen '{"W/ Llrr -l
Neutronenenergien liegt, und ¢ 2 ¢ ¢ ¢ w 72 # # #
umgekehrt. Neutronenenergre

Das Gebiet I umfaBt die Abb. 9. Einfangquerschx;itt o, Wechselwirkungswahr-
. : scheinlichkeit W und E~2als Funktion der Neutronen-

nahezu thermischen, in Cd stark energie (schematisch).
absorbierbaren Neutronen. Es
ist also verstindlich, daBl die Gruppe C von sdmtlichen Stoffen ab-
sorbiert wird, die iiberhaupt Neutronen absorbieren, wie in Ziff. 1 bereits
erwihnt wurde. Restneutronen wirken groBtenteils auf das Gebiet II.
Liegt das Resonanzmaximum in groBer Nihe der thermischen Energien,
so fallen die beiden Gebiete zusammen und der Einfangquerschnitt
wird besonders gro3 (z. B. Cd, Gd, Dy).

Von RAseTTI und Mitarbeitern (164, 165) wurde ein Versuch zur
Pritifung der %—Abhéngigkeit fiir den Wirkungsquerschnitt im Gebiet
thermischer Neutronenenergien ausgefithrt. Wie erwdhnt, ist die Ab-
hingigkeit durch die verschiedene Aufenthaltsdauer der Neutronen in

Kernnihe hervorgerufen. Bewegt man also einen Absorber relativ zu den
Neutronen, so muB sich im allgemeinen der Wirkungsquerschnitt dndern.

Trotzdem darf bei Giiltigkeit des %Gesetzes kein EinfluB der Bewegung

eintreten, falls die Bewegung so erfolgt, daB die gesamte Aufenthalts-
dauer der Neutronen im Absorber gleichbleibt. Der Versuch wurde mit
einer mit Silber, Cadmium oder Borkarbid (B,C) belegten drehbaren
Scheibe ausgefiihrt, die unter 25° zur Scheibenebene in der Richtung
des Randes mit langsamen Neutronen durchstrahlt wurde. Beim Drehen

der Scheibe mit 140 % Umfangsgeschwindigkeit mit und gegen die
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Neutronenrichtung trat bei Silber und Bor keine Anderung des Neutronen-
durchganges, bei Cadmium ein Unterschied von 8,2 4+ 0,8% auf. Das

beweist Giiltigkeit des %—Gesetzes fir Ag und B, Nichtgiiltigkeit fir Cd.

Dies erklart sich wiederum daraus, daB bei Cd eine Resonanzgruppe
in das thermische Gebiet eingelagert ist (Ziff. 15).

Den Verlauf des Einfangquerschnittes in und auBler der Resonanz-
stelle haben AMALDI und FERMI (77) experimentell untersucht, .indem
sie auf einen bestimmten Absorber verschiedene, durch Resonanz-
absorption in anderen Stoffen isolierte Neutronenenergien auffallen
lieBen. Abb. 11 ist nach ihren Beobachtungen gezeichnet und enthilt
den Verlauf des Einfangquerschnittes von Ag, Au und Cd. Auf der

Abszisse ist statt der Neutronenenergie die GrioBe FI— (up = Absorptions-
B
koeffizient in Bor) aufgetragen, die man nach Obigem als proportional

zZu E%_ annehmen darf. Die Resonanzenergien nach Tabelle 3 sind dazu-
geschrieben. Die Messungen zeigen den typischen Resonanzverlauf und
beweisen auch deutlich, daB die Halbwertbreiten bei Ag und Au kleiner
sind als die Resonanzenergien selbst.

Wirkungsquerschnitte von Neutronen mit Energien, die wenig iber
der thermischen liegen, hat FINK (103) gemessen. Er fand bei Ag, Rh,
Hg: 20; 86; 12102 Ccm? wihrend sich fiir thermische Neutronen
ergaben: 56; 128; 450 - 10724 cm?

Die Wirkungsquerschnitte fiir Neutronen der Gruppe C werden meist
durch Differenzmessung mit und ochne Cd-Absorber bestimmt (vgl. Abb. 13,
S. 33). MeBwerte fiir einige Stoffe sind in Tabelle 4, Ziff. 19 enthalten.
Eine ausfiihrliche Tabelle mit Werten fiir 74 Elemente ist in II, S. 34 zu
finden (30). Zu korrigieren ist dort der Wert fiir Y und Ba; beide haben
nur geringe Wirkungsquerschnitte (128, 204). Neue Messungen finden
sich fiir seltene Erden in (128, 129), fiir verschiedene andere Stoffe in (77).
Uber den Anteil des Streuquerschnittes ist in Ziff. 19 berichtet. Der
Einfangquerschnitt von Wasserstoff ist durch Vergleich mit dem von
Bor durch SEGRE (175) zu 0,1 - 1072 cm?, durch Vergleich mit dem von
Cd durch Kixuchi, HusmMi, AoKI (132) zu 0,03 bis 0,08 - 10-2* cm?
gemessen worden. Auf anderem Wege (Ziff. 18) wurde 0,31 - 1072* cm?
erhalten (77).

Mit Hilfe der Wirkungsquerschnitte ist es noch moglich, eine Aussage
iiber die in Ziff. 10 und 22 erwidhnte Niveaudichte zu machen. Ein groBer
Wirkungsquerschnitt fiir C-Neutronen tritt dann auf, wenn in der Nihe
der thermischen Energie ein Resonanzniveau liegt. Je dichter die Niveaus
gelagert sind, desto gréBer ist die Wahrscheinlichkeit, da das Atom
einen groBen Wirkungsquerschnitt besitzt. Besonders groBe Wirkungs-
querschnitte treten auf, wenn eines der Niveaus bei sehr kleiner Neutronen-

energie liegt <Verweildauer in Kernnihe proportional %) Unter diesen
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Umstinden kann das arithmetische Mittel der Wirkungsquerschnitte
von Elementen, die im periodischen System benachbart sind, als
ungefihres MaB fiir den durch-
schnittlichen Abstand der Kern-
niveaus gelten. In Abb. 10 sind die
Mittelwerte von je 10 Elementen in =
logarithmischem MalB aufgetragen;
sie zeigen einen ausgesprochenen
Gang mit einem Maximum bei der
Ordnungszahl 60.

Die GroBe des Gebietes I der
Abb. g bestimmt den Wirkungsquer-
schnitt oc fiir die Absorption von
C-Neutronen. Dieser Wirkungsquer-
schnitt ist, falls Gebiet I und II
noch nicht zusammenfallen, augen- A 0%11«0’3:::1% vaw
scheinlich proportional der GréBe  apb.ro. Mittlerer Wirkungsquerschnitt fir die
w (O)’ d. h. der Wechselwirkungs- Anlagerung von C-Neutronen. [Nach (ro6).]
funktion fiir Energie 0 (ungefihr
thermische Energie). Die punktiert eingetragene Kurve prop. E
kann als Verlauf des Wirkungsquerschnittes in Bor oy (E) aufgefalBt
werden. Der Funktionswert an der ., 2
Resonanzstelle op (£,) entspricht in 4w
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-
erster Ndherung dem Absorptionskoeffi- oA _’L—‘IV
zienten fiir Resonanzneutronen in Bor e ™
von Ziff.13. Nach FLEISCHMANN (195) T T Iz
besteht empirisch zwischen beiden | 01
GroBen oc und op (E,) innerhalb ge- X w0 \T ’[
wisser Grenzen ein monotoner Funk- 5 m0i——p=c f
tionszusammenhang, der in Abb. 12 in § . _z\ & I
doppellogarithmischem MaBstab dar- § % A7 \\*\ ,'
gestellt ist. Jedem Punkt entspricht @ ~. Y
die Resonanzgruppe eines bestimmten X %
Kerns. Unter der Voraussetzung strenger p
Giiltigkeit der BREIT-WIGNERschen 3 ——QIEZ;_WeTffMMW”ﬂg—26‘_21,};;/}_

I . !

Formel und des —--Gesetzes fiir Bor N 7 T
wiirde daraus eine Beziehung zwischen ’ ~—p gfm?

der Halbwertbreite « des Resonanz- abb.rr. Einfangquerschnitt in Cd, Au, Ag
gebietes, dem Faktor C und der Reso- mitReensmmeioner vrehiedoe er
nanzenergie E, folgen, nidmlich Ca= und Ferm1 (77).]

const. E¥?,

. Wir wenden uns noch besonders der Form und Breite des Resonanz-
gebietes zu. Von v. HALBAN und PREISWERK (162) wurde gezeigt, daB

Resonanzneutronen einer bestimmten Substanz in dieser selben Substanz
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nicht exponentiell mit ihrer Dicke absorbiert werden. Formal lassen
sich die Beobachtungen durch einen mit zunehmender Dicke abneh-
menden Absorptionskoeffizienten beschreiben. Der Grund fiir diese Er-
scheinung liegt in dem starken Abfall des Absorptionskoeffizienten beider-
seits des Resonanzmaximums. Bereits durch diinne Schichten wird der
groBte Teil der dem Maximum entsprechenden Neutronen absorbiert, in die
0"%em? tieferen Schichten des Ab-

[ 2a [T j ] sorbers gelangen nur mehr
2 ] Neutronen, die dem Aus-
liufer der Bande ent-
mm;" - 1 sprechen; dort herrscht
g aber ein kleinerer Absorp-
¢ tionskoeffizient (,,Selbst-
=L : 3 umkehr®). Die genannten
z Verfasser versuchten auch
die Breite der Resonanz-
000 - bande von Ag abzuschit-
¢ 4 zen. Nach ihren Beob-
1 " /) achtungen muf} sie klein
] sein (rz5).

2 / Nach einem ziemlich
A i // verwickelten Verfahrenlei-
00— A teten AMALDI und FerRMI
ik 7 =" (77) fiir die Breite der zu
: ] y den Gruppen D, A und J
J=ZA / gehorigen Resonanzgebiete

’ L' 1; 0,15 und 10 €V ab.
= || o Sorgfiltige  Bestim-
70 ;g_j'zfl e mungen des Absorptions-
.i Spiled verlaufs mit der Dicke hat
S tr W T s ss s+ s v JACKEL (209) bei Wolfram
op— wm?  ausgefithrt. Seine Messung

Abb. 12. Zusammenhang zwischen den Wirkungsquerschyitten ist in Abb. 13 Wiederge_

o¢ und og. [Nach (195).] .
geben. Man erkennt eine
starke Abnahme des Absorptionskoeffizienten mit zunehmender Absorber-
dicke. Eine genaue Diskussion der Beobachtungen zeigt, dafl die Kurve
vorziiglich deutbar ist, wenn fiir die Abhingigkeit des Absorptions-

koeffizienten von der Neutronenenergie eine Dispersionsverteilung, also

E —Eff o angenommen wird, in Ubereinstimmung mit der theo-

retischen Formel (E_% kann hier als konstant angesehen werden). Ver-
sucht man statt dessen eine Dopplerverteilung, so ist fiir keinen Wert
der verfiigbaren Konstanten Ubereinstimmung mit der beobachteten
Kurve zu erzielen. Wir dirfen also annehmen, dall die angegebene
Formel mit guter Ndherung den wahren Verlauf wiedergibt.
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Werden die Neutronen mit dem Resonanzabsorber, d. h. mit dem als
Indikator verwendeten Element, vorgefiltert, so dndert sich ihre Absor-
bierbarkeit in Bor nicht. Das wurde festgestellt bei Rh und J (z62) und bei
W (209). Man kann daraus einen bedingten SchluB ziehen, daB nur eine
einzige Absorptionsbande vorliegt. Falls mehrere Banden vorhanden
wiren, miiBten sie gleiche Linienform und gleichen Absorptionsquerschnitt
im Absorptionsmaximum besitzen, um diese Beobachtung zu erkldren.

Im Widerspruch dazu fanden RUBEN und LiBBY (228), daB

Resonanzneutronen von J beim Vorfiltern mit J in Bor wesentlich
weniger absorbierbar wer-

den. Ohne Vorfilter fanden 'E’%" I

. cm? . R mx[}&!. LGesomtrktigitit T—————
sie y = 0,10 — B, mit Vor- § o e =l -
filter, das 45% durchliBt, = M’,\f\

2
= 0,05 B. Falls diese 2/~
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(176) Wurden gEWISSB Ver' Abb. 13. Nichtexponentielle Absorption der Resonanzneutronen
suche iiber Abhanglgkelt (Kurve z), ,,Selbstumkehr*; exponentielle Absorption der

desAbsorptionskoeffizienten thermlsc}le?{u(ggef t;ﬁ’f’;. g‘;ﬁiﬁf‘};;ﬁf‘{jﬁ;‘j"f awischen
des Cd von der Paraffin-

temperatur in Verbindung mit der BREIT-WIiGNERschen Formel diskutiert.
Sie leiteten ab, daB die Resonanzstelle von Cd bei 0,055 €V anzunehmen
ist und eine Halbwertbreite gleicher GroBe besitzt. Dieser Befund ist
jedoch nicht sehr sicher.

17. Vorgang der Verlangsamung. Fiir das genauere Verstindnis
des Verlangsamungsvorgangs durch Wasserstoff wire es von Bedeutung,
auch tiber den Bereich hherer Energien etwas zu wissen. Die Zusammen-
setzung des Geschwindigkeitsspektrums fiir schnelle Neutronen hinter
verschiedenen Paraffinschichten wurde von DEISENROTH-MYSSOWSKY,
KurtscHATOW, LATYSCHEW und MysSSOwsKY (27) untersucht. Sie
stellten in einer Nebelkammer eine Paraffinschicht auf, die mit schnellen
Neutronen bestrahlt wurde und mit verschieden dicken Aluminium-
folien bedeckt war, und nahmen das Geschwindigkeitsspektrum der
Neutronen auf, indem sie die Zahl der Protonen bestimmten, die die
Aluminiumfolien verschiedener Dicken durchdrangen. Durch Filtern der
priméren Neutronen mit Wasser ergab sich eine gleichartige betrichtliche
Intensititsabnahme fiir alle Geschwindigkeiten. Genauere Schliisse

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 3



34 R. FLElsceMANN und W. BOTHE:

diirften hieraus schwer zu ziehen sein, weil die Geschwindigkeitsver-
teilung der urspriinglichen Neutronen zu unsicher ist. Interessant ist
ein ahnlicher Versuch mit Blei. Bei Verstirkung des (dauernd vorhan-
denen) Bleifilters von 12 cm auf zo cm blieb das Neutronenspektrum nahe-
zu unveriandert. Erst bei 30 cmsank die Intensitit fiir alle Geschwindig-
keiten ab, wahrscheinlich weniger durch Absorption als durch Streuung.

Die allmihliche Entstehung langsamer Neutronen mit wachsender
Paraffindicke wurde untersucht von FERMI und Mitarbeitern (13, 14, 76,
77), von FLEISCHMANN (35) und von BJERGE und WESTCOTT (18) (iiber
diese Versuche vgl. I1, S. 16/18), ferner von DUNNING, PEGRAM und FINK

(28, 30), Yost, DIickiNsON (185), EREMEJEW, KURTSCHATOW, SEEPKIN
(33, 140). Die Ausmessung geschah durch Nachweis der langsamen Neu-
tronen, teils mit kiinstlicher Radioaktivitit, teils mit y-Strahlen, teils
mit ¢-Strahlen aus Bor. Arbeitet man mit punktférmiger Strahlenquelle
und kugelférmigem Paraffin, so liegt das Maximum bei Nachweis mit
Silberaktivierung bei 8 cm, bei Nachweis mit «-Strahlen aus Bor bei
10 cm (18, 28). Der Unterschied bei den beiden Nachweisarten ist
verstiandlich, da Bor durch thermische Neutronen am stirksten um-
gewandelt wird, Silber dagegen auch besonders stark durch Neutronen
mit 2—3 eV, fiir die das Maximum naturgemif frither eintritt (vgl.
Ziff. 15). Arbeitet man mit Neutronen, die erst dicke Bleischichten durch-
drungen und dabei diffuse Richtungsverteilung erhalten haben, so tritt
das Maximum schon bei 5 cm Paraffin fiir thermische Neutronen auf (35).

Der Verlauf der Intensitit fiir die Aktivierung durch verschiedene
Gruppen langsamer Neutronen ist nach AmaLDI und FErMI (77) in
Abb. 8, Ziff, 15 wiedergegeben. Das Maximum fiir die thermische Gruppe
tritt verstindlicherweise am spitesten ein. [Vgl. dazu auch Rechnungen
von ORNSTEIN und UHLENBECK (223).]

BjeErGE und WESTCOTT (18) hatten auch die Entstehung langsamer
Neutronen in Borsiureldsungen bis zu 4% Konzentration untersucht.
Von WESTCOTT (233) wurden die Versuche fortgesetzt und Messungen fiir
die verschiedenen Neutronengruppen ausgefithrt. Er fand wie FERMI,
daB fiir thermische Neutronen das Maximum erst bei groBerer Paraffin-
dicke erreicht wird als fiir die Neutronengruppen A+ B. Dabei zeigte
sich, daB beim Auflésen von Borsiure in der die Neutronen ver-
langsamenden Wasserkugel die Gruppen A und B nur sehr wenig, die
thermische Gruppe C jedoch sehr erheblich geschwicht wurden, wie
auch zu erwarten ist.

Auch im fliissigen Wasserstoff wurde die Entstehung langsamer Neu-
tronen verfolgt (rro). Die Verlangsamung wird sich auch verschieden
vollziehen, wenn man Stoffe verwendet, in denen sich der Wasserstoff
in verschiedener chemischer Bindung befindet (38, 144, 211). Ein solcher
EinfluB ist noch nicht ganz gesichert (205). Auch fiir Ortho- und Para-
Wasserstoff sind Unterschiede zu erwarten (230). Gewdohnliches Wasser
verstirkt die Aktivierung von Silber 5,5mal mehr als schweres Wasser (30).
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Kenntman die pro Kubikzentimeter erzeugte Zahl langsamer Neutronen
in Wasser- oder Paraffinkugeln aus Aktivierungsversuchen fiir alle Ab-
stinde von der Neutronenquelle, so kann man durch Integration iiber das
ganze Volumen auf die von der Quelle ausgesandte Gesamtneutronenzahl
schlieBen. AMALDI und FERMI (77) fanden so fiir RaEm + Be 27000 Neu-
tronen pro sec und mCurie, FINK (r03) fand 14000, PANETH und
LovreiT (59) durch Nachweis von kiinstlich erzeugtem Helium > 3000.

Von mehreren Forschern wurde gepriift, ob eine Verlangsamung
auch beim ZusammenstoB schneller Neutronen mit wesentlich schwereren
Kernen mdéglich ist. Es wiirde sich dabei — im Gegensatz zur Ver-
langsamung in Wasserstoffverbindungen — um unelastische Stoé8e
handeln. Es wurde eine Zunahme der Aktivierung eines Indikators
festgestellt, wenn verschiedene Stoffe zwischen Priparat und Indikator
eingeschoben wurden [FErRMI und Mitarbeiter (2, 11); EHRENBERG (32);

Danvsz, ROTBLAT, WERTENSTEIN, Zyw (3, 770); CoLLIE und GRrIF-
FITHS (93)]. Die Zunahme betrigt bis zu 40%. Um auch teilweise Ver-
langsamung bis zu Energien, die noch wesentlich héher sind als thermisch,
mitzuerfassen, wurde der Indikator bei einem Teil der Versuche zwischen
Paraffinschichten gelegt, die so diinn waren, daB3 sie fiir sich allein nur
wenig langsame Neutronen erzeugten (93). Auch. aus Versuchen iber
die Intensitdtsabnahme schneller Neutronen bei kugelférmigem, die
Quelle umgebendem Absorber geht hervor, dafl 10% der StéB8e von
Neutronen auf Kerne verschiedener Elemente unelastisch sein miissen (30).

18. Diffusion langsamer Neutronen. Statt den Ubergang von
schnellen Neutronen -in langsame zu betrachten, kann man auch fragen,
wie sich die langsamen, und insbesondere die thermischen Neutronen
selbst beim Durchgang durch wasserstoffhaltige Substanzen verhalten.
Das Zusammenwirken von Diffusion und weiterer Verlangsamung bzw.
Absorption schafft hier recht verwickelte Verhiltnisse, die einer strengen
mathematischen Behandlung schwer zuginglich sind. FerMI (100) ist
es jedoch gelungen, eine vereinfachte Theorie zu entwickeln, die in Ver-,
bindung mit einfachen Messungen zusammenhingende Ergebnisse liefert
und wichtige Einblicke in die Vorginge gewihrt (77). Fiir die thermischen
(C-)Neutronen sind die wesentlichen Ergebnisse folgende: Die C-Neu-
tronen erleiden eine groBe Zahl elastischer ZusammenstdB8e (im Mittel N),
bevor sie durch Anlagerung an Wasserstoff absorbiert werden; auf sie
ist daher die Diffusionstheorie anwendbar. Diese lehrt, daB die Intensi-
tiatsabnahme der C-Neutronen beim Durchlaufen einer Schicht x nach
einem Exponentialgesetz erfolgt:

I(x)=1,-¢
Dabei ist / eine Konstante, die als ,,mittlerer Diffusionsweg* aufgefaBt
werden kann. / kann an Hand obiger Gleichung durch ein geeignetes
Versuchsverfahren bestimmt werden und ergibt sich zu 2,1 cm Paraffin.
Diese Grofle hangt wieder zusammen mit der freien Weglidnge A und der

3*

«.[R
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Zahl N der elastischen St6Be, die das Neutron im Mittel bis zu seiner
Anlagerung an einen Wasserstoffkern im Paraffin erleidet:
I=21-yNJ3.

A kann durch Streuversuche gemessen werden: 4 = 0,3 cm. Dies ergibt
N = 140. Die groBe StoBzahl ist verstindlich, da fiir Wasserstoff der
Einfangquerschnitt wesentlich kleiner ist als der StoBquerschnitt, sie
zeigt ferner, dafl die C-Neutronen tatsichlich im thermischen Gleich-
gewicht mit dem Paraffin sein miissen.

Ahnliche Messungen hat auch FINK (703) ausgefiihrt mit dhnlichem
Ergebnis. Er hat insbesondere auch die Richtungsverteilung der aus
Paraffinoberflichen austretenden Neutronen gemessen und in Uberein-
stimmung mit einer von FERMI (700, 76, 77) theoretisch abgeleiteten
Formel gefunden.

Bei den Resonanzneutronen liegen die Verhiltnisse wesentlich
anders (77); es geniigen ein oder ganz wenige elastische St6Be, damit
sie aus dem Energiebereich ihrer Gruppen austreten. Die freie Weglinge
der A- und D-Neutronen ist groBer als die der C-Neutronen, sie betrigt
etwas iiber 1 cm.

Aus diesen Versuchen und Uberlegungen ergeben sich weiter (77)
die in Tabelle 4 angefithrten Werte fiir die Streu- und Einfangquer-
schnitte von Wasserstoff fiir C-Neutronen; vgl. hierzu auch YosT und
DickiNsoN (185). SchlieBlich kann man im Zusammenhang mit solchen
Uberlegungen auch experimentelle Anhaltspunkte fiir die Breite der
Resonanzgruppen gewinnen (77), vgl. Ziff. 16.

19. Streuquerschnitt, Riickstreuung. Ein Teil des Wirkungsquer-
schnittes (Ziff. 16) entfallt auf Streuung. Diese 148t sich am besten als
Riickstreuung, durch den Bruchteil § langsamer Neutronen messen,
der von irgendeiner Schicht zuriickdiffundiert. Messungen dariiber
haben zuerst AmMALDI und FERMI (15) angestellt. Ihre Beobachtungen
beziehen sich vor allem auf Paraffin. Fiir C-Neutronen finden sie durch
eingehende Messungen in Verbindung mit einfachen theoretischen
Uberlegungen einen Reflexionsbruchteil 8 = 0,82. Er ist temperatur-
unabhingig (74). Fir Neutronen der Gruppen D, A, B, J ist § = o;
man folgert daraus, daBB Neutronen dieser Gruppen bereits durch einen
einzigen Zusammensto mit Atomen des Paraffins aus dem fiir sie
charakteristischen Energieband herausbeférdert werden. Allgemein
wurde von FERMI (700) unter bestimmten einfachen Voraussetzungen
theoretisch abgeleitet, daB fiir Paraffin zwischen f und der StoBzahl N
(Ziff. 18) die Beziehung besteht

YN -1 2
f= NI =1 s +...

Die Riickstreuung verschiedener Elemente wurde besonders von
MrrcHELL, MURPHY, WHITARER (53, 54, I47, I48, 149, I50) unter-
sucht, ferner von BubpniTzky und KUrTSCHATOW (22), PONTECORVO
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und Wick (r58) und FLEISCHMANN (ro5). Bei MitcHELL und MURPHY
lag dicht hinter dem die Neutronen verlangsamenden Paraffinklotz ein
radioaktiver Indikator (z. B. Ag), hinter diesem der Riickstreuer. Die
Riickstreuung steigt mit der Dicke des Streukérpers an, sie betrug bei 6 cm
Dicke fiir Ni 100%, fiir Eisen 95%. Diese Werte sind iiberraschend hoch,
sie hidngen von der Wahl des Indikators (149) und den beteiligten Neu-
tronengruppen betrdchtlich ab. Die verwendete Anordnung legt den
Einwand nahe, daB auch schnelle Neutronen zuriickgestreut werden,
die den Indikator auf dem Riickweg ohne Wirkung durchsetzen. Nach-
traglich werden sie dann im Paraffin verlangsamt und gelangen nochmals
zum Indikator, in dem sie dann absorbiert werden (80, r05). Ein solcher
Einflu} ist zwar bestimmt vorhanden (z58) (s. unten), MiTCHELL und
MurprrY haben jedoch durch Kontrollversuche gezeigt, daf3 er bei ihren
Versuchen keine entscheidende Rolle gespielt hat.

FLEISCHMANN (705), der mit gr6Berem Abstand zwischen Indikator
und Riickstreuer arbeitete, um solche Stérungen von vornherein maéglichst
klein zu halten, und als Indikator die Einfang-y-Strahlung verwandte,
erhielt fiir Eisen nur 9%, fiir Paraffin 40% Riickstreuung. Diese Diskre-
panz ist noch nicht aufgeklirt.

Die Riickstreuung von Stoffen mit hohem Wirkungsquerschnitt ist
sehr gering, z. B. bei Cd unter 1% (30).

Aus den Messungen von MITCHELL und MURPHY (148, 150)
lassen sich Streuquerschnitte ¢, fiir C-Neutronen berechnen, die in
Tabelle 4, Zeile 2, fiir einige Stoffe mitgeteilt sind. In Zeile 3 sind die
gesamten Wirkungsquerschnitte ¢ nach DUNNING und PEGRAM (30) an-
gegeben, die nach der benutzten MeBanordnung aufgefaBt werden
miissen als ¢, 4 Teil von o;, in Zeile 4 sind Einfangquerschnitte o,
nach FLEISCHMANN (36, 105) aufgefiihrt, gemessen mit Hilfe der beim
Einfangen entstehenden y-Strahlung. Die Werte in verschiedenen Zeilen
sind nicht vollstindig vergleichbar wegen verschiedener Richtungsver-
teilung der beim Versuch verwendeten Neutronen.

PonTECORVO und Wick (r58) haben die Riickstreuung bei vielen
Elementen getrennt nach Neutronengruppen untersucht. Als Beispiel
seien die Verhiltnisse von Eisen mit Rh-Indikator mitgeteilt. 2,2 cm

Tabelle 4. C-Neutronen.
Streuquerschnitt ¢, nach MircesLlL und MURPHY (r50). Wirkungsquer-
schnitte ¢ = o, - Teil von ¢, nach (30). Absorptionsquerschnitte o, nach
(36, 105). o5 und o, fiir Wasserstoff nach (77). Alle Querschnitte sind in
Einheiten 10—2%cm? angegeben.

Ele-

ment | B Li B ’ C Fe Ni | Cu | Rh | Ag ca | sn Gd Hg | Pb | Bi

Os | 43| — | — | 3,4|10,6] 18 | 8,3| — | 6,3| 1,2 4,1 | — | 4,7 |7,7|10,2

o | 35|45 360| 4,1112,0/15,4| 7,5|1I5| 55 [3300| 4,0 {30000| 380 |8,6 | 8,2
G (03| — | — | — |75 — |73 —|794/3600f — | — | — i2,3| —
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Eisen streut etwas iiber 100% zuriick, davon gehdren 70% zur Gruppe C,
20% gehéren zur Gruppe D, 10% riithren von schnellen Neutronen her,
die erst durch mehrmaliges Hin- und Herlaufen zwischen dem Streu-
kérper und dem Paraffin verlangsamt werden. Allgemein fanden sie
durch Messungen mit Gruppe C, D, J an vielen Stoffen ungefahr gleichen
Streuquerschnitt fiir alle Gruppen; fiir Eisen betrigt er 6—g - 10724 cm?2
Um zu dieser Aussage.zu kommen, mul3 die Besetzungszahl (numerosity)
der Gruppen im Neutronenspektrum beriicksichtigt werden (Ziff. 13).

Die starke Riickstreuung von Eisen ist nicht durch magnetische Eigen-
schaften bestimmt, am CURIE-Punkt dndert sie sich nicht [LLASLETT {213)].

Wegen der starken Riickstreuung -von Paraffin kann man damit Neu-
tronen teilweise kanalisieren [HoPwoOD und CHALMERS (40)]. Man kann
auch ihre Konzentration in einem Hohlraum aus Paraffin [SEGRE (175)]
oder auch aus Eisen [RaUscH v. TRAUBENBERG und ADAM (227)] steigern.

20. Beugung. Thermische Neutronen haben eine DE BROGLIE-
Wellenlinge von etwa 3-107% cm. Mit Wellen dieser GréBenordnung
sollten sich an gewohnlichen Kristallen Interferenzen nachweisen lassen
[ELSASSER (98), v. HALBAN und PREISWERK (722, 205)]. v. HALBAN
und PREISWERK haben Versuche in dieser Richtung unternommen,
und zwar nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren. Scharfe Interferenz-
linien sind hierbei keinesfalls zu erwarten, einmal weil die C-Neutronen
nicht homogen sind, sondern eher eine Bande mit einer leidlich definierten
oberen Energiegrenze darstellen, dann auch, weil aus Intensitdtsgriinden
mit recht groBem primarem Offnungswinkel, also schlechter Ausblendung,
gearbeitet werden muB. Die Ausblendung geschah mit Cadmiumblechen,
als Streukorper diente ein Eisenzylinder (Polykristall), zum Nachweis
der unter verschiedenen Winkeln abgebeugten Neutronen wurden Streifen
des stark aktivierbaren Dysprosiums benutzt. Der Hauptversuch bestand
darin, daB das Paraffin, welches zur Verlangsamung der Neutronen auf
thermische Geschwindigkeiten diente, von 300° K auf go® K abgekiihlt
wurde. Der Erfolg war, daB die Winkelverteilung der im Eisen gestreuten
C-Neutronen um den ,DurchstoBpunkt” herum wesentlich breiter
wurde. Dies stimmt mit der Erwartung iiberein. Da nimlich mit ab-
nehmender Temperatur des Paraffins die Geschwindigkeiten der C-
Neutronen abnehmen (Ziff. 14), muB3 ihre DE BroGrLIE-Wellenlinge und
damit auch der Beugungswinkel gréBer werden. Damit ist qualitativ
erwiesen, daB auch die Neutronen sich als Materiewellen duBern kénnen.
Wenn es gelingen sollte, solche Messungen auch quantitativ zu gestalten,
so wire damit eine direkte Methode zur Energiebestimmung langsamer
Neutronen, insbesondere auch Resonanzneutronen, gegeben, an der es
ja bis heute noch fehlt.

Bracasche Reflexion langsamer Neutronen an Kristallflichen wurde
von MITCHELL und POWERS (r51) nachgewiesen. Dazu wurde eine
zylindrische Fliche innen mit genau ausgerichteten, gut ausgebildeten
MgO-Einkristallen belegt. Neutronenquelle und Indikator befanden sich
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in geeigneten Abstinden auf der Zylinderachse. Der Anteil der diffusen
Streuung wurde durch Verdrehen der MgO-Kristalle bestimmt, er betrug
60%, der BRAGGsche 40 + 6% der gesamten vom Kristall herrithrenden
Streuung.

Ein weiterer Versuch stammt von PREISWERK (226). Er bestimmt
die Intensitdtsinderung eines Biindels langsamer Neutronen, die eintritt,
wenn eine Einkristallplatte oder wenn eine polykristalline Platte aus
Aluminium eingeschoben wird. Er findet eine deutliche Abhingigkeit
der durchgehenden Intensitit von der Kristallanordnung, also einen
EinfluB BraGGscher Reflexion.

21. Magnetisches Moment des Neutrons. Aus den bekannten
magnetischen Momenten des Deuterons und des Protons folgt, daf das
Neutron ein magnetisches Moment von — 2 Kernmagnetonen haben
sollte (1 Kernmagneton = 1/1840 des Borrschen Magnetons). BLocH (81,
188) und SCHWINGER (229) haben einen Weg gezeigt, wie man dies
priiffen kann. Der Grundgedanke besteht darin, daB die Streuung von
Neutronen in magnetisiertem Eisen verschieden stark sein miiflte, je
nachdem ob das magnetische Moment der Neutronen parallel oder anti-
parallel zur Magnetisierung ist. Man kann daher langsame Neutronen
zum Teil ,,polarisieren’’, d. h. in bezug auf eine Orientierung anreichern,
indem man sie durch eine magnetisierte Eisenplatte hindurchgehen 148t
oder auch an einer solchen streut. Entsprechend kann eine zweite Eisen-
platte als ,,Analysator” dienen, indem man sie in verschiedenen Rich-
tungen magnetisiert. Die experimentelle Schwierigkeit ist hierbei, dalB
der magnetisch nicht beeinfluBbare Wirkungsquerschnitt gerade in Eisen
recht groB ist, so daB nur kleine Effekte von einigen Prozenten zu erwarten
sind. Es ist DUNNING, POwERS und BEYER (194, 225), sowie HOFF-
MANN, LIVINGSTON und BETHE (208) durch ausgedehnte Zihlversuche
gelungen, einen Effekt in etwa der zu erwartenden GréBe nachzuweisen.
In der einfachsten Form besteht der Versuch darin, daB man ein Biindel
langsamer Neutronen durch zwei transversal magnetisierte Eisenplatten
gehen 14Bt. Wiahrend die Magnetisierung der.ersten Platte konstant
gehalten wird, dndert man Stirke und Richtung der Magnetisierung in
der zweiten Platte und stellt fest, daB dabei die durchgehende Neutronen-
intensitidt sich etwas dndert.

Die Theorie dieser Erscheinung scheint in quantitativer Beziehung
noch nicht ganz festzuliegen, weil man von verschiedenen Voraus-
setzungen ausgehen kann, die mit der Theorie des Ferromagnetismus
zusammenhingen. Darum haben FriscH, v. HALBAN und KocH (197, 199)
einen anderen Weg eingeschlagen. LiB8t man Neutronen, die durch
magnetisiertes Eisen teilweise polarisiert wurden, im freien Raum durch
ein longitudinales Magnetfeld laufen, so fithren sie eine Prizessions-
bewegung aus, so daB ihre Polarisationsrichtung sich stetig adndert.
Diese Anderung, die mit einer zweiten Eisenplatte als Analysator verfolgt
werden kann, hingt sehr einfach mit dem magnetischen Moment x des
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Neutrons zuammen; die Prizessionsfrequenz ist:
=47 u H/h

(9 = Feldstirke, # = Prancksche Konstante). Man kann nun die Gréfe
und den Sinn der Drehung auf einer bestimmten Wegstrecke bestimmen
und erhilt daraus unter Beriicksichtigung der Laufzeit die GréBe und
das Vorzeichen des magnetischen Momentes. Die bisherigen experimen-
tellen Ergebnisse stimmen mit der Erwartung (4 = — 2) tberein, ins-
besondere ergibt sich ein negatives magnetisches Moment, d.h. das
magnetische Moment hat die entgegengesetzte Richtung wie der mecha-
nische Spin, also ebenso wie z. B. beim Elektron.

22, Theoretische Deutung der Neutroneneffekte [BoHR (86),
BETHE (82, 83), BREIT-WIGNER (88), BETHE und Praczek (187), Bar-
DEEN (186), PERRIN und ELSASSER (594)]. Die Erscheinungen der Wech-
selwirkung zwischen langsamen Neutronen und Atomkernen lassen sich
weitgehend verstehen auf Grund einer Vorstellung, welche BoHR (86)
entwickelt hat, um verschiedene Schwierigkeiten zu beseitigen, welche
bisher dem Verstindnis von Kernreaktionen entgegenstanden (Hiufigkeit
von Einfangprozessen, Fragen der Lebensdauer u. a.). Hiernach laufen
solche Prozesse in zwei Stufen ab. Erst wird das eingeschossene Teilchen
auf einem Resonanzniveau eingefangen, so dafB ein Zwischenkern in
einem mehr oder weniger scharf definierten Anregungszustand entsteht.
Dieser Zwischenkern geht dann unter Aussendung von Teilchen oder
meist y-Strahlen in einen stabilen Kern iiber. Bei dem ersten Teil-
prozeB, dem EinfangprozeB, wirkt aber nicht der urspriingliche Kern
als abgeschlossenes Ganzes mit, sondern die beim Einfangen frei ge-
wordene Energie verteilt sich auf einzelne oder alle Teilchen des Kern-
gefiiges. Entsprechend der hohen Zahl der Freiheitsgrade existieren
daher viele, verhaltnismiBig dicht beieinander liegende Resonanzniveaus
von einigermaBen groBer Lebensdauer. So erklirt sich, daB so viele
Kerne Resonanzniveaus in der Nihe der Energie Null besitzen.

Von wesentlicher Bedeutung ist nun, in welchem Energieabstand
die Resonanzniveaus aufeinanderfolgen, d. h. die ,,Dichte* der Niveaus.
Es ist viel Mithe darauf verwandt worden, diese Dichte aus den Vor-
stellungen iiber die Kernkrafte heraus zu berechnen [BETHE (17, 82, 83),
VAN VLECK (70), BARDEEN (186)]. Es scheint jedoch, daB die hierfiir
maBgebenden Bedingungen zu verwickelt sind, als daB man sie heute
schon mit Sicherheit iibersehen kénnte. Jedenfalls 14Bt nach den bis-
herigen, ziemlich schwankenden Ergebnissen die Theorie noch einigen
Spielraum in dieser Beziehung. Qualitativ ergibt sich aber das folgende
Bild. Die untersten Anregungszustinde des Zwischenkernes werden
verhdltnismiBig weit auseinander liegen, weil, grob gesprochen, nur wenige
Kernteilchen daran beteiligt sind. Nach oben nimmt dann die Dichte
der Niveaus immer mehr zu, in dem MaBe, wie der ganze  Kern aufge-
lockert wird. Vergleicht man weiter leichte und schwere Kerne, so leuchtet
ein, daB bei den schwereren Kernen die Niveaus im ganzen dichter liegen
werden, weil mehr Teilchen, also mehr Freiheitsgrade, verfiigbar sind.
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In unserem Zusammenhange interessiert besonders die Niveaudichte
in der Nihe der Energie Null, weil sie fiir das Einfangen langsamer
Neutronen auf Resonanzniveaus von Bedeutung ist. Sie hingt ab
erstens von der Tiefe des Grundzustandes unter dem Nullniveau, zweitens
von der Teilchenzahl, also der Masse des Kernes. Die Tatsache, daB
schon leichte Kerne mit langsamen Neutronen reagieren, zeigt, daB bei
diesen die Nulldichte schon so groB ist, daB mit einiger Wahrscheinlichkeit
ein Niveau im Energiebereich der langsamen Neutronen liegt. Immerhin
werden hier nur ein oder wenige Niveaus in Betracht kommen, und die
Folge ist einmal, daB der Wirkungsquerschnitt noch klein ist, ferner,
daB beim Ubergang des Zwischenkernes in den Grundzustand unter
y-Emission die ganze verfiigbare Energie in einem Quantensprung, also
als ein einziges y-Quant ausgesandt wird. Bei den hoheren Kernen (etwa
vom Eisen ab) ist die Nulldichte der Niveaus so gro, daB schon mehrere
Resonanzniveaus ins Spiel kommen, daher wichst einerseits der Wirkungs-
querschnitt im grofen ganzen an, andererseits wird die y-Strahlung
in mehrere Quanten aufgespalten. Dies entspricht qualitativ dem
empirischen Befund iiber den Verlauf des Einfangquerschnittes (Ziff. 16)
und der Quantenenergie der Einfang-y-Strahlung (Ziff. 10) in Abhangig-
keit von der Ordnungszahl. Bei noch héheren Ordnungszahlen beobachtet
man allerdings wieder einen allgemeinen Abfall der Wirkungsquerschnitte
und parallel damit einen Anstieg der Quantenenergien der y-Strahlen.
Beide Umstinde deuten darauf hin, daB hier die Niveaudichte in der
Nihe der Energie Null wieder abnimmt. Um die Deutung dieser Tatsache
hat sich z. B. GoupsMiT bemiiht (203).
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Vorbemerkungen. Eine zusammenfassende Darstellung der Theorie
der Atomkerne — also dessen, was an zusammenhingend deutbaren
und verstehbaren GesetzmiBigkeiten in dem wumfangreichen kern-
physikalischen Erfahrungsmaterial erkannt worden ist — wurde 1936
von C.F.v. WEIZSACKER gegeben: ,,Die Atomkerne” (zr). Ebenfalls
1936 wurde ein Bericht von H. A. BETHE und R. F. BACHER vorgelegt:
,.Nuclear Physics A (2), dessen zweiter Teil in Aussicht steht. Der
Berichterstatter hat einen kurzen Uberblick iiber den Stand der Kern-
theorie in seiner ,,Anschaulichen Quantentheorie* (8) gegeben.

Der vorliegende Bericht ist in erster Linie den seit Bearbeitung
der genannten Berichte erzielten neuen Fortschritten gewidmet und
beschriankt sich auch hinsichtlich der Literaturangaben auf die neueste
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Entwicklung (1936/37). Er kann nach Inhalt und Darstellungsform als
Ergidnzung meiner ,,Anschaulichen Quantentheorie’ betrachtet werden.
Zur Gewinnung eines abgerundeten Bildes, und um dem Leser unabhingig
von kerntheoretischen Vorkenntnissen verstindlich zu werden, sind
jedoch einige Punkte hier kurz wiederholt, die in den genannten Zu-
sammenfassungen schon besprochen waren.

Ausgeschlossen von der Betrachtung sollen alle mit dem fg-Zerfall zu-
sammenhingenden Fragen bleiben. Der augenblickliche Entwicklungsstand
dieses Gebiets ist einer ausfiihrlichen Zusammenfassung vom theoretischen

Standpunkt nicht giinstig; eine bisherige Schwierigkeit der Theorie ist
allerdings jetzt beseitigt (176).

I. Einkdrpermodell.

1. RUTHERFORD-Formel. Die spektroskopische Erfahrung lehrt be-
kanntlich, daB das Kraftfeld eines Atomkerns (soweit es fiir Elektronen
als Probekorper merkbar ist) fast im ganzen Raumbereich des Atoms
ein CouLomB-Feld ist. Erst bei Mitberiicksichtigung der Hyperfeinstruktur
erkennt man bei vielen Kernen das Vorhandensein eines geringfiigigen
magnetischen Dipolmoments, sowie bei einigen auch eines elektrischen
Quadrupolmoments [vgl. (2, 44, 93)]. Dagegen ist die endliche Aus-
dehnung der Atomkerne spektroskopisch nicht mehr erkennbar, und schon
die Sicherstellung eines exakten Couroms-Feldes in der naheren Umgebung
des Kerns erfordert andersartige Hilfsmittel: sie kann geschehen durch
Abtastung des Kernfeldes vermittelst schneller a-Teilchen oder schneller
Protonen.

Nach klassischer Rechnung ergibt sich, wenn Teilchen der Ladung
Z’e¢ und der Masse y an unendlich schweren Teilchen der Ladung Ze
gestreut werden, Folgendes:

1. Der differentielle Wirkungsquerschnitt eines Kerns in bezug auf
eine Ablenkung, die in den Raumwinkel dw fallt, ist gleich

Ze
19=(425) —gdo, (x

sin? —
wenn O der Ablenkungswinkel und v die Geschwindigkeit der gestreuten
Teilchen ist.
2. Einem einzelnen Kern, in bezug auf welchen eines der bewegten
Teilchen den Drehimpulsbetrag p, hat, kommt dieses Teilchen nahe
bis auf den Minimalabstand

_ piuzze

¥min = ]5 ;
Y er s

_72(2- (2)
v 3
"min > zg’Z €2

wv?
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Die RUTHERFORD-DARWINsche Streuformel (1) wird auch dann an-
wendbar sein, wenn jeder der streuenden Kerne lediglich fiir solche
Kernabstinde, die > 7., bleiben, ein exaktes Couroms-Feld zeigt,
wihrend bei noch gréBerer Anniherung an den Kern Abweichungen
vom CouroMBschen Verlauf des Kraftfeldes zuzulassen sind.

Die Ersetzung der klassischen Mechanik durch die Wellenmechanik 148t
die Streuformel (1) ungeandert in Kraft (analog dazu, daB bei den Ellipsen-
bahnen im CouLoms-Feld die BarLmER-Formel halbklassisch und wellen-
mechanisch iibereinstimmend herauskommt). An Stelle von (2) ist zwar
wellenmechanisch naturgemdB nur eine etwas schwichere Aussage zu
machen: die Wellenfunktion des stoBenden Teilchens reicht bekanntermafen
auch in das Gebiet hinein, dessen Betreten nach klassischer Mechanik wegen
zu geringer Energie des Teilchens verboten wire. Jedoch nimmt die Wellen-
funktion beim Uberschreiten der diesbeziiglichen Grenze sehr stark ab
(exponentiell).

Wenn die Masse M der streuenden Kerne nicht als unendlich gro8
gegeniiber derjenigen der gestreuten Teilchen betrachtet werden kann,
so ist die Streuformel (1) anzuwenden in demjenigen Koordinaten-
system, welches sich mit dem Schwerpunkt eines aus je einem streuenden
und gestreuten Teilchen gebildeten Teilchenpaares mitbewegt, also die

Geschwindigkeit v in Richtung der Priméirstrahlung besitzt. Gleich-

M+

uwM
+M
Bekanntlich fithrt die beschriebene Abtastung der Kernfelder zu

dem Ergebnis, daB die Kerndurchmesser nicht wesentlich {iber die
GréBenordnung 1072 cm hinausgehen.

zeitig ist p in (1) zu ersetzen durch

2. Teilchensymmetrie. Sind gestreute und streuende Teilchen von
gleicher Art, so ergeben sich durch Austauschwirkungen Abweichungen
von der RUTHERFORDschen Streuformel. Diese hingen davon ab, I. ob
die betreffenden Teilchen dem Pauri-Verbot oder statt dessen der
Bose-Statistik unterworfen sind; 2. welchen Wert ihr mechanisches
Spimmoment besitzt.

Die Streuintensitdt fiir eine Richtung, die mit der Primirstrahl-
richtung den Winkel @ bildet, ist gegeniiber der RUTHERFORD-Formel
abgeindert um einen Faktor (g):

2 tg? O 4merZ? .
I:}:2i+x.I+tg4@-cos(——ﬁlnltg@‘), (1)
dabei ist ¢ die Quantenzahl des Kerndrehimpulses, v die Primir-
geschwindigkeit der Streuteilchen. Bei Bosk-Statistik gilt das positive,
bei FErMI-Statistik das negative Vorzeichen.

3. Zentralfeld. Eine ebene Teilchenwelle mdge ein ruhendes (un-
endlich schweres) Streuzentrum iiberstreichen, das durch ein zentral-
symmetrisches Potential V' () gekennzeichnet ist. Die wellenmechanische

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 4
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Untersuchung des Vorgangs verlduft folgendermafen. Gehen in der Primér-
welle I, Primirteilchen pro Sekunde durch ein Quadratzentimeter, und
werden pro Sekunde - I (@) dw Teilchen in einen zum Ablenkungswinkel @
gehorigen Raumwinkel dew hineingestreut, so ist I(®) dw der zu de
gehorige Anteil 4Q des Wirkungsquerschnittes (Q, dessen Gesamtwert
wir also durch Integration erhalten:

Q:/I(@)dw. (1)
Ausdriicklich sei jetzt vorausgesetzt, daBl V(¥) mit wachsendem 7
starker als 1/r (etwa mindestens wie 1/r?) abfillt; auf das (bereits be-

handelte) CouroMB-Feld sind also die folgenden Betrachtungen nicht
anwendbar. Die Amplitude der Primdrwelle werde in der Form

P=clt, =7 —1 (2)
angesetzt, was einem mit der Geschwindigkeit v =kh/2wy in der z-
Richtung fortschreitenden Teilchenstrom entspricht. Da die statistische
raumliche Teilchendichte fir diese Amplitude gleich 1 ist, haben wir einen
Teilchenstrom Iy = v.

Die Streuung ergibt nun eine zusitzliche, mit der Primirwelle zu
superponierende Streuamplitude, welche einer vom Orte ¥ =0 aus-
laufenden Kugelwelle entsprechen muf; fiir hinreichend groBe 7 (in
der ,,Wellenzone* der Kugelwelle) muB diese Streuamplitude also so
aussehen:

—HO) it (3)
und es wird dann offenbar
1(0)=1f{(0)|*. (4)
Die Gesamtamplitude
po=eihsp [ (@) eikr £ 5. (5)

konnen wir aber auch folgendermaBen betrachten. Wir zerlegen diesen
Wellenvorgang in die Teilwellen, welche den verschiedenen Werten [ — o,
1,2,...des Drehimpulses relativ zum Streuzentrum s = o entsprechen.
Da eine Interferenz zwischen zwei verschiedenen dieser Teilwellen nicht in
Frage kommt, so muB, da im Zentrum # = o weder Erzeugung noch Ver-
nichtung von Teilchen geschieht, jede einzelne eine stehende (nicht etwa
einlanfende oder auslaufende) Kugelwelle sein. Nehmen wir zunichst einmal
V(r) = o, so daB die Streuung ganz unterbleibt, so sieht die fragliche Zer-
legung — die wir wieder nur fiir groe » brauchen — folgendermaBen aus:
[=+]
I

kI1'2(2l+1)ilPl(COS@)'Sin<k7—-l%> +o5 (6)

l=0

etkz —

mit P; ist die I-te Kugelfunktion bezeichnet?!.

;L

— 1)
1 Also P; (cos ©) = ( l'I)'7l+la—;;'
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Das Hinzukommen der Streuung kann jetzt offenbar nichts anderes
bewirken, als daB3 die Phasen in den einzelnen Teilwellen von (6) abgedndert
werden (durch Multiplikation jedes Sinus mit einem komplexen Faktor
vom Betrage 1, und durch Addition einer Phase in jedem Sinus):

f

v v

; I
%2(21—}- 1)4 Py (cos ©) ¢'%sin (kr—-l% +m) + 2 (7)
I1=0

Subtraktion von (6) und (7) mufl uns nach (5) die Strevamplitude (3)
liefern, und man sieht daraus, daB3 §; = #; ist.

Nach (4), (1) ist dann der Streuquerschnitt zu bestimmen; die Aus-
rechnung ergibt

(o)

Q=47 D21 4 1)sint7,. (8)
1=0

Die oben fiir groBe » gemachten Ansitze entsprechen offenbar der
Annahme, daBl sich bei groBen r die Teilchen praktisch Ardftefrei be-
wegen: aus diesem Grunde kénnen sie auf die zu weit reichenden CouLoMB-
Krifte nicht angewandt werden. Die Untersuchung von Streuzentren,
die sowohl einen CourLomsschen als auch einen (mit » —oco stirker
abfallenden) nicht-CourLoMBschen Feldanteil besitzen, erfordert deshalb

schwierigere Hilfsmittel. Vgl. dariiber (rog).

Die Bestimmung der Phasen #, in (8) macht natiirlich eine genauere
Untersuchung des Verlaufs von y bei kleinen Werten von 7 notwendig.

4. Zentraler StoB. Zwischen einem Newufron und einem als Streu-
zentrum wirkenden Kern besteht eine merkliche Wechselwirkung nur
bei sehr kleinen Abstinden, in der GréBenordnung der Kerndimensionen.
Im Einklang mit den Ergebnissen der Abtastung von Kernfeldern durch
positiv geladene Streuteilchen zeigen sich bei der BeschieBung von Kernen
mit Neutronen Wirkungsquerschnitte der GréBenordnung 10-%% cm?.
Nur bei sehr langsamen Neutronen, deren DE Brocriksche Wellenlinge
merklich gréBer als 1o~2cm ist, kénnen Resonanzeffekte zu erheblich
groferen Wirkungsquerschnitten AnlaB geben, die entsprechend (8)
bis zur GréBenordnung A2 anwachsen kénnen.

Nach klassischer Mechanik kénnte ein Neutron, welches einen trans-
latorischen Impuls p und einen Drehimpuls p, in bezug auf das Streu-
zentrum besitzt, diesem nicht niher kommen als bis auf den Minimal-
abstand $,/p; und nur dann, wenn dieser Wert p,/p héchstens gleich
~ 107 cm wird, kann eine Beeinflussung des Neutrons durch den
Kern zustande kommen. Nun ist aber der Drehimpuls gequantelt; ab-
gesehen von dem Falle einer Drehimpulsquantenzahl [ = o ist P, stets
mindestens von der GroBe #/27. Fiir Neutronen, deren kinetische Energie
unterhalb von etwa 4 Millionén Elektronvolt bleibt, ist deshalb nur
ym Falle | = o eine Streuung méglich; schon fiir / = 1 kommt das Neutron
dem Kern nicht nahe genug.

4%
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DemgemiB vereinfacht sich (8), §3 zu
oL,
Q=47 sintn, ; (1)

und ferner wird nach (5), (6), (7), § 3 die Strewwelle kugelsymmetrisch.

Allerdings gilt dies in dem besonders wichtigen Falle der Neutron-
Proton-Streuung nur angendhert: gewisse Abweichungen von der Kugel-
symmetrie sind experimentell vorhanden (55) und theoretisch verstindlich
(r29), wenn man beriicksichtigt, daB ein schwacher Rest der Wechselwirkung
auch noch bei etwas groBerem Abstand vorhanden bleibt.

Auf die Streuung positiver Teilchen an Kernen iibertragen, ergeben
die obigen Betrachtungen, daB bei nicht zu groBen Teilchenenergien auch
in diesem Falle nur die ,,zentral“ stoBenden Teilchen mit /= o0 das
Vorhandensein #icht-CouLoMBscher Krifte erkennen lassen.

5. Potentialtopf. Um die Bedeutung der durch die Kernkrifte
veranlaften Streueffekte genauer zu priifen, wird man zunichst ver-
suchen, die Wechselwirkung des streuenden und des gestreuten Teilchens
durch eine potentielle Energie V (r) darzustellen. Jedenfalls dann, wenn
beide Teilchen unzusammengesetzt sind, mufl dies berechtigt sein; aber
auch fiir den Fall zusammengesetzter Kerne wird man auf diese Weise
einige Aufschliisse erhalten.

Wir betrachten die Strewung von Newutronen an Kernen und nehmen
vereinfachend an, daB es sich dabei um einen ,,Potentialtopf*

—V, fir r<r

V=1 o ftar r>7, (1)

mit senkrechter ,,Wand‘“ bei » = 7, handele. Nach dem oben Gesagten
hat uns nur der zu verschwindender Drehimpulsquantenzahl [=o
gehorende Anteil y () der Wellenfunktion ¢ zu beschiftigen:

sinKr .
ol fir 7 <7,,
1=y 4 (2)
giﬂnw fﬁl‘ 7>70;

fiir 7 < 7, entspricht das der obigen Formel (2}, § 4; fiir 7 < 74 ist durch
den Ausdruck (2) mit
. 8 n?

K= R+ 5V, )
die Erfiillung der SCHRODINGER-Gleichung sowie ein Endlichbleiben
von y (#) fiir » » 0 garantiert. Die Konstanten o und 7, ‘sind daraus
zu bestimmen, daB y(r) und 4’ (#) bei # = r, stetig bleiben miissen. Dem-
nach muBl auch
(rxm)’
vy (7)

d . . .
;7 () = bei » = 7, stetig sein:

KctgKry=kctg (Bry -+ 1o); 4)

hierdurch ist 7, festgelegt, und aus 7, ist nach (1), §4 der Streuquer-
schnitt zu berechnen.
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Wir wollen jetzt voraussetzen, daB die kinetische Energie der benutzten
Neutronen sehr klesn gegeniiber der Potentialtiefe ¥ ist. Dann kann
einerseits (3) vereinfacht werden zu

8m?u
K~ K:=

SEE Vs (5)
und andererseits wird kr,<1. Die Ausrechnung von @ ergibt dann
_ (1 — Ko7y ctg Ky 7y)°
Q=47 B RKictg Koro (6)
Im allgemeinen wird man im Nenner A< K,ctg K,#, annehmen
diirfen; auf Grund unserer Voraussetzung k< K ist das stets der Fall,
wenn nicht ctg Ky7o< 1 ist. Es wird dann

I 2
Q =47T(”0“‘Etho7'o> (7).

und Q erhilt die Gréfenordnung des Kernguerschwitts ve.

In dem besonderen Falle der Stremung von. Neutronen an Protonen
ist jedoch Q merklich gré8er, so daBl ctg Ky7,< 1 sein muB3. Aus (6)
wird dann

I
C= 47 B Kictg K, 7, ®
2 .
Hierin ist 42— 87 Eyo /W%, wobei p— 21- die halbe Masse M des

Protons oder Neutrons, und FEyin, = % E, die kinetische Energie im

Schwerpunktskoordinatensystem, also die Hilfte der kinetischen Energie
E, des Neutrons bei ruhendem Proton ist.
Mit der Bezeichnung

2 S 2
Kocthor(,:—hﬁ]/z,uE :—hﬁ]/ME, (9)
deren Zweckmiifigkeit sich spiter erweisen wird, geht (8) iiber in:
h? I
0=t —1—. (x0)
7w M £+ _2{ E,

Bei der Anwendung dieser Formel auf die Neutron-Proton-Streuung
ist aber noch zu beriicksichtigen, daf} die Spinmomente von Proton und
Neutron entweder parallel oder antiparallel stehen konnen: die statistischen
Gewichie fiir diese beiden Einstellungen verhalten sich wie 3: 1.

Fiir diese beiden Fille wird man mit zwei etwas verschiedenen
Potentialtépfen rechnen miissen, also auch mit zwei verschiedenen’
Werten von K, ctg Ko7, In diesem Sinne gehoére gemiB (g) der Energie-
wert E zur parallelen und E’ zur antiparallelen Spinstellung; dann
werden wir insgesamt einen Wirkungsquerschnitt

0= 4 alizM 31 + II } (z1)

erwarten.
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Tatsichlich stellt diese Formel die experimentellen Ergebnisse be-
friedigend dar!, wenn fiir die Energiewerte, ausgedriickt in Millionen
Elektronvolt (MeV), eingesetzt wird:

E =215MeV; E’ = 0,116 MeV. (12)
Diese Energiewerte spielen auch fiir die Theorie des Deuferons eine
Rolle. Es sei hervorgehoben, daB E und E’< V, sind, weil in (g)
ctg Ko7y < 1 ist.

Zuriickkehrend zu dem ,normalen Fall 2<|K,ctg Ky7,|, wie er
bei der Streuung von langsamen Neutronen an zusammengesetzien Ker-
nen zu erwarten ist, bemerken wir noch: Aus k 74+ 7,< 1 ist in Ver-
bindung mit K a Ky nach (4) zu folgern:

k
Koctg Kyrg = Fro (13)

Andererseits ergibt gemiB (2) die Stetigkeit von y(r) bei » =7,:

IazsmKKooro__: k”o/j"?o;

also bekommen wir

d. h. |a| wird unabhingig von k.

Nun ist [«|? nach wellenmechanischen Grundsitzen ein MaB fiir
die Wahrscheinlichkeit, daB das Streuteilchen im Innern des Potential-
topfes anzutreffen ist; und da die unseren Rechnungen zugrunde gelegte
ebene Primirwelle ¢'*¢ einen mit der Teilchengeschwindigkeit v pro-
portionalen Teilchenstrom darstellt, so ist die Unabhingigkeit dieser
Wahrscheinlichkeit von % so zu deuten, daB fiir die hier betrachteten
kleinen Geschwindigkeiten die Wahrscheinlichkeit eines Eindringens in
das Kerninnere wmgekehrt proportional der Geschwindigheit v ist2.

6. Schwellendurchgang. Erfahrungsgemifi sind bei jedem «-
Strahler die Energien der emittierten o-Teilchen Aleiner als die Energie
der schnellsten o-Teilchen, welche im Kernfeld der betreffenden Atomart
noch eine rein CouLomBsche Streuung erfahren. Die emittierten «-
Teilchen miissen also eine Potentialschwelle durchdrungen haben. Fir

1 Die experimentelle Festlegung des Streuquerschnitts der Neutron-
Proton-Streuung sowie auch des Querschnitts fiir die Anlagerung eines
Neutrons an ein Proton (unter p-Emission) beruht auf Methoden, die eine
komplizierte Theorie erfordern; die unmittelbaren experimentellen Fest-
stellungen beziehen sich etwa auf die Diffusion von Neutronen in Paraffin,
und ihr Zusammenhang mit den gesuchten Wirkungsquerschnitten ist sehr
verwickelt. Die Aufklirung dieser Zusammenhénge ist vornehmlich Frrmr
zu verdanken. Wir begniigen uns hier mit der Zusammenstellung einiger
einschldgiger neuer Arbeiten (24, 25, 47). Auch die Bestimmung der Wirkungs-
querschnitte sonstiger Kerne gegeniiber Neutronen griinden sich auf diese
Untersuchungen.

* Wie gesagt, gilt dies unter der Voraussetzung % 7, + 7, < 1, wahrend
bei der Neutron-Proton-Streuung statt dessen %#,<<n, zu setzen war.
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diesen spezifisch wellenmechanischen Durchdringungseffekt ergibt die
Theorie folgendes:

Es sei berechtigt, den Kern vor der Emission aufzufassen als ein
«-Teilchen in einem (durch den Kernrest gebildeten) Potentialtopf der
Gestalt
Vo fir <R,

(
Vi) = le(Z—z)e2
2

(1)

fir »>R.

Dabei ist Z die Kernladungszahl des a-Strahlers und z =2 die des o-
Teilchens. Mit z = 1 konnen wir die Formel auch auf Protonenstrahler
anwenden. Die Zerfallskonstante (reziproke mittlere Lebensdauer) A
ist dann gegeben! durch die Formel

2 52 _ M @ —
loglzconst—“;e . Z(ZU ?) -+ SWZVM ]/zz(Z—z)R

Z_Z-]- const V(Z—z) R,

v

(2)

= const — const

welche die theoretische Deutung der GEIGER-NUTALLschen Bezichung
enthilt; v ist die Geschwindigkeit der emittierten a-Teilchen s (bzw.

el @]‘ZO—‘M), wo M0 die Masse
des urspriinglichen Kerns, M’ die des o-Teilchens (bzw. Protons) ist.

Diese Formel ermoéglicht eine Berechnung der Kernradien R von
a-Strahlern aus den empirischen Werten A. Das grundsitzliche Ergebnis
dieser Berechnungen ist eine Proportionalitit zwischen Kernvolum und
Atomgewicht: R® ~ 4. .

Die Absolutwerte der so gefundenen Kernradien sind allerdings
korrekturbediirftig, weil die zugrunde gelegte Vorstellung, daB im
urspriinglichen Kern das a-Teilchen als solches dauernd vorhanden sei,
unzutreffend ist; hierauf kommen wir spiter zuriick?.

Protons), und M die reduzierte Masse

Man erkennt iibrigens aus (2), daB eine beobachtbare a-Aktivitit (Reich-
weite nicht allzu klein) an Kernen von merklicher Lebensdauer nur fiir
hohere Z (etwa > 40) erwartet werden kann (roz). Tatsdchlichist Sm(Z = 62)
der{ niedrigste bekannte natiirliche a-Strahler; und die kiinstlich erzeugten
leichten a«-Strahler oder Protonstrahler haben durchweg geringe Lebens-
dauern (r02).

Werden Kerne beschossen mit positiv geladenen Teilchen, deren
Energie kleiner als die Hohe des fiir sie bestehenden Potentialwalls ist,
so ist ein Schwellendurchgang Voraussetzung fiir ein Eindringen des
fraglichen Teilchens in den Kern. Dementsprechend enthilt dann die
wAnregungsfunktion fiir einen durch Eindringen des positiven Teilchens

1 Abgesehen von einem geringen, aber fiir die Feinstruktur der «-Strahlung
bedeutungsvollen Einflufl der Quantenzahl ! des Drehmoments des a-Teilchens
relativ zum Restkern.

2 Die Lebensdauern der kiinstlich erzeugten Profonstrahler, bei denen
diese Schwierigkeit fortfiele, entziehen sich leider durch ihre XKleinheit
einer Messung.
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auszulésenden ProzeB einen Faktor, dessen Logarithmus dem Ausdruck (z)
ganz analog ist. Vgl. etwa (6), sowie (z45), wo der betreffende Faktor
experimentell nachgewiesen wird fiir die Zerlegung von Li durch lang-
same Protonen.

Uberschreitet dagegen die kinetische Energie der positiven Teilchen
die Hohe des Potentialwalls, so ist fiir das Eindringen kein Schwellen-
durchgang mehr erforderlich. Aus dem recht plotzlichen Aufhéren des
unterhalb der Wallhohe stattfindenden schnellen Anwachsens der An-
regungsfunktion mit zunehmender kinetischer Energie hat man in
einigen Fillen unmittelbar die Hohe des Potentialwalls erkennen kénnen (75).

II. Trépfchenmodell.

7. Kernbausteine. Nach HEISENBERG sind Protonen und Neutronen
als Bausteine der Kerne anzusehen. Ein Kern mit dem ganzzahlig
abgerundeten Atomgewicht 4 und der Ladungszahl Z enthilt Z Protonen
und 4 —Z Neutronen. Nach der Diracschen Léchertheorie sollte es
auch ein negatives Proton geben — ebenso, wie es neben dem negativen
Elektron ein positives gibt; es ist mehrfach vermutet worden, daB in
der Héhenstrahlung derartige negative Protonen tatsichlich vorhanden
seien (58).

Die hértesten Anteile der Hohenstrahlung besitzen namlich ein Durch-
dringungsvermdégen, das hoéher ist, als theoretisch fiir Elektronen oder
Positronen zu erwarten wéire; experimentelle Ergebnisse, nach denen die
theoretischen Erwartungen in bezug auf Elektronen unzutreffend schienen —
so daB also ein Versagen der Theorie bei sehr schnellen Elektronen vorlige —,
sind inzwischen iiberholt (63). Allerdings haben genauere theoretische
Uberlegungen die Schwierigkeiten, die hier vorzuliegen schienen, sehr ge-
mildert: Obwohl ein Elektron von 10!° Volt in Luft eine freie Weglinge
von nur 1,5 km hat, wird trotzdem die Durchdringung der Erdatmosphire
(dquivalent 8 km Luft) durch die Hohenstrahlung verstindlich, weil die
von diesen schnellen Teilchen (beim Durchgang durch CourLomssche Kern-
felder) erzeugten Lichtquanten sowie die von diesen Lichtquanten wiederum
paarweise erzeugten Elektronen und Positronen praktisch dieselbe Richtung
wie die Primarteilchen haben (64). Es ist deshalb doch nur ein geringer,
hirtester Anteil der Hohenstrahlung auf Rechnung schwerer Teilchen zu
setzen, und man kann nicht ausschlieBen, da8 diese simtlich positive Protonen
seien. Empirisch ist also das Vorhandensein negativer Protonen noch un-
bewiesen (vgl. ferner (8o)].

Jedoch scheinen starke Griinde fiir das Vorhandensein noch unbekannter
Teilchen in der Hohenstrahlung zu sprechen, die bei einer Ladung e Massen-
werte zeigen, die zwischen der Masse des Elektrons und der des Protons
liegen; etwa bei z. B. 50 Elektronenmassen (160). Vielleicht handelt es sich
um Anregungszustinde des Elektrons, fiir welche auch bei g-Teilchen An-
zeichen gefunden zu sein scheinen; und vielleicht wird man — dieser Gedanke
ist bereits aus der Bornschen Elektrodynamik heraus entwickelt worden —
auch das Proton als einen Anregungszustand des (positiven) Elektrons
aufzufassen haben. Das Experiment hat hier anscheinend noch ganz neue
Gebiete zu erschlieBen. Aber wahrscheinlich spielen diese Fragen fiir unser
Thema, die Kerntheorie, hochstens indirekt eine Rolle,
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Man hat vermutet, daB negative Protonen auch als Kernbausteine
vorkimen; jedoch ist es wohl wahrscheinlicher, daf3 ein negatives Proton
in der Nachbarschaft eines positiven sich mit diesem sehr bald unter
Zerstrahlung neutralisieren wiirde. Das zur Stiitzung der fraglichen
Vermutung angefiihrte, experimentell jetzt wohl gesicherte [z. B. (116)]
Vorhandensein sogenannter isomerer Kerne, die bei gleichen Z und A4
doch verschieden sind, diirfte eher durch Awuswahiregeln, welche ,,meta-
stabile Kernzustinde bedingen, zu deuten sein.

Die Ruhmassen von Proton, Neutron und Elektron sind in Atom-
gewichten und in Millionen Elektronvolt (MeV) ausgedriickt:

Die Tatsache, daB3 die Masse des

Neutrons grifler als die des H-Atoms Tabelle 1.
ist, bedeutet nach einer Bemerkung
von WENTZEL (11), daf3 eine spontane
Umwandlung eines H-Atoms in ein
Neutron m'cl%xt moglich ist. Wohl aber llzIro’con e 1,00755 | 935

. o eutron . . 1,0090 936,4
sollte eine spomtane P-Emission des Elektron 0,000 051
freien Neutroms moglich sein; em- R 55 ’5
_pirisch ist es jedoch noch nicht be- (Dem Atomgewicht 1 entsprechen
kannt (r36). Immerhin wiirde sie gut 928 MeV.)
zusammenpassen mit der astrophysi-
kalischen Tatsache, daB Wasserstoff in der stellaren Materie in groBer Menge
vorhanden ist, wihrend Neutronen nicht in merklicher Menge vorhanden zu
sein scheinen (sofern das nicht etwa nur dadurch vorgetiuscht wird, daB3 man
diese Moglichkeit noch nicht griindlich genug gepriift hat).

Atomgewicht MeV

Die spektroskopischen und thermodynamischen Eigenschaften des
molekularen Wasserstoffs [H, sowie die Streuung von Protonen in
Wasserstoff zeigen, daBB die Protonen ein mechanisches Spinmoment 1/2
besitzen und dem PAULI-Verbot unterworfen sind. Indem man dieselben
Eigenschaften auch dem Neutron zuschreibt, erhilt man theoretisch

. L ., gevadzahligem
die Regel: Kerne mait ungeradzahligem

Bose-Statistik ganzzahligen
Ferwr-Stazistih W0 haben o chtigen S

Die Erfahrung bestitigt diese beiden Regeln in allen bislang ana-
lysierten Fillen. Die Quantenzahl des Drehimpulses ist fiir zahlreiche
Kerne ermittelt, hauptsiachlich aus Hyperfeinstrukturen, zum Teil auch
aus Bandenspektren, und fiir }H (4 = 1/2) und ?H (i = 1) auch thermo-
dynamisch. Die Statistik (FERMIsche oder Bosesche) konnte auBer fiir
1H auch fiir die Kerne 2H, jHe, JLi, 1IN, 50, ¥Na, %P, %25, ¥Cl, JK,
127 ] ermittelt werden [aus Bandenspektren; fiir ;He auch aus der Streuung
von o-Teilchen in He (g); fiir {H und ?H auch thermodynamisch (r43)].

Das magnetische Spinmoment des Protons ist aus Atomstrahl-
messungen bekannt. Ausgedriickt in ,,Kernmagnetonen

eh )
4 Mc (x)

hat es den Wert y = 2,85; oder anscheinend noch genauer (784): 4 = 2,6.

Atomgewicht A gehorchen der
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Das Neutron hat gleichfalls ein magnetisches Spinmoment, das aus
dem des Protons und des Dewuterons (u = 0,85) durch Differenzbildung
entnommen werden kann; vgl. dazu § 16. Der so bestimmte Wert ist
(in Kernmagnetonen) gleich u = — 2,00 bzw. gleich — 1,75; das Minus-
zeichen bedeutet entgegengesetzte Richtung von mechanischem und
magnetischem Moment. Dies negative Vorzeichen ist experimentell auch
am isolierten Neutron bestitigt (137).

Nach Brocr (r2) ist das magnetische Moment des Neutrons nach-
weisbar auf Grund einer magnetischen Strewung von Neutronen beim
Durchgang durch ein Ferromagnetikum. Denn wenngleich die magnetische
Wechselwirkung des Neutrons mit einem Atom bzw. Elektron des Ferro-
magnetikums ihrem Betrage nach sehr klein ist, so erlangt sie trotzdem
Bedeutung dadurch, daB sie im Gegensatz zu den Kernkriften in Raum-
gebieten von atomarer Ausdehnung wirksam ist. In der Tat ist der
Brocusche Effekt aufgefunden worden (13, 87); und weitere aufschluB-
reiche Ergebnisse diirften kiinftig von der Untersuchung dieses Effektes
zu erwarten sein. Vgl. z. B. (137), ferner (z83).

Theoretisch sollte es auch ein ,,Anfineutron’* geben, fiir welches
das magnetische Moment dann u = 4 2,00 (bzw. -+ I,75) wire. Sein
Vorhandensein in der Héhenstrahlung kénnte in Betracht gezogen werden.

Uber Beugung usw. von Neutronenstrahlen vgl. (3, I44).

8. Kernfliissigkeit. Bekanntlich zeigen die schwereren Atome
nahezu ganzzahlige Atomgewichie. Betreffs genauer Werte vgl. etwa
(4, 6, 118, 119, 33, 138). Die leichtesten Kerne zeigen dagegen stirkere
Abweichungen von der Ganzzahligkeit. BONNER und BRUBAKER (I9)
geben zusammenfassend 25 genaue Atomgewichte bis zum 0 auf-
wirts; OLIPHANT (3) gibt 21 Werte aufwirts bis ?)Ne; FLUGGE und
KRrEBs (6) geben 65 Massenwerte aufwirts bis 35Ti. Vgl. ferner (22,
20, 37). -

Die praktische Ganzzahligkeit der héheren Atomgewichte bedeutet
offenbar, daB die Bindungsenergiec pro Teilchen in allen Fillen nahezu
denselben Wert hat: driicken wir diese Bindungsenergie pro Teilchen
durch den in Atomgewichten gemessenen Massendefekt aus, so bekommen
wir einen Durchschnittswert von etwa 0,009z, der also 8,5 MeV entspricht.

Die Tatsache, dafl der Massendefekt pro Teilchen klein gegen 1 ist, be-
deutet ferner, daf3 die Teilchen im Kern sich nur mit maBigen Geschwindig-
keiten bewegen: relativistische Effekte konnen also nur kleine Korrektionen
(40) fiir die Bindungsenergie liefern.

Ubrigens steht die GréBenordnung der Bindungsenergie in der richtigen,
durch die HEISENBERGSsche Ungenauigkeitsvegel geforderten Beziehung zu
derjenigen der Kernradien (2). Wiirde man dagegen die viel leichteren Elek-
tronen als Kernbausteine in Betracht ziehen, so wiirde sich neben anderen
Widerspriichen auch eine Verletzung der Ungenauigkeitsregel ergeben.

Angesichts der Proportionalitit der Bindungsenergie mit 4 wird
man kaum daran zweifeln, daB die Proportionalitit des Kernvolums
mit A so zu deuten ist, dafl innerhalb des Kerns eine gleichmdfige — und



Fortschritte der Theorie der Atomkerne. 59

dann also fiir verschiedene Kerne iibereinstimmende — rdumliche Teilchen-
dichie besteht. An der Oberfliche allerdings wird eine Auflockerung des
Kerns zu erwarten sein, welche den stetigen Ubergang zu der ver-
schwindenden Teilchendichte auBerhalb des Kerns vermittelt; und bei
den leichten Kernen wird ein groBer Teil oder schlieBlich sogar das ganze
Kernvolum in diesem Sinne zur ,,Oberfliche’ zu rechnen sein. Dagegen
koénnen wir die schwereren Kerne geradezu als ,,T7épfchen’’ einer homo-
genen Fliissigkeit bezeichnen.

Aber nicht nur hinsichtlich der riumlichen Teilchendichte und hin-
sichtlich der Bindungsenergie (oder ,,Verdampfungswirme’, wie man
anschaulich sagen kénnte) erweisen sich die Kerne als Tropfchen einer
immer gleichartigen , Kernfliissigkeit“. Sondern auch das Awieils-
verhdlinis von Protonen und Neutronen ist nahezu konstant: die leichteren
(stabilen) Kerne haben vorwiegend gleich viel oder fast gleich viel Protonen
und Neutronen, und bei den schwereren Kernen tritt zwar allmihlich
ein Ubergewicht der Neutronen iiber die Protonen ein, doch wichst das
Anteilsverhiltnis nicht héher als bis etwa 1,6. Es liegt aber nahe, dieses
Anwachsen als Folge der CourLomBschen Abstofung der Protonen zu
deuten, welche offenbar den XKern auflockert und dadurch bei zunehmender
Kernladung die Kerne mit etwas groBerem Neutronenanteil stabiler
werden 148t gegeniiber den ,,idealen* Kernen mit gleich viel Neutronen
und Protonen. Wir werden uns also vorstellen, daf die ,,eigentlichen*
Kernkrifte, welche den Zusammenhalt des Kerns bedingen, bei Ab-
wesenheit der auflockernden Couroms-Krifte stets fiir gleiche Anzahl
von Protonen und Neutronen die gréBten Bindungsenergien ergeben
wiirden.

Auf Grund der ertérterten Verhiltnisse wird man sich ein rohes
Bild der physikalischen Verhiltnisse in einem schwereren Kern — zu-
nichst unter Absehung von den CouLomB-Kriften — in folgender Form
machen kénnen. Der Kern ist darzustellen als eine flache ,,Potential-
schale”; im Innern dieser Potentialschale — d. h. im Innern des Kern-

volums 4—32R3 — besteht eine konstante potentielle Energie —TV,,

die an der Kemoberfliche steil auf den im AuBenraum geltenden
Potentialwert Null ansteigt. Diese Potentialschale ist angefiillt mit
den Kernbestandteilen. Wenngleich die Potentialschale selber nur bei
Vorhandensein dieser Teilchen zustande kommt, ist es berechtigt, bei
Kernprozessen, in welchen das Atomgewicht 4 (die Anzahl der Kern-
bausteine) sich gar nicht oder relativ wenig #ndert, die Potentialschale
als unverindert anzusehen.

9. Korrespondenzbetrachtungen. Nach Uberlegungen von BoHR (18)
begriinden die im vorstehenden besprochenen Umstinde ein Verhalten
der Kerne bei StoB- und Umwandlungsprozessen, welches véllig ver-
schieden von den Reaktionsgesetzen der Atome und Molekiile bei
chemischen Umsetzungen ist. Die charakteristischen Eigenttimlichkeiten
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der Kernprozesse im Gegensatz zu den Atomprozessen sind nach BoHR
an Hand korrespondenzmiBiger Erwigungen zu verstehen.

Bekanntlich ergibt sich — auch ohne Durchfiihrung quantenmechanischer
Rechnungen — eine bis in feinste Einzelheiten gehende korrespondenzméifige
Deutung der die Atome und ihre Reaktionen beherrschenden Gesetze aus
dem Vergleich mit klassischen Bewegungsformen, die den Elektronen-
bewegungen im Atom analog sind. Von entscheidender Bedeutung fiir die
GesetzmiBigkeiten der Atom- und Molekiilspektren ist dabei, daB die in Frage
kommenden klassischen Vergleichsmodelle durchweg zum Typus der mehr-
fach peviodischen Systeme gehoren, deren Bewegungen Uberlagerungen
mehrerer rein periodischer Bewegungen sind. Die klassische Mechanik zeigt
aber, daB derartige mehrfach periodische Bewegungen nur unter recht
speziellen Bedingungen -— bei besonders einfachen Systemen — zustande
kommen; Systeme mit einer groBeren Zahl von Bestandteilen (z. B. ein aus
vielen Atomen bestehendes Gas) zeigen dagegen gewohnlich einen ganz
anderen Bewegungstypus, den man den ,,ergodischen‘’ nennt.

DaB die inneratomare Elektronenbewegung auch bei den héheren Atomen
gleichwohl immer noch zu mehrfach periodischen Bewegungen in korre-
spondenzmiBiger Analogie steht, ist der Uwnferteilung der Elektronenhiille
in eine Anzahl energetisch stark verschiedener , Elektronenschalen zu
verdanken, die durch das starke Kernfeld in Verbindung mit dem PauLi-
Verbot verwirkt wird. Da nun aber bei den schwereren Kernen eine solche
Unterteilung hinsichtlich der Bindungsenergien — wie die in dem Begriff
der ,,Kernfliissigkeit” zusammenfassend ausgedriickten Tatsachen zeigen —
offenbar nicht — oder nur andeutungsweise, vor allem bei leichteren Kernen
(§§ 18—19) — besteht, so wird die Bewegung der Teilchen im Kerninnern
nicht mehr dem bedingt periodischen Typus entsprechen. Solange der Energie-
inhalt des Kerns zu gering ist, um eine Zerlegung des Kerns unter Emission
eines oder mehrerer seiner Bestandteile zu ermdglichen, wird trotz dieses
nicht-mehrfach-periodischen Bewegungstyps eine diskrvete Quantelung der
Kernzustinde zustande kommen [vgl. dazu (8)]. Wesentlich ist jedoch
der gegeniiber der Elektronenhiille andersartige Bewegungscharakter fiir die
hoher angeregten Kernzustinde.

Eine Fiille experimenteller Erfahrungen zeigt, daB bei der BeschieBung
schwererer Kerne mit schnellen Neutronen der Wirkungsquerschnitt fiir eine
Kernumwandlung keineswegs geringer ist, als der Streuquerschnitt; beide
haben die GréBenordnung eines Kernquerschnittes. Dabei hat sich weiterhin
gezeigt, daB auch die bloBe Streuung der Neutronen im allgemeinen mit
kleinen Energicabgaben des Neutrons an den Kern verbunden ist. Das be-
deutet nach BoHr, daB wir berechtigt sind, zu sagen: In praktisch allen
Fillen wird das (schnelle) Neutron, welches einen schweren Kern trifft,
zunichst einmal eingefangen. Es bleibt im Keyn stecken; und es ist dann als
ein zweiter, von dieser Einfangung getrennter ProzeB zu betrachten, daB der
durch die Einfangung gebildete amgeregte Kern nach kurzer Verweilzeit
spontan irgendeine Energieabgabe ausfiihrt. Fiir diesen spontanen Prozel
gibt es gewdhnlich verschiedene Moglichkeiten: eine bloBe p-Emission kann
die - geschehene Einfangung zu einer endgiiltigen machen; eine Spontane
Emission eines Neutrons kann den Gesamtvorgang scheinbar zu einer bloBen
Streuung machen, jedoch kann ein Rest der Primirenergie des Neutrons
im Kern zuriickbleiben, indem dieser nicht sogleich in den Grundzustand,
sondern in einen tieferen Anregungszustand springt. Aber auch ein «-Teilchen
kann emittiert werden, oder (in selteneren Fillen) ein Proton, oder zwei
Neutronen (3r1).
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Dieses nach BoHR im ersten Teil des Prozesses anzunehmende Stecken-
bleiben eines schnellen Neutrons in einem Kern ist vollig verschieden von den
Verhiltnissen beim StoB zweier Atome oder beim Stof eines Elektrons
gegen ein Ion. Hierbei kommt es namlich #nicht vor, daB die zusammen-
stoBenden Atome A und B als ein Molektiil 4 B aneinander haftenbleiben,
oder daBl das Elektron unter strahlungsloser Anlagerung an das Ion ein
(hochangeregtes) Atom bildet. Vielmehr ist zur Molekiilbildung etwa ein
Dreierstof und zur Rekombination des Atoms eine Lichiemission notig.
Man kann diese Notwendigkeit begriinden unter Berufung auf die diskrete
Quantelung des Molekiils A B und des rekombinierten Atoms: es ist unendlich
unwahrscheinlich, dafl die kinetische Relativenergie der StoBpartner (d. h.
die kinetische Energie im Schwerpunktskoordinatensystem) genau der Lage
eines dieser diskreten Anregungsniveaus entspricht. Diese diskrete Quante-
lung ist aber selbst nur korrespondenzmiBiges Analogon klassischer Gesetz-
maBigkeiten, und die Unentbehrlichkeit der Dreiersto8e bzw. der Ausstrahlung,
sowie andererseits die Moglichkeit eines strahlungslosen Steckenbleibens des
schnellen Neutrons sind am besten an Hand einer rein klassischen Analogie
zu verstehen.

Der groBeren Anschaulichkeit halber denken wir uns statt der drei-
dimensionalen Potentialschale eine zweidimensionale, d. h. also eine flache
Vertiefung in einem ebenen Tisch, auf welchem wir Billardkugeln rollen
lassen. Ist die Schale zunachst Jeer, so wird (ideale Abwesenheit von Reibung
usw. vorausgesetzt) eine in die Vertiefung hineinrollende Kugel aus dieser
wieder herauskommen und in verdnderter Richtung, aber mit unverminderter
Energie weiterrollen. Dies bedeutet einen reinen Streuvorgang. Ist aber die
Schale durch mehrere andere (etwa zunichst ruhende) Kugeln zum Teil
gefiillt, so wird die hineinrollende Kugel, mit diesen zusammenstoBend,
eine sehr verwickelte Bewegung veranlassen: in zahlreichen Zusammen-
st6Ben findet eine fortgesetzte Energieiibertragung zwischen den Kugeln
statt, so dafl bald eine im Mittel gleichmaBige Verteilung der Energie iiber
simtliche Kugeln eintritt; die hinzugekommene Kugel wird dann awfer-
stande sein, die Schale wieder zu verlassen. In einem groben mechanischen
Versuchsmodell wird dann die Bewegung der Kugeln gewéhnlich nach und
nach zur Ruhe kommen; bei idealen Verhiltnissen (Reibungsfreiheit usw.)
ist das jedoch nicht méglich, sondern die Kugeln bleiben fortdauernd in
Bewegung, und irgendwann wird einmal der Fall eintreten, daB die zwischen
ihnen verteilte kinetische Energie sich gerade wieder groBenteils auf eine
einzige Kugel sammelt, die dann befahigt ist, aus der Schale hinauszurollen.

Die GewiBheit, da dieser Fall einer sehr unwahvrscheinlichen Verteilung
der kinetischen Energie im Laufe der Zeit doch einmal eintreten muf, ent-
nehmen wir aus dem ,ergodischen’ Charakter der Bewegungen in der
Potentialschale. Dagegen wiirden wir, wenn diese Bewegung mehrfach
periodisch wére, eine Unmoglichkeit einer solchen Teilchenemission erschlieen
miissen, da eine mehrfach periodische Bewegung fiir alle Zeiten eine solche
bleibt und somit nicht ihre Fortsetzung in dem aperiodischen Hinausrollen
einer Kugel finden kann. Umgekehrt kénnte aber eine mehrfach periodische
Bewegung auch niemals als zeitliche Fortsetzung des aperiodischen Herein-
rollens der Kugel in die Schale entstehen.

Quantentheoretisch sind diese Erwigungen so zu verwerten, dal
dem betrachteten Anregungszustand in Riicksicht auf die Herabsetzung
seiner Lebensdauer 7 durch die Méglichkeit einer spontanen Teilchen-
emission eine entsprechend vergréBerte Niveaubreite 1/v zuzuschreiben
ist. Durch diese Niveaubreite wird der obige, auf die Energie-Impuls-
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bilanz gestiitzte Einwand gegen die Moglichkeit einer strahlungslosen
Einfangung offenbar hinfillig gemacht und eine der Niveaubreite
proportionale Wahrscheinlichkeit fiir die ,,Absorption” eines Neutrons
geschaffen. Ist die Niveaubreite so groB, daB sie mit dem Abstand
benachbarter Anregungsstufen vergleichbar wird, so werden wir fir
schnelle Neutronen tatsichlich einen Absorptionsquerschnitt von der
GroBenordnung des Kernquerschnittes erhalten.

Was hier fiir die BeschieBung héherer Kerne mit Neutronen aus-
gefithrt wurde, ist naturgemiB auch auf die BeschieBung mit Protonen
oder a-Teilchen anzuwenden. Diese Teilchen miissen zwar erst den
CouromBschen Potentialwall iiberschreiten oder teilweise durchdringen,
um in den Kern zu gelangen; findet dies jedoch statt, so ist wie bei der
BeschieBung mit schnellen Neutronen zunichst ein Aufbau eines hoch-
angeregten Kerns zu erwarten, der erst hernach eine weitere Um-
wandlung spontan vollfihrt.

Eine schéne Bestitigung dieser Vorstellung ergibt sich nach Por-
LARD (r5) bei einigen Reaktionen, in welchen eine BeschieBung mit
a-Teilchen zu Protonenemission fiihrt; beispielsweise

Al - 2He > %Si + JH.

In diesem und einigen weiteren Fillen treten ndmlich Protonen auf,
deren Energie — analog wie beim spontanen o-Zerfall — kleiner ist als
der Maximalwert der CouromB-Energie im Felde des Restkerns (im
obigen Beispiel: des ¥Si). Ein solches Proton muB also die Couromssche
Potentialschwelle durchdrungen haben; und daraus folgt, daB der im
obigen Reaktionsschema einzufiigende intermediire Kern JP eine
gewisse Lebensdauer besitzen muB, da sonst der Schwellendurchgang
des Protons nicht geschehen kénnte.

Nur bei der BeschieBung hdherer Kerne mit Deuteronen ist bei
resultierender Protonenemission nicht eine Einfangung des Deuterons
in den Kern als Primirvorgang anzunehmen. Die Auslésung von Kern-
umwandlungen durch Deuteronen geschieht nidmlich in manchen Fillen
schon bei so geringer Deuteronenenergie, da8 ein Eindringen des Deuterons
in den Kern kaum anzunehmen ist. Man mufl hier schlieBen [OPPEN-
HEIMER und PHiivips; vgl. (z, 6)], daB das sehr locker gebundene
Deuteron eine starke Deformation im Kernfeld erfihrt und schlieBlich
geradezu zerrissen wird derart, daB nur das Neutron und nicht das
Proton in den Kern gelangt. Quantitatives hierzu bei BETHE (189).
Bei leichten Kernen aber gibt es mindestens einen Fall, der wichf in
dieser Weise verlauft, nimlich die Reaktion 7Li 4 ?H - 5Li--1H, bei
der ein intermediirer Kern Be gebildet wird (37); vgl. auch (177).

Es kommt aber bei der BeschieBung von Kernen mit geladenen
Teilchen auch die Méglichkeit einer bloBen Kernanregung durch Energie-
iibertragung okne Kernumwandlung in Betracht. Beispielsweise kommen
bei BeschieBung von ILi mit «-Teilchen derartige bloBe Anregungen
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des ILi vor; der angeregte Kern verausgabt hernach die zugefiihrte
Energie durch y-Strahlung (96, 52).

In historischer Beziehung ist zu erwihnen, daB HARKINS (16) seit 1928
die These vertreten hat, da8 als Primirvorgang der erzwungenen Kern-
umwandlungen ein ZusammenschluBl der beiden Stof8partner zu einem
energiereichen intermediaren Kern anzunehmen sei. Jedoch ist diese Vor-
stellung allgemeiner Ablehnung begegnet, da man glaubte, die in der Atom-
chemie bestehende Unméglichkeit von Prozessen 4 + B —+ A B auf die
Kernchemie iibertragen zu miissen. Erst Borrs Beweisfithrung hat diesen
Irrtum zu zerstéren vermocht.

10. Teilchenabsorption. Naturgemi wird die Form der,,Absorptions-
linien” fiir Neutronen experimentell am besten zu studieren sein bei
weit getrenmten Absorptionsniveaus. Dieser Fall liegt vor bei Anwendung
langsamer Neutronen, bei denen dann auBerdem die bE BROGLIEsche
Wellenldnge A4 wesentlich gréBer als ein Kerndurchmesser wird, wodurch
der Wirkungsquerschnitt gemilB §§ 4, 5 erheblich groBer als der Kern-
querschnitt (bis a A%) werden kann.

Analog den Lichtreaktionen der Atome, die einen engen Zusammen-
hang zwischen Absorption und Dispersion zeigen, besteht auch zwischen
Absorption und Streuung von Neutronen ein Zusammenhang, den wir
jetzt niher betrachten wollen (17).

Ein quantenmechanisches Gebilde (Molekiil oder Atom oder Kern)
habe einen Anregungszustand, von dem aus unter spomtaner Emission
eines Elementarteilchens — es kann sich z. B. um ein Lichtquant, aber
ebensogut um ein Neutron handeln — ein Ubergang in einen energie-
drmeren Zustand moglich ist. Die mittlere Lebensdauer dieses Zustandes
sei T; es findet also, wenn eine grole Anzahl N von derartigen Gebilden

in diesem Zustand vorgegeben ist, ein exponentielles Abklingen
:

N =Ny-e * (1)

statt. Dann ist die Energie des betreffenden Zustandes unscharf; wird eine
Energiemessung vorgenommen, so finden wir mit der Wahrscheinlichkeit

AW
w(W) - AW = - — " o (2)
4.[2—}_ h2 (W_IV0)2

einen in das Intervall W, W 4+ AW fallenden Energiewert ; W, ist die
am hiufigsten vorkommende Energie.

Es sei von dem fraglichen Zustand aus insbesondere ein Ubergang in
den — unendlich scharf gequantelten — Grundzustand moglich. Ein solcher
Ubergang bedeutet, daB eine exakte Festlegung der Energie stattfindet;
die betreffende Ewmissionslinie (einerlei, ob es sich um eine optische
Spektrallinie oder eine Linie im Spektrum der Neutronemission handelt)
zeigt also in ihrer Intensitdtsverteilung unmittelbar die Verteilung (2).

Aus thermodynamisch-statistischen Griinden muf3 bekanntermaBen dieser

Emissionslinie eine Absorptionslinie von derselben Intensititsverteilung ent-
sprechen, deren Gesamtintensitdt folgendermaBen zu bestimmen ist.
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Fiir das ausgestrahlte Elementarteilchen (Lichtquant; Neutron) moége
es, wenn es sich in einem Kasten vom Volum V kriftefrei bewegt,

ZW)-V-AW (3)

(einfache) stationire Zustinde im Energieintervall W, W + AW geben.
Beim Lichiquant ist

8712
Z(W)-AW = Z:Av; v:-IZ—/,

(4)

beim Neutron dagegen

8 8
ZW)AW =5 v AW =—E 1 aw,

(s)

2
= %; = ILhE = DE BRroGLIEsche Wellenlinge.

Fiir ein aus den fraglichen Teilchen gebildetes Strahlungsfeld definieren
wir eine Strahlungsdichte g, analog, wie im speziellen Falle des Lichtes: pro

o dv g, 4w

Volumeinheit gebe es W 7y Teilchen mit einer Energie im Intervall

W, W 4+ AW. Das angeregte Gebilde habe nun fiir die betrachtete Emissions-
linie eine spontane Ubergangswahrscheinlichkeit A; dann besteht fiir das
unangeregte Gebilde aus thermodynamisch-statistischen Griinden bei Vor-
handensein einer Strahlungsdichte p, eine Absorptionswahvscheinlichkeit
B, (mit hv = W,) derart, daB -

A

L —w, z Wy (6)
im Falle des Lichtes ist das die bekannte EinsTEINsche Beziehung
A[B = 8 whv3[c3.

Diese Feststellung, bei deren Formulierung wir soeben die Breite der
fraglichen Linie als vernachldssigbar angesehen haben, ist unter Beriick-
sichtigung der endlichen Linienbreite nach (2) folgendermafen zu prizisieren:
Befinden sich am Orte des Absorbers absorbierbare Teilchen mit einer (exakt
definierten) Energie W in einer raumlichen Teilchendichte g, so ist die Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit gleich

I

(W — W) .

e
Bm’.r—h' I 472

e

(7)

In einem ebenen Teilchenstrom I, von Teilchen mit der Geschwindigkeit v
ist offenbar ¢ = I,fv; so daB wir aus (7) mit (6) einen Absorptionsquerschnitt
A 1 1

. (8)
vZ (Wy) =h 1 +4n2 (W — W)

g ==

47*  h?

bekommen.

Es soll uns jetzt der Fall beschiftigen, daB der Ubergang aus dem
angeregten in den Grundzustand unter Emission eines Newuirons geschieht,
mit einer Ubergangswahrscheinlichkeit 4 = 47 I',. Jedoch sollen auBer-
dem andere spontane Uberginge unter Licht-Emission méglich sein,
mit einer Gesamtiibergangswahrscheinlichkeit 4xl,: mit I'=1I, + 1,
wird also

I

T=aal” ()
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Ein zunichst absorbiertes Neutron wird also mit der Wahrschein-
lichkeit I',/I" reemittiert, also insgesamt nur gestreut, aber mit der Wahr-
scheinlichkeit I',/I" endgiiltig im Kern festgehalten werden: dementsprechend
zerlegt sich ¢ in zwei Addenden, den Streuguerschuitt 6, und den eigent-
lichen Absorptionsquerschnitt o,

22 Inl' .
0= Oyt = S e
PSR SRR S LY S
% =32n A e i %= 3% T2 4 (v—p)? "

Wir haben aber hierbei noch nicht beriicksichtigt, daB der durch
Anlagerung des Neutrons entstehende angeregte Kern einen Drekimpuls 1
haben wird, der nicht derselbe ist, wie der Drehimpuls 7 des urspriing-
lichen Kerns: man sieht leicht, daB dieser Umstand dazu nétigt, die in
(10) angegebenen Querschnitte noch mit dem Verhaltnis (21 + 1)/(27 4 1)
der entsprechenden statistischen Gewichte zu multiplizieren.

Ubrigens ist beim Einfang langsamer Neutronen stets I =1 4 1/2;
denn der Bahndrehimpuls / des Neutrons relativ zum Kern mufl Null sein.

Bevor wir aber diesen Gewichtsfaktor anbringen, wollen wir noch

hervorheben, daB nach wellenmechanischer Rechnung I', proportional
der Geschwindigkeit v ist:

L=Iy (r1)

hier sind I'}, v, die zur Energie W, = kv, gehorenden Werte! von I, und v.
Danach wird aus (10) endgiiltig:
o (1 1 ) nr, . ‘
== ; e EEPSEY I
Iy v In B (12)

Unsere Definition der GréBen I' usw. gemil (g) ist im Einklang
mit (z7) und (r); dagegen schreibt BETHE [z. B. (114, 34)] I'/2h statt

des hier gebrauchten I Wir heben dies hervor, um Verwechslungen
vorzubeugen.

Im Gegensatz zu I', ist I', merklich konstant (unabhingig von v);
und ferner ist in allen experimentell bekannten Fillen I, >1y, so da
wir I" in (12) durch I', ersetzen diirfen2 Bei Energiewerten Av, die
< hv, sind, bekommen wir dann ein o,, das wumgekehrt proportional mit
der Geschwindigkeit v ist. Das ist verstindlich angesichts der in §35
gemachten Feststellung, daB fiir langsame Neutronen die Wahrschein-
lichkeit des Eindringens in einen Potentialtopf av 1/v ist.

1 Genauer: v, gehort zu |[W,| = %IW vy; es konnte namlich W, auch
negativ sein, wenngleich man einen solchen Fall empirisch noch nicht kennt.

2 Aus 17> I'y folgt auch ¢,>> 0,, und das ist ein Ergebnis, welches nuy
auf Grund der Mehvkorpertheorie des Kerns im Borrschen Sinne moglich ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 5
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Natiirlich sind die obigen Formeln auch dann noch anzuwenden,
wenn die Breite I" des Anregungsniveaus nickt in erster Linie durch
p-Emission, sondern durch einen anderen Prozefl bedingt ist. Ein Beispiel
dafiir ist die Reaktion ;B - INn— 4B — ILi + ;He.

Fiir Cd liegt eine Neutron-Absorptionslinie bei ungefihr o,1 Volt
[vgl. dazu (23)] oder noch etwas niedriger; vielleicht haben Gd und
Sm eine Absorption von gleicher GréBenordnung der Energie. Fiir
Ag, Ir und Au sind je eine, fiir Rh und In je zwei Absorptionslinien
zwischen 1 und 5 Volt bekannt. W hat eine Linie bei etwa 9 Volt (117).
Bei Mn, Cu, As, Br, Ag, I, Re ist je eine Absorptionslinie zwischen un-
gefahr 30 und 85 Volt gefunden (21, 24).

Betreffs der Breiten einiger dieser Absorptionslinien vgl. die Be-
rechnungen (zr4). Altere Versuche zur Berechnung dieser Breiten aus
empirischen Daten ergaben zum Teil erheblich abweichende Werte.
Vgl. auch (139, 148, 167, 186).

Ausfiihrlicheres iiber die Wirkungsquerschnitte fiir langsame Neutronen
sieche in der wichtigen Arbeit von FLEISCHMANN (16I).

Ganz wie bei den optischen Spektrallinien kann neben der ,,natiir-
lichen‘ Linienbreite auch noch die DOPPLER-Breife eine Rolle spielen
(r14, 1I17).

Was hier fiir die ,,Absorption” von Neutronen durch Kerne aus-
gefithrt wurde, ist aber sinngemiB auch auf die Absorption geladener
Teilchen durch Kerne (vor allem durch die schwereren Kerne) zu iiber-
tragen. Auch hierbei sind Resonanzen zu finden; beispielsweise in den
Reaktionen

Li+1H - ${Be* - Be +hv,
12 I Bx 13

1?’% _—}!:}II—{I —_: 27011\\IIe"‘ :23111116 iZ:’
Al 4 iHe Hpr s | IH.
13 2 15 14 Pt

Ein geladenes Teilchen muB zwar im Gegensatz zu dem Neutron
zunichst die CourLomssche Potentialschwelle iiberwinden bzw. durch-
dringen; vgl. dazu § 6. Findet aber einmal ein Eindringen des Teilchens
in den Kern statt, so sind ebenso wie bei den Neutronen die BouRrschen
Uberlegungen anzuwenden; und wiederum koénnen wir den Einfang-
prozeB als eine Absorption auffassen, auf welche analog wie oben die auch
fiir die Absorption von Lichtquanten oder von Neutronen geltenden
Formeln zu iibertragen sind. Diese Fragen sind von BETHE und PLACZEK
(114) in umfassender Weise erortert!. Man kann die ProzeBwahrschein-
lichkeiten ganz allgemein durch zwei Faktoren darstellen: der eine
dieser Faktoren ist mit der Geschwindigkeit der einfallenden Teilchen
langsam verdnderlich (merklich konstant etwa i#iber Intervalle von
1 MeV). Er stellt im wesentlichen die Eindringwahrscheinlichkeit dar;

1 Fine in Aussicht stehende Arbeit von Bour und Karckar liegt noch
nicht vor. )
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zu seiner Berechnung ist die Kenntnis der Potentialschwelle erforderlich.
Wir erwidhnen hierzu die ausfithrlichen Berechnungen von OSTROFSKY,
BreiT und JoHNSON (71) betreffs der Reaktion Li-+ H. Der zweite
Faktor dagegen gibt die Variation der Umwandlungswahrscheinlichkeit
innerhalb kleiner Energieintervalle; und dieser Faktor ist im wesent-
lichen smmer die universelle Formel (2) der Intensitdtsverteilung in einer
Resonanzlinie.

Merkbar sind die Resonanzlinien als solche natiirlich nur dann,
wenn ihre Bresten klein sind im Vergleich zu ihren Abstinden. Da bei
hoéheren Anregungsenergien, insbesondere bei den schwereren Kernen,
die Niveaudichte stark anwichst, so findet man z. B. keine trennbaren
Resonanzen bei der BeschieBung schwerer Kerne mit positiven Teilchen.
Fiir die Absorption schuneller Neutronen bekommt man die einfache
Formel (114)

20*R? LT,
~2i+1 "D (13)
wobei I, der Mittelwert von I', fiir die in Betracht kommenden Ab-
sorptionslinien, D ihr mittlerer Abstand, und R der Kernradius ist.

Betreffs spezieller Anwendungen und Beispiele zu allem hier Be-
sprochenen sei auf (r14) verwiesen. Vgl. auch (72, 73, 81, 157, 50, 18y,
165, 166), sowie (5, 3) und insbesondere (168).

11. Revidierte Kernradien. Eine genaue Bestimmung der Kern-
radien ist von wesentlicher Bedeutung fiir viele Fragen der Kerntheorie.
So héngt unsere Kenntnis der Dichte der Kernfliissigkeit, die Berechnung
der Bindungsenergien (Massendefekte) aus vorgegebenen Ansitzen fir
die Kernkrifte, ferner die Oberflichengr6Be und die Oberflichen-
spannung, endlich auch der Couromssche Anteil der Kernenergie von
den Kernradien ab.

Gegen die nach der Gamowschen Theorie berechneten Radien (§ 6)
ist einzuwenden, dafl die zugrunde gelegte Vorstellung einer dauernden
Existenz des «-Teilchens im Kerninnern der in § g erliuterten Bourschen
Kerntheorie widerspricht. Statt dessen wird man nunmehr die Zerfalls-
konstante 4 als ein Produkt

A=4nl, -2 (1)
anzusetzen haben, wobei der Faktor A, nach der bisherigen Formel
(Gamow) zu berechnen ist, wihrend 4nl, die Wahrscheinlichkeit fiir
die Bildung eines a-Teilchens im Kerninnern ist: die a-Emission geschieht
jetzt in zwei Schritten, erst Bildung eines «-Teilchens, und sodann
Schwellendurchgang dieses a-Teilchens. Wir kénnen auch sagen: 4z,
wirde der Wert der Zerfallskonstanten sein, wenn die CouLOMBsche
Potentialschwelle wicht vorhanden wire.

Fir eine theoretisch begriindete Schidtzung von I, fehlen die
Grundlagen; unsere Kenntnis der inneren Dynamik der Kerne ist dafiir
zu gering [vgl. aber in diesem Zusammenhange (z85)]. Jedoch hat

5*
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BETHE (34) eine hypothetische Schitzung von I, auf die empirisch
bekannte Neutronbreite I, bei der Ag-Neutronenabsorption gegriindet,
bei welcher nidmlich 2 A1, = 0,0007 Volt ist. Durch Multiplikation mit
einem entsprechenden Geschwindigkeitsverhiltnis ist daraus die analoge
Breite fiir schnelle Neutronen zu berechnen; und BETHE nimmt dann
an, daB diese fiir schnelle Neutronen geltende Breite auch fiir die o-
Teilchen anzuwenden sei. Das ergibt

hly ~ 0,5 Volt; (2)
ein Faktor zwischen 1/100 und 100 mag dabei zu erginzen sein, wiirde
aber das Resultat betreffs der Kernradien nicht merklich #ndern (nur
um etwa 10%).

Die friitheren Berechnungen nach § 6 ergaben fiir die o-Strahler einen
Durchschnittsradius von g - 10718 cm; nach BETHEs Schitzung (1) erhoht
sich dieser Wert auf 13-107% cm: diese Vergr6Berung bedeutet eine
Herabdriickung der Potentialschwellen, wodurch die durch den Faktor
2al,/h eingefithrte Verringerung der Emissionswahrscheinlichkeiten
wieder ausgeglichen wird.

Wie BETHE (34) gezeigt hat, wird die Zerlegung schwerer Kerne,
wie Pt und Bi, durch Deuteronen von nur 4 bis 5 MeV Energie -— mit
einem Wirkungsquerschnitt @ ~ 1072 cm? — mit diesen vergréBerten
Radien und herabgesetzten Schwellen ohne weiteres verstandlich.

Eine quantitative Bestitigung der BETHEschen Radienbestimmung
ergibt sich nach PoLLARD (r5) aus der empirischen Wahrscheinlichkeit
des Eindringens von «-Teilchen in Argonkerne, welches zu Neutronen-
emission fihrt.

12. FERMI-Statistik. Zur niheren Orientierung tiber die Energie-
verhiltnisse in den schweren, teilchenreichen Kernen wird man die
Formeln der FermI-Statistik anzuwenden suchen. Die oben an den
Begriff der Kernflissigkeit angekniipften Betrachtungen erlauben
folgende Prizisierung. Der Kern ist eine Kugel vom Radius R und Volum

47
= ? R3, (I)

Wir wollen zunichst den ,idealen’ Fall betrachten, wie er sich
bei AuBlerachtlassung der CouLomMB-Kraft ergibt; gemiB den Erwigungen
von § 8 nehmen wir dann Z = N = 4/2 an: wir hatten uns ja die Vor-
stellung gemacht, daBl der bei schweren Kernen eintretende Neutronen-
iiberschul durch die CouLoMB-Energie verursacht sei.

In erster Anniherung ersetzen wir die Wechselwirkung der Kern-
bestandteile durch eine kowustante Bindungsenergie pro Teilchen; d. h.
also wir nehmen innerhalb des Kernvolums (1) ein konstantes Potential
—V, an, und denken uns im Innern dieses Potentialtopfes die Teilchen
kriftefrei bewegt. Indem wir fiir Neutronen und Protonen dieselbe
Tiefe V, des Potentialtopfes annehmen, bekommen wir, wie gewiinscht,
auf Grund des PauLi-Verbotes offenbar gleiche Anzahlen N und Z in
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demjenigen Kern vorgegebenen Atomgewichtes A, welcher den geringsten
Energieinhalt hat.

Nach (5), §10 gibt es fiir ein einzelnes Teilchen der Masse M im
Volum (1)

21112 42 73/2
35
stationdre Zustinde mit einer in W, W+AW liegenden kinetischen
Energie. Beim Grundzustand sind Protonen- und Neutronenniveaus
unterhalb eines Energiewertes ¢, voOllig besetzt, und oberhalb von ¢,
vollig unbesetzt. Dies g ist bestimmt durch die Anzahl N =27 = A4/2

vorhandener Teilchen jeder Art:

SCYWAW = RS yYyWAW (2)

4 2
- =Cg"% 3)
und die mittlere kinetische Energie ¢ pro Teilchen ist mit &, proportional
e=s (4)

Zur Herleitung dieser Formeln vgl. etwa (8). In der linken Hilfte der
Abb. 1 sind diese Verhiltnisse veranschaulicht.

T B

| € N

Y 4 v 3
$ , i A5 $
! N-Z i

Abb. 1. Zum FerMI-Modell der Kerne.

Nun ist der Radius R proportional mit 3l/?l, und folglich C nach (2)
proportional mit A4, so daB g, unabhingig von A wird: mit

R:rﬁ/z (5)

72
80—“‘/ 25.7:'55M1/0' (0)

Der Wert 7, ist, wie wir wissen, empirisch bekannt:
0 P

haben wir

] 1,48 - 10728 cm nach Gamow-Theorie,
®™ | 2,14 - 10-® cm korrigiert nach BETHE;

(7)
und so ergibt sich:

_ { 21,5 MeV unkorrigiert, )

10 MeV korrigiert.

Wir wollen zunichst 7, = & R, setzen, und unter R, den BETHEschen
Radius 2,14 - 10713 cm verstehen; dann ist also

Eg = ‘E—;’ MeV. ()
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Die Bindungsenergie pro Teilchen, die empirisch gleich etwa 8,5 MeV
ist, wird in unserem Modell offenbar gleich VO——E=V0——-§— & ; das

ibt i :
ergibt in MeV 21,4 MeV unkorrigiert,

14,5 MeV korrigiert. (x0)

Damit aber unser Modell widerspruchsfrei ist, muB natiirlich V> ¢,
sein, oder anders ausgedriickt (vgl. Abb. 1):

6
V0:8r5 +’§_2“:

2
?%=r§<85Maﬁ (11)

Fiir den 4lteren Wert #, (unkorrigiert) ist diese Bedingung V > ¢, gerade
nicht mehr erfiillt; wohl aber fiir den BETHEschen, also den Fall £ = 1.
Nunmehr wollen wir die CouLomBsche Wechselwirkung der Protonen
beriicksichtigen, und die Vermutung priifen, daB diese fiir die Abnahme
von Z[A mit wachsendem A4 verantwortlich sei.
Nach (3) entsprechen den nunmehr verschiedenen Werten N und Z
auch verschiedene Werte e('), s;' der maximalen kinetischen Energie:

N=Cg32, Z=Cegd?, (12)
oder ’ 2N \2/3 " 27 \2/3
50:<T> €, & =<T) €o- (13)
Die gesamie kinetische Energie wird dann
’ ” 3/ 2\28
Ekin:%(Nso_l‘Zeo) :?(7) (N5/3+25/3) - (14)

Die Tiefe der Potentialschale wird jetzt vom Mischungsverhiltnis
ZIN der Kernfliissigkeit abhingig werden, und zwar lnear. D.h. wir
haben eine Topftiefe, die

fir Neutronen gleich V, + 2 Vz%» (
; I5)
fiir Protonen gleich V;+ 2 V2%
ist. Fiir den ,,idealen‘ Fall Z = N bekommen wir dann wieder fiir beide
Teilchen dieselbe Topitiefe
e SOP Vo=V, + Vy; (16)

dagegen wire V; die Topftiefe fiir jedes Neutron in einem nur aus Neu-
tronen, und V)4 2V, die Topftiefe fiir ein einzelnes Proton in einem
nur aus Neutronen bestehenden Kern.
Die gesamte potenticlle Energie der Kernkrifte (ohne CouLoMB-Energie)
ist dann ZN
Epotz—-AVI_T'4V2' (17)

Dazu kommt nun die CourLoms-Energie, die wir gleich der Energie
einer in der Kugel gleichférmig verteilten Ladung Ze setzen:
3 Z%e?
Ec=—=-- —.
¢ 5 70 '?/A
BECHERT (54) hat diese Annahme einer gleichférmigen Ladungsverteilung
zu verbessern gesucht, indem er die Couromssche AbstoBung der Protonen

(18)
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analog zur FerMischen Theorie der atomaren Elektronenhiillen behandelt
hat: es ergibt sich aus der CouLomBschen AbstoBung eine Zusammendringung
der Protonen gegen die Oberfliche hin. Nach BecuERrRTs Ergebnissen sollte
in den schwersten Kernen die Protonendichte an der Oberfliche um etwa
23 % groBer sein als im Mittelpunkt. Jedoch ist von BEcCHERT die durch
unser obiges V,> o ausgedriickte Tatsache nicht beriicksichtigt worden,
daB die Kernbindungskrifte ein moglichst wenig von 1 abweichendes Ver-
hiltnis Z/N energetisch begiinstigen, und deshalb auch bei Z =N ein an-
nahernd kowmstantes Verhiltnis Z/N innerhalb des Kernvolums aufrecht-
erhalten werden.

Wir bestimmen nun das zu vorgegebenem A gehérige Verhiltnis Z/N
aus dem Minimum der Energiesumme Eoy + Eyin + Ec:

I 2 \2/3 6 Ze®
= = 2/3__72/18) g __ > —0-
4V2A+<A) uy AR EN 5 14 0; (19)
I=A4A—22Z2.
Da I/A < 1/4 bleibt, kann man mit weniger als 0,5% Fehler schreiben:
(;;_)2/3 (N2/3—7218) — (I+71;~)2/3_ (I_%>2/a :%80%, (20)
also
2 e2 ZA2I3
2V2—|—”3—80=”‘3’;70‘- 7 . (ZI)

Wir schlieBen hieraus zunichst, dal ZA%/3/I konstant ist; und tat-
sichlich ist das empirisch der Fall:

%: 0,015 - A2/3, (22)

Diese Beziehung ist von BECHERT (54) graphisch dargestellt: die theoretische
Kurve seiner Zeichnung entspricht genau der Formel (22); der oben erwdhnte
von BECHERT mitberiicksichtigte feinere Effekt, dessen Realitit wir, wie
gesagt, bezweifeln, ist ndmlich an dieser Kurve (wie eine Nachrechnung
nach BECHERTs Zahlen ergibt) nicht zu merken. Man sieht, daB sich die Kurve
sehr gut den mittleren (chemischen!) Atomgewichten anschlief3t.

Angesichts der Ungenauigkeit, mit der I als Funktion von A4 definiert
ist, ist die Anbringung weiterer Verbesserungen an (22) nicht sinnvoll. Ins-
besondere ergibt sich keine beriicksichtigenswerte Abanderung aus der Tat-
sache, daBl die Protonen etwas geringere Ruhmasse haben als die Neutronen.

Aus (21), (22), (9) folgt mit r,=£&R,, da %ez/Ro = 0,40 MeV ist:
6, 26,
2 Vot 5 =51 (23)

Macht man mit BECHERT (54) die Annahme ¥, = o, so wird & = 0,25.
Das ist aber nicht nur empirisch zu klein, sondern macht durch Verletzung
der Bedingung (11) das Modell widerspruchsvoll.

.Mit & =1 wird
Vo=10MeV; V,=4,5MeV. (24)
Bei Uran I mit 4 = 238, Z = 92, N = 146 ist die maximale kinetische
Energie der Neutronen angewachsen auf
8'0 = (E_AE)z/s &g = 12,2 MeV;
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andererseits betrigt die Topftiefe fiir ein Neutron nur noch V' = V;

EZZ— Vo=12,2MeV (vgl. Abb. 1). Die fiir das Modell notwendige

Bedingung V’=¢; ist dann also eben noch gewahrt: Mit einiger Reserve
kann man dies als eine Begriindung dafiir ansehen, daf es fiir Z > g2
keine stabilen Kerne mehr gibt.

13. Entropie. Nunmehr werde die bisher im Grundzustand be-
trachtete Kernfliissigkeit durch Zufuhr einer Energie @ ,erwirmt®.
Bleiben wir dabei in der N#ihe des Grundzustandes, also in der Nihe
des , Temperaturnullpunktes, so ist nach bekannten Formeln der
FERrRMI-Statistik die kinetische Energie der N Neutronen gleich

kRT)?
=3cen (1L Fi), (1)

g2

wobei der Energiewert ¢ als Funktion der Temperatur T festgelegt
ist durch

n? (kR T)?

N=C33/2(1+—8—-(€2) +) (2)

Fir T = o wird ¢ = ¢,; allgemeiner ergibt die Auflgsung von (2) nach &:
N\23 2 (RT)?

) 8::(—6) <I-—-%’”““—"( 8(2,) +...>. (3)

Danach bekommen wir aus (1) fiir die Energie:

U=3ce? 4 %nzC‘]/s_o (& T)2,
oder

0=U—U,= —}nz C Vo (& T)2. (4)

Eine weitere kleine Energiezufuhr 6(Q bedeutet eine Ewntropie-
vermehrung im Kern um 4S5 = 60Q/T; und aus

dS=—n2C /e, k?
erhalten wir als Entropie des Kerns bei der Temperatur T:

S = CYek T; (s)
oder unter Eliminierung der Temperatur 7" vermittelst (4):

= =7 fC Ve
und wegen C = N g, 3/2 nach (3) ergibt das

_WnVNQ (6)

Nach einem allgemeinen Satz der statistischen Mechanik! hingt
nun S/t zusammen mit dem ,,Phasenvolum’ J des Kerns, d.h. mit

1 Vgl. z. B. P. JorpaN: Statistische Mechanik auf quantentheoretischer
Grundlage. Braunschweig 1933.
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der Gesamizahl aller Anregungsstufen des Kerns unterhalb der Anregungs-
energie Q: Es ist

S
-F:lOgJ. (7)

(Natiirlich sind entartete Niveaus entsprechend ihrem statistischen Ge-
wicht mehrfach zu zihlen.)

Diesen Zusammenhang wollen wir benutzen, um die durchschnittliche
Dichte der Anregungsstufen in der Energieskala zu bestimmen. Diese
Dichte ist offenbar gleich 4 J/d Q, oder auch einfacher gleich J/Q; denn
fiir die Genauigkeit, mit der die thermodynamischen Gesetze gelten,
ist log 4 J/d Q von log J/Q nicht zu unterscheiden. Wir bekommen also
fir die fragliche Termdichie einen Ausdruck

J 1 ,,V%Q

g 0° '
Dieses thermodynamisch-statistische Resultat ist jedoch noch zu ver-
bessern um einen Faktor, der fiir thermodynamische Systeme — mit
sehr groBer Teilchenzahl — belanglos wire, aber bei der immerhin
beschriankten Teilclienzahl auch der schwersten Kerne noch von Be-
deutung ist. Nach BETHE (53) ist die Termdichte genauer gleich

I = 2L
- ¢ &
413-Q

Bislang haben wir aber den Kern als lediglich aus N Neutronen
bestehend angesehen; erweitern wir unsere Uberlegungen zur Mit-
berticksichtigung der Protonen (wobei aber die Couroms-Kraft ver-
nachlissigt bleiben soll), so ergibt sich als endgiiltige Formel der Term-

dichte p(Q) in der Energieskala nach BETHE (53):

; Vi)
0(@) =12 (5 )" &3 )

BEeTHE hat diese Formel insbesondere angewaﬁdt auf einen angeregten
Kern, der durch Einfangung eines langsamen Neutrons entstanden ist;
dann ist also Q ~ 8,5 MeV.

Ist etwa A4 = 110, und wird fiir ¢, der unkorrigierte Wert 21,5 MeV
genommen, so ergibt sich ein durchschnittlicher Termabstand 1jp (Q) von
0,4 Volt. Derselbe Abstand wiirde sich also ergeben, wenn ¢, gemaB der
Radienkorrektion gleich 10 MeV genommen, aber das Beispiel 4 = 50
gewahlt wiirde. Mit 4 und mit Q nimmt, wie man sieht, die Termdichte
sehr schnell zu.

Ubrigens ist aus der Geschwindigkeitsverteilungsformel der FErwmi-
Statistik weiterhin zu ersehen (53), daB bei miBiger Anregungsenergie Q
(das soll heiBen: Q nicht wesentlich groBer als &) die Anzahl der angevegien
Teilchen im Kern von der GréBenordnung

]/—?—0' VN ©)
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ist. Dies ist eine eindrucksvolle Bestitigung der in § 9 nach Bour korre-
spondenzméBig erschlossenen Erkenntnis, daBl eine dem Kern zugefiihrte
Energie Q (vorausgesetzt, daB sie die Mindestgré8e ¢,/N merklich iibersteigt)
sich im Zeitmittel auf viele Teilchen verteilt.

Dagegen scheint der berechmnete durchschnittliche Termabstand von
0,4 Volt zunéchst viel zu klein in Anbetracht der in § 10 erwdhnten Fest-
stellungen, nach welchen die Abstande zwischen benachbarten Resonanz-
linien fiir langsame Neutronen eher eine GroBenordnung von vielleicht
10 bis 100 Volt zu haben scheinen.

Dies klart sich nun dadurch auf (53), daB3 die bislang betrachteten An-
regungsniveaus in weit iiberwiegender Anzahl groBe Werte der Drehimpuls-
zahl 7 haben. Durch Einfang eines langsameren Neutrons kann aber nur
ein solcher Kern entstehen, dessen Drehimpulszahl ¢ um - 1/2 abweicht
von dem (stets kleinen) Werte ¢ des Grundzustandes des Atoms vor dem
Absorptionsproze3: denn die Drehimpulszahl / des Neutrons relativ zum
Kern muB Null sein, damit ein Einfang stattfinden kann, und folglich dndert
sich bei diesem Einfang der Kerndrehimpuls nur um den Spin 1/2 des Neutrons.

BeTHE (53) findet, daB8 die Dichte ¢ (Q;¢) der Terme mit einer Dreh-
impulszahl 7 gegeben ist durch

40

I £

372 E
Q(Q;i)=m<m) (2i+1)@—8;1)—26 (10)

Diese Forme! ergibt mit g, = 21,5 MeV etwas zu grofle numerische Werte
fiir den durchschnittlichen Termabstand (z. B. 300 Volt bei Ag); mit
g, == 10 MeV werden die Werte merklich kleiner. BETHE hat anschliefend
verschiedene speziellere Anwendungen diskutiert.

OppENHEIMER und SERBER haben nach vorldufiger Mitteilung (49)
verwandte Uberlegungen durchgefithrt. Abweichende Vorstellungen erldutert
BARDEEN (155).

Interessante Schliisse betreffs der Niveaudichte in dem von BETHE
untersuchten Gebiet gewinnt FLEISCHMANN (707) aus der Untersuchung
der Anlagerung langsamer Neutronen an Kerne unter y-Emission.
Merkwiirdigerweise scheint sich danach ein Maximum der Niveaudichte
bei etwa Z = 60 zu ergeben, und dann eine Wiederabnahme bei noch
héheren Kernen. Diese Paradoxie bedarf noch der theoretischen Auf-
klarung. Weiteres tiber die durch Neutronen hervorgerufenen y-Emis-
sionen in (146).

III. Austauschkraft.

14. Absittigung. Eine quantenmechanische Erklirung fiir das
Zustandekommen der ,,Kernfliissigkeit* erfordert bestimmte Annahmen
iiber das zwischen den Kernbausteinen geltende Kraftgesetz; die grund-
sitzliche Tatsache dieser Existenz einer Kernfliissigkeit ergibt deshalb
schon wichtige Aufschliisse.

Zunichst wire es naheliegend, zwischen den Kernbestandteilen eine
Kraft anzunehmen, die in relativ gréBerer Entfernung (beispielsweise
von 10713 cm bis 1072 cm) anziehend, bei Unterschreitung eines gewissen
Minimalbestandes (sagen wir 107'%cm) dagegen stark abstofend wirkt.
Derartiges liegt ja tatsdchlich vor bei den Molekiilen einer gewéhnlichen
Flissigkeit. Jedoch zeigt die wellenmechanische Analyse der zwischen-
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molekularen Krifte, daB diese teils anziehende, teils abstoBende Kraft
auf recht verwickelte Weise zustande kommt. Weiterhin erwies sich bei
der Untersuchung der Streuung von Neutronen an Protonen die An-
nahme eines bloBen Potentialtopfes — okne eine AbstoBungskraft — als
passend, und die Untersuchung des Deuteron-Grundzustandes ergibt
weitere sehr iiberzeugende Bestitigungen dieses Potentialtopfmodells.

Danach erhebt sich die Frage nach einer andersartigen Moglichkeit,
die Existenz der Kernflissigkeit zu verstehen; und nach HEISENBERG
liegt diese Moglichkeit darin, die Kernbindungskrifte als ,,Awustausch-
krifte’ anzusetzen, welche eine Absdtizgung ihnlich den chemischen
Valenzen zeigen.

Wir betrachten zunichst ein Zweikirperproblem mit gleichen Massen
der beiden Teilchen. Die Eigenfunkiionen @ =g@(t’,s’; t”,s”) dieses
Systems hingen von den Ortern v, v und den Spinkoordinaten s’, s”
ab; es ist s’ = - 1, wobei s’ = -+ 1 Parallelstellung des Spins mit einer

Richtung 2, und s’=—1 antiparallele Spinstellung zu z bedeutet.
Dann schreiben wir als Energieoperator:
— K ’ ’”

Hierin ist M die iibereinstimmende Masse der beiden Teilchen,
A’, 4" sind LapLAcEsche Operatoren in bezug auf t/, t’: also 4’ = 0% 22+
0%/0y' + 02072, Die potentielle Energie J (r) - T enthilt neben dem Faktor
J (), der die Abhingigkeit vom Abstand » = |v'—¢”’| darstellt, noch
den weiteren Faktor 7. Wenn dieser Operator T einfach gleich 1 wire,
so hitten wir es mit einer gewdhnlichen Kraft — in der Literatur oft
,, WIGNER-Kraft genannt — zu tun, entsprechend einer potentiellen
Energie J (). Dagegen erhalten wir eine Austauschkraft, wenn wir als
Definition des Operators T ansetzen entweder:

TH(]J(I', s’ e, S//) :(p(r//’ s, s/), (2)
oder aber:

TM(p('C’, s’ t”, su) — (P(ru: s, s//). (3)
Den Austauschoperator T#, dessen Anwendung auf eine Wellenfunktion ¢
die Vertauschung von v, s’ mit t”, s’ bedeutet, nennen wir den HEISEN-
BERG-Operator. Den Austauschoperator T, dessen Anwendung nur
eine Vertauschung von t* und 1" (ohne s’, s’’) bedeutet, nennen wir den
Majorana-Operator.

Diese Definitionen von TH und TM gelten in Strenge nur fiir den Fall
gleicher Massen der beiden Teilchen. Wird bei der Formulierung der Proton-
Neutron-Wechselwirkung der relativ geringe Massenunterschied der beiden
Teilchen mit in Betracht gezogen, so ergibt sich bei einer Energiefunktion (1)
mit (2) oder (3) eine Verletzung des Schwerpunkisaizes. Dem ist aber leicht
abzuhelfen (113), indem die Definitionen von TH, TM ein wenig abgedndert
werden: statt Vertauschung von t” und t”’, also Umklappung der Verbindungs-
linie '« um ihren Mittelpunkt, ist Umklappung um den Schweypunkt
auszufiithren. Fiir die praktische Rechnung spielt das aber keine Rolle.
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Nach einer von MaJoraNA durchgefithrten Uberlegung sollte die
Proton-Neutron-Wechselwirkung von der Form J(r) T™ sein; ferner
sollte eine Wechselwirkung Neutron-Neutron oder Proton-Proton (ab-
gesehen von CouLoMB- und magnetischen Spinkriften) nicht bestehen.
Seither hat sich jedoch diese Majoranasche Hypothese als zu speziell
erwiesen. Es ist deshalb neueren Untersuchungen beziiglich der Proton-
Neutron-Wechselwirkung der Ansatz

2
H= g (A" +A) + () {(1—g) TV + g T"} (4)
(g = const) zugrunde gelegt.

Noch allgemeiner kénnte man aber annehmen, daB neben der Aus-
tauschkraft auch noch eine gewdhnliche, also WIGNER-Kraft vorhanden
ist. Und endlich kann eine sog. BArRTLETT-Kraft (z47) in Betracht
gezogen werden, bei welcher eine Vertauschung von s’ und s ohne
Vertauschung der Orter v/, v/ eingefithrt wird. Der zugehorige Operator
kann offenbar in der Form J (r) - TH T™ geschrieben werden.

Also verallgemeinert sich (4) zu

— h2
+JN){(1—g—g—g) T + g T¥ + g -+ g TV TH}.
Die Mitnahme einer BARTLETT-Kraft neben der WIGNER-Kraft be-
deutet iibrigens nichts anderes, als daB wir eine gewdhnliche, aber von
der Stellung (parallel oder antiparallel) der beiden Spinmomente ab-
hingige Kraft annehmen.

Handelt es sich um zwei gleichartige Teilchen (Proton-Proton oder
Neutron-Neutron), so sind die Wellenfunktionen ¢ antisymmetrisch:

w(t/, s/; r//, s//) _— __gv(.c//’ s//; r/’ S/); (5)
der HeisenBErGsche Operator T2 ergibt dann stets T%gp =—¢, hat
also einfach die Bedeutung — 1. Danach ist fiir die Wechselwirkung

gleichartiger Teilchen analog zu (4) oder (4’) eine Summe einer gewdihn-
lichen und einer MAjoraNAschen Kraft in Betracht zu ziehen.

4)

Nach Frerz (rzy) ergibt der vermutliche Zusammenhang der Kern-
bindungskrifte mit den GesetzmaBigkeiten des f-Zerfalls auBer den be-
sprochenen Wechselwirkungstypen noch einen weiteren, namlich eine Energie
der Form

#1)-(871) (), (6)
wobei &, 8 die Spinmomente der beiden Teilchen sind, wihrend » = ||
ihr Abstand ist. Doch liegen noch keine Untersuchungen iiber die Verwend-
barkeit eines solchen Ansatzes fiir die Kerntheorie vor; wir haben uns hier
also auf die oben erlauterten Typen zu beschrinken.

Gehen wir vom Zweikorperproblem zum Mehrkérperproblem mit
N Teilchen iiber, so ist der obige Ansatz fiir die Wechselwirkungsenergie
zweier Teilchen auf jedes der N (N —1)/2 Teilchenpaare anzuwenden.
Es ist nun nachzuweisen, daf8 die Summe von N (N —1)/2 Wechsel-
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wirkungsgliedern tatsichlich — vermittels einer , Absittigung — eine
nur mit N, und nicht mit ~ N2 proportionale Gesamtbindungsenergie
ergibt.

Diesen theoretischen Nachweis fiir das Zustandekommen einer Kern-
fliissigkeit hat MajoraNA (51) unter den oben bezeichneten speziellen Voraus-
setzungen gefiihrt. In anderer Form ist der Beweis unter denselben Voraus-
setzungen enthalten in den an HE1sENBERG ankniipfenden Untersuchungen
von v. WEIzsACKER (I) betreffs der Befechnung der Kernbindungsenergien
nach der statistischen Methode, welche inzwischen von WaNG (65) vervoll-
stindigt wurde. Jedoch ist, wie schon bemerkt, die fragliche Voraussetzung
(Kernkrifte nur zwischen Proton und Neutron) irrig; auch Proton-Proton-
sowie Neutron-Neutron-Krifte miissen mitberiicksichtigt werden. In diesem
Sinne ist der Beweis vom Standpunkt der Fermi-Harrtsee-Methode bei
BacHER und BETHE (2) besprochen.

SERBER (48) gibt an, daB fiir das Zustandekommen der Proportionalitit
von Bindungsenergie und Teilchenzahl notwendig sei, daB die Proton-Proton-
und Neutron-Neutron-Wechselwirkung zu anndhernd 2%/; vom MAJORANA-
schen und Y/, vom gewohnlichen Typus ist.

BreiTr und FEENBERG (57) sowie WIGNER (56) untersuchen die
Frage der Absittigung auf Grund der spiter noch zu besprechenden
Annahme einer idibereinstimmenden Energiefunktion (4) bzw. (47) fir
alle Teilchenpaare (Proton-Neutron; Proton-Proton; Neutron-Neutron).
VoLz (zo1) behandelt dieselbe Frage, und kombiniert die Ergebnisse
mit den Folgerungen, die aus den fiir die Proton-Neutron-Wechsel-
wirkung maBgebenden Konstanten E, E’ in (12), § 5 zu gewinnen sind.
Auf diesem Wege erschlieBt er fiir die Koeffizienten in (4’) die Proportion

(I—g—&—8) g i ge=14:—7:—5:10. (7)
Man kann aber natiirlich nicht wissen, ob es wirklich richtig ist, wie
in (4’) fiir alle vier Krifte dasselbe J (r) anzusetzen; es gibt sogar Griinde,
das Gegenteil anzunehmen. Vgl. dazu die wichtigen Bemerkungen von
FEENBERG (149), sowie (86, S. 542). Ferner in diesem Zusammenhang
auch (r59).

Der Virialsatz bleibt iibrigens auch bei Zulassung von Austauschkriften
giiltig (79).

Betreffs einer etwaigen nicht-Couromsschen Wechselwirkung der Kern-
bestandteile mit Elekironen wissen wir noch nichts Gewisses. Vielleicht ist

die durch die Hyperfeinstruktur-Untersuchungen festgestellte ,,Isofopie-
verschiebung' [vgl. z. B. (106, 133, 150)] durch eine solche Wechselwirkung

bedingt (rr2).

15. Zweikorperproblem. Im Energieansatz (1), § 14 fiir die Neutron-
Proton-Wechselwirkung haben wir von einer Beriicksichtigung magnet:-
scher Spinwirkungen abgesehen. Die dadurch erzielte Einfachheit der
SCHRODINGER-Gleichung

Ho=Wgyg (x)
erlaubt es, ¢ als Produkt einer nur von t’, v und einer nur von s’, s”
abhidngenden Funktion anzusetzen:

w(r/, S/; .C//’ s//) — w(r/, I‘//) x(s/, s//); (2}
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nach bekannten wellenmechanischen Satzen ist _

x(88Y) = £ x(7, ), (3)
wobei das Pluszeichen bei paralleler Stellung der beiden Spinmomente
(Tripleit-Zustand), das Minuszeichen bei antiparalleler Stellung (Singulett-
Zustand) gilt.

Danach bekommen wir aus (1) eine Gleichung fiir den Faktor
(1, t”) allein, und diese koénneri wir noch weiter vereinfachen durch
Benutzung des Schwerpunktssatzes: Sei v = 1'—1’’; wenn wir die gleich-
férmige Bewegung des Schwerpunktes (v’ - t”)/2 als uninteressant ab-
spalten, bleibt eine Wellenfunktion #(r) tibrig; und wenn wir noch
beachten, daB3 Vertauschung von ¢’ und t"* Ersatz von t durch — t be-
deutet, sehen wir leicht, daB3 die Wellengleichung fiir # (r) so aussieht (2):

— h?
ﬂz M u(x) + Wu(r) =
J (r) u(—rx) fiir HEISENBERG-Kraft,
J () u(—1) fir MaJoRANA-Kraft, (4)
J (r)u(r) fir WIGNER-Kraft,
+J ()u(x) fir BARTLETT-Kraft.

Im Falle der HEISENBERG-Kraft und der BarRTLETT-Kraft gilt ent-
sprechend (3) das positive Zeichen fiir Triplett- und das negative Zeichen
fiir Singulett-Zustinde.

Zur weiteren Behandlung von {4) wird man in iblicher Weise Polar-
koordinaten einfithren. Fiir den radialen Faktor u;(r) der Wellen-
funktion! wird (2):

(S
+ (—1)'J (r) w; (HEISENBERG-Kraft),
(—1)'J () u; (MajoraNa-Kraft), (5)
J () w; (WIGNER-Kraft),

J(#) u; (BARTLETT-Kraft).
Mit dieser Feststellung erhilt der Begriff der Austauschkraft einen
sehr anschaulichen Sinn. Es handelt sich um eine Kraft, die vom Dreh-
impuls I abhingt, derart, daB sie fiir gerade und ungerade Werte [ entgegen-
gesetztes Vorzeichen hat. Wihrend also die erste der in § 14 erérterten
Hypothesen zur Erklirung der Kernfliissigkeit ein fiir groBere Abstdnde
negatives und fiir kleinere Abstinde positives Potential einfiihrte, ergibt
die Annahme von Austauschkriften schon fiir ein J (#), das stets dasselbe
Vorzeichen hat, teils Anziehung und teils AbstoBung zwischen den Kern-
bausteinen.

1 Die vollstandige Wellenfunktion % (r) hat die Form
214 ;
u (1) = ——lﬁ ) _p(’;‘) ) pad

m die magnetische, / die azimutale Quantenzahl.
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Betrachten wir jetzt die Neutron-Neutron- oder die Proton-Proton-
Wechselwirkung, so ist natiirlich auch aus (5) abzulesen, daB eine
He1senBERG-Kraft einfach eine gewdhnliche Kraft (WIGNER-Kraft) be-
deutet. Ferner sieht man, daB die MAajorana-Kraft dasselbe bedeutet,
wie eine BARTLETT-Kraft. Auf Grund des Pauii-Verbots ist namlich
ein gerades | nur mit antiparallelen und ein ungerades ! nur mit parallelen
Spinmomenten méglich.

Broca und Gamow (38) vertraten die Ansicht, da8 eine elektrische Dipol-
strahlung von dem durch Austauschkrifte zusammengehaltenen System
Neutron-Proton #icki emittiert werde, und sahen in der Tatsache, da die
p-Strahlung (wie man an dem ,,inneren Photoeffekt'* der y-Strahlung erkannt
hat) in gleicher Gré8enordnung Quadrupolanteile neben Dipolanteilen
enthalt, einen direkten Beweis fiir die Austauschnatur der Kernkrifte.
Jedoch kann diese Uberlegung nach WEeisskopF (private Mitteilung) wohl
nicht aufrechterhalten werden.

Nach BHABHA (153) gibt es aber anderweitige Moglichkeiten, den
Austauschcharakter der Proton-Neutron-Wechselwirkung experimentell
direkt festzustellen.

Voraussetzung fiir die Uberlegungen dieses Paragraphen ist, wie
schon gesagt, die Vernachlissigung der magnetischen Spinwirkungen.
Fir die Frage, wieweit diese Vernachlissigung erlaubt ist, bieten Rech-
nungen von CASIMIR (35) einen Anhaltspunkt: beim Deuteron ist diese
magnetische Energie von der GréBenordnung 10° Volt.

16. Deuteron. Der Grundzustand des Deuterons hat, wie schon in
§ 7 erwidhnt, die Impulsquantenzahl 7 = 1. Es liegt nahe, diesen Grund-
zustand als S-Zustand (Bahndrehimpuls / = o) anzunehmen; doch macht
die Annahme von Awustauschkkriften anstatt gewShnlicher es unméglich,
von vornherein einen P-Grundzustand (! = 1) auszuschlieBen. Deshalb
ist es wichtig, daB die Annahme / = 0, welche gewissermafen den ersten
Schritt zu einer feineren Theorie der Kerne bildet, tatsichlich gut be-
griindet ist: ndmlich durch den Zusammenhang der Deuteron-Bindungs-
energie mit dem Neutron-Proton-Streuquerschnitt, und durch die Ge-
schwindigkeitsunabhingigkeit des Wirkungsquerschnitts fiir die Ver-
einigung eines Protons und eines Neutrons zu einem Deuteron.

Die Ruhmasse des 2H-Kernes entspricht einer Bindungsenergie von
~ 2,2 MeV. Eine y-Strahlung von entsprechendem A» wird bei der
Anlagerung von Neutronen an Protonen beobachtet, und Photozerlegung
des Deuterons fithrt auf denselben Wert der Bindungsenergie. Als ge-
nauester Wert wird zur Zeit 2,26 MeV angesehen; vgl. die Diskussion
in (6). Diese Bindungsenergie stimmt nun innerhalb der Fehlergrenzen
iiberein mit dem Energiewert £ in der Formel (11), §5 des Wirkungs-
querschnitts Q fiir die Sirewung von Neutronen an Protonen. Das ist
theoretisch folgendermaBlen zu verstehen:

Nach der Annahme /=0 mull das Moment ¢ =1 des Deuterons
durch Parallelstellung der Spinmomente zustande kommen; es handelt
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sich also um einen Triplettzustand 2S,. Da auch der durch den Energie-
wert E bestimmte Anteil von Q in (x1), § 5 sich auf 3S;-Zustéinde bezieht,
haben wir fiir beide Probleme denselben Potentialtopf anzuwenden.
Wie in § 5 bemerkt, ist der Energiewert E klein gegeniiber der Potential-
topftiefe V.

Die ScuropINGERsche Eigenfunktion des Deuterongrundzustandes
muf nun so aussehen!:

C’-% fir 7<w,,
o= i (1)
C'W fiir Y >7;
.. . 1 .
dabei ist (Imt y:;M).
8 7? 8 m?
K==L +w); Kr==5Rw, (2)

wenn W die (negative) Energie des Deuterons bedeutet. Berticksichtigung
von |[W|< V, ergibt K’= K, in der Bezeichnungsweise von (5), §35;
und die Forderung, dal3 ¢(7) und ¢’(#), also auch (Inz ¢ (7)) bei » =7,
stetig sein miissen, ergibt die Bedingung

2
KoctgKyrg=—K" =2 V2u|W; (3)
Vergleich mit (g), § 5 filhrt dann in der Tat zur Ubereinstimmung
|W|=E. (4)

Wie aus § 5 bekannt, ist ctg K,7,<< 1, also angenihert Kor(,%—z—
D. h. die Potentialtiefe ¥, hingt mit », zusammen durch
h2
Vo™ Tg 3177 - (5)
Fir 7y =2 - 1071% cm beispielsweise ergibt das V= 26 MeV.

Wire die Neutron-Proton-Wechselwirkung rein vom MAJORANA-
Typus, also unabhingig von der Spinstellung, so wiirde jedem 3S;-Zustand
ein 1S-Zustand (! =0, ¢=o0) entsprechen derart, daB die Energie-
differenz zwischen beiden ausschlieBlich auf Rechnung der magnetischen
Spinwechselwirkung zu setzen wire. Entgegen einer Angabe von BETHE
und BACHER (2), welche diese Energiedifferenz fiir den Deuterongrund-
zustand auf etwa 100 Volt schitzten, ist nach CAsIMIR (35) dieser Energie-
betrag 0,5 bis 1,0-10% Volt groB; und zwar wiirde der Singulettzustand
1Sy um diese Differenz unter 3S; liegen. Eine rein MajoraNasche Kraft
liegt danach sicher nicht vor.

Angesichts der Formel (11), §5 fiir den Streuquerschnitt liegt die
Vermutung nahe, daB der Energiewert E’= 0,116 MeV die Bindungs-

! Die ScHRODINGER-Gleichung lautet fiir eine wegen ! =o kugel-
symmetrische Wellenfunktion ¢ (7):
hE av e (7)
St dr TVOrel) =W-re().
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energie eines 1S;-Zustandes sei. Jedoch ist dieser SchluB nicht sicher.
Der Ansatz (1) fiilhrt ndmlich offenbar nur dann zur Konstruktion eines

. o . . T
stationdren Zustandes, wenn K’/ positiv ausfillt; dazu ist aber K,7, >

notig. Im Falle K7y < % (aber immer noch K7, &~ —321) dagegen ent-
spricht der analog zu (3) aus K, 7y berechnete Energiewert #nicht einem
stationdren Zustand; trotzdem spielt er gemidB (9), § 5 filr die Sirewung
dieselbe Rolle wie ein stationdres Niveau. Man hat deshalb die (einiger-
maBen irrefithrende) Bezeichnung ,,vi7tuelles Niveau' eingefiihrt.

Fiir die Frage, ob wir beim Deuteron ein wirkliches oderein ,,virtuelles*
Niveau haben, wird sich nach ScHWINGER und TELLER (169) die iiber-
zeugendste experimentelle Entscheidung ergeben aus der Untersuchung
der Streuung sehr langsamer Neutronen — n#mlich ,,thermischer*
Neutronen von der Temperatur der fliissigen Luft — in Para- und Ortho-
wasserstoff 1H,. Die Spinabhingigkeit der Proton-Neutron-Kraft
(HEISENBERG-Anteil, bzw. BARTLETT-Anteil) ergibt nimlich (im Gegen-
satz zur MAJORANA- oder WIGNER-Kraft) eine Moglichkeit, durch un-
elastische Streuprozesse die durch die Stellung der Protonenspins unter-
schiedenen beiden Wasserstoffarten ineinander umzuwandeln. Die
Rechnung zeigt nun, daB bei der Temperatur der fliissigen Luft 1. der
Ortho-Streuquerschnitt etwa 3oomal gréBer als der Para- Streuquer-
schnitt; 2. dieser letztere etwa T00omal kleiner als bei gewShnlicher Tempe-
ratur sein wird, falls das fragliche Niveaw virtuell ist. Ein reelles 1S,-
Niveau dagegen wiirde die GréBenordnung 1 fiir diese beiden Verhiltnisse
ergeben. Die Durchfithrung dieses Experiments bleibt abzuwarten.

"Gegenwirtig kann der SchluBl, daBl das fragliche Niveau wirfuell
sei, nur auf die Untersuchung der Reaktion H + {Nn—7H + kv ge-
stiitzt werden, deren Theorie in der Hauptsache von FErRMI (170, 24)
gegeben ist. Diese Reaktion kann auf zwei Weisen vor sich gehen:
Ewntweder ist, entsprechend der Auswahlregel fiir elektrische Dipol-
strahlung, im Ausgangszustand die Quantenzahl des Bahndrehimpulses

=1 (also P-Zustand); dabei muBl dann von vornherein Parallelstellung
der Spinmomente bestehen (also 3P-Zustand). Oder es ist im Anfangs-
zustand (wie im Endzustand) !/ =o0; dann kann bei anfinglich anti-
paralleler Spinstellung ein Umklappen der Spinmomente unter ma-
gnetischer Dipolstrahlung” in den . stationiren Zustand 3S; fithren. Bei
langsamen Neutronen kann, wie wir wissen, nu» vom Anfangszustand
I =0 aus eine merkliche Wechselwirkung mit dem Proton erwartet
werden; und es ist leicht verstindlich, daB der somit allein iibrigbleibende
Umklappvorgang eine von der Geschwindigkest unabhingige Lebensdauer
langsamer freier Neutronen in Paraffin ergibt (171, 24). Quantitativ
IiBt nun die Theorie bei Vorhandensein eines reellen 1S,-Niveaus eine
Lebensdauer v = 6,5 - 107% sec, fiir ein virtuelles dagegen v = 2,6 - 10* sec
erwarten; und der experimentelle Wert v = 1,710 %sec spricht zu-
gunsten eines virtuellen Niveaus.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 6
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Die Photozerlegung des Deuterons ist der inverse Effekt des eben
betrachteten, und die Berechnung des diesbeziiglichen Wirkungsquer-
schnitts also eng damit verkniipft. Fir hv = 2,62 MeV ist dieser
Wirkungsquerschnitt theoretisch [BETHE-PEIERLS; vgl. (2)] 7 - 1028 cm?
und experimentell (CHADWICK-GOLDHABER) 510728 cm? in befriedigender
Ubereinstimmung. Ausfiihrlichere experimentelle Daten wiirden auf
Grund der vorliegenden theoretischen Untersuchungen (172) Genaueres
iiber die Proton-Neutron-Wechselwirkung erkennen lassen. Vgl. auch
(z82).

Die aus den geschilderten Uberlegungen und experimentellen Tat-
sachen gewonnene Kenntnis der Neutron-Proton-Wechselwirkung kann
benutzt werden zur Erorterung der Frage, ob es Amnregungszustinde
des Deuterons gibt. Der 35,-Grundzustand hat natiirlich die Haupt-
quantenzahl n = 1; aus unserer Kenntnis des fiir 2S,-Zustinde geltenden
Potentialtopfes folgt dann (2), daB es héhere Zustdnde #» 3S; mit n >1
nicht geben kann; Singulettzustinde # 1S, des Deuterons gibt es iiber-
haupt nicht. Bei Zustinden mit Drehimpuls [ > o erschwert die Zentri-
fugalkraft ein Zusammenhalten der beiden Teilchen, und trotz der inner-
halb gewisser Grenzen noch bestehenden Unsicherheit betreffs der fiir
gerades | geltenden Potentialtdpfe (zu ¢ =0 und 7= 1) muB man der
Feststellung (2) zustimmen, daf das Deuteron keinerles diskreten An-
regungszustand besitzt.

17. Gleiche Teilchen. Wir haben schon in II die Vorstellung aus-
gefithrt, da3 die Kernkrifte allein — ohne die CouLomB-Kraft — stets
gletche Anzahlen N = Z als energetisch stabilsten Fall ergeben wiirden.
Das Uberwiegen der Neutronen in den schwereren Kernen konnte ohne
weiteres als Wirkung der CourLomB-Kraft gedeutet werden: theoretisch
wire zunidchst sogar eher ein noch stirkeres Uberwiegen auf Grund
der CouromB-Kraft zu erwarten gewesen.

Wenn aber die nichtelektrischen Kernkrifte allein genommen eine
Ubereinstimrnung N = Z ergeben, so bedeutet das, wie schon hervor-
gehoben wurde, daB die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Neutronen
siberewnstimmt mit der nichi-CouLoMBschen Wechselwirkungsenergie zwischen
2wei Protonen.

Eine unmittelbare Priifung dieser Ubereinstimmung ergibt sich durch
die beiden Kerne H und iHe. Bei diesen ist ndmlich infolge der be-
haupteten Ubereinstimmung der einzige Unterschied der Bindungs-
energie (abgesehen von der Differenz der magnetischen Spinenergien)
dadurch gegeben, daB es beim jHe eine CouromBsche AbstoBung der
beiden gleichen Teilchen dieses Kerns gibt, beim 3H dagegen nicht.
Ohne Rechnung muf3 man erwarten, daB diese CouLomB-Energie etwa
eine Elektronenruhenergie betrdgt; und da andererseits beim (H die
Summe der Ruhmassen der Bestandteile um 2 bis 3 Elektronenmassen
groBer ist (vgl. Tabelle 1, S.57), so werden beide Unterschiede sich
ungefihr kompensieren. Man versteht also gut, daB die beiden Kerne
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empirisch nahezu gleiche Masse haben. Genauere Berechnungen (43)
haben diese SchluBfolgerung prizisiert.

Als weitere hierher gehérige Beispiele sind die Paare {Be — IB; 4B — C;
BC—YN; YN —130; 0 —"YF bekannt. FEENBERG und WIGNER (69)
haben im Zusammenhang einer noch zu besprechenden Untersuchung die
Couromsschen Energien fiir alle 6 Beispiele berechnet und mit den nach
Abzug der Ruhmassendifferenzen verbleibenden empirischen Massenunter-
schieden verglichen. Nach Korrektur eines rechnerischen Versehens (77)
erglbt sich zwar nicht ganz befriedigende Ubereinstimmung; jedoch darf
eine hochgradige Gleichheit der nichtelektrischen Neutron-Neutron- und
Proton-Proton-Kraft als gesichert gelten.

Diese Ubereinstimmung der Kernbindungskréfte zwischen 2 Neutronen
und 2 Protonen tiberhebt uns erfreulicherweise der Notwendigkeit, die
experimentell schwer zugingliche Wechselwirkung zwischen 2 Neutronen
unmittelbar zu untersuchen: die Untersuchung der Proton-Proton-
Wechselwirkung geniigt.

Nachdem bereits WHITE (62) eine nicht-CouLomBsche Proton-Proton-
Kraft kurzer Reichweite wahrscheinlich gemacht hatte, haben experi-
mentelle Untersuchungen von Tuve, HEYDENBURG und HAFSTAD (59)
sowie die sorgfiltige theoretische Auswertung ihrer Ergebnisse durch
Breir, CoNDON, PRESENT (60) und SEXL (174) weitgehend Klarheit
geschaffen. FEine befriedigende Darstellung der experimentellen Er-
gebnisse sowohl hinsichtlich der Winkel- als auch hinsichtlich der Energie-
abhingigkeit ist zu erhalten aus der Annahme eines Potentialloches,
das bei einem Radius von 2,8 - 10713 ¢cm eine Tiefe von 11,1 MeV besitzen
miiBte. Man kann diesen Potentialtopf innerhalb gewisser Grenzen
noch deformieren, ohne die Ubereinstimmung mit dem Experiment zu
verlieren; doch ist dann auch die Topftiefe in bestimmter Weise mit
zu dndern.

Auf Grund des PauLl-Prinzipes sind zentrale St6Be zwischen
2 Protonen (! = o) nur bei antiparalleler Spinstellung moglich; d. h. das
fragliche Potentialloch bezieht sich auf einen Sy Zustand. Es wird
dann auch fiir 1D,-, 1G,- usw. Zustinde gelten; aber man weil3 zunichst
noch nicht, welches Potentialloch fiir die 3P-, 3F- usw. Zustinde gilt.

Nun haben aber BREIT-CONDON-PRESENT (70) darauf aufmerksam
gemacht, daB das fiir die Singulettzustinde der Proton-Proton-Wechsel-
wirkung gefundene Potentialloch innerhalb der Fehlergrenzen diber-
etnstimmi mit demjenigen der Neutron- Proton-Wechselwirkung im Singulets-
fall. Sie haben danach die Hypothese vorgeschlagen, daB auch im
Triplettfall dieselbe Ubereinstimmung bestehe, so daB also ein ,uni-
verselles Kernkraftgesetz'“ alle 3 Fille Neutron-Neutron, Proton-Proton
und Neutron-Proton umfasse (57); vgl. auch Cassen und CoNDON (61).
Verschiedene noch zu besprechepde Untersuchungen scheinen mit dieser
Hypothese gut im Einklang zu sein und ihre mindestens approximative
Richtigkeit sogar zu sichern. Jedoch bestehen andererseits ernste
theoretische Bedenken gegen diese Hypothese (7, 76).

6 *
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Fiir die weitere Untersuchung der Kernkrifte wird man naturgemaf
die Bindungsenergien der Kerne mit 3 oder 4 Teilchen zu berechnen suchen:
°H, He, jHe. Das ist in einer Anzahl von Arbeiten geschehen, von denen
nur die 1936/37 erschienenen zusammengestellt seien (43). Die frither (7)
festgestellten Unstimmigkeiten dieser Untersuchungen sind inzwischen weit-
gehend behoben, und die aus den oben besprochenen Tatsachen und Er-
wigungen gezogenen Schliisse erhalten durch diese Rechnungen wichtige
Bestitigungen und Erginzungen [vgl. iibrigens (r49)]. Jedoch sind diese
Untersuchungen fiir eine ausfiihrlichere Besprechung an diesem Orte zu
kompliziert. Erwahnt sei nur, da8 in der Formel (4), § 14 fiir die Proion-
Neutyon-Wechselwirkung, wenn

»2

Ji)=Ade ®)
angenommen wird, am besten
A =72myc?; vy =2,25-10"%cm; } )
g = 0,22

zu nehmen ist. Diese Werte liegén auch den zu Beginn dieses Paragraphen
besprochenen Rechnungen von FEENBERG-WIGNER zugrunde.

18. 1 s-Schale. Der ,ergodische’” Charakter der inneren Bewegung
in den Kernen, den wir nach BoHR in § 9 hervorgehoben haben, kommt
nur bei den schweren, teilchenreichen Kernen und erst bei einer gewissen
Hohe der Anregungsenergie zur Geltung. Betrachten wir dagegen die
untersten, noch verhiltnismaBig weit getrennt liegenden Anregungs-
stufen der Kerne, so werden wir, ohne uns in Widerspruch mit den
Erwigungen von § 9 zu setzen, eine dhnliche Klassifizierung und Ordnung
sowie approximative Berechnung der Terme durchfiihren kénnen, wie es
fir die Elektronenhiillen moglich ist. Allerdings sind die so zu ge-
winnenden Ergebnisse in mancher Hinsicht als nicht sehr zuverlissig
und jedenfalls experimenteller Priifung bediirftig anzusehen.

Wir wenden wieder das Potentialschalenmodell an; fiir ein einzelnes
Teilchen, das sich in einer solchen Potentialschale befindet, kénnen die
Anregungsniveaus nach ELSASSER und MARGENAU (2) exakt berechnet
werden. Natiirlich ergeben sich #hnliche Verhiltnisse, wie fiir ein
Elektron in einem CouroMBschen Kernfeld (mit oder ohne Abschirmung),
doch besteht ein Unterschied betreffs der Reshenfolge der Terme.

Im Inneren der Elektronenhiille haben die ,,Schalen’ bekannter-
maBen die Reihenfolge:

Rontgenterm . . . . . . K Ly Ly Ly, | My, My My, My, Mg,
Hauptquantenzahl . . . I 2 3
Elektronenterme . . . . s s p P s p p d d
N— et e———pr e, e
Besetzungszahl . . . . . 2 2 6 2 6 10

In unserem Potentialtopf aber folgt auf den tiefsten Term rs des
Einzelteilchens (dessen Spin zunichst unberiicksichtigt bleibe) sogleich
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der Term 2 4, und danach der Term 3 d; erst dann kommt als nichster 2 s.
Wir haben also folgendes Bild fiir den Schalenbau der niedrigsten Kerne:
Dabei ist zu beachten, da3 .

die angegebenen Besetzungszah-
len, die aus der fiir die Elek-
tronenschalen geltenden Tabelle Teilchenterme . . . |s|p{d |s| f
iibernommen sind (die statisiz- Besetzungszahl . . |2 |6 10| 2 | 14
schen Gewichte der s-, p-, d-, ...

Terme bleiben natiirlich unabhingig von der energetischen Reihenfolge
dieselben), fiir Protonen und Neutronen eimzeln gelten; wir haben also
eine abgeschiossene Schale dann, wenn wir je zwer Protonen und Neutronen
haben, oder je 2 + 6 = 8; oder je 8 + 10 =18; oder je 20. Das sind
die Kerne:

Hauptquantenzahl . 1|2 3|2 4

sHe; 1%0; %A; 5Ca.

Fir diese werden wir also im Grundzustand ein verschwindendes
Drehmoment i = o erwarten. Tatsichlich trifft das empirisch fiir jHe
und '§O zu; allerdings beweist das wenig fiir diese Schalenvorstellung,
weil nach einer empirischen Regel sowieso stets ¢ = o ist, wenn 4 und Z
gerade sind. Doch werden wir sehen, da8 bis mindestens }F aufwirts
diese Vorstellung gut zu bestitigen ist. Ob aber bei 3A wirklich der
Grundzustand gerade der vollstindigen Ausfilllung der 3 d-Schale ent-
spricht, ist zweifelhaft. Die empirischen Momente ¢ und u der Kerne
$Cl, 32Cl, HK deuten nimlich auf kompliziertere Verhiltnisse hin. Leider
sind gerade fiir den sehr interessanten Fall des Cl die beiden magnetischen
Momente p# nur schlecht bekannt (anscheinend p < o,5).

Beim $H miissen die beiden Neutronen, da sie beide zur 1 s-Schale
gehdren, antiparallele Spinmomente haben; das Proton liefert dann fiir
diesen Kern ein Drehmoment 1/2. Wir kénnen also den Grundzustand
des }H als Dublett-S-Zustand 2S,,, bezeichnen. Die Existenz von An-
regungsniveaus neben diesem Grundzustand ist unwahrscheinlich.

Fir das 3He gilt Entsprechendes.

Beim jHe jedoch ist die Bindungsenergie so groB geworden, daf
Anregungszustinde zu erwarten sind (6). Experimentell sind sie von
CrRANE und LAURITSEN wahrscheinlich gemacht; die BeschieBung von
Li mit Protonen ergibt nach diesen Verfassern (was freilich in § 19 etwas
zu korrigieren sein wird):

iLi+ [H — fHe + 3He*, (1)
und das jHe* geht unter y-Emission in ein normales *He iiber. Nach
FEENBERG (66) und BETHE-BACHER (2) sind die experimentellen Tat-
sachen wahrscheinlich so zu deuten, daB es zwes angeregte Zustinde
des 3He gibt; nidmlich einen Zustand *P, etwa 16 MeV iiber dem Grund-
zustand 1S, und einen Zustand 3P etwa 10 MeV iiber dem Grundzustand.
(Die obere Grenze fiir mogliche Anregungsenergien des g-Teilchens ist
19,4 MeV; mit 19,4 MeV wird eine Zerlegung ;He — $H - !H moglich.)
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Im Zustand 1P; stehen sowohl die beiden Protonenspins als auch
die beiden Neutronenspins (wie im Grundzustand 1S,) antiparallel,
doch ist ein Bahndrehmoment [ = 1 vorhanden. Zwe: Terme 3P gehen
aus diesem 1P; hervor, indem entweder bei den Neutronen oder bei den
Protonen die Spins parallel gestellt werden; aber einer von diesen beiden
3P-Termen diirfte bereits oberhalb der 19,4 MeV-Grenze liegen. Man
kann auch die Auswahlregeln fiir die Uberginge zwischen den 3 Zustinden
des o-Teilchens leicht tibersehen (2).

Natiirlich wird der Term 3P seinerseits noch aus drei eng benach-
barten Termen 3P,, 3P, 3P, bestehen; Erwigungen von INGLIS (45)
lassen vermuten, daBl 3P, der unterste ist.

Weiteres iiber jHe bei INGLIS (80).

19. 2 p-Schale. Wir verschaffen uns nun eine Ubersicht iiber die
Kerne von 3He bis 280 in Tabelle 2. Dabei sind unmittelbar untereinander
gestellt solche Kerne, welche aus einander hervorgehen durch Ver-
tauschung von Z und N = A—Z. Ferner sind benachbart aufgefiihrt
Kerne mit reziproken 2 p-Schalen: die eine Schale enthilt gerade so
viele Protonen-, Locher’* bzw. Neutronen-, Locher, wie die reziproke
Protonen bzw. Neutronen enthilt.

Natiirlich entspricht nicht jede Kombination einer beliebigen Anzahl
2 p-Protonen (von o bis 6) mit beliebiger Anzahl von 2 p-Neutronen
einem moglichen Kern. Empirisch nicht bekannt sind Kerne (unterhalb
0) mit drei oder mehr iiberschiissigen Protonen oder Neutronen; diese
sind wohl in der Tat als nicht existierend zu vermuten. AuBerdem fallen
noch die in Tabelle 2 durch einen Strich bezeichneten Fille empirisch
aus; vielleicht werden sie durch ihren Protoneniiberschul (CourLoms-
Kraft!) ebenfalls existenzunfihig gemacht. Vgl. die ausfiihrliche Dis-
kussion (7z0). Endlich sind jLi und iHe experimentell noch nicht be-
kannt [wegen ;He vgl. (158)]; sie diirften astrophysikalisch wichtig
sein (36).

Die Kerne 3Li, JHe, %N, 20 besitzen je ein Teilchen oder ein ,,Loch*
in der 2 p-Schale. Ihr Zustand ist demnach ein Dublett- P-Zustand 2P,
der zwei eng benachbarte Komponenten 2Py, 2P,), haberi wird, die einer
Resultante ¢ = 3/2 bzw. ¢ = 1/2 aus Spinmoment 1/2 und Bahnmoment
! =1 entsprechen. Nach Erwigungen von INGLIS muBl man vermuten,
daB bei 5Li, He das tiefere Niveau 7 = 3/2 hat, bei den reziproken Kernen
BN, 0 dagegen = 1/2. AuBer 2Py, 2P, diirfte es bei Li und jHe keine
weiteren Anregungszustinde geben; und auch diese Zustdnde sind ver-
mutlich schon instabil. Aber bei N und 30 gibt es natiirlich An-
regungszustinde, bel denen ein Teilchen in die 3 d-Schale gehoben ist
[vgl. dazu (rz1)].

Bei dem locker gebundenen §He wird man erwarten, daB die beiden
2 p-Neutronen antiparallele Spinmomente und auch antiparallele Bahn-
momente haben, so daB sich ein impulsloser Zustand 1S, ergibt. An-
regungszustinde diirften nicht vorhanden sein.
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Tabelle 2.
In der 2p-Schale Tiefste Terme Symmetrie-
Kemne (Abstande in Elektronen-Ruhenergien) charaktere
Protonen | Neutronen
iHe o o
.................................................. us
180 6 6
3Li 1 o
3He o I
................................................ 12P
BN 5 6
120 6 5
§Li 1 1 22g 22]) 22 p Iz fiir S, D
................................................. — el
UN 5 5 4,3 2,85 12 fir P
— 2
$He o 2 ug up o
................................................ 12
13C 4 6 2,7
— 6 4
_— 2
iLi I 12p 12EF L
................................................ 123
’C 4 5 6,25
¥N 5 4
_ 3 I
§Li 1 3 22 p 2] B2 L
............................................... . . . 123 4
2B 3 5 3bis 3,5 1,5bis 3,4
— 5 3
$Be 2 2 usg up ugG
................................................ —_— 1234
C 4 4 3,8 8,8
B 3 2
Be 2 3 12p 1By np 1G
------------------------------------------- — s I 234 5
1B 3 4 2,45 3,75 5,05 :
1C 4 3
%C 4 2 ng up unp ufF ugG -
................................................ I 234 56
‘gBe 2 4 2,4 0:8 2,7 5:75
225 22D ZZD 22F 22G -
'$ 3 3 1234 56
4,05 0,45 3.8 4,65
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Fiir die anderen Kerne der Tabelle 2 kann durch eine umstandlichere
Untersuchung entschieden werden, wie der Grundzustand aussehen
wird!l. Dabei ist nun wichtig, daB der Hauptanteil der Proton-Neutron-
Kraft eine MaJoraNA-Kraft, also spinunabhingig ist; die von der Spin-
stellung abhingige HEISENBERG-Kraft kann als eine zusitzliche kleinere
Korrektion behandelt werden. Man hat dann in erster Ndherung folgendes
Modell: Die Protonenspins bilden eine gequantelte Resultante o; die
Neutronenspins bilden eine Resultante ¢’; und die Bahndrehmomente
bilden eine gequantelte Resultante .. Je nach dem Werte von I sprechen
wir von S-, P-, D-, F-, G-, ... Termen; und diese sind einersests hin-
sichtlich der Protonen, aber amdererseits auch noch hinsichtlich der
Neutronen als Singulett-, Dublett-, ...-Terme zu kennzeichnen. So
verstehen wir die FEENBERG-WIGNER (69) gebrauchte Bezeichnungsweise :

ns: l=o0;, 0o=0¢ =o0;
P: l=1; o0=0,0=1/2 oder o¢=1/2 ¢ =o0;
2S5: l=o0; o=0 =1/2.

Man beachte aber, daB bei HUND (z52) dieselbe Bezeichnungsweise
in anderer Bedeutung gebraucht wird.

FEENBERG und WIGNER (69) haben nun fiir alle Kerne bis 0 die
tiefsten Terme berechnet. Dieselben und noch weitergehende Resultate
erzielte HUND (r52). Die Proton-Neutron-Kraft wurde von FEENBERG-
WIGNER gemiB (2), § 17 angesetzt. Die Kraft zwischen gleichartigen
Teilchen ist als wenigstens ungefdhr gleich damit anzusetzen, und es
macht fiir die Ergebnisse nicht viel aus, ob exakte oder ungefihre Gleich-
heit angenommen wird. In Tabelle z sind die Ergebnisse (abgekiirzt)
wiedergegeben; die tiefsten Terme sind angeschrieben, und dazu ihre in
Elektronenruhenergien m,c® gemessenen Abstinde. Diesen Zahlwerten
ist zwar keine allzu groBe Bedeutung beizulegen, da die benutzten
Approximationen (HARTREE-Methode) roh sind; aber die Reshenfolge
der Terme diirfte im allgemeinen zuverlissig sein, so daB man insbesondere
auch den Grundzustand erkennt?,

Wir haben auBerdem noch die zugehdrigen Symmetriecharakiere nach
HuND (r52) angegeben; fiir nihere Erliuterungen vgl. die Hunpsche Arbeit.

Die HEiseNBERG-Kraft wird nun eine Aufspaltung der Terme 225,
2P,... bewirken: ¢ und o’ setzen sich zu einer gequantelten Resultante
zusammen, und es entstehen je ein Singulett- und ein Triplett-Term.
Dagegen werden 1S, WP, ... Singulett-Terme bleiben; und aus 125,
12P, ... werden Dublett-Terme.

! Fir einige weitere Falle werden wir aber hernach das Ergebnis auch
einfacher begriinden koénnen.

# Grundsitzliche Untersuchungen zur Anwendbarkeit der HARTREE-
Methode auf die Kerne s. (84, 85, 164).
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Nicht die HEISENBERG- Kraft, wohl aber andere, noch kleinere,
von INGLIS (45) erdrterte Energieanteile werden dann 2P, 3P usw.
noch einmal aufspalten:

Tabelle 3.

Bei fLi, 4N, YB ergibt sich -
nach FEENBERG-WIGNER eine  Majorasa | JAIRANA & | BaboSpi-Koppe-
Aufspaltung 'S—3S von 6 bis
g myc?; und wie beim Deuteron ﬁs J ig 1}530
liegt 3S #iefer als 1S. Man be- 12? 25 eg’
kommt also fiir diese Kerne im 12p 2p 2P, “ip,,
Grundzustand ein Drehmoment 22 g {15 15,
i=1. Empirisch stimmt das ff) 13;1
tatsichlich fiir §Li und %N; fiir 2p {3 P sp. Sp sp
YB fehlt die experimentelle ! ooz
Bestimmung noch. — Weiteres zur Theorie des $Li bei INGLIS (86).

Bei 5Li und B ist die Aufspaltung 1P—3P so klein, daB man theo-
retisch noch nicht entscheiden kann, welches der tiefere Term sein
wird. Also wire ¢ = o oder 1 oder 2 moglich. Aber es bestehen empirische
Griinde, anzunehmen,_ daBl der Grundzustand 3P, mit ¢ =2 ist: Das
®Li geht unter g-Emission in §Be iiber, und die Energiebilanz (37) spricht
nach BreiT und WIGNER (32) dafiir, daB dieses $Be angeregt ist. Es
muB sich um den Zustand D, des $Be handeln; zum Teil gehen die
SLi-Atome aber auch in einen noch héheren Zustand des 5Be iiber (89).
Die Annahme 7= 2 fiir den jLi-Grundzustand macht aber wegen der
beim f-Zerfall geltenden Auswahlregel 47 = o0, 4 1 verstindlich, daf
sLi nicht unmittelbar in den Grundzustand 1S, des §Be iibergehen kann
(32). Andererseits wird beim 2B durch den g-Ubergang in *2C [vgl. (6)]
gerade der Wert ¢ = 2 ausgeschlossen.

Aus den 2P-Grundtermen bekommen wir fiir {Li, jHe, %N, %O,
iLi, 1C, BN, !B, iBe, 4B, 4C einen Wert 7 = 1/2 oder 3/2. Empirisch
ist ¢ = 3/2 fiir JLi; und danach wird man fiir die reziproken Fille 3C
und 3N umgekehrt 7 = 1/2 erwarten. Eine theoretische Begriindung
dafiir, daB ¢ = 3/2 bei [Li tiefer liegt, gibt INGLIS (¢5), der eine Auf-
spaltung 3P, — 3P, von &~ 0,2 MeV berechnet. Das entspricht gut den
experimentellen Feststellungen von RumMBAUGH und HAFSTAD (37) an
der Reaktion $Li+2H~>'Li+1H. Man erhilt namlich bei dieser
Reaktion zwei Gruppen von Protonen mit einem Energieunterschied
von =~ 0,4 MeV, und zwar ist das Intensitdtsverhaltnis 1 : 2, entsprechend
den statistischen Gewichten der beiden *P-Zustinde des JLi [vgl. auch
(73 und 177)]. HAXEL (108) erschlieBt aus der Reaktion 'IB 4 INn—7Li +
sHe fiir 7Li eine Anregungsstufe mit dem Werte 0,9 MeV, der wohl
etwas zu groB sein diirfte.

Durch Beschiefung mit o-Teilchen konnen Li-Atome angeregt und
zur y-Emission veranlaBt werden; man erhielt 2v = 0,5 oder 0,7 MeV
(6, 52), was wieder dem Ubergang 2P, 2P, zugeschrieben werden
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konnte. Zur Deutung von (96) dagegen vgl. (6). Die Reaktion 3C +
tH>1N + hv (73) 1aBt ferner die Termdifferenz 2P, — 2Py, fir BN
erkennen; sie betrigt ungefihr 0,08 MeV.

Auch fiir }Li und jHe ist nach den Erwigungen IngLis’ die obige
Voraussage zu verschirfen: ¢ = 3/2; und die reziproken Fille BN, 20
miissen dann umgekebrt ¢ = 1/2 haben.

BeETHE und Rose (68) haben im AnschluB an FEENBERG-WIGNER
die Untersuchung von INGLIS weitergefiihrt und festgestellt, daB fiir die
weiteren Kerne jBe, ;B die Drehimpulsquantenzahl ¢ = 3/2, fiir 1B, 1C
dagegen ¢ = 1/2 ist. Ferner finden sie — im Einklang mit den obigen
‘Erwdgungen —, daB bei gLi unter den 3P-Termen der mit 7 =2 der
tiefste ist, bei 2B dagegen der mit + = 0, der dann also als Grundterm
anzusehen ist.

Eindeutig bekommen wir ¢ = o fiir die *.S-Grundterme der Tabelle 2,
also fiir jHe, 150, $He, %C, §Be, %2C, %C, “Be. Empirisch stimmt das
fir ;He, 150, %C.

Insgesamt haben wir also folgende Kernmomente:

Tabelle 4.
Kern | $He | 3He | 5Li | $He | §Li | ILi Li | $Be 2Be B
Term | 1S 2P 2P 1S 3S 2P 3P | 1S 2p 2P
) o 3/2 3/2 o 1 3/2 2 o 3/2 3/2
" o o 0,85 | 3,07 | 0,97 o — 1,65 | 3,50

Kern | 4Be | ¥C 9B | 4B | C | ¥C | 4B | iC | uN

Term 1S 1S 35 P P 15 3P P P
) o 0 I 1/2 1/2 o 0 1/2 1/2
u o o |o085|—o0,52|1,57] o o | 1,14 | —o0,72

Kern [ C | ¥N | %N | 20 | %O

Term | 1S 3S zP tp | 1S
) o I 1/2 1/2 o
# | o | o085 | —o0,28] 0,67 o

Hier sind auch noch die in Kernmagnetonen ausgedriickten magne-
tischen Momente y aufgefiihrt, die von BETHE und RosE (68) berechnet
sind, auf Grund der empirischen Werte y = 2,85 fiir das Proton und
p=—2,00 fiir das Neutron; mit dem anscheinend genaueren Wert
p =2,6 fiir das Proton wiirden sich also die berechneten Werte x4 noch
ein wenig 4dndern. Bei §Li und JLi haben wir gute Ubereinstimmung
mit den empirischen (42, 39, 103) Werten u = 0,85 und p = 3,20.

Wie FEENBERG und PHILIPS (77) in Fortfilhrung der Untersuchung
von FEENBERG-WIGNER feststellen, kénnte fir N und B mdglicher-
weise 3D noch tiefer liegen als 3S. Der sich dann ergebende Wert yu = 0,33
fiir N scheint der Erfahrung besser zu entsprechen, als 0,85.
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In den Elektronenhiillen hat die Schale L,, fiir sich allein die maximale
Besetzungszahl 2; und L,, allein hat 4. Wir kénnen dieselbe Unterteilung
der 2 p-Schale auch bei den Kernen vornehmen; nur hat jetzt gemiB INGLIS
nicht L,,, sondern umgekehrt L,, die festere Bindung. Bei iC ist L,, gerade
gefiillt; dies macht sogleich den 1S,-Grundzustand verstindlich. Unterhalb
'§C sind folgende Kernpaare reziprok in bezug auf die Lyy-Schale: $He «— 3C;
jLi<—14B; He<=14C; §Li<~>'19B; §He«—1C; iLi«—?B. Fiir diese Paare
haben wir in der Tat in Tabelle 2 gleiche Grundterme. Dasselbe gilt fiir die
bei ausgefiillter L,,-Schale in bezug auf die L,;-Schale reziproken Paare
BO«—1C; BN<«—U4N; $0+—%C. Bei B und }}C haben wir gerade ein
Loch in der Protonen- bzw. Neutronenschale L,,; also erwarten wir 7 = 3/2.
Bei ¥C und %N haben wir je ein Neutron bzw. Proton in der L,,-Schale,
und demgemiB 7 = 1/2. Diese Be-
merkungen, die noch vervollstindigt e _/;f,_
werden konnten, zeigen, daB die durch =
die oben besprochenen umsténdliche-
ren Untersuchungen erhaltenen Er-
gebnisse zum grofien Teil auch ein- =
facher begriindet werden kénnen, und
somit weitgehend unabhdngig sind von
spezielleren Annahmen betreffs der s
Kernkrafte.

20. Spezielle Reaktionen. Be-
treffs einiger experimentell gefun-
dener Anregungsstufen der in § 19 i
besprochenen Kerne ist die Deu- -
tung noch ungewiB; vgl. (69, 6, oL
123). Klare Verhiltnisse bestehen oo
jedoch bei C; dieser Fall ist von  fii, JSripndvesiens; do vndiste
BoTtHE (96) und MAIER-LEIBNITZ zugerechnet.

(z15) untersucht mit einer Methodik, '

die fiir die weitere Untersuchung der Kernspektren wegweisend werden
diirfte: der Zusammenhang der in der Reaktion iBe + jHe~ '2C +1Nn
auftretenden Elementarprozesse ist durch Koimzidenz-Beobachtungen
sichergestellt. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 dargelegt; vgl. dazu auch (6).
Man wird die beiden untersten Terme des 2C gemiB Tabelle 2 als 1S,
und D, ansehen; der dritte, der in die Nihe von G, fillt, kann trotz-
dem nicht einfach mit G, identifiziert werden (Auswahlregeln!). Es
diirfte sich um einen Term mit einem 3 d-Teilchen handeln; wir ver-
muten, daBl es ein 3P-Term ist. Etwas abweichend von FEENBERG-
WIGNER méchten wir vermuten, daBl snur dieser Term mit 4+ = 1, und
nicht auch 1G,, fir die BorHEsche Reaktion eine Rolle spielt.

Schon vorher war nach der Koinzidenzmethode der 2F-Term des
13C sichergestellt [vgl. (6)]. Jedoch sind die aus der Dublettaufspaltung
von 2P und 2F entstehenden Komplikationen noch nicht bewiltigt
[vgl. aber (z81)]. Ebenso ist bei 3N der Term 2F experimentell be-
kannt (73, 74), seine Aufspaltung jedoch noch nicht.

Das Berylliumisotop $Be ist massenspektroskopisch nicht nach-
weisbar (26). Es tritt jedoch bei Kernumwandlungen auf (z7, 28, 73,




92 P. JorpaN:

37, I24, 20, 9o, I10, 30, 9I, 99), und zwar mit merklicher Lebensdauer,
derart, daB es in der WirsoN-Kammer zu sehen ist.

Die Masse des §Be ist innerhalb der Fehlergrenzen gleich der doppelten
von jHe, und das Nichtvorhandensein von §Be in der Natur spricht
wohl dafiir, daB die Energie des $Be ein wenig (z. B. = 10000 Volt)
groBer als die von zwei a-Teilchen ist, so daB eine Neigung zur Disso-
ziation in o-Teilchen besteht [KRONIG (29)]. Jedenfalls wird schon das
Anregungsniveau 1D, nichi mehr stabil sein, sondern starke o-Aktivitit
zeigen. Dies bestitigt sich durch Experimente von Lewis, BURCHAM
und CHANG (88), die nach KRONIG (29) bedeuten, daB das aus 5Li durch
B-ProzeB gebildete (gemaB § 19 angeregic) $Be sofort in zwei «-Teilchen
zerfallt. Dementsprechend muB natiirlich das instabile Niveau 1D, stark
unscharf sein; die Breite diirfte A~ 1 MeV betragen (89). Experimentell
ergab sich neben 1D, auch noch ein noch héheres a~instabiles Niveau, des-
sen Deutung als das 1G, von Tabelle 2 jedoch bedenklich scheint. Vgl. (140).
Auch die Prozesse B + 2H -> $Be + ;He (90) und ;B -+ IH - 8Be + ;He
(rro, 30, 91) ergeben anmgeregies 5Be und lassen 'D, erkennen.

Fiir eine nihere Diskussion der A-Umwandlung §Li--%Be ist es
nach KRONIG (29) naheliegend, das 5Be als aus zwei a-Teilchen bestehend
aufzufassen. Wegen der Bose-Statistik der a-Teilchen muB die Dreh-
impulszahl [ geradzahiig sein; wir erhalten also wiederum die von FEEN-
BERG-WIGNER auf anderem Wege gefundenen Singulett-Terme 1S, 1D,,
1G,, . ... Die Umwandlung von SLi in $Be kann dann analog zu Molekiil-
prozessen (FRANCK-CONDON-Prinzip) diskutiert werden.

Nach Ausweis der Bindungsenergien ist iibrigens gerade bei den leich-
teren Kernen die Annahme préaformierter o-Teilchen eine durchaus nicht
schlechte Approximation. Vgl. (69, 742). Insbesondere bei den Fillen $Be,
2C, 10, BNe ist die Anwendung des ,,a-Teilchen-Modells** naheliegend.

Der in (1), §18 angenommene Reaktionsverlauf ist neuerdings
(28, 73) durch die Deutung ILi+ 1H - 3Be + 4 ersetzt worden. Die
fragliche Reaktion ist n4dmlich ein ausgesprochener Resonanzeffeckt, und
gibt somit Veranlassung, einen hochangeregten Zustand des Be an-
zunehmen, dessen geringe Breite — nur 11 KV — zeigt, daB er nicht
mit einem der in Tabelle 2 genannten Zustinde identisch ist. Man
unterscheidet bekanntlich ,,gerade und ,,ungerade Zustinde eines
Quantensystems; strahlungslose Umwandlungen gibt es nur zwischen
zwei geraden oder zwei ungeraden Zustinden; Dipol- Strahlungsiiber-
ginge dagegen nur zwischen einem geraden und einem ungeraden. Von
dem fraglichen {Be* ist nun anzunehmen, daB es sich um einen ungeraden
Zustand handelt (wahrscheinlich mit ¢ = 1), der also (im Gegensatz zu
den Termen der Tabelle 2) #nicht eine strahlungslose Dissoziation in zwei
unangeregte o-Teilchen erlaubt!. Nach BETHE und PLACZEK (114)

1 Wahrend die in Tabelle 2 gegebenen Terme des §Be den Symmetrie-
charakter 1234 in der Hunpschen Bezeichnungsweise haben, ist dem frag-
lichen Zustand 123 4 zuzuschreiben.
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sollte danach nur ein Zerfall in JLi + !H in Betracht kommen. Doch
scheint uns der AusschluB eines Zerfalls in ;He + jHe* nicht iiber-
zeugend begriindet; findet er statt, so kommen wir im wesentlichen
auf (1), § 18 zurtick. — Der fragliche Anregungszustand diirfte {ibrigens
ein 1P, sein; vorstellbar als aus einem normalen ;He und einem an-
geregten (im Zustand 1P,) zusammengesetzt. Noch unterhalb dieses
Zustands liegt iibrigens ein 3P-Term des §{Be, der dem 3P des jHe ent-
spricht. Beide Terme sind in den noch niher zu besprechenden Unter-
suchungen von HUND (752) mit erfaBt.

Betreffs weiterer Reaktionen der uns interessierenden leichten Kerne
vgl. (5, 6, 10) und z. B. (92, 41, 122, 125, 82, 83, 94, 95, 109, T05, 128,
T34, I35, 141, 154, 156, 178, 179, 177, 180).

Bei %N ist ein Anregungsniveau experimentell bekannt, bei welchem
offenbar ein Teilchen in die 3 4-Schale gehoben sein muB (69). Zu einer
niheren Analyse dieses Falles fehlen jedoch noch die theoretischen
Vorarbeiten. Dagegen enthilt die HunDsche Arbeit (152) bereits einige
Feststellungen (dortige Tabellen 7, 8) fiir Kerne mit bereits abgeschlossener
2 p-Schale. Z. B. entnehmen wir dort, daB8 fiir iJF die tiefste Termgruppe
(Symmetriecharakter 123) 2S, 2D, 2F, 2G, 2] lauten muB}; und in der Tat
ist empirisch ¢ = 1/2.

Fiir die oben schon erwihnten aus 2,3,4,5,...aTeilchen be-
stehenden Kerne sind offenbar ganz allgemein eine tiefste Termgruppe
150, 1Dy, Gy, . .., sowie Terme 3P, 1P zu erwarten.

21. Isobare. Die Hypothese, daB die nichtelektrischen Krifte
zwischen einem Paar von Kernteilchen in jedem der 3 Fille Proton-
Proton, Proton-Neutron und Neutron-Neutron dieselben seien, muB nach
dem jetzigen Stande unseres Wissens als mindestens mit erheblicher
Approximation zutreffend anerkannt werden. Da nun die Rolle der
CouromMB-Kraft nur eine untergeordnete ist, so wird man darauthin
erwarten miissen, daB Zsobare Kerne angemdihert dasselbe Termsystem
zeigen, sowest nicht Ausfille auf Grund des PAULI-Verbotes eintreten.

Beachtet man noch weiterhin, dal die Majorana-Kraft gegeniiber der
HersenBeErG-Kraft die Hauptrolle spielt, so ergibt sich die Moglichkeit,
als erste Approximation fiir die Bestimmung der Termsysteme ein vereinfachtes
Modell zu benutzen, in welchem 1. die Annahme des ,,universellen’ Kern-
kraftgesetzes exakt gilt, und ferner auch die Couroms-Krifte zunichst
vernachlassigt werden; 2. die Spinabhdngigkeit der Kernkrifte ganz gestrichen
wird. Fiir ein solches schematisiertes Modell kann man nun durch Symmetrie-
betrachtungen (Anwendungen der Gruppentheorie) sehr viel erreichen.
WIGNER (97) und noch wesentlich ausfiihrlicher HUND (r52) haben derartige
Betrachtungen durchgefiihrt. Hunps Ergebnisse umfassen auch die in § 19
erliuterten Ergebnisse von FEENBERG und WIGNER, und gehen iiber diese
wesentlich hinaus durch Untersuchung der héher gelegenen Termgruppen.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen von Hunp und WIGNER konnen hier
nur auszugsweise wiedergegeben werden; ihre ganze Bedeutung und Frucht-
barkeit fiir die kernphysikalische Forschung diirfte sich erst mit dem weiteren
Fortschritt der experimentellen Arbeit voll entwickeln,
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Die Abb. 3—;5 geben nach Hunp Termsysteme fiir das in der erliuterten
Weise schematisierte Modell. Dabei gehort also jedes Termsystem zu je einer
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Reihe von Isobaven. Aber jeder einzelne Term tritt nicht bei allen diesen
Isobaren, sondern nur bei einigen auf; das ist durch die verschiedene Lange
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der Niveaustriche angezeigt. Man sieht, daB diejenigen Isobare, welche
gleiche bzw. nur um 1 verschiedene Protonen- und Neutronenzahl besitzen,
jeweils das wumfangreichste Termschema zeigen: mit wachsendem Betrage
|I|=|A—22] fallen immer mehr Terme auf Grund des PauLi-Verbotes
aus. Das ist sehr schdn zu sehen an den Beispielen §Li und £Be, sowie '}
C, YBe. Es sei dem Leser iibrigens empfohlen, durch eingehenden Ver-
gleich dieser Abbildungen mit Tabelle z die Ubereinstimmung der iiber die
tiefsten Termgruppen gemachten Angaben festzustellen. Natiirlich sind die
in den Hunpschen Abbildungen gezeichneten Terme zum groBen Teil in
Wirklichkeit energetisch instabil, so daB auch die angegebenen Kerne zum
erheblichen Teil schon nicht mehr existenzfahig sind.

Es kann wiinschenswert werden, bei Bezeichnung eines bestimmten
Termes sogleich anzugeben, bei wievielen Isobaren er auftritt. Wir schreiben
diese Anzahl links oben vor das Termsymbol in folgender Weise:

11§, 11p 11G- 1U3P kommen nur bei {Be vor;
s3p sip; s8Bp shp. 38F 3MF  kommen bei §Be; §Li, {B, vor.

3!22P; 3|2ZD; 3128F

Hunp schreibt diese Symbole ohne den hier angewandten Trennungs-
strich; man muf} sich dann also hiiten vor Verwechslungen mit den oben
nach FEENBERG-WIGNER gebrauchten Bezeichnungen.

Werden nun die im schematisierten Modell vernachlissigten Krifte er-
ganzend eingefiihrt, so ergeben sich: 1. Aufspaltungen von Termen, die im
vereinfachten Modell exakt zusammenfielen. Diese Aufspaltungen sind
ibrigens in den Hunpschen Zeichnungen zum Teil (Triplett-Singulett-
Trennung usw.) bereits mit dargestellt. 2. Termverschiebungen durch die
HEISENBERG- (und BaArRTLETT-)Kraft. Man kann dies in Tabelle 2 am Beispiel
der Isobaren vom Atomgewicht 10 erkennen. 3. Termverschiebungen durch
die CouLoMs-Kraft. Diese werden geringer sein; aber ihre monotone Zunahme
beim Ubergang zu héheren Kernen ist, wie wir sehen werden, in diesem
Zusammenhange wichtig.

Man kann nidmlich aus den Untersuchungen von Hunxp und WIGNER
auch entnehmen, daB die empirisch festzustellende ,,Periodizitat” der Kern-
eigenschaften mit der Periode 4 im Atomgewicht eine notwendige Folge
unserer Ansitze betreffs der Kernkrifte ist. [Vgl. hierzu iibrigens auch (r75).]
Insbesondere ist zu sagen: Wenn man die Hunpschen Abb. 3—5 ver-
einfacht in dem Sinne, daB auf die Unterscheidung der Terme hinsichtlich
der Bahndvehimpulszahl | vevzichtet wird, so entstehen Schemata, die nach
WIGNER ganz allgemein anzuwenden sind auf alle Kerne vom Atomgewicht
4n (Abb. 3) bzw. 4% 4+ 1 (Abb. 4) bzw. 4% 4 2 (Abb. 5). Das erlaubt
nun, unsere Frage von § 12, die Bestimmung von I = 4 — 2 Z als Funktion
von A, in verfeinerter Form wieder aufzunehmen.

Fir Kerne 4 = 4% + 2 beispielsweise hidtten wir nach Abb. 5 stets
zu erwarten, daB das Isobar mit J = o0 und dem Grundzustand 3S; das
stabilste widre. Nun &ndert aber mit wachsendem # die CouLomB-Kraft
unsere Abb. 5 fortschreitend in dem Sinne, dafB3 die Terme erkdht werden,
um so mehr, je weiter sie nach vechis liegen. Also wird von einem gewissen
Werte »# ab der Kern mit I = 2 einen Grundterm 1S, haben, der fiefer liegt
als 35, von I =o. Empirisch zeigt eine Isotopentafel [z. B. (1)], daB3 die
gegeniiber f—- und f+-Emission stabilen Kerne A=4 % + 2 von n ==1 bis
% = 3 tatsichlich I = o haben, aber von # = 4 an (das ist $0O) bis # = 11
stets I = 2. Die Lage dieser und weiterer analoger ,,Ubergangspunkte
— z.B. bei {IC], #A, #Ca und bei 4Ti, Ti, 33V - ist nach WIGNER
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theoretisch im Einklang mit den empirischen Verhiltnissen berechenbar. (Bis
etwa Mo aufwarts; bei noch héheren Kernen wird die Methode unzulinglich.)
Ubrigens kann man diese Berechnung auch ohne ein Zuriickgreifen auf die
Abb. 3—5 auf schnellerem Wege erhalten (98). Man versteht durch diese
Uberlegungen ferner gewisse empirische Regeln, wie etwa die, daB bei I > o
niemals ungerades Z bei geradem A einen stabilen Kern ergibt. (Offenbar
ist in diesen Fallen stets durch Bildung eines weiteren «-Teilchens im Kern
eine stirkere Bindung zu erzielen.)

Wie WIGNER (188) neuestens gezeigt hat, konnen diese Uberlegungen
noch wesentlich weitergefithrt werden; viele experimentelle Daten kdnnen
danach theoretisch in geradezu erstaunlicher Ubereinstimmung berechnet
werden.

Betreffs der genaueren Erdrterung der energetischen Stabilitats-
bedingungen gegeniiber f—-Emission, f*-Emission und Kernabsorption eines
K-Schalenelektrons vgl. die interessante Arbeit von Sizoo (r62z).

Endlich sei noch hingewiesen auf die bemerkenswerten empirischen
Regeln, die ScHULER und KORSCHING (106) betreffs der Drehmomente auch
der hoheren Kerne zusammengestellt haben, und deren weitere Verfolgung
wichtige Aufschliisse erhoffen 143t.

22. Auswahlregeln. Die Moglichkeiten der Kernumwandlungs-
prozesse sind naturgemiB eingeschrinkt durch Awuswahlregeln. Diese
lassen sich folgendermafBlen aussprechen (rz4).

Es handele sich um eine Reaktion

A+ P-C-B+Q; (1)

ein Kern A werde beschossen mit einem Teilchen P; dieses bleibt stecken,
womit sich C ergibt; und C seinerseits geht in den Kern B iiber unter Ab-
spaltung eines Teilchens Q.

Der Kern C habe die Drehquantenzahl J; dann mu8 also auch fiir das
System A 4 P und fiir B + Q der resultierende Gesamtdrehimpuls gleich J
sein. Nun seien ¢ und ¢’ die Drehquantenzahlen fiir 4 und B, und s, s” die-
jenigen fiir P und Q. Endlich gibt es Quantenzahlen ! und /’ fiir das Bahu-
drehmoment von P relativ zu 4, bzw. von Q relativ zu B.

Dann haben wir die Auswahlregeln

li—J|=1I+s,
li 47| =1—s } @
und

|9/ —i | =1+ +5s 45 (3)
Zu (2) kommen natiirlich noch die analogen Ungleichungen fiir den zweiten
TeilprozeB, also fiir ¢, I/, s’. Ubrigens gelten (2), (3) auch dann, wenn die
Reaktion nach dem Schema 4 + P—B + Q erfolgt, ohne einen Zwischen-
kern C.

Man kann als P oder Q auch Lichiquanten zulassen, wenn man dann
definitionsmaBig s bzw. s’ durch o ersetzt, und ! bzw. I’ durch 1 fiir Dipol-
strahlung, und durch 2 fiir Quadrupolstrahlung.

Wenn P ein langsames Teilchen ist, so kommt fiir / nur der Wert o in
Frage. Ebenso natiirlich fiir 7/, falls @ langsam ist.

Es kommen dann noch, wie in der Spektroskopie, einige Zusatzverbote

in Betracht; wir verzeichnen sie in der Tabelle 5 [nach (rr4)], die unter J
Folgerungen aus dem oben Gesagten enthilt:
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Tabelle 5.

J l Verboten { Spiegelungscharakter
hv, Dipol . . . . . . . . . i, 141 0->0 geandert
kv, Quadrupol. . . . . . . L,i+1,1+2 0—=>0

O —I
1/2 - 1/2
langsames : ungedndert
Proton oder Neutron. . . . 14 1/2 —
o-Teilchen. i —
Deuteron . . . . . . . . . 141 0->0

Hier ist auch noch hervorgehoben, daB bei Dipolstrahlung stets ,,un-
gerade’ Terme in ,,gerade’ (oder umgekehrt) iibergehen, bei den anderen
Fallen dagegen nur gerade in gerade, oder ungerade in ungerade.

Die im Obigen ausfiithrlicher besprochenen Reaktionen bieten Beispiele,
an denen man sich von der Erfiillung der Auswahlregeln iiberzeugen kann.

Uber die Auswahlregel fiir magnetische Dipolstrahlung vgl. (z26). —
Betreffs der f-Strahlung erwidhnten wir oben die Auswahlregel 47 = o, -+ 1.

23. Relativistische Effekte. In § 19 haben wir mehrfach Bezug
genommen auf eine Untersuchung von INGLIS (45), welche die theoretische
Begriindung fiir die energetische Reihenfolge der Terme 2P, ,, 2P, oder
8P,, 3P, 3P, usw. gab. Es handelt sich dabei um eine sinngemiBe Uber-
tragung der alteren Gedankenginge von THoMAs, welche noch vor der
Aufstellung der Dirac-Gleichung eine korrespondenzmiBige Begriindung
fir den Faktor 2z im -Verhiltnis des magnetischen und mechanischen
Spinmoments des Elektrons lieferten. Es erhellt hieraus die Wichtigkeit
von Untersuchungen, welche sich mit den relativistischen Effekten in
den Kernspektren befassen.

Zur Erlauterung der Situation wird ein kurzer Vergleich mit den CouLoMB-
schen Wirkungen niitzlich sein. Es kann als unmittelbare Folge relativistischer
Notwendigkeiten aufgefaBt werden, daB neben der Wirkung des elektrischen
Feldes auf ein ruhendes Elektron auch eine durch die LoreNTzsche Formel

f=— % [v, $] gegebene Kraftwirkung eines Magnetfeldes auf eine

bewegte Ladung vorhanden ist. Analog wird man erwarten kénnen, daf ein
bewegtes schweres Teilchen (Proton; Neutron) im Felde der Kernbindungs-
krifte zusédtzliche Kraftwirkungen erfihrt. Man kénnte diese Verhiltnisse
vollig iibersehen, wenn man schon eine Feldtheorie dev Kernkvifte besiBe;
und natiirlich wird eine vollsidndige relativistische Formulierung der Wechsel-
wirkung schwerer Teilchen zur in der Form einer solchen Feldtheorie gegeben
werden kénnen. Auch die CouromBsche Wechselwirkung kann ja nur durch
die Zuriickfilhrung auf das Maxwgtrrsche Feld vollstandig in Einklang
mit dem Relativititsprinzip gebracht werden: die endliche Ausbreitungs-
geschwindigkeit der elektromagnetischen Wirkungen und die Strahlungs-
Wechselwirkung miissen beriicksichtigt werden. Die bisherigen Versuche,
eine Feldtheorie der Kernkrdfte zu entwickeln, gehen von der Annahme
aus, daB die B-Strahlung in bezug auf die Kernkrifte Analoges bedeute,
wie die Lichtstrahlung in bezug auf die CouLomB-Kraft. Aber diese Versuche
stehen bislang noch erheblichen Schwierigkeiten gegeniiber; und auBerdem

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 7
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ist die Vermutung geduBert worden, daB wnickt die p-Strahlung, sondern
vielmehr eine Strahlung von Elektronenpaaren mit den Kernkrédften in
Zusammenhang zu bringen sei.

Deshalb wird es zweckmaiBiger sein, von der vollstdndigen Feldtheorie
der Kernkrifte zunichst abzusehen, und eine approvimativ velativistische
Formulierung der Kernkrifte zu erstreben, welche das Analogon der LORENTZ-
Kraft, sowie ferner den TuoMas-INGLis-Effekt umfaBBt. In diesem Sinne ist
das Problem von Breir (78) und KEMMER (19o) behandelt worden. BREIT
findet, daB es verschiedene erwidgbare Moglichkeiten gibt, eine approximativ
relativistische Verallgemeinerung der Kernkraftgesetze durchzufiihren. Das
Experiment wird zwischen diesen Moglichkeiten entscheiden miissen.

Auch von diesen Fragen aus ergibt sich eine sehr bestimmte Aufgaben-
stellung fiir die experimentelle Kernphysik: Das Dringlichste und
Wichtigsie vom theovetischen Standpunki aus ist zur Zeit die moglichst
wmfassende und moglichst gemawe empivische Feststellung der niedrigsten
Anregungsstufen der leichten Kerme, sowie ihre genauere Analyse hin-
sichtlich der Drehimpulse ¢ (und, soweit mdglich, der magnetischen
Momente p). Koinzidenzbeobachtungen nach BoTHE diirften dabei ent-
scheidend wichtig sein.
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I. Einleitung.

Die Roéntgenspektren der FElemente haben in der Richtung der
kurzen Wellen einen natiirlichen AbschluB3; die Wellenldnge der hartesten
Liniengruppe, die K-Reihe, des schwersten Elementes, d. h. 92 Uran,
liegt bei 108 X-Einheiten (10! cm). Da der entsprechende Ubergang
in den Uranatomen den energiereichsten unter den prinzipiell moglichen
Ubergingen in den Atomen darstellt, sind — wenigstens bei den normalen
Rontgenspektren — keine kurzwelligeren Spektrallinien zu erwarten.
Diese Begrenzung der Réntgenspektren gegen kurze Wellen geht am
besten aus dem Diagramm Abb. 1 hervor.

In Richtung der groBeren Wellenlingen dagegen dehnen sich die
Réntgenserien, besonders die héheren, wie sofort aus Abb. 1 ersichtlich,
weit aus: eine vorausgegebene Abgrenzung gibt es hier nicht.

Aus diesen Griinden ist eine Erweiterung des untersuchten Wellen-
lingengebietes in der langwelligen Richtung von offensichtlichem
Interesse. Die spektrographischen Methoden, die sich der natiirlichen
Kristallgitter bedienen, sind nach der bekannten BraGGschen Beziehung

nA=2dsing

zu Wellenlingen begrenzt, die kleiner als 24 sind, d. h. durch den zwei-
fachen Atomebenenabstand. Unter den bis jetzt benutzten Kristallen,
welche geniigend gut ausgebildet sind, um fiir spektroskopische Zwecke
verwandt werden zu kénnen, besitzt Glimmer mit 2d = 19,9 A.E. die
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grofte Gitterkonstante. °§
Dies gibt also gleichzei- -
tig die langwellige Grenze = ]
dieser Methode an. Es sei S
noch darauf hingewiesen, Y R
daB bei einer Reihe or- w
ganischer Kristalle weit ™ » "
groBere  Gitterkonstan- HR
ten vorkommen und daB \ -
vereinzelte Versuche ge- \ =
macht worden sind, diese - S
Kristalle fiir Untersu- ] =
chungen im langwelligen - N )
Gebiet zu benutzen. Un-
ter diesen Kristallen seien N S
folgende erwihnt und die s Imun %
zugehorigen Werte von L] \
2d angefiihrt N

8 2d H _X

in A.E. R

Zucker . . . . . 21,14 m I o
Lauro-Stearinsidure 54,5 L - -X =
Palmitinsdure . . 71 ] 2
Stearinsdure . . . 79 L |= r =
Pb-Palmitat . . . 91 B 3
Cerotinsdure . . .145 .

. o T

Seit aber von A. H. ™~
ComprON und DoAN (I) N Q ]
1925 der erste Nachweis @
erbracht wurde, daBB bei -
Verwendung von nahe- = $
zu streifender Einfalls- L
richtung der Strahlung 8
geritzte Gitter zur Re- S
gistrierung von Rontgen- - “’
spektren benutzt werden Cl = T Q
konnen, ist diese Methode ~
besonders fiir Unter- 0 B Bh
suchungen im langwelli- ] || %
gen Gebiet (4 > 20 A.E.) L = il
stark entwickelt worden; - R e
sie ist jetzt ohne Frage die AR = < el
wichtigste Methode zur ] . e
Erforschung der langwel- T IS
TILSITSsserse R

ligen Réntgenspektren.

Abb. 1. Die Lage der Rontgenwellenlingen in Abhingigkeit von der Ordnungszahl der Elemente.

Kristallgittergebier
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II. Ebene Gitter. Absolutmessung von Réntgenwellenldngen
und Bestimmung der elektrischen Elementarladung.

In den ersten Jahren der Gitterspektroskopie der Réntgenstrahlen
wurden hauptsichlich ebene Gitter benutzt. Um dabei eine befriedigende
Linienschirfe bei den Spektrogrammen zu erhalten, wurden drei ver-
schiedene Anordnungen verwandt: a) zwei enge Spalte zwischen Licht-
quelle und Gitter, b) einen Spalt nahe der Lichtquelle und eine Schneide
gegeniiber dem Gitter, ¢) einen Spalt und Abgrenzung des Gitters bzw.
Verwendung eines sehr schmalen Gitters. Da diese fritheren Unter-
suchungen schon mehrfach in zusammenfassenden Berichten behandelt
worden sind (s. z. B. J. THIBAUD!), werden wir hier nur ein mit dieser
Methode erzieltes Ergebnis besprechen, welches in der spiteren Ent-
wicklung von hervorragender Bedeutung geworden ist und ein allge-
meineres Interesse hat, nimlich die Neubestimmung der elektrischen
Elementarladung.

In den ersten Arbeiten von CompTON und DoAN () und von
THIBAUD (2) wurden durch Ausmessung der Beugungswinkel und mit
Hilfe der Gittergleichung die Wellenlingen der Mo-K-a-Strahlung
(A= 710 X.E)) und der Cu-K-a-Strahlung (1= 1538 X.E.) bestimmt.
Innerhalb der erzielten, méBigen Genauigkeit stimmten die so gefundenen
Wellenldngenwerte mit den aus Kristallmessungen bekannten (weit
genaueren) Werten gut tiberein.

Bei der Durchfiihrung einer Prizisionsmessung einiger Rontgen-
wellenlingen mit Hilfe der eben genannten Gittermethode (in der Aus-
fihrung b) fand aber E. BAcKLIN (3) systematische Abweichungen
zwischen den so ermittelten Wellenlingenwerten und den aus Kristall-
messungen bekannten Werten. Die mit geritzten Gittern gemessenen
waren durchwegs um etwa I1,5%,, hoher als die mit Kristallgitter
erhaltenen. BACKLIN schloB aus diesen Ergebnissen, daB der bei der
Berechnung der Gitterkonstante benutzte Wert fiir die Elektronenladung
(e = 4,774 - 1071° E.S.E.) zu niedrig sein muf3te, wodurch dann die aus
Kristallgittermessungen berechneten Wellenlingenwerte zu klein aus-
gefallen seien.

Dieses {iberraschende Ergebnis wurde in der nichsten Zeit durch
neue sehr genaue und sorgfiltige Messungen von BEARDEN (4) bestitigt.
Es wurde von verschiedenen Seiten nach anderen Griinden zur Erklirung
der Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Gittermessung und der
Kristallmessung gesucht; da es aber inzwischen festgestellt worden ist,
daB die Vermutung von BACKLIN betreffend den fehlerhaften Wert der
Elektronenladung der Wahrheit entspricht, wollen wir uns mit dieser
Diskussion nicht weiter aufhalten.

Nach den neuesten Messungen von BACKLIN (5), BEARDEN (6) und
Du Monp und BOLLMAN (7) muB3 man folgende Werte der Elektronen-

! TaBaUD, J.: Physik. Z. 29, 241 (1928).
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ladung voraussetzen, um die Kristallmessungen in Ubereinstimmung
mit den MeBergebnissen mit geritzten Gittern zu bringen:

e -1010  Angeg. Fehlergrénzen

Bickrin . . . . .. L. 4,805 -+ 0,004
BEARDEN . . . . . . .. 4,8036 -+ 0,0005
Du MonD und BOLLMAN . 4,799 &+ 0,007

Es ist noch zu erwihnen, daB dieser neue Wert der Elektronen-
ladung durch die spiter zu besprechenden Konkavgittermessungen
bestatigt worden ist und daB sie durch die ganz anderweitige Methode
mit Elektronenwellen nach S. von FRIESEN (8) eine neue Stiitze gefunden
hat. Einen Grund, den fritheren Wert (4,774 - 1071° E.S.E.) zu bevor-
zugen, gibt es jetzt nicht mehr, seitdem die Neubestimmung der Luft-
viskositit durch G. KELLSTROM (9) gezeigt hat, daBl der bei der Be-
rechnung der Elektronenladung nach der Oltropfenmethode verwandte
Wert  (#)y30 = 1822,6 - 10™7) zu niedrig ist. Die sehr genaue Neu-
bestimmung ergab 7y = (1834,9 + 2,7) - 1077

Fir die rontgenspektroskopischen Messungen haben diese Unter-
suchungen und die dabei erzielten Ergebnisse die Bedeutung, daB alle
Wellenldngenwerte, die mit Kristallmessungen erzielt worden sind, um
etwa 2 9y, zu erhéhen sind, um dieselben in absolutem Lingenmal
zu erhalten.

ITI. Die Konkavgittermethode.

Fiir die Erforschung der langwelligen Réntgenstrahlung steht zur
Zeit die Konkavgittermethode als leistungsfihigstes Verfahren zur Ver-
fiigung. Wesentlich ist dabei auch, daB man mit genau derselben An-
ordnung die kurzwelligen optischen Spektren und die Roéntgenspektren
registrieren kann; hierdurch ist ein direkter AnschluBl der Wellenlingen-
messungen an die fest fundierten optischen Spektralmessungen erreicht
worden. Ein Blick auf Abb. 20 zeigt z. B., daB die zwei starken Réntgen-
N-Linien von go Th bei 50 A.E. in acht Ordnungen, also bei 100, 150,
200, 250, 300, 350 und 400 A.E. gut meBbar erscheinen; im selben
Spektralgebiet liegt eine groBe Anzahl optischer Linien, die ihrerseits
in hoheren Ordnungen mit Hilfe der optischen Standardlinien gemessen
werden konnen. Optische Linien in dem Wellenlingengebiet, das uns
hier interessiert — d.h. also unter 500 A.E. —, sind jetzt in groBer
Zahl nach der zuletzt erwihnten Methode mit hoher Genauigkeit aus-
gemessen worden'. Durch Vergleichsmessungen der Réntgenlinien mit
Benutzung dieser optischen Linien erhdlt man also ohne weiteres die
Wellenlingen in Angstrémeinheiten.

Diese Angaben genfigen, um zu zeigen, daB die Weiterverfolgung
der optischen Spektren in Richtung der kurzen Wellen von wesentlicher

1 Siehe z. B. EpLEn: Z. Physik 85, 85 (1933). — Bovcg, J.C. and
H. A. RoBiNsoN: J. opt. Soc. Amer. 26, 133 (1936).
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Abb. za. Sch ische Z
meters mit Rontg hr und Funkenkammer.

Abb, 2b, Schematische Zeichnung der
Funkenkammer und des Rontgenrohres
von der Seite gesehen.

Abb. 2¢. Spektrometereinsatz mit Spalt, Gitter und Plattenhaiter,

Abb. 2d. Vakuumspektrometer mit Rontgenrohr und Funkenkammer.
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Bedeutung fiir die Untersuchung der langwelligen Réntgenspektren war.
Die Registrierung der optischen Spektren in diesem Wellenlingengebiet
ist auch in anderer Beziehung von Bedeutung fir die Fragen, die uns hier
interessieren. Dank des im Vergleich zu Réntgenspektren groBen Linien-
reichtums und der groBen Linienschirfe der optischen Spektren hat man
hier ein sehr leistungsfihiges Hilfsmittel zur Hand, wenn es auf die Ein-
justierung des Spektrometers und die Ausmessung der Platten ankommt.
Aus diesen Griinden sind auch die Anordnungen fiir die Aufnahme der
langwelligen Réntgenspektren so gewahlt, daB gleichzeitig mit optischen
Spektren und Rontgenspektren gearbeitet wird. Betreffend Einzelheiten
der Justierung sei auf die verschiedenen Publikationen hingewiesen.

220V 50~ -
' at 5 AV
+
727V
S0~

oY

=/rae

Abb. 3. Schaltungsschema der Hochvakuum-Funkenanordnung.

Als Lichtquelle kénnen an das Vakuumgehiuse des Spektrometers
(Abb. 2a, b, ¢, d) nacheinander zwei Vakuumréhren aus Metall ange-
schlossen werden. Die eine Roéhre (Abb. zb) ist mit Glithkathode und
verstellbarer Antikathode versehen und dient als Réntgenstrahlenquelle;
die andere hat zwei verstellbare Elektroden mit auswechselbaren End-
stiicken. Die eine dieser Elektroden ist fiir 8o kV isoliert. In diesem
Rohr wird ein Hochvakuumfunke (mit Be-, C-, Al-, Cu- usw. oder Misch-
elektroden) erzeugt; hierbei ergibt sich die erwiinschte kurzwellige
optische Strahlung. FEine geeignete elektrische Anordnung zum Betrieb
des Hochvakuumfunkens ist in Abb. 3 wiedergegeben, dort finden sich
auch nihere Angaben iiber die elektrischen Daten. Es sei noch bemerkt,
daB die Selbstinduktion im Funkenkreise (z0) méglichst herabgedriickt
werden mulB, wenn man kiirzeste Wellenldngen erzielen will.

Als Gitter sind in diesem Wellenlingengebiete solche aus Glas vor-
zuziehen, wenn auch Spiegelmetall- und Stahlgitter, wie mehrere Versuche
zeigen, gut verwendbar sind. Bei den groBen hier in Frage kommenden
Einfallswinkeln ist die optimale Breite (Y, ) der zu benutzenden Gitter-
fliche ziemlich begrenzt (rr), angenihert

2,5 A 3
sinptge+sinyptgy’
wo R der Kriimmungsradius des Gitters und ¢ und ¢ Einfalls- bzw.
Ausfallswinkel der Strahlung bedeuten. In der folgenden Tabelle
geben wir einige Angaben iiber diese Breite (in Millimeter) fiir die

4 —_—
opt. —
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das Gebiet 1oo0—320 A (die drei unteren Streifen) mit Glasgitter, 576 Str./mm, VergroBerung 3,5mal.

ktrums im Gebiete 60320 A.E. Das Wellenlingengebiet 60—100 A.E. (oberste Streifen) mit Spiegelmetallgitter, 1152 Str.fmm,

erhalten, Vergrﬁﬁe;ung 2mal

des Al-F

N

Abb. 4. Auf
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Einfallswinkel 80° und 88° bei Gitterradius 1 m und 3 m und fiir die
Wellenlidngen 10, 100 und 1000 A.E.

A =10 100 1000 AE.

80° R=1m 7.7 14,0 26,5 mm
R=35m 25,7 46,8 88,5 mm

88° R=1m 5.3 10,3 18,8 mm
R=35m 17,7 34,4 62,8 mm

Selbstverstandlich sind diese Gitterbreiten nur in groben Ziigen zu
berticksichtigen. Im allgemeinen wurde im Physikalischen Institut der
Universitdt Upsala mit folgenden Gitterbreiten und Linienzahlen ge-
arbeitet.

Radius Geteilte Fliche Linienzahl
Im 10 X 20 mm 5700, 1I500
2m 10 X 35 mm 10000, 20000
5m 10 X 60 mm 35000, 70000

Diese Linienzahlen entsprechen 288, 576 und 1152 Striche pro Milli-
meter. Eswurden durchwegs nur Gitter mit sehr leichter Ritzung benutzt.

Es sei daran erinnert, daf} in diesem ,

. . V. Ordn
Gebiet nur ScHUMANN - Platten mit -

Nutzen verwendet werden kénnen. Da 75,

ferner die spektral zerlegte Strahlung —
unter nahezu streifender Inzidenz auf die
photographische Platte fillt, ist es sehr
wichtig, daBl die Platten sehr genau dem
RowranD-Kreis folgen und keine Un-
ebenheiten zeigen. Der Plattenhalter mufl
deswegen genau zylindrisch und mit
richtigem Radius geschliffen sein. Fiir
Prizisionsmessungen ist es aus dem-
selben Grunde nétig, die Glasplatten ge-
nau eben zu schleifen und zu polieren,
ehe die ScCHUMANN-Schicht aufgelegt wird. Die geringe Dicke der
SCHUMANN-Belegung gegeniiber der iiblichen photographischen Emulsion
ist ferner hier von groBem Vorteil.

Wie schon erwihnt, werden fiir Justier- und MeBzwecke kurzwellige
optische Spektren benutzt. Zur Orientierung sei in Abb. 4 das Funken-
spektrum von Aluminium wiedergegeben. Die verschiedenen Teile sind
zum Vergleich — wie unter der Abbildung angegeben — mit verschie-
denen Gittern aufgenommen. Um die Aufldsung besser zu zeigen, ist
in Abb. 5 die Liniengruppe bei 104 A.E. in 2sfacher VergréBerung aus
einer Aufnahme in der 4. Ordnung reproduziert. SchlieBlich gibt Abb. 6
das kurzwelligste Gebiet, 15—80 A.E., nach einer Aufnahme von T. MAcG-
NUssoN wieder. Die optischen Spektrallinien gehéren zu den héchsten
Tonisierungsstufen von 0, C und B, die in diesem Gebiet als Referenz-
linien dienen kénnen.

Abb. 5
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Eine Zusammenstellung
einer Anzahl Wellenlingen-
werte aus den kurzwelligen
optischen Spektren, welche bei
den Messungen als Standard-
linien dienen kénnen, ist in
Tabelle 1 gegeben. Weitere
Linien finden sich in den schon
angegebenen Publikationen, so-
wie in einer Anzahl Arbeiten
von B. EDLEN (12).

Inmethodischer Hinsicht ist
eine Anordnung zu erwihnen,

Tabelle 1.
Optische Referenzlinien
im Wellenlidngengebiet

20—100 A.E.
In AE. Spektrum Referenz
21,602 O VII Ty.
28,464 | CVI | Ed. ber.
32,754 CcvVv Rob.
33,426 cvVv Rob.
33,734 CVI Ed. ber.
34,973 CcvV Rob.
40,270 cCv Rob.
40,995 BV Ed. ber.
48,585 BV Ed. ber.

50,435 BIV Rob.
52,679 BIV Rob.
60,313 BIV Rob.

64,063 Be IV Ed. ber.
75,925 Be IV Ed. ber.
84,758 Be III Rob.
88,314 Be 111 Rob.
100,254 Be 111 Ed.

Ty.: F. TyrEN: Ark. Mat.,
Astr. o. Fys. 25 A, Nr 32 (1937).
Ed. ber. und Ed.: B. EpLEN:
Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsa-
liensis, IV, Vol. 9, Nr 6. Rob.:
H. RosinsoN: Physic. Rev. 51,
14 (1937). Die Wellenldangen sind
von B. EpLEN —fiir C V zusam-
men mit ROBINSON — gemessen.

Abb. 6. Aufnahme von Réntgenemissions- und
Absorptionsspektrum, sowie optischem Spek-
trumim Gebieters - 80A.E.VonT. MAGNUSSON.
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welche von M. SODERMAN (r3) angegeben wurde und die fiir besondere
Zwecke im kurzwelligsten Gebiete geeignet sein kann. Wenn man mit sehr
groBen Einfallswinkeln (etwa 89°) zu arbeiten winscht, um die kurz-
welligste Strahlung mit guter Intensitit zu bekommen, kann man — um

Abb. 7. Spektrometereinsatz fiir Aufnahmen nach der Methode von SOGDERMAN.

die Schwierigkeiten mit der streifenden Inzidenz an der photographischen

Platte zu beheben — diese senkrecht zur Strahlung aufstellen, statt
lings des RowLanD-Kreises. Die Platte wird dann an die Stelle des
h‘-q ‘1(3 »“-‘:_‘Q fb&.gl?i?. by &
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Abb. 8a und b. Aufnahmen von kurzwelligen Spektren nach der Methode von SopErMAN. Von F. TyREx.

Rowraxp-Kreises gestellt, an welche die gesuchte Spektrallinie trifft.
Selbstverstindlich wird auf diese Weise nur ein ganz kleines Wellen-
lingengebiet scharf abgebildet, so daf3 eine Anzahl verschiedener Auf-
nahmen mit jedesmal neuer Aufstellung der photographischen Platte
bendtigt wird, um eine Registrierung eines gewiinschten Spektralgebietes

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XVI. 8
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zu gestatten. Da aber die Spalte und das Gitter ein fiir allemal ein-
justiert sind, kann die Verschiebung der Plattenhalter, die ja nur an-
nihernd geschehen muB, schnell ausgefithrt werden.

Die allgemeine Anordnung des Spektrometereinsatzes (Abb. 7) ist sonst
so ausgefiihrt, wie an den frither beschriebenen Vakuumspektrometern.
Als Beispiel der Verwendung dieser Methoden sind in Abb. 8 zwei
Spektrogramme nach F. TYREN (14) wiedergegeben. Bei jeder ist ein
kurzwelliges optisches Vergleichsspektrum aufgenommen. Es kommen hier
B-, C-, N- und O-Linien aus héheren Ionisierungsstufen vor mit Wellen-
lingen zwischen 21,6 und 60 AE. Die Stelle der Platte, an der scharfe
Fokusierung vorliegt, ist mit ,,Fokus* bezeichnet. Wie ersichtlich, ist
die Linienschirfe auch in der nichsten Umgebung dieser Stelle sehr gut.

IV. Ergebnisse der Untersuchungen iiber die
Emissionsspektren.

A. Die K-Reihe.

Die K-Reihe hatte man nach der Kristallmethode bis 11 Na sehr
vollstindig ausgemessen. Bei den nédchstniedrigen Elementen g F1, 8§ O
und 6 C war die stirkste Linie noch mit organischen Kristallen nach-
gewiesen, namlich

2 in A.E.
oFl . . . 18,37 (15)
80 . . . 23,73 (15)
6C . . . 455 (10)

Die Linien der zwei letzterwihnten Elemente erscheinen im all-
gemeinen als Verunreinigungslinien an den mit Gittern registrierten
Spektrogrammen, wenn nicht besondere Vorsichtsmafregeln vorge-
nommen werden. Diese Linien sind daher in mehreren Untersuchungen
ausgemessen worden. Allerdings ist zu bemerken, daf} diese Linien
eine gewisse Struktur besitzen, die von der chemischen Bindung abhingig
ist, und daB deswegen Aufnahmen unter verschiedenen Bedingungen
nicht ohne weiteres vergleichbar sind.

8 O. Aus einer groBen Zahl von Spektralaufnahmen, die die Sauer-
stofflinie in mehreren Ordnungen — 3. bis 14. — enthalten, ermittelten
SieGBAHN und MaGNUssoN (17) als Wellenldngenwert fiir das Intensi-
titsmaximum A=23,61. HauToT (z8) gibt fiir die Breite dieser Linie
den Wert 0,045 A.E. an und findet eine Sattelite mit einer Wellenlinge,
die 0,15 A.E. gréBer ist als die Hauptlinie, sowie noch eine sehr schwache
Sattelite mit einem Abstand von etwa 1 A.E. von der Hauptlinie. Nach
unverdffentlichten Aufnahmen und Messungen von MacnNusson 1aft
sich das Hauptmaximum in zwei Maxima zerlegen, wozu dann noch
zwei schwichere Maxima mit gréBeren Wellenlingen hinzukommen:

Wellenlinge Rel. Intensitit Wellenlange Rel. Intensitit
1. Max. . . 23,58 5 3. Max. . . 23,75 4
2. ,, . .23,64 5 4. .« . 24,43 X
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Diese Ergebnisse stimmen betreffs der Satteliten sehr gut mit denen
von HAuTOT {iiberein.

7 N. Die Stickstofflinie (17) ist ihrem Charakter nach der entspre-
chenden Linie bei den niedrigeren Elementen #hnlich, d. h. die Linie

7/

{ ! 1 | [
60 | a0 l9g 00 f 780 790 200 20 4
S L 1N
X ° - ¥ = ¥EY €
~ = s /S &
N BK 8K a K M ) A

T

é 7| e w || |en w F
3 2 S X85 R
g & 8 AR &
X 5t §
¢ ﬂ/{I L |
Abb. ga—d. Photometrische Registrierungen der K-Linie von 5B, a und b bei BN, ¢ und d bei Na,B,0,.

Sottelrten Sattelifen
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Abb. 10a. Die K-Linie von Kohlenstoff Abb. 1ob. Die K-Linie bei ,,amorphem
mit Graphit. (Nach Hauror.) Kohlenstoff*“. (Nach Hauror.)

ist ziemlich breit mit einer scharfen Abgrenzung gegen kurze Wellen
(s. die Photometerkurven Abb. ga, b). Fiir die kurzwellige Grenze wurde
der Wert 4= 31,37 ermittelt, fiir das Intensitdtsmaximum 4= 31,57 A.E.

6 C. Betreffs des schon 6fters untersuchten Réntgenspektrums von
Kohlenstoff im ultraweichen Gebiete seien hier nur die neuesten Arbeiten

8*
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Acheson-
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Abb. 11b. Die K-Linie von Kohlenstoff in verschiedenen Verbindungen.
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erwihnt. Die erste eingehendere Untersuchung iiber die Struktur der
Kobhlenstofflinie in verschiedenen Verbindungen verdanken wir GLOCKER

Ba 05

My €0

Abb. 1r¢. Die K-Linie von Kohlenstoff in Carbonaten.

and seinen Mitarbeitern RENNINGER, KIEssiG und Broirl (r9). Diese
Untersuchungen wurden mit ebenem Gitter und deswegen mit verhéltnis-
miBig geringer Dispersion und Auflésung ausgefithrt. Hautor (18)
sowie SIEGBAHN und MAGNUSSON (r5) haben die Kohlenstofflinie mittels
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Konkavgitter und hoher Aufldsung untersucht. HAUTOT gibt in seiner
Arbeit Registrieraufnahmen wieder, die er mit Graphit und mit ,,amor-
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Abb. 11d. Photometrische Registrierungen der

K-Linie von Kohlenstoff in
Verbindungen.

verschiedenen

phem Kohlenstoff** erhalten hat. Diese
Aufnahmen (Abb. 10a, b) zeigen einen
gewissen Unterschied in der Struk-
tur des Hauptmaximums; die kurz-
wellige Grenze liegt nach Havutor
in beiden Fillen bei 43,9 A.E. Eben-
so findet Havtot, daB3 die zwei von
ihm registrierten Kohlenstoffarten
tibereinstimmend 4 Satteliten gaben
bei 45,15, 45,33, 45,78 und 46,38 A.E.

S1EGBARN und MAGNUSSON haben
Kohlenstoff als Graphit und als Dia-
mant sowie in einer Reihe von che-
mischen Verbindungen untersucht und
dabei sehr charakteristische Unter-
schiede gefunden. Besonders ist zu
bemerken, daB die Carbonate sehr
scharfe Spektrallinien geben. Die
Mannigfaltigkeit des Linienaussehens
bei den verschiedenen Fillen ist aus
den Abb. 113, b, c, d zu ersehen. Um
den verschiedenen Charakter quanti-
tativ besser zu zeigen, sind die graphi-
schen Darstellungen (Abb. 1 1€, f) wie-
dergegeben, wo Lage und geschitzte

Tabelle 2.

Wellenldngen
Intensitit :
bei BN Na:’g:()’
o 53,8 —
2 64,17 64,09
2 04,76 64,54
Grenze 66,2 66,0
4 72,40
4 74,14 ‘ 74,14

Intensititen der Maxima in einer Frequenzskala »/R (bzw. Voltskala)
eingetragen sind. Eine nihere Diskussion dieser Ergebnisse steht noch aus.

5 B. Die sehr komplizierte Linienstruktur von Bor ist schon in den
Abb. g nach Aufnahmen von SIEGBAHN und MAGNUSsON wiedergegeben.
Die MeBergebnisse bei Bor in den Verbindungen BN und Na,B,0, sind
in der vorstehenden Tabelle 2 zu finden.
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In einer eben erschienenen Arbeit haben HauTtoT und SERPE
(20) iiber neue Untersuchungen des Borspektrums berichtet. Als wich-
tigstes Ergebnis wurde gefunden, daB Bor als Element nur eine einzige

b5all;

. 1 I 11 l .

Ca 6’0‘7

/Vﬂz 003
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Carbonare

CryCy, Urzs by

lay 0

5iC

.f.lI‘a. L
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1 | | I g PR N "
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1 1 i 1 { I
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Abb. rre und f. Graphische Darstellung der Lage der Intensitdtsmaxima der K-Linie von Kohlenstoff.

Linienkomponente aufweist. Diese Linie oder richtiger Bande zeigt gegen
kurze Wellen bei 65,8 & 0,4 A.E. ein steiles Abfallen. Wenn das Bor bei
hohen Temperaturen (7 > 1500° C) kristallisiert worden ist, finden
Hautor und SERPE eine Breite der Bande von etwa 8,5 A.E. entspre-
chend 21,5 Volt, wihrend die Breite beim Kristallisieren bei niedrigerer
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Temperatur (T < 500° C) 13 A.E. ist. Innerhalb der Bande treten sekun-
dire Maxima bei 67, 68,5 und 71,3 A.E. auf. Die Verfasser diskutieren
die Linienstruktur im
Sinne der FERMI-Statistik
und der Fortpflanzung
von Elektronenwellen in
einem Kristalle und fin-
den dabei eine befriedi-
gende Deutung der ex-
perimentellenErgebnisse.

# 720 U " A 4 Be. Metallisches
3 33 288 Beryllium zeigt eine sehr
S % § 8 Y g

Chie typische Intensitdtsver-

* teilung in der Spektral-

linie oder Bande, welche

der Energieverteilung der

Leitungselektronen zuzu-

i schreiben ist. Die kurz-
| wellige  Grenze  liegt
nach SIEGBAHN und

MacNUssOoN bei 110,95

_ _ _ A.E. In der Bande sind

220 270 240 250 Fi dann bei héherer Auf-
§§1§ % % ?ﬁ:, l6sung 3 Maxima bei
&% & & N 113,2, 116,8 und 119,2

b _ . zu sehen, wie die Regi-

Abb. 12a und b. Photometrische Registrierungen der K-Linie

von i Be. strierkurve Abb. 12a, b

zeigt. AuBer dieser stark

hervortretenden Linie wurden auch einige andere verhiltnismiBig starke
Linien gefunden, deren Ursprung noch nicht ganz klar ist.

\ N’A’(wﬂmﬂevmgﬂ

e

?ﬂﬁ' 126' 190A ﬁ !? ?.70 75.-9.4

Abb. 13. Die Anderung des Intensitatsverlaufes bei der K-Linie von Be mit Verunreinigung.
(Nach O’BryAN und SKINNER.)

Eine sehr sorgfiltige Untersuchung iiber die Kurvenform der Emis-
sionslinie von reinem Beryllium wurde von O’BRYAN und SKINNER (27)
ausgefithrt, um die Linienbreite mit den aus der SOMMERFELDschen
Theorie iiber die Energieverteilung bei den Leitungselektronen zu berech-
nenden Linienbreiten zu vergleichen. Wichtig war es bei dieser Unter-
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suchung, die Reinheit der Berylliumantikathode zu sichern. O’BrRyan
und SKINNER erhielten fiir die Linienbreite den Wert 13,5 4 2,5 Volt,
wihrend theoretisch mit zwei Leitungselektronen pro Atom 13,8 Volt
zu erwarten ist. Die kurzwellige Grenze wurde zu 110,9 A.E. bestimmt.
Bei Oxydbildung 4ndert sich die
Kurvenform und das Band wird
gleichzeitig wesentlich breiter, iy %
wie aus Abb. 13 zu ersehen ist. :

3 Li. Fiir Lithium finden S1eG-

. .. s

BAHN und MAGNUSSON eine Linie
mit Maximum bei 228,1 A.E., :
welcher die schon erwidhnten z
Linien bei den nichst hdéheren
Elementen entsprechen,und ferner
eine langwelligere Linie mit Maxi- 4,4
mum bei 251 A.E. und die kurz-
wellige Grenze bei 245 A.E.

O’'BryaN und SKINNER (21)
geben als kurzwellige Grenze der
erstgenannten dieser Linien den
Wert 2253 + 0,2 A.E. an und
als Breite der Linie, in Volt ge-
rechnet, 4,2 + 0,6. Dieser Wert ;
stimmt sehr gut mit den nach e
der SoMMERFELDschen Theorie N
berechneten, ndmlich 4,6 Volt, g
iiberein.

ial’l;

B. Die L-Reihe. i _

In die L-Reihe wurde die & @ @ w wd

starke Dublette nl mit Hilfe der Abb. 14. Die nl-Dublette bei 17 Cl in verschiedenen
: . . . Verbindungen.

Gittermethode weiter in Richtung crrimdunes
der leichteren Elemente verfolgt. Von besonderem Interesse wird die
Erweiterung dieser Reihe erst bei 17 Chlor, wo eine starke Abhingig-
keit des Spektrums von der chemischen

Bindung hervortritt. Ahnliche Verh#ltnisse Tabelle 3.
treten dann auch bei den niedrigeren Ele- ;. G a
menten hervor.

17 Cl. Die nl-Dublette hat bei Chlor o o1 66.01
noch den typischen Charakter, welcher bei 7 4 67,’2 5
den héheren Elementen bekannt, ist und v I—2 67,53
besteht hier aus verhiltnismiBig scharfen ! 5 67,84

Linien (s. Abb. 14, CsCl). Die Halbweite
ist schitzungsweise < 0,15 A.E. oder < 0,45 Volt. In einer Anzahl Ver-
bindungen des Chlors erscheint die Dublette verdoppelt, wie aus Abb. 14
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zu ersehen ist. Die eine Dublette ist um etwa 0,8 Volt im Verhilt-
nis zu der anderen verschoben. Die Wellenlingenwerte sind in der
vorstehenden Tabelle 3 zusammengestellt.

Bz

Mn Keely

Il
@ |

& @z

Abb. 15. Kristallgitteraufnahmen der K-Gruppe bei Al und Mg im Zustand von Metall bzw. einer
nichtleitenden Verbindung.

16 S. Die noch spirlichen Untersuchungen (17) iiber die L-Reihe
von Schwefel haben gezeigt, daB3 bei S als Element eine starke Dublette
mit ziemlich diffusen Linien an der Stelle auf-

Tabelle 4 tritt, wo die #7- Dublette zu erwarten ist. Die
Rel. Intensitat * Wellenlingen sind 77,41 und 83,32 A.E. Mit
(Liniengrenze) 05,64  Li1;SO,an der Antikathode erschien neben zwei
2 (Max. I) 96,3 breiten Linien, von denen die Lage der lang-
4 Max. IT) | 97,9  welligeren mit der entsprechenden Linie von
f 120’89 reinem S iibereinstimmt, noch eine sehr enge
2 H;‘:? Dublette von zwei scharfen Komponenten.
2 118,15 Die Wellenlingen der ganzen Gruppe sind
breite Linie . . . . . . . . .. .. . 76,75 AE.
scharfe Dublette . . . . . . . . . : { Tt if:.'

breite Linie . . . . . . . .. . . . . 8335AE.
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15 P. Beim Phosphor,

der noch nur ganz wenig untersucht

worden ist, wurde (z7) mit P,0O; eine Gruppe von wenigstens fiinf
ziemlich diffusen Linien gefunden (s. Tabelle 4).

14 Si, 13 Al, 12 Mg, 11 Na.

In dieser Elementengruppe kommt

der mit den Leitungselektronen zusammenhingende Charakter der

Linien sehr schén zum Aus-
druck. Wir erinnern uns des
ausgepriagten Unterschiedes
zwischen leitenden und nicht-
leitenden Verbindungen, wel-
cher in der K-Reihe, und
zwar bei der K-f,-Linie,
zum Vorschein kommt. Wie
die Abb. 15 zeigt (23), ist
diese Linie, die dem Uber-
gang der Valenzelektronen-
gruppe entspricht, bei Al

Abb. 16. Photometrische Registrierung der Intensitiatsverlauf
in der L-Linie von Al met. und Al,Oj.

und Mg in metallischer Form, ein breites Band mit scharfer, kurz-
welliger Grenze, wihrend die Linie bei den Oxyden weniger aus-
gedehnt ist und eine symmetrische Struktur hat.

In der L-Reihe kommt der entsprechende Ubergang der Valenz-
elektronengruppe wieder vor und zeigt dann auch einen Z#hnlichen

Charakter. Die

und LIII'

O’BryAN und SKINNER (21) haben in
ihrer oben erwihnten Arbeit diese Linie
bei den FElementen Si bis Na unter-
sucht und die Linienbreite mit der nach
der SoMMERFELDschen Theorie berechneten verglichen.

sind (s. Tabelle 5).

kurzwellige
Grenze ist hier aber doppelt (s. Abb. 16)
entsprechend den zwei Endniveaus Ly

scharfe

Tabelle 5.
Kurzw. | Linienbreite in Volt
Element| Grenze | —— .
AE. gemessen [ theor.
14 Si |123 |19,242,5]| I3
13 Al | 169,8|16,0 42 12
12 Mgf 251,0] 9,0+ 1,5 7,2
11 Nal 405 3,5+1 3,2

Thre Werte

Bei der Berechnung der Linienbreite wurde folgende Zahl der Leitungs-
elektronen pro Atom vorausgesetzt.

Na
Mg

1 Al 3
2 Si 4

SiecBAHN und MAGNUssON (r7) haben fiir die kurzwelligen Grenzen
und fiir die Linienbreite folgende Werte gefunden:

14 Si Ly, m

13 Al Ly
Ly

12Mg Ly

4 Geschitzte Linienbreite in Volt

I125,5 15
169,9

170,5 13,5
250,2
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i

19 % 3 ret S

%"1

In einer eben erschienenen Arbeit hat J. FARINEAU (24) die Rontgen-
spektren der Elemente Mg und Si studiert und findet dabei fiir die Breite

Abb. 17. Die M-Reihe der Elemente 35 Br bis 47 Ag.
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der L-Bande bei Mg den Wert 8,5 + 1,5 Volt, der also innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem oben angegebenen theoretisch berechneten Wert
iibereinstimmt. Bei Si in kristallisiertem Zustand und bei niedrigen Tempe-
raturen wurde eine Breite von 18 - 1,5 Volt gefunden mit einer unsym-
metrischen Struktur der Bande, aber keine scharfe kurzwellige Grenze.
Dies ist in Ubereinstimmung mit der Erwartung mit Riicksicht auf
das niedrige Leitungsvermégen des Siliciums bei niedrigen Temperaturen.

C. Die M-, N- und O-Reihen.

Einige der stirksten Linien der M-Reihe wurde von Prins und
TAKENS (25) mit Hilfe der Plangittermethode im ultraweichen Spektral-
gebiet bis nahe 100 A.E. verfolgt. Mit derselben Methode hat ferner

60 ]
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Abb. 18. MoseLEY-Diagramme der Linien der M-Reihe im Gebiet 35 Br bis 47 Ag.

THIBAUD (26) bei den Elementen 79 Au bis 73 Ta Linien gefunden und
ausgemessen, die dem Ubergang Niv,v Ny, v entsprechen.

Mit Hilfe der Konkavgittermethode war es méglich, die Kenntnis
dieser Reihen wesentlich zu erweitern (r7). Eine Zusammenstellung
von Spektrogrammen iiber die M-Reihe im Elementengebiet 47 Ag bis
35 Br ist in Abb. 17 wiedergegeben. Die MefBergebnisse, soweit sie sich
auf sicher identifizierte Uberginge beziehen, sind in Tabelle 6 zusammen-
gestellt. AuBler diesen Linien sind noch eine Anzahl anderer bei den
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verschiedenen Elementen gefunden und ausgemessen, wie aus den zitierten
Publikationen zu ersehen ist. In mehreren Fillen ist auch eine starke
Abhingigkeit von der chemischen Bindung nachgewiesen worden, wobei
u. a. der Zusammenhang mit der elektrischen Leitfahigkeit zum Vor-
schein kommt.

Aus den MeBergebnissen ist in Abb. 18 ein MosELEY-Diagramm der
verschiedenen M-Reihenlinien gezeichnet.

Mit Hilfe der MeBergebnisse der Spektrallinien lassen sich dann die
Werte der duBeren Niveauen berechnen (s. Tabelle 7). Als Ausgangswerte

soesy T

66 Ba.(6ad) Q § l §

57 La(laz05)
58 Cellely) E '
8 Pr(Pryy)
60 MW, (505)5] B
62.5m[5mylS0)y]

63 Eufbu(Wg)y] _- l : . i

| 1 1 1 ! | ! 1 ! 1

[
w9 - 750 200

ST |

1

A

Abb. 1ga. Die N-Reihe bei den seltenen Erden.

sind die in Klammern eingetragenen Werte benutzt, welche zum
groBten Teil aus Kristallmessungen von INGELsTAM und Ray (27)
stammen.

Mit den Einzelheiten der Spektren der verschiedenen FElemente
wollen wir uns hier nicht aufhalten, da die Untersuchungen noch einen
nur vorliufigen Charakter haben. Sehr summarisch sind auch noch die
Ergebnisse, welche iiber die N- und O-Reihen vorliegen. Es moége daher
genfigen, einige Aufnahmen und photometrische Registrierungen dieser
Reihen hier wiederzugeben, um den komplizierten Bau dieser Spektren
zu zeigen. Die Abb. 19a,b gibt die N-Reihe bei den seltenen Erden
63 Eu bis 57 La wieder. Bei 55 Cs erscheint eine gut zerlegte Gruppe
von drei Linien, deren Deutung als Uberginge Nyy v Orr 11 wahrscheinlich
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AL

Abb, 19b. Photometrische Registrierung der
N-Linien der seltenen Erden.

die richtige ist. Ahnlich lie-
gen die Verhiltnisse bei 56 Ba,
wihrend bei den nachfolgen-
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den Elementen 57 La bis
71 Cp ein komplizierter und
scheinbar unregelmiBiger Li-
nienbau dieser Gruppe vor-
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wieder wohldefinierte Linien-

gruppen auf (s. Abb. 20), die

aller Wahrscheinlichkeit nach

dem Ubergang Ny; yi Opy,v

entsprechen.
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Eine graphische Zusammenstellung der bis jetzt eingeordneten Linien
der N-Reihe ist in Abb. 21 wiedergegeben.
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Abb, 21. MoseELey-Diagramme der Linien der N-Reihe fiir die Elemente 55 Cs bis gz U.

Tabelle 7.

My My [ Mm | My [ My | N [ N | N | Vi | Yoo
35 Br | 19,48 |[13,60]| 13,21 | 5,27| 5,13| 1,76 | 0,50 | 0,40 | — —
37 Rb| 24,11 |[18,46]| 17,80 | 8,50 8,39| 2,48 | 1,37 | 1,31 — | —

My, v N, m

38 Sr — |[20,77]| 20,01 |10,16!10,04| 3,01 | 1,73 | 1,66 | 0,58 | —
39Y | — |[23,02]|[22,13] 11,84 | 11,59 3,34 1,85 — | —
40Zr | — |[25,44]|[24,43]|13,56 | 13,29 2,15 1,16 | 0,40
41 Nb| — |[[28,11]|[26,91] 15,48 | 15,26]| 4,52 2,63 1,70 | 0,50
42 Mo| — |[30,47]|[29,17]|17,22| 16,97 | 4.74 2,81 1,73 | 0,33
44 Ru) — 1[35,87]|[34,15] | 21,22 | 20,82 5,04 3.40 2,20 | 0,46
45 Rh| — 1[38,31]1[36,45]|22,94 | 22,56 | 5,78 3.41 0,21
46 Pd| — |[41,29]|[39,20]|25,13 | 24,70 | 6,42 — 2,17 | 0,30
47 Ag| — |[44.57]|[42,21]|27,73 | 27,17 — 4,27 2,43 | —

SchlieBlich sei erwihnt, daB in dem in Abb.zo wiedergegebenen
Spektrogramm von 9o Th eine diffuse Linie bei 174 A.E. zu sehen ist,
die unzweideutig der O-Reihe angehort.

V. Ergebnisse der Untersuchungen iiber die
Absorptionsspektren.

Die Untersuchung von Absorptionsspektren im ultraweichen Spek-
tralgebiet st6Bt auf groBe Schwierigkeiten wegen der geringen Intensitit
der kontinuierlichen Strahlung in diesem Wellenlingengebiet; unsere
Kenntnisse tiber die Absorptionsspektren sind daher hier noch sehr
sparlich. Bei den fritheren Untersuchungen mit Plangittern, besonders

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XVI, 9
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von THIBAUD (28), wurden durch Eigenabsorption in den Restgasen
des Vakuumspektrometers die K-Absorptionskanten von 80, 7N und 6 C
— erhalten. Die Wellenlingen nach Messungen
von THIBAUD sind 23,5, 3I,I und 43,5 A.E.

Im kurzwelligen Gebiete, bis etwa 35 A.E.,
haben ferner Prins und TAKENS (29) mit der
Plangittermethode die Ly ;;i-Kanten von 2o Ca,
22 Ti und 29 Cu, sowie die My y-Kanten von
47 Ag, 48 Cd, 50 Sn, 53 J und 56 Ba registriert
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und gemessen. Mit derselben Methode hat dann noch Prins (30) die
Ly, m-Kanten von 18 A und 17 Cl bei etwa 50 und 60 A.E. untersucht.
In mehreren Fillen wurde eine Struktur der Absorptionskanten ge-
funden, die denen in dem Kristallgittergebiete bekannten #hnlich ist.
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Eine derartige Feinstruktur ist in Abb. 6 bei der Absorptionskante
von Stickstoff (als N,O) zu sehen.

Bei der Deutung der auf den Spektralaufnahmen erscheinenden Ab-
sorptionskanten hat man, wegen der groBen Absorbierbarkeit der ultra-
weichen Roéntgenstrabhlung, nicht nur die Absorption im eigentlichen
Strahlenweg (Gasreste oder eingefithrte Absorptionsstoffe) zu beriick-
sichtigen, sondern auch die Eigenabsorption in der Oberfliche der Anti-
kathode und in den an dieser aufgedampften Stoffen, welche schon in
winzigen Mengen Einflu8 haben konnen, ferner Niederschlige am Spalt,
Eigenabsorption im Gitter und endlich Absorption im photographisch
aktiven und inaktiven Stoff der Plattenemulsion. Eine Anzahl der auf
den Spektralplatten registrierten Absorptionskanten ist unter diesem
Gesichtspunkt von PrINS (30), DOLEJSEK und JANICEK (3I), BACKOVSKY
und DOLEJSEK (32) und S1EGBAHN und MAGNUSSON (r7) diskutiert worden.

Um den in der ungeniigenden Intensitit der kontinuierlichen Strahlung
liegenden Schwierigkeiten bei Untersuchung von Absorptionsspektren
im langwelligen Gebiet zu entgehen, wurde versucht (33), statt konti-
nuierlicher Réntgenstrahlung ein linienreiches optisches Spektrum zu
benutzen. In dieser Weise hat V. H. SANNER (34) mit dem Linien-
spektrum von Kupfer bei Hochvakuumfunken die langwelligen Absorp-
tionsspektren von Al in metallischem Zustand (Ly; A=170,56 A.E.),
von Al als Oxyd (ALO, Ly; A=161,06 A.E.), von Mg, metallisch
(Liz A=250,25 A.E.) und von Selen (My A= 227,76 A.E.) messen kénnen.
Im letzten Falle war auch eine deutliche Feinstruktur erkennbar, wenn
auch diese Methode, wo der Untergrund in sich groBe Intensititsunter-
schiede aufweist, weniger geeignet ist, Feinstrukturen zu studieren. Das
Aussehen der Absorptionsaufnahme von ‘

Aluminium mittels dieser Methode zeigt Tabelle 8
Abb. 22. Element Kante Wiiliﬂ;tfge
Mit der zuletzt angeftihrten Methode -
haben SKINNER und JOHNSTON (35) unter 3Li | K 227 -£1,5
Benutzung von Mo-Funkenspektrum als I2Mg | Ly 249.4
Lichtquelle die Absorptionskanten im lang- Lur | 2507 40.2
welligen Gebiete fiir nebenstehende Ele- %7 C(,) My, ) 202 41
28 Ni | My 1| 190,5 + 1,5
mente gemessen. ’

Besonders im langwelligsten Roéntgengebiet scheint diese Methode
sehr geeignet zu sein; im kurzwelligeren Gebiet ist es schwierig, ein
geniigend dichtes optisches Linienspektrum zu finden.

Die hier gegebene Darstellung hat sich wesentlich mit den Unter-
suchungsmethoden, besonders mittels Konkavgitter, fiir das ultraweiche
Rontgenstrahlengebiet und mit den bis jetzt gewonnenen, zum Teil sehr
spirlichen Ergebnissen beschiftigt. Die Knappheit des experimentellen
Materiales hat es nur gestattet, eine Ubersicht {iber den Weiterverlauf
der frither bekannten Roéntgenserien zu gewinnen, wobei noch neue

9*
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Reihen und wesentliche Anderungen in Intensititsregeln gefunden
worden sind. Eine mehr eingehende Verwertung des Materjales wird
erst dann moglich sein, wenn die experimentellen Tatsachen besser
durchgearbeitet worden sind, wozu jetzt die Voraussetzung vorzuliegen

scheint.
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Einleitung.

Im Rahmen der magnetischen Erscheinungen stellt der Ferromagne-
tismus nur einen kleinen besonderen Ausschnitt dar, dem man gewdhn-
lich den Dia- und Paramagnetismus gegeniiberstellt. Die Berechtigung
dieser Abzweigung des Ferromagnetismus vom Paramagnetismus, mit
dem der Ferromagnetismus das positive Vorzeichen der Suszeptibilitit
und das Vorhandensein magnetischer Dipolmomente (1) gegeniiber dem
Diamagnetismus gemein hat, liegt nicht nur in der Sinnfilligkeit der
ferromagnetischen Erscheinungen begriindet, die dem Laien am stirksten
auffillt, so daB er unter ,,Magnetismus“ schlechthin nur den Ferro-
magnetismus zu verstehen gewohnt ist, sondern in dem tieferen Wesen
des molekularen Aufbaus der Metalle, den man mit dem Worte ,,Wechsel-
wirkung‘‘ kennzeichnen kann. Wihrend der Diamagnetismus eine allen
Atomen und jedem Stoff eigentiimliche Induktionserscheinung ist, die
auch ohne Vorhandensein eines permanenten Dipolmomentes (u=0) durch
die Induktionswirkung des duBeren Magnetfeldes hervorgerufen wird,
ist der Para- und Ferromagnetismus an das Vorhandensein permanenter
Dipolmomente (u==0) in den Atomen des Stoffs gebunden. P. WEIss (91)
hat schon frithzeitig erkannt, daB man die Erscheinungen des Ferromagne-
tismus aus denen des Paramagnetismus formal durch Einfithrung eines
inneren Molekularfeldes ableiten kann. Dabei schwebte als Vergleichsstoff
und als theoretischer Ausgangspunkt das Verhalten der paramagneti-
schen Gase und Salze vor, die dem CurieEschen oder CURIE-WEISS-
schen Gesetz folgen. Das Kennzeichen dieser paramagnetischen Stoffe
ist die anscheinend ,,freie’ Einstellung der Momentachsen der einzelnen
Atome im Magnetfeld, nicht nur in Gasen, sondern auch in festen Stoffen,
die — abgesehen von der theoretischen Schwierigkeit, dal ohne jede
Wechselwirkung iiberhaupt keine ,,Einstellung, d.h. Anderung der
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Achsenrichtung, sondern nur ein Pendeln (bei Dipolen) oder Prizedieren
um eine Gleichgewichtslage (bei Kreiseln) stattfinden kann — trotz der
teilweisen Verlegung des Sitzes des magnetischen Momentes in den
Spin der unaufgefiiliten Elektronenschalen wegen der Kopplung zwischen
dem Spin- und Bahnmoment keineswegs selbstverstdndlich ist. Immer-
hin 148t sich das Gebiet des temperaturabhingigen Paramagnetismus in
fast allen Fallen befriedigend durch die Annahme frei drehbarer Atom-
momente beschreiben, zumal wenn man die Entkoppelung der Bahn-
und Spinvektoren bei engen und stark gestérten Multipletts und die
Aufspaltungseinfliisse des Kristallgitter-Starkeffekts beriicksichtigt. Ne-
ben diesem temperaturabhingigen Paramagnetismus, der bisher als
das eigentliche Gegenstiick des Ferromagnetismus aufgefaBt worden
ist, gibt es jedoch noch eine — bisher mit keinem einheitlich ange-
nommenen Namen belegte — Gruppe paramagnetischer Stoffe, die durch
weitgehende oder vollige Temperaturunabhingigkeit des Paramagnetismus
gekennzeichnet ist. Sie sei im folgenden in Anlehnung an einen aufkom-
menden Sprachgebrauch kurz als ,,Metallparamagnetismus‘ bezeichnet,
da sie die meisten paramagnetischen Metalle des Periodischen Systems
umfaBt. Diese Gruppe folgt also keineswegs dem CURIE- oder WEISS-
schen Gesetz. Sie ist an dieser Stelle von E. VoGt (87) im Rahmen der
magnetischen Eigenschaften der metallischen Elemente behandelt worden.

Man muB also bei dem heutigen Stand der Erkenntnis in Wahrheit
vier statt drei Gruppen unterscheiden: Diamagnetismus, CURIE- oder
LANGEVIN-Paramagnetismus, Metallparamagnetismus und Ferromagnetis-
mus und die Abgrenzung des Ferromagnetismus vom Paramagnetismus
hat nicht — wie bisher — zwischen Paramagnetismus schlechthin und
Ferromagnetismus stattzufinden, sondern zwischen CurieE- und Metall-
Paramagnetismus, wihrend Metallparamagnetismus und Ferromagnetis-
mus ihrem Wesen nach eng zusammen gehéren. Der ihnen gemeinsame
Gegensatz zum CuURIE-Paramagnetismus liegt in der Unzuldssigkeil
der Annahme der freien Drehbarkeit der Atommomente. Vielmehr
gilt fiir beide Arten des Magnetismus eine starke wechselseitige Becin-
flussung der Einstellung der Atommomente benachbarter Bausteine.
Sinngemd kann man also alle Erscheinungen des Magnetismus in
folgendem Schema unterbringen:

Magnetismus
/\\
freie Tréager Trager mit Wechselwirkung
T I
#=o0 n=Fo o
l | T
Diamagne- temperatur- temperatur- Ferro-
tismus abhéngiger unabhingiger magne-
LANGEVIN- Metallpara- tismus

Paramagnetismus magnetismus
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I. Wechselwirkung als Grundlage des Ferro- und
Antiferromagnetismus.

So bekannt die formale Ableitung der ferromagnetischen Erschei-
nungen aus den curieparamagnetischen durch P. WEIss (1907) (91)
durch Einfiilhrung eines inneren Molekularfeldes — dhnlich der Erweite-
rung der BovrLe-MARrIOTTEschen Gasgesetze durch vaN DER Waals
auf Fliissigkeiten — ist, so bekannt ist auch das vergebliche Bemiihen
um eine atomphysikalische Erklirung der notwendigen GréB8e dieses
Molekularfeldes bis zur wellenmechanischen Deutung W. HEISENBERGs
(1928) (42) als Austauschwechselwirkung benachbarter Bausteine.

Die Elektronen der Riesenmolekeln, die die Metalle darstellen,
koénnen wegen der rdumlichen Quantelung infolge ihres Dralls nur zwei
Einstellungen zueinander einnehmen: parallel oder antiparallel. Fiir
die freien Leitungselektronen ist die antiparallele Absittigung — solange
sie moglich ist — die stabilere Einstellung. Sie fiihrt unter dem Ein-
fluB #duBerer Felder zum temperaturunabhingigen Paramagnetismus
(Metallparamagnetismus), der vor der Ubertragung der Quantentheorie
durch Pauir (68) auf die Leitungselektronen fiir die Theorie unver-
standlich war. Durch Beriicksichtigung eines diamagnetischen Anteils,
der von der Krimmung der Elektronenbahnen im Gitter durch das
Magnetfeld herrithrt (22, 33, 57, 70, 84, 85), laBt sich in einigen Fillen
eine befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung erreichen.

HEr1sENBERG hat jedoch gezeigt, daB in bestimmten Fillen auch
die parallele Einstellung der Elektronenspins bei nicht zu hohen Tempe-
raturen stabiler sein kann als die antiparallele. Dabei bleibt der Sitz
der fiir diese Erscheinung verantwortlichen Elektronengruppen in der
Metallriesenmolekel noch mehr oder weniger verborgen. Ansitze zu
ihrer ortlichen Bestimmung findet man bei R. SwiINNE (§3) und J.C.
SLATER (80).

Der alten Frage, die die Forschung immer wieder beschiftigt hat,
wann — beispielsweise bei den Elementen des Periodischen Systems —
die parallele (ferromagnetische), wann die antiparallele (,,antiferro-
magnetische, metallparamagnetische) Einstellung eintritt oder {iiber-
wiegt, kann man auf einem Umwege iiber die biniren Metallegierungen
etwas ndherkommen. Zu diesern Zweck betrachten wir eine Gruppe
von bindren Legierungen, die dadurch gekennzeichnet ist, daB3 sie ver-
diinnte Loésungen beliebiger Metallatome in ferromagnetischen Gittern
umfaBt. Unter ,ferromagnetischen Gittern* sollen hier solche Metall-
gitter verstanden sein, in denen bestimmte, raumlich iiber viele Atom-
plitze ausgedehnte Gruppen von Elektronenspinmomenten in dem oben
erwihnten Sinn parallel gerichtet sind. Dann kann man die Frage auf-
werfen, ob die Spinmomente der geldsten Fremdatome in statistischer
Verteilung ihrer Achsenrichtungen ohne Wechselwirkung in das Gitter
eingehen oder ob sie in irgendeiner Form an der Ausrichtung der
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Spinmomente des 16senden Gitters teilnehmen. Wenn ja, so sind wieder
zwei Fille denkbar: entweder die Teilnahme am Ferromagnetismus
durch Parallelstellung oder dessen Schwichung durch Antiparallel-
stellung.

Der Gedanke, etwas iiber die Einstellung der Spinmomente geldster
Fremdatome durch Messung der Anderung der magnetischen Sittigung
der bindren Legierung aussagen zu kénnen, beruht auf einer nachtrig-
lichen Rechtfertigung der Fragestellung durch eine sinnvolle, d. h. ge-
setzmiBige Antwort. Denn es ist keineswegs a priori selbstverstindlich,

daf {berhaupt eine Teilnahme der gelSsten Atome
| an der Einstellung der Spinmomente des lésenden

e Gitters stattfindet und wenn, daB sie nicht stets

o // durch das zur Sittigung notwendige duBere Feld als
22 erzwungene Parallelstellung erscheint.

/-\ Der auf R. FORRER (31) zuriickgehende und haupt-

2 sdchlich von CH. SADRON (75) und L. NEEL (64) durch-

\1‘““ gefithrte Gedanke der Bestimmung der Einstellung
S geloster Spinmomente beruht auf der Bestimmung

- des Sattigungsmomentes dieser geldsten Atome durch
\ >~ Extrapolation der Tangente an die Sittigungs-Kon-

I+
/
S+

3 zentrations-Kurve der binidren Legierungen. Abb. 1
stellt die Verhiltnisse schematisch dar. Als Ordi-
— naten sind die (auf die Feldstirke oc und Tempe-
Abb.1. Schema der Mo- ratur o° K extrapolierten) Sittigungsmomente ¢ der
;f;‘sterft‘z“‘:‘s’:‘t‘:fs desind  bindren Legierungen, die sich aus den Bestand-
GroBe und Vorzeichen.  teilen 4 und B zusammensetzen (Abszissenachse:
Prozent B) aufgetragen. A seil im reinen Zustand
ferromagnetisch, B ein beliebiges Metall. Dann kann man sicher,
selbst wenn die ¢-%-Kurve mit steigender Konzentration des geldsten
Stoffs B gekriimmt ist, aus der Tangenfe an diese Kurve im Schnitt-
punkt des Lots in A4 mit der Kurve auf das Moment des geldsten
Stoffs schlieBen. In Abb. 1 sind drei verschiedene Fille dargestellt:
1. Die Tangente an die o-%-Kurve (1) fillt wie diese Kurve mit
steigender Konzentration von B und schneidet das Lot in B in einem
bestimmten positiven Ordinatenwert, der — die Giiltigkeit der WIEDE-
MANNschen Mischungsregel vorausgesetzt — den Sittigungswert der
Komponente B darstellen wiirde. DaB die Mischungsregel bei héheren
Konzentrationen dieser Metallegierungen fast nie giiltig bleibt — wie
die meist vorhandene Kriimmung der o-%-Kurven anzeigt —, tut der
Anwendbarkeit dieser Extrapolation keinen Abbruch, solange nur bei
kleinen Konzentrationen ein hinreichend geradliniges Stiick auftritt,
das die Bestimmung der Tangentenneigung mit ausreichender Genauig-
keit zulaft.
2. Die Tangente an die g-%-Kurve (2) steigt mit steigender Konzen-
tration, obwohl die Kurve (2) bei hoheren Konzentrationen von B
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Tabelle 1. Magnetonenzahlen der gelésten Elemente
in ferromagnetischen Gittern.

die Frage aufgeworfen werden, wie sich die Sitze I und II weiter aus-
wirken miissen, wenn man mit den Elementen des l8senden Gitters
noch weiter nach links im Periodischen System fortschreitet, d. h. zu-
nichst zum Mn iibergeht.

Dabei verliert jedoch die Fragestellung nach der Parallel- oder Anti-
parallelstellung der gelésten Spinmomente in kleinen Konzentrationen
ihren Sinn, da das l6sende Mn-Gitter Antiferromagnetismus, d. h. anti-
parallele Spinstellung hat. Erst bei gréBeren Konzentrationen des
gelosten Stoffs kénnte sie sinnvoll werden, wenn die Verstirkung der
etnen Richtung die Antiparallelstellung des Mn-Gitters aufheben kénnte.

* Die Kursivzahlen geben MeBwerte von MARIAN (61) an; die Fe-Werte
stammen mit Ausnahme der Mn-, Fe-, Co- und Ni-Werte von FALLOT (29)
alle ibrigen von SADRON (75).

;

sihe b 2 3 I 4 1 5 6 i 7 ' 8 9 10
In Fe*:
1 { Element Al Si
. Moment o o
v { Element Vv Cr Mn Fe Co Ni
Moment o o —1 +11 | +16,3| +14
, { Element Sn
Moment o
1 { Element| Au Pt
Moment| o +14
In Co:
1 { Element Si
’ Moment —18
v { Element Mn Fe Co Ni
Moment —1I5|+14,7| +49 +3
1 { Element| Au Pt
Moment | 2,3 +3
In Ni*:
1 { Element Al Si
Moment —12,2 | —18
—1I15,5|—20
7 { Element| Cu Zn Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni
Moment | —2 |—7,2 —23 |—19 |+15 + 14 “+9 +3
—5,2{—1I0 —20 | —25,5|—20 |+11,5 +II +7
{ Element Sn Sb Mo Ru Pd
Moment —18 | —24,5| —19 —1II +3
20| —25,5|—30 —13 —T
1 { Element| Au W Pt
Moment | —3,5 —19 —3
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Wenn Satz II dann weiterhin giiltig bleiben soll, muBl der Héchstwert
jetzt bis zum Ni, d. h. ans Ende der Ubergangsreihe, gewandert sein.
Nach der Lage der Curie-Temperaturen fiir die rechts von Mn folgenden
Elemente Fe und Co kann man annehmen, daB fiir diese, wie fiir das
reine Mn die antiparallele Stellung gilt. Ferner weil3 man aus der Cu-
Mn- und Ag-Mn-Reihe, daBl in ihnen positive Wechselwirkungen erreicht
werden und daf Legierungen des B, Al, Sn, N, P, As, Sb und Bj,
d. h. also unter anderen aller Elemente der 5. Vertikalreihe des Peri-
odischen Systems mit Mangan ferromagnetisch werden koénnen.

Aus allen diesen Tatsachen zusammen kann man vermuten, dal}
der Kurvenverlauf der Abb. 4 fiir Mangan spiegelbildlich zu denen
des Co und Ni verlaufen muB3, woraus man als

Satz I11 die Vermutung ableiten kann, daBl mit weiterhin steigender
Elektronenzahl des 16senden Gitters, d. h. mit Anniherung an die halb-
besetzte Untergruppe, das Gesetz, das die parallele oder antiparallele
Einstellung der Spinmomente bestimmt (PAULI-Prinzip zweiter Art),
umschligt.

Eine Vorbereitung dieses Umschlags deutet sich in dem Nullwerden
der Eisenkurve in der linken Hilfte des Periodischen Systems an. Man
kime also zu einer wesentlichen Erweiterung des Satzes I, die nicht
nur die ferromagnetischen Legierungen der rechten Hilfte, sondern auch
die meist als ,,iiberraschend empfundenen der linken Hilfte aus dem
Obwalten des gleichen Gesetzes herzuleiten erlaubt.

Diese Vermutungen sind jedoch zur Zeit noch zu wenig durch die
Erfahrung belegt, als daB ihre Folgerungen hier weiter erértert werden
sollten. Beriicksichtigt man den einigermaBen gesicherten Verlauf
der Kurve in der Pd-Reihe, die keiner Umschlag enthilt, so kann man
rein schematisch folgende 6 Fille fiir moglich halten, von denen bisher
zwei als einigermaBen gesichert gelten kénnen:

N A AN
N NN VY

Abb. 5. Méogliche Schemata der parallelen und antiparallelen Spin-Spin-Koppelung benachbarter Atome
in Abhingigkeit von der Zahl der AuBenelektronen. (Koordinaten vgl. Abb. 4.)

Es liegt auf der Hand, daB sich in allen diesen Formen ein ausge-
pragter EinfluB der Elektronenzahlen beider Partner — des 16senden
Gitters und der gelosten Fremdatome — bemerkbar macht. Zum vélligen
Verstandnis dieses Einflusses der Elektronenzahl auf die Spinstellung
bedarf es jedoch noch der empirischen Bestimmung aller dieser
Kurven fiir jede Horizontalreihe des Periodischen Systems. Die hier
aufgestellten Regeln iiber die Parallel- und Antiparallel-Einstellung der
Spinmomente benachbarter Atome der Riesenmolekel erinnern zum Teil
iberraschend stark an die Huxpschen Regeln iiber regelrechte und
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stark fallt. Wieder gibt der positive Ordinatenabschnitt itber B den
Sattigungswert der B-Komponente in kleinen Konzentrationen an.

3. Die Tangente an die o-%-Kurve (3} fallt mit steigender Konzen-

tration wie diese und schneidet
auf dem Lot in B einen nega-
tiven Ordinatenwert ab. Dann
gibt dieser Abschnitt zahlen-
miBig den Wert des gelosten
Momentes an, zeigt aber gleich-
zeitig, daBl das Moment des
gelosten Stoffs mit entgegen-
gesetzter Spinrichtung in das
ferromagnetische Gitter einge-
baut wird.

Die StraBburger Schule hat
in zahlreichen Arbeiten viele
binire Lésungen in Eisen, Ko-
balt und Nickel untersucht und
ist dabei im wesentlichen zu der

30 /_-5,,, /\m,/ I -
Vs \r/? to o
25 e
lr ) \\‘U
| /]
20 17 7] {/ N 61 \‘\
8 7 %’L ™1\
S / / M
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X / / AL /-'g\\ J
10— s
4 4 o Momente der Metalle \ Lo
/ 4 a = " lonen \
5 o
]@ \ Ne
Vi 7 B W % u 7 A
Ordnungszah!
Abb. 2. Ionen- und Metallmomente in Abhangigkeit

von der Ordnungszahl. [Nach CH. SADRON (75).]

Erkenntnis gekommen, daB das Moment der geldsten Fremdatome im
ferromagnetischen Gitter eine einfache periodische Funktion der Zahl

der AubBenelektronen

. 40

der Untergruppen ist, E T 5
dhnlich wie bei den  *F

. E xneutrale Flemente
freien Tonenmomen- % 30E o Jonen
ten der Salze der § zE k

Ubergangsgruppen. §= 20E i i; X A :\;z \

CH. SADRON (75) hat & E | ]*\“_ : It L RUIR
seine ersten Ergeb- g BETTX AN WA \ 7\‘
nisse in der Abb. z zu- = WF——} /' T X A / N\ \
sammengefaBBt, in der  5E HFERYL L H ! b
Elemente der senk- g V1Y ¢ N x\/ R \
rechten Reihen des 075 1 % Az0 25 a0 3B440 % 50X5 60 6568

. a Ne Zah! der Elekironen
Periodischen Systems AR AR RN
als gleichwertig und #
erse tgzbar behi.n delt Zahl der AuBenelekironen derneutr flem) AANE]

Zakl der AuBeneleitronen,

werden. Etwas aus-
fithrlicher stellt Abb. 3
nach O. v. AUWERS (3)
die Verhiltnisse dar.

(der Jonen)

Abb. 3. Ionen- und Metallmomente in Abhingigkeit von der

Ordnungszahl. [Nach O.v. AUWERs (3).]

Doch gehen beide Darstellungen an der Beriicksichtigung des Vorzeichens
der so bestimmten Momentwerte vorbei, die gerade etwas iiber die
gesetzmiBige Abhingigkeit der Wechselwirkung vom Periodischen

System erkennen 14Bt.
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Stellt man die zur Zeit vorliegenden MeBergebnisse an Fe-, Co-
und Ni-Gittern in Abb. 4 zusammen, so erkennt man folgende Gesetz-
méBigkeiten (6):

Satz I. Am Anfang der Untergruppen werden die gel6sten Moment-
trager mit antiparallelem Spin in das ldsende ferromagnetische Gitter
aufgenommen, am Ende dagegen mit parallelem, wie es der Beteiligung
am Ferromagnetismus des 16senden Gitters entspricht.

20 Das Gesamtmoment des
% i l I AL 4 gelosten Stoffs stellt sich
" ge/osf/ﬂ;a - //”T/;Q\@ also ]eflesmal dar}n and(?rs
yr— { " . zum losenden Gitter ein,
d Mﬂr‘m J i \\, wenn die Spinzahl des ge-
0% S e 4 losten Stoffs die nach dem
-5 N S T f ,, PAvuLI-Prinzip mégliche An-
w0 '\\t . / | /] zahl paralleler Spins in der
% NS / ;/ Schale zu iibersteigen be-
N L [ / d ginnt und deshalb zu dem
20 %\*,Z 7 das Moment wieder herab-
x4 A setzenden antiparallelen An-
-30 y bau iibergehen muB.
Van 1 z_ ,431, ;,; f Ji Z f - 7_0 Satz II. Die Lage der
I‘Z :6}4 n - ?n 5‘2 /6‘;0 Hn /’;Z to % positiven Héchstwerte ver-
+du - - - - W - - - Pt schiebtsichgesetzmiBig mit

Abb. 4. Metallmomente in Abhingigkeit von der Zahl der zynehmender Elektronen-
AuBenelektronen. {Nach O.v. AUwERrs (6).] (Nach Messungen - .
verschiedener Verfasser gezeichnet.) zahl des lésenden Gitters
um ebensoviel zu kleineren
Elektronenzahlen des gelésten Elements, so daB die Neigung zum Um-
schlag von antiparalleler zu paralleler Spinstellung auf die Gesamtzahl
der beteiligten Elektronen beider Partner bezogen stets bei der gleichen
Elektronenzahl aufzutreten scheint.

Die Abb. 4 zugrunde gelegten MeBwerte der Magnetonenzahlen der
geldsten Elemente sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Man erkennt an ihnen im groBen und ganzen die ungefihre Giiltig-
keit der SADRoNschen Annahme der gegenseitigen Ersetzbarkeit der
Elemente ein und derselben senkrechten Reihe des Periodischen Systems,
aber doch auch zugleich wesentliche Ausnahmen. So fallen z. B. alle
Elemente bis zur 6. Reihe in Fe gelost véllig heraus.

Man sieht also, daB man zur voélligen Kenntnis der fiir die Spin-
einstellung mafigeblichen Gesetze fiir jede Horizontalreihe des Periodi-
schen Systems — im Gegensatz zu SADRON — eine eigene Kurve auf-
stellen muB. Das dazu notwendige Tatsachenmaterial ist noch nicht
ausreichend genug. Immerhin 140t die in Fe geldste Reihe erkennen,
dal neben der Parallel- und Antiparallelstellung der Spinmomente auch
vollige Anderungen der magnetischen Momente durch den Losungs-
vorgang eintreten kénnen. Ehe wir hierauf niher eingehen, soll zunichst
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verkehrte Terme, so dal man sie als eine Erweiterung der HuxDpschen
Regeln von der Spin-Bahn-Koppelung im Einzelatom auf die Spin-
Spin-Koppelung in metallischen Riesenmolekeln auffassen kann (Hunp-
sche Regeln zweiter Art).

Wir hatten auf S. 135 gesagt, daB man der Frage nach der ,,Ursache
der Verteilung von Metallparamagnetismus und Ferromagnetismus
im Periodischen System der Elemente auf einem ,,Umwege” iiber
die bindren Legierungen niherkommen kann. Was damit gemeint war,
diirfte jetzt klar sein. Denn man kann die reinen Elemente im Sinne
des hier entwickelten Gedankens natiirlich stets als Losungen ihrer
eigenen Atome in sich selbst als 16sendem Gitter auffassen. In diesem
Sinn waren ja die reinen Elemente (Mn), Fe, Co und Ni ohne weiteres
mitbenutzt und fiigten sich zwanglos den Kurven ein. Wir kénnen also
die oben gewonnene Einsicht, daB Parallel- und Antiparallelstellung des
Elektronenspins in erster Linie eine Frage der Elektronenzahl und des
dadurch bestimmten PAvuri-Zustandes zweiter Art ist, verallgemeinern
und auf die Elemente des Periodischen Systems ausdehnen. Die daneben
ebenfalls maB3gebliche Geometrie des Gitters — die Kristallstruktur —
hingt ebenfalls, wie vor allem U. DEHLINGER (23) betont hat, von der
Elektronenzahl ab, ist also, obwohl sie EinfluBl auf die Spinstellungen
benachbarter Sphiren hat, nur eine koordinierte Folge derselben Ursache.

II. Konzentrierte Losungen ferromagnetischer Metalle
in ferromagnetischen Gittern.

Die bisher entwickelten Gedankenginge, die den Zweck verfolgten,
die Bedeutung der Wechselwirkung fir das Verstindnis des Ferromagne-
tismus herauszuheben, waren ausschlieflich an verdiinnten Ldsungen
nichtferromagnetischer Metalle in ferromagnetischen Gittern gewonnen
worden. Ebenso fruchtbar haben sich die Untersuchungen von ver-
diinnten Losungen ferromagnetischer Metalle in diamagnetischen Gittern
erwiesen. Auch in diesem Gebiet des Legierungsmagnetismus erweist
sich der Gedanke der Wechselwirkung als Wegweiser durch die Mannig-
faltigkeit der Erscheinungen. Da diese jedoch ausschlieBlich dem Dia-
und Paramagnetismus — und zwar beiden Arten von Paramagnetismus —
angehéren, wollen wir sie als nicht zu unserem Thema gehérig beiseite
lassen, so sehr an und fiir sich dieses Gebiet auch geeignet ist, weiteres
Licht auf das Wesen des Magnetismus schlechthin zu werfen.

Dagegen verdienen die konzentrierten Ldsungen ferromagnetischer
Metalle in ferromagnetischen Gittern noch einen kurzen Uberblick,
obwohl das Gebiet bisher weder eine gewisse Abgeschlossenheit noch
eine befriedigende Klirung gefunden hat.

Die atomtheoretische Deutung des magnetischen Momentes 148t
eigentlich ein ganzzahliges Vielfaches des BoHRschen Magnetons erwarten,
wenn — wie in den ferromagnetischen kubischen Metallen — das
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Bahnmoment ,,totgeschlagen ist und der Spin die einzige Ursache des
magnetischen Momentes istl.

Ansitze zur Deutung der Nichtganzzahligkeit sind oft gemacht.
J. DorFMAN (27) geht dabei von der Bemerkung aus, daB die nach dem
Sapronschen Verfahren gefundenen Magnetonenwerte von Cu, Zn, Al
und Sn in Ni ganzzahlig o bzw. —1, —2 und —3 Bonrsche Magnetonen
werden, wenn man dem Nit-Ion I Bonrsches Magneton und dem Ni-
Atom o Magnetonen zuschreibt, wie es der Schalenbau in beiden Fillen
erfordert, und die Annahme macht, daB der Ni-Wert von 0,6 BOHR-
schen Magnetonen durch 60% Nit-Ionen (2 D, d°) und 40% Ni-Atome
(+5¢ 410) hervorgerufen wird. Das reine Ni-Metall wird hier also ebenso
als ,,bindre Legierung” aufgefaBt, wie wir die reinen Metalle schon im
voraufgehenden Abschnitt behandelt haben. Eine Rechtfertigung dieses
Vorgehens liegt lediglich in der Tatsache, dal man durch diese Annahme
zu einer — theoretisch plausibeln — Ganzzahligkeit der geldsten Fremd-
atome kommt. Auf die gleiche Weise findet man fiir Fe mit 4 = 2,25
20% Fet-Ionen und 80% Fe-Atome und fiir Co mit y = 1,755 70%
Co*-Ionen und 30% Co-Atome.

Diese Aussagen unterliegen jedoch dem Mangel, da man iiber die
Ionisierungszustinde der Atome im Metallgitterverband oft sehr wenig 2
weil, also verhdltnismiBig viel Spielraum zur Deutung hat. Das
hat dazu AnlaB gegeben, daBl man eher umgekehrt aus magnetischen
Messungen — beispielsweise von Elementen der Fe-Ubergangsgruppe
in dia- oder ferromagnetischen Gittern — Aussagen iiber den Ionisierungs-
zustand machen zu kénnen hoffte. Leider liegen aber — wie besonders
E. Vocr (88) betont hat — die Unterschiede der theoretischen Werte,
die fiir die verschiedenen Atomzustinde berechenbar sind, in den Grenzen
der experimentellen Bestimmung der Magnetonenwerte, so dal3 von hier
aus bisher sichere Aussagen hiufig nicht moglich sind. Die Tabellen 2
und 3 zeigen diesen Vergleich.

Tabelle 2. Experimentelle Magnetonenzahlen,

1 Py \ “p ' By Hp By 1257
Mn in Cu | 25 } 5,05 |V in Ni | 23 | 4,65 | Mntt Fettt| 29 5,85
Mn in Ag | 23 | 4,65 |[Crin Ni | 19 | 3,84 | Fett Cot+t 26 5,25
Cr in Au 24 | 4,85 |[Mnin Ni| 15 | 3,03 | Cott+ 26; 22 |5,25; 4,45
Fe in Au 26 | 5,25 Nit++ 16 3,23
Co in Au 22 | 4,45 ]

1 Bei den freien Atomen und Ionen ist diese Ganzzahligkeit nicht zu
erwarten, weil sich das magnetische Moment vektoriell aus dem Bahn- und
Spinmoment zusammensetzt.

2 Durch magnetische Messungen konnten bisher Cu, Ag und Au als ein-

wertig, Ni, Pd und Pt in verdiinnten Losungen als nullwertig nachgewiesen
werden; vgl. E. VogT (88).
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Tabelle 3. Theoretische Magnetonenwerte.

Tonen ﬁ‘;‘;’;;i' ezllggggxz . Huxp Sl?tgiik

Crtt++ Mnt+ 4Fg 3 3,48 | 19,18
Crt+ Mnt+ 5D,.. 4 o 24,26
Crt  Mnt+ Fettt 5Ss/2 5 29,30 | 29,30
Cr Mn+ Fet+ Cott+ 5D, 6 33,22 | 24,26
Mn  Fet Cott Fy 7 32,85 | 19,18

Fe Cot Nit+ 3F, 8 27,68 | 14,01

Co Nit Cutt | 2Dy, 9 17,58 8,58

Bei dieser groBen Unsicherheit kann es nicht wundernehmen, daB
auch andere Vorschlige zur Erklirung der Nichtganzzahligkeit gemacht
sind. So erkliart z. B. WoLF (92) P
den Ni-Wert durch 70% Ni im M Atom-%
150d1°-Zustand und 30% Ni+- 15700\.90 80 70 60 50 40 30 20 W 0
Ionen im 3F,d8s?-Zustand, wih- | > - l
rend STONER (82) zur Deutung \\L
das Gleichgewicht heranzieht, das K AT
sich aus den beiden widerstreiten- %[~ #* <
den Bestrebungen ergibt, einer- == =
seits die Elektronenspins durch A N\ N
das HEISENBERGsche Austausch- N
integral parallel zu stellen, an-
dererseits moglichst viele Elek-
tronenspins in die niedrigste Ener-
giezelle zu bringen, d. h. mog-
lichst viele Paare gegenseitig zu
kompensieren. Hier tritt das Aus-
tauschintegral an die Stelle des f—
duBeren Feldes in der Behandlung 43
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des paramagnetischen Elektronen-
gases durch PAULL

In dhnlicher Weise lassen sich
dann auch die Magnetonenzahlen ;7 W W 50 60 W 8 9w
der binidren Reihen der ferroma- ;L0 reuNi, FeNiy  Atom-% (o
gnetischen Metalle — Fe-Co, Fe-Ni Feht M
und Co-Ni — verstehen, die —wie A0S, Mamsommveric der biairn To o 5o
Abb. 6 andeutet — Mischungs-
werten zwischen neutralen und ionisierten Metallen entsprechen. Der
Verlauf weist in allen 3 Fillen auf eine Zunahme der Ionisierung hin.
Eine an STONER anklingende Deutung hat DEHLINGER (25) gegeben, indem
er drei verschiedene Austauschintegrale annimmt: eins zwischen den
Atomriimpfen untereinander (d-d-Kopplung), eins zwischen den s-Elek-
tronen untereinander (s-s-Kopplung) und als drittes eins zwischen den
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Atomriimpfen und dem Elektronengas (d-s-Kopplung). Das erste ist
stets positiv, sucht also Parallelstellung der Spins hervorzurufen, das
zweite ist negativ und das dritte wird ebenfalls als negativ angenommen.
Man kann sich das Bild, das sich mit dem von STONER weitgehend deckt,
so vorstellen, daB das paramagnetische Elektronengas unter dem Ein-
fluB des inneren Feldes von den Atomriimpfen ein diesen entgegen-
gesetztes magnetisches Moment bekommt, da einerseits die gegenseitige
Absittigung der s-Elektronen und andererseits die Parallelstellung der

7100 . d-Riimpfe durch das nega-
i S et tive Austauschintegral zwi-
o 7y |/ schen d und s gestort wird.
900% / R Das letzte Wort ist in
a0 \ ;’I o N dieser fiir das Verstindnis

des Ferromagnetismus wich-
tigen Frage sicher noch nicht
gesprochen. Trotzdem wird
/N man die Bemiithungen, aus
AN magnetischen  Messungen
.| Riickschliisse auf den Ioni-
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300 \m s im Metallgitterverband zie-
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700 | e feft — kreiselmagnetischen g¢-Be-
b stimmungen (4) durch den
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e - 4 BARNETT-und RICHARDSON

DE Haas-Effekt kaum an-
dere Moglichkeiten zur Ver-
fligung stehen.

Neben den drei bindren Legierungsreihen der drei ferromagnetischen
Metalle Fe, Co und Ni verdienen die anderen biniren Systeme der
8. Vertikalreihe des Periodischen Systems noch einen kritischen Blick,
da sie manche fiir den Ferromagnetismus und den ihn bedingenden
Begriff der Wechselwirkung bemerkenswerte Eigentiimlichkeit aufweisen.

Beispielsweise zeigen die drei Zweistoffsysteme Fe-Ni, Fe-Pd und
Fe-Pt eine auffallende Verwandtschaft untereinander. Sie sind in
Abb. 7 zusammengezeichnet. Allen! gemeinsam ist der Ubergang vom
raumzentrierten «- zum flichenzentrierten y-Gitter mit steigender
Konzentration des Ni, Pd oder Pt im Eisen und ein Héchstwert einer
Umwandlungslinie im y-Gebiet, die fiir das Fe-Ni- und Fe-Pt-System
als Curie-Temperaturen feststehen. Diese Héchstwerte der CURIE-Tem-
peraturen in Abhidngigkeit von der Konzentration verdienten theoretisch

Abb. 7. Die Umwandlungspunkte der biniren Fe-Ni-,
Fe-Pd- und Fe-Pt-Legierungen. (Nach verschiedenen
Forschern.)

! Fir Fe-Pd fehlen die rontgenographischen und magnetischen Mes-
sungen noch. Doch diirfte die Verallgemeinerung nach dem bisher bekannten
Zustandsdiagramm berechtigt sein.
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mehr Beachtung, als ihnen bisher geschenkt worden ist. Man ist nim-
lich durch die H#iufung der Erfahrung und durch die Deutung der
Curie-Temperatur durch das abstandsabhingige Austauschintegral nur
allzu geneigt — und neuerdings hat es MARIAN (vgl. S. 149) wieder als
fast allgemeingiiltige Regel hingestellt —, zwischen dem magnetischen
Moment und der Curie-Temperatur einer Legierung einen in erster
Niherung proportionalen Zusammenhang in Abhéingigkeit von der
Konzentration anzunehmen. Diese drei Beispiele widersprechen der
Allgemeingiiltigkeit einer derartigen Regel durchaus und verraten zu-
gleich, daB noch ein anderer Faktor als die Momente der Partner und
der Abstand benachbarter Atome allein mitwirkt.

Ebenso ist den Fe-Ni, Fe-Pt- und den Co-Pd-Systemen (das Fe-Pd-
System ist noch nicht hinreichend untersucht) einschlieBlich dem Fe-
Mn-System die noch immer so ritselhafte Erscheinung der Irreversibili-
tat der kristallographischen Umwandlung gemeinsam.

Zur Aufhellung dieser thermodynamisch irgendwie liickenhaften
Darstellung der Zustandsdiagramme sind seit Jahrzehnten viele An-
strengungen gemacht, ohne daB ihnen bisher ein befriedigender Erfolg
beschieden gewesen wire. Berlicksichtigt man, daBl — meines Wissens —
kein einziges System, das die Erscheinung der Irreversibilitit zeigt,
bekannt ist, das nicht zugleich ferromagnetisch ist, so liegt der Gedanke
nahe, die zur Deutung notwendige Energiestuie in den ferromagnetischen
Zustand selber zu verlegen. Diesen Gedanken hat zuerst M. FarrLoT (30)
an Hand des Fe-Pt-Systems angedeutet, indem er die Erscheinung
so beschrieb, daB es scheine, da3 der Ferromagnetismus das o«-Gitter
bei der Erhitzung iiber die eigentliche — durch die Abkithlungskurve
bestimmte — Phasengrenze der y — «-Umwandlung hinaus stabilisiere.
Da der ferromagnetische Zustand des a-Gitters eine energetisch tiefere
Stufe darstellt, verdient dieser Gedanke Beachtung. Seine Priifung durch
die Erfahrung hiangt im wesentlichen an der Frage, ob die Kurve C B
(vgl. Abb. 8) die Linie FD tatsichlich in B — und nicht erst in F -
trifft, wie es iiblicherweise angenommen wird (vgl. z. B. Abb. 7).

Eine besondere Rolle spielen bei den bindren Legierungen der Ele-
mente der 8. Reihe des Periodischen Systems untereinander oder mit
benachbarten Elementen die Einfliisse der Atomordnung. Als kenn-
zeichnendes Beispiel dafiir sei das Ni-Mn-System (45) erwihnt, das als
statistischer Mischkristall magnetisch ein #hnliches Verhalten in Ab-
hingigkeit von der Konzentration zeigt wie das Fe-Mn-System, d. h.
also starke Abnahme der Magnetisierbarkeit und der CUrIE-Temperatur
mit steigendem Mn-Gehalt, durch langzeitiges Tempern jedoch in eine
Uberstrukturphase iibergefithrt werden kann, die ferromagnetisch ist
und eine héhere CURIE-Temperatur und ein gréBeres Sittigungsmoment
aufweist als reines Ni. Hier wird also erstens allein durch Platzwechsel
die Vorbedingung fiir die Parallelstellung benachbarter Spinmomente

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. I0
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geschaffen und zweitens durch Zusatz eines ,,unmagnetischen‘ Metalls
(Mn) der Magnetismus des Ni gehoben.

Der Temperaturcharakter der paramagnetischen (statistischen) Ni-
Mn-Legierungen entspricht dem des reinen Mangans (86), zeigt also
temperaturunabhidngigen Paramagnetismus an, so daB der EinfluB3
der Atomordnung im wesentlichen darin besteht, daB bei bestimmten
Zusammensetzungen — es handelt sich um das Gebiet um 25 At.-% Mn
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Abb. 8, Das Fe-Pt-System, [Nach M. Farrot (30).]

herum — die Antiparallelstellung in Parallelstellung {ibergeht, das Aus-
tauschintegral also unter dem EinfluB der Ordnung, d. h. wenn jedes
Mn-Atom von 8 gleich nahen Ni-Atomen in kiirzestem Abstand um-
geben ist, sein Vorzeichen wechselt!.

Uberstrukturen sind stets energieirmere, stabilere Phasen, deren
Energiedifferenz gegeniiber dem statistischen Mischkristall meist gering
ist. Diese Energiedifferenz driickt sich aber deutlich in einem Anstieg
der Curie-Temperatur aus, der bei dem Ni-Mn-System mehrere hundert
Grad betragen kann.

1 Die StraBburger Schule -— besonders M. Farror (30) — behauptet fiir
zahlreiche binire Legierungen sogar eine diskontinuierliche Anderung des
magnetischen Momentes (und der Curie-Temperatur) bei bestimmten
stochiometrischen Verhiltnissen.
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DaB3 gleichzeitis das magnetische Gesamtmoment der Legierung
steigt und die des reinen Nickels {ibertrifft, ist verstindlich, da das
Mn ein wesentlich gréBeres Moment als das Ni hat.

Wie stark in dieser Gegend des Peri-
odischen Systems Wechselwirkungen
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Abb. 9. Die Suszeptibilitatsverteilung und Temperatur- Abb. 10. Sattigungswerte und Curie-Tempera-
abhéingigkeit im Pt-Cr-System. [Nach E. FRIZDERICH turen im Pt-Cr-System. [Nach E. FRIEDERICH
und A. KussMANN (34).] und A. KussMaNN (34).]

kungen wirksam werden konnen, zeigt auch das Pt-Cr-System (34),
das — aus zwei paramagnetischen Elementen zusammengesetzt —
Ferromagnetismus zeigen kann. Das Gebiet des Ferromagnetismus
erstreckt sich hier bei stetig steigen-

der Curie-Temperatur von 22. .. 49 C
(rund 25—50) At.-% Cr. Die CURIE-
Temperatur steigt auch dann noch,
wenn der Ferromagnetismus (gegen
50 At.-% Cr) schon wieder zum
temperaturunabhingigen Parama-
gnetismus desCr abfillt (Abb 9—-1’1). 0 W 20 30 40 50 60 70 gg % 00
Dieser Umschlag von der parallelen | = &—= = Abw-%
zur antiparallelen ~Spinkopplung 0 & W B 250 W HWVIW
scheint eine unmittelbare Folge der fr— fon=%
Anderung der Elektronenkonzentra- A% 7% Kristallographischer - e aagnetischer
tion im Sinne von Satz II (S 138) [Nach E. FriepErICH und A. KUSSMANN (34).]

zu sein.

Eine Uberstruktur tritt hier erst bei noch hheren Cr-Gehalten (PtCry)
auf in einem Gebiet, in dem der Ferromagnetismus lingst wieder ver-
lorengegangen ist, also sehr im Gegensatz zum Ni;Mn und den HEUSLER-
schen Legierungen (Al, Mn, Cu), in denen eine dreifache Uberstruktur
den Ferromagnetismus des Mn- und wahrscheinlich Cu-Gitters hervor-
treten lafit. Das Aluminium, das ohne wesentliche Beeintrichtigung

Gebiet der co~Mischhristalle

10*%
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des Ferromagnetismus durch B, Sn, As, Sb und Bi, nicht aber durch
Metalloide wie C, Si und P ersetzbar ist, wirkt dabei offenbar als Elek-
tronenspender, der erst die nach Satz I (S. 138) erforderliche Voraus-
setzung der Elektronenhiillen des Mn und Cu schafft.

Will man zu einer halbwegs verniinftigen Auffassung des Pt-Cr-
Systems kommen, muf3 man wohl annehmen, daB es ternir aufzufassen
ist, d. h. daB erst die in iiberschiissigem Pt geléste Uberstruktur PtCry
zum Ferromagnetismus fiihrt, wie es 4hnlich bei den HEUSLERschen
Legierungen fiir die in {iberschiissigem Mn geloste AlIMnCu,-Phase

a b c d
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Glithungen: Obere Reihe 1 Stunde bei goo° C, untere Reihe 1 Stunde bei 1000° C.

Abb. 12. Anderung des Perminvar-Charakters mit der Zusammensetzung und der Glithtemperatur.
[Nach H. KOaLewrIN (54).]

bekannt ist. Fiir diese Auffassung spricht, daB8 die geglithten ILegie-
rungen wesentlich ferromagnetischer sind als die abgeschreckten und
daB die CuriE-Temperatur — soweit verfolgbar — mit Anniherung an
die Uberstruktur stetig steigt.

Hierher gehért auch ein anderes ternires System, niamlich das aus
den drei ferromagnetischen Metallen Fe, Co und Ni gebildete, das
Legierungen mit ganz besonders abweichenden Hysteresisschleifen auf-
weist (vgl. Abb. 12). Die eigenartigen — eingeschniirten und ausge-
bauchten — Schleifen sind als die magnetische Entkoppelung zweier
ohne duBleres Feld teilweise antiparallel eingestellter Teilgitter, die durch
ein duBeres Feld ,,umgepolt” werden konnen, gedeutet worden (8).

Allen diesen Erscheinungen gemeinsam ist die Tatsache, daB in den
Legierungen der Elemente dieser Gruppe schon sehr kleine Krifte
ausreichen, wesentliche Anderungen in der gegenseitigen Einstellung
und Bindung hervorzurufen, sei es, dal der Energieinhalt des Ferro-
magnetismus das Instabilwerden eines Gitters verhindert, sei es, daB
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Uberstruktur, also Platzwechsel, oder die Anderung der Elektronen-
konzentration ausreicht, Antiferromagnetismus in Ferromagnetismus
zu verwandeln, sei es, daB sich die gegenseitige Antiparallelstellkraft
zweler ferromagnetischer Gitter als so schwach erweist, daB sie durch
dufere Felder aufgehoben werden kann.

Diese Labilitit in der Einstellung der Spinmomente unter dem Ein-
fluB wechselseitiger Bindung am Ende der Ubergangsgruppen ist ein
Gegenstiick zu dem Wechsel der Einstellung in der Mitte der Gruppen
(Satz I und III): wihrend in dem einen Fall die Elektronenkonzen-
tration ausreicht, den Umschlag vom Para- zum Ferromagnetismus
zu bedingen, geniigen im zweiten Fall geringste Energiedifferenzen,
eine Anderung des Vorzeichens des Austauschintegrals hervorzurufen.

III. Das Problem der Curie-Temperatur.

Nach der Theorie von HEISENBERG (42) besteht zwischen der CURIE-
Temperatur 6, bei der die parallelstellende Kopplung durch die thermi-
sche Energie aufgelost wird, und der GroBe des Austauschintegrals I,
ein unmittelbarer Zusammenhang, der durch die Gleichung

0 = Zk“;o (1)
gegeben ist, wenn £ die BorTzmaNNsche Konstante und b einen geometri-
schen Faktor -

b=1—191—8z (2)

bedeutet (z = Zahl der gleich nahen Atomnachbarn). Das HEISENBERG-
sche Austauschintegral steht heute an Stelle der Molekularfeldenergie
vu?=3k06 von WEISS (v = Molekularfeldkonstante, x4 = magnetisches
Moment des einzelnen Tréigers) und enthilt ebenso das magnetische
Moment, wie die alte Hypothese des Molekularfeldes von WEiss. Man
sollte danach einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen der CURIE-
Temperatur ©® und dem magnetischen Moment u erwarten. Ebenso
wie die Kopplungsgesetze der reinen Elemente am ehesten auf dem
Umweg iiber die Zweistofflegierungen, bei denen man das Moment der
Mischung gleichmiBig verindern kann, zu erkennen waren, kann man
auch erwarten, einen zahlenmifBigen Zusammenhang zwischen @ und u
am ehesten in den Zweistofflegierungen aufzufinden. Vor wenigen
Jahren reichte das vorliegende Tatsachenmaterial noch nicht aus, den
gesuchten Zusammenhang aufzudecken. Neuerdings hat aber die StraB-
burger Schule (61) auch hierfiir systematische Unterlagen geschaffen
und ist dabei auf sehr einfache Zusammenhinge gestoBen.

Trigt man einerseits — wie es in Abb. 1, S. 136 angedeutet ist — die
Sittigungsmomente einer Mischkristallreihe und andererseits ihre CURIE-
Temperaturen iiber der Konzentration auf, so findet man zwischen
beiden Neigungen — beide wieder als Tangenten {iiber beschrinkte
Konzentrationsbereiche aufgefaBt — einen einfachen Zusammenhang.
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In Abb. 13 ist die Momentinderung Ay je Prozent Zusatzstoff in
Nickel iiber der Zahl der AuBenelektronen fiir verschiedene Horizontal-
reihen des Periodischen Systems dargestellt. Das Bild muB — seiner Ent-
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Abb. 13. Prozentuale Momentinderung des Nickels durch ver-
schiedene Zusatze in Abhangigkeit von der Zahl der AuBen-
elektronen der Zusatze. [Nach Messungen von V. Marian (61)

gezeichnet.]

stehung nach — zwang-
laufig der Abb. 4 fiir Nickel
gleichen.

Die vollig entsprechen-
de Darstellung fiir die An-
derung der CURIE-Tem-
peratur 4@ je Prozent
Zusatzstoff zeigt Abb. 14.

Ein Vergleich beider
Bilder 148t die groBe Ahn-
lichkeit des gesetzmiBigen
Einflusses der Elektronen-
zahl in beiden Fillen
unmittelbar erkennen. Bil-
det man den Quotienten

A6Ap und trigt thn entsprechend iiber der Elektronenzahl auf (Abb. 15),
so sieht man, daB er in 13 von den untersuchten 18 Fillen iiberein-
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Abb. 14. Prozentuale Anderung der Curie-Temperatur des Nickels
durch verschiedene Zusitze in Abhingigkeit von der Zahl der
AuBenelektronen der Zusitze. [Nach Messungen vonV. MARIAN(61)

gezeichnet.]

stimmend bei einem kon-
stanten Wert liegt, und
zwar unabhingig davon,
ob es sich um auf- oder
absteigende Aste der Un-
tergruppe handelt?. Die
Abweichungen von Au, Pd
und Pt fallen zunichst fiir
die Beurteilung nicht ins
Gewicht, da die numeri-
schen Werte sehr klein
sind, kleine prozentuale
Fehler das Ergebnis also
stark filschen kénnen.
DaB sich der Mn-Wert
nicht einfligen kann, liegt
zunichst an dem entgegen-
gesetzten Vorzeichen des
Molekularfeldes oder der

Spinrichtung. Aber auch Eisen weicht deutlich ab, obwohl hier das Vor-
zeichen des Quotienten wieder positiv ist, da Zihler und Nenner ihr

1 Ein naherer Vergleich 1483t geringfiigige Abweichungen erkennen, die
auf die vorlaufige MeBgenauigkeit geschoben werden miissen; vgl. besonders
die Vertikalverschiebung der Ni-Reihe in Abb. 4, S. 138.

2 Vgl. FuBnote 1, S. 152.
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Vorzeichen gedndert haben. Kobalt dagegen fiigt sich wieder — mit
einer sehr geringfiigigen Abweichung — fast véllig ein.

Man sieht also, daB sich der vermutete Zusammenhang zwischen
dem Moment # und der Curie-Temperatur @ — von den zwei Aus-
nahmen Mn und Fe abgesehen — in allen Fillen in einfachster und
eindringlichster Weise bemerkbar macht. Dieser Zusammenhang ist
unabhingig von dem Grad der Auffiillung der Elektronenhiille, d. h.
ob es sich um die erste oder zweite Hilfte der Untergruppe handelt,
hingt also nur von der absoluten GréBe des Momentes ab, nicht von der
Konfiguration, aus der das Moment entstanden ist.

Auf den ersten Blick

scheint das Ergebnis4 &= d oa] |

04 I einen. dimensions- U . :::}%r%g%fem s ;?
maBigen Widerspruch zu P T I PR s
dem Ansatz von WEiss . cu | L, _________ /ﬁ:

(vgl S.149) zu enthalten, 3 4T | 41 Tl 75
nach dem die CUrRIE-Tem- '~ VA /
peratur dem Quadrat des \ 7
Momentes  proportional 0

sein sollte, da ja das Mole- 5 P \}%n L
kularfeld v Tahl der Auenelektronen

‘g)i =N % =N nu=vu (3) Abb. 15. Verhiltnis der prozentualen Curis-Temperaturinderung
(n: Zahl der Tréigerin cm3) zur Momenténderung des Nickels in Abbidngigkeit von der Zahl
. . der AuBenelektronen der Zusatzstoffe. [Nach Messungen von
proportional der Magneti- V. MARIAN (67) gezeichnet.]
sierungsintensitit § sein
soll, die thermische Energie 26 also erst dem Produkt p - §; = »u? ent-
spricht. Der empirische Befund 4 @ = c Ay fordert demgegeniiber, daf3
entweder das Molekularfeld §; eine von dem verdnderlichen Moment
unabhingige Konstante oder das Moment unverinderlich sein muB.
Der Widerspruch 16st sich jedoch, wenn man die physikalisch be-
rechtigte Annahme! macht, daB die thermische Energie 2@ die Loslésung
eines Trdgers mit naturgemiB jeweils konstantem Moment u, aus dem
EinfluB des — mit der Konzentration verinderlichen und dem Moment

proportionalen — Molekularfeldes §,; darstellt, also
kO~ uy 9 (4)

ist. Da das Moment eines Kubikzentimeters der biniren Legierung
M= NN + Mg iy ist, wenn my; die Anzahl der Triger eines Ni-
Momentes py; im Kubikzentimeter und #, die Anzahl der Triger eines
Zusatzmomentes u, im Kubikzentimeter ist, ist
Di=vu =" {nyifini + %4 fha), ()
also
kO ~pyvu (6)

1 Worauf mich freundlicherweise Dr. M. STEENBECK hinwies.
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oder v
O~ 52 p

R iﬁ? (mniini + 74 pa) - (7)
DaB diese Annahme zweifellos etwas Wahres trifft, erkennt man
am besten, wenn man nicht die Differenzen 4 u und A @ der Momente

und CurIe-Temperaturen auftrigt, sondern den Zusammenhang zwischen
[ ,u] und @ selber untersucht. Dann ordnen sich nimlich alle MeBpunkte
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Abb. 16. Zusammenhang zwischen Curie-Temperatur und magnetischem Moment bei bindren Nickel-
legierungen. [Nach Messungen von V. MARIAN (61) gezeichnet.] (Die Zahlen vor den Symbolen geben den
Prozentgehalt an.)

mit Ausnahme von Mn, Fe, Pd und Pt iiber groBe Konzentrations-
bereiche in eine einzige gerade Linie ein, die durch den Nullpunkt des
Koordinatennetzes geht, also die Gleichung

. O =cp (8)
aufs neue bestitigen; vgl. Abb. 16. Man sieht also, dafl das ,,Mole-
kularfeld“ @ dem magnetischen Moment des Mischkristalls direkf pro-
portional ist, solange die magnetischen Momente der beiden Bestand-
teile als unveranderliche GréBen im Mischkristallgitter erhalten bleiben?.

Zugleich erkennt man in dieser Darstellung, dal von den oben (in
Abb. 15) vernachlissigten Abweichungen die des Au wichi reell, die
des Pd und Pt dagegen reeill sind, denn Au fiigt sich in die Gerade ein,

1 Dies Ergebnis, das schon aus der Konstanz des Quotienten 46/4p
in Abb. 15 folgt, besagt physikalisch, daB es fiir die Erniedrigung der CURIE-
Temperatur einerlei ist, ob das dafiir notwendige magnetische Moment
durch 1% Mo, W oder 1,2% V, Sb oder 1,5% Si, Sn oder 2 % Al oder 3% Zn
oder 6% Cu, Au usw. in das Ni-Gitter hereingebracht wird.
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wihrend die Pd- und Pt-Kurven weit auBerhalb der Geraden bleiben.
Dasselbe gilt auch fiir Fe und Mn, wihrend die Abweichung von Co
zwar noch erkennbar, aber sehr gering ist.

Diese Betrachtung bietet einen neuen magnetischen Weg, Aussagen
tiber die Verinderlichkeit des Ionisierungszustandes der beteiligten
Stoffe zu machen. Solange die @-u-Beziehung extrapoliert durch Null
geht, dndern sich die Momente der beteiligten Stoffe nicht; jede Ab-
weichung von dieser Richtung zeigt jedoch zwangldufig eine Verdnder-
lichkeit des magnetischen Momentes mit der Konzentration an.

Bemerkenswert ist, daB die Proportionalititskonstante fiir alle
im Nickel ohne Ionisierungsinderung eingehenden Stoffe ein und die-
selbe Konstante ist. Diese Konstante ist jedoch eine nur fir das Ni-
Gitter kennzeichnende Gré8e. Fiir das Fe- und Co-Gitter liegen ver-
wickeltere Verhiltnisse vor [Anderung der Konstanten durch den ge-
losten Stoff; Auftreten eines additiven Gliedes in Gleichung (8), S. 152],
die mit einer Anderung des Momentes des lésenden Gitters Hand in
Hand zu gehen scheinen.

IV. Magnetische Anisotropie.

A. Vorzugsrichtungen (Anisotropie 1. Ordnung).

Die Tatsache der Spinkopplung, die wegen der rdumlichen Quante-
lung und der Quantenzahl s = 1/2 an nur zwei Lagemoglichkeiten in
bezug auf ein vorhandenes Magnetfeld gebunden ist, macht die ‘kurz
vor der HEISENBERGschen Deutung des WEeissschen Molekularfeldes
entdeckte magnetische Anisotropie kubischer Kristallgitter verstdnd-
lich. Die starken Anisotropien nichtkubischer Systeme wie z. B. von
Magnetit, Pyrrhotin u.a. ferromagnetischen Kristallen waren schon
lange bekannt und hatten historisch zu der Entwicklung der Vorstellung
eines ,,Molekularfeldes im Innern des Stoffs gefiithrt. Dagegen war
die Vorstellung, daf3 sich kubische Gitter magnetisch isotrop verhalten
miiBten, auf Grund einer Scheinerfahrung weit verbreitet. Eine Be-
richtigung dieser Anschauung kam erst mit fortschreitender Ziichtung
groBer Einkristalle der ferromagnetischen Metalle (43), die eine Unter-
suchung der Richtungsabhingigkeit der magnetischen Eigenschaften
moglich machte und zu der Erkenntnis fiihrte, daB sich die Spinmomente
unter dem Einflu der Gitterkrafte stets in kristallographisch ausge-
zeichnete Feldrichtungen einstellen.

Diese Erfahrung belebte einerseits die theoretische Verfeinerung
der alten Ewincschen Theorie der Magnetisierungskurve, die trotz der
zugrunde gelegten Vorstellung von Atomgittern ihren rein thermo-
dynamischen Charakter bewahrte, andererseits die metallographisch-
magnetische Erforschung von Kristalltexturen und ihren Entstehungs-
bedingungen, die eine erwiinschte Briicke vom Einkristall zum viel-
kristallinen Werkstoff zu schlagen erlaubte.
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Mit der Deutung des seinerzeit von P. WEISs rein formal eingefiihrten
Molekularfeldes durch W. HEISENBERG als Austauschenergie war zwar
eine jahrzehntealte Verlegenheit der klassischen Physik, die nicht in
der Lage war, die im Magnetismus — abweichend von der Theorie der
Dielektrika — notwendige ungewdhnliche GréBe des inneren Feldes
abzuleiten, mit Hilfe der Wellenmechanik behoben und damit die
Existenz der ,,spontanen‘ Magnetisierung der WEIssschen Elementar-
gebiete verstindlich gemacht. Es blieben aber immer noch zwei Fragen
offen, namlich die nach der Richtung der Vektoren der spontanen
Magnetisierung im Kristallgitter und nach ihrer Festhaltekraft, bzw.
der Kraft, gegen die bei der Drehung der Vektoren durch ein duBeres
Feld Arbeit geleistet werden muB.

Die erste Frage ist bis heute theoretisch noch nicht befriedigend
beantwortbar, was im wesentlichen darin begriindet ist, daf3 eine Losung
nur atomtheoretisch zu geben ist. Die Atomtheorie der Spinkopplung,
sowohl der parallelen wie der antiparallelen, ist jedoch kaum in ihren
Anfingen entwickelt.

Die zweite Frage hat jedoch an Hand der kubischen Gittermodelle eine
weitgehende Forderung durch die Arbeiten von MAHAJANI (60), MCKEEHAN,
AxuLov (1), BECKER (10) und GaNs (35) erfahren. Diese Arbeiten haben die
raumliche Funktion, die die magnetische Anisotropie der Magnetisierung
bestimmt, bei reguliren- Kristallen weitgehend klargelegt. Allerdings
muBte man dabei zu einer zwetten Niherung — der begriindeten An-
nahme von Quadrupolmomenten — greifen, da das unverzerrte kubische
Dipolgitter dazu nicht ausreicht. In gleicher Weise war es moglich,
die Anisotropie der Magnetostriktion in befriedigender Weise abzuleiten.

Am sinnfilligsten hat die Zusammenhinge zwischen Kristallgitter-
symmetrie und magnetischer Anisotropie R. BECKER (10) fiir den Fall
des elastisch verzerrten (kubischen) Gitters nachgewiesen. Fiir diesen
Fall des dann nicht mehr streng regulidren Gitters kommt man mit der
Annahme von Dipolen aus und kann sowohl die Magnetisierungsarbeit
wie die Magnetostriktion in den verschiedenen Kristallgitterrichtungen,
d. h. die Anisotropiefunktion, aus der Differenz der Magnetisierungs-
arbeiten in der schwersten und leichtesten Magnetisierungsrichtung
bestimmen. Abb. 17 gibt die Verteilung der Energiefunktion eines
reguliren Einkristalls im ebenen Polardiagramm fiir zwei verschiedene
Ebenen des Kristallgitters fiir den Fall einer positiven Anisotropie-
konstanten K, (z. B. Eisen) wieder. Dabei ist nach AkurLov die Kristall-
gitterenergie

W =Ky + K, (¢, & + a2 + o o), (9)
wenn o;, «, und oy die Richtungskosini des Magnetisierungsvektors zu
den Koordinaten des Gitters sind.

Die Magnetisierung eines aus spontan gesittigten Weissschen Elemen-
targebieten bestehenden reguliren Kristallgitters stellt man sich seit
diesen Arbeiten in zwei Schritten vor: erst gehen alle Gebiete durch
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,»Schrumpfprozesse” in die zur #4uBeren Feldrichtung den kleinsten
Winkel bildenden Richtungen leichtester Magnetisierung iiber (von
denen es fiir den Fall des Eisens sechs gleichberechtigte gibt: [100],
[o10], [001], [Too0], [010], [001]), dann folgt die Eindrehung der
Vektoren in die #duBere Feldrichtung gegen die Kristallgitterenergie.
Der erste Schritt erfolgt Diagonalebens Wiirfelebene

schon unter sehr geringem sy g Vi {7
Energieaufwand, der sich in !

bestimmten Féllen bei voll- £199] g
kommen ungestérten kubi-
schen Gittern und dem Feh-
len entmagnetisierender freier 04 Za a
Pole wohl beliebig — wenn
auch wegen der Umpolungs- 7007 (g
energie nie ganz — der Null
nihern kann. Der zweite 7 (74 [ [

dagegen erfordert die durch At Molts Busieligramy s tbiches Pk
Abb. 17 dargestellte Arbeits- K > o (Fall des Eisens) dargestellt von F. PREISACH (72).]
leistung. '

AxKULOV konnte mit diesem Modell die Hohe der Knickpunkte der
in Abb. 18 dargestellten Magnetisierungskurven in befriedigender Weise
fiir die [T00]-Achse zu Jo/)/2 und fir die
[111]-Achse zu I/} 3 berechnen. Es sind  zyp|f” 100 P
das die Punkte, an denen die erste Phase

|| va 2
der Magnetisierung praktisch beendet ist VA // 2

. . . 15000
und die zweite — die Drehung der Vek- ; y

toren — beginnt. V3
Die zweite Phase stellte schon einen 10000

wesentlichen Teil der alten EwiNgschen &

Theorie dar, wihrend die erste heute noch

mehr oder weniger ungeklart ist. AKULOV 8000
hat fiir sie das Bild der ,,Inversion oder
des ,,Schrumpfprozesses’ geschaffen, das . o W T

besagt, daB hier nicht ein Vektor wun- H—e
verdnderlicher GroBe ., seine Richtung  Abb. 18. Magnetisierungskurven von
durch  kontinuierliche Drvehung um 180° Ei“k’ismue'g'.Kgic? 431;‘]H°ND"‘ und
ndert, sondern daB der Vektor wnfer

Betbehaltung seiner Richtung leichtester Magnetisierung seine Grifle
kontinuierlich von + & iiber o nach —3, veridndert. Dieses Bild

ist kreiseltheoretisch — und jedes magnetische Moment beruht, wie
alle kreiselmagnetischen Effekte beweisen, auf den Eigenschaften eines
Kreisels — unmoglich. Diesen Mangel vermeidet die von R. BECKER

vertretene Anschauung der ,,Wandverschiebung’* als Deutung der ersten
reversiblen Phase der Magnetisierung, die besagt, da sich die im
Kristallgitter elastisch gebundenen Grenzen der einzelnen zur Feldrichtung
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ungiinstig gelegenen Elementargebiete unter dem EinfluB des iiber-
lagerten duBeren Feldes reversibel zu Gunsten der zur Feldrichtung
glinstig gelegenen Elementargebiete verschieben. Mit dem Verschwinden
des Feldes kehren sie elastisch in ihre urspriingliche Lage zuriick und
erkldren so in befriedigender Weise die reversible Permeabilitit. Dieses
Bild, das gleichsam nur den Volumenzuwachs des Vektors eines Elemen-
targebietes betrachtet, vermeidet ein atomares Modell und entgeht
somit kreiseltheoretischen Schwierigkeiten. Es hat mit dem AxurLov-
schen Modell das gemeinsam, daB es — da es in einer flichenhaften
,»Wand“ vor sich geht — die energetische Unmiglichkeit des ,,gleich-
zeitigen* Umklappens kohirenter Volumina vermeidet.

Axvurov (1) ist in einer ilteren Arbeit so weit gegangen, das
bewihrte Bild der ,,spontanen Magnetisierung wegen dieser Schwierig-
keit iiberhaupt zu verwerfen. Ein genaueres Studium seiner Arbeiten
zeigt jedoch, daB er die spontane Magnetisierung schon durch die An-
nahme von kristallographisch bedingten Vorzugsrichtungen der Vektoren
keineswegs entbehren kann und daB} er sie nur fiir den Zeitpunkt des
Umklappens leugnet. Das Bild der ,,Wandverschiebung* tut praktisch das
gleiche, so daB hierin kein Unterschied der Auffassungen mehr besteht.

Bei der Schwierigkeit der Berechnung der im XKristallgitter wirk-
samen atomaren Krifte, die auch im Quadrupolgitter nicht ohne Be-
nutzung einer experimentell bestimmten Kristallkonstanten auskommt,
stellte die Theorie des verzerrten Dipolkristallgitters von R. BECKER
einen wesentlichen Fortschritt dar, der allerdings nur durch die Herein-
nahme von zwe: experimentellen Kristallkonstanten, der Sittigungs-
magnetostriktion in zwei verschiedenen Richtungen, beispielsweise der
[100]- und [111]-Richtung, erkauft werden konnte.

In diese rein thermodynamische Theorie der Magnetisierung 148t
sich die ganze Fiille der Erfahrungen von EwiNG und seinen Zeitgenossen
iber die Zusammenhinge zwischen der Richtung der Magnetisierung
und der elastischen Spannung, der Aeolotropie, wie man frither sagte,
einbauen. Die bestimmende GroBe ist dabei das Vorzeichen der Magneto-
striktion: verlingert sich ein Ferromagnetikum im longitudinalen
Magnetfeld, so muf3 sich die Richtung der spontanen Magnetisierung
unter dem EinfluBl eines longitudinalen Zuges in die Zugrichtung ein-
stellen, da er sich so der Wirkung des elastischen Zuges bis zur Grenze
der Moglichkeit seiner magnetostriktiven Kristallgitterenergie anpaBt.
Bei Druck muB das Umgekehrte, d. h. eine Querstellung der Magneti-
sierungsvektoren zur Zugrichtung, auftreten. Mit Umkehrung des Vor-
zeichens der Magnetostriktion kehren sich beide Wirkungen um, so daB
wir folgendes Schema (72) (Abb. 19) bekommen, das entsprechend seiner
Herkunft aus der Erfahrung mit dieser weitgehend in Einklang ist,
obwohl in der Natur die der Theorie zugrunde gelegte Isotropie der
Sattigungsmagnetostriktion nur mehr oder weniger unvollkommen ver-
wirklicht ist.



Ferromagnetismus. 157

Zwischen der Anfangssuszeptibilitit x», und der Magnetostriktion A
besteht nach der Theorie der Zusammenhang

255
Py - 10
40_90'1;100 ( )

(S = magnetische Sittigung, o; = mittlere innere Eigenspannungen)
oder, wenn man die dem Ver-

. . + - | Magretostintion |+ -
such schwer zugénglichen inneren 7, 7% |~ Spanmungi & | Druck Zug
Spannungen ¢; durch A E ersetzt B-9 8- o=1
(E = Elastizititsmodul), i 2

8 32 3
/"omang'”’ 1202‘” (11) [ )
Danach muB die hdchstmogliche )

Anfangspermeabilitit g, eines —_ —_—
Werkstoffs einerseits um so grofer = __f_;
sein, je kleiner die Mag‘netostn'k‘ A_bb. 19. Sch.ema der beiden Itflealféille von Ma.gneti-
. ) .. . sierungsschleifen unter dem EinfluB von elastischen
tion in der Magnetisierungsrich- Spannungen (72).

tung ist, andererseits aber auch

durch die meist vorhandene Anisotropie der Magnetostriktion in den
verschiedenen Kristallachsen daran verhindert sein, durch das Null-
werden der Magnetostriktion unendlich groB zu werden.

Nach M. KERSTEN (47) kann man auf
diese Weise den qualitativen Verlauf
der Anfangspermeabilitit g, mit der ﬂ
Konzentration in der Eisen-Nickelreihe gemessen l

12000

10000

wiedergeben (vgl. Abb. 20). Ebenso P berechnet nach GL(11)
haben Auwers und NEUMANN (9) ge-
zeigt, daB3 der starke Anstieg der An-
fangspermeabilitat des Permalloys durch , =\ /
Kupferzusatz dem Verlauf der Nullinie - \

der Magnetostriktion folgt (Abb. 21). ! r__:,// °
Interessant ist dabei, daB auch die /]

Koerzitivkraft (vgl. Abb. 22) dort eine /

°

1 6000\ Messurg Ciafi

spaltartige Senke aufweist, was darauf _
hinzudeuten scheint, daB ein groBer 9 0 w6 w0 W
Anteil der bei diesen Legierungen ge- ..,  M— o1
. 20. Theoretische Hoéchstwerte der An-
messenen kleinen Koerzitivkrifte auf fangspermeabilitat der Eisen-Nickellegierungen
die  Magnetostriktionsverspannungen [oach Kerstex (47)] w ';ﬁ_ii;‘f:fj;‘;?_em der
zuriickgefithrt werden kann. DaB die
abgeleitete GréBe der Anfangspermeabilitit sich umgekehrt wie die
Koerzitivkraft verhalten muf3, ist erfahrungsgemiB, aber nicht logisch
selbstverstindlich, solange es noch keine Theorie der Koerzitivkraft
gibt, die zugleich die Verkniipfung mit der Permeabilitit enthilt.
Dieser Befruchtung der thermodynamischen Theorie durch die Er-
fahrung an kubischen Einkristallen blieb bisher eine atomphysikalische
Rechtfertigung versagt. Warum das eine Gitter auf Zug so, das andere
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anders antwortet, ist bisher eine ungeklirte Frage geblieben. Die
Thermodynamik geht einfach von der Erfahrung der Magnetostriktion
aus und steckt deren Vorzeichen als Voraussetzung in die Rechnung
hinein, um den Drehsinn des Magnetisierungsvektors unter elastischer
Beanspruchung daraus abzuleiten.

Ein Ansatz zu einer atomtheoretischen, d.h. wellenmechanischen
Rechtfertigung der Bedeutung der verschiedenen Kristallgitterachsen

70000

o\

‘%\

/ ..
79 60 50 40 30 20 0 Gem 0"
-/
Abb. 21. Anfangspermeabilitit im Fe-Co-Ni-Dreistoffsystem. [Nach O. v. Auwers und H. NEUMANN (9).]
— X — X Linie der Magnetostriktion Null.

findet sich fiir das Beispiel des Eisens nur! bei U. DEHLINGER (24), wenn
man die Zuritickfithrung der Vorzugsrichtungen auf geometrische Betrach-
tungen iiber die Abstandsabhingigkeit des HEISENBERGschen Aus-
tauschintegrals als solche gelten lassen will. Der von DEHLINGER dabei
benutzte Gedankengang beschrinkt sich auf die Tatsache, daBl das Vor-
zeichen des Austauschintegrals — und mithin die Einstellung benach-
barter Spins — eine Funktion des Abstands der benachbarten Atome

1 Auch R. ForreRr (32) ist 2 Jahre frither aus geometrischen und atom-
theoretischen Anschauungen zu dem gleichen Ergebnis wie DEHLINGER
‘gekommen, doch haben sich die von ihm dabei zugrunde gelegten Anschau-
ungen bisher nicht durcbsetzen kénnen.
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ist und daB die Bedingung fiir Parallelstellung beim raumzentrierten
Fe-Gitter aus geometrischen Griinden nur in der gréBeren Entfernung
der Atome in den kubischen Achsen, nicht aber in der kiirzeren der Raum-
diagonale erfiillt ist.

Wieweit sich dieser Weg als fruchtbar erweist, indem er auch fiir
Nickel und Mischkristalle zu einer ,,Deutung‘‘ fiihrt, muB} zur Zeit dahin-
gestellt bleiben. In dieser Einfachheit reicht er sicher nicht vollstindig
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Abb. 22. Koerzitivkraft im Fe-Co-Ni-Dreistoffsystem. [Nach O.v. Auwers und H. NEUMANN (9).]
-— X - X Linie der Magnetostriktion Null.

aus, um alle bisher bekannten Erscheinungen daraus abzuleiten. Denn
erstens weil man, daB sich die Vorzugsrichtung bei gleichbleibender
Kristallstruktur (Geometrie) mit der Konzentration in Mischkristallen
(Chemie) dndern kann, wie z. B. LICHTENBERGER (58), SHIH (77), BUR-
GERS und SNOEK (&1) u. a. fiir die Reihen Fe-Ni, Fe-Co und Co-Ni nach-
gewiesen haben, und zweitens weiBl man aus den Untersuchungen von
Honpa, MasumoTro und SHIRAKAWA (44), daB die den heutigen Theorien
zugrunde gelegten sog. ,,Vorzugsrichtungen doch recht verinderliche,
fast zufillig anmutende GroBen sind, da sie sowohl feldstirken- wie
temperaturabhingig sind, wie die Abb. 23a bis f zeigen.



160. O.v. AUWERS:

500 500
m
7 ! A:/W\x\ — —11”
¥00 TS s W W0—x = oy ~a, -
) e e o lrm A
N | .473:25&1 e \\x\
T 300 -“"“““--otfﬁr' - o 130” e 700 N\
00 > ey
x111 he N \Q\
& 5 X m X \‘
S anp—f 5%‘4 S A
7
Hs i H10 4
100 5
1 700 —+
g a
=300 -200 -0 0 W0 200 J00 THO -0 -200 -0 0 W0 20 0 T,
2 b
600 600
500 L 500 4
Srec, P
/RSty S RS el e
DA / N / o
400 7 SN 400 o L N
100 .-A"/" —*__?,- 0 \‘
o el = P g
Y300 - \\ baoo—= \\‘A
3 \ 3 \
200 \ 200 y
'y \ 1100 “
700 i 100 1
0
S0 a0 w0 0 w0 a0 a0 Thw @ 20 o G w0 200 a0 T
c d
6w 600
77 7
500 A AT e 500 S e
" a 71 ~;
P y \ " . A \
A 4
400 A il - AN 4o £ N\,
095 \ 0/ \
Y- 1
fzao N 13017
3 1500 \ 3 H 1000 \
200 ‘\ 200 T
100 . 100 ,i
0

-300 -200 -0 0 w0 200 300 Two ~0300 -200  -700 [4 00 200 00 U

e f

Abb. 23a—f. Abhangigkeit der Magnetisierungsintensitdt von Nickeleinkristallen in den drei kristallogra-
phischen Hauptrichtungen [100], [110] und {r11] von der Temperatur fiir verschiedene Feldstiarken:
a)5e, b) 10 g, ¢) 500, d) 1000, €) 5008, f) 100006. [Nach K.Honpa, H. Masumoro und Y. SHIRAKAWA (44).]

Versuche, wie sich die Magnetisierung oder Magnetostriktion bei
verschiedenen Temperaturen unter dem EinfluB von Zug verhilt, sind
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meines Wissens an Einkristallen noch nicht ausgefithrt., So erfolgreich
die thermodynamische Theorie der Magnetisierung von kubischen
Gittern auch auf vielen Gebieten des Ferromagnetismus schon gewesen
ist, so steckt ihre atomistisch-wellenmechanische Begriindung doch
noch tief in den Kinderschuhen. '

B. Texturen (Anisotropie 2. Ordnung).

Neben dieser allgemeinen Belebung der Theorie der Magnetisierungs-
kurve aus den Erfahrungen der reguldren Einkristalle heraus haben die
letzten Jahre noch eine nicht minder bedeutungsvolle Erweiterung
der Erfahrung selbst von der kristallographischen Seite her gebracht.
Da neben dem Drang der Wissenschaft nach reiner Erkenntnis der
Wunsch nach praktischer Verwertung der theoretischen Erkenntnis
liegt, lag es nahe, die Eigenschaften der magnetischen Ansisotropie
auch technisch zu verwerten. Diesem Streben steht die grundsitzliche
Beschranktheit der riumlichen Ausdehnung von Metalleinkristallen
hinderlich im Wege. Man kann es deshalb als einen wesentlichen Fort-
schritt bezeichnen, dafl auf dem Umwege iiber ,, Texturen* die Mdglich-
keit besteht, auch vielkristallinen Blechen und Werkstiicken Eigen-
schaften von , Einkristallen aufzuprigen.

Auf die technischen Griinde dieses Strebens sei hier nicht n#her
eingegangen, sondern nur betont, daB es wiinschenswert ist, magnetische
,,Yorzugsrichtungen“ der spontanen Magnetisierung, wie wir sie in der
Anisotropie der Einkristalle kennengelernt haben, willkiirlich in viel-
kristallinen Werkstoffen erzeugen und festlegen zu konnen. Hierfiir
hat man bisher zwei ganz verschiedene Wege gefunden, von denen der
eine sich wiederum in zwei gabelt (5).

Der erste kniipft unmittelbar an die thermodynamische Wechsel-
beziehung zwischen Magnetisierungsvektor und Magnetostriktion an,
beruht also im wesentlichen auf einer magnetischen Erscheinung, wahrend
der zweite zunidchst eine rein Aristallographische Angelegenheit ist,
die erst auf dem Umwege iiber die Verkniipfung des Magnetisierungs-
vektors mit dem Gitter auch eine magnetische Wirkung hervorruft.

Betrachten wir zunichst den ersten Weg:

Wenn man eine hochpermeable Legierung — beispielsweise eine
Eisen-Nickellegierung — einmal ohne und das andere Mal mit einem
Magnetfeld, d.h. in einem Lingsfeld abkiihlt, kann man die in Abb. 24
dargestellte Verinderung ihrer Permeabilititskurve hervorrufen (26).
Die erstaunliche Steigerung der Maximalpermeabilitit auf den unge-
wohnlichen Wert von 610000170 ist lediglich durch langsame Abkiihlung
der Probe — nach 18stiindigem Glithen bei 1400° in Wasserstoff, die
ohne Magnetfeld die Kurve a ergibt — von 650° ab in einem nur wenige
Oersted betragenden Lingsfeld erreicht. Die dazugehdrigen Hysteresis-
schleifen sind in Abb. 25 dargestellt und zeigen einen ebenso erstaunlichen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. II
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Wandel der Form. SchlieBlich zeigt Abb. 26 den EinfluB der Rich-
tung des Magnetfeldes wihrend der Abkiihlung durch den Vergleich
von Lings- und Querfeldern. Eine ndhere Untersuchung hat gezeigt,
daB der EinfluB des Magnetfeldes auf einen verhiltnismiBig engen
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Abb. 24. Permeabilititskurven einer Eisen-Nickellegierung (mit 65% Ni). [Nach J.F.DIiLLINGER und
R. M. BozorTH (26).] a Ohne Magnetfeld abgekiihlt, b mit Magnetfeld abgekiihlt.

Temperaturbereich beschrinkt ist, ndmlich auf nur 200° zwischen 550°
und 350° C. Die Deutung dieser Beobachtungen kann man darin suchen,
daB in diesem Temperaturbereich eine Kristallgittererholung mdglich ist,
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12,000 -12,000-
Abb. 252 und b. Hysteresisschleifen einer Eisen-Nickellegierung (mit 65% Ni). [Nach J. F. DILLINGER
und R. M. BozortH (26).] a Ohne Magnetfeld abgekiihlt, b mit Magnetfeld abgekiihlt.

bei der die durch die Magnetostriktion der einzelnen Elementargebiete
erzeugten Gitterspannungen ausheilen, so daB jede spitere Magneti-
sierung in Richtung des wihrend der Abkiihlung wirksamen Feldes
ohne Arbeitsleistung gegen die Magnetostriktionsverspannungen erfolgen
kann. DaB die Ursache der Spannungen in der Magnetostriktionsver-
zerrung, d. h. in der Magnetisierung selber zu suchen sind, beweist die
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Tatsache, daB die Erscheinung nur bei Legierungen mit hinreichend
hohen Curie-Temperaturen auftritt und ihr Héchstwert in Abhdngigkeit

von der Ni-Konzentration mit dem
Hoéchstwert der CURIE-Temperatur in
der Fe-Ni-Reihe zusammenfillt, wie
Abb. 27 zeigt. Die Temperaturgrenzen
ergeben sich einerseits aus der Not-
wendigkeit einer hinreichenden Unter-
schreitung der Curie-Temperatur, da
Magnetostriktionsverspannungen
erst dann merkliche Betrige annehmen
kénnen, andererseits durch den Um-
stand, daB die Kristallerholung eine
untere Temperaturgrenze hat, unter-
halb der ein Spannungsausgleich in
endlichen Zeiten nicht mehr mdoglich
Ganz in diesem Sinne hat sich

die

ist.
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Abb. 26. Hysteresisschleifen einer Perminvar-
legierung (30% Fe, 25% Co, 45% Ni). [Nach
J. F. DiLivger und R. M. Bozorta (26).]
a Im Langsmagnetfeld abgekiihlt,
b im Quermagnetfeld abgekiihlt.

gezeigt, daB die Einwirkungszeiten des Magnetfeldes wihrend des Ab-
kithlens um so kiirzer sein kénnen, je hoher die Temperatur ist (z4).

Man kann sich also vor-
stellen, daB hier kiinstlich in
den vielkristallinen Werkstoff
magnetische Vorzugsrichtun-
gen der Elementargebiete
,eingebacken’ werden, die
auf dem thermodynamischen
Umweg tiber die Magneto-
striktion festgehalten wer-
den, so daB der Kérper
magnetisch selbst in seinen
kristallographisch  gleichbe-
rechtigten Gitterachsen nicht
mehr isotrop ist. Die Rich-
tigkeit dieser Anschauung
erhellt anschaulich aus dem
Verhalten der Maximalper-
meabilitit solcher Stoffe ge-
geniiber elastischen Bean-
spruchungen. Solange eine
isotrope Verteilung der Ma-
gnetisierungsvektoren  vor-
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Abb. 27. EinfluB verschiedener Abkiihlungsarten (von 1000°C)
auf die Maximalpermeabilitit der reversiblen Eisen-Nickel-

legierungen und deren Curie-Temperaturen.
[Nach R.M. Bozortr und J. F. DILLINGER (14).]

liegt, muBl man bei Stoffen mit positiver Magnetostriktion unter dem
EinfluB eines Lingszuges eine Erhchung der Permeabilitit bekommen,
und zwar bis zu Ziigen, die eine annihernd vollkommene Parallelrichtung

der Vektoren mit der Zugrichtung bewirken.

Wenn diese Vektoren

¥
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aber iiberwiegend schon in einer bestimmten Richtung liegen — wie
wir es oben angenommen haben —, kann einerseits durch Zug keine
wesentliche Steigerung mehr erreicht werden und mufB3 andererseits der
Anfangswert der Permeabilitit ohne Zug schon ungefihr dem durch Zug
erreichbaren Héchstwert entsprechen, wie es Abb. 28 tatsichlich bestitigt.

200000 Gleichzeitig wird auch

verstindlich, daB ein

320000 — I Querfeld wihrend der
/%deémf ° ! Abkiihlung die Magneti-

1, 240000 g s1erung5\f'ekt.oren in glei-
L |1 cher Weise in der Quer-
s% 160000 L~ richtung festlegen mufB
/ . und  dementsprechend

80000 | Ohne Hagnel#ed gegli die Magnetisierungskurve
// und die dazugehorige

’ ; 7 5 Z ; ; : Pen.neabilitéitskurve in
Zugspannung Omfemz.p-s  4er in den Abb. 26b und

Abb. 28. EinfluB von Zugbeanspruchungen auf die Maximalperme- 29 gezelgten Weise ver-
abilitdt bei einer Eisen-Nickellegierung (mit 65% Ni) mit und indern und herabsetzen

ohne Magnetfeld%lx.'jﬁx.ntc.]z(EiI:;h(ZJé)ﬁ. DiLLINGER und mu B Beach tet man den

in Abb. 29 stark unter-

driickten Nullpunkt, so wird man zugeben miissen, daf hier durch kiinst-
liche Mittel eine recht bemerkenswerte magnetische Anisotropie er-
reicht ist, die sogar iiber das Wesen der magnetischen Anisotropie des

kubischen Einkristallgit-
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ters noch einen Schritt
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fliche nicht einmal eigen
o y—————— 75 5 guw Son .ka{ln. ' Versuche an
H— Fe-Ni-Einkristallen schei-
Abb. 29. Einflub eines Quermagnetfelds wihrend der Abkilung ~ Nen. das zu bestétigen (7).
auf die Permeabilititskurve einer Perminvarlegierung (mit 30% 1

Fe, 25% Co und 45% Ni). [Nach J.F.DiLLINGER und Ein ganz anderer Weg
R. M. BozorTH (26).] zur Erzeugung von magne-

. tischen Anisotropien be-
ruht auf einem kristallographischen Eingriff. Wihrend bei den eben
besprochenen Versuchen selbstverstindlich keine Anderung der Lage
der Kristallgitter, d. h. keine Drehung der Gitter im Werkstoff auftritt,
sondern nur eine Anpassung ihrer Gestalt an die mit einer bestimmten
Magnetisierungsrichtung verkniipften Forminderungen und die dadurch
bedingten gegenseitigen Verspannungen, kann man natiirlich zu der
frither besprochenen Anisotropie des Einkristallgitters im Vielkristall
auch dadurch kommen, daB man die Kristallgitter der Vielkristalle durch
kristallographische MafBnahmen mehr oder weniger gewaltsam aus-
vichtet. Auch dieser Weg, den die Metallographie schon lange kennt,
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ist in den letzten Jahren mit groBem Erfolg auf den Magnetismus iiber-
tragen worden. Es sind die sog. ,,Texturen®, die in der magnetischen
Literatur hiufig nicht ganz korrekt als ,,Fasertexturen bezeichnet
werden. :

Wir haben bei ihnen sog. ,,Walztexturen und ,,Rekristallisations-
texturen zu unterscheiden. Die Walztexturen sind Kristallgitteraus-
richtungen, die allein durch Kaltverformung entstehen, Rekristalli-
sationstexturen solche, die in kaltverformten Metallen durch gerichtete
Rekristallisation, d. h. durch Erhitzen und gerichtete Kornneubildung,
entstehen.

Thre Lagen koénnen je nach der Gitterart (flichen- oder raumzentriert)
und der chemischen Zusammensetzung sehr verschieden sein. Ob sie
magnetisch bedeutungsvoll sind, hingt im wesentlichen von ihrem
magnetischen Verwendungszweck ab. Wo hohe Permeabilititen und
kleine Hysteresisverluste erwiinscht sind, kénnen die Rekristallisations-
texturen schon wesentliche Fortschritte bedeuten, wie z. B. in der Stark-
stromtechnik der silicierten Bleche (39, 59, 74), wo jedoch Konstanz der
Permeabilitit und kleine Verluste in kleinsten Feldern wichtig sind,
wie in der Schwachstromtechnik (Fernmelde- und Verstirkertechnik),
ist mit beiden zunichst wenig erreicht. Hier hilft erst genau der gleiche
Schritt wie bei der Magnetfeldtemperung, der die magnetische Gleich-
wertigkeit der drei kubischen Achsen unterdriickt, allerdings mit dem
Unterschied, daB hier dieses Ziel auf ganz andere Weise erreicht wird.

Verformt man beispielsweise eine flichenzentrierte Eisen-Nickel-
legierung — zwischen 40 und 60% Ni — mehr als 9g9% kalt und gliiht
diese Legierung hoch, so entsteht eine ausgeprigte , Wirfeltextur
als Rekristallisationstextur, d. h. alle kubischen Achsen fallen mit der
Walzrichtung und alle kubischen Flichen mit der Walzebene zusammen.
Ein derartiger Werkstoff verhilt sich magnetisch wie ein Einkristall,
d. h. er hat in drei aufeinanderstehenden Richtungen Hé6chstwerte der
Permeabilitdt, wobei zwischen den drei Wiirfelachsen, abgesehen vom
EinfluB des Entmagnetisierungsfaktors, d.h. der Form, kein Unter-
schied zwischen dem Verhalten der drei Achsen besteht.

Verformt man jedoch diese spannungsarme Rekristallisationstextur
noch einmal kalt, zwischen 30 und 60%, so wird der Werkstoff jetzt
auch in bezug auf seine bisher gleichberechtigten drei Wiirfelrichtungen
magnetisch anisotrop, und zwar in dem Sinne, daB die Permeabilitit
in der Walzrichtung stark herabgesetzt wird, wihrend sie senkrecht
dazu praktisch unverindert erhalten bleibt. Der Magnetisierungsvektor
stellt sich also jetzt senkrecht zur Walzrichtung in der Walzebene ein,
also so, wie es eine Quermagnetfeldtemperung hervorrufen wiirde.

DaB die Magnetisierungsvektoren tatsichlich quer zur Walzrichtung
liegen hat J. L. SNOEK (81) in iiberzeugender Weise durch das Verhalten
der Widerstandsinderung im Magnetfeld (Tromson-Effekt ,L,) nach-
weisen konnen. AuBerdem zeigt (16, 48, 81I) eine derartig kaltverformte
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Rekristallisationstextur senkrecht und parallel zur Walzrichtung ganz
verschiedene Magnetisierungsschleifen (Abb. 30): im ersten Fall kénnen
beim Ummagnetisieren praktisch nur Schrumpfprozesse (vgl. S. 155},
im zweiten Fall nur Drehprozesse (vgl. S.155) auftreten. Abb. 30
zeigt gleichzeitig, daB dieser magnetisch anisotrope Zustand, der hier
ja durch eine Kaltverformung eines urspriinglich spannungsarmen
Werkstoffs erzeugt ist, durch Erhitzen wieder ausheilen kann, wobei
sich natiirlich die Magnetisierungskurve entsprechend dem Wieder-
gleichberechtigtwerden aller drei Wiirfelrichtungen stark aufrichten muB.

Die Ursachen dieser Anisotropie und der Festhaltekrifte der Magneti-
sierungsvektoren senkrecht zur Walzrichtung sind in diesem Fall — im
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Abb. 30. Hysteresisschleifen eines rekristallisierten und kaltverformten Eisen-Nickelblechs (mit 50% Ni)
in verschiedenen Walzrichtungen und Neukurven in der Walzrichtung nach Anlassen auf verschiedene
Temperaturen. [Nach J. L. Sxoex (81).]

Gegensatz zu der magnetostriktiv-thermisch erzeugten entsprechenden
Anisotropie (vgl. S. 161) — noch ziemlich unklar und haben ihren Sitz
aller Wahrscheinlichkeit nach in einer gesetzmiBigen Stérung der Gitter-
symmetrie, die G. WASSERMANN (9o) neuerdings als eine Abweichung
von der kubischen Symmetrie nachweisen konnte.

Vom Standpunkt der thermodynamischen Spannungstheorie (S. 154)
aus miiBte man folgern, daB im Werkstoff eine Druckspannung in der
Walzrichtung zuriickbleibt. Derartige Vorstellungen kranken jedoch
stets an dem Mangel, daB man es hier mit einem in sich abgeschlossenen
System zu tun hat, in dem man sich die Aufrechterhaltung des ,,Span-
nungszustandes’ ohne die entsprechenden Gegenspannungen nicht recht
vorstellen kann.

Um der Sache niherzukommen, mu3 man wohl auf die Beschaffen-
heit eines gestorten Gitters selber zuriickgreifen. Wenn man ein unge-
stértes Gitter elastisch verzerrt, dndern sich alle Gitterabstinde der
einen Richtung gleichmdfig und ebenso die der darauf senkrecht stehenden
Richtungen. Diese tetragonale Verzerrung fithrt sinngemil zu den auf
S. 155 geschilderten Drehungen der Magnetisierungsvektoren. Mit dem
Verschwinden der tetragonalen Verzerrung des Gitters bei der Entlastung
verschwindet auch wieder die Drehung der Vektoren. Bei diesem Ver-
such wird zwar die kubische Symmetrie des Gitters gestért und geht
in eine geringere Symmetrieklasse iiber, aber das Gitter bleibt grund-
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sitzlich in seinen einzelnen Atomabstinden regelmiBig und quanti-
tativ beschreibbar.

Ganz anders ist es bei sog. ,,Gitterstorungen. Denken wir uns an
irgendeiner Stelle eines regelmiBigen Raumgitters ein Fremdatom
mit anderem Atomradius oder anderer Affinitit oder auch ein ,,Loch®
sitzen, so werden sich die mittleren Ruhelagen der Atome der benach-
barten Gitterplitze in ein anderes Gleichgewicht einstellen miissen
als wenn dort ein gleichartiges Atom sife. Es wird also eine zu dieser
Fehlstelle hin- oder von ihr wegweisende Verriickung vieler Nachbar-
atome stattfinden, bis die Verschiebungen in endlicher Entfernung bis
zur Unmerklichkeit abgeklungen sind. Eine derartige, in erster Annihe-
rung kugelsymmetrisch abklingende Verzerrung des Gitters wird natur-
gemil ebenfalls eine Festlegung der Spinmomente, d. h. des resultierenden
Magnetisierungsvektors verursachen, die von der fritheren Gleichwertig-
keit — beispielsweise der drei Wiirfelachsen — grundverschieden ist.
Der Werkstoff wird eine mit der Zahl und dem ,,Volumen‘ der
Storstellen irgendwie wachsende Koerzitivkraft zeigen, d.h. die fiir
den SchrumpfprozeB (vgl. S.155) ndétige Energie wird anwachsen.
Dabei bleibt es hier zunichst gleichgiiltig, daB diese Festhaltekraft
sicher, nicht proportional dem gestorten Einzelvolumen wichst, sondern
eher umgekehrt, da — wenn das gestérte Volumen sehr grof§ wird — die
daraus ableitbare Verzerrung und mithin Festlegung der Vektoren
abnimmt, also mit dem Verzerrungsgradienten und der Zahl dieser
Storstellen wichst. Wesentlich gegeniiber der vorhin betrachteten
elastischen ,,tetragonalen® Verzerrung ist nur, daB es sich hier um
Verriickungen der Atomgitterplitze handelt, die erstens iiberhaupt nicht
mehr durch eine nichst tiefere Symmetrieklasse beschrieben werden
koénnen und zweitens in sich stabil sind, also ohne duBere Gegenkrifte
im Gleichgewicht bleiben. Es ist aber klar, daB derartige kugelsymme-
trische Verzerrungen des Gitters eine Ausrichtung aller Magnetisierungs-
vektoren in eine Richtung wie im Fall einer kaltverformten Rekristalli-
sationstextur niemals erkliren kénnen.

Legt man sich andererseits die Frage vor, welcher Art die Ursachen
der Gitterstorungen durch Kaltverformung in einem chemisch nicht
merklich verunreinigten Gitter aus zwei Atomarten sein kénnen, so bieten
sich zwei Mdglichkeiten dar:

entweder tritt bei der Kaltverformung der Wiirfeltextur — denn
durch diese tritt die magnetische Anisotropie ja erst auf — eine Ent-
mischung der beiden Atomarten in bestimmten, zum Walzdruck (oder
der Walzrichtung) irgendwie gelagerten Ebenen auf,

oder es treten Gleitebenen auf, die in &dhnlicher Weise irgendwie
geordnet gelagert sind.

Der erste Fall ist sehr unwahrscheinlich, da erstens zu seiner Ver-
wirklichung sicher sehr groBle Krifte erforderlich sind, die sowieso
weit iiber der Erzeugung von Gleitebenen liegen, und zweitens vorhandene
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geordnete Atomverteilungen erfahrungsgemif (z7) durch plastische Ver-
formung restlos zerstdrt werden.

Dagegen enthilt die zweite Moglichkeit eigentlich alles, was man zur
Erklirung der beobachteten Erscheinungen braucht:

Wir hatten oben gesehen, daB Gitterstérungen entweder durch
Fremdatome oder durch ,,Lécher” entstehen. Fremdatome koénnen
durch die Kaltverformung nicht in nennenswertem MaBe in das Gitter
hineingebracht werden, wohl aber Locher. Eine stationdre Verzerrung
bestimmter Atome aus ihrer Ruhelage im ungestorten Gitter ist ohne
Fremdatome {iberhaupt nur auf Grund von Loéchern, d. h. fehlenden
Atomen, moglich, die dadurch entstanden sind, daBl Gleitprozesse in
irgendeiner Ebene stattgefunden haben, die irgendwo ihr Ende gefunden
haben. Uberall da, wo eine Gleitung abgerissen ist, fehlt ein Atom in
der Reihe und bildet die Ursache eines stationiren Verzerrungszustandes.

Wenn nun, wie im Fall der Eisen-Nickel-Rekristallisationstextur,
Wiirfellage vorliegt und die Walzrichtung eine Wiirfelkante ist, ist es
einleuchtend, dal die bei der plastischen Verformung betdtigten Gleit-
ebenen in einer definierten Orientierung zur Walzrichtung liegen werden,
beispielsweise wie bei einer Geldrolle, die unter irgendeinem Winkel
zu ihrer Achse verformt wird. Dementsprechend werden auch die Stor-
stellen eine definierte Ordnung zur Walzrichtung haben, also jetzt keine
,, kugelsymmetrischen* Verzerrungen, sondern periodisch flichenhafte
erzeugen.

Allein die Tatsache plastischer, stationirer, sich selbst tragender
Verzerrungen schlieBt die Anwendung der thermodynamischen Span-
nungstheorie (S. 154) aus und zwingt beim Fehlen von Fremdatomen
als Ursache der Verzerrungen zur Annahme von Gleitprozessen als
einzige Ursache stationidrer Verzerrungen. Nicht die Spannung, sondern
die Verzerrung ist hier das primidr Gegebene.

Das magnetisch gleiche Ergebnis, ,,als ob* eine gerichtete Spannung
vorhanden wire, hat immer wieder dazu verleitet, nach solchen unmég-
lichen Modellen zu suchen, ist aber in der Literatur ebensooft berech-
tigten Zweifeln begegnet. DalB gerichtete Gleitprozesse die Permeabili-
tat in der einen Richtung herabsetzen, in einer dazu senkrechten Ebene
jedoch nicht beeinflussen, scheint auf der Hand zu liegen. Der Befund
von WasSSERMANN widerspricht dieser Anschauung nicht. Ebenso steht
die in Abb. 30, S.166 dargestellte thermische Ausheilbarkeit dieser
magnetischen Anisotropie in Finklang mit der Annahme von Stor-
stellen — nicht ,,Spannungen* — als Ursache der Anisotropie.

Wir hatten auf S. 161 angedeutet, daB sich der kristallographische
Weg zur Erzeugung von magnetischen Anisotropien in zwei Wege spalte.
Der eben besprochene — die Kaltverformung einer Rekristallisations-
textur — ist der spiter aufgefundene, aber einfachere Fall. Der zweite,
der jetzt kurz erortert werden soll, ist in seinem Ablauf wesentlich
verwickelter und noch weniger geklart als der erste. AuBerdem beruht
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er nicht nur auf einfachen Symmetrie- und Ausrichtungsfragen des
Gitters und seinen Verformungen, sondern benutzt noch Tatsachen
der Phasenlehre.

Lost man beispielsweise Zucker in Wasser, so vermag das Ldsungs-
mittel in der Warme mehr Zucker aufzunehmen als in der Kilte. Beim
Abkiihlen einer in der Wirme gesittigten Losung miissen also Kristalle
ausgeschieden werden. Dieselbe Erscheinung tritt auch bei Legierungen,
die homogene Mischkristalle bilden, auf, wenn die Loslichkeit der einen
Komponente in der anderen mit sinkender Temperatur abnimmt. Der-
artige Systeme gibt es viele. Sie haben zugleich hiufig noch die Fahig-
keit der Unterkiihlbarkeit: man kann durch Abschrecken einer gesittigten
Mischkristallegierung ,,Ubersittigung* hervorrufen. Bei tiefen Tempe-
raturen, z. B. bei Zimmertemperatur, ist die thermische Beweglichkeit,
d. h. der atomare Platzwechsel, meist zu klein, als daB sich das der
Zimmertemperatur entsprechende Gleichgewicht nachtriglich durch
Ausscheidung einstellen konnte. Der an sich instabile Zustand der
Ubersittigung kann also praktisch unbegrenzt stationir sein. Fiihrt
man einer solchen quasistabilen Losung jedoch Wiarmeenergie zu, kann
sich nachtriglich das Gleichgewicht durch Ausscheidung des iiber-
schiissig gelsten Stoffs, d.h. durch heterogenen Zerfall, einstellen.

Die an sich sehr verwickelten Ausscheidungsvorginge in angelassenen,
iibersattigten Losungen haben in den letzten Jahren in zwei ganz ver-
schiedenen Gebieten des Ferromagnetismus Bedeutung gewonnen und sind
deshalb Gegenstand zahlreicher Untersuchungen geworden (19, 21, 48).

Im voraufgehenden Abschnitt hatten wir die Gitterverzerrungen,
die ohne Anwesenheit von wesentlichen Mengen von Fremdatomen
auftreten koénnen, ins Auge gefaBit. Hier dagegen haben wir es mit
den entsprechenden Moéglichkeiten zu tun, die gerade durch die An-
wesenheit von Fremdatomen hervorgerufen werden.

An den Gedankengingen der kugelsymmetrischen Verzerrungen
durch Fremdatome, die die Koerzitivkraft erhéhen, dndert sich grund-
sitzlich nichts. Wir werden auf diesen wichtigen Fall, der die Entwick-
lung eines ganz neuen Zweiges der Dauermagnete hervorgerufen hat,
im letzten Abschnitt des Aufsatzes zuriickkommen. Selbstverstindlich
kénnen auch diese Verzerrungen keinen Beitrag zu einer magnetischen
Anisotropie im Sinne gerichteter Magnetisierungsvektoren liefern.

Wohl aber besteht zwischen der Ausscheidung tiberschiissiger Fremd-
atome und der Kaltverformung ibersittigter Mischkristalle ein enger
Zusammenhang, der auf die mannigfaltigsten Weisen zu magnetischen
Anisotropien AnlaB geben kann.

Wie verwickelt die Verhiltnisse im einzelnen sind, sei durch die
folgende Gegeniiberstellung einiger Beispiele angedeutet:

1. Setzt man den oben besprochenen Eisen-Nickellegierungen 13%
Cu zu, schreckt die Legierung ab, d. h. fiihrt sie in einen iibersittig-
ten, quasistabilen Zustand iiber und unterwirft sie einer starken Kalt-
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verformung, so entsteht eine magnetische Vorzugslage senkrecht zur
Bandebene, d. h. parallel zum Walzdruck.

2. Dieselbe Vorzugslage erhilt man, wenn man den Cu-Gehalt
wesentlich senkt (9% Cu), also die Ubersittigung bei Zimmertemperatur
nicht so weit treibt, dafiir aber langsam abkiihlt und dann kalt verformt.

3. LaBt man dagegen diese Legierungszusammensetzung (9% Cu)
nach langsamer Abkiihlung und Xaltverformung nachtriglich noch
einmal an, so erhilt man eine andere Vorzugsrichtung der Magnetisie-
rungsvektoren, die parallel zur Walzrichtung in der Bandebene, also
senkrecht zum Walzdruck liegt.

4. Dieselbe Lage wie die eben genannte kann man andererseits aber
auch durch einfache Kaltverformung nach langsamer Abkiihlung ohne
anschlieBendes Anlassen bekommen, wenn man den Cu-Gehalt wiederum
auf 12—15% Cu steigert.

Die Beweise fiir die verschiedenen Vorzugslagen der Magnetisierungs-
vektoren folgen wieder aus den Formen der Hysteresisschleifen. Daneben
ist auch ein auf dem magnetostriktiven Verhalten derartig anisotroper
Stoffe begriindeter Beweis durchgefiihrt worden (5).

Diese Beispiele sollen, ohne niher auf Einzelheiten einzugehen,
nur zeigen, daB die drei GroBen der Ubersittigung (Konzentration),
Kaltverformung und notwendigen thermischen Energie gesetzmiBig
miteinander verkniipft sind und zu sehr verschiedenen magnetischen
Anisotropien fithren kénnen. Allen gemeinsam ist die mehr oder weniger
weit getriebene Ubersittigung und die Kaltverformung. Es treten also
stets Gleitprozesse auf, von denen man seit langem weiB, daB sie die
Ausscheidung iiberschiissig geloster Atome, oder besser gesagt, die Auf-
hebung instabiler Zustinde begiinstigen. Dabei richtet sich die Art
der Ausscheidung (Anisotropie) und die GréBe der mechanisch und
thermisch zuzufithrenden Energie nach dem Grad der Ubersittigung,
der seinerseits von der Konzentration und der Art der Abkiihlung (ab-
geschreckt oder langsam abgekiihlt) abhingt.

Man kann — ganz grob gesprochen — die auszuscheidenden iiber-
schiissigen Atome gleichsam als Schmiermittel in den Gleitebenen auf-
fassen, wobei je nach dem Vorgehen (nach Konzentration und Abkiih-
lungsart, d.h. Ausscheidung wvor der Kaltverformung) verschiedene
Gleitebenen betitigt werden, die ihrerseits zu verschiedenen magneti-
schen Vorzugsrichtungen fithren.

Die Frage, welche Gleitebenen betitigt werden und wie sie von der
Konzentration und Verformung abhingen, geht zunichst mehr die
Metallographie als den Magnetismus an. Trotz Sammlung zahlreicher
empirischer Erfahrungen steht die Forschung hier noch ziemlich am
Rande eines Neulandes, an dessen Durchforschung eifrig gearbeitet
wird. :

Man hat unter dem EinfluB} der Erfolge der Spannungstheorie (754)
fiir den Ferromagnetismus auch in diesem Gebiet der magnetischen
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Anisotropie nach ,,Spannungsmodellen in den ausscheidungsfidhigen
kaltverformten Systemen gesucht?!, ohne damit jedoch mehr Erfolg
gehabt zu haben, als bei den reinen kaltverformten Rekristallisations-
texturen. Nach dem oben Gesagten ist es auch hier abwegig, den Ge-
danken ,homogener tetragonaler Spannungen® iibertragen zu wollen,
da auch hier die stationiren Verzerrungen aus Gitterstérungen stammen,
deren Ursache in der Kaltverformung zu suchen ist, lediglich mit dem
Unterschied, daB hier die ,,Textur’ von den vor und wihrend der Kalt-
verformung ausgeschiedenen Atomen bestimmt wird.

Uberblickt man noch einmal zusammenfassend das Gebiet der
magnetischen Anisotropie, so bietet es heute schon eine Fiille von
empirischen Moglichkeiten, Magnetisierungsvektoren willkiirlich in be-
stimmten Richtungen festzulegen. Abgesehen von dem magnetisch-
thermischen Wege (S. 161) bieten auch die beiden metallographischen
jede erwiinschte Moglichkeit, wie aus den ausgewidhlten Beispielen
hervorgeht. Denn wir haben Vorzugslagen in der Walzrichtung und
in den beiden zu ihr senkrechten Richtungen kennengelernt. Ein be-
sonderer Reiz liegt fiir die Forschung darin, da3 man alle ausgewihlten
Beispiele chemisch nahe benachbart in einen einzigen Dreistoffsystem
verwirklichen kann. Den kristallographischen Ursachen dieser Vektor-
drehungen nachzugehen, wire eine dankbare und lohnende Aufgabe
der Forschung.

V. Dauermagnete.

Auf S. 167 wurde schon angedeutet, daB kugelsymmetrische Ver-
zerrungen des kubischen Gitters die Koerzitivkraft erhéhen, und S. 169
wurde auseinandergesetzt, dafl bei der Ausscheidung aus iibersittigten
Loésungen solche Gitterverzerrungen auftreten konnen. Ehe wir auf
die Bedeutung dieser Tatsache fiir die Herstellung von Dauermagneten
eingehen, miissen wir erst einen Blick auf die Frage werfen, wieso ,,Aus-
scheidungen‘* zu Gitterverzerrungen oder — wie man meist sagt — zu
Verspannungen AnlaB geben koénnen. Naiverweise sollte man doch
annehmen, daB die Aufhebung eines instabilen Ubersittigungszustandes
zu einer vélligen Entspannung und Ausheilung des Gitters oder besser
gesagt beider neu entstehenden Gitter fithren sollte, so daf3 kein Platz
fiir das Bild ortlich gestorter Gitterteile bleibt.

Tatsichlich ist das zum Teil auch der Fall, denn es unterliegt keinem
Zweifel, daB die Koerzitivkraft mit fortschreitender Anniherung an
den stabilen heterogenen Zustand vollendeter Ausscheidung iiber einen
ausgepriagten Hochstwert wieder stark absinkt. Nicht der heterogene
Zustand schlechthin hat eine groBe Koerzitivkraft, wie KussManN und
SCHARNOW (55, 56) behauptet haben, sondern ein bis heute mehr oder

1 Um die magnetisch notwendige Spannungsverteilung herauszube-
kommen, hat man angenommen, daB8 Schichten mit verschiedenen Konzen-
trationen abwechselnd unter Zug und Druck stehen (r9).
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weniger unfaBbar gebliebener Vorbereitungszustand der Ausscheidung.
Worin atom- und gitterphysikalisch dieser ,,Vorbereitungszustand‘

Anlalbemperatur
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heute noch eine um-
strittene Frage.

Das  unbestreitbare
Verdienst der frithzei-
tigen  Untersuchungen
von KussMANN und
ScHARNOW liegt vielmehr
in der Erkenntnis, daB
die althergebrachte An-
schauung, daf3 mechani-
sche Hirte und Koerzi-
tivkraft  (,,magnetische
Harte™) wrsdchlich zu-
sammenhdngen, nicht
allgemeingiiltig ist. Man
muf . sich vergegenwir-
tigen, daB man bis vor
10 Jahren groBe Koerzi-
tivkrifte nur auf der
Grundlage der marten-
sitischen Stihle erzeu-
gen konnte, bei denen
mechanische und ma-
gnetische Hirte Hand
in Hand gehen. Dieser
martensitische Zustand
beruht auf einem tetra-

Beim Anlassen geht auch

dieses Gitter unter Ausscheidung des iiberschiissigen Kohlenstoffs oder
Karbids in ein kubisches «-Gitter iiber, wobei gleichzeitig Hirte und
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Koerzitivkraft absinken. Schon diese Tatsache widerspricht der Kuss-
MANN-SCHARNOWschen Behauptung, daB der heterogene Zustand die

grofere Koerzitivkraft habe.

Mit der Entdeckung der ausscheidungs-
fihigen Dauermagnete (20, 50, 63, 65, 73, 76)
zeigte sich jedoch mehr und mehr, daB3 Hirte
und Koerzitivkraft ihre Hochstwerte bei ganz
verschiedenen Gitterzustinden erreichen
konnen, wie Abb. 31 fiir das Beispiel eines
stickstoffhaltigen Armco-Eisens (29) zeigt.

75 T
Kt angelassen
ol

b
g0y (1%

70 /
&

1/

/] |

~200 -100 o 100 200 3008
Feldstirke O

Abb. 33. Hysteresisschleifen einer Eisenlegierung mit 15% Co

und 18% W nach dem Abschrecken von 1300° C und nach-
folgendem Anlassen auf 700° C. [Nach W. K6sTER (50).]

Induktion

Die verinderliche Gr6Be dieser Gitterzu-
stdnde diirfte nach heutiger Ansicht der Ver-
zerrungsgradient der einzelnen Stérstellen
sein, der jedoch bisher nicht quantitativ
faBbar geworden ist. Fiir die Koerzitiv-
kraft liegt er — wie GLOCKER, PFISTER und
WiesT (38) fiir das Beispiel der Eisen-
Nickel-Aluminiumlegierungen nachgewiesen
haben — unter der Grenze einer réntgeno-
graphisch nachweisbaren Linienverbreite-
rung, die ein MaB fiir die Verzerrung ist,
und weit vor einer durch Anderung der
Gitterkonstanten nachweisbaren Ausschei-
dung (vgl. Abb. 32a, b).
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Man hat, nachdem man die iberragende Wirksamkeit der Aus-
scheidungsfahigkeit auf die Koerzitivkraft zahlreicher Mehrstoffsysteme
kennengelernt hatte, oft einen Gegensatz zwischen diesen Dauer-

magneten und den martensitischen konstruiert.

In der Tat scheinen

sie sich ja auf den ersten Blick geradezu entgegengesetzt zu verhalten:
die martensitischen erhalten ihre . groBe Koerzitivkraft durch Ab-
schrecken und verlieren sie beim Anlassen, wihrend die ausscheidungs-
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fihigen im abgeschreckten Zustand eine kleine Koerzitivkraft haben,
die erst durch Anlassen zur Entwicklung kommt (vgl. Abb. 33). Trotz-
dem ist es bei der zwiefachen Unkenntnis, welcher ,,Grad’ der geo-
metrischen Gitterstérung die Koerzitivkraft am gréBten macht und

73 welcher atomistischel Vor-
k;; a gang iiberhaupt die Ko-
AR — & erzitivkraft des verzerrten
gs / \‘7 Gitters bedingt, vielleicht
g, unberechtigt, aus diesem
& 2 scheinbaren Gegensatz des
5 =———————————————=—o Finflusses der Wirmebe-
C .
o — - handlung auf einen tat-
s a : sichlichen Gegensatz in
%] e ~ der Sache selbst zu schlie-
& Ben. Man weiB aus den Un-
72 g .
g1/ - tersuchungen tiber die Aus-
Ty %;%%%ca"‘wf“e” mwm_} scheidungsvorginge beim
§4 d: 700 o [temp. 7250 Anlassen  abgeschreckter
= Figow o C iibersittigter ~Losungen,
= s
057 % 20 25 30 3 w0 45 sop Q2B der zeitliche Ablauf
Glihdaver der Ausscheidung sehr

Abb. 35. EinfluB der AnlaBdauer auf die Remanenz und Ko- wesentlich von der Tempe-
erzitivkraft eines Stahls mit 0,09% C, 1,03% Si, 2,24% Mn und

3,75% Ti. [Nach R. Wasmunr (89).] ratur und der Menge

des iiberschiissig gelosten

Stoffs abhidngt. Als Beispiel hierfiir mogen die Abb. 34, 35 und 36

dienen, die den zum Teil sehr verwickelten normalen (Abb. 34 und 35)

und anomalen Verlauf (Abb. 36) erkennen lassen. Danach tritt bei

niedrigen Temperaturen

vy I eine — anomale — Ab-
% 8 e — nahme der Koerzitiv-
Xy | kraft auf, die mit stei-
2 —500 600, | ——+——+ .
NN =T gender Temperatur in
§ < —~TNewr 11— d
S 550 11' en — normalen — An-
5 . .
0 W 2 3 4w s e w ah Stieg iibergeht, der um
AnlaBdeauer -

so groBer ist und um

Abb. 36. EinfluB der AniaBdauer auf die Koerzitivkraft einer von hnell icht
goo® C abgeschreckten Eisen - Kupferlegierung mit 5% Cu bei SO schneller  errelc

verschiedenen AnlaBtemperaturen. [Nach W. KosTer (51).] Wird, je hoéher die Tem-

peratur ist. Bei noch

weiterer Steigerung der Temperatur folgt auf die sehr plétzliche Er-

reichung des Hochstwertes stets ein mehr oder weniger ausgeprigtes

Absinken mit wachsender Glihzeit.

1 In einem magnetisch spontan gesdttigten Elementarbereich befindet
sich jeder Spin eines kubischen Gitters auch ohne Beriicksichtigung der
magnetostriktiven Verzerrung nicht mehr in einem Feld von kubischer,
sondern niedriger Symmetrie.
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Bei den ausscheidungsfihigen Magneten kennt man ebensogut Mehr-
stoffsysteme, bei denen der Hochstwert der Koerzitivkraft erst durch
einen AnlaBvorgang allmihlich erreicht wird, wie solche, bei denen er
unmittelbar nach dem GuB vorhanden ist und durch Anlassen entweder
nicht oder nur unwesentlich verdndert oder gar herabgesetzt wird. Die
Stabilitit des Hochstwertes hingt wesentlich von dem Verhiltnis des
iiberschiissig gelosten Stoffs zu der Hohe der Anlafftemperatur ab. Man
kann also den Fall der martensitischen Hartung als einen Grenzfall sehr
schnell erreichten Hochstwertes — ndmlich schon beim Abschrecken —
auffassen, dessen ,,Anstieg”
experimentell nicht erfaBt wer-
den kann und der in der
Folgezeit entsprechend Abb. 35¢
und f wieder zerfillt, da er fiir
die gewihlte AnlaBtemperatur
und die vorhandene tiberschiis-
sig geloste Menge kein Gleich-
gewicht darstellt. So betrachtet
wiren die ausscheidungsfahigen
Dauermagnete nichts anderes 4
als ein zeitlupenmiBig ausein- %

SAALITCRSER)
BT
REEAKRN, 0

, 1) S R S T N AR A ()
ande?r'gezerrter Ablauf der mar- O M 0 2 4w 5 60 T & %0 0
tensitischen Hartung, den man g —e Gew—%
sogar als den einfacheren und  Abb. 37. Zustandsfelder der Fe-Co-W-Legierungen bei

20° C (—) und 1300° C (———). [Nach W. K&STER (50).]

allgemeineren Fall betrachten
muB}, da er — im Gegensatz
zur martensitischen Hartung —
im allgemeinen ohne Gitter-

|II}l Tund ITI, Ausscheidung ohne Gitterumwandlung;

=TI, Ausscheidung und Gitterumwandlung (Martensit);

NN 1V, keine Ausscheidung, aber Gitterumwandlung;

X X X V, keine Ausscheidung, keine Gitterumwandlung;

+ vgl. Abb. 38a; X vgl. Abb. 38b; e wvgl. Abb. 38¢c;
A vgl. Abb. 384d.

umschlag vor sich geht.

Die Bedeutung der Verschiedenartigkeit der Ausscheidung je nach
dem Ausgangsgitter hat besonders W. KOSTER (50) betont, der sie an
einem System untersucht hat, das drei verschiedene Typen in sich
veremnigt. Es ist das in Abb. 37 dargestellte Fe-Co-W-System, dessen
Zustandsgrenzen fiir 1300° und 20° C gleichzeitig eingezeichnet sind.
In ihm finden sich folgende drei Fille verwirklicht:

I. Ausscheidung aus ferritischem «-Mischkristallgitter,

2. Ausscheidung aus austenitischem y-Mischkristallgitter,

3. Ausscheidung aus martensitischem Gefiige.

Im Raum I der Abb. 37 ist bei 1300° das raumzentrierte a-Gitter
bestindig, aus dem sich bei Zimmertemperatur die wolframreiche ¢-Phase
ohne Gitterumwandlung ausscheidet (Fall 1). Im Raum III ist bei 1300°
das flichenzentrierte y-Gitter bestindig, aus dem sich bei Zimmer-
temperatur — ebenfalls ohne Gitterumwandlung — ebenfalls eine wolfram-
reiche J-Phase ausscheidet.
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Dazwischen liegt endlich ein Gebiet (II), das beim Ubergang von
1300° zur Zimmertemperatur eine y - a-Gitterumwandlung durch-
macht und aus diesem martensitischen Zustand ebenfalls eine wolfram-
reiche ¥-Phase ausscheidet.

In Abb. 38, S. 176, sind die dazugehorigen Abliufe der wichtigsten
Kennziffern der Werkstoffe iiber der AnlaBtemperatur dargestellt. Man
erkennt dabei wesentliche Unterschiede im Ablauf, beispielsweise der
Sittigung und Remanenz oder der Koerzitivkraft und Harte.

Das verschiedene Verhalten

der Sittigung ist in diesen Bei- g S - y:} 650
spielen wohl im groBen ganzen N\::\\\\qb /
verstandlich: da im Raum I 7 - S HMK. 700
eineeisenhaltigeunmagnetische & N \‘['\'{ J\
. . A N N

Phase () ausgeschieden wird, & € WS N 600
mul die Sittigung mit dem 8 M N N \
Anldssen sinken. Da anderer- g ° AT TN TS N5
seits im Raum II und IIT nach ® N N\ Y
dem Verlauf der Konoden mit § # ~scdM | N W HRPAN i\\wo
der Ausscheidung der ¢-Phase R} , ‘F\\\ Z\\ ( Co-CPStall 200
eine Anreicherung an Kobalt %“ N \\‘\ ‘/\\ ~L A\
stattfindet, muf3 die Sittigung * 2 N < AN \\\‘ 200
gltsPrechend der be.l'ial}nten \ Q\ %%ﬁ/ \\\\\\\

rhéhung der Fe-Sittigung 7—— %~ o, N <13 \\\\‘ =~ 700
durch Kobalt gemiB der Zu- 4 "‘i\_v -syan
sammensetzung auf der Fe-  * 75200 300 a0 a00 608 700
Co-Seite steigen. Abb. 38d AnlaBtemp.

1laBt auBerdem erkennen, daf3  Abb.39. Anderungen der magnetischen Eigenschaften ver-
. héhend irk schiedener Dauermagnete durch Erhitzen. [Nach F. Porz-
diese erhohende Wir ung des GUTER (69).] ——— Remanenz: a Nach 30 Min. dauernder
Co auf die Sattlgung erst nach Erhitz!{ng und Abkﬁhll{ng und wi_ederholter"Magnetisie-
. . rung: diese Kurve entspricht der bleibenden Gefiigedinderung.
AUSSCheldung der CO-haltlgen b Nach 30 Min. dauernder Erhitzung und Abkithlung
D-Phase auftreten kann, das ohne Nachmagnetisierung: die hierbei entstehende Rema-
. - nenzminderung entspricht der magnetischen Alterung.
geloste W also offenbar diesen ¢ Wahrend der Erhitzung: die Differenz gegen Kurve b
. : _ entspricht dem Temperatureinfluf. Koerzitivkraft
EIHﬂUB des Co au:'f. die Fe-Co nach 3o Min. dauernder Erhitzung und Abkihlung.
Sattigung unterdriickt.
Die martensitischen Stahlhirtungen stellen demnach Vertreter vom
Typus 3 (S. 1 dar, die gegeniiber den einfachen Aushirtungsmagneten
g
durch den gleichzeitig moéglichen Ablauf einer Gitterumwandlung aus-
. . : g
gezeichnet sind. Wegen ihrer Instabilitdt sind sie gegen Erwirmung
sehr empfindlich im Gegensatz zu den ausscheidungsfihigen Magneten,
die dann gegen Erwirmung bis zu 500° und 600° ginzlich unempfind-
lich sind, wenn die Menge und Verteilung der iiberschiissig gelésten und
ausscheidbaren Stoffe so gewihlt ist, daB sie sich bis zu diesen Tempe-
raturen nicht mehr verindert. Dazu gehoéren z. B. gewisse Fe-Ni-Al-
Legierungen (MX-Stdhle), die Koerzitivkrifte von 6oo—700@ zu er-
reichen erlauben; vgl. Abb. 39.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 12

Hoerzitivhratt He
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Das System Fe-Ni-Al ist noch dadurch interessant, daB es
neben den ausscheidungsfihigen Dauermagneten, die von MISHIMA

—~30%Al

Abb. 40. Heterogenitatskorper der Fe-Ni-Al-Legierungen.

[Nach W. KosTER (50).]

— - — Schmelzgleichgewichte
— — (Grenze der magnet. nggm

Abb. 41. Zustandsfelder des Fe-Ni-Al-Systems bei ver-

schiedenen Temperaturen. [Nach W. KosTER (50).]

aa’y’ y... Begrenzung des Heterogenititskorpers bei

Zimmertemperatur; o, o; ¥; ¥; - . - Begrenzung des Hetero-

genititskorpers bei der Schmelztemperatur; S; S....

Grenzlinie der Dreiphasenumsetzung: o — y — Schmelze;
M; M,...Grenze der magnetischen Legierungen.

Grundlage der

entdeckt wurden und
die heute gebriuch-
lichsten Magnetsorten
darstellen, auch eine
Gruppe von magnetisch
anisotropen Legierun-
gen, wie sie S. 169 be-
schrieben sind, enthalt.
Der Heterogenititskor-
per dieses Dreistoff-
systems ist in Abb. 40
dargestellt, der dazu-
gehorige Grundrifl in
Abb. 41. Die Dauer-
magnete liegen auf der
o-Seite dieses Korpers
und entstehen durch die Vor-
bereitung des (« 4+ y)-Zerfalls
im «-Gitter, wihrend die an-
isotropen Legierungen auf der
y-Seite des Heterogenitits-
korpers liegen wund durch
die — durch Kaltverformung
gesteuerte — Vorbereitung der
Ausscheidung aus dem y-Gitter
entstehen.

Ob derselbe Ausscheidungs-
mechanismus auch auf die
o-Seite iibertragbar ist, ist
bei diesem System noch nicht
niher untersucht. Wegen der
geringen oder oft ganz fehlen-
den Verformbarkeit der aus-
scheidungsfihigen Dauerma-
gnete besteht im allgemeinen
keine Moglichkeit zu dieser
Ubertragung der Anisotropie
auf Dauermagnete. Wohl aber
kennt man bisher ein System,
das neben technisch guten
magnetischen Werten auf der

Ausscheidungsfihigkeit gute Verformbarkeit behilt:

das Fe-Ni-Cu-System. Bei diesen kupferreichen Dauermagneten
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sind solche Verformungsversuche schon ausgefithrt und haben auch
hier zu Anisotropien gefithrt (65, 67).

Wir wollen das Gebiet der Dauermagnete nicht abschliefen, ohne
noch auf einen ganz anderen Mechanismus der Erzeugung groer Koerzi-
tivkrifte hingewiesen zu haben. Im System Fe-Pt entsteht bei 50 At.-%
Pt eine Verbindung, deren Bildung sich bisher durch keine noch so
schroffe Abschreckung aus dem Gebiet des reinen Mischkristalls heraus
hat unterdriicken lassen. Andererseits ist es ebenfalls noch nicht ge-
gliickt, den ganzen Mischkristall durch langes Erhitzen bei tiefen Tempe-
raturen v6llig in die Verbindung Fe-Pt iiberzufithren. Es tritt in beiden

1750
g / ;
1500
/ von1200%
T 1250 / abgeschreck? X
1000 :

750 / - \

500 —
bt

250 Palic \

[ [
B e SR |
1 m 20 30 4 50 60 70
Plb— Afom-%
Abb. 42. Koerzitivkraft der Fe-Pt-Legierungen bei verschiedenen Wirmebehandlungen.
[Nach L. GrRAF und A. KUSSMANN (40).]

Koerzitivkraft $,

Fillen stets ein Gemenge beider Phasen auf. Diese Legierungen zeigen
— bei verhdltnismiBig! hohen Remanenzen — sehr groBe Koerzitiv-
krifte, wie Abb. 42z erkennen 148t. Die Ursache dieser Koerzitivkrifte
muf} man in einem einphasigen Gitterumklappmechanismus sehen, der
— wie die Versuche beweisen — nur unvollstindig abliuft und so zu
starken Gitterstérungen Anlal gibt.

SchluBwort.

Wir haben in dem vorstehenden Uberblick {iber die Entwicklung
der Erkenntnis iber das Wesen des Ferromagnetismus scheinbar sehr

1 Bei kleinen Remanenzen kennt man noch wesentlich gréere Koerzitiv-
kréafte, beispielsweise bei den PorTERschen Ag-Mn-Al-HEUSLER-Legierungen
(71),beiFe-Nd- (28) und Fe-Ag-Legierungen (93), die alle rund 5000 @ erreichen.
Es ist dabei jedoch zu beachten, daB es sich bei diesen groBen Koerzitiv-
kraften meist um diejenigen Feldstirken handelt, die man zum Vernichten
der Magnetisierungsintensitit J, nicht — wie technisch iiblich — der
Induktion B aufwenden muf. Bei kleinen Remanenzen koénnen die .g$§.-
Koerzitivkrafte auf Bruchteile der g9, -Koerzitivkrafte absinken, z. B. bei
der von H. H. PoTTER (L. c.) angegebenen Koerzitivkraft von g9 = 56400
auf gH.= 460 @; vgl. dazu z. B. H. NEumaNN (66).

12*
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verschiedenartige Gebiete der Forschung nebeneinandergestellt, die
auf den ersten Blick wenig oder nichts miteinander gemein haben, es
sei denn den Begriff des ,,Ferromagnetismus“. Bei niherem Hinsehen
erweist sich aber das Band, das alle 5 Abschnitte zusammenfaBt, doch
als starker als nur eine Begriffsbestimmung.

,,Ferromagnetismus” ist keine Eigentiimlichkeit des Momentes,
hat also nichts mit dem Bau des Einzelatoms schlechthin zu tun, wie
etwa der Unterschied zwischen Dia- und Paramagnetismus. Er ist
vielmehr eine FEigentiimlichkeit einer Vielheit von Atomen und der
Ausrichtbarkeit der Atommomente, ist also einerseits ein ausgesprochenes
Problem der Orientierung der Momentachsen und andererseits der
Kristallgitterbeschaffenheit. Diese beiden miteinander wechselseitig ver-
kniipften Gedanken der Spinorientierung und des Gitterbaus ziehen
sich als verbindender roter Faden durch alle fiinf nebeneinander ge-
stellten Kapitel.

Auf der einen Seite hat der Begriff der Wechselwirkung, der die
Orientierung benachbarter Spinmomente bestimmt, den Begriff des
Ferromagnetismus aufgeweitet, indem er ihn mit dem temperatur-
unabhingigen Paramagnetismus in Verbindung brachte, auf der andern
Seite hat er Licht auf das Wesen des ,,Molekularfeldes” geworfen und
schlieBlich die gitterbedingte Orientierung der Spinmomente im symme-
trischen Gitter in ihrer Abhingigkeit von den Abweichungen von der
Gittersymmetrie beleuchtet. Erst an wenigen Stellen ist es der For-
schung gelungen, die GesetzmiBigkeiten, die die Orientierung der Spin-
momente im Kristallgitter bestimmen, aufzudecken. Vieles, allzuviel
bleibt noch zu tun. Uberblickt man aber die Fortschritte der letzten
Jahre, so kann man hoffen, daB auch der Zukunft weitere Erfolge be-
schieden sein werden, die  das Verstindnis der wellenmechanischen
Bedingtheit der Spinorientierung im Metallgitter immer klarer erkenn-
bar hervortreten lassen werden.
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Einleitung. Die Bedeutung der Roéntgenstrahlinterferenzen fiir die
Arbeit des organischen Chemikers ist erst einige Jahre nach der Ent-
deckung v. LAUEs offenbar geworden und es war das Verdienst
Sir W. H. BRAGGs, daB} er als erster diesen Effekt bei der Untersuchung
organischer Kristalle nutzbar gemacht hat. Urspriinglich wurden unter
Verzicht auf eine vollstindige Strukturbestimmung einfache Gesetz-
maBigkeiten homologer und isomerer Verbindungen gesucht, und ge-
funden, daB gewissen Atomkonfigurationen z. B. dem Benzolkern oder
der CH,-Gruppe eine bestimmte, in allen Verbindungen gleichbleibende
GroBe und Form zukommt. In der Folgezeit hat sich daraus die An-
schauung einer konstanten Raumbeanspruchung der Atome entwickelt,
nach welcher den in der organischen Chemie vorkommenden Haupt-
valenzen stets gleiche Atomabstinde entsprechen.

Das Hauptproblem der Réntgenstrukturanalyse ist die Bestimmung
der Atomlagen im Elementarkérper des Kristalls, wobei unter Elementar-
kérper eine regelmifBige raumliche Anordnung von Atomen verstanden
wird, die durch gesetzmiBige Wiederholung das Raumgitter erzeugt.
Da fast alle organischen Verbindungen in niedrig symmetrischen Kristall-
systemen kristallisieren, gelingt es nicht, die Atome im Elementarkérper
allein. mit Hilfe der geometrischen Strukturtheorie festzulegen, so wie
es bei vielen anorganischen und intermetallischen Verbindungen méglich
war. Bei Substanzen mit komplizierten Molekiilen bleibt immer eine
groBe Zahl von ,,Parametern zu bestimmen, was eine ausfiihrliche
Intensitdtsdiskussion der Rontgeninterferenzen notwendig macht.

Die Elementarzelle der meisten organischen Kristalle enthilt nur
wenige Molekiile und die Untersuchungen des Chemikers laufen darauf
hinaus, die relative Anordnung und lLage der Atome zu erforschen,
wihrend die Strukturanalyse mit Rontgenstrahlen quantitative Aussagen
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iiber die Elektronenverteilung und iiber die interatomaren Abstinde
machen will, nicht nur innerhalb ein und desselben Molekiils, sondern
auch innerhalb des kleinen Raumes, den die Elementarzelle einnimmt.
Fiir die Behandlung dieses Problems ist es notwendig, da man von
einem ungefihren Modell der Struktur ausgeht, das sich aus der chemischen
Strukturformel und aus dem optischen und magnetischen Verhalten des
Kristalls ergibt. Die optische (magnetische) Anisotropie eines Molekiils
ist eng mit seiner Gestalt verkniipft, so daB lange Molekiile optisch positiv,
flache Molekiile negativ und runde oder kompakte Molekiile quasi-isotrop
erscheinen. Wenn nun die Molekiile im Kristall parallel gepackt sind,
so erscheint das optische Verhalten des Molekiils und das des Kristalls
als das gleiche. Seltener tritt der Fall ein, daB die Molekiilachsen in
einer Ebene liegen, so daf} sich der Charakter umkehrt. Unter Zubhilfe-
nahme der wahrscheinlichsten Atomabstinde und Valenzwinkel werden
dann die Atomkoordinaten solange geindert, bis eine hinreichende Uber-
einstimmung zwischen den experimentell gefundenen und den berechneten
Intensititen gefunden wird (#rial and ervor-Methode). So wertvoll die
angedeutete Methode der Strukturbestimmung ist, so fithrt sie doch
nicht zu genauen bis in die Einzelheiten reichende Aussagen.

Weniger allgemein anwendbar, aber direkt zu den Atomlagen fithrend
ist die zuerst von CoMpTON angewandte FOURIER-Analyse. Mit ihrer
Hilfe bekommt man auf analytischem Wege aus den gemessenen Intensi-
titen der Reflexionen direkt die Ladungsdichte in jedem Punkte des
Gitters. Voraussetzung dieser Methode ist eine absolute Intensitits-
messung der Interferenzen, die von W. H. und W. L. BRAGG als Messung
der Ionisationswirkung der Rontgenstrahlen entwickelt wurde. Die
Eigenart der Analyse bringt es dabei mit sich, dal man die Ladung konti-
nuierlich verteilt erhdlt und in praktischen Fillen begniigt man sich mit
der Projektion der gesamten Ladung in eine Ebene oder betrachtet sie
in Schichten parallel zu einer Gittergeraden. Die Anwendung erfordert
eine bereits weitgehende Kenntnis der Struktur und dient deshalb vorteil-
haft zur genaueren Bestimmung der Atomkoordinaten und zur Ver-
feinerung des nach der vorher erwihnten Methode erhaltenen Bildes.

Die folgenden Ausfiithrungen sind von dem leitenden Gesichtspunkte
getragen, dem an Kristallstruktur interessierten organischen Chemiker
eine Ubersicht der praktischen Verfahren und der hauptsichlichsten
Ergebnisse auf diesem Gebiete zu verschaffen.

I. Die rontgenographischen Aufnahmeverfahren.

Die Entwicklung von Hochspannungsapparaten und Réntgenréhren
ist in der letzten Zeit zu einem gewissen AbschluB3 gelangt, so daB sie
hier nicht niaher zu behandeln sind. Anders liegen die Dinge bei den
Aufnahmekameras.

1. Das Verfahren nach DEBYE-SCHERRER und HULL. Das von
DEBYE und ScHERRER (I) und gleichzeitig von HuLL (2) angegebene
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Verfahren besteht darin, daB ein -Kristallpulver von regellos durch-
einander liegenden Kristillchen in einen parallelen monochromatischen
Roéntgenstrahl gebracht wird; die auftretenden reflektierten Strahlen,
die fir eine mit Atomen belegte Netzebene auf dem Mantel eines
Kegels liegen, werden dann auf einem zylindrischen Film abgebildet.
Bei der Untersuchung organischer Substanzen hat es sich als zweck-
maBig erwiesen, wegen der relativ schwachen Reflexionsintensitit und
der damit verbundenen langen Belichtungszeit dieser Kristalle die Kamera
zu evakuieren, um die an der Luft gestreuten Rontgenstrahlen zu ver-
meiden und auBerdem den Film nicht mehr in seiner ganzen Breite
an der Innenwand eines Metallzylinders aufliegen zu lassen, um so unter
Vermeidung von Streustrahlung der Metallwand klarere Diagramme zu
erhalten. Die Vermessung des Abstandes zweier korrespondierender
Linien, die die Schnittkurve des reflektierten DEBYE-SCHERRER-Kegels
mit dem Filmzylinder darstellen, liefert, wenn der Durchmesser der
Kamera 27 = 360/n = 57,3 mm ist, den Winkel 4 ¢ direkt in Graden. Die
so erhaltenen 9-Werte bediirfen dann verschiedener Korrekturen, die
bedingt sind durch MeBfehler, Absorption innerhalb des Priparats,
Exzentrizitit des Priparats, schiefem Einfall des Primirstrahles gegen
die Priparatachse, unrunder Querschnit des Filmzylinders und Film-
schrumpfung.

Die Absorption der Rontgenstrahlen im Priparat beeinfluBt sowohl
die Lage und Scharfe als auch die Intensitit der Reflexionen. Bei starker
Absorption sind die Innenringe des DEBYE-SCHERRER-Diagramms stark
geschwicht und schmiler, so dal ihre Durchmesser bis zu T mm kleiner
als bei schwach absorbierenden Substanzen gemessen werden. Im all-
gemeinen tritt bei organischen Substanzen starke Absorption nicht auf,
weil es sich hier um die relativ wenig absorbierenden Verbindungen
der Elemente C, H, Cl, N handelt, so daB fiir die meisten Fille die An-
wendung der Happing-Korrektur (24)

2bgor =2b—p (I 4+ cos2¥) je nachdem 284 =qgo° (1)

geniigt, wo bg., und b den auf Absorption korrigierten und unkorri-
gierten gemessenen Linienabstand im DEBYE-SCHERRER-Diagramm und
¢ den Durchmesser des Praparates bedeuten. Die Korrekturen der
anderen Fehler werden erhalten, wenn man der zu untersuchenden
Substanz einen Eichstoff (Steinsalz, Quarz, MgO, Silber) zumischt,
und durch Vergleichen der gut bekannten Reflexionswinkel der Eichstoffe
mit den gemessenen Abstinden auf dem Film eine Eichkurve gezeichnet
werden kann. Zur Indizierung, d. h. zur Zuordnung der einzelnen Inter-
ferenzen zu den Netzebenen, die zur Reflexion gelangten, ist die Auf-
stellung ,,einer quadratischen Form‘ notwendig, die fiir jede Netzebene
mit den Indices (4 £7) den Netzebenenabstand 4 liefert, wenn abc und « Sy
die Kantenlingen und die Kantenwinkel der Elementarzelle bekannt
sind. Es gilt dann fiir den allgemeinen Fall 1/d? = f h2 + f, k2 + f; 2+



Die ‘Kristallstrukturbestimmung organischer Verbindungen. 187

fohk+fsklI+fohl, wo f,f,... Funktionen von abc und afy sind.
Im rhombischen Kristallsystem, wo a, b, ¢ verschieden und & = f =7y = 90°

sind, ist z. B. . 52 B2 2

@ T e U T
Aus der Braceschen Reflexionsgleichung
erhilt man ni=zdsind (2)
. A2

Sm279=?(f1h2+f2k2+fslz+f4hk+f5kl‘|‘fehl): (3)

wenn A die Wellenlinge
und ¢ der Inzidenz-
winkel ist. Die Indi-
zierung des Diagramms

SF
einer kubischen Substanz Ili I
gelingt leicht mit Hilfe ' =
der kubischen quadrati- % I
schen Form durch Pro-

bieren. Fiir tetragonale,
rhombische, hexagonale
und rhomboedrische Kri-
stallsysteme werden mit
Vorteil die graphischen
Verfahren [Huri und e
DaveY (3)] angewandt.
Die Indizierung niedrig
symmetrischer Substan-
zen nach dem DEBYE-
SCHERRER-Verfahren ist schwierig, wenn nicht unmdglich, seine Be-
deutung fiir die organische Strukturanalyse erscheint dadurch ver-
ringert. Das Verfahren behilt jedoch seine Bedeutung in den Fillen,
wo es darauf ankommt, genaue Gitterkonstanten oder TeilchengréBen
zu bestimmen. In Abb.1 ist die Ausfilhrung einer solchen Kamera
im Schnitt gezeichnet.

Bei F befindet sich der Film, der in der Mitte frei und an seinen beiden
Lingsrindern am Metallzylinder durch Gummibidnder gehalten wird.
In der Zeichnung ist der Filmzylinder, der besseren Sichtbarkeit halber,
um 9o° von rechts nach links in der Pfeilrichtung gedreht gezeichnet.
Das Priparat kann durch die Schraube S zentriert und durch die Stopf-
biichse SB und Welle im Vakuum um seine eigene Achse gedreht werden.
Bei B tritt durch eine Blende der Rontgenstrahl ein. Die Innenwand
der Kamera ist mit Aluminiumblech ausgekleidet und an dem der
Blende entgegengesetzten Teil kann der Réntgenstrahl die Kamera un-
gehindert verlassen.

2. Die Drehkristallmethode. Auch die Herstellung des Dreh-
kristalldiagramms, das so entsteht, daB ein Einkristall im Rontgenstrahl

Abb. 1. DEBYE-SCHERRER-Vakuumkamera.
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gedreht wird und der Reflex einer gerade in Reflexionsstellung befind-
lichen Netzebene auf einen zylindrischen Film aufgefangen wird, hat sich
in den letzten Jahren in seiner experimentellen Technik nicht wesentlich

Abb. 2. Das Réntgengoniometer nach WEISSENBERG-BOHM.

gedndert. Die groe praktische Bedeutung dieser ,,Schichtlinien-
diagramme** liegt darin, dafl man eine direkte Messung der Kantenlidngen

L
/

\

Film-
zylinder

Blende

T
g
§,
3

Abb. 3. Schematische Darstellung
der WE1ssENBERG-Kamera.
(SEEMANN.)

der Elementarzelle des Gitters erhilt und
auflerdem Drehdiagramme um verschiedene
Richtungen des Kristalls vorteilhaft zur Er-
mittlung der Translationsgruppe verwendet
werden kénnen (s. S. 199).

3. Die Roéntgengoniometer. Ein weiterer
Fortschritt in der Technik des Réntgen-
diagramms ist durch die Ausbildung von
Réntgengoniometern erzielt worden, deren
Grundgedanke dahin geht, daB eine zwangs-
laufige Koppelung der Kristalldrehung mit
einer Liangsbewegung des Films stattfindet.

Die Bewegung des zylindrischen Films
wird durch eine Schraubenspindel und mit
Hilfe von Kegelridern so mit der Drehung des
Kristalls gekoppelt, daB 1° Kristalldrehung
1mm Filmbewegung entspricht. Durch eine
Blende, die als Metallzylinder mit einem
Schlitz ausgebildet ist und lings der Dreh-
achse verschiebbar angebracht ist, konnen

Reflexionen nur einer Schichtlinie zur Aufnahme gelangen. Zur Ein-
stellung héherer Schichtlinien ist die Primirstrahlblende senkrecht zur
Richtung der Drehachse schwenkbar. Dig Abb. 3 zeigt schematisch das
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Zustandekommen des WEISSENBERG-Diagramms. Das Diagramm, das
so entsteht (Abb. 4), unterscheidet sich von einer Drehkristallaufnahme
dadurch, daB die dort auf einer Linie verteilten Interferenzpunkte auf

Abb. 4. WEIsSENBERG-Aufnahme eines Gallensiiurekristalls,

eine Fliche verteilt werden und sich so Reflexionen verschiedener Netz-
ebenen nicht mehr {iberdecken.

Der aufgerollite Film zeigt als Mittellinie ein breites schwarzes Band,
das durch den direkten Strahl hervorgerufen wird. Charakteristisch fiir
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dieses Diagramm ist, daB bei Aquatoraufnahmen um [0 o 1] die Inter-
ferenzen (hko), (hko) und deren verschiedene Ordnungen auf Geraden
liegen, die auBerdem noch oft durch die kontinuierliche Schwirzung
hervorgehoben werden. Diese Schriglinien sind zur Mittellinie um einen
Winkel » geneigt. Die auf ihnen liegenden Reflexe sind auf beiden
Seiten gleich weit von der Mittellinie entfernt, wenn es sich um ein
Aquatorschichtliniendiagramm handelt oder wenn unter dem Schicht-
linienwinkel eingestrahlt wurde und das Kiristallgitter eine rechtwinkelige
Zelle besitzt. Jede dieser Geraden bildet den geometrischen Ort der
verschiedenen Ordnungen der Reflexionen einer Netzebene. Zur Indi-
zierung dieses Diagramms ist zu sagen: wenn die Drehachse gleichzeitig
Kante der Elementarzelle ist, so ist der auf diese Achse beziigliche Index

dann o, wenn es sich um eine Aquatoraufnahme
A a; handelt, er ist 1 bzw. 2, wenn man die erste
bzw. zweite Schichtlinie vor sich hat. Durch
Aufnahmen mehrerer
Schichtlinien liefert
das WEISSENBERG-Dia-

n

l
l
!
t
i

gramm die Kristallsym-
T Tl metrie. Be_1 _der graphi-
i schen Indizierung des
i a b Diagramms, die den
Abb. 5a und b. Zur Auswer- : :
/ . : tung von WEISSENBERG-Auf- YOI‘tel.l hat’ SOfOI:t eme
n ! nahmen (5). Ubersicht {iber die vor-

kommenden Indices der
reflektierenden Netzebene zu liefern, handelt es sich darum, aus den
Interferenzen einer Schichtlinie sofort die dazugehérige Netzebene des
reziproken Gitters zu konstruieren. Die Einfithrung des ,,reziproken
Gitters”, dem keine physikalische Realitit zukommt, vermeidet ge-
wisse Umstdndlichkeiten bei der Betrachtung geometrischer Fragen
der Strukturanalysen, die dadurch entstehen, daB die Réntgeninter-
ferenzen eine Beschreibung des Kristallgitters nach Netzebenen, die
Strukturtheorie dagegen nach Gitterpunkten liefert. Das ,reziproke
Gitter” ergibt sich aus dem Kristallgitter nach P. P. EwALD (4) da-
durch, daB jeder Netzebene (4 kI) ein Punkt im Raum so zugeordnet
wird, daB der Abstand dieses Punktes vom Ursprung umgekehrt pro-
portional dem Netzebenenabstand d,,; ist, und daB die Gerade vom
Ursprung zu diesem Punkt die gleiche Richtung hat wie die Netz-
ebenennormale. Die Beziehungen der GréBen des Kristallgitters zu denen
des ,reziproken Gitters” sind durch Vektorengleichungen so gegeben,
daB die beiden Vektorensysteme zueinander reziprok sind. Die Ver-
einfachung der Rechnung durch Konstruktion des ,reziproken Gitters*
aus dem Réntgendiagramm ist besonders bei schiefwinkeligen Gitter-
zellen groB3. Zur Umzeichnung werden die schrigen Verbindungslinien der
einzelnen Interferenzpunkte gezeichnet (Abb. 5) und der Abstand ihres
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Schnittpunktes mit der Mittellinie des Films von einem willkiirlich ge-
wihlten Nullpunkte aus gemessen (¢ in mm). Auf den schrigen Linien
werden die Abstinde zweier zusammengehériger Reflexe gemessen
(2Z in mm).

Diese schiefwinkeligen Koordinaten werden in Polarkoordinaten nach (4)

o 360°
¢ =¢ 7is60 (4)
und

. 36ocosy

E=2sin Z(5)

transformiert. Die
Steigung der schri-

genVerbindungslinie
ergibt sich aus

Y
tgy = 47 Film , (6)

360 .
WO 7pam der Radius

des Films und %4
die Verschiebung des
Filmzylinders in
Millimeter, wihrend
einerKristalldrehung
um 360° bedeuten.
Fiir jeden Wert von
@ zeichnet man den
Leitstrahl der diesen
Winkel mit einer be-
liebigenNullrichtung
einschlieBt und tragt

darauf d1e GrﬁBe Abb. 6. Das SCHIEBOLD-SAUTER-Gonjometer. (SEEMANN.)

A = K£E&auf, wo K

eine MaBstabkonstante zur Umzeichnung ist (K =20A-cm). Fir
hohere Schichtlinien ist

§=zsin%li-singR, 7)

wo
Qr =2 % und g =90—u,

wenn der Primérstrahl gegen die Drehachse um den Winkel go°— u geneigt
ist. Die so erhaltenen Punkte stellen eine Netzebene des ,,reziproken
Gitters’ dar. Die Werte von & koénnen aus einer Tabelle entnommen
werden (5), ohne sie punktweise konstruieren zu miissen. Es sind in
der Folge besondere Ablesevorrichtungen (Raster) zur Umzeichnung
von WEISSENBERG-Diagrammen konstruiert worden, die die Auswertung
wesentlich vereinfachen (6).

Eine andere Ausfiihrung des Réntgengoniometers bildet das
SCHIEBOLD-SAUTER-Goniometer (7). Hier wird ein zum Primérstrahl
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senkrechter oder auch um 45° geneigter Film mit gleicher Geschwindig-
keit wie der Kristall gedreht. Eine Schlitzblende in einem Metallzylinder
148t nur die eine Hilfte einer Schichtlinie hindurch. In der Abb. 6 ist
der Metallzylinder abgenommen und nicht dargestellt.

Am AuBen- und Innenmantel des Zylinders liegen Filme, so daB gleich-
zeitig eine Drehkristallaufnahme hergestellt werden kann. Um den Kristall
unter dem Schichtlinienwinkel bestrahlen zu kénnen, kann das Blenden-
rohr gegen die Kristalldrehachse bis zu 60° verstellt werden. Die grofe

Abb. 7. Schichtebendiagramm des Aquators von Harnstoff. [Nach SAUTER (7a).]

Scheibe trigt den Film fiir Goniometeraufnahmen und rotiert mit gleicher
Winkelgeschwindigkeit wie der Kristall und ist um die Kristallachse
schwenkbar und um 45° neigbar gegen die Primirstrahlrichtung an-
gebracht. Steht die Aufnahmescheibe senkrecht zum Primirstrahl und
ist die Aquatorschichtlinie ausgeblendet, so liegen die Reflexe auf Spiralen,
die ihren Ausgang vom Mittelpunkt des Diagramms nehmen, und die
Reflexionen verschiedener Ordnungen derselben Netzebene darstellen.
Der Abstand 7 eines Reflexes vom Mittelpunkt ist » = A tg29, wo 4
der Abstand der Drehachse vom Bildmittelpunkt bedeutet. Das Azimut ¢
auf dem Diagramm ist proportional ¢, wihrend » proportional tgzd
ist, also rascher zunimmt, so daB auf diese Weise die Spiralkurven
zustande kommen (Abb. 7).

Das so entstandene Diagramm kann als eine in Polarkoordinaten
iibertragene WEISSENBERG-Aufnahme aufgefaBt werden. Gegeniiber dem
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WEISSENBERG-Diagramm hat es den Vorzug, daB die Elementarzellen
des ,,reziproken Gitters” direkt auf der Aufnahme erscheinen, wenn
auch verzerrt. Dieses Verfahren wird daher hiufig als selbstindi-
zierendes Drehkristallverfahren bezeichnet. Das SCHIEBOLD- SAUTER-
Diagramm liefert sofort einen Uberblick iiber die reflektierenden Netz-
ebenen und die Anzahl der gleichzeitig aufgezeichneten Reflexe kann
durch eine Neigung der Aufnahmescheibe um 45° (SAUTER) gegen den
Primérstrahl erhSht werden.

4. Das LAUE-Verfahren. Dieses Aufnahmeverfahren, das entwick-
lungsméBig an erster Stelle der hier aufgezihlten Aufnahmemethoden
stehen sollte, setzt einen einzelnen Kristall in ein Biindel weilen Rontgen-
lichts (d.h. Licht mit verschiedenen Wellenlingen). Die Reflexe des
LavuEe-Bildes zeigen dieselbe Symmetrie wie die kristallographische
Symmetrie der Durchstrahlungsrichtung mit der Einschrinkung, dal
auf das Fehlen oder Vorhandensein eines Symmetriezentrums nicht ge-
schlossen werden kann. Das Diagramm erlaubt von den 32 verschiedenen
Kristallklassen 11 Gruppen zu unterscheiden und kann als Reflexprojek-
tion der Netzebenen des Kiristalls betrachtet werden, da jeder einzelne
LAUuE-Punkt die Spiegelung des Primirstrahls an einer bestimmten
Netzebene darstellt (Anwendung s. S. 195).

5. Das Faserdiagramm. In einem vielkristallinen Haufwerk kann
dann Anisotropie auftreten, wenn die einzelnen Kristdllchen mit ein-
heitlichem Gitter in einer bestimmten Weise geordnet sind. Solche
Ordnungen liegen bei vielkristallinem Material vor, wenn es eine plastische
Verformung erlitten hat oder kénnen durch natiirliches Wachstum
(Textilfasern) entstanden sein. Die Anordnung der Kristallite in solchen
Texturen ist keine vollkommene, d.h. bestimmte kristallographische
Symmetrieelemente der Einzelkristalle haben zu der physikalisch aus-
gezeichneten Richtung des ganzen Haufwerks eine bestimmte Lage, die
aber nicht streng eingehalten wird, sondern um einen gewissen Mittelwert
schwankt. Bei Texturaufnahmen spielen zweierlei Ebenen eine besondere
Rolle, solche, die annihernd senkrecht zur Faserachse verlaufen, daher
nicht zur Reflexion gelangen, ,,diatrope’* Ebenen (Poranyrjgenannt werden
und die meist mit der Basisfliche des Elementarkorpers zusammen-
fallen, und Ebenen, die zur Zone der Faserachse gehdren und auf den
sog. Aquator reflektieren; sie heiBlen ,,paratrope’* Ebenen. Das Faser-
diagramm liefert an Stelle der beim DEBYE-SCHERRER-Verfahren auf-
tretenden gleichmidBig geschwirzten Ringen ein Diagramm, dessen
Schwirzungen an bestimmten Stellen der Ringe angehiduft sind, was
daher kommt, dall sich in bestimmten Richtungen die reflektierten
Strahlen der nahezu gleichorientierten Kristillchen addieren, dagegen
finden sich keine oder nur wenige Kristillchen in solchen Lagen, daf die
Strahlen nach den nichtgeschwirzten Ringstellen hin reflektiert werden
wiirden. Seine Anwendung findet das Faserdiagramm hauptsichlich bei

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 13
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der Erforschung von organischen Faserstoffen wie Cellulose, Eiweil3 und
Kautschuk usw.

Eine Ubersicht iiber die Anwendbarkeit der beschriebenen Réntgen-
methoden zeigt die Tabelle 1.

II. Die Intensititen der Rontgeninterferenzen.

Die Intensitdt der Roéntgeninterferenzen ist von einer Reihe vonein-
ander unabhingiger Faktoren bestimmt. Da fiir die eindeutige Struktur-
analyse besonders mit Hilfe der Fourier-Projektionen die Kenntnis
absoluter Intensititen notwendig ist, sollen die einzelnen Faktoren hier
ausfithrlicher besprochen werden. Mit dem Beugungsvorgang des
Rontgenlichts hidngen unmittelbar die ,,inneren Intensitidtsfaktoren
zusammen, die den Strukturfaktor, den Atomformfaktor, den Polari-
sationsfaktor, den LorENTz-Faktor und den DEBYEschen Temperatur-
faktor enthalten. Nicht mit dem Beugungsvorgang verbunden sind die
,auBeren’ Faktoren, die durch die Art der Registrierung der Intensi-
titen und durch die geometrischen Bedingungen des Strahlenganges her-
vorgerufen werden und die sich aus dem Hiufigkeitsfaktor, Absorptions-
faktor und dem photographischen Wirkungsfaktor zusammensetzen.

1. Der Polarisations- oder THOMSON -Faktor (P) (8). Dieser Faktor
muB wegen der Transversalitit der Réntgenstrahlen besonders dann
beriicksichtigt werden, wenn die Primérstrahlung teilweise polarisiert ist
(Monochromatisatoren), weil die senkrecht zueinander polarisierten
Komponenten der Primérstrahlung nicht in gleicher Weise zur Aus-
wirkung kommen. Es ist zu setzen

2

1+ c;)s 2% ’ (8)
wo 2 ¢ den Winkel zwischen Primarstrahl und Streurichtung bedeutet.

2. Der LORENTZ-Faktor (L) (8) hat seine Ursache in dem Umstande,
daB die Primirstrahlung einen gewissen Divergenzwinkel besitzt und ist
von der angewandten Aufnahmetechnik abhéngig. Fiir DEBYE-SCHERRER-
Aufnahmen lautet er mit Finbeziehung des vorher genannten Polari-
sationsfaktors

P=

1+ cos’2

T 2sin?dsin g’ )

3. Der Strukturfaktor (S) (8) ist eine reine Gittereigenschaft und

gibt die Schwichung der Interferenzen an, die dadurch entsteht, daB

die gestreute Welle nicht an einem einzigen Atom in der Zelle entsteht,

sondern auch noch die Phasenunterschiede der Streuwellen der ver-

schiedenen Atome zu beriicksichtigen sind. Die Intensitit des reflektierten
Strahles

I ist proportional |S?], (10)

wobei, weil S im allgemeinen eine komplexe GréBe ist, der absolute

Betrag einzusetzen ist. Der Strukturfaktor kann zahlenmiBig aus den
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Koordinaten der Atome in der Zelle berechnet werden und ist fiir die
230 Raumgruppen in den ,Internationalen Tabellen zur Bestimmung
von Kristallstrukturen enthalten (9). Es ist

2 i _+ky+lz)
S — Eon b c

und

wo f, der Atomformfaktor fiir ein Atom in x yz ist.

Die Kenntnis des Strukturfaktors ist zur Ldsung der eigentlichen
Aufgabe der Réntgenstrukturanalyse, nidmlich der Bestimmung der
Parameter x y z der einzelnen Atome notwendig. Bei organischen Ver-
bindungen kann die Zahl der Parameter oft dadurch eingeschrinkt werden,
daB ein mehrfach auftretender Atomkomplex als streuende Einheit
aufgefaBt und dann unveridnderlich beim Einbau in die verschiedenen
Raumgitter angenommen werden kann, so da die Angabe der Ko-
ordinaten des Schwerpunktes der Atomgruppe geniigt.

4. Der Atomformfaktor (F) (8). Das Verhiltnis der Amplituden der
gestreuten Strahlung eines Atoms und der eines freien, klassisch strenenden
Elektrons liefert den Atomformfaktor, der also die raumliche Ausdehnung
des Atoms beriicksichtigt. Die von den einzelnen Elektronen eines
Atoms ausgehenden sekundiren Wellen haben untereinander Phasen-
differenzen, so daB in gewissen Richtungen Verstarkung oder Schwichung
eintreten wird. Das atomare Streuvermégen hingt also auller von dem
Aufbau des Atoms und von der eingestrahlten Wellenlinge 4 noch von
der Beobachtungsrichtung ab und wird bei kugelférmiger Ladungs-
verteilung als eine Funktion von sin #/4 dargestellt. Diese f-Kurven
sind von verschiedenen Forschern (HARTREE, PAULING, SHERMAN,
TroMas-FeErMI) fiir alle Elemente rechnerisch und experimentell be-
stimmt worden (9).

Die fiir organische Strukturen wichtigen Atomformfaktoren fiir
Diamant und Graphit sind in der folgenden Tabelle aufgenommen.

Tabelle 2.
sin ﬂ/l. 0~® 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 1 0,5
Diamant . . . . 6 5,35 4,25 2,85 2,10 [ 1,75
Graphit . . . . 6 5,20 3,00 1,95 1,30 | 0,80

Bei Benzolderivaten werden die Werte von Graphit, bei aliphatischen
Verbindungen, die Werte des Diamanten benutzt (S. 221).

5. Der DEBYEsche Temperaturfaktor (D) (9). Fiir die spiter zu
besprechende FoURIER-Analyse miissen die auf den Atommittelpunkt
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bezogenen temperaturunabhingigen ,,wahren Atomformfaktoren be-
niitzt werden, im Gegensatz zu den experimentell ermittelten ,,schein-
baren” Atomformfaktoren. Da der Atomfaktor das Streuvermégen
ruhender Atome angibt, also fiir den absoluten Nullpunkt gilt, erscheint
bei hoheren Temperaturen, wo die Atome Schwingungen um ihre Ruhe-
lage ausfithren, die reflektierte Intensitit geschwicht. Diese durch die
Wirmebewegung bedingte Aufrauhung der Netzebenen im Kristall
schwicht die reflektierte Intensitdt um so stirker, je gréBer ¢ ist. Die
Intensitat ist dann nicht dem Quadrat der Amplitude proportional,
sondern dem Ausdruck

F2.e—2M (12)
Die Zusammenziehung des Strukturfaktors mit dem Atomformfaktor
und dem DEeBVE-Temperaturfaktor kann in der Form

|S-Fe M (13)

vollzogen werden. Der Exponent im Temperaturfaktor [DeEBYE und
WALLER (9)] betrigt

6k [sind\2 (D (¥) I
M_—'mk@( 2 ) ( ¥ "":): (14)
wenn ¥ = @/T und wenn T klein gegen @

D(x) a2 T2

¥ 6 @

h = Prancksches Wirkungsquantum,
m = Masse des Atoms,

k = BortzmanN-Konstante,

0 = charakteristische Temperatur.

Enthilt das Gitter mehrere Atomarten, so wird der Temperatur-
faktor eine Atom- und Gittereigenschaft, so daf3 eine genaue Berechnung
selbst bei binidren Verbindungen nur selten moéglich wird und oft nur
niherungsweise mit Mittelwerten der Atomnummer und des Atom-
gewichts gerechnet werden kann.

6. Die Absorption (K) (8). Legt der Primirstrahl im Priparat einen
gewissen Weg zuriick, so wird er erstens durch Absorption infolge photo-
elektrischer Emission und inkohdrenter Streuung und zweitens durch
Extinktion geschwicht.

Die primire Extinktion tritt dadurch ein, daBl durch Reflexionen
des Primérstrahls an den Netzebenen eine die lineare Absorption iiber-
steigende Schwichung auftritt. Bei organischen und unvollkommenen
Einkristallen muB} diese primére Extinktion nicht beriicksichtigt werden
(s. S.186), wohl aber die sekundire Extinktion, eine Erscheinung, die
bei Einkristallen mit Mosaikstruktur auftritt, d. h. bei Kristallen, die aus
einer groBen Anzahl von kleinen Gitterbereichen bestehen, die um
kleine Winkelbereiche gegeneinander geneigt sind und an denen die
Streuung stattfindet.
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Experimentell kann die sekundire Extinktion durch Messung des
Reflexionsvermégens eines stufenweise auf geringe Dicke abgeschliffenen
Kristalls erfolgen.

Die Wirkung der Absorptionsfaktoren iibersteigt bei weitem sowohl
die des DEBYEschen Temperaturfaktors als auch die des Atomform-
faktors und wirkt diesen beiden entgegen. Die von den beiden Extink-
tionen verursachte scheinbare Erhéhung der linearen Absorption ist

W=pt+aR,
wo o eine von R [vgl. Gl (19)] unabhingige Konstante ist. u ist der
Massenabsorptionskoeffizient.

7. Der Haufigkeitsfaktor (H) (o). Der Hiufigkeitsfaktor (Flachen-
hiufigkeitszahl) gibt an, wieviel Reflexe bei einer vollen Umdrehung
des Kristalls zusammenfallen. Je mehr Netzebenen nimlich mit dem
gleichen Netzebenenabstand, Indicestripel (4 %27) und dem gleichen
Strukturfaktor vorhanden sind, um so gréBer ist die Zahl der Re-
flexionsstellungen dieser Ebene (4 k7). Fir den einfachen kubischen
Fall ist im DEBYE-SCHERRER-Diagramm die Flichenhiufigkeit der
Wiirfelebene {100} 6, die der Oktaederebene {1 1 1} 8, und nur von
der Symmetrie des Gitters abhingig, weil das Pulverpriparat in der
DEBYE-SCHERRER-Kamera alle moglichen regellosen Lagen hat.

Bei Drehkristallaufnahmen erfolgt ein Zusammenfallen von Inter-
ferenzen nur dann, wenn die Drehachse eine mehrzihlige Symmetrie-
achse fiir den Netzebenenkomplex {4 kI} ist, der Hiufigkeitsfaktor
also noch von der Richtung der Drehachse abhidngig wird.

8.Der photographische Wirkungsfaktor oder Schrigheitsfaktor (W)
ist dadurch bedingt, daB fiir verschiedene Werte des Winkels zwischen
Filmnormale und dem reflektierten Strahl das Volumen der getroffenen
und geschwirzten photographischen Schicht verschieden ist. W bewegt
sich meist nahe 1, kann aber auch < 0,5 werden und darf dann nicht
vernachlissigt werden.

9. Die Intensititsformel. Die Intensitit I, eines reflektierten
Strahles kann also unter Zusammenfassung aller genannten Faktoren
dargestellt werden als

I, proportional P-L|SFe M?-K-H-W. (15)
Sind Atome verschiedener Elemente in der Elementarzelle enthalten, so
h
at man an Stelle ]SFe_Mi2

| Sy Fye= M 4 Sy Foe=Me - SyFgem e 2,
wobel die Strukturfaktoren S;, S,... aus den Koordinaten der Atome
der Elemente 1,2... zu berechnen sind.

Die absolute Intensitit des Interferenzstrahles fiir den Fall eines
DEeBYE-SCHERRER-Diagramms ist gegeben durch
T r L a=r e ) (16)

I,” 167y \mc? sin 2 9 sin &

zu bilden
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Fiir Drehkristallaufnahmen 148t sich eine dhnliche Formel aufstellen (9).
In der Gleichung bedeuten
e = 4,774 1074 el .St.E.
m = 8,999 107 g
¢ = 2,0986- 10'° cm/sec,
! = Ho6he des ausgeblendeten Ausschnittes des DEBYE-SCHERRER-
Ringes,
z = Radius des Films,
V = bestrahltes Volumen,
N = Zahl der Gitterzellen in 1 ccm,
I, = Primadrintensitat,
I, = Intensitit des beobachteten Interferenzstrahles.

II1. Ubersicht iiber den Gang einer Strukturbestimmung.

1. Mit Hilfe von Drehkristallaufnahmen werden die Identitits-
abstinde auf den 3 Achsen ermittelt.

2. Aus den bekannten Achsen, der Dichte p und dem Molekular-
gewicht M, wird die Anzahl der in der Elementarzelle enthaltenen
Atome Z durch
e (x7)
erhalten, wo ¥ das Volumen der Elementarzelle und M - my die Masse
eines Atoms (my = 1,650 107% g) bedeutet.

3. Pritfung des Translationsgitters, d.h. jenes Gitters, das durch
Verschiebung eines einzigen Atoms (Molekiils) in 3 nichtkomplanaren
Richtungen erzeugt werden kann, auf Zentrierung. Diese Priifung erfolgt
durch die Bestimmung der Translationsperioden in verschiedenen nicht
mit den Kristallachsen zusammenfallenden Richtungen.

4. Aufstellen einer Flichenstatistik, d.h. einer Statistik der Netz-
ebenen, die reflektieren bzw. ausgeléscht sind. Dazu sind indizierte Dreh-
kristall- oder besser WEISSENBERG-Goniometeraufnahmen notwendig.

5. Unter Umstinden kann eine LaAUE-Aufnahme Anhaltspunkte
iiber die Kristallsymmetrie geben (s. S.193).

6. Raumgruppendiskussion. Auf dem internationalen Kongre zu
Ziirich im Jahre 1930 ist die von C. HERMANN (rz) und C. H. Mau-
GUIN (12) aufgestellte und vereinfachte Raumgruppenbezeichnung als
allgemein gultig angenommen worden. Dieses System bezeichnet mit
1,2, 3,4, 6 Drehachsen, mit 1,2,... Zihligkeit, mit I, 3, 4, 6 Dreh-
inversionsachsen, mit 2), 3;, 3, 41, 42, 43, 61, 64, 63, 6,, 65 Schraubenachsen.
m bedeutet eine Spiegelebene und a b ¢ Gleitspiegelebenen mit einer
Translation von 1/2 parallel zu den a b c-Achsen. P bedeutet ein primi-
tives Gitter, 4 ein flichenzentriertes Gitter in (1 0o0), B ein flichen-
zentriertes Gitter in (0 10), C ein flichenzentriertes Gitter in (0o 1),
I ein innenzentriertes Gitter, F ein allseitig flichenzentriertes Gitter,

Z—_-
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R ein rhomboedrisches und H und C ein hexagonales Gitter. So daB
z.B. P4mm eine tetragonale Raumgruppe mit vierzihligen Achsen
parallel zur Hauptachse, Spiegelebenen parallel (1 00), und parallel
(1 1 0) abwechselnd Spiegel- und Gleitebene bedeuten. Die Kombinationen
von Symmetrieelementen bedingen meist neue Symmetrieelemente; unter
einer Raumgruppe versteht man die Gesamtheit aller Symmetrieopera-
tionen die einen unbegrenzten Kristall mit sich zur Deckung bringen.
Es ergeben sich im dreidimensionalen Raum 230 verschiedene Raum-
gruppen. Ihre Auswahl geschieht am besten in folgender Weise:

a} Einschrinkung der Anzahl der Raumgruppen auf die einer be-
stimmten Kristallklasse, wenn diese aus kristallographischen Daten
bekannt ist.

b) Auswah! der Raumgruppen, in denen die vorher bestimmte Trans-
lationsgruppe vorkommen kann.

¢) Ausscheiden derjenigen Raumgruppen, die den beobachteten
Ausléschungen der Réntgeninterferenzen nicht gentigen. So wird z. B.
durch Zentrierung eines einfachen Translationsgitters die Intensitit
gewisser Reflexionen gleich Null, wahrend bei einfachen Translations-
gittern jede beliebige Ebene (h%/) den Rontgenstrahl mit gleicher
Intensitidt reflektiert. Man nennt diese Erscheinung Awusidschung und
spricht von Awusldschungsgesetzen oder Auswahlregeln, die aus Tabellen
zu entnehmen sind (9).

7. Nach Bestimmung der Raumgruppe werden die im Elementar-
korper enthaltenen Atome auf die zur Verfiigung stehenden Punktlagen
unter Beriicksichtigung der Zdhligkeit verteilt. Unter Zghligkeit einer
Punktlage ist jene Zahl verstanden, die angibt, wieviel gleichwertige
Lagen eines Punktes in der Raumgruppe mdéglich sind. Bei der Durch-
fihrung dieser Aufgabe miissen besonders bei organischen Strukturen
oft andere Gesichtspunkte mit herangezogen werden, die sich aus
chemischen Uberlegungen, aus den Werten der Atomradien und aus der
Eigensymmetrie der Molekiile ergeben.

8. Am Ende werden die mit den beobachteten Intensititen in Ein-
klang stehenden Atomlagen und die damit zusammenhingenden Para-
meter der Atome bestimmt. Wenn die Punktlagen Freiheitsgrade be-
sitzen [in ,,allgemeiner Lage” die Atome in 3 Richtungen verschoben
werden kénnen oder in ,speziellen Lagen’ (mit 2 Freiheitsgraden) auf
einer Ebene, und (mit einem Freiheitsgrad) auf der Schnittlinie zweier
Symmetrieebenen liegen], miissen die ,,Parameter”, d. h. die Abstinde
vom Eckpunkt der Zelle, bestimmt werden (s. S.205).

IV. Die Messung der Intensititen der reflektierten Strahlung.

1. Durch Ionisation an Gasen. Die ionisierende Wirkung der
Rontgenstrahlen besteht darin, daB ihre Photonen durch Zusammen-
st6Be mit Gasmolekiilen Elektronen lostrennen, hierdurch Ionen er-
zeugen, und die so gebildeten Elektronen fiir sich wieder imstande
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sind, das Gas zu ionisieren. Der zu messende Ionisationsstrom setzt
sich aus der Gesamtheit der so gebildeten freien Ladungen zusammen
und ist der Réntgenstrahlintensitit proportional, wenn Sittigung er-
reicht ist, d. h. wenn die Spannung des elektrischen Feldes, innerhalb
dessen die Tonenbildung stattfindet, groB genug ist, um simtliche von
der Strahlung erzeugten Ionen zu entfernen.

Die eigentliche Ionisationskamera (Abb. 8) befindet sich zwischen
den durch einen gasgefiillten Zwischenraum getrennten Platten P, und P,.
Die durch eine Blende eintretenden Réntgenstrahlen ionisieren dieses
Gas und der infolge der angelegten Spannung V flieBende Strom kann
mit einem hochempfindlichen Galvanometer ge-
messen werden.

mlm
Die Verbindung der Ionisationskammer mit Al 18
einem Spektrometer bildet den Ionisationsspektro- | l
graphen, wie er von W. L. BracG und I. WEST (13) TV ¢

angewandt wurde (Abb. 9).

Der einfallende Primirstrahl wird zunéchst an
cinem Kristall (NaCl) monochromatisiert und ge-  jomestioneseens o).
langt dann zu dem bis 60 cm entfernten zu unter-
suchenden Kristall, der drehbar auf einem Tisch angebracht ist. So
wird erreicht, daB das Strahlungsfeld auf 1% gleichférmig ausgebildet
ist, wihrend die Konstanz der Strahlung durch eine konstante Gleich-
spannung gewihrleistet sein muBl und Strom und Spannung auf 0,2%
genau gemessen werden. Das am Davy-Farapav-Laboratorium an-
gewandte Ionisationsspektrometer besitzt eine ElektrometerrShre zur
Verstiarkung der kleinen Ionisationsstréme und registriert die Strom-
aufzeichnungen auf einer Skala, bei der 1 mm ungefihr 10715 Ampere
entsprechen. Das Fiillgas der Ionisationskammer ist meist ein schweres
Edelgas oder eine Edelgasmischung, weil der Massenabsorptionskoeffizient
mit der vierten Potenz der Ordnungszahl zunimmt und z. B. die Ab-.
sorption der gleichen Primirstrahlung bei Argon 1smal so groB ist als
bei Luft.

Ist der zu untersuchende Kristall allseits von Rontgenstrahlen um-
geben (,,gebadet’), so setzt die Bestimmung des integralen Reflexions-
vermégens R die Kenntnis des streuenden Volumens voraus, das aus dem
Volumen und der Dichte nach

Ny =27 (18)

M2 2
M2 m3y;

wo N die Zahl der Gitterzellen in 1 ccm, V das bestrahlte Volumen,
o die Dichte, M das Atomgewicht des Kristalls, m; die Masse des
Wasserstoffatoms und p das Gewicht des Stoffes bedeuten.

Das integrale Reflexionsvermégen R ist eine reine Zahl und wird
erhalten, wenn man den Kristall bei weit ge6ffneter Blende und mit der
Winkelgeschwindigkeit @ durch die ganze Reflexionsstellung hindurch
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dreht und die wihrend dieser Zeit beobachtete Entladung E des Elek-
trometers miBt,
- E
R==, (19)
wenn I der Ionisationsstrom des Primérstrahlbtindels ist und so bestimmt
wird, daB man den gewogenen Kristall (0,1 mg) durch eine Blende von
bekannter FlichengréBe ersetzt und die in einer bestimmten Zeit hindurch-

gehende Strahlungsenergie bestimmt. Die Bestimmung des absoluten

Abb. 9. Tonisationsspekirometer. (Nach SEEMANN.)

Reflexionsvermoégens an Pulvern hat gegeniiber der an Einkristallen
vorgenommenen den Vorteil, daB die Korrektionen fiir Absorption und
Extinktion (s. S.197) viel genauer und leichter anwendbar sind. Die
Gleichung (19) ist uneingeschrinkt nur dann anwendbar, wenn die ein-
gestrahlte Intensitit an allen beugenden Atomen den gleichen Betrag
besitzt — Vernachlidssigung der Extinktion —, was selbst fiir kleine
Kristalle nicht zutrifft. Als Beispiel fiir die Genauigkeit des aus dem
Reflexionsvermégen fiir 2 verschiedene Wellenlingen (A = 1,54 und 0,71 A)
bestimmten Strukturfaktors sei der fir die (00 1) Ebene des Anthra-
cens erwihnt, welcher innerhalb der Fehlergrenzen auf 2% iiberein-
stimmt (z4).

2. Das Zahlrohr. Das Zihlrohr nach GEIGER und MULLER eignet
sich zur Intensititsmessung kurzwelliger Strahlung und ist der Ioni-
sationskammer an Empfindlichkeit um Zehnerpotenzen iiberlegen (r35).
Es zdhlt die einzelnen Photonen durch die Anzahl der von den los-
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gelosten Elektronen hervorgerufenen StromstéBe und ist in Abb. 1o
schematisch dargestellt.

Der Apparat besteht aus einem zylindrischen Metallrohr und einem
isoliert eingefiihrten Zihldraht. An diesen beiden Elektroden liegt eine
konstante Gleichspannung von 12z bis 1400 V. Der Rohrinhalt ist Luft
von ungefihr 50 mm Hg-Druck. Die Réntgen-
strahlung tritt durch das Aluminiumfenster S P l
ein und trifft zur Vermehrung der ausgelsten 4 ( Jé’
Elektronen auf das schalenférmige Blech B
(Ag oder Pt). Die vom Zihlrohr abgegebenen :
Stromimpulse werden {iiber einem Schirm- '('ll """"" '1

gitterverstarker verstirkt, der seinerseits ein
Zihlwerk steuert.

3. Die photographische Intensititsmes-
sung. Am genauesten geschieht die quanti- Abb. 10, Das Zahlrohr (5).
tative Messung der Schwirzung des photogra-
phischen Films durch das integrierende Photometer (z6). Ist die zu photo-
metrierende Linie nicht scharf begrenzt, sondern unregelmifig und von
inhomogener Schwirzung, dann ist die Intensitit durch das Integral
der Schwirzung gegeben, dessen Bestimmung mit Hilfe eines Mikro-
photometers ziemlich umstédndlich ist. Der Grund-
gedanke des integrierenden Photometers ist es,
auf dem gleichen Film neben dem Diagramm
auch eine kontinuierlich abgestufte Schwirzungs-
skala mitaufzunehmen. Diese Schwirzungsskala
erhilt man durch eine Vorbelichtung des Films
mit einer Rontgenstrahlung, die einen Spalt durch-
setzt, vor dem sich eine Scheibe von geeigneter
Gestalt (logarithmische Spirale) dreht (Abb. 11).

Beide Teile des Films, der den Schwirzungs-
keil und der das Diagramm enthilt, werden gleich-
zeitig entwickelt, auseinandergeschnitten und ge- Abb. 11.
trennt unter 2 Photozellen betrachtet. Die bei- s:ﬁ::%f;i’:iiéﬁ;Sﬁif:%‘;ng
den Photozellen befinden sich in Kompensations-
schaltung, so daB, soll der Galvanometerausschlag Verschwmden die
Schwirzungsskala verschoben werden muB. Die Verschiebung der
Schwirzungsskala bildet also ein lineares MaB der Roéntgenstrahl-
intensitidt pro Flicheneinheit fiir den gerade zur Messung gelangenden
Teil des Films. Mit Hilfe einer einfachen Addiervorrichtung werden
die Intensititen nacheinander summiert. Die Kompensation mit dem
Schwirzungskeil und die Addition zur Gesamtsumme geschieht in
etwa I Sekunde, so daB ein Interferenzfleck von einigen Quadratmilli-
metern Ausdehnung in wenigen Minuten bestrichen werden kann. Das
Zihlwerk liefert die integrierte Schwirzung, die auf 1 bis 3% repro-
duzierbar ist.

N

”m

A
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Die photographische Bestimmung absoluter Intensititen kann ferner
durch eine Normierung der relativen Intensititen mit Hilfe eines

Abb, 12a und b. Zweikristall-Spektrometer (7).

Eichwertes erfolgen, eine Methode, die von J. M. ROBERTSON aus-
gebaut wurde (z7) (Abb. 12).

Der Apparat ist so gebaut, daB nur die Interferenzen des Aquators
vermessen werden konnen und besitzt eine Vorrichtung, um den unter-
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suchten Kristall und einen Standardkristall (Anthracen, Triphenyl-
benzol) abwechselnd in den Strahlengang zu bringen. Dabei kann die
Intensitat eines Reflexes durch lingeres Verweilen des einen oder des
anderen Kristalls verstarkt oder geschwicht werden, so daB starke
Interferenzen des einen Kristalls mit schwachen des anderen verglichen
werden konnen. Diese Spezialkamera hat ferner den Vorteil, daBl man
die photographisch registrierten Intensititen in einer fiir die Messung
mit einem integrierenden Photometer viel geeigneteren Form erhilt,
als aus einem Drehkristalldiagramm.

Zusammenfassend kann tiber die Messung der Réntgenintensitidten
gesagt werden, daB fiir den genauen Vergleich einiger weniger Inten-
sititen und fiir absolute Messungen die Ionisationsmethode als die beste
erscheint, wihrend die photographische Methode leichter einen Uber-
blick tiber die zoo bis 300 Reflexionen eines Kristalls liefert.

V. Methoden der Strukturparameterbestimmung aus
Intensitdtsmessungen.

Als letztes Ziel einer Strukturanalyse hat die Bestimmung der
Koordinaten x y z jedes einzelnen streuenden Atoms im Elementark&rper
zu gelten. Es ist weiter oben gezeigt worden, wie auf Grund der syste-
matischen Ausléschungen bestimmter Indiceskombinationen das Trans-
lationsgitter und die Raumgruppe ausgewdhlt werden kénnen; nun
gilt es, mit Hilfe des Strukturfaktors die Parameter der Atome zu be-
stimmen.

a) Zunichst werden unter den reflektierenden Netzebenen zwei
ausgesucht, die moglichst verschiedene Intensitdt, aber dhnlichen Re-
flexionswinkel besitzen. Nun werden die Strukturfaktoren S, und
Sy wr mit verschiedenen Parametern gerechnet, bis sich zwischen beob-
achteter und berechneter Intensitit Ubereinstimmung erzielen 1iBt
[GL (z5)]. Erst dann erfolgt die Priifung der {ibrigen Intensititen mit
den gleichen Parametern. Die auf diese Weise erforschten Strukturen
organischen Stoffe, deren Genauigkeit von der Feinheit der Intensitits-
unterschiede abhangt, haben Bedeutung erlangt, weil sie eine Bestitigung
der chemischen Strukturformel liefern, und zwar durch eine Analyse,
welche von den Methoden des Chemikers ginzlich verschieden ist.

Die eben beschriebene Methode des Probierens (trial and error-
Methode) kann aber eine bis in Einzelheiten gehende Darstellung nicht
liefern; wiinscht man genaue Angaben iber eine komplizierte Struktur
zu erhalten, dann mufl man zur FOURIER-Analyse iibergehen.

b) Die Parameterbestimmung durch FOURIER-Analyse. SIR WILLIAM
BRrAGG (18) hat schon 1915 darauf hingewiesen, daB sich, entsprechend
der periodischen Struktur der Kristalle, die Dichte der streuenden
Materie als eine dreidimensionale FoUuRIER-Reihe darstellen 14Bt, deren
Koeffizienten durch die Intensititen der Reflexionen bzw. durch die
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Aquivalenten Strukturamplituden der betreffenden Ebenen gegeben sind.
An Stelle der Vorstellung von rdumlich scharf lokalisierten Streuzentren
(Elektronen im Atomverband) setzt die Wellenmechanik eine konti-
nuierlich iiber dem Elementarkorper verteilte Elektronendichte, deren
Hiufungsstellen sich in den Atomen befinden. Der allgemeine Ausdruck
fiir die Elektronendichte als Funktion der Koordinaten x y z lautet:

Oryz =%$$Z Sprsin <2nh%—o¢>

sin (2nk%»—/3> sin (znlfz-—yl) ,
wo S;;; die Strukturamplitude der Ebene (2 /), V' das Volumen der
Elementarzelle mit den Kanten abc¢, und oy die Phasenkonstanten
bedeuten.

Zur Anwendung dieser Methode der Darstellung einer Kristallstruktur
ist aber, wie man aus der Formel ersieht, eine bereits weitgehende
Kenntnis der Struktur erforderlich, und zwar:

1. Ordnungszahl, Anzahl und Atomformfaktoren der die Punktlagen
besetzenden Atome.

2. Raumgruppe und Parameter (auch ungenau) fiir die Punktlagen
mit Freiheitsgraden.

3. Relative oder besser absolute Intensititswerte (womdglich auf
sekundiare Extinktion korrigiert).

Liegen diese Zahlen vor, dann begniigt man sich wegen der Lang-
wierigkeit der Rechnung, mit der Projektion von 8 auf eine Ebene, d. h.
man berechnet die Verteilung in einem ebenen Querschnitt des Elemen-
tarkorpers. R. I. HawicHURST, W. L. BrRaGG (78) und andere haben
diese Gleichung (zo) fiir den viel einfacheren zweidimensionalen Fall
folgendermaBen geschrieben

I k l
5},z=722 sok,cosm(-gy«—f). (21)
k

Hier sind auf Grund der praktisch oft vorkommenden Symmetriezentren
in der Struktur die Sinusglieder, die durch die Phasenkonstanten dar-
gestellt werden, fortgefallen, so daB nur reelle Funktionen iibrigbleiben.

Die praktische Durchfithrung geschieht so, da man fiir eine geniigend
groBe Anzahl von Punkten die Dichten berechnet und gleiche Werte
von § auf dem Projektionsraster durch Niveaulinien nach Art einer karto-
graphischen Darstellung verbindet, so daB die Maxima sich gut abheben
(s. Abb. 38). Um eine méglichst vollkommene Darstellung zu erhalten,
miite man auch die S-Werte der hochsten (4 %7) mit heranziehen,
die aber verschwindend klein werden. Ein vorzeitiges Abbrechen der
Reihen dadurch, daB man sich nur auf die intensivsten Linien beschrinkt,
bewirkt das Auftreten von Minimalstellen mit negativem 4§, die natiirlich
keine physikalische Bedeutung besitzen. Die Koordinaten eines solchen
,,Gespenstes’ stehen mit den Koordinaten der reellen Maxima in einem

(20)
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durch die Symmetrieoperationen der Raumgruppe bedingten Zusammen-
hang, in dem (x y) etwa in (y %) oder in (x 4 1/2, y + 1/2) usw. iibergeht.
Wenn in der Formel die absoluten Werte der Strukturamplituden S
auch bekannt sind, so sind doch ihre Vorzeichen noch unbekannt. Die
Bestimmung des Vorzeichens von S,;; setzt nun die Kenntnis einer
wahrscheinlichen Struktur voraus, so daB eine absolufe Bestimmung
einer Kristallstruktur unabhingig von chemischen und anderen Kennt-
nissen vorldufig nur in einfachen Fillen méglich sein wird.

Die auBerordentlich groBe Rechenarbeit, die bei der Auswertung
solcher zweidimensionaler FOURIER-Reihen erwichst und in deren Ver-
lauf bis zu 250000 Glieder berechnet werden miissen, hat dazu gefiihrt,
die Rechenoperationen zu vereinfachen, und zwar erstens durch ge-
eignete Umformung der zweidimensionalen Reihen und zweitens durch
Anwendung nomographischer und mechanischer Methoden. Die Um-
formung kann z. B. geschehen nach

E' 5’ k hx 2 27 .k
(S(xoz) = [ S(hko)cosznTy} COSZ.’?ZT— [ S("k°)sm2ﬂ7yJ']l

22
-sinznth—:— Z[A coszn@g——Bsin Zn}%],l .
wobei die eingeklammerten Summationen zuerst auszufithren und mit
A und B bezeichnet sind. Hierdurch wird die Zahl der Glieder wesent-
lich reduziert und die Operation auf zwei einfachere Summationen
zuriickgefiihrt. ’

Der von J. M. ROBERTsON (19) konstruierte Rechenbehelf findet
folgendermaBen Anwendung: Statt eine groBe Anzahl von Termen fiir
einen Punkt auszurech-
nen, wird ein Term fiir = |1ooq9ss]srs]ost[s14] sss]80s] 73 ss3]s5g500[uorf309 208 15| <
verschiedene Punkte
der Projektionsfliche
berechnet und fiir jeden Punkt die Summation nach der Ausrechnung
der verschiedenen Terme vorgenommen. Fiir die Rechnung ist es
zweckmiBig, die Kristallachse in 60 Teile zu teilen und die Koordinaten
dann in diesen Bruchteilen darzustellen. Z. B. ist ¥ =#-a/60 und
A==coshn6°, B=sinhn6°. Nun wird eine Tabelle hergestellt, welche
die die Grofle 4 =coshn6° auf drei Dezimalen genau von I bis 1000
und %2z von I bis 15 enthidlt. Die Zahlen werden auf Kartonstreifen
aufgetragen, so dal am linken Ende des Streifens (Abb. 13) mit 1000 cos
0°, 1000 cos 6°, 1000 cos I2° usw. begonnen wird und am rechten
Ende 1000 sin 6°, 1000 sin 12° usw. steht. Die Streifen werden auf
einem Schieber montiert, dessen Endpunkt C mit einer Reihe von iiber-
einanderliegenden Skalenstreifen fiir die einzelnen 4-Werte so eingestellt
werden kann, daBl seine Lagen dem Produkt 7 -4 entsprechen und daB3
in dieser Stellung in den Fenstern (Abb.14) F, G, H der numerische
Wert von A% #-k-6° erscheint.

sin

Abb. 13. Rechenbehelf zur Fourier-Analyse (r9).



Der Schieber CE ist in Abb.14 in 3 verschie-
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denen Stellungen C, C’, C" gezeichnet, so daB auf ihm die Streifen der

Die Skalenstreifen der einzelnen /% tragen Marken mit dem ein-

zustellenden # (1 bis 15).
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-- 100 zwischen C und D

verschiedenen 4 in zwei Lagen entweder zwischen C und D oder zwischen

D und E befestigt werden kénnen, je nachdem A =<o ist. Der obere
Teil stellt die Sinusskala # von 1 bis # und die untere Cosinusskala dar.

Z. B. befindet sich der obere Streifen A4
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auf der positiven Seite der Ablesung. Der Schieber ist innerhalb der
Skala & = 4 auf die Marke # = 4 eingestellt und im Fenster F erscheint
dann die Zahl + 21 = + 100-sin (7.4.6°). Die Gesamtanordnung nach
J. M. RoBERTSON (19) zeigt Abb. 15. :

Aus 2 oder 3 FouriEr-Projektionen nach verschiedenen Richtungen
kann ein ziemlich genaues Bild des Molekiils, seiner Nachbarn und der

!
i
!

Abb. 15. Gesamtansicht der Rechenmaschine (zg).

Winkel und Entfernungen zwischen den Zentren erhalten werden. Die
berechneten Fourier-Koeffizienten dieses vervollkommneten Modells
kénnen nun mit den experimentellen Daten verglichen werden und die
allmihliche Anndherung kann, wenn es die Genauigkeit der Intensitits-
messung und die Geduld des Rechners zulift, wiederholt werden.
Aus der allgemeinen Intensititsformel [Gl. (15)] ist zu ersehen, dafl
die Intensititswerte nicht durch S, sondern durch S2 gegeben sind, so
dafl man auch Reihen mit 52 als Koeffizienten aufstellen kann, in
derselben Weise, wie bei der gewdhnlichen FouriER-Analyse. Die Reihen-
summe ergibt dann Maxima, die nicht die Lage der interatomaren Abstdnde
innerhalb der Struktur angeben, aber doch die Linge und Richtung
der Fahrstrahlen dieser Maxima zum Ursprung. Bei komplizierteren

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. 14
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Strukturen ist die Anzahl der interatomaren Abstinde so groB, daB
nur die Abstinde zwischen den schwersten Atomen erkennbar werden.
Der Methode sind daher gewisse Grenzen gesetzt und sie fithrt manch-
mal zu weniger aufschluBreichen Resultaten, als es eine Analyse der all-
gemeinen Niherung tun wiirde. Sie hat jedoch den Vorteil, daB es gelingt,
die experimentellen Tatsachen wirklich frei von sonstigen Hilfsmitteln
direkt auf eine Parameterbestimmung hin auszuwerten.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Anwendungsbereiche der
Methode der FouriER-Analyse von der Kenntnis einer ungefahr richtigen
Struktur abhingen. Dieser Nachteil beeinfluft jedoch nicht den Wert
des Endergebnisses, welches einmal erhalten, ebenso zuverldssig ist wie
die zur Ausfiihrung gelangte Intensititsmessung selbst. Trotz der ge-
schilderten Kunstgriffe ist die Rechenarbeit leider viel gréBer als die
experimentelle Arbeit der Réntgenaufnahme und Intensititsmessung
und wird deshalb nur bei prinzipiell wichtigen Strukturen angewandt.

VI Ergebnisse der Strukturbestimmung organischer Stoffe.

1. Amylammoniumchlorid C;H;;NH.Cl (20). Pulver und Dreh-
kristallaufnahmen bei Zimmertemperatur fithrten zu einer tetragonalen
Zelle mit den Achsen a =6,501 A und ¢ = 16,69 A, mit 2 Molekiilen
im Elementarkorper. Interessant ist, daB Pulveraufnahmen bei der
Temperatur der flitssigen Luft sehr dhnliche Diagramme, aber sehr ver-
schiedene Intensititsverhiltnisse gegen das erste Diagramm und eine
VergréBerung der Zelle zu a =%7,0 A und ¢~216,6 A mit 4 Molekiilen
ergaben, so daB bei Zimmertemperatur eine Rotation der Zickzack-
Kette um ihre Lingsachse angenommen werden muBl, wihrend bei der
Temperatur der fliissigen Luft keine solche Drehung méglich ist. Im
Gegensatz dazu hat das Octadecylammoniumchlorid C,¢H,,NH,Cl keine
rotierenden Ketten (21) und die 4 Molekiile der rhombischen Zelle sind
in Doppelschichten angeordnet.

2. Paraffine C,H,, ., (22). Die zwischen den Temperaturen der
fliissigen Luft und dem Schmelzpunkt angestellten Versuche zeigen, daB3
die Zickzack-Ketten verschiedene Langen besitzen. Die a- und b-Achsen
sind bei allen Substanzen die gleichen, dabei ist die thermische Aus-
dehnung von a erheblich gréfer als die von 4. Man kann zwischen
einer Hochtemperaturform mit gr68erem Netzebenenabstand und einer
Tieftemperaturform mit kiirzerem Netzebenenabstand unterscheiden.
Die Paraffine mit einer geraden Anzahl von C-Atomen > 20 gehéren
der Hochtemperaturform an, diejenigen mit einer Anzahl von C-Atomen
=18, 20 (vielleicht auch 24) treten in beiden Formen auf, wihrend
die niedrigeren Glieder mit einer C-Atomezahl < 16 bis 6 der Tief-
temperaturform angehéren.

Die normale Form der Paraffine wird durch eine prismatische Zelle
mit rechteckigem Querschnitt dargestellt, in der die Ketten senkrecht
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zur Basis verlaufen. In der Nihe des Schmelzpunktes schlagt die Struktur
bei CyHyy, ConHygr CosHas, CosHyg, CosHyp, CogHsy CorHig, CogHgp in eine
hexagonale um, wihrend die Glieder unterhalb C,; und iiber C,y schmelzen,
bevor sie eine hexagonale Symmetrie erlangen. Bei Cy und C,; dndert
sich 2 und b kontinuierlich mit der Temperatur. C,,, Cy5, Coq, Cyy, Ca,
Csp, Cy, Cgy, Cyy haben dagegen einen scharfen Umschlagspunkt.

3. Die Carboxylgruppe. Die Konfiguration der Carboxylgruppe
ist von W. H. ZACHARIASEN (23) in einer Struktur des Oxalsiuredihydrats
bestimmt und von S. B. HENDRICKS (24) fiir andere Oxalate bestitigt
worden. Fiir die Oxalatgruppe ist eine ebene Konfiguration mit einem
Symmetriezentrum gefunden worden (Abb. 16).

Der C—C-Abstand ist 1,59 4 0,07, der Abstand
C—O in beiden Fillen 1,25 4 0,05 A und der Winkel
O—C—O betrigt 126°. Die beiden Sauerstoffatome
sind jedoch strukturell nicht gleichwertig. Ihre An-
ordnung ist im Hinblick auf die Wassermolekiile ver-
schieden. Da die Abstinde zwischen den O-Atomen
der Oxalatgruppe und den Wassermolekiilen nur 2,87,
2,77 und 2,60 A betragen, also wesentlich kiirzer sind
als bei den normalen intermolekularen Distanzen
(3,5 A), hat ZACHARIASEN vermutet, daB die Wassermolekiile die Oxalat-
gruppen durch eine Reihe von Hydroxylbindungen zu Ketten verbinden.
Spiter haben J.D. BERNAL und H. W. MEGAW (25) gezeigt, daB es zwei
Méglichkeiten dieser Bindung gibt, je nachdem O, oder O, zur Hydroxyl-
gruppe gehoren.

Abb. 16. Carboxylgruppe.

O\ /O O\ /O
o /C—C\O oder o /C_C\O

Es konnte aber auch moglich sein, und die Fehlergrenzen der Be-
stimmung lassen das auch zu, daB kleine Unterschiede in den C—O,-
und C—O,-Abstinden bestehen.

4. Kohlehydrate. Die Struktur der Zucker gehért zu den schwierig-
sten mit Rontgenstrahlen in Angriff genommenen Problemen, weil die
Gestalt des Molekiils eine ganz andere ist als die im allgemeinen bei
organischen Verbindungen gefundene und weil die optischen Messungen
keine Anhaltspunkte zur Struktur geliefert haben. E. G. Cox, T. H. Goob-
win und A. J. WAGSTAFF (27) haben aus einer Ubersicht der Réntgen-
daten von 60 Substanzen und aus der Hirte, dem Schmelzpunkt und der
hohen Dichte der Kristalle geschlossen, daB die Kristallstruktur der
Zucker in weitem MaBe von den Hydroxylgruppen bestimmt wird, die
nach allen Richtungen im Gitter die Molekiile verbinden, so daB auf
den ersten Blick die Dimensionen der Elementarzellen der verschiedenen
Verbindungen wenig Unterschiede zeigen. Es hat sich auch gezeigt,
daB die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen in methylierten Zuckern
gemildert wird.

14%
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Die Form des Molekiils muB3 in erster Linie von der stereochemischen
Konfiguration des Pyranoseringes abhingig sein.

Abb. 17 148t die ,,Sessel- und Wannenform®, wie sie in Cyclohexan-
derivaten gefunden wurde, und den flachen Ring, den Cox, beim a-Methyl-
glucosid diskutiert hat, erkennen. In diesem ,flat“ Ring liegen die
Kohlenstoffatome in einer Ebene und die Sauerstoffatome ein wenig
auBerhalb davon. Fir die Hydroxylgruppen besteht bei der Sessel-
und Wannenform die Moglichkeit in der Ebene
oder senkrecht zu der Ebene des Ringes gebunden
zu sein, so da3 man fiir die zwei Lagen merklich
verschiedene Dicken des Molekiils beobachten
miiite. Fir den flachen Ring bestehen diese
Moglichkeiten nicht.

Die methylierten Zucker bilden hiufig lange
Kristallnadeln mit einer relativ kleinen Identi-
titsperiode in der Nadelachse von ungefihr 4,5 A
eine GroBe, die nur die Dicke des Molekiils vor-
stellen kann. Nun ist die maximale Dicke bei-
spielsweise fiir a-Lactose 4,69, also etwas groBer
als die fir B-Methylglucosid (4,4 bis 4,45), ein
Resultat, das zeigt, daB Zucker mit verschie-
denen Methylkonfigurationen nur sehr kleine
Unterschiede in der Molekiildicke erfahren und
ein flacher Ring vorliegt.

Abb. 17. Der Pyranosering.

Die Elementarzellen von p-Methylarabinose, o-Methylfucose und
a-Methylgalactose 6-Bromhydrin sind in der Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3.
-Methylgalact 6-
p-Methylarabinose a-Methylfucose * eBrzriz;(grfie
H CH, CH,Br
| -0 | 0 —e'
OoH /] . H HO N\ H HO \ H
/H \l U N / H N
N.OH H /| NOH H/ NOH H/
H \;  OMe | H\] [/ OMe | H \!'“—}/ OMe
H OH H OH H OH
Ao 8,10 9,96 10,58
7,74 7,87 7,81
c 589 5,72 2 X 5,62

Die Beziehungen zwischen den drei Elementarkorpern bestitigen die
Richtigkeit der aus chemischen und optischen Untersuchungen ge-
wonnenen Konfiguration und beweisen aullerdem das Vorliegen eines
Pyranoseringes im a-Methylfucosid.
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5. Guanidoniumbromid C(NH,),Br und Guanidoniumjodid
C(NH,);J (28). Diese beiden Verbindungen sind ein typisches Beispiel
zweier chemisch verwandter Substanzen mit verschiedener Kristall-
struktur. Es hat sich ja tiberhaupt in der organischen Strukturanalyse
sehr hiufig gezeigt, daB eine Einteilung nach Strukturtypen, wie sie
bei den anorganischen Substanzen bevorzugt wird, keine groBen
Vorteile hat. Guanidoniumbromidkristalle haben rhombische Achsen mit
a=6,77 + 0,01, b =8,64 + 0,01, ¢ = 8,30 -+ 0,01 A. In dieser Elementar-
zelle sind 4 Molekiile enthalten. Die Raumgruppe ist Pmnbd und die
3 N-Atome besetzen die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks, in dessen
Zentrum das C-Atom gelagert ist. Diese Ebenen liegen in den Gitter-
ebenen (01 1) und (0T 1), und stehen nahezu senkrecht aufeinander.
DaB die 2z Guadoniumbromidionen nicht genau senkrecht zueinander
stehen, ergibt sich auch aus einem kleinen optischen Achsenwinkel.

Hingegen kristallisiert Guanidoniumjodid hexagonal in der Raum-
gruppe C6mc mit den Zelldimensionen a4 = 7,19 und ¢ = 12,30 A mit
ebenfalls 4 Molekiilen pro Zelle. Im Gitter bilden die Jodionen gewellte
Sechserringe parallel (000 1), wihrend oberhalb und unterhalb der
Ringzentren die Guadoniumionen liegen, so da wieder die 3 N-Atome
die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks besetzen, in dessen Mittelpunkt
ein C-Atom angeordnet ist. Hier liegen jedoch die Ebenen dieser Drei-
ecke parallel zueinander. Die aus der Struktur sich ergebenden Ab-
standsverhdltnisse erlaubten eine Berechnung der Brechungsindices nach
W. L. BrRaGG (29), die mit den experimentellen Werten genau iiber-
einstimmt.

6. Benzol (30). Die an Benzol bei — 40° vorgenommenen Dreh-
kristallaufnahmen und Intensitdtsmessungen waren wegen der Unregel-
miBigkeit der Kristalle nicht sehr befriedigend. Nimmt man ebene
Ringe an, so ergeben sich fiir einen C—C-Abstand von 1,42 A eine groBe
Zahl méglicher Anordnungen der Molekiile in der Elementarzelle, von
denen am wahrscheinlichsten eine Anordnung erscheint, in der die Ring-
ebene parallel zur b-Achse der Zelle liegt und mit (1 0 0) einen Winkel
von 40° einschlieBt. Ein nicht ebener Ring scheint schon nach groben
Intensititsbetrachtungen unwahrscheinlich zu sein. Die Struktur des
Benzols verhilt sich insofern anomal, als sie zwischen der einer ein-
fachen Molekiilstruktur und der einer typischen aromatischen Struktur
liegt, da die Molekiile nicht zu Platten gehduft sind, sondern im rechten
Winkel zueinander stehen.

7. p-Dichlorbenzol CsH,[1,4]Cl,, p-Dibrombenzol C;H,[1,4]Br,
und p-Bromchlorbenzol C;H,[1]CI[4]Br (3r). Fiir alle 3 Substanzen
ist die Raumgruppe die gleiche. Auch die Dimensionen der Zelle und
die Anzahl der Molekiile (z = 2) sind gleich. Die kleinen Intensitiits-
unterschiede zwischen p-Dibrom- und p-Dichlorbenzol lassen sich durch
kleine Strukturverschiedenheiten erkliren. In der Raumgruppe sind
2 Moglichkeiten fiir die Lage des Sechserringes vorhanden, von denen
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die eine das p-Dichlor- und die andere das p-Dibrombenzol einnimmt,
wihrend die p-Bromchlorbenzolmolekiile in der Zelle abwechselnd die
eine oder die andere Lage einnehmen.

8. Hexachlorbenzol CiCl; (32). Die Bestimmung der Struktur des
Hexachlorbenzols durch K. LoNDspaLE ist mit Hilfe der FoURIER-
Analyse durchgefithrt worden. Um das Vorzeichen der Strukturfaktoren

’
Abb. 18. Fourier-Projektion des Hexachlorbenzols auf die Ebene (o10) (32).

(s. S. 20%) zu erhalten, mufte zuerst eine rohe Annahme fiir die Struktur-
bestimmung gemacht werden, bei der die 12 C- und Cl-Atome in je
3 Gruppen von vierzihligen Punktlagen der Raumgruppe P 2;/c liegen.
Intensitatsmessungen an 120 Ebenen (20/) unter Beriicksichtigung
der Absorption und des Atomformifaktors sowie die Annahme, daf3 die
Cl-Atome wahrscheinlich nicht ionisiert sind, lieferte dann einen experi-
mentellen Strukturfaktor. Zur Bestimmung der genauen x- und z-Para-
meter von C und Cl ist eine FoURrIER-Analyse in der Projektion auf
die Ebene (o 10) vorgenommen worden. Der nadelférmige Charakter
der Kristalle 148t Intensitdtsmessungen in allen Zonen, die zur Bestimmung
des dritten y-Parameters notwendig werden, nicht zu, so dafl eine Ent-
scheidung, ob der Sechserring eben oder nicht eben in der Elementarzelle
vorliegt, nicht getroffen werden kann. Das ,,contour diagram‘ (Abb. 18)
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zeigt eine deutliche Polarisation der C-Atome in Richtung der beiden
Nachbarn und zum benachbarten Cl-Atom, wihrend die Cl-Atome selbst
nicht polarisiert erscheinen.

In welchen Lagen die Molekiile in der Zelle méglicherweise angeordnet
sein kénnen, zeigen die Abb. 19a und 19b fiir den ebenen und 20a und
20b fiir den nichtebenen Sechserring.

- %0 & Q b
= P B
Abb. 19a. Abb. 19b.
Abb. 19a und b. a Projektion auf (0o1). b Projektion auf (xoo).
) o~d b
a N c
Abb. z0a. Abb. 20b.

Abb. 2z0a und b. a Projektion auf (oo1). b Projektion auf (100).

9. Durol 1, 2, 4, 5 (sym.) Tetramethylbenzol C, H,, (33). Der Benzol-
ring im Durol bildet ein regelmiBiges Sechseck, dessen Dimensionen dhnlich
denen bei Naphtalin und Anthracen (s. S. 220 u. 221) gefunden wurden.

a
2

| S (R NN SN SN SR S S RPN
0o 7 2 3 ¥ A

Abb. 21, Fourier-Projektion des Durols entlang der b-Achse (33).

Die Ebene des Molekiils ist ungefahr um 48,6° gegen die Projektions-
ebene geneigt, was eine Verzerrung des Bildes zur Folge hat. Die FOURIER-
Zeichnungen lassen die Individualitit und Kugelférmigkeit der Kohlen-
stoffatome erkennen, so dafl eine ,Elektronenzihlung* vorgenommen
werden kann, die, wie Abb. 22 zeigt, in guter Ubereinstirnmung mit der
Gesamtzahl der Elektronen wie sie aus der chemischen Formel erhalten
werden, steht.

Die Zihlung geht so vor sich, dall man die Zentren der Atome durch
Punkte markiert und auf den Verbindungslinien der Punkte die Mittellote
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(gestrichelt gezeichnet) errichtet, so daB die Zelle in einzelne Stiicke ge-
teilt w1rd In jedem Teilstiick sind dann die Elektronendichten summiert
und mit den aus der chemischen For-
mel erhaltenen Elektronenzahlen ver-
glichen. Aus dieser Zihlung kénnen
MutmaBungen {iber die Verteilung der
Wasserstoffatome und iiber die Unter-
schiede zwischen den verschiedenen
Typen von Kohlenstoffatomen gemacht
werden. In der Abbildung (Abb. 23)
ist die Anordnung der Molekiile zu-
einander dargestellt.

Abb. 22. Elektronenzihlung am Durol.

4 Methylgruppe ~-CHj; 8,4 Elektronen (9 nach der Strukturformel)
B und D einzelnes Kohlenstoffatom = C; 6,4 Elektronen (6 ,, ,, " )
C Kohlenstoff und Wasserstoff > CH; 7,2 Elektronen (7 . » 4 )
E Methylgruppe —CH;; 8,7 Elektronen (9 . ' ) (33).

Das interessanteste Ergebnis dieser Strukturbestimmung bildet die
Lage der Methylgruppen, denn wenn die Substitution vollkommen

T N S B N Y
01 2 3 4 54

Abb. 23. Fourier-Projektion lings der c-Achse. Jede Abb. 25. Dimensionen des
Konturlinie bedeutet 2 Elektronen pro A? (33). Resorcinmolekiils (34).

symmetrisch geschehen wiirde, miifiten die 3 Valenzen des Kohlen-
stoffatoms miteinander einen Winkel von 120° einschlieBen. Die
Messungen haben jedoch gezeigt, daB3 das nicht genau der Fall ist und
eine kleine, aber merkliche Verschiebung stattfindet, die ungefihr 3°
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betrigt. In Abb. 24 sind die aus den Fourier-Projektionen erhaltenen
Dimensionen des Molekiils dargestellt.

10. Resorcin CgH,(OH), (34). Der Benzolring ist ein reguldres
Sechseck, in dem die Kohlenstoffatome eine Entfernung von 1,39 4 0,01 A
besitzen, wihrend die Sauerstoff-
atome symmetrisch zum Ring zu
liegen scheinen, doch ist die Lage
des in der Projektion schlecht auf-
gelosten O-Atoms (G) leicht ver-
schoben (Abb. 25).

Die Zentren der Hydroxylgrup-
pen liegen 1,36 A von den Zentren
der Kohlenstoffatome entfernt und
sind nicht ganz symmetrisch zu-
einander, doch betrigt diese Ab-
weichung nur 1,5°. Das O-Atom (G)
liegt dann ein wenig auBerhalb der
Ebene des Ringes und macht das Mo-
dellin der RichtungZ unsymmetrisch.

Abb. 26a und b. Die Projektion einer Gruppe von g Molekiilen des Resorcins entlang der ¢-Achse. Jede
Niveaulinie bedeutet 2 Elektronen/A? (34).

Die hauptsichlichsten Merkmale dieser Struktur sind die spiralige
Anordnung der Molekiile und die ziemlich kurze Distanz von 2,66 bis
2,75 A der Hydroxylgruppen aufeinanderfolgender Molekiile. Die Ab-
stinde O—C und C—C von Molekiil zu Molekiil (in Abb.26b z. B. Hi—A,
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3,53 A und B,—A, 3,66 A) sind charakteristisch fiir Strukturen, in denen
VAN DER WaaLssche Krifte zwischen den Atomen wirken. Die Distanzen

sl

b
T S JE T A T I RN
0 7 2 3 ¢ 54
Abb. 27.

Projektion des Benzochinonmolekiils
gegen die ¢-Achse (36).

zwischen den Sauerstoffatomen (2,66 A)
deuten Hydroxylbindungen an, wie sie
von J. D. BERNAL und H. W. MEGAW (35)
diskutiert worden sind, wo jedes Sauer-
stoffatom eng mit zwei benachbarten
Molekiilen zusammenhingt.

11. Benzochinon C;H,0, (36). Die
Verbindung enthilt zwei O-Atome in
p-Stellung, so daB es nur eine Moglich-
keit gibt, die Ringbindungen anzuordnen,
wenn man von der Peroxydformel absieht,
die unwahrscheinlich ist, und auBerdem
durch die vorliegende Untersuchung aus-
geschlossen wird. Die Roéntgenanalyse
zeigt, daB3 die Ebenen der Molekiile ziem-
lich parallel liegen, aber einander so
iberlappen, daB eine zweidimensionale
FouriER-Analyse mit groBen Schwierig-
keiten verbunden ist. Nun ist bei der

ungefdhren Strukturbestimmung zur Festlegung der ungenauen Para-
meter, als Vorstufe zur FOURIER-Analyse, angenommen worden, daf im

Benzochinon ein regulirer Benzol-
ring vorliegt, und es fragt sich, ob
die FouriEr-Projektionen Abwei-
chungen von dieser RegelmiBig-

keit erkennen lassen (Abb. 27).
Die groBe Neigung der Mole-
kiillebene gegen die Projektions-
ebene (59,5°) verursacht auch hier
Schwierigkeiten bei der Auflosung
der Atome. Man erkennt, daB3 die
zwei Sauerstoffatome und zwei von
den  Kohlenstoffatomen

i 1 1 klar aufgel6st erscheinen,

| ! wihrend die genaue Posi-
0 tion der anderen C-Atome
(™71 verwaschen bleibt. Eine
i ¢! mnihere Betrachtung die-

Abb. 28a—c. Der zentrale Ring von Anthracen (a) als ses Diagramms aber 148t
Vergleich zum Kohlenstoffring im Benzochinon (b). leichteUnregelméiBigkeiten

des Ringes erkennen.

Die einander entgegengesetzten Seiten eines reguliren Sechseckes
sind ndmlich zueinander und zu einer Verbindungslinie der beiden
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restlichen Eckpunkte durch die Mitte parallel (Abb. 28c), eine Par-
allelitat, die in allen Projektionen erhalten bleibt. Aus der FOURIER-
Projektion (Abb. 28a) ist aber zu ersehen, daB die Verbindungslinie der
unaufgelosten C-Atome bestimmt nicht parallel zu den beiden Sechs-
eckseiten liegt. Zum Vergleich ist in Abb. 28b oben der zentrale Ring
des Anthracens projiziert, der eine dhnliche Orientierung im Kristall
besitzt und von dem man aus den FOURIER-Projektionen aussagen kann,
daB der Ring ein exaktes Sechseck bildet,
und daB der EinfluB der Nachbaratome
ein dhnlicher sein muB. Die Parallelitit
der Ovale zur Linie durch das Zentrum
einerseits und die Konvergenz der ent-
sprechenden Linien beim Benzochinon
andererseits sind somit vergleichbar.
Die endgiiltigen Dimensionen des
Benzochinonmolekiils ergeben sich aus Abb.29. Dimensionen des Benzochinon-
molekiils (36).
der Abb. 29.

12. p-Dinitrobenzol (37). Die durch R. W. JamMes und Mitarbeiter
sowie durch K. BANERJEE angestellte FouRIER-Analyse nach 3 Rich-
tungen hat die wichtigen Resultate gebracht, daB die Nitrogruppe fast
eben ist und beinahe in einer Ebene mit dem Benzolring liegt, so daB
ein Sauerstoffatom in die Ebene
des Benzolringes zu liegen kommt
und das andere etwas herausgedreht
erscheint (Abb. 30).

Die Distanz zwischen dem Ring
C-Atom und dem Stickstoffatom
ist 1,53, also groBer als der C—N- 2@1 0,
Abstand im Hexamethylentetramin 0,
(s. Tabelle S. 232). Die zwei Sauer- Abb. 30. p-Dinitrobenzol.
stoffatome sind inverschiedener Ent-
fernung vom Stickstoffatom angeordnet (1,10 und 1,25 A), eine Tatsache,

O
die auf 2 Bindungsarten in der Nitrogruppe —N<O zuriickzufiihren

ist. Genaue Messungen durch H. O. JENKINS (38) haben gezeigt, daB
das p-Dinitrobenzol kein Dipolmoment hat. Man hat also anzunehmen,
daB die fiir den festen Korper gefundene Konfiguration, die ein Symmetrie-
zentrum besitzt, auch in der Losung vorhanden ist, d.h. keine freie
Drehbarkeit um C—N stattfindet. Die Substitution durch Nitrogruppen
hat eine ziemliche Verkiirzung der Ringbindung parallel zu der kiirzeren
N = O-Bindung mit sich gebracht.

13. Dibenzyl (C¢H;),(CH,), (39). Im Molekiil des Dibenzyls liegen
zwel Benzolringe vor, die durch z CH,-Gruppen so miteinander ver-
bunden sind, daB eine freie Drehbarkeit sowohl um die Bindung Ring-
CH, als auch um die Bindung H,C—CH, stattfinden kann. Die bisher
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behandelten Molekiile haben sich im allgemeinen als eben erwiesen,
doch bildet das Dibenzyl eine interessante Ausnahme von dieser Regel.
Die von J. M. RoBERTSON unter Zugrundelegung eines ebenen Modells
angestellten Untersuchungen waren
monatelang ohne Erfolg geblieben,
bis ein dreidimensionales Modell an-
genommen wurde. In diesem Modell
;,’ﬁz—c> liegen die Benzolringe wenn auch
<——H L parallel, so doch in verschiedenen
, Ebenen und sind durch die z Me-

7 thylengruppen unter dem normalen

Pt Tetraederwinkel miteinander ver-

Abb. 31. Dreidimensionales Modell des Dibenzyl- bunden bb. 31
molekiils. M steht senkrecht zur Projektionsebene (A X 3 ) . . .
und parallel zu den Ebenen der Benzolringe. Der BenZOlrlng 1st emn reglﬂares

Sechseck und der Abstand C,.qmatisch
—CH, betragt 1,47 A, der Abstand zweier CH,-Gruppen ist 1,58 A
und der Winkel CH,—CH, liegt bei 109°. Dabei ist aber die Ebene
der CH,—CH, gegen die Ringebene
um ungefihr 16° gedreht.

14. Anthracen C,H,, (40). Die
in Abb. 32 dargestellte FOURIER-
Projektion des Anthracens nach der
b-Achse zeigt ein Molekiil, dessen
Ebene um 60° gegen die Projektions-
ebene geneigt ist, so daB zur Auf-
l6sung einiger Atome andere Pro-
jektionen nétig waren.

Das hauptsichlichste Merkmal
dieser Projektion ist, daB eine Reihe
von Atomen (B DF) entlang des Mo-
lekiils auf genau parallelen Linien
liegen und auBerdem die Verbin-
dungslinien von Paaren wie D—D’,
B—I" parallel zueinander sind. Aus
diesen Tatsachen und aus den an-
deren FoURIER-Projektionen kann
die SchluBfolgerung gezogen wer-
Abb. 32. Fourier-Projektion des Anthracens nach den’ daly der Rlng ein reguléres

T der b-Achse (40). Sechseck und die Distanz C—C

1,41 A ist. Was den Chemiker aber
dariiber hinaus interessiert, ist, daB die Kohlenstoffe 9, 1o (mittlerer
Ring) durch eine verschiedene Reaktionsfihigkeit im Vergleich zu
den iibrigen Kohlenstoffen ausgezeichnet sind. Trotzdem die Atom-
abstinde tiberall die gleichen sind, ist aus der Abb. 33 zu erkennen, dal3
an der Meso-Stellung Unterschiede in der Elektronendichte vorhanden
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sind, die 7 Elektronen pro A2 gegen 5,5 bis 6 Elektronen pro A? fiir
die anderen Stellungen betragen.

In Abb. 33 ist die Anzahl der Elektronen im Molekiil gezeigt. Die
in Klammer gesetzten Zahlen bedeuten die nach der chemischen Struktur-
formel theoretisch berechnete Zahl der Elektronen innerhalb der ge-
strichelten Linien. Dem tertiiren Kohlenstoffatom kommt der niedrigste
Wert zu und es ist interessant festzustellen, daf3 auch der Einflufl der
Wasserstoffatome deutlich
erkennbar ist.

15. Naphtalin C,,H, (41). e
Abb. 34 zeigt die FOURIER- S
Projektion des Naphtalins

(%)
- Cf\’ L
- - M
T (12)
CH’Z g 80T
———‘\V"/'_ 12)
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Abb. 33. Elektronenverteilung im Abb. 34. Fourier-Projektion des Naphtalins nach der 4-Achse.
Anthracen. Projektion entlang der Die Ebene des Molekiils ist ungefahr um 64,5° gegen die
b-Achse (40). Projektionsebene geneigt (41).

nach der b-Achse. Die Dimensionen der Ringe sind die gleichen wie beim
Anthracen, d. h. es liegen regulidre Sechsecke vor mit einem C—C-Abstand
von 1,41 A.

Die auBerordentlich wichtige Feststellung, dall aus zwei verschie-
denen experimentellen Messungen und Berechnungen an zwei verschie-
denen Substanzen der Wert von 1,41 A erhalten wird, fiihrt, abgesehen
vom Beweis der Richtigkeit der angewandten Methode, zu dem Ergebnis,
daB der seit langem im Graphit bekannte ebene Sechserring mit dem
Atomabstand von 1,42 A in komplizierten aromatischen Verbindungen
erhalten bleibt, obwohl die Molekiile unter verschiedenen Winkeln zu
den Kiristallachsen und Flichen geneigt sind.

16. Chrysen C,H,, (42). Die Ausmessung des Benzolringes zeigt
auch hier Ubereinstimmung mit den oben genannten Abmessungen des
ebenen Sechserringes und geht so weit, daB auch Ubereinstimmung
zwischen den Entfernungen gréSter Anniherung benachbarter Molekiile
besteht. Das Kohlenstoffatom im Graphit, in dem es keine individuellen
Molekiile gibt, ist von seinen nichsten 6 Nachbarn 3,7 A entfernt, so daB
die Abstandswerte beim Hexamethylberizol (Schichtenstruktur) mit 3,70 4,



222 H. Marx und F. SCHOSSBERGER:

Abb. 35. Elementarzelle und Lage der Molekiile des Chrysens (87).

beim Naphtalin, Durol, Anthracen zwischen 3,7 und 3,9 A damit gut iiber-
einstimmen. Die monokline Elementarzelle und die Lage der Molekiile des

d
Abb. 36, Cyanursiuretriacid (43).

Chrysens, wie sie aus den doppelten
Fourier-Projektionen erhalten
wurden, sind in Abb.35 dargestellt.

17. Cyanursiduretriacyd
(C;N;) (N3)5 (43). Das Molekiil bil-
det einen nahezu hexagonalen
Ring, an dessen 3 C-Atomen die
3 Acidgruppen sitzen. Die Acid-
gruppeistnicht vollkommenlinear,
sondern beim mittelstindigen
Stickstoffatom um 15° geknickt,

Die Acidgruppen sind an die
C-Atome mit einfachen Bindungen
gebunden mit einem C—N-Abstand
von 1,38 A, so daB der Winkel der

linearen Gruppe mit der Valenzbindung 114° ist. Der Netzebenenabstand
zwischen den einzelnen Molekiilschichten ist 2,98 A (Graphit 3,41).
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18. Phtalocyanine C;pN H,g (44)- A\ Vs \
Aus den Zellendimensionen ergibt sich, daf durch | i |
den Eintritt des Metallatoms keine beachtens- ANZAN /N NSNS

C C |

werte Verzerrung des Molekiils auftritt (Tabelle4). ’

Die Anderung der Dimensionen beim Platin- C—NH N—G
salz rithren wahrscheinlich von einer Anderung Z\‘/\// o o /x};
der Molekiilorientierung her. Das Molekiil selbst C=N HN-C
stellt ein groBes viereckiges flaches Gebilde dar. C C |

Die Molekiillebene ist um 44,2° gegen die A\ N/ N\
Projektionsebene geneigt. Jede Niveaulinie ent- |
spricht einer Elektronendichte von I Elektron  ~\ A\
pro A2, (Beim zentralen Ni-Atom 5 Elektronen CyeNgH;g
pro A%) Die beiden Iminowasserstoffe liegen

g 7
M [ PPPPT POTTY FPOPTE ﬁ“.l..n{,.n .,.f 1 ...f’{

Abb. 37. Projektion des Nickel-Phtalocyanins gegen die b-Achse (44).

auBerhalb der Molekiilebene und geben so zu cis- und trans-Formen An-
laB. Die Struktur des Innenkerns zeigt im Vergleich zu dem des
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Tabelle 4.
Achsen und Winkel Anzahl der

Substanz Raumgruppe| Molekiile

a b c B pro Zelle
Phtalocyanin . . 19,85 4,72 14,8 122,25 2
Ni-Verbindung . 19,9 4,71 14,9 121,9 P 2
Cu-Verbindung . 19,6 4,79 14,6 120,6 “ue 2
Pt-Verbindung . 23,9 3,81 16,9 129,6 2

Phtalocyanins gewisse Unterschiede, die gerade noch iiber der Grenze
der MeBgenauigkeit liegen. Es sind in Abb. 38 die Zentren der 4 um-
gebenden isoindol - Stickstoffatome
durch Kreise, die entsprechenden
Zentren beim Phtalocyanin durch
Kreuze gekennzeichnet.

Die Verschiebung betrigt ungefihr
0,09 A und der Abstand des isoindol-
Stickstoffs vom Zentrum des Nickel-
atoms betrigt 1,83 A, Es ist inter-
essant, daB dieser Ni—N-Abstand gut
zu den Radien von neutralem Nickel
(1,24 A) und von N = (Doppelbin-
‘ dung) mit o,61 A paBt. Ferner ist zu
c sagen, daB solche Anderungen auch bei
der C—N-Bindung auftreten, da im
Phtalocyanin die Werte mit 1,33 bis
1,34 A praktisch konstant sind und in
der vorliegenden Struktur die Bin-
dungen g—8 und g—r1o0 die Linge 1,38
bis 1,39 A besitzen. Auch die iibrigen
Bindungen 8—7 und 1o—11, die ent-
e fernter vom Nickelatom liegen, haben

A 3% Vergrationune des sentralon Tells - die gleichen Léngen und sind um rund

0,04 A linger als die im Phtalocyanin.

19. Das Steringertist (¢#5). Im Laufe der letzten Jahre hat sich
aus verschiedenen experimentellen Daten ergeben, daB3 eine Reihe von
biologisch wichtigen Verbindungen wie Gallensdure, Sexualhormone,
Sterine, Vitamine, Digitoxin usw. auf ein und demselben kondensierten
Ringsystem basieren. Zunichst haben die Kristallstruktur-Unter-
suchungen an Vitamin D, und an verwandten Substanzen gezeigt, dal3
das Steringeriist einen Raum von 5-%,2-17—20 A beansprucht und
im Kristall eine doppelte Schicht formen muB #hnlich wie bei den
langkettigen Alkoholen. Das alte Ringskelett (vgl. Abb. 39 a) wiirde zu
einem viel dickeren und kiirzeren Molekiil fithren, so daB3, im Hin-
blick auf die chemischen Widerspriiche dieser Anordnung und weil die

7
L.l |
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Doppelschicht auf eine endstindige Hydroxylgruppe hinweist, von
RosenHEIM und KING (46) auf Grund der Réntgenuntersuchungen von
BERNAL eine neue Strukturformel vorgeschlagen wurde (vgl. Abb. 39b).

/
N\
QAP (Y
O L Oy
NN a K/\/ b

Abb. 392 und b, a alte und b neue Formel.

20. Hochpolymere Verbindungen. Exakte Kristallstrukturbestim-
mungen sind bei hochpolymeren Stoffen aus Mangel an gut aus-
gebildeten Kristallen nicht oder nur selten durchgefiihrt worden. Dal
trotzdem die Untersuchung mit Rontgenstrahlen interessante und
wichtige Ergebnisse erzielen konnte, lag daran, daB auch andere als
réntgenographische Methoden zur Deutung herangezogen wurden.

a) Kautschuk. Nach der Entdeckung der Kristallinterferenzen an
gedehntem Kautschuk durch J.R.Karz und der Bestimmung der
Elementarzelle durch H. MARK und G. v. SusicH (¢7) ist von G. L. S1-
MARD und B. E. WARREN (45) eine FOURIER-Analyse fiir den amorphen
Ring des ungedehnten Kautschuks ausgefiihrt worden. Das Ergebnis
war eine Verteilungskurve der Anzahl der C-Atome, die in einer beliebigen
Entfernung von einem gegebenen C-Atom liegen. Diese Verteilungskurve
hat zwei Maxima, eines bei 1,5 A und eines bei 2,6 A. Die Intensitits-
inderungen des amorphen Ringes von Kautschuk in Abhangigkeit von
der Dehnung (49) fithrte zu der Erkenntnis, daf die Bildung der Kristallite
auch schon vor der , kritischen Dehnung*, bei der das Kristalldiagramm
auftritt, vorbereitet wird. Der Intensititsabfall des amorphen Ringes
von schwach gedehntem vulkanisiertem Kautschuk vom Aquator zum
Meridian hin ist also dahin zu deuten, daB im Verlaufe der Dehnung
die Molekiilketten teilweise parallel gerichtet werden. Bei der Unter-
suchung des micellaren Aufbaues des Kautschuks ist zur Klitung der
Frage: legen individuelle Micellen vor oder nicht, ein Effekt heran-
gezogen worden, der mit ,héhere Orientierung® bezeichnet wird (50).
Dieser Effekt besteht darin, da3 man bei extrem gedehnten Kautschuk-
filmen zwei verschiedene Réntgendiagramme erhilt, je nachdem senk-
recht oder parallel zur Filmebene durchstrahlt wird. Die urspriinglich
nicht geordneten Hauptvalenzketten des ungedehnten Kautschuks sind
im Falle der hoheren Orientierung in zweifacher Weise orientiert, etwa
wie ein Biindel Bleistifte, deren Aufschriften alle nach derselben Seite
hin gerichtet sind. Die Deutung dieses Phidnomens kann durch die
Annahme (51) schachtelférmiger Micellen geschehen, die sich durch das

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI. I5
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Dehnen (Walzen) in die Walzebene hineinlegen. Zwischen den beiden extre-
men Auffassungen, daB die Hauptvalenzketten allseitig begrenzte Biindel
(individuelle Micellen) bilden oder daf3 die Hauptvalenzketten sich iiber
viele solcher Bereiche erstrecken, steht nun das Bild der schachtelférmigen
Micellen, iiber welche zwar die Hauptvalenzketten hinausgehen, ohne aber
die Individualitit der Micellen vollig aufzuheben. Die Fortsetzung einer
Untersuchung iiber die Abnahme der Untergrundschwirzung des Réntgen-
diagramms von gedehntem Kautschuk von P. A. THiesseNn und W. WITT-
STADT (84) wird einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Micellen und zur
Abschitzung des kristallisierten Anteils im gedehnten Kautschuk bilden.

b) Cellulose. Der Elementarkérper und die Anordnung der Cellulose-
molekiile ist schon frithzeitig bestimmt worden (52). Die Untersuchungen
haben bald darauf das wichtige Ergebnisgehabt (53), da8 in einem so kurzen
Elementarkérper von 10,3 A kein geniigender Platz fiir ein so langes Ketten-
molekiil vorhanden ist und daB der Elementarkdrper — wie jetzt bei allen
hochpolymeren Substanzen angenommen wird — viel kiirzer ist als das
Molekiil. Gegen das von SPONSLER und DoRE (54) vorgeschlagene Cellulose-
modell spricht das Ergebnis des chemischen Abbaues, weil esausgeschlossen
ist,daB die dort angenommenen abwechselnden 4,4-Ather-und 1,1-Glucosid-
bindungen vorliegen. Auch eine kiirzlich von E. SAUTER (55) diskutierte
groBere Elementarzelle und die damit verbundenen neuen Angaben ftiber
den Bau des Cellulosemolekiilshalten einer Kritik nicht stand (56). Esist vor
allem unmoglich, ohne eine Intensitidtsdiskussion lediglich aus Elementar-
kérperabmessungen und aus inneren Reflexionen des Réntgendiagramms,
die, nach E. SAUTER selbst, vielleicht von der Bremsstrahlung herriihren,
etwas {iber den Bau des Molekiils auszusagen. Demgegeniiber zeigte eine
eingehende Durchrechnung der Intensititen, wie sie zuerst von K.R. AN-
DRESS (57) und jetzt von K. H. MEYER und L. MiscH (58) durchgefiihrt
wurde, eine wenig gegen das frithere Modell (59) veranderte Anordnung und
eine sehr befriedigende Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und
den berechneten Intensititen.

Nach den viskosimetrischen Messungen H. STAUDINGERs (60) haben
die Hauptvalenzketten in Lésung eine Linge bis zu 104 A, die réntgeno-
graphische Methode der TeilchengréBenbestimmung der Cellulose (61)
dagegen ergab fiir die Dicke etwa 50 A und fiir die Linge mindestens
600 A. Der Unterschied 148t sich zwanglos aus der angewandten Rechen-
methode erkliaren: Die Winkelbreite einer Interferenz des DEBYE-
ScHERRER-Verfahrens wird durch den EinfluB der KristallitgréBe und
durch die Priparatdicke bestimmt. Die von P. SCHERRER fiir kubische
Teilchen angegebene Methode ist von M. v. LaUE, R. BrRiLL und PELZER
(62) zu einer allgemeinen Theorie fiir alle Kristallsysteme ausgestaltet
worden. Die TeilchengréBe A senkrecht zu einer Netzebenenschar und
die Breite des DEBYE-SCHERRER-Kreises ergibt sich dann zu

A R 1
A=E7<b 9 7 0>: (23)

- €08 — — — 7% cos® —
¥ 2 b 2
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wo A die Wellenlinge des eingestrahlten Rontgenlichtes, R den Radius
der Kamera, r den Radius des Priparates, ¢#/2 den Reflexionswinkel,
b die Halbwertsbreite der Interferenz am photographischen Film, & eine
von LAUE eingefiihrte Konstante mit dem Wert 0,556 bedeuten.

. b s 7 9 . .
Der Differenz  COs - —5- 72 cos® Y kommt insofern eine besondere

Bedeutung zu, als sie die Bedingung liefert, unter welchen Voraus-
setzungen bei gegebenem Priparatradius 7 eine TeilchengréBenbestim-
mung rontgenographisch noch méglich ist. Wird diese Differenz sehr klein,
d.h. b/r =mcosdz, so wird A - oo ; mit anderen Worten, die Teilchen
sind dann zu groB, um gemessen werden zu kénnen. Die micellare Bresten-
bestimmung fillt mit dem giinstigen MeBbereich zusammen, fir die
Langenmessung aber befindet man sich im ungiinstigen Gebiet, wo sich
b/r nur wenig von mcos#/z unterscheidet. Die in der Literatur ver-
breitete Meinung, daB das Breite-Lingenverhiltnis der Cellulosemicellen
1: 10 ist, muB also dahin richtiggestellt werden (63), daB die Linge
ebensogut gréBer als 600 A sein kann. Um iiber die AusmafBe der
submikroskopischen Rdume in hochpolymeren Geriistsubstanzen Auf-
schluB zu erhalten, sind von A.FRrREY-WyssLiNG durch Quellung von
Ramie, Hanf, Bast, Bambus, Viskose, Acetatseide und Wolle in Silber-
bzw. Goldlésungen und nachherige Reduktion der zwischen die Micellen
eingedrungenen Salzlésung, in den Hohlrdumen der Fasersubstanz Metalle
abgeschieden worden. Eine réntgenographische Bestimmung der Teil-
chengréBen dieser Metalle lieferte Teilchen von rund 50 bis 100 A.

Die réntgenographische Vermessung von hochmolekularen Substanzen
ist ferner von K. Hess und C. TRoGUS (634) zu einem Identifizierungs-
mittel dieser Stoffe ausgebaut worden, mit dessen Hilfe es gelang, die
Wirkung chemischer Reagenzien zu verfolgen, ohne genauere Angaben
iber die Kristallstruktur zu erhalten. Es darf deshalb von der Beschrei-
bung dieser Art der Anwendung trotz ihrer Wichtigkeit fiir den Reak-
tionsmechanismus hier abgesehen werden.

Riesenperioden. Die Entdeckung und die Messung von groBen
Perioden, die z. B. groBer als 40 A sind, in natiirlichen Faserstoffen wie
Proteine, Cellulose usw. hat augenblicklich groBes Interesse. Die normale
Rontgentechnik ist nicht imstande, diese Reflexe, die nahe am Durch-
stoBpunkt des Primédrstrahls mit dem Film liegen, aufzulésen. Zu diesem
Zwecke sind besonders feine Blenden und Kameras mit besonders groBen
Abstidnden Priparat— Film konstruiert und wegen der dabei auftretenden
langen Belichtungszeit Anordnungen geschaffen worden, die es gestatten,
die Kamera zu evakuieren und durch ein magnetisches Feld Streuelek-
tronen, die eine zusitzliche Schwirzung des Films ergeben wiirden, in
der Kamera zu verhindern.

Besonders groBe Perioden sind bisher an Sehnen (64) festgestelit
worden, wo in Richtung der Faserachse 4 Reflexionen auftreten, die
den Netzebenenabstinden von 21,7; 33,6; 53,I; 68,9 A entsprechen, und

5%
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es ist denkbar, daB diese die 5., 6., 10. und 15. Ordnung eines 330 A
betragenden Abstandes vorstellen.

Ferner zeigen Roéntgenfaseraufnahmen von Cellulose (65) Streuungen,
die in der Gegend des DurchstoBpunktes der Cellulose an einer Stelle
einsetzen, die einem Netzebenenabstand von 130 A entsprechen wiirden
und die mit steigender Intensitit gegen den Primirstrahl hin verlaufen.

Lebende Nerven (66) lassen Interferenzen von einem Netzebenenab-
stand von ungefahr 171 A, Kollagen (67) gut aufgeldste Interferenzen mit
einem Netzebenenabstand von 220 oder 440 A erkennen. Interessant ist,
daB3 diese groflen Perioden in Gelatine nicht auftreten, trotzdem sonst
zwischen den beiden Diagrammen eine groBe Ahnlichkeit besteht. In
Keratin sind Absténde von 81 A festgestellt worden, die eine Bestitigung
des von ASTBURY vorausgesagten Wertes von etwa go A darstellen.

~, /C”\ A \ / \ o, M \ PN \00/

£/} J 4 // /V//
t——w

Abb. g40. Hauptvalenzkette einer gestreckten o-Aminosiure.

Folgerungen fiir die Struktur aus diesen groBen Perioden koénnen
im Augenblick wegen des relativ geringen Tatsachenmateriales noch
keine gezogen werden.

Proteine. Das von der Cellulose erhaltene Bild ist von K. H. MEYER
und H. MARK (59) auf das Seidenfibroin iibertragen worden; R. BRILL
(68) und O. KraTKY (69) haben im Seidenfibroin ungefiahr parallele
Polypeptidketten angenommen (Abb. 40), in denen Glycin und Alanin
abwechselnd auftreten und so den in der Faserrichtung auftretenden
Identititsabstand von 7 A erkliren kénnen.

Dabei ist es gar nicht notwendig, Glycin und Alanin als Kettenbau-
steine anzunehmen, sondern es miissen nur a-Aminosiurereste sein, die
diesen Identititsabstand bestimmen (69a).

Die von AsTBURY und seinen Mitarbeitern (70) erforschte Struk-
tur von Haarkeratin ergab zunichst, da bei zunehmender Dehnung
des Haares unter Wasser das Rontgendiagramm an. Intensitit verliert
und daneben ein Diagramm entsteht, das auffallende Ahnlichkeit mit
dem des Seidenfibroins zeigt. Diese Umwandlung ist reversibel, so daB
das Keratin in zwei isomeren Formen, dem o-Keratin und g-Keratin,
auftritt. Ein Strukturmodell dieser Substanz muB auf diese Umwand-
lung und auf die groBe Dehnbarkeit Riicksicht nehmen. Die Ahnlichkeit
des p-Keratindiagramms mit dem des Seidenfibroins fiihrt zunichst
dazu, auch hier gestreckte Polypeptidketten anzunehmen und die
Rontgenaufnahmen liefern einen Wert von 3,38 A pro Aminosiurerest.
AuBerdem treten am Aquator des B-Keratindiagramms zwei starke
Reflexionen auf, die den Netzebenenabstinden von 9,8 und 4,65 A
entsprechen und die die seitlichen Dimensionen der Kette sein miissen.
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Der Abstand 9,8 A nimmt bei der Quellung zu (7r) und entspricht den
parallelen Peptidketten in Richtung der Seitenkette (,,Seitenketten-
linge*), wihrend der Abstand 4,65 der Dicke der Kette (,,Riickgrat-
dicke) entspricht, deren
Richtung zur Seitenketten-
lange senkrecht steht. Das | [~ el [ 3
Modell des f-Keratins stellt || [ e 6,74
sich dann folgendermaBen wetten | |
dar (Abb. 41).

Die Polypeptid- Haupt-
valenzketten liegen parallel
und bilden einen Rost,
dessen seitlicher Zusammen-
halt durch elektro- und
kovalente Bindungen zwi- ' [~} |
schen den Seitenketten er- | e e | feees
halten ist. Der Beweis, dal |- oo e
diese Seitenketten senkrecht
zur Riickgratdicke liegen,
ist von ASTBURY und Sts- A, Hewptwalevsketien Rost (pacallel der Faserachse
soN (72) dadurch geliefert
worden, daB durch geeignete Behandlung von Horn unter Druck nicht
nur seine Umwandlung zum f-Keratin, sondern auch eine héhere Orien-
tierung (s. S. 225) als gewdhnliche Faser-
struktur erzielt werden konnte. In einem /6’0

Faserachse —>

49,8 A>

solchen Priparat kann der Winkel der be- /@}IW U4 5
treffenden Netzebenen réntgenographisch w V74 /c’ﬁ
bestimmt werden und betrigt etwa go°. g M & Y
Die Linge eines Aminosiurerestes ist F G# M Y ¥
aber, wie oben erwihnt, eine andere als L GiR CHR ‘E
die im vollstindig gestreckten Seiden- /W\ﬁ/m w7
fibroin, was darin seinen Grund hat, daB % % /vZf

die starken Seitenkettenbindungen die \Lm// /6'/%/?
Kette in eine gefaltete Form (a-Form), I W

und auch im gedehnten g-Keratin in eine )V//
schwache Faltung zwingen. Die Faser- CHR
periode des «-Keratins im entspannten N
Zustande ist 5,06 A, wihrend die inten- Die & 2 ﬂ_KQA;ZZ},J;;mdmng (86).

sivsten Reflexe am Aquator 9,8 und 27 A

sind. Die Intensitit dieser beiden starken Reflexe ist so zu erkliren,
daB die Polypeptidketten im «-Keratin in Pseudo-Diketopiperacinringe
gefaltet sind (sekundire Faltung), die in Richtung der Faserachse eine
Linge von 5,06A haben und daB die Seitenketten senkrecht auf die
Ebene dieser Pseudo-Diketopiperacinringe stehen. Die Abb. 42 zeigt, wie
aus diesem Bild die Dehnungselastizitit bis zu 100 % erklirt werden kann.
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Diese Vorstellung vom Aufbau des Keratins ermdglicht es auch (85)
die mechanischen und elastischen Eigenschaften des Haares insbesonders
die Superkontraktion, die temporire und
permanente Festigung zu erkliren.

Die Aufklirung der Struktur der wasser-
loslichen Proteine bereitete Schwierigkeiten,
weil es immer nur gelang Pulveraufnahmen
zu erhalten die 2 Ringe mit 4,5 und 10 bis
11 A lieferten, auch dann, wenn, wie z. B.
im Falle des Pepsins (73), Einkristalle ver-
wendet wurden. Man hat daher vermutet,
daB diese Pulveraufnahmen von einem ver-
inderten Material herstammen, weil die
Messungen in der Ultrazentrifuge von
SVEDBERG (74) ergaben, daB Pepsin und
auch andere von AsTBURY und LomaXx (75)
untersuchte 16sliche Proteine ein sehr groBes
Molekulargewicht (34500 oder ein Vielfaches
dieses Wertes) besitzen und sicher mehr oder
minder Kugelgestalt haben.

Inzwischen gelang es BERNAL und CROW-
FooT (76) dadurch, daB Pepsineinkristalle
in jhrer Mutterlauge in den Réntgenstrahl
gesetzt wurden, FEinkristalldiagramme zu
erhalten, die zeigten, daB im Gitter die
Pepsinmolekiile kugelige Koérper vom Mole-
kulargewicht um 40000 sind. In Beriihrung
mit Luft trat bei diesen Kristallen sofort
Degeneration auf, so da Pulverdiagramme
entstehen. Die Verwandtschaft der Struk-
tur der kugeligen Proteine und die der faser-
féormigen Proteine ist besonders auffillig
sichtbar in den Beziehungen zwischen dem
Roéntgendiagramm des Pepsins und des Feder-
keratins. Das Pepsindiagramm (73) zeigt
Zellendimensionen, die ganze Vielfache von
denen des Federkeratins sind, und es erhebt
sich die Frage, ob bei der Denaturierung
die Polypeptidketten durch Verkettung der
anfinglich kugelférmigen Molekiile ent-
stehen oder ob umgekehrt die Polypeptidketten das Urspriingliche sind.

AsTBURY, DickinsoN und BAILEY (77) gelang es schlieBlich aus
typisch kugelférmigen Proteinen [Edestin (78), Eieralbumin (79)]
Fiden und Filme zu erzeugen, die in diesem Zustande ein Faserdiagramm
vom Typus des B-Keratins ergeben, woraus geschlossen werden kann,

NH-CHR—CO—.
CO—CHR—NH-—-
NH_CHR—CO—- usw.
CO—CHR—NH-
‘NH-CHR—CO—-

Y
b
J

w—NH
|

NH-CHR—CO—NH-...—CO—NH-CHR—CO

|

usw.

usw.
CO—CHR—NH-CO—+—NH-CO—CHR—NH

NH-CHR—CO—NH-..—CO—NH-CHR ——(IZO
NH—CHR—CO—NH—--——CO——NH—-CHR—(J:O

0.

Abb. 43. Die Degenerierung von kugelférmigen urid faserformigen Proteinen (86).
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daB im koagulierten vollkommen denaturierten Zustande alle Proteine
parallele Peptidketten besitzen.

Ein Zwischenstadium zwischen dem nativen und dem denaturierten
Zustand ist bei den Kristallen des Samenglobulins Excelsin (80) ent-
deckt worden, in dessen Diagramm die groBen Netzebenenabstinde
kugelférmiger Proteine mit einem anderen Faserdiagramm iiberlagert
(degeneriert) sind. AbschlieBend lassen die Untersuchungen von ASTBURY
an den groBen kugelférmigen Proteinmolekiilen nach Abb. 43 gefaltete
Ketten vermuten, die durch Aufheben von Peptidbindungen innerhalb
der groBen Molekiile und durch Neubildung von Bindungen zwischen
benachbarten Molekiilen zu langen parallelen Ketten polymerisieren
konnen.

Eine interessante und wichtige Beobachtung ist am Muskelprotein
gemacht worden. BOmM und WEBER (81) konnten zeigen, daB das
Muskelprotein Myosin in gedehntem Zustande ein «-Keratindiagramm
liefert und spiter haben W. T. AsTBURY und S. DICKINSON (82) gefunden,
daB auch an diesem Muskel und am Sartoriusmuskel des Forsches sowie
am Retraktormuskel von Mytilus edulis (83) eine a <> f-Umwandlung
durchfithrbar ist. Myosinfilme verhalten sich #hnlich wie die super-
kontrahierte Form des Keratins und die Kontraktion des Muskels wiirde
der Superkontraktion des Haares entsprechen. Werden in Myosin die
gleichen Aminosiuren wie im Keratin angenommen, so wiirde das heiBen,
daB das Keratin groBe Mengen Cystin enthilt, die eine Kontraktion des
o-Keratins verhindern, wihrend im Muskel weniger Cystin vorkommt
und dieser sich so ausdehnen und kontrahieren kann. Sollte sich dieses
Bild als zutreffend herausstellen, so kann das Haar als ,,vulkanisierter
Muskel* aufgefalt werden.

Ubersicht.

Das Ziel der Strukturanalyse alle Koordinaten der im Elementar-
korper enthaltenen Atome zu ermitteln, ist, wie im vorangehenden
gezeigt wurde, nicht immer und nur unter Heranziehung zusitzlicher
Annahmen erreicht worden. Die wichtigste dieser Hilfsvorstellungen ist
die chemische Strukturformel und nur ihre Verbindung mit der exakten
Réntgenanalyse gibt uns ein méchtiges Mittel in die Hand, Molekiil-
strukturen im festen Zustande zu erforschen. Die chemische Struktur-
formel besitzt jetzt einen neuen Grad von quantitativer Realitit, die
durch ginzlich andere Untersuchungsmethoden als die des Chemikers
erreicht wurde.

Die Resultate der Untersuchungen an den vielen organischen Sub-
stanzen, die mit mehr oder minder groBem Erfolg mit Hilfe von Réntgen-
strahlen untersucht worden sind, findet man in der Tabelle 5 der ,,inter-
atomaren und intermolekularen Abstinde zusammengefaBt und aus-
fithrlich im ,,Strukturbericht 1933—1935 (87) besprochen.
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Tabelle 5.
Bindung Abstand in A Verbindung Methodel
H—H 0,75 H, B.Sp.
N—H 1,02 bis 1,06 NH, U.Sp.
C—H 1,08 CH, R.Sp.
1,06 C,H, B.Sp.
1,06 C,HD B.Sp.
O—H 1,0Ig H,0 U.Sp.
F—H 0,02 HF B.Sp.
Cl—H 1,28 HCl B.Sp.
Br—H 1,41 HBr B.Sp.
J—H 1,62 HJ B.Sp.
B—N 1,47 - 0,07 B;N,H¢- E.I.-Gas
B—B 1,6 ~B,H, R.I.-Kristall
C—Ca 1,54 Diamant R.I
1,54 Paraffine R.I.-Kristall
1,52 4+ 0,1 Athan E.I.-Gas
1,56 -+ 0,05 Athan B.Sp.
1,5I 4 0,03 Cyclohexan E.I-Gas
1,58 Dibenzyl R.I.-Kristall
1,59 Oxalsduredihydrat R.I.-Kristall
C—Carom 1,42 &+ 0,01 Graphit R.I.-Kristall
1,42 Ce(CH,)g, C¢Clg u. C,oHyg R.I.-Kristall
1,39 4 0,03 eHe E.I.-Gas
1,41 Anthracen, Naphtalin, Tetra-| R.I.-Kristall
methylbenzol, Dibenzyl,
Chrysen
1,42 p-Diphenylbenzol, Diphenyl R.I.-Kristall
C—Cywischen 1,48 Diphenyl, p-Diphenylbenzol R.I.-Kristall
Ringen
C—Carom-al. 1,47 Dibenzyl, Tetramethylbenzol | R.I.-Kristall
1,48 Hexamethylbenzol R.I.-Kiristall
C=C 1,3 =+ o0,I Athylen E.I.-Gas
1,31 4 0,05 Allen E.I.-Gas
1,35 4+ 0,I5 Polyene R.I.-Kristall
1,3 Athylen B.Sp.
1,34 Athylen U.Sp.
C=C 1,20 Acetylen B.Sp. C,HD
1,22 Acetylen E.1.-Gas
C—N 1,33 Harnstoff R.I.-Kristall
1,35 Thioharnstoff R.I.-Kristall
1,48 NH,CH,;, Hexamethylen- R.I.-Kristall
tetramin
C—N 1,38 Cyanurtriacid R.I.-Kristall
C=N 1,31 Cyanurtriacid R.I.-Kristall
C=N I,I5u. 1,17 HCN U.Sp.; B.Sp.
1,16 4 0,02 C,N, E.I.-Gas
CcC—O 1,49 & o,1 Athylenoxyd E.I.-Gas
1,43 4+ 0,1 Dimethylédther E.I.-Gas
1,49 4 0,1 Polyoxymethylene R.I.-Kristall
C=0 1,21 Formaldehyd B.Sp.
1,25 4 0,17 Harnstoft R.I.-Kristall
1,15 Formaldehyd E.I.-Gas
1,13 COCl;, COBr,, usw. E.I.-Gas

1 Es bedeuten: B.Sp. Bandenspektrum; R.Sp. Raman-Spektrum; U.Sp.

ferenzen.
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Tabelle 5 (Fortsetzung).

Bindung Abstand in A Verbindung Methode*
C= 105 bis 1,2 CO, R.I.-Kristall
1,13 CO, E.I.-Gas
1,I CO, R.I.-Gas
1,15 4 0,03 CO, R.Sp.
1,15 CO B.Sp.
C—F 1,43 CH,F U.Sp.
c—Cl 1,82 4 0,04 CCl, R.I. u. EI.-Gas
1,8 4 o,1 CH,CI R.I.-Gas
1,85 &+ 0,06 CH,C1 E.I.-Gas
1,86 4+ 0,05 CeClg R.I.-Kristall
C—Br 1,04 &+ 0,1 C,H:Br, R.I.-Kristall
1,97 C,Br, R.I.-Kristall
2,03 CBr, R.1.-Fliissigkeit
2,05 CBr, E.I.-Gas
C—] 2,2 - 0,025 CJ. R.I.-Kristall
2,28 4 0,05 CH,J E.I-Gas
2,12 CH,S, R.I.-Kristall
C=S8 1,64 Thioharnstoff R.I.-KTristall
C=S 1,6 CS, E.1.-Gas
1,52 -+ 0,05 CS, R.I.-Gas
1,39 CS, B.5p.
N =N 1,26 Cyanurtriacid R.I.-Kristall
N=N 1,10 N, B.Sp.; R.Sp.
1,065 N, R.I.-Kristall
1,1 Cyanurtriacid R.I.-Kristall
N=0O 1,15 NO B.Sp.
N=O 1,13 NO,-Gruppe in NaNO, R.I.-Kristall
0=0 1,22 (O B.Sp.
1,29 O, U.Sp.
O=S8§ 1,37 S0, E.I.-Gas
S=S5 1,60 S, B.Sp.
F—F 1,28 F, B.Sp.
Cl—Cl1 1,98 Cl, B.Sp.
Br—DBr 2,28 4 0,04 Br, E.I-Gas
2,26 Br, B.Sp.
J—7J 2,66 1. B.Sp.
2,64 Ja E.I1.-Gas
Si—Cl 2,02 SiCl, E.1.-Gas
Ge—Cl 2,1 GeCl, E.1.-Gas
Ti—Cl 2,21 TiCl, E.I-Gas
Sn—Cl 2,33 SnCl E.I.-Gas
Ge—]J 2,57 GeJ, R.I.-Kristall
Sn—17J 2,65 Snj, R.I.-Kristall
P—Cl 2,04 == 0,04 PCl, EI.-Gas
S—F 1,57 SF, E.I.-Gas
Se—F 1,69 SeF, E.I.-Gas
Te—F 1,83 TeF, E.I.-Gas
Hg—Cl 2,28 HgCl, E.I1-Gas
Hg—Br 2,38 HgBr, E.I.-Gas
Hg—]J 2,55 Hg]J, E.I-Gas

ultrarotes Spektrum; R. I. Rontgeninterferenzen und E. I. Elektroneninter-
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I. Einleitung.

Das menschliche Gehérorgan unterscheidet stationire Kldnge nach
ihrer Stirke, Tonhohe und Klangfarbe. Die Stirke ist bestimmt durch
die Amplitude des Grundtons und der Oberténe, die Tonhohe durch die
Frequenz des Grundtons, die Klangfarbe durch die Zusammensetzung
des Gesamtklanges aus harmonischen Teilténen verschiedener Amplitude.
Dieser Begriff der Klangfarbe, von HELMHOLTZ (6) als ,,musikalische
Klangfarbe bezeichnet, bildete lange Zeit den fast ausschlieBlichen
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Gegenstand der Klangforschung. Es gelang, durch Verbesserung der
elektroakustischen Methoden und Apparate immer mehr Feinheiten
solcher stationdren Klinge zu finden. Besonders auf dem Gebiet der
Vokalforschung konnte man zu weitgehender Klarheit iiber die Charakte-
risierung verschiedener Vokale nach der Art ihrer Zusammensetzung aus
Teilténen gelangen.

Schwierigkeiten ergaben sich zuerst bei der Feststellung der unter-
scheidenden Merkmale von Musikklingen. Nur bei wenigen Instrumenten
konnten bestimmte Frequenzgebiete festgestellt werden, deren regel-
miBige Bevorzugung fiir den betreffenden Klang eigentiimlich ist. Die
akustischen Besonderheiten der verschiedenen musikalischen Klangvor-
ginge muBten daher auf anderem Gebiet als dem der ,musikalischen
Klangfarbe liegen. Einen sehr bedeutsamen Hinweis hierfiir gaben
Untersuchungen von STUMPF (20), aus denen man schlieBen muB, daB
die fiir die einzelnen Musikinstrumente charakteristischen Eigentiimlich-
keiten weniger im stationiren Klange, als in den Ausgleichsvorgingen,
vor allem in den Einschwingungsvorgingen zu suchen sind.

Auch fiir die technische Elektroakustik sind diese Gesichtspunkte
von groBer Bedeutung. Bei der Herstellung von elektroakustischen
Ubertragungsanlagen und Apparaten hatte man sich urspriinglich auf
die Diskussion der Frequenzabhingigkeit der Ubertragung im stationiren
Betriebe beschrinkt. Angesichts der Schwierigkeit, die darin liegt, bei
groBeren mechanischen Schwingern, besonders bei Lautsprechern, mecha-
nische Resonanzen zu vermeiden, hatte man sich damit begniigt, darauf
zu achten, daB die Frequenzkurve des Apparates geniigend breite Fre-
quenzbereiche iiberdeckte. Innerhalb dieser Bereiche glaubte man Un-
gleichmiaBigkeiten in Kauf nehmen zu diirfen, um so mehr als gegen
Amplitudenfilschungen die Empfindlichkeit des Ohres nur gering ist.
Hierbei wurde aber iibersehen, daf solche Spitzen in der Resonanzkurve
auf schwach gedimpfte Eigenfrequenzen des Apparates hindeuten, die
zwar im stationdren Betrieb bedeutungslos sind, aber bei den Ausgleichs-
vorgingen Veranlassung zu freien Schwingungen geben, die um so linger
andauern, je schirfer die Spitzen der Resonanzkurve sich ausprigen.
Im normalen Betrieb entstehen dann also, durch immer wiederholte
Anst6Be neu erregt, fremde Frequenzen, die nur dem verwendeten
Apparat eigentiimlich sind, und die eine schwere Beeintrichtigung des
subjektiven Klangeindruckes darstellen.

Seit einigen Jahren hat sich daher die akustische Forschung sehr
eingehend mit den nichtstationiren Vorgingen befaBt und zahlreiche
beachtliche Ergebnisse auf diesem Gebiet gewonnen. Hieriiber soll im
Nachstehenden berichtet werden. Dabei muB das groBe Gebiet der
Raum- und Bauakustik, in dem auch gerade nichtstationire Vorginge
eine sehr groBe Rolle spielen, auBler Betracht bleiben und einem eigenen
Bericht iiberlassen werden.
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II. Theorie der Ausgleichsvorginge.

1. Systeme mit einem Freiheitsgrad. Die Bewegung eines Systems mit
einem Freiheitsgrad, das die Masse m besitzt, der Reibungskraft » und der
Riickstellkraft ¢ unterliegt, vo]]zieht sich nach der Differentialgleichung:

2
m (fitg —;—r T +cx—~Psmwt

Die allgemeine Lésung ist:

x=Ae % sin (wyt + ) + Bsin (wt—g). (1)
Darin ist:
i
m]/.Q?——wz wzrz me
¢
QOZ‘I/%: ‘P:arCthg_wz: 6— ]/m 4m2'

4 und p sind Integrationskonstanten, d1e von der Wahl der Anfangs-
bedingungen abhingen. Ihre Berechnung ist hiernach schon in diesem
einfachen Fall recht umstindlich. Man findet, wenn man annimmt,
daB das System sich urspriinglich in Ruhe befindet und die Wirkung
der sinusférmigen Kraft zur Zeit ¢t = o plétzlich einsetzt:

A =—rg— 140 wf + (2 — 0’ —2 6)°

mgw

Y= (oo
Der Vorgang stellt sich dar als Uberlagerung der stationiren Schwingung
mit der Amplitude B und der gedimpften Ausgleichsschwingung mit
der Amplitude A. Wenn die Anregungsfrequenz w der Eigenfrequenz w,
des Systems nahekommt, sind Schwebungen wahrzunehmen, die nach
dem Dimpfungsfaktor § abklingen. Der Exponentialfaktor 148t sich

4 1
ot —W‘:e‘b—

. — Y
auch schreiben: e™ % =¢ T, wo b =
W M

das logarithmische

Dekrement und 7, die Periodendauer der Eigenschwingung des Systems
ist. MaBgebend fiir die Schnelligkeit des Ausklingens ist also das log-
arithmische Dekrement oder die Ddmpfung des Schwingungssystems. Je
stirker die Dampfung ist, um so schneller verklingt der Ausgleichs-
vorgang. Nach Verlauf von 1/b Perioden ist der Ausgleichsvorgang auf
¢! =0,37 = 37% seines Anfangswertes abgeklungen.

Die relative Stirke des Ausgleichsvorganges, d. h. das Verhiltnis der
Amplitude B der stationiren Schwingung und A der Ausgleichsschwin-
gung hingt von der Abstimmung des Systems im Vergleich zur An-
regungsfrequenz ab. Liegt die Eigenfrequenz sehr tief im Vergleich zur
Anregungsfrequenz, ist also: 2, < w, so wird:

B — P 1 A — P

mw o’ mo 2’

also B<L A.
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Fiir Q, = wird: B= Z%u Az—a%g—:, also bei kleiner Ddmpfung: BA< A.
SchlieBlich fiir hohe Abstimmung, also fiir 2> w ist: B= P A= P o

my T m B g’
d.h. B> 4. Der Ausgleichsvorgang macht sich also um so mehr stérend
bemerkbar, je hoher die Anregungsfrequenz iiber der Eigenfrequenz liegt.

Aus der Losung (1) ist auch der Ausgleichsvorgang beim Aussetzen der
erregenden Kraft, d. h. der Ausschwingvorgang, zu entnehmen. Wenn die
eingepriagte Kraft in dem Augenblick aussetzt, wo sie durch Null geht, so
wird der Ausschwingvorgang dargestellt durch: x == A ¢~ % sin (w ¢ + ),
d. h. durch das erste Glied auf der rechten Seite von Gl (1).

2. Systeme mit mehreren Freiheitsgraden. Bei der Berechnung der
Ausgleichsvorginge an Systemen mit zwei Freiheitsgraden ist die Be-
stimmung der Integrationskonstanten aus den Anfangsbedingungen schon
so umstindlich, daB sie hiernach niemals unternommen worden ist. Zur
strengen Berechnung von Ausgleichsvorgingen bedient man sich daher
eines Verfahrens, das darauf beruht, daB man die nichtstationire ein-
geprigte Kraft unter Anwendung des Fourierschen Integralsatzes in
eine unendliche Anzahl von stationiren Sinusschwingungen mit geeignet
gewahlter Amplitude zerlegt, und nach dem Prinzip von der ungestérten
Superposition die durch die stationiren Einzelursachen hervorgerufenen
stationiren Einzelergebnisse iiberlagert.

Das plétzliche Einschalten einer stationiren Kraft mit der Ampli-
tude K zur Zeit £ = o kann man darstellen durch:

I I sin w
k:K[~2—+—n-/ Lo dw}, (2)
0
denn die eckige Klammer hat in diesem Ausdruck folgende Werte:

fir ¢t<o:o0, fur ¢=o0:1/2, fir ¢>o0:1

Die Formel (2) 148t sich durch formale Rechnung leicht iiberfithren
in die komplexe Form:

K e et
k= 2nj/ —do. (3)
— 00
Die stationire Kraft & erzeuge in dem System die stationire Wirkung:
X = &/BW, worin W eine Funktion von w ist. Dann wird die Gesamt-
wirkung:

too .
K ol ot
27‘[]' %(w)wdw' (4)

Der Integrand hat S