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I.Kapitel.
Einleitendes.

§ 1. Definition und Anzahl verinderlicher Sterne. Zur Gruppe der
veranderlichen Sterne rechnet man alle diejenigen Sterne, bei denen auf
irgendeine Weise (wie etwa visuell, photographisch, lichtelektrisch) eine
Veridnderlichkeit ihrer Helligkeit festgestellt werden kann. Hand in Hand
mit der Entwicklung der astronomischen Beobachtungsmethoden macht
sich deshalb eine rasche Zunahme der Anzah! bekannter Sterne mit ver-
anderlicher Helligkeit bemerkbar. Wihrend im Jahre 1850 nur 24 Sterne
als veranderlich bekannt waren?, enthilt ein Katalog aus dem Jahre 1896
schon 393 Sterne?®; 1915 wurden 1687 Sterne als sicher verdnderlich an-
erkannt3; 1926 waren es schon 2671 Sterne* und bis 1930 ist die Zahl der
verdnderlichen Sterne auf 4581 angewachsen®. Die rasche Entwicklung
unserer Kenntnis von verinderlichen Sternen um die Jahrhundertwende
riithrt von der Einfithrung photographischer Beobachtungsmethoden in die
Astronomie her. Diese ermdglichen, im Gegensatz zu visuellen Beobach-
tungen, in besonderem MafBe Durchmusterungsarbeiten, so dafB3 dadurch
ein systematisches Suchen nach verinderlichen Sternen auf groBeren Ge-
bieten am Himmel durchgefiihrt werden konnte. Die Verwendung licht-
elektrischer Methoden zur Untersuchung verdnderlicher Sterne hat durch
die Erhshung der Beobachtungsgenauigkeit zur Vermehrung der An-
zahl bekannter Veridnderlicher beigetragen. Auf diese Weise konnten bei

1 Verzeichnis von ARGELANDER (1850).

z Dritter CuanDLERscher Katalog (1896).

3 Geschichte und Literatur der verinderlichen Sterne. Leipzig, Poeschel
und Trepte 1918—1922.

4 Vierteljahrschrift der Astronomischen Gesellschaft 1926.

s Kleine Versff. d. Univers.-Sternwarte Berlin-Babelsberg, Nr. 9 (1930).
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zahlreichen Sternen Helligkeitsschwankungen nachgewiesen werden, die
sich zuvor ihrer Kleinheit wegen der Beobachtung entzogen. Esist wahr-
scheinlich, daB sich auf lichtelektrischem Wege bei zahlreichen Riesen-
sternen und vielleicht bei allen roten Giganten sehr kleine Helligkeits-
schwankungen nachweisen lassen. Im Zusammenhang mit den in Ka-
pitel V zu behandelnden unregelmiBigen Verdnderlichen ist dies beson-
ders interessant.

§ 2. Literatur iiber verdnderliche Sterne. Uber den heutigen Stand
unserer empirischen Kenntnisse von den Eigenschaften verdnderlicher
Sterne gibt am besten und vollstindigsten der Artikel von H. LUDEN-
pORFF im Handbuch der Astrophysik, Bd. VI, S.49—2350 (Berlin:
Julius Springer 1928) Auskunft. Fiir denjenigen, der sich eingehender mit
dem Studium verdnderlicher Sterne beschéftigen mochte, diirften. einige
Hinweise auf unentbehrliche Literatur niitzlich sein. An erster Stelle ist
die ,,Geschichte und Literatur des Lichtwechsels der bis Ende 1925 als
sicher verdnderlich anerkannten Sterne nebst einem Katalog der Ele-
mente ihres Lichtwechsels* zu erwdhnen, ein dreibindiges Werk, das im
Auftrage der Astronomischen Gesellschaft von G. MULLER und E. HART-
wiG bei Poeschel und Trepte in Leipzig herausgegeben wurde (Bd. I:
1918, 11: 1920, I11: 1922). Das Werk enthilt Angaben tber die Literatur
jedes einzelnen verdnderlichen Sternes. Ein Katalog der Elemente des
Lichtwechsels verinderlicher Sterne wird jahrlich neu bearbeitet von
R. PrRAGER als ein Heft der Kleinen Verdffentlichungen der Universitits-
Sternwarte Berlin-Babelsberg herausgegeben. Im Vergleich zu diesen in
erster Linie den beobachtenden Astronomen interessierenden Werken ist
die astronomische Literatur arm an Darstellungen, die einen allgemeine-
ren Uberblick iiber unser heutiges Wissen vom physikalischen Zustand
veranderlicher Sterne und den Entwicklungsmoglichkeiten dieses Gebie-
tes der Astrophysik geben. Diese Tatsache mag als Rechtfertigung dafiir
gelten, daf hier eine Behandlung der verdnderlichen Sterne unter allge-
meinen physikalischen Gesichtspunkten versucht wird, wodurch, wie ich
hoffe, sich einige Richtlinien fiir die kiinftige Beobachtung verdnder-
licher Sterne ergeben werden.

§ 3. Benennung verdnderlicher Sterne. Zum Abschluf der einleiten-
den Bemerkungen iiber verdnderliche Sterne sei noch einiges iiber die Art
ihrer Benennung mitgeteilt, die auf einen Vorschlag von ARGELANDER
zurlickgeht. Die Verdnderlichen werden in jedem Sternbild in der Reihen-
folge ihrer Entdeckung mit den groBen lateinischen Buchstaben R, S. ..
Z bezeichnet. Nach Erschépfung dieser neun Buchstaben werden die
Kombinationen RR, RS...RZ, SS...ZZ benutzt, was im ganzen
45 neue Moglichkeiten gibt. Sind in einem Sternbild noch mehr als
54 Verdnderliche bekannt, so wird mit der Bezeichnung 44 ... A4Z,
dann BB ... BZ, bis schlieBlich QQ...QZ fortgefahren. Fiir jedes
Sternbild stehen auf diese Weise 334 Bezeichnungen zur Verfiigung. Trotz

1*
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dieser groBen Anzahl kommt man jedoch heute schon bei Sternbildern,
die MilchstraBenwolken enthalten, wie z. B. Sagittarius und Ophiuchus,
in Verlegenheit, da sich die Anzahl der Verinderlichen in diesen Stern-
bildern durch die vor kurzem vor allem am Harvard Observatory be-
gonnene systematische Durchmusterung der MilchstraBenwolken nach
verdnderlichen Sternen sehr stark vermehrt hat. Hitte in der Mitte des
vorigen Jahrhunderts das riesige Anwachsen der Zahl bekannter ver-
anderlicher Sterne vorausgesehen werden koénnen, so wire wohl die
Durchnumerierung der Verdnderlichen eines Sternbildes mit V'x, V2. ..
als die zweckmiBigere Bezeichnung eingefiihrt worden. 19r3 hat NijLAND®
auf die Vorziige dieser Numerierung hingewiesen, ist aber mit dem
Abinderungsvorschlag der damaligen geldufigen Bezeichnungsweise
R,S...Z...inVz1, Vz2...Vg... nicht durchgedrungen. Man ist
jedoch schon jetzt bei den Sternbildern Ophiuchus und Sagittarius ge-
zwungen, nach Erschépfung aller Kombinationen bis QZ mit der Be-
zeichnung V 335, V 336 . . . fortzufahren.

II. Kapitel.
Klassifikation der veridnderlichen Sterne.

Bei einer einwandfreien Klassifikation der verinderlichen Sterne
haben alle Sterne, deren Veridnderlichkeit die gleichen physikalischen Ur-
sachen hat, in ein und dieselbe Klasse eingereiht zu werden und sind zu
trennen von solchen Sternen, deren Veridnderlichkeit auf andere Ursachen
zuriickzufiihren ist. Dies setzt aber schon die Kenntnis der physikali-
schen Vorginge voraus, die die Verdnderlichkeit eines Sternes erzeugen.
Es ist die Aufgabe dieses Aufsatzes, darzustellen, was bisher in dieser
Richtung erreicht wurde. Die Klassifikation der verinderlichen Sterne
muB auf das vorhandene Beobachtungsmaterial gestiitzt werden und
hingt deshalb sehr wesentlich von Umfang und Art dieses Materials ab.
Man wird dabei bestrebt sein, vorldufige unter mehr oder weniger for-
malen Gesichtspunkten durchgefiihrte Klassifikationen allmahlich durch
eine endgiiltige physikalische Einteilung der verinderlichen Sterne zu
ersetzen. Wir wollen zunichst versuchen, zu zeigen, wie aus dem bis jetzt
vorhandenen Beobachtungsmaterial eine Klassifikation der verdnder-
lichen Sterne herausgeschilt werden kann, der eine gewisse physikalische
Bedeutung zukommt.

§ 1. Lichtkurven. An erster Stelle ist die groBe Fiille von Beobach-
tungen des Lichtwechsels einzelner Sterne zu nennen. Daraus la8t sich
schon eine erste Trennung der Verinderlichen in drei groBe Gruppen
vornehmen: a) in solche, deren Lichtwechsel streng periodisch verlduft,
b) in solche, dic halbregelmiBigen Lichtwechsel zeigen und c) in solche,
deren Lichtwechsel, soweit sich beurteilen 148t, véllig regellos verlduft.

1 Astr. Nachr. 199, 215 (1914).



Die veridnderlichen Sterne. 5

Bei streng periodischem Lichtwechsel wiederholt sich die Lichtkurve, die
man gewdhnlich mit der Zeit als Abszisse und der jeweiligen Helligkeit
als Ordinate aufzeichnet, ohne wesentliche Forminderungen nach Ablauf
jeder Periode. Bei halbregelmaBigem Lichtwechsel 148t sich zwar noch
eine gewisse Periodizitit feststellen; die Lichtkurven kénnen aber zu ver-
schiedenen Zeiten starke Unterschiede aufweisen, ja, die Periodizitat
kann fiir lingere Zeit iiberhaupt aussetzen und spiter wieder auftauchen.
Bei den unregelmifBigen Verinderlichen endlich 148t sich keinerlei Ge-
setzmiBigkeit im Verlauf des Lichtwechsels feststellen.

Lassen wir uns zunichst allein vomn Gesichtspunkt der Periodizitat
leiten, so hitten wir zusammenfassend in Gruppe a) alle Sterne, die sich
verhalten wie

a,) B Persei (Algol), B Lyrae,

a,) RR Lyrae, ST Virginis, Verdnderliche in Sternhaufen,

a,) 0 Cephei, 1 Aquilae, { Geminorum,

a,) o Ceti (Mira), ¥ Cygni,
in Gruppe b) alle Sterne, wie

b,) RV Tauri, RS Camelopardalis,

b.) U Geminorum, SS Cygni,
in Gruppe c) alle Sterne wie

¢;) R Coronae,

c,) p Cephei, X Herculis,

¢;) Nova-dhnliche Sterne RS Ophiuchi,

c,) Neue Sterne.

Dabei ist die Trennung zwischen Gruppe b) und c) eine lockere, da es
schwierig ist, festzustellen, wann noch eine gewisse Periodizitat als vor-
handen angesehen werden kann.

Um die in jeder Gruppe schon angedeutete weitere Unterteilung vor-
zunehmen, reicht ein Studium der Lichtkurven allein nicht mehr aus.
Zwar kénnte man etwa an eine weitere Gruppierung nach Periodenldnge,
Form und Amplitude der Lichtkurven denken. Aber eine Entscheidung
dariiber, ob man auf diese Weise physikalisch homogene Gruppen er-
hilt oder nicht, ist im allgemeinen nur durch Hinzunahme andersartiger
Beobachtungen moglich. So koénnten z. B. nach Form und Amplitude
der Lichtkurven sehr wohl einige Bedeckungsverinderliche und einige
¢ Geminorum-Sterne in ein und dieselbe Gruppe zusammengetan werden,
wihrend erst andersartige Beobachtungen uns zeigen, da8 die physika-
lische Ursache des Lichtwechsels in beiden Fillen eine v6llig verschiedene
ist. Andererseits sind, vor allem wegen der Verschiedenheit in den Ampli-
tuden der visuellen Lichtkurven, die § Cephei-Sterne und die Mira-Sterne
in zwei verschiedene Gruppen eingeteilt worden, wihrend die ungefihre
Gleichheit der Amplituden der Gesamtstrahlung bei den § Cephei-Sternen
und den Mira-Sternen doch auf eine enge physikalische Verwandtschaft
hinzuweisen scheint.
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§ 2. Spektrale Untersuchungen. Zur weiteren Klassifikation der ver-
dnderlichen Sterne wird man deshalb Beobachtungen tber eventuell vor-
handene, den Lichtwechsel begleitende spektrale Verdnderungen heran-
ziehen. Die einfachste Art, dies zu untersuchen, ist, visuelle und photo-
graphische Lichtkurven nach Form und Amplitude zu vergleichen. Auf
diese Weise kommt man allerdings nicht in allen Fillen sehr viel weiter,
da z. B. bei Verfinsterungsverdnderlichen Unterschiede in Form und
Amplitude der zu verschiedenen Spektralbereichen gehdrenden Licht-
kurven beobachtet werden, ohne daB eine wirkliche Temperaturinderung
in der strahlenden Schicht einer der beiden Komponenten vorliegt. Diese
Unterschiede sind vielmehr durch Verschiedenheit im Spektraltypus
der beiden Komponenten und durch die Abhidngigkeit der Randverdun-
kelung von der Wellenldnge des Lichtes bedingt. Doch werden hier im
allgemeinen die Anderungen klein sein, da der Lichtwechsel in erster
Linie nur von den geometrischen Verhiltnissen im Doppelsternsystem
abhingt. Wenn sehr bedeutende Unterschiede zwischen visuellem und
photographischem Lichtwechsel beobachtet werden, wird dies dazu
zwingen, eine andere Ursache als eine reine Verfinsterung fiir die Licht-
schwankung anzunehmen. So hat z. B. erst die Entdeckung Scawarz-
SCHILDs”, daB bei # Aquilae, im Gegensatz zu §§ Lyrae, die Amplitude des
Lichtwechsels im photographischen Bereich wesentlich groBer ist als im
visuellen, es ermdoglicht, die J Cephei-Sterne einwandfrei von den Ver-
finsterungsverinderlichen zu unterscheiden.

Geht man einen Schritt weiter und fiihrt eine Untersuchung der Spek-
tren der verdnderlichen Sterne nach Linienintensititen und dem Verlauf
des kontinuierlichen Spektrums durch, so ergeben sich eine Fiille von
Unterscheidungsmoglichkeiten, mit Hilfe derer sich eine physikalisch
gut begriindete Klassifikation wird durchfiihren lassen. Leider stehen
wir heute erst in den ersten Anfingen dieser Untersuchungen, auf deren
Wichtigkeit noch mehrmals hingewiesen werden wird. Deshalb soll nur
kurz angedeutet werden, wie weit durch Hinzunahme spektraler Beob-
achtungen die obigen Gruppen a, b und ¢ homogenisiert werden kénnen.

Aus Gruppe a) lassen sich in eindeutiger Weise die Verfinsterungsver-
dnderlichen vom 8 Persei- oder # Lyrae-Typus und weiteren Zwischen-
formen abtrennen. Die iibrigbleibenden RR Lyrae-, § Cephei- und Mira-
Sterne miissen als eine im physikalischen Sinne mehr oder weniger
homogene Gruppe angesehen werden, da ihr Lichtwechsel jeweils mit wirk-
lichen Temperaturschwankungen in der Sternatmosphire gekoppelt ist
und diese Schwankungen periodisch erfolgen. Was Gruppe b) betrifft, so
sind die Spektraluntersuchungen der RV Tauri-Sterne und U Gemino-
rum-Sterne sehr viel spirlicher, als diejenigen der Sterne von Gruppe a).
Immerhin weiB man, daB bei den RV Tauri-Sternen ebenfalls Tempera-

1 Publ. d. von KurFNerschen Sternwarte 5C, 100 (1900}.
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turschwankungen mit dem Lichtwechsel gekoppelt sind. In dieser Be-
ziehung sind sie also nahe verwandt mit den J Cephei- und Mira-Sternen.
Uber spektrale Anderungen bei den U Geminorum-Sternen ist sehr wenig
bekannt wegen der groBen Lichtschwiche dicser Objekte. Beobachtun-
gen bei SS Cygni® scheinen jedoch darauf hinzuweisen, daf3 eigentiim-
liche Verdnderungen im Linienspektrum vorkommen, insofern zur Zeit
des Lichtminimums Emissionsbinder auftreten, die zur Zeit des Licht-
maximums als Absorptionsbidnder erscheinen. Dies ist ein so fundamen-
taler Unterschied gegentiber den spektralen Verhiltnissen der RV Tauri-
Sterne, daB Gruppe b) notwendig aufgespalten werden muB. Viel gréBere
Ahnlichkeit, was das spektrale Verhalten betrifft, scheint zwischen U Ge-
minorum-Sternen, nova-dhnlichen Sternen und Novae zu bestehen. Da-
mit kommen wir zu einer weiteren Aufteilung von Gruppe c). Auch bei
den R Coronae-Sternen scheinen die spektralen Anderungen in der
Hauptsache darin zu bestehen, daB zur Zeit des Minimums Emissions-
linien auftreten, die zur Zeit maximaler Helligkeit in Absorption erschei-
nen. Ganz verschieden ist dagegen das spektrale Verhalten der g Cephei-
Sterne, die deshalb von den iibrigen Sternen der Gruppe c) loszutrennen
sind.

§ 3. Radialgeschwindigkeiten. Noch unvollstindiger als unsere
Kenntnisse iiber spektrale Anderungen, die den Lichtwechsel eventuell
begleiten kénnen, sind solche tiber Anderungen der Radialgeschwindig-
keiten. Wenn wir von denjenigen Radialbewegungen absehen, die sich,
wie bei den Verfinsterungsverdnderlichen, auf reine Bahnbewegung eines
Doppelsternsystems zuriickfiihren lassen, so sind Messungen der Radial-
geschwindigkeiten dazu geeignet, AufschluB zu geben iiber eventuell vor-
handene Bewegungen in den strahlenden Schichten der verdnderlichen
Sterne. Unterschiede hierin wiirden ebenfalls weittragende Moglichkeiten
bieten, die verdnderlichen Sterne in physikalisch homogene Gruppen ein-
zureihen.

§ 4. Die verschiedenen Klassen veridnderlicher Sterne. Mit Hilfe des
kurz angefiihrten, oft sehr lickenhaften Beobachtungsmaterials, das sich
im wesentlichen aus Lichtkurven, Spektren und Radialgeschwindigkeiten
zusammensetzt, wurde von verschiedenen Autoren eine verschiedene
Klassifikation der verdnderlichen Sterne durchgefithrt®*. Wir {ibergehen
hier diese verschiedenen Arten der Einreihung und beschrinken uns auf
die Wiedergabe einer Einteilung, in der eine physikalisch homogene
Gruppierung versucht wird, soweit dies heute schon auf Grund des vor-
handenen Beobachtungsmaterials méglich ist. Dabei wollen wir gleich
von vornherein die Verfinsterungsverdnderlichen abtrennen; sie sollen
auch im Folgenden nicht weiter behandelt werden, da sie zweckmiBiger
im Zusammenhang mit Doppelsternsystemen betrachtet werden.

! Apams u. Jov: Popular Astr. 30, 103 (1922).
* Siehe Handbuch der Astrophysik 6, 59ff. (1928).
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1. Kurzperiodische Cepheiden: RR Lyrae, ST Virginis. Ganz regel-
miBiger Lichtwechsel, Temperaturwechsel, verinderliche Radialge-
schwindigkeit, Periode kiirzer als 14, Spektrum B—F.

2. Klassische Cepheiden: 6 Cephei, n Aquilae, { Geminorum. Ganz
regelmaBiger Lichtwechsel, Temperaturwechsel, verinderliche Radial-
geschwindigkeit, 19 < P < 40, Spektrum F—K.

3. RV Tawuri-Sterne: RV Tauri, R Sagittae. HalbregelméiBiger Licht-
wechsel, Temperaturwechsel, verinderliche Radialgeschwindigkeit,
308 < P < 8¢9, Spektrum G—M, sehr selten.

4. Langperiodische Verinderliche: o Ceti, y Cygni. RegelmiBiger
Lichtwechsel, Temperaturwechsel, verdnderliche Radialgeschwindigkeit,
god < P < 6004, Spektrum K, M, N, R, S.

5. Unregelmifige Verdiinderliche: X Herculis. Ganz unregelméBiger
Lichtwechsel, veranderliches Linienspektrum, geringe Radialgeschwin-
digkeitsinderungen, Spektrum K, M, N, R, Pec.

6. R Coronae-Sterne: R Coronae borealis. Lichtwechsel, Auftreten
von Emissionslinien im Minimum, Absorptionsspektrum konstant (G,
K, R, Pec.), Radialgeschwindigkeit aus Absorptionslinien konstant, sehr
selten.

7. U Geminorum-Sterne: U Geminorum, SS Cygni. UnregelmaBiger
Lichtwechsel, Auftreten von Emissionsbindern zur Zeit der Minima,
Spektren sehr linienarm (frithe Typen?), Radialgeschwindigkeitsinde-
rungen unbekannt, sehr selten.

8. Nova-ihnliche Verdnderliche: T Pyxidis, RS Ophiuchi. Unregel-
maBiger Lichtwechsel, Spektren Nova-ahnlich, Linienverschiebungen
ebenfalls Nova-ihnlich, sehr selten.

9. Neue Sterne: Einmalige groBe Lichtzunahme, spektrale Anderun-
gen, Linienverschiebungen.

Bei jeder Gruppe sind durch Stichworte einige charakteristische
Eigenschaften angefiihrt, die bei der Mehrzahl der zur betreffenden
Gruppe gehorenden Sterne nachgewiesen sind. Typische Lichtkurven
von einzelnen angefiiirten Sternen findet man in dem oft zitierten
Aufsatz von LUDENDORFF im Handbuch der Astrophysik, Bd. 6,
wiedergegeben. Im Folgenden sollen die einzelnen Gruppen néher be-
sprochen werden.

III. Kapitel.
Die & Cephei-Sterne.

A. Allgemeine GesetzméiBigkeiten bei d Cephei-Sternen.

§ 1. Allgemeines iiber die Lichtkurven der d Cephei-Sterne. a) Form
der Lichtkurven. Das in letzter Zeit sehr stark angewachsene Material an
visuellen und photographischen Lichtkurven von § Cephei-Sternen macht
es moglich, nach einer Abhangigkeit der Form der Lichtkurven von der
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Periode zu suchen. Tatsichlich scheint eine solche Abhingigkeit zu be-
stehen, worauf LUDENDORFF! und HERTZSPRUNG” hingewiesen haben.
Neu hinzugekommene Lichtkurven haben diesen Zusammenhang bisher
bestitigt.

Die kurzperiodischen Cepheiden (Periode kleiner als 1 Tag) besitzen
im Durchschnitt eine vom Minimum zum Maximum auBerordentlich
steil ansteigende Lichtkurve mit wesentlich flacherem Lichtabfall. Diese

g%0

ol ..;.

Flera?

. L ,
Tl N
e

02 ¢ Fd w1z W ® ® @ @z H 5 & %
Abb. 1. Asymmetrie der Lichtkurven von J Cephei-Sternen.
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Asymmetrie zeigt sich im allgemeinen auch bei den klassischen Cepheiden
mit Perioden, die kleiner sind als g Tage und dann wieder bei solchen mit
Perioden, die groBer sind als 14 Tage, wihrend die Lichtkurven der
0 Cephei-Sterne mit Perioden zwischen g und 13 Tagen sehr viel sym-

metrischer verlaufen. Die Asymmetrie der Lichtkurven kann am besten

Me—m
P

Zeit des Helligkeitsanstieges vom Minimum bis zum Maximum und P

die Periodenlinge bedeutet. In Abb. 1 sind diese Werte fiir 273 Cephei-

durch den Quotienten charakterisiert werden, wobei M—m die

1 Astr. Nachr. 209, 217 (1919).
2 Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 115 (1926).
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den mit Perioden kleiner als 30 Tage gegen die Periodenlidnge aufgetra-
gen. Das Material ist dem PrRAGERschen Katalog der verdnderlichen
Sterne fiir 1931 entnommen. Die beiden Sterne RS Ceti und SZ Tauri

fehlen in der Abbildung, da fir sie M;m die Werte 0,70 und 0,64 hat.

sind zwischen zwel Grenzwerte ein-

Die méglichen Werte von M;

geschlossen, wobei die obere Grenze unabhingig von der Periode zu sein
scheint und ungefihr gleich 0,5 zu setzen ist. Denn nur eine verschwin-
dend kleine Anzahl von § Cephei-Sternen besitzt Lichtkurven, bei denen
der Lichtanstieg langer dauert als der Lichtabfall. Die untere Grenze von
M—m
P
durch eine mdglichst glatt verlaufende Kurve in Abb. 1 wiedergegeben.

Die Sonderstellung der Sterne mit Perioden von ro—11 Tagen geht dar-

M;m besitzt fiur diese

Perioden ein ganz ausgesprochenes Minimum. In diesem Zusammenhang
ist auch das Vorkommen von sekundiren Wellen in den Lichtkurven der
d Cephei-Sterne bemerkenswert. Bei Sternen mit P < ¢¢ wurde, wenn
iiberhaupt, eine sekundire Welle nur auf dem absteigenden Ast der Licht-
kurve beobachtet. Bei Sternen mit ¢¢ < P < 12% scheint die Welle,
wenn eine solche tiberhaupt vorhanden ist, sehr nahe mit dem maximalen
Licht zusammenzufallen, wihrend endlich bei einzelnen Sternen mit
P > 12¢ eine sekundidre Welle auch auf dem aufsteigenden Ast der Licht-
kurve beobachtet wird®. Auch in dieser Hinsicht scheinen die Sterne mit
Perioden zwischen 1o und 11 Tagen eine Sonderstellung einzunehmen.
Wiirde man also versuchen, aus der Form der Lichtkurve allein auf die
Linge der Periode des Lichtwechsels zu schlieBen, so gelinge im allge-
meinen keine eindeutige Zuordnung. Vielmehr 148t sich zu einer Licht-
kurve eine wahrscheinlichste Periode kleiner als 10 Tage und eine solche
groBer als 1o Tage zuordnen. Welches die wirkliche Periode ist, 148t sich
dann manchmal an Hand sekundirer Wellen entscheiden.

b) Die Verteilung der Periodem. Wir untersuchen hier zunichst die
Verteilung der Perioden unter den klassischen 8 Cephei-Sternen (P > 19).
Wir legen dazu wieder PRAGERs Katalog der verdnderlichen Sterne fiir 193t
zugrunde und zihlen die Zahl der Cepheiden in gleich groBen Perioden-
intervallen, wofiir wir ein Intervall von 2 Tagen wihlen. Tabelle 1 enthalt
das Ergebnis dieser Abzdhlung, das in Abb. 2 durch Kurve a graphisch dar-
gestellt wird. Perioden von 5 Tagen kommen, wie man sieht, am haufig-
sten vor. Es ist vielleicht natiirlicher, die Zahl der Cepheiden nicht fur
gleich lange Periodenintervalle, sondern fiir gleiche Intervalle von log P

ist dagegen eine deutliche Funktion der Periodenlinge und ist

aus deutlich hervor. Der mogliche Bereich von

zu bestimmen. Dazu wurde das Intervall 4log P = J—If =0,2 gewdhlt

t Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 115 (1926).
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Tabelle 1. Verteilung der Perioden unter den klassischen
d Cephei-Sternen.

Periodenintervall Anzahl Periodenintervall Anzahl Periodenintervall Anzahl
*— 3¢ 10 11*—13° 12 21 —23" 3
2 — 4 26 12 —i4 9 22 —24 3
3—35 47 13 —15§ 8 23 —25 5
4 —6 50 14 —16 10 24 —26 4
5§ — 7 41 15 —I7 10 25 —27 I
6 — 38 39 16 —18 10 26 —28 2
7 —9 25 17 —I9 9 27 —29 2
8 —10 13 18 —20 6 28 —30 I
9 —II 19 19 —21 3
10 —12 17 20 —22 3

und die entsprechenden Anzahlen gegen log P aufgetragen. Die so ent-
stehende Verteilung gibt Kurve b in Abb. 2 wieder. Die Verteilung
nihert sich etwas mehr einer GAussschen Fehlerkurve mit dem Maximum

92 9% 46 498 10 2 14 16 log P

4 /\
45 a
t74
A
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Ve / \/:-// \5
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s / / \/\ R
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; | 1 L I ! I !
02 ¥ 6 8 W B %6 1820 22 2% 26 28 0%
Abb. 2. Die Verteilung de- Perioden unter den klassischen J Cephei-Sternen.

bei ungefihr log P = 1,0, also P = 10Tagen. Sie laBt sich aber nicht sehr
befriedigend durch eine solche Fehlerkurve darstellen. Am besten wiirde
eine Darstellung der beobachteten Verteilung durch Uberlagerung zweier
Fehlerkurven gelingen, die sich zwischen log P =o0,9 und log P = 1,0
iiberschneiden wiirden. Im Zusammenhang mit der eigenartigen Stellung
von Cepheiden dieser Periodenlingen in Bezug auf die moglichen Formen
der Lichtkurven scheint mir eine solche Darstellung durch zwei getrennte
Verteilungen nicht unwesentlich zu sein.

Tabelle 2 enthilt die Verteilung der Perioden unter 177 kurzperiodi-
schen 6 Cephei-Sternen (P < 19), ebenfalls unter Zugrundelegung des
PracGerschen Katalogs fiir 1931. Sie ist in Abb. 3 durch Kurve a gra-
phisch wiedergegeben und kann in befriedigender Weise durch eine ein-
zige Fehlerkurve dargestellt werden. Die Verteilung iiber gleiche Inter-
valle von log P wurde ebenfalls bestimmt, wobei als Intervall der Wert

AlogP:fl?

o = 02 gewdhlt wurde. Die Verteilung wird in Abb. 3,



12 P. TEN BRUGGENCATE:

Tabelle 2. Verteilung der Perioden unter den
kurzperiodischen Cepheiden.

Periodenintervall . Anzahl Periodenintervall Anzahl
olo—of1 ! 0 0i5—0i6 62
0,1—0,2 1 0,6-0,7 27
0,2—0,3 4 0,7——0,8 3
0,3—0,4 23 0,8—0,9 2
0;4_095 55 0’9'_‘1;0 | O

durch Kurve b wiedergegeben und 148t sich ebenfalls in befriedigender
Weise durch eine einzige Fehlerkurve darstellen. Dies ist ein fundamen-
taler Unterschied zwischen der Gruppe der klassischen Cepheiden und
der der kurzperiodischen Cepheiden. Wihrend auf Grund des Verteilungs-
gesetzes der Perioden die letztere Gruppe homogen ist, trifft dies fiir die
erstere nicht zu. Vielmehr scheint eine Teilung der klassischen Cephei-

den in zwei Gruppen mit P<C 104

;’ﬂ -4 = ot __4rlpl ¢ und P > 10¢ die Verhiltnisse
7 besser zu beschreiben.
P an A c) Die Verteilung der Ampli-
" / \ 7\ tuden der Lichtkurven. Das Ver-
\ /x v teilungsgesetz der Amplituden
“ X k der Lichtkurven ist fiir eine
5 / ! \ % Theorie der § Cephei-Sterne von
20 va ‘.\ groBer Bedeutung. Darauf hat
» / »’/ \ \ kiirzlich vor allem GERasSIMO-
5 L _‘,(/ e” L_.&) vi¢* hingewiesen. Eine empiri-
4 4z 4% ad 95 7 10%  sche Ableitung dieser Verteilung

Abb. 3. Verteilung der Perioden unter den kurz-

periodischen Cepheiden. . gestaltet sich besonders schwie-

rig, da einmal ein homogenes
Beobachtungsmaterial, frei von Skalenfehlern, notwendig ist und das
vorhandene Material stark durch Auswahl verfilscht sein wird, weil die
Entdeckungsmdglichkeit stark mit wachsender Amplitude des Licht-
wechsels zunimmt. Tabelle 3 enthilt die beobachtete Verteilung der
visuellen Amplituden unter den kurzperiodischen und den klassischen
Cepheiden nach Frl. GUssow®. GERASIMOVIC hat die Verteilung der
photographischen Amplituden von 46 klassischen Cepheiden niher unter-
sucht. Er beschrinkte sich dabei auf nur einwandfrei beobachtete Licht-
kurven, bei denen der Fehler der Amplitude nicht gréBer als oPx sein
diirfte. In Tabelle 4 ist die beobachtete und die unter Anbringung von
Korrektionsfaktoren wegen verschiedener Entdeckungswahrscheinlich-
keit berechnete Verteilung fiir Cepheiden mit P < 10? wiedergegeben.
Das wichtigste Resultat ist dabei, daB auch die unter plausiblen An-
nahmen {ber die Entdeckungswahrscheinlichkeit berechnete Verteilung

t Z. Astrophys. 2, 85 (1931). 2 Diss. Berlin 1924.
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Tabelle 3. Beobachtete Verteilung der Amplituden unter den
d Cephei-Sternen.

Amplitude ‘ P IdAnlzamp>la Amplitude Py Amahlp> L
<073 1 0 I 150 9 9
0,3 l 0 4 1,1 5 5
0,4 I 3 1,2 5 4
0,5 2 9 1,3 I 5
0,6 4 8 1,4 o) 2
0,7 4 I3 1,5 5 4
0,8 3 16 1,6 1 o
0,9 7 | 6 >1,6 | o o

Tabelle 4. Beobachtete und korrigierte Verteilung der

photographischen Amplituden.

Mittlere photogr. Beobachtete Entdeckongs- Verbesserte
Amplitude Anzahl wahrscheinlichkeit Anzahl
oT60 2 0,12 24
0,87 8 0,27 32
1,10 16 0,38 44
1,27 14 0,44 33
1,43 4 0,49 9
1.56 3 0,52 7
1,69 1 0,55 3
1,80 0 0,57 o

ein Haufigkeitsmaximum aufweist und keineswegs monoton mit ab-
nehmender Amplitude zunimmt.

§ 2. Die Verteilung der Cepheiden am Himmel. Die Lage kosmischer
Objekte am Himmel bezieht man zweckmiB8ig auf den durch die Milch-
straBe definierten groBten Kreis am Himmel und legt die Lage eines Ob-
jektes durch Angabe der galaktischen Lange und galaktischen Breite fest.
Uns interessiert hier vor allem die Verteilung der Cepheiden in galak-
tischer Breite. Dabei zeigt sich abermals ein wesentlicher Unterschied
zwischen klassischen und kurzperiodischen § Cephei-Sternen. Tabelle 5

Tabelle 5. Verteilung der Cepheiden in galaktischer Breite.

T

Breite \ klass. Ceph.An‘zahllcurzp. Ceph.
0% —10° 05 6

10 —20 9 10

20 — 30 4 7

30 —40 0 14

40 — 30 o] ‘ 6

50 —60 2 i 7

60 —70 I ‘ 6

70 — 30 o ! 3

8o —9g0 o | 3

enthalt die Verteilung von rrz klassischen und 6z kurzperiodischen
Cepheiden nach galaktischer Breite. Die drei klassischen Cepheiden mit
galaktischen Breiten gréBer als 50° sind die beiden noch wenig bekannten
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Sterne RS Ceti (galaktische Breite = 520, P = 17%4) und RY Bootis
(galaktische Breite = 620, P = g%01), sowie der Stern mit besonderem
Spektrum W Virginis (galaktische Breite = 580, P = 1773)*. Wihrend
also die klassischen Cepheiden die MilchstraBenebene in ganz aus-
gesprochener Weise bevorzugen, sind die kurzperiodischen Cepheiden
mehr oder weniger gleichmiBig iiber alle galaktischen Breiten verteilt.

§ 3. Die Bewegungen der dJ Cephei-Sterne. Eine systematische
Untersuchung der Bewegungsverhiltnisse von Cepheiden wird zur Zeit am
McCormick und am Mt Wilson Observatory durchgefiihrt und es ist zu
hoffen, daBB wir bald etwas mehr iiber dieses wichtige Gebiet wissen. Die
ausfithrlichste Diskussion {iber die Eigenbewegungen (£ B) der Cepheiden
verdankt man R. E. WiLson?, der zeigen konnte, dal3 die klassischen
Cepheiden und die kurzperiodischen Cepheiden auch in Bezug auf die
EB in zwel getrennte Gruppen zerfallen. Wir stellen die von ihm ge-
fundenen mittleren Werte fiir die totale EB (u,), fiir die Komponente der
EB im gréBten Kreis durch Sternort und Apex (»,) und fiir die Kompo-
nente der EB in der Richtung senkrecht zum Apex (7,) zusammen und
zwar getrennt fiir die Gruppe der kurzperiodischen und der klassischen
Cepheiden. Dabei beziehen sich die Werte der EB auf ein Zeitintervall
von 100 Jahren. Die Zerlegung der EB in die beiden Komponenten » und
7 geschieht, um etwas aussagen zu kénnen iiber das Verhiltnis der wirk-
lichen Sternbewegung zur reflektierten Sonnenbewegung. Spiegelt sich

Gruppe Zahl ! ‘m } o ! £ [ %
kurzp. Ceph. (P< 1% 19 978 5765 | +1769 | +0779
klass. Ceph. (P>1% 51 6,8 2,18 | +1,32 —-0,00

bei einer Gruppe von Sternen im Mittel nur die Sonnenbewegung wider,
so missen sich die 7-Komponenten wie zufdllige Fehler verhalten, d. h.
ihr Mittelwert 7, miiBte sehr nahe gleich Null sein. Wenn also 7, sehr
klein ist relativ zu ¥, so kénnen wir schliefen, daf3 die gemessenen EB
der Sterne in der Hauptsache aus einer parallaktischen Verschiebung be-
stehen. Dies trifft zu fir die klassischen Cepheiden aber nicht fir die
kurzperiodischen. Die letzteren besitzen, was aus einer Analyse der Ra-
dialgeschwindigkeiten hervorgeht, aulergewthnlich groBe Bewegungen
im Raum und gehéren zur Gruppe von Sternen groBer Geschwindigkeiten.
Die folgenden Werte sind einer Arbeit von STROMBERG?® entnommen.
Er fand aus Radialgeschwindigkeiten fiir 37 Cepheiden mit P > 2¢ als
Geschwindigkeit der Sonne relativ zu dieser Gruppe von Sternen den Wert
11,5 km/sec, wahrend die Sonnengeschwindigkeit relativ zu 26 Cephei-
den mit P < 097 auf den Wert 109 km/sec ansteigt.

* LunpENDORFF: Handbuch der Astrophysik 6, 213 (1928).

2 Astrophys. J. 35, 35 (1923).
3 Astrophys. J. 61, 363 (1925); MT Wirson Contr. 293.
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Der sehr viel gréBere Wert von g, fiir die kurzperiodischen Cepheiden
im Vergleich zuden klassischen Cepheiden 148t sich im wesentlichen auf die
viel gréBere Raumgeschwindigkeit der kurzperiodischen Cepheiden zuriick-
fiihren. Bei gleicher absoluter Leuchtkraft und gleicher Raumgeschwindig-
keit der Sterne beider Gruppen wire, da eine Abnahme der mittleren schein-
baren Helligkeit um 3 Grofienklassen eine VergréBerung der mittleren Ent-
fernung auf das Vierfache bedeutet, bei den kurzperiodischen Cepheiden
der Wert u, = 2718/4 = 07/54 zu erwarten. Nun zeigen die Radial-
geschwindigkeiten, daB die mittlere rdumliche Geschwindigkeit der kurz-
periodischen Cepheiden das g.5fache der Geschwindigkeit der klassischen
Cepheiden betrdgt. Bei gleicher Leuchtkraft aber verschiedener Raum-
geschwindigkeit wire fiir die kurzperiodischen Cepheiden daher der Wert
Uo = 9.5 X 0754 =751 zu erwarten. Aus der guten Ubereinstimmung
mit dem beobachteten Wert g, = 5,6 schlieBen wir, dal die mittlere
Leuchtkraft der kurzperiodischen Cepheiden nicht sehr von derjenigen
der klassischen Cepheiden verschieden sein kann, sondern dafl der grofle
Unterschied in g, auf einen Unterschied in der raumlichen Geschwindig-
keit zuriickzufiihren ist.

Der Umstand, da8 sich in den £ B der klassischen Cepheiden die Be-
wegung der Sonne im Raum widerspiegelt, ermdglicht es, eine mittlere
Entfernung der klassischen Cepheiden anzugeben und damit eine absolute
Leuchtkraft dieser Sterne abzuleiten. Dies ist dagegen nicht moglich fiir
die kurzperiodischen Cepheiden, die eine Strombewegung im Raum zu
besitzen scheinen.

§ 4. Die Perioden-Leuchtkraftkurve {(PLk). Eine der fruchtbarsten
Entdeckungen der Stellarastronomie war die von Mil LEAVITT gefundene
Beziehung zwischen Periode und Leuchtkraft bei J Cephei-Sternent.
Thre weitere Ausgestaltung und volle Ausniitzung zum Studium des
Baues des Sternsystems verdankt man in erster Linie SHAPLEY?, dessen
Arbeiten sich an eine Untersuchung HERTzSPRUNGS? iiber die mittlere
Parallaxe von § Cephei-Sternen anschlieBen. Nachdem es gelungen war,
auch in einzelnen Sprialnebeln § Cephei-Sterne nachzuweisen, hat Hus-
BLE* die PLk dazu benutzt, um zum ersten Male Entfernungen dieser
Himmelsobjekte abzuleiten, die nicht mehr auf reiner Spekulation fuf3en.
Unsere gesamte Kenntnis vom Aufbau des Sternsystems, wenn wir von
der niichsten Umgebung der Sonne absehen, beruht letzten Endes auf der
PLk, und es erscheint daher angebracht, etwas niher auf diese Beziehung
einzugehen. Die Bestimmung der PLk geschieht zweckmiBig in zwei
Schritten: a) die Festlegung ihres Verlaufs, b) die Bestimmung ihres Null-
punktes.

t Harvard Ann. 60, 105 (1908) und Harvard Circ. 173 (1912).
2 SuaPLEY: Star Clusters, Harvard Monograph 2 (1930).

3 Astr. Nachr. 196, 201 (1913).

4 Astrophys. J. 69, 103 (1929); Mt Wilson Contr. 376.
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a) Den historischen Ausgangspunkt und auch heute noch die beste
Quelle zur Festlegung des Verlaufs der PLk bietet die kleine Magellan-
sche Wolke. In dieser Sternwolke findet man eine groe Zahl von & Ce-
phei-Sternen verschiedener Perioden (— 0,3<log P<-- 2,2), und da die
Entfernung der Wolke als groB angenommen werden kann gegeniiber
ihrer eigenen Ausdehnung, so sind die scheinbaren Gré8en der Cephei-
den in der Wolke alle nur um eine additive Konstante, den Entfernungs-
modulus, von den absoluten GréBen (die auf die Entfernung 1o Parsek
bezogen werden) verschieden. Wenn man die scheinbaren Gré8en der
Cepheiden in der kleinen Magellanschen Wolke als Ordinaten gegen die
Logarithmen ihrer Perioden als Abszissen auftrigt, so erhdlt man sofort
den Verlauf der PLk. Dieser kann gesichert und verbessert werden durch

-7

™~

-5 /
X,

-

? F
. (HL/;%'/ '

-g¢ -2 +GQ2 +Q6 +70 + L4 +18 »+3é
Abb. 4. Visuelle Perioden-Leuchtkraftkurve. (Nach SHaPLEY, Star Clusters, p. 129.)

Hinzunahme weiteren Materials von Cepheiden in anderen Sternsystemen,
deren Ausdehnung gegeniiber ihrer Entfernung vernachldssigt werden
kann. In erster Linie kommen dazu kugelférmige Sternhaufen in Frage.

b) Sehr viel schwieriger gestaltet sich die Bestimmung des Null-
punktes der PLk. Den Weg hierzu hat HERTZSPRUNG' gewiesen, der
zeigte, wie sich eine mittlere Parallaxe, also auch eine mittlere Leucht-
kraft, fiir klassische Cepheiden, die im engeren Sternsystem vorkommen*
ableiten 148t. Macht man noch die Voraussetzung, da8, wo wir auch
Sterne mit & Cephei-artigem Lichtwechsel beobachten, es sich immer um
physikalisch vergleichbare Objekte handelt, so ist damit die Festlegung

* Astr. Nachr. 196, 201 (1913).
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des Nullpunktes der PLk gegeben. Gegen diese letzte Hypothese sind
mehrfach Einwinde erhoben worden, indem darauf hingewiesen wurde,
daB in verschiedenen Sternsystemen ganz verschiedene Arten von ver-
anderlichen Sternen gefunden werden. So {indet man z. B. im engeren
Sternsystem alle Typen von verdnderlichen Sternen. Das gleiche trifft
zu fiir die Magellanschen Wolken. Dagegen findet man in Milch-
stralenwolken vorwiegend langperiodische Verdnderliche, in kugel-
formigen Sternhaufen kurzperiodische Cepheiden usw. Wenn diese Er-
gebnisse auch zum Teil durch verschiedene Entdeckungswahrscheinlich-
keit far die verschiedenen Typen von verinderlichen Sternen bedingt
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Abb. 5. Photographische Perioden-Leuchtkraftkurve fiir 106 0 Cephei-Sterne in der kleinen
Magellanschen Wolke. (Nach SuapLEY, Star Clusters p. 133.)

N

sein mogen, so besteht doch sicher ein systematischer Unterschied in
ihrem Vorkommen in verschiedenen Sternsystemen. Dal diese Tatsache
aber viel eher zugunsten der obigen Hypothese als dagegen spricht, wer-
den wir spiter noch darlegen.

Abb. 4 gibt die visuelle PLk wieder, wie sie den ersten SHAPLEY-
schen Arbeiten iber die Entfernungsbestimmung der kugelférmigen
Sternhaufen zugrunde gelegt wurde. Da neuere photometrische Beob-
achtungen auf photographischem Wege angestellt werden, ist es zweck-
miBiger, eine photographische PLk zu benutzen. Abb. 5 zeigt den Zu-
sammenhang zwischen scheinbaren photographischen GréBen und log P
von 106 & Cephei-Sternen in der kleinen Magellanschen Wolke, wihrend
Abb. 6 die von HUBBLE im Spiralnebel Messier 31 gefundene PLk

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 2
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wiedergibt; sie stimmt mit der eingezeichneten SHapLEvschen Kurve fiir
log P < 1,5 gut iiberein. Abb.7 enthilt die schlieBlich von SHaPLEY
angenommene photographische PLk. Thr Verlauf ist in Tabelle 6

wiedergegeben. Der Null-
/ punkt der Kurve ist da-
/ bel um -+ 0723 verschoben

/_ i gegeniiber der ersten visu-

78

ellen PLk. Trotzdem bleibt
/ der Nullpunkt noch provi-
§ ¥ sorisch und wenn eine weitere
pv r Korrektion nétig sein sollte,
720 A so kann sie erst nach Voll-

endung der an amerikani-
20 7,‘0 75 20 schen Sternwarten im Gange

Abb. 6. Die von HussLe fir Verinderliche im Spiral-  befindlichen Arbeiten iber

nebel M 31 gefundene photographische Perioden-Leucht- . el
kraftkurve. (Nach SmaprrLey, Star Clusters p. 152.) die EB galal\tISCher Ce-

79

pheiden angebracht werden.

Der vorldufige Nullpunkt der PLk beruht im wesentlichen auf den
EB von klassischen Cepheiden, fiir die 1¢<C P < 10 ist. Die Entfer-
nungen der Kugelhaufen sind mit Hilfe der kurzperiodischen Cepheiden
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Abb. 7. Endgiiltig angenommene photographische Perioden-Leuchtkraftkurve.
(Nach SuAPLEY, Star Clusters p. 135.)

(P < 19) abgeleitet worden, diejenigen der Spiralnebel mit klassischen
Cepheiden, fiir die P >> 10 ist. In Anbetracht, da3 manche Griinde fiir
eine Dreiteilung der Cepheiden in Sterne mit P <C 19, 19 < P < 109 und
P > 10? sprechen, wird man es als unbefriedigend empfinden miissen,
daB die Entfernungsbestimmung von Sternsystemen, wie den Kugel-
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Tabelle 6. Die photographische Perioden-Leuchtkraftkurve.

log P Abs. phot. Gr. log P “ Abs. phot. Gr.
—06 0700 +0,8 |- 1us3
—0,4 0,00 +1,0 ! ~1,8
-0,2 -0,07 +1,2 \ —-2,26
0,0 -0,31 +1,4 , -2,68
+0,2 -0,61 +1,6 I -3,19
+04 —0,93 +1,8 -3,81
+0,6 —1,22 +2,0 ’ - 4,60

haufen und den Spiralnebeln, geeicht ist an Cepheiden, zu denen es in
diesen Systemen keine gleichen Objekte gibt. Das einzige Band, das die
drei Gruppen von Cepheiden zusammenhilt, ist die fiir 6 Cephei-Sterne
der kleinen Magellanschen Wolke gefundene PLk und die im nichsten
Paragraphen zu besprechende Perioden-Spektrenbeziehung.

§ 5. Die Perioden-Spektrenkurve (PSk). In physikalischer Hinsicht
ebenso wichtig, fiir die Anwendung dagegen von wesentlich geringerer
Bedeutung ist die bei

periodischen Verdnder- A -

lichen bestehende Be- .,

ziehung zwischen Peri- T~

ode und Spektraltypus. 4, ™

Die Aufstellung dieser e N

Beziehung  verdankt 4y [~

man SHAPLEY und MiB 4y

Warrton®, die eine Be- e

stimmung des mittle- aF o a7 28 37 15 20 2% 28

ren Spektraltyps fUr  4u, s Die Perioden-Spektrenkurve: (] Kurzperiodische Cephei-
70 Cepheiden durch- den., d’ }}fla;sisfh; Cl?p}txeide{}, (}?SRV Tauri«i{emél und X lang-
gefﬁhrt haben. Es ist periodische Veriinderliche. {Nach SuapLEY, Star Clusters p.137.)
bemerkenswert, daB sich die RV Tauri-Sterne und die langperiodischen
Verinderlichen an die fiirr die § Cephei-Sterne geltende Beziehung nach
der Seite zunehmender Periode hin anschlieBen. In Abb. 8 ist die PSk
graphisch wiedergegeben. Ihren numerischen Verlauf enthilt Tabelle 7,
wo in der letzten Spalte die Zahl der zu einem Mittelwert vereinigten
Sterne angegeben ist.

Gruppe I umfaBt die § Cephei-Sterne (kurzperiodische und klassische},
Gruppe II die RV Tauri-Sterne und Gruppe III die langperiodischen
Veranderlichen. Die durchschnittliche Streuung der ¢ Cephei-Sterne um
die mittlere PSk betrdgt 2,1 Spektraleinheiten; sie ist also relativ gering.

Dic Periode des ILichtwechsels niramt nicht nur innerhalb jeder
Gruppe, sondern auch von einer Gruppe zur nichsten zu mit abnehmen-
der effektiver Temperatur. Da aber die drei Gruppen von verdnderlichen

t Harvard Circ. 313 (1927).
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Tabelle 7. Die Perioden-Spektrenkurve.

log P Spektraltyp Anzahl log P Spektraltyp Anzahl
I It
—0,32 As,0 25 +1,56 i G8 5
+0,31 F7 2 1,75 K3 6
0,55 Fo,1 8 101
g’gi | gil ig 2,13 M24e 26
I’Ig | Ggg 6 2,25 Mz2ge 27
r2o | Gs3 9 2,35 M3,3e 65
1’50 G5’7 5 2,45 Ma,1e 102
’ | ’ 2,55 Ms,qe 113
1,63 | K1 2 2,65 . Mé,1¢e 46

Sternen sich nicht nur durch die Linge der Periode des Lichtwechsels
unterscheiden, sondern auch durch Form und RegelmiBigkeit der Licht-
kurven, sowie durch andere Besonderheiten, so enthiilt die PSk die we-
sentlich weiterreichende Aussage, daB im allgemeinen der Charakter des
Lichtwechsels eines Sternes, wenn er {iberhaupt eine Periodizitit auf-
weist, durch dessen effektive Temperatur weitgehend bestimmt ist. Bei
Sternen, deren Lichtwechsel seiner Art nach nicht zum Spektrum des
Sternes paBt, ist es angebracht, den Lichtwechsel eingehend zu unter-
suchen. DaB dadurch eine Reklassifikation eines verdnderlichen Sternes
nétig werden kann, zeigt das Beispiel von SS Scuti’. Hier konnte TEN
BRUGGENCATE zeigen, daf} es sich nicht um einen wegen seines frithen
Spektraltyps (FS8p) abnormalen unregelmifBigen Verdnderlichen, sondern
um einen ¢ Cephei-Stern mit einer Periode von 3¢7 handelt, in Uberein-
stimmung mit seinem Spektraltyp.

§ 6. Das Leuchtkraft-Spektraltypdiagramm. Wir wollen endlich
die PLk und die PSk kombinieren, indem wir uns die einzelnen Cepheiden
nach Leuchtkraft und Spektraltyp in einem Diagramm aufgetragen
denken. In Abb. g wachsen die Temperaturen von rechts nach links,
die Leuchtkrifte von unten nach oben. Die Gebiete, in denen in einem
solchen Diagramm (RUssELL-Diagramm) normale Sterne vorkommen,
sind schematisch durch Schraffieren gekennzeichnet, wobei durch die
Zahl der Schraffen in grober Weise die Hiufigkeit des Vorkommens von
Sternen angedeutet werden soll. Ubergiganten (M < o™o) konstanter
Helligkeit, die unter den Sternen der Spektralklassen 4—3/ vorkommen,
sind nicht beriicksichtigt worden. Die Sonne (M = 4-5™, Sp. = Go) ist
durch einen Ring angegeben. Aus einer Kombination der PLk und PSk
ergibt sich dann die in dem Diagramm eingezeichnete Kurve. Die an
vier ihrer Punkte angeschriebenen Zahlen bedeuten die Logarithmen der
zugehorigen Perioden. Die einzelnen ¢ Cephei-Sterne ordnen sich also
lings dieser Kurve an und zwar die Sterne kurzer Periode bei kleiner
Leuchtkraft und hoher Temperatur, die Sterne langer Periode bei groBer

1 Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 45 (1928).
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Leuchtkraft und tiefer Temperatur. Setzt man diese Bezichung nach
der Seite zunehmender Perioden fiir die RV Tauri-Sterne und die lang-
periodischen Verinderlichen fort, so kann man sie folgendermaflen deu-
ten: Ein Lichtwechsel vom Typus der § Cephei-Sterne, RT™ Tauri-Sterne
und langperiodischen Verdnderlichen ist nur bei einer ganz bestimmten
Kombination von Leuchtkraft (L) und Temperatur (7) méglich. Durch
eine bestimmte Kombination von L und 7 ist der Charakter und die
Periode des Lichtwechsels festgelegt. Eine nofwendige Bedingung fur
die periodische Verinderlichkeit eines Sternes ist also, daf} sein Bild-
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Abb. 9. Die Perivden-Leuchtkraft-Spektren-Beziehung.

punkt im RussgLL-Diagramm in die Umgebung der Perioden-Leucht-
kraft-Temperaturkurve {PLTk) fillt. Dies ist aber noch keine Ain-
reichende Bedingung.

Wir kénnen nun diese Beziehung durch Kombination mit dem em-
pirischen Masse-Leuchtkraft-Gesetz?, um dessen theoretische Begriin-
dung wir uns nicht zu kiimmern brauchen, zu der folgenden Uberlegung
verwenden. Wir entnehmen der PLTk die zu einer bestimmten Periode
gehérenden Werte von L und T. Mit Hilfe der L gewinnt man aus dem
empirischen Masse-Leuchtkraft-Gesetz die Masse des Sternes. Aus L
und 7 findet man mit Hilfe des als giiltig angenommenen STEFAN-
Bortzmannschen Gesetzes L =2z ac R*T+ den Radius R des Sternes.

 EppingToN: Der innere Aufbau der Sterne 176 (1928).
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Dann 148t sich schlieflich aus Masse und Radius die mittlere Dichte des
Sternes berechnen, der einen Lichtwechsel mit der Periode P ausfiihrt.
Diese Rechnung ist von Mi3 PAYNE! fiir einzelne Verdnderliche durch-
gefithrt worden mit dem Ergebnis, daB zwischen Periode und mittlerer
Dichte p eine Beziehung der Form
P® oo 1/p

besteht. Wie genau diese Beziehung im einzelnen Fall erfiillt ist, zeigt
Abb. 10, in der log P als Abszisse und log ¢ als Ordinate aufgetragen ist.
Leider erméglicht diese Beziehung keine Aussage iiber den dend Cephei-
Lichtwechsel hervorrufenden physikalischen Vorgang. Denn jede dy-
namische Theorie fiihrt auf eine solche Beziehung. In der Theorie der
Gleichgewichtsfiguren rotierender Fliissigkeiten spielt der Ausdruck

T~
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Abb. 10. Bezichung zwischen Periode und mittlerer Dichte bei veriinderlichen Sternen.
(Nach Pay~E, Stars of High Luminosity, p. 219.)

w?/27p, wo o die Winkelgeschwindigkeit der Rotation bedeutet, die ent-
sprechende Rolle wie P?g bei freien Schwingungen einer Gaskugel. Die
Form der PLTk liBt sich also durch jede dynamische Theorie der & Ce-
phei-Sterne erkliren, nicht dagegen ihre besondere Lage im RUSSELL-
Diagramm. Denn durch die mittlere Dichte allein sind keineswegs L und
T gleichzeitig eindeutig bestimmt. Dieser Umstand spricht entschieden
gegen eine Auffassung der 6 Cephei-Sterne als Gleichgewichtsfiguren, die
um einen sikular instabilen Zustand pulsieren. Vielmehr weist er darauf
hin, daB3 das Problem der Cepheiden aufs engste verkniipft sein mufl mit
der Frage nach der Energieerzeugung im Innern der Sterne.

Wir haben noch die Verhiltnisse bei den kurzperiodischen Cepheiden
zu betrachten. Hier liegen die Verhiltnisse sehr eigenartig insofern, als
die absolute Leuchtkraft dieser Sterne fiir alle Perioden die gleiche ist
und auch kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Spektraltyp und

1 Pay~Ne: The Stars of High Luminosity, Harvard Monograph 3, 218
(1930).
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Periode zu bestehen scheint. Die kurzperiodischen Cepheiden verteilen
sich im RussgLL-Diagramm unabhingig von der Periode iiber ein Gebiet,
das zwischen den absoluten GréBen — o™5 und +0%'5 und den Spektral-
typen Bo und Fo liegt. Mittelt man L und 7 von kurzperiodischen
Cepheiden ein und derselben Periode, so sind diese Mittelwerte im
Gegensatz zu den klassischen Cepheiden unabhangig von der Periode.
L ist durch das empirische Masse-Leuchtkraft-Gesetz an die Masse ge-
bunden, und aus L und 7 ergibt sich mit Hilfe des STEFAN-BOLTZMANN-
schen Gesetzes der Radius des Sternes. Man wiirde also schlief3en miissen,
daB die Beziehung P*co1/p nicht mehr richtig ist fiir kurzperiodische
Cepheiden. Vermutlich ist dies nicht statthaft, sondern die Diskrepanz
wird auf Ursachen zuriickzufiihren sein, die mit der besonderen Lage die-
ser Sterne im RussELL-Diagramm an der Stelle, wo sich Riesen- und
Zwerg-Ast iberschneiden, zusammenhdngen mogen.

Wir kommen nun nochmals zuriick auf die Hypothese, die wir zur
Bestimmung des Nullpunktes der PLk machen muBten, daB nimlich,
wo wir auch Sterne mit d Cephei-artigem Lichtwechsel beobachten, es
sich immer um physikalisch vergleichbare Objekte handeln soll. DaB der
Bildpunkt eines Sternes in die unmittelbare Umgebung der PLTk fallt,
war eine notwendige, aber noch nicht hinreichende Bedingung eines
8 Cephei-artigen Lichtwechsels. In der Umgebung der Sonne gibt es so-
genannte Pseudo-Cepheiden, die nach L und T sehr wohl J Cephei-
Sterne sein konnten, aber trotzdem keinen Lichtwechsel zeigen. Ihre
Zahl ist kleiner als die Zahl der bekannten ¢ Cephei-Sterne. Allerdings
ist die Entdeckungsmoglichkeit eines § Cephei-Sternes wesentlich groBer
als die eines unverianderlichen Ubergiganten. Wir erhalten vielleicht ein
einigermaBen statistisch richtiges Bild tiber die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens von § Cephei-Lichtwechsel unter den Ubergiganten mit ge-
eignetem L und 7, wenn wir die Zahl der Pseudo-Cepheiden im HENRY
DraPER Katalog vergleichen mit der Anzahl Cepheiden, die scheinbar
heller sind als 8,5, denn bis zu dieser GroBe ist der H.D.C. ziemlich voll-
standig. Einerseits wird die so bestimmte Wahrscheinlichkeit zu gro
sein, weil aus den Spektren der schwachen Sterne nur schwer auf groBe
Leuchtkraft geschlossen werden kann, andererseits besitzen aber auch
nicht alle Ubergiganten die fir § Cephei-Lichtwechsel geeignete Leucht-
kraft. Der H.D.C. enthilt 114 Pseudo-Cepheiden mit den Spektraltypen
Fobis K51, und es gibt 42 § Cephei-Sterne, die in den Helligkeitsbereich
des H.D.C. fallen. Die Wahrscheinlichkeit, daB3 ein Stern bei geeignetem
L und T & Cephei-artigen Lichtwechsel zeigt, kann also zu ungefdhr 1/
angesetzt werden. Die obige Hypothese wiirde an Wahrscheinlichkeit
verlieren, wenn in einem Sternsystem, etwa einem kugelférmigen Stern-
haufen, eine groBe Zahl von Pseudo-Cepheiden gefunden wiirde, ohne

1 PayNE: Stars of High Luminosity 164 (1930).
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daB darunter ungefihr ein Drittel veranderliche Helligkeit aufweisen
wiirde. Nun gibt es in kugelférmigen Sternhaufen so gut wie gar keine
Sterne, deren Bildpunkte in die unmittelbare Umgebung der PLTk fiir
P > 1d fallen. D. h. das Fehlen von klassischen Cepheiden in kugel-
formigen Sternhaufen ist eine Bestdtigung der Hypothese. Dagegen
treten kurzperiodische Cepheiden sehr hiufig in kugelférmigen Stern-
haufen auf. Aber dann enthdlt der Sternhaufen auch jedesmal eine
groBe Zahl von pseudo-kurzperiodischen Cepheiden?.

B. Der einzelne d Cephei-Stern.

§ 7. Bolometrische und mehr oder weniger monochromatische
Lichtkurven. Vom rein physikalischen Standpunkt aus wird man mit
dem Studium der Helligkeitsschwankung der Gesamtstrahlung beginnen.
Leider bietet dabei die Lichtschwiche der meisten Objekte eine bis jetzt
uniiberwindliche Schwierigkeit, so daB radiometrische Messungen bisher
nur an den zwei hellsten Sternen, ¢ Cephei und 7 Aquilae ausgefiihrt
werden konnten®. Verallgemeinert man die fiir diese beiden Sterne er-
haltenen Resultate, so kann man schlieBen, da die Amplitude der Ge-
samtstrahlung nicht wesentlich kleiner ist, als die Amplitude der visuellen
Strahlung.

Ein sehr viel ausgedehnteres Beobachtungsmaterial liegt dagegen vor
iiber die Lichtschwankung von & Cephei-Sternen in begrenzten Spektral-
bereichen. Da, wie SCHWARZSCHILD zuerst gezeigt hat, die Amplitude
des Lichtwechsels im photographischen Licht groBer ist als im visuellen
Licht, so ist es unbedingt erforderlich, daB jeder Beobachter den Spek-
tralbereich angibt, auf den sich seine Beobachtungen beziehen. Diese
Regel ist leider, vor allem bei den 4lteren Beobachtungen, oft nicht ein-
gehalten worden, so daB3 man gewisse Fragen, wie z. B. nach Verédnde-
rungen in den Lichtkurven der § Cephei-Sterne, die sich meist nur durch
Vergleich der Beobachtungen verschiedener Beobachter untersuchen
lassen, nur mit Unsicherheit beantworten kann. Es ist deshalbam besten,
monochromatische Lichtkurven zu bestimmmen, aber auch hier stehen
wir erst in den Anfingen eines groBe Moglichkeiten versprechenden
Arbeitsgebietes.

Frl. Gussows? hat fiir 32 Cepheiden einen Vergleich zwischen photo-
graphischer und visueller Amplitude durchgefithrt. Sie fand dabei, daB
im Mittel bei 11 kurzperiodischen Cepheiden die photographische Am-
plitude 1,33mal so groB ist als die visuelle, wihrend bei 21 klassischen
Cepheiden der Faktor 1,73 betrigt. Dieser Unterschied ist in erster
Linie durch die Verschiedenheit des mittleren Spektraltyps bei kurz-

1 TEx BRUGGENCATE: Seeliger Festschrift 50 (1924).
2 PprriT u. NICHOLSON : Astrophys. J.68, 279 (1928); Mt. Wilson Contr.

369.
3 Diss. Berlin (1924).
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periodischen und klassischen Cepheiden bedingt. Bei den einzelnen
Cepheiden sind diese Werte recht verschieden, zum Teil wohl, weil das
benutzte Beobachtungsmaterial natiirlich nicht homogen ist in Bezug
auf Skalenwert und die jeweils verglichenen Spektralbereiche.
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Abb. 11. Monochromatische Lichtkurven von S Sagittae: Z 4620, 4 4470. / 4220 und 2 4050,
(Nach GYLLENBERG, Lund Meddel. Serie z, Nrz4, S. 25 23.)

Untersuchungen iiber monochromatische Lichtkurven liegen von
GYLLENBERG! und TEN BRUGGENCATE® vor. In Abb. 11 sind vier der

1 Lund Meddel. II, Nr 24 {1920).
2 Ann. Bosscha-Sternw. 5, A 1 {1931).
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monochromatischen Lichtkurven reproduziert, die GYLLENBERG fiir
S Sagittae bestimmte. Das von ihm benutzte Beobachtungsmaterial
bestand aus Objektivprismenaufnahmen, die am Astrophysikalischen
Observatorium in Potsdam erhalten wurden. Die Spektren geringer Dis-
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Abb. 12. Monochromatische Lichtkurven von }~ Sagittarii. (Nach TEN BRUGGENCATE,
Ann. v. d. Bosscha-Sterrenwacht 5, Azo, Tafel I1.)

persion wurden mit einem HaARTMANNschen Mikrophotometer an einzelnen
Stellen ausgemessen, und die Helligkeit von S Sagittae in diesen Wellen-
lingen relativ zu einem geeigneten benachbarten Vergleichsstern be-
stimmt. Die Abb. 12, 13 und 14 enthalten je 5 monochromatische Licht-
kurven von Y Sagittarii, U Sagittarii und Y Ophiuchi, die von TEN
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BRUGGENCATE aus Objektivprismenspektren, aufgenommen auf der
Bosscha-Sternwarte in Lembang, gewonnen wurden. Die Spektren
wurden mit einem Zissschen Registrierphotometer ausgemessen und
die Helligkeit eines Cepheiden in verschiedenen Wellenlingen wieder
relativ zu einem benachbarten Vergleichsstern festgelegt. Der Ver-
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Abb. 13. Monochromatische Lichtkurven von U Sagittarii. (Nach TEx BRUGGENCATE,
Ann. v. d. Bosscha-Sterrenwacht 5, A 30, Tafel 111}

gleich der fiir ein und denselben Cepheiden erhaltenen monochroma-
tischen Lichtkurven zeigt bei allen vier Sternen, daB die Amplitude des
Lichtwechsels zunimmt mit abnehmender Wellenlinge und bei einigen
der Cepheiden, daB sich die Form der Lichtkurven mit der Wellenlinge
indern kann, und daB Phasenverschiebungen insbesondere zur Zeit des
Lichtminimums zwischen den monochromatischen Lichtkurven auf-
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treten kénnen. Die Amplituden der zu verschiedenen Wellenldngen ge-
hérenden Lichtkurven sind in Tabelle 8 zusammengestellt.
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Abb. 14. Monochromatische Lichtkurven von ¥ Ophiuchi. (Nach rzx BrRUGGENCATE,
Ann, v, d. Bosscha-Sterrenwacht S, A 4o, Tafel IV.)

Tabelle 8. Amplituden der monochromatischen Lichtkurven.

) S Sge 2 | rsgr | USer ¥ Oph

|
4620 oTgo 4458 ' 1703 1728 ; o784
4470 1,04 4347 1,03 1,40 | 0,92
4220 1,32 4241 ‘ 1,08 1,52 l 0,99
4050 1,32 4140 1,23 1,67 1,04
4048 [ 1,31 I 1,60 l 1,03

§ 8. Temperatur- und Spektraltypdnderungen. Aus den in § 7 zu-
sammengestellten Beobachtungstatsachen folgt, dall ¢ Cephei-Sterne
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nicht nur eine periodische Anderung in der Quantitit, sondern auch in
der Qualitdt der Strahlung aufweisen. Mit dem Lichtwechsel lauft also
eine periodische Anderung der Temperatur der strahlenden Schicht
parallel.

Ein grobes MaB fiir diese Temperaturschwankung liefert der Unter-
schied der Amplituden von visuellen und photographischen Lichtkurven,
also die Schwankung im Farbenindex des Sternes. In Tabelle g sind fiir

Tabelle 9. Amplitude des Farbenindex.

Stern | b | 3 | Avis : Agy
XX Cyg 0,135 ‘ As o7l 0308
SS Cnc 0,37 ' — 1,10 0,54
RS Boo 0,38 Aa 0,85 0,67
Xz Cyg 0,47 A3z . 1,04 0,58
SU Cas 1,95 Fs.5 ‘ 0,33 0,14
RT Aur 3,73 F8 : 0,80 0,35
SU Cyg 3,85 Ey 0,74 0,35
T  Vul 4,44 F3 0,71 0,40
Jd Cep 5:37 Go 0,61 0.49
Y Sgr 5:77 Go ! 0,74 0,39
7 Aql 7,18 G 2.5 ! 0.5I 0,42
U Vul 7:99 G4 : 0,79 0,4
S Sge 8,38 G 2,5 i 0,50 0,53
TT Aql 13,75 G 6,5 0.83 0,54
X Cyg 16,39 i Gq i 0.69 0,47

einige § Cephei-Sterne die beobachteten Schwankungen im IFarbenindex
zusammengestellt. Die zweite Spalte enthilt die Periode des Licht-
wechsels, die dritte Spalte den mittleren Spektraltypus, die vierte Spalte
die Amplitude der visuellen Lichtkurve und die letzte Spalte die Ampli-
tude des Farbenindex. Nach den Daten dieser Tabelle scheint keine
Korrelation zwischen der Amiplitude des visuellen Lichtwechsels und der
Amplitude des Farbenindex zu bestehen. Es darf dabei jedoch nicht
vergessen werden, da in die Amplitude des Farbenindex groBe Un-
sicherheiten eingehen und eine Entscheidung iiber eine eventuell vor-
handene Korrelation nur moglich ist, wenn man ein vo6llig homogenes
Beobachtungsmaterial an visuellen und photographischen Lichtkurven
zur Verfiigung hat.

Viel bessere Werte fir eine Temperaturschwankung erhdlt man,
wenn man die Anderungen des Intensitdtsverlaufes im kontinuierlichen
Spektrum der 8 Cephei-Sterne wihrend des Lichtwechsels quantitativ
verfolgt, wie dies GYLLENBERG und TEN BRUGGENCATE getan haben.
Dazu setzen wir voraus, da3 der Intensitdtsverlauf in einem bestimmten
Wellenlsingenintervall (4000 A <C 2 <C 5000 4) sich durch den Inten-
sititsverlauf schwarzer Strahlung bestimmter Temperatur approxi-

1 PaynNe: Stars of High Luminousity 308 (1930) und, wenn nicht ent-
halten, LuneENDORFF: Handbuch der Astrophysik 6, 191 (1928).
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mieren 148t. Wir vergleichen dann den Intensititsverlauf zur Zeit des
Maximums mit dem zur Zeit des Minimums und erhalten

. A Ty

max __ oo 4 () _ ¢ Tmin _

% min BC2/7' Tmax !

-1
wo Am (%) den Helligkeitsunterschied in GroSenklassen zwischen Maxi-
mum und Minimum an der Stelle ¥, bedeutet. Logarithmieren und
Differenzieren nach 1/, gibt
: ) _ — ol 1
Da A < 0,5, Tpax<< 7000° ist, sieht man, daB mit ¢, =14300 der Expo-~
nent ¢, [AT stets grofler ist als 4, so dal man mit gentigender Naherung
die Formel erhalt
Cy . ddm(*[;)
Tmin T;:;; -
Die Bestimmung der Amplitude der Temperaturschwankung ist somit
moglich, wenn man z. B. T,,, und den relativen Gradienten g (*/;) zwi-
schen dem Intensititsverlauf zur Zeit des Lichtmaximums und zur
Zeit des Lichtminimums kennt.

GYLLENBERG schlieBt aus dem Spektraltyp von S Sagittae zur Zeit
maximaler Helligkeit (F 4) auf die Temperatur und setzt diese gleich
5700%. Den Gradienten bestimmt er aus den monochromatischen Iicht-
kurven A 4050 und A 4470. Man erhilt also

c c, 1,32 — 1,0
TT:in T = 5’;;2 - 2’2»‘;8" X 0,021 = + I.I0.
Wird 7', = 57000 gesetzt, so ergibt sich T;, =3970°, also eine Ampli-
tude der Temperatur von 170007

TEN BRUGGENCATE bestimmte die zu verschiedenen Phasen ge-
hérenden Temperaturen der von ihm untersuchten Verdnderlichen durch
Ableitung eines Gradienten zwischen

0,921

max

Tabelle 10. . ) -
Temperaturschwankung der Intensitdtsverteilung im Spektrum
von #Cephei-Sternen. der Verdnderlichen und im Spektrum
Stern . Aphot g Ar eines Vergleichssternes vom Spektral-
<35 - — typus Ao, dessen Intensitdtsvertei-
Y Og;h : é: 533 : 1?00 lung im Bereich 1 4040 = 1 =
Y Sgr | 1,14 = 2000 A 4460 der Verteilung schwarzer Strah-
USgr | 1,47 | 2700 lung der Temperatur von 10000° sehr

nahe entspricht. Die Bestimmung dieser Gradienten geschah mit Hilfe
der fiinf monochromatischen Lichtkurven und nicht nur aus zwei, wie

r Die GYLLENBERGsche Rechnung in Lund Meddel. IT, Nr 24 ist durch
einen Rechenfehler entstellt. Der Winkelkoeffizient 4 0,882 auf S. 23 ist
noch mit HERTzZSPRUNGs Amplitude 1,39 zu multiplizieren.
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bei GYLLENBERG. Die Resultate sind in Tabelle 10 zusammengestellt.
Die wichtige Frage nach einer Korrelation von A7 und A g, oder A
kann erst durch Vervollstindigung des Beobachtungsmaterials ent-
schieden werden. Daneben liegen fir einige Cepheiden noch kolorime-
trisch bestimmte Temperaturen von HopMaNN und radiometrisch be-
stimmte Temperaturen von PETTIT und NICHOLSON vor. Das gesamte
zur Zeit bekannte empirische Material an maximalen und minimalen
Temperaturen von ¢ Cephei-Sternen ist in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11. Maximale und minimale Temperaturen von Cepheiden.

Stern ‘ Maxim. Temp. | Minim. Temp. Quelle i Spektraltyp
J Cep 6700 4780 k, AN 226, 1 . F4—G6
d Cep 6200 4580 7, MWC 369 Fa—G6
n Aql 5240 3960 k, AN 222, 1 F2—Gog
7 Aql 4950 3000 7, MWC 369 F2—Gg
T Vul 4670 3290 k, AN 221, 337 . F5—Gr
SU Cas 6400 5110 k, AN 226, 1 . F2—Fg
S Sge 5700 3970 g, LundMedd. 1,24 | F8—G7
Y Oph 5300 3800 g, Ann. Bosschag, A1! F8—G3§
Y Sgr 5600 3600 & » " ” Fs5—Gs
U Sgr 6200 3500 g » » F8— Ko

In der vierten Spalte bedeutet % kolorimetrische,  radiometrische und
¢ Gradienten-Messungen. Die letzte Spalte gibt die von SHAPLEY auf
Harvard - Platten geschitzten extremen Spektraltypen der Sterne an.
Es sei hier noch darauf hingewiesen, daf3 die angegebenen Temperaturen
im Durchschnitt bedeutend niedriger sind {rund 500°) als die Tempera-
turen von normalen Riesen der entsprechenden Spektraltypen. Be-
sonders groB ist dieser Unterschied bei einigen Minimumstemperaturen,
wie vor allem bei T Vul, dessen minimale Temperatur von nur 3290°
kaum bei verniinftigen Dichten in der Sternatmosphire mit dem Spek-
traltyp G 1 vertraglich sein diirfte. Die fiir die Spektraltypen im Durch-
schnitt tiefen Temperaturen der & Cephei-Sterne lassen auf geringe
mittlere Dichten der Atmosphiren schlieBen. Die Cepheiden sind also
typische Ubergiganten.

Wir kommen zu einer weiteren Festlegung der Temperatur, nimlich
durch den Spektraltyp, der aufs engste mit dem Ionisationsgrad in der
Sternatmosphare zusammenhédngt. Hier tritt aber insofern eine Kompli-
kation auf, als die Intensitit von Spektrallinien nicht nur von der
Temperatur der umkehrenden Schicht, sondern auch von ihrer Dichte
abhingt und diese ist in den Sternatmosphiren periodisch verdnderlich
und zwar mit der gleichen Periode, die der Lichtwechsel aufweist.

Uber die Anderungen des Linienspektrums wihrend des Lichtwechsels
ist, von einigen vorldufigen Versuchen von Mifl PAYNE® abgesehen, noch

1 PayNE: The Stars of High Luminosity 194ff. (1930).
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nichts quantitatives bekannt. Eine qualitative Illustration dieser Ande-
rungen gibt Abb. 15, in der drei von TEN BRUGGENCATE mit dem ZEISS-
schen Registrierphotometer der Gottinger Sternwarte erhaltene Re-

[

Abb. 15. Registrierkurven von Objektivprismenspektren von V" Sagittarii: a Maximale Helligkeit, b Mitt-
lere Helligkeit, ¢ Minimale Helligkeit. (Nach rEN BRUGGENCATE, Ann. v. d. Bosscha-Sterrenwacht 5,
A 14, Tafel L)
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gistrierkurven von Spektren von Y Sagittarii, die zur Zeit des Licht-
maximums, bei mittlerer Helligkeit und zur Zeit des Lichtminimums
aufgenommen worden waren, wiedergegeben sind. Die auffallendsten
Anderungen in dem gemessenen Spektralbereich bestehen in einer
Intensititsinderung der Wasserstofflinien Hy und Hd, sowie der G-
Bande, die Resonanzbande des CH-Molekiils ist. Daneben ist noch die
intensive Linie bei 4 4077 zu nennen, weil sie durch Vergleich mit Hd
ein besonders gutes Bild iiber die Intensititsinderung von HO liefert.
Die Linie gehtrt dem Normalzustand des Sz *-Atoms an, ist aber in den
Spektren der J Cephei-Sterne durch eine intensive Blende unbekannten
Ursprungs tberdeckt. Dies schlieBt man aus dem Umstand, daB das
Intensitdtsverhiltnis der Sr*-Dublettlinien A 4215:4 4077 in den Spek-
tren der Cepheiden ungefidhr 1:6 betriigt, wihrend es in der Sonne nach
den RowranDschen Intensititen den Wert 3:4 hat. Es ist einleuchtend,
daB eine Schitzung des Spektraltyps zum groBen Teil durch diese wesent-
lichen Merkmale bestimmt wird. Wie die letzte Spalte von Tabelle 11
zeigt, gehort zum Lichtmaximum ein friherer Spektraltyp als zum
Lichtminimum.

§ 9. Die Radialgeschwindigkeitskurven von J Cephei-Sternen. Die
Linien in den Spektren der & Cephei-Sterne zeigen periodische Ver-
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Abb. 16. Radialgeschwindigkeits- und Lichtkurve von }# Sagittarii, (Nach R. H. CurTiss, Lick Bull. 3, 167.)

schiebungen, die die gleiche Periode, wie der Lichtwechsel besitzen
und als Dopplereffekte zu deuten sind. Das Charakteristische der Radial-
geschwindigkeitskurven ist, daB sie, wie Abb. 16 zeigt, im allgemeinen
exakte Spiegelbilder der Lichtkurven darstellen. Als Bahnbewegung
eines Doppelsternsystems lassen sich die Radialgeschwindigkeitskurven
jedoch nicht ohne groBle Schwierigkeiten deuten. Diese bestehen vor

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 3
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allem in Folgendem. Charakterisiert man die Radialgeschwindigkeits-
kurven durch die gewshnlichen elliptischen Bahnelemente (P die Periode
des Umlaufs in Tagen, w den Abstand des Periastrons vom Knoten,
¢ die Exzentrizitit der Bahn, K die halbe Gesamtamplitude der Radial-
geschwindigkeiten, 7 die Neigung der Bahn, a die groBe Halbachse und y
die Radialgeschwindigkeit des Schwerpunkts), wie dies in Tabelle 12,

Tabelle 12.
Radialgeschwindigkeitskurven von J§ Cephei-Sternen.

km km

Stern P i G?;-ad ¥y (sec) K(sec) i Gwrnd e OR (106km) | R(108km) | dR/R

7 Car |35%52( 4400 | + 41| 180 | 99 /036 | 859 145 0,059

T Mon | 27,01 | 4100 | +32 25 - - 10,30 142 0,073
RU Cam | 22,17 | 4000 | —23,9 | 14,9 | 322 | 0,32 4,30 159 0,021
Y Oph |17,12] 5050 | — §5,I 7,7 | 202 [0,16 79 59 0,031
X Cyg |16,38] 4300 | + 9.3 | 28,0 | 101 |0,25 6,12 86 0,071
¢ Gem | 10,151 4900 | + 6,8 | 13,2 | 333 |0,22 1,80 43 0,042

z Pav | 9,09 4900 | +36,5 | 15,5 87 | 0,49 1,69 39 0,042

S Sge 8,38 | s150 | var 15,1 53 10,34 1,63 33 0,044
UVul | 7,99! 4300 | ~11,7 | 18,8 | 58 | 045 1,84 52 0,035
W Gem| 7,91 | 4700 | — 0,7 | 16,7 72 | 0,53 1,54 38 0,041
W Sgr 7,59 5750 | —28,6 | 19,5 70 | 0,32 1,93 24 0,081
7 Aql | 7,18 5500 | —14,2 | 20,6 69 | 0,49 1,77 25 0,070

U Agl*| 7,02 4500 | = 7,0 | 20,8 6o | 0,40 1,84 33 0,056
X Sgr 7,01 | 5250 | —13,5 | 15,2 94 | 0,40 1,33 28 0,048
Y Sgr 5,77 | 5050 | — 5,9 | 20,6 74 | 0,42 1,35 27 0,050
J Cep | 5,37 5550 | —168 | 19,7 | 85 |048 | 1,27 20 |0,063
T Vul | 4,43| 5750 | — 1,4 | 17,6 | 104 [044 | 0,960 17 0,058

e UMi | 3,97 5250 | —1L,5 3,0 80 | 0,13 0,165 20 0,008
SU Cyg | 3,84] 6450 | —358 | 14,1 | 108 |0,31 0,709 12 0,059
RT Aur | 3,73| 5950 | +21,4 | 180 95 0,37 0,856 14 0,002
R TrA | 3,39]| 4900 | —18,9 | 16,0 58 |o,17 0,735 21 0,035
SZ Tau | 3,15| 5850 | — 3,1 | 10,9 77 10,24 0,460 13 0,034
DT Cyg | 2,50 5400 | — O,§ 755 - |o 0,258 14 0,018
TU Cas | 2,14, 5800 | —22,2 | 18 - - 0,340 11,3 {0,030
SU Cas | 1,95| 6350 | — 7,0 | 11,0 - 10 0,295 9,2 |0,032
RR Lyr | o,57| 7800 | —68,3 | 22,1 | 111 |0,26 0,167 4,3 |0,039

die eine Zusammenstellung aller bekannten Radialgeschwindigkeits-
kurven gibt, getan ist, so zeigt sich, a) daB bei den Cepheiden die w
keineswegs iiber alle Quadranten gleichmaBig verteilt sind, sondern im
allgemeinen Werte in der Nihe von go® bevorzugen, b) daB im Gegen-
satz zu den gewohnlichen spektroskopischen Doppelsternen kurzer
Periode die Exzentrizitdten im Durchschnitt recht gro8 sind und c) da8,
wenn wir nicht sehr kleine Massen fir die ¢ Cephei-Sterne annehmen
wollen (was wegen des Ubergigantencharakters unmoglich erscheint)
die groBen Halbachsen der Bahnen der Begleiter in vielen Fallen kleiner
werden wie die Radien der Hauptsterne. Wir werden im Folgenden
deshalb auch eine Doppelsternhypothese fiir die § Cephei-Sterne nicht
weiter in Betracht ziehen, sondern vielmehr die verinderliche Radial-
geschwindigkeit als eine Pulsation der Sternatmosphire um einen
Gleichgewichtszustand auffassen.
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In der siebenten Spalte von Tabelle 1z ist das Element @ - sin ¢ der
spektroskopischen Bahn unter der Bezeichnung JR angegeben. Bei
einem radial symmetrisch pulsierenden Stern ist dies (da bei Cepheiden
die @ im allgemeinen nahe bei go¢ liegen) nichts anderes als die halbe
Amplitude der Pulsation, die wir in 10°km als Einheit ausdriicken.
Bei den beiden Verinderlichen 7 Mon und 7U Cas wurde §R durch
Integration der Radialgeschwindigkeitskurve erhalten. Mit Hilfe der
bolometrischen absoluten Leuchtkraft L und der effektiven Tempera-
tur T (die fiir die Mehrzahl der Sterne der EppincTonschen Tabelle
entnommen wurde?) 148t sich der Radius der Cepheiden durch Ver-
gleich mit der Sonne unter Benutzung des STEFAN-BoOLTZMANNschen
Gesetzes in Kilometer ausrechnen. Man hat

log R/Rny=0,2 (mg—m) — 2-log T/T¢.

Fiir die Sonne ist mg = +4785, T5=35740° und Rz = 6,95 X 10° km.
Die in der Reduktion der photographischen oder visuellen absoluten
Leuchtkrifte, die SHAPLEYs PLk entnommen werden k&nnen, auf
bolometrische absolute Leuchtkrifte niit Hilfe der mittleren effektiven
Temperatur steckenden Unsicherheiten, sowie die Unsicherheit im Null-
punkt der PLk werden die GréBenordnung der Radien nicht beein-

‘flussen. Aus dem Ausdruck fiir log % sieht man, daB eine Unsicherheit

von einer GroBenklasse in den bolometrischen GréBen der § Cephei-
Sterne die Radien um den Faktor 1,58 dndert. Die vorletzte Spalte
von Tabelle 12 gibt die mit Hilfe der urspriinglichen SHaPLEYschen PLk
berechneten Radien. Die letzte Spalte enthilt die daraus folgende halbe
relative Pulsationsamplitude. Der aus den 26 Sternen gebildete Mittel-
JR
"

o - . . JdR
um eine Groéfenklasse schwicher sein, so wiirde & = 0974 werden.

wert aller 22" ist 0,046. Sollten die absoluten Leuchtkrifte systematisch

D.h. die relativen Pulsationsamplituden sind stets, wenn wir den
absoluten Gréfen einen ziemlichen Spielraum lassen, klein.

§ 10. Beziehungen zwischen Licht-, Temperatur- und Radialge-
schwindigkeitskurve®. Von grundlegender Bedeutung fiir alle Unter-
suchungen iiber den physikalischen Zustand der 6 Cephei-Sterne sind die
Phasenbeziehungen zwischen der Licht-, Temperatur- und Radial-
geschwindigkeitskurve. Bedeuten L und [ die Phasen maximaler und
minimaler Leuchtkraft, T und ¢ die Phasen maximaler und minimaler
Temperatur, V, und V, die Phasen maximaler Geschwindigkeit der
Annidherung und Entfernung der Atmosphire, KX und E die Phasen

 EppiNgToN: Der innere Aufbau der Sterne 221 (1928).
2 Siehe auch Baape: Hamburger Mitt. 6, Nr 29 (1928).

3*
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maximaler Kompression und maximaler Expansion des Sternes, so gelten

die Phasenbeziehungen
LTV, lmt=V, Et It g izl =T

2 2 2 2

=FE.

Leuchtkraft und Temperatur sind also in Phase mit der Geschwindig-
keit der pulsierenden Atmosphidre. In Abb. 17 und 18 sind die Ver-

Ll Liv

zert-
Achse

Ltl Lty

Abb. 7. Phasenbeziehung zwischen Leuchtkraft, Temperatur und Radialgeschwindigkeit.

hiltnisse graphisch wiedergegeben. Abb. 17 enthilt eine schematisch
gezeichnete Lichtkurve, bei der an den betreffenden Stellen die Momente

maximaler und minimaler Temperatur, die

0 f v Phasen ¥V, und V,, sowie K und E angegeben
S Y% sind. Abb. 18 gibt die Grenzen der Stern-
§é i atmosphire zur Zeit maximaler Kompression
1;’@)“‘"% lT/‘"“ und maximaler Expansion schematisch wie-
@{f‘ der, wobei die Pulsationsgeschwindigkeit
/ ///( /// durch Pfeile angedeutet ist und auch der

Abb. 18. Phasenbeziehung zwischen
Leuchtkraft, Temperatur und Ra-
dialgeschwindigkeit in der pul-
sierenden Sternatmosphire.

Weg, den die Atmosphire wihrend des Licht-
anstiegs und wihrend des Lichtabfalls zu-
riicklegt, angegeben ist. Die physikalischen
Verhiltnisse in der Atmosphire eines Ce-

pheiden lassen sich bei radial symmetrischen Pulsationen um einen Gleich-
gewichtszustand durch die folgende Ubersicht grob charakterisieren:

Phase des Lichtwechsels Temperatur Dichte Radius des Sternes
Maximum Maximum Mittel Mittel

Mitte absteigend Mittel Minimum Maximum
Minimum Minimum Mittel Mittel

Mitte aufsteigend Mittel Maximum Minimum

Die Phasenbeziehungen sind im allgemeinen recht genau erfillt. Wir
vergleichen nun, soweit das notwendige Beobachtungsmaterial vor-

liegt,

a) die Lichthurven und Temperaturkurven. Wir haben zu bedenken,
daB der Lichtwechsel der Cepheiden aus zwei sich tiberlagernden Effekten



Die veranderlichen Sterne. 37

besteht, einem reinen Temperaturlichtwechsel und einem Pulsations-
lichtwechsel, der durch periodische Anderungen in der GroBe der Ober-
fliche wverursacht wird. Dieser letztere ist klein im Vergleich zum
Temperaturlichtwechsel, was daraus folgt, daBi Maximum und Mini-
mum der Lichtkurve zusammenfallen mit Maximum und Minimum der
Temperaturkurve und nicht mit maximaler und minimaler Dimension
des Sternes. Setzt man das STEFAN-BOLTzMANNsche Gesetz als giiltig
voraus, so folgt aus ihm durch logarithmische Differentiation sofort, daf3
sich Temperatur- und Pulsationslichtwechsel additiv zusammensetzen,
wenn man in GréBenklassen rechnet:

JR JaT
Adm=—2,17 5 — 4,35 ="

Dabei wollen wir unter A# die Abweichung von der mittleren Hellig-
keit, unter 0R die Abweichung vom mittleren Radius und unter 6 T die
Abweichung von der mittleren Temperatur verstehen. Um den reinen

Temperaturlichtwechsel zu erhalten, hat man Am bei jeder Phase um
JR

die mit der Phase variable GréBe + 2,17 % zu korrigieren. -+ 2’I7F
hat seinen maximalen negativen Betrag im Moment maximaler Kom-
pression und seinen maximalen positiven Betrag im Moment maximaler
Expansion. Es verschwindet' fiir die Phasen, die zu der mittleren
Dimension des Sternes gehoren. Bei der bei 6 Cephei-Sternen auf-
tretenden Art der Asymmetrie besitzt der Stern seine mittlere Dimen-
sion kurz nach der Phase maximaler Leuchtkraft und kurz vor der
Phase minimaler Leuchtkraft. Wir nennen die Phasen mittlerer Dimen-
sion M, und M,. Die Temperaturlichtkurve ergibt sich dann aus der
beobachteten Lichtkurve dadurch, daf3 die Punkte zwischen M, und M,
nach kleineren Helligkeiten, diejenigen zwischen M, und M, nach

groBeren Helligkeiten verschoben werden. Da im Mittel aus 26 Sternen

%}E_E =0,046 ist, so diirfte die Amplitude der Pulsationslichtkurve (4)

im Durchschnitt ungefihr oTzo betragen. Dies stellt wahrscheinlich
einen Minimalwert dar, da die berechneten Radien der Cepheiden eher
kleiner als groBer angenommen werden miissen. Wir werden die Ver-
hiltnisse vielleicht am besten charakterisieren, wenn wir annehmen, daf3

0,046 = % = 0,074 und demnach 0720 = 4, = 0730 ist.

REESINCK ! und TEN BRUGGENCATE® fanden bei 6 Cephei, Y Sagittarii,
U Sagittarii und Y Ophiuchi, da8 diese Cepheiden in jedem Punkt des
aufsteigenden Astes der beobachteten Lichtkurve eine gleiche oder aber
hohere Temperatur besitzen, als in Punkten korrespondierender Hellig-
keit auf dem absteigenden Ast. Dabei wurde die Temperatur aus dem
Verlauf des kontinuierlichen Spektrums bestimmt. Fragt man umgekehrt

* Diss. Amsterdam 1926. 2 Ann. Bosscha-Sternw. 5, A 1 (1931).
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nach den beobachteten Helligkeiten der Cepheiden, die zu gleichen
Temperaturen auf dem absteigenden und aufsteigenden Ast der Tem-
peraturkurve gehéren, so findet man, daB zu jedem Punkt auf dem auf-
steigenden Ast eine gleiche oder kleinere Helligkeit gehort, als zu den
Punkten korrespondierender Temperatur auf dem absteigenden Ast.
Die Helligkeitsunterschiede in korrespondierenden Punkten sind nicht
groB und sicher stets kleiner als 072. Wird nun aus der beobachteten
Lichtkurve die eigentliche Temperaturlichtkurve abgeleitet, so werden
die beobachteten Helligkeiten, die zu den Punkten auf dem aufsteigenden
Ast der Temperaturkurve gehoren, vergroBert, wihrend die Helligkeiten,
die zu den Punkten auf den absteigenden Ast gehéren, entsprechend
verkleinert werden. Dadurch findet nicht nur ein Ausgleich der beob-
achteten Differenz statt, sondern man wird im allgemeinen, weil die
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Abb. 19. Beobachtete Lichtkurve (4) und gendherte Temperaturlichtkurve (A.) von Y Sagittarii.

Amplitude der Pulsationslichtkurve im Durchschnitt zwischen o072
und o™3 liegen wird, erwarten diirfen, dal die obige Beziehung zwischen
beobachteter Lichtkurve und Temperaturkurve uwmgekehrt wird, wenn
man Temperaturlichtkurve und Temperaturkurve vergleicht. Es wird
dann jedem Punkt auf dem absteigenden Ast der Temperaturkurve
eine kleinere Temperaturhelligkeit entsprechen als den Punkten korre-
spondierender Temperatur auf dem aufsteigenden Ast. In Abb. 19 sind
diese Verhiltnisse fiir den Fall von Y Sagittarii qualitativ illustriert.
Die ausgezogene Kurve A stellt den beobachteten mittleren photo-
graphischen Lichtwechsel (4050 A = 1= 4460 1) des Cepheiden dar.
Die gestrichelte Kurve 4, ist die Temperaturlichtkurve, die aus der
beobachteten Lichtkurve durch Elimination des Pulsationslichtwechsels
entsteht. Dazu wurde als halbe relative Pulsationsamplitude von

Y Sagittarii der Wert %1; =0,05 angenommen. Die halbe Amplitude
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des Pulsationslichtwechsels betrigt dann om1, was sehr wahrscheinlich
einen Minimalwert darstellt. M, —L =]—M, wurden durch rohe
Schitzung bestimmt. Dieses Verfahren geniigt, um einen qualitativen

Uberblick iiber die Verhiltnisse zu erhalten, da der Wert von % durch

die Unsicherheit in R doch nicht sehr genau festgelegt ist. Die an die
Kurven 4 und 4, angeschriebenen Zahlen bedeuten die von TEN BRUG-
GENCATE fiir die entsprechenden Phasen gefundenen Farbtemperaturen.
Wihrend zu jedem Punkt auf dem absteigenden Ast der Temperatur-
kurve eine gleiche oder gréBere beobachtete Helligkeit von Y Sagittarii
gehort, als zu den korrespondierenden Punkten auf dem aufsteigenden
Ast, ist das Verhiltnis bei der Temperaturhelligkeit genau umgekehrt.
Dies geht aus der Neigung der geraden Linien hervor, die Punkte gleicher
Temperatur miteinander verbinden. Die groBSte Diskrepanz tritt in der
Umgebung maximaler Kompression und maximaler Expansion auf.
Entsprechende Verhiltnisse lassen sich bei U Sagittarii und Y Ophiuchi
feststellen. Offenbar ist damit gezeigt, daB die vom Pulsationslicht-
wechsel befreite photographische Helligkeit von & Cephei-Sternen im
allgemeinen keine reine Funktion der Farbtemperatur allein sein kann.

Wir kénnen Licht- und Temperaturkurve noch auf eine andere Weise
miteinander vergleichen. Da, durch Elimination des Pulsationslicht-
wechsels die maximale und minimale Helligkeit eines Cepheiden mit
groBer Anniherung um den gleichen Betrag vergroSert wird und der
Pulsationslichtwechsel klein ist im Vergleich zum Temperaturlicht-
wechsel, so stimmt die Amplitude der Temperaturlichtkurve mit der
Amplitude der beobachteten Lichtkurve iiberein. Setzt man die Giiltig-
keit des STEFAN-BorTzMaNNschen Gesetzes voraus, so muB die Ampli-
tude der bolometrischen Lichtkurve eindeutig durch die Amplitude der
Temperaturkurve bestimmt sein, wenn die benutzten Temperaturen die
wirklichen Temperaturen der strahlenden Schicht angeben. Wir wollen
lieber umgekehrt vorgehen und aus der Amplitude der Lichtkurve die
Amplitude der Temperaturschwankung bestimmen. Wir benutzen die
visuellen Amplituden und haben dabei zu bedenken, da8 die so er-
haltenen Temperaturschwankungen Maximalwerte darstellen, weil die
eigentlich zu benutzenden Amplituden der bolometrischen Lichtkurven
stets etwas kleiner sind als die visuellen Amplituden. Fir die in Tabelle 9
angefiihrten Sterne erhdlt man mit Hilfe der Formel

dT _ dm
T~ 435

die in Spalte 2 von Tabelle 13 angegebenen maximalen relativen Tem-
peraturschwankungen. Wir ordnen nun dem mittleren Spektraltypus
eine bestimmte Temperatur zu, wie das EDDINGTONT getan hat, ndmlich

: EppiNngToN: Der innere Aufbau der Sterne 221 (1928).
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dem Typus Go die Temperatur 4900° und einem Zuwachs von */,, Spek-
tralklasse den Zuwachs von 0,014 im Logarithmus der Temperatur.
Diese Temperaturen sind in Spalte 3 von Tabelle 13 angegeben. Es
entspricht also dem Typus Ao die Temperatur 93000, Fo oo 68009,
Go o 4900° und Ko oo 3500°. Damit erhilt man dann die in der

Tabelle 13. Maximale letzten Spalte von Tabelle 13
Temperaturschwankungen. angegebenen Werte der Tem-
Stern } o7IT ) Fino } 07 im0 peraturschwankung §7. Wir

vergleichen sie mit den in Ta-
XX Cyg 0,16 7900 1300 belle 9 angegebenen Ampli-
RS Boo 0,20 8100 1600 den der Farbenindi B
XZ Cyg 0,24 8500 2000 tuden der Far em.n zes. be-
SU Cas 0,08 5600 450 denkt man, da8 sich der Far-
gg, éur 8’;8 gzg 948 benindex von Spektralklasse
T Vﬁ% O’,Ié 5‘;'00 %Zo zu Spektralklasse um 074 4n-
d Cep 0,14 4900 690 dert, so ist ersichtlich, da8,
Z 15&%;1 gzz :% ?gg mit' Al‘anahme der drei kurz-
U vul 0,18 4300 770 periodischen § Cephei-Sterne,
?T igfi 0,11 4600 5%0 die aus den Amplituden der
X ng gﬁg :gg égg visuellen Lichtkurven folgen:

den Temperaturschwankun-
gen viel zu klein sind, um die beobachteten Schwankungen im Farben-
index zu erkldren.

TEN BRUGGENCATE! hat auf etwas andere Weise diese Diskrepanz
bei Y Sagittarii, U Sagittarii und Y Ophiuchi hervorgehoben. Er be-
nutzte die von ihm bestimmte maximale und minimale Farbtemperatur
der Sterne, um mit Hilfe des PLANCKschen Strahlungsgesetzes die zu er-
wartende Amplitude des Lichtwechsels im photographischen Gebiet
{4000 & = 4 = 4500 A) zu berechnen und verglich diese mit der Ampli-
tude der von ihm beobachteten photographischen Lichtkurve, die zum
gleichen Spektralgebiet gehért. Die Resultate enthdlt Tabelle 14. Die
Differenzen A zeigen besonders deutlich die Diskrepanz zwischen Beob-
achtung und Rechnung.

Tabelle 14. Differenz zwischen beobachteter und berechneter

Amplitude.
Stern Trmaxin?® ’ Tmipin © Aper ’ Apeob ' =
Y Sgr 5600 3600 3764 1714 +2%50
U Sgr 6200 3500 4,55 1,47 +3,08
Y Oph 5300 3800 2,75 0,97 +1,78

b) Spektraltypus und Temperatur. Was quantitative Untersuchungen
angeht, soist das Material iiber Intensitdtsinderungen einzelner Spektral-
linien wihrend des Lichtwechsels sehr viel sparlicher, so da iiber Ande-

: Ann. Bosscha-Sternw. 5, A 1 (1931).
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rungen des Linienspektrums nur mehr oder weniger qualitative Resul-
tate vorliegen. Die Verhiltnisse sind hier besonders interessant, weil
sich das Linienspektrum eines- Sternes mit Temperatur und Dichte
indert; diese beiden Gréfen aber eine Phasenverschiebung von 1/, Periode
anfweisen. Da aber auch hier die Hauptinderungen Temperatureffekte
sind, so handelt es sich bei den fiir das' Verstidndnis der physikalischen
Vorginge in der pulsierenden Sternatmosphire besonders wichtigen
Unterschieden zwischen aufsteigendem und absteigendem Ast um
Effekte zweiter Ordnung verglichen mit den Temperatureffekten, deren
genaue Bestimmung sehr viel schwieriger ist.

Wir teilen die hier vorliegenden Untersuchungen in zwei Gruppen,
in solche, die den Ionisationsgrad in den Sternatmosphiren verfolgen
und in solche, die sich auf das Studium der Intensititsinderungen der
auffallendsten Linien (Hy, HJ, G) beschrinken. Zur ersten Gruppe
gehdren Arbeiten von PANNEKOEK und REESINCK!. Insbesondere findet
ReEsINCK? bei § Cephei, daBl der Ionisationsgrad bei gleicher Tempe-
ratur groBer ist auf dem absteigenden Ast der Temperaturkurve, als auf
dem aufsteigenden Ast. Dabei wurde die Temperatur und der Ioni-
sationsgrad aus den beiden von PANNEKOEK und REESINCK in ihrer
ersten Arbeit eingefithrten Spektralparametern p und ¢ bestimmt. Da
die Phase maximaler Expansion auf den absteigenden Ast, diejenige
maximaler Kompression auf den aufsteigenden Ast der Temperaturkurve
fillt, die Punkte des absteigenden Astes also zu kleineren Dichten ge-
horen als diejenigen des aufsteigenden Astes, so ist dieser Unterschied
im Ionisationsgrad gut verstindlich. HENrRoTEAU und Mil DoucGras?
haben die Intensitdtsinderungen einzelner Linien geschitzt und fanden
sehr groBe Streuungen um mittlere Kurven, so daf Effekte zweiter
Ordnung 'nicht festgestellt werden kénnen. Es bedarf dazu, wie es
scheint, genauer photometrischer Messungen der Totalabsorption der
einzelnen Linien. Erwdhnt sei in diesemm Zusammenhang noch, daB
MiB PAYNE bei é Cephei fiir das Intensititsverhiltnis von Ca* zu Ca
ein ausgesprochenes Maximum auf der Mitte des absteigenden Astes
der Lichtkurve findet*das trotz der Unsicherheit der Messungen von
den intensiven Ca*-Linien H und K reell zu sein scheint. Es spricht
jedenfalls fiir den Befund RBESINCKs, dal der Ionisationsgrad auf dem
absteigenden Ast groBer ist als auf dem aufsteigenden Ast.

Arbeiten, die die Anderungen des Spektraltyps schlechtweg wihrend
des Lichtwechsels verfolgen, miissen zur zweiten Gruppe von Unter-
suchungen gerechnet werden. Denn Spektraltypschitzungen werden
naturgemiB stark beeinfluBt durch das Verhalten der auffallendsten

t Bull. Astr. Inst. Netherlands 3, 47 (1926).

2 Bull. Astr. Inst. Netherlands 4, 42 (1927).

3 Publ. Dominion Obs. Ottawa 9, 163 (1929).

+ PaynNe: The Stars of High Luminosity 212 (1930).
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Linien in den Sternspektren. Der geschitzte fritheste Spektraltypus
eines Cepheiden fillt nun in der Regel kurz vor das Lichtmaximum,
der spiteste kurz vor das Lichtminimum. Abb. 20 gibt die von SuarLEY
bei SU Cygni gefundenen spektralen Anderungen wieder. Entsprechende
Ergebnisse fand TiErCY bei SU Cas, T Vul, X Sgr, S Sge und W Sgr*.
Die beobachtete Lichtkurve enthilt aber noch den Pulsationslichtwechsel.
Wird dieser eliminiert, so entsprechen die Punkte des aufsteigenden
Astes der beobachteten Lichtkurve gréBeren Temperaturhelligkeiten
als die korrespondierenden Punkte des absteigenden Astes. Die Ver-
schiebung erfolgt also in der Richtung, da8 ein Ausgleich der Spektral-
typdifferenz in entsprechenden Punkten der Lichtkurve stattfindet,
wenn man von der beobachteten Lichtkurve zur Temperaturlichtkurve
ibergeht. Da jedoch nichts genaueres iiber die GroBe des Pulsations-
lichtwechsels bekannt ist, auler, daB er wahrscheinlich zwischen den
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Abb. zo. Spektraltypinderungen bei SU Cygni nach SuapLrY.

Grenzen 0Pz und o073 liegen durfte, so 1aBt sich auch nichts weiteres
dariiber aussagen, ob nun zu gleicher Temperaturhelligkeit auch gleiche
Spektraltypen gehéren. Untersuchungen von Mi PavNE® bei  Cephei
zeigen, daB die Intensitit der Balmer Linien Hy und HJ grofSler ist
auf dem aufsteigenden Ast der beobachteten Lichtkurve, als in korre-
spondierenden Punkten des absteigenden Astes. Das Verhalten dieser
Linien ist also gerade so, daB in Punkten des aufsteigenden Astes der
beobachteten Lichtkurve frithere Spektraltypen geschitzt werden als in
den entsprechenden Punkten des absteigenden Astes.

Im Zusammenhang mit den in §10a untersuchten Diskrepanzen
zwischen Lichtkurve und Temperaturkurve ist es zweckmiBiger die
Intensitit von Hy, Hd und G in Punkten gleicher Farbtemperatur auf
dem aufsteigenden und absteigenden Ast zu vergleichen. Dies ist von

* Osserv. e memor. Arcetri, Fasc. Nr 44, 2I und Publ. Obs. Genéve,
Fasc. 2, 19; 4, 11; 5, 27; 7, 10 (1928—1929).
2 PaAyNE: The Stars of High Luminosity 212 (1930).
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TEN BRUGGENCATE getan worden”. Er fand, daB Hy und H9 intensiver
sind in Punkten des aufsteigenden Astes der Farbtemperaturkurve als
in Punkten gleicher Farbtemperatur auf dem absteigenden Ast. Die
G-Bande verhilt sich umgekehrt; sie ist im Durchschnitt intensiver
auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden Ast. Werden die
gemessenen Farbtemperaturen als reell angesehen, herrscht in erster
Nidherung in der Sternatmosphdre thermodynamisches Gleichgewicht
und handelt es sich bei den J Cephei-Sternen um radialsymmetrische
Pulsationen, so ist das Verhalten der drei Linien wihrend des Licht-
wechsels nicht zu verstehen. DaB die Farbtemperaturen, die aus dem
Wellenlangenbereich A 4460 = 1 = 1 4050 gewonnen wurden, wahr-
scheinlich nicht die wirklichen Temperaturen der strahlenden Schicht
angeben, geht schon aus den Diskrepanzen zwischen Lichtkurve und
Temperaturkurve hervor. Wir fanden dort, daB die Temperaturhellig-
keit in Punkten des absteigenden Astes der Temperaturkurve kleiner
ist als in Punkten gleicher Farbtemperatur auf dem aufsteigenden Ast.
Eine Verfilschung der Temperaturen kann aber sehr wahrscheinlich
nur in der Weise vorliegen, dafl die gemessenen Farbtemperaturen zu
klein sind. Wir lassen es dahingestellt, durch welche physikalischen
Effekte eine solche Verfilschung hervorgebracht sein konnte, Es be-
stehen nun die folgenden beiden Mdéglichkeiten: ) Die Farbtemperaturen
sind auf dem absteigenden Ast stirker verfilscht als auf dem auf-
steigenden Ast, oder ) umgekehrt.

@) In diesem Falle sind zu den Farbtemperaturen des absteigenden
Astes grofBere Korrektionen zu addieren als zu den korrespondierenden
Temperaturen des aufsteigenden Astes. Dadurch wird aber auch die
Temperaturhelligkeit auf dem absteigenden Ast stirker vergroBert als

auf dem aufsteigenden Ast [Idmphot] > 4,35 1% H Die Diskrepanz

zwischen Temperaturhelligkeit und Farbtemperatur ist auf diese Weise
durch relativ geringe Korrektionen 87 leicht zu beseitigen. Dagegen
entsprechen nun die korrigierten Farbtemperaturen noch weniger den
Intensititen von Hy, H0 und G. Die Unstimmigkeit erinnert an die
Schwierigkeiten, die bei der Erklirung der groSen Intensititen der
H-Linien in roten Riesensternen auftreten und an die Erscheinung, daB3
die G-Bande trotz der geringen Dissoziationsenergie von nur etwa 4 Volt
noch in A-Sternen (7 oo gooo®) beobachtet werden kann.

B) Wir kénnen uns aber auch auf den Standpunkt stellen, daB die
Intensititen von Hy, Hd und G im wesentlichen durch die wirklichen
Temperaturen der umkehrenden Schicht bestimmt sind; d. h. zu gleicher
Intensitdt von Hy, Hd und G auf dem aufsteigenden und absteigenden
Ast gehért auch die gleiche wirkliche Temperatur und die Differenzen
zwischen den zugehoérigen gemessenen Farbtemperaturen sind auf eine

* Ann. Bosscha-Sternw. 5, A 1 (1931).
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Verfilschung der Sternfarbe durch bestimmte physikalische Vorginge
im Stern zuriickzufiihren. Berticksichtigt man noch die verschiedene
Dichte der Zustinde des aufsteigenden und absteigenden Astes, so
miiBte in Punkten gleicher Intensitit von Hy, Hd und G die wirkliche
Temperatur auf dem aufsteigenden Ast sogar etwas grofer sein als auf
dem absteigenden Ast. Dies entspricht dem Fall, daB die Farb-
temperaturen des aufsteigenden Astes stirker verfilscht sind. Wegen
der Unsicherheit in der Amplitude des Pulsationslichtwechsels 148t sich
nichts genaueres dariiber aussagen, ob die in diesem Falle durch
Vergleich der zu gleichen Werten von Hy, H§ und G gehorenden Farb-
temperaturen des absteigenden und aufsteigenden Astes festgelegte
Verfilschung gleichzeitig die Diskrepanz zwischen Temperaturhelligkeit
und Farbtemperatur zum Verschwinden bringt, nur verkleinert, oder
gar vergroBert.

Fassen wir zum Schlufl nochmals die durch Vergleich der Licht-,
Temperatur-, Spektraltyp- und Radialgeschwindigkeits-Anderungen auf-
gedeckten Diskrepanzen zusammen:

1. Die vom Pulsationslichtwechsel befreite photographische Hellig-
keit von & Cephei-Sternen ist im allgemeinen keine reine Funktion der
Farbtemperatur. Bei gleicher Temperatur ist die Temperaturhelligkeit
kleiner auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden Ast.

2. Die bolometrischen Helligkeitsamplituden fithren mit Hilfe des
SteFAN-BorTzMANNschen Gesetzes auf Temperaturschwankungen, die
viel kleiner sind als die beobachteten Anderungen im Farbenindex
schlieBen lassen.

3. Benutzt man umgekehrt die aus dem Intensitatsverlauf im kon-
tinuierlichen Spektrum zwischen 4 = 4500 A und 2 = 4000 A abgeleite-
ten Farbtemperaturen zur Bestimmung der Amplitude der photogra-
phischen Helligkeit mit Hilfe des PLANCKschen Strahlungsgesetzes, so
findet man Amplituden, die viel groBer als die beobachteten Amplituden
sind.

4. Hy und H9 sind in Punkten mit gleicher Farbtemperatur schwi-
cher auf dem absteigenden Ast als auf dem aufsteigenden Ast, G ist da-
gegen im Mittel intensiver auf dem absteigenden Ast als auf dem auf-
steigenden Ast der Temperaturkurve.

§ 11. Verdnderungen sikularer Natur im physikalischen Zustand
eines d Cephei-Sternes. Wir verstehen darunter kleine Anderungen im
mittleren physikalischen Zustand eines Cepheiden, gleichgiiltig ob diese
plstzlich, periodisch oder sikular auftreten. Es sind also Anderungen,
die sich dem normalen & Cephei-Lichtwechsel, Temperaturwechsel und
Radialgeschwindigkeitswechsel iiberlagern kénnen. Da es sich dabei im
allgemeinen abermals um Effekte zweiter Ordnung handelt, so ist deren
Feststellung wieder wesentlich schwieriger und unsere quantitativen
Kenntnisse dariiber sind noch ziemlich spérlich.
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VerhiltnismaBig am einfachsten und fehlerfreiesten feststellbar sind
Anderungen in der Linge der Periode des Lichtwechsels. Der einzige
Stern, bei dem bis jetzt eine kontinuierliche Abnakme der Periode fest-
gestellt werden konnte, ist § Cephei. HEeRrTzsPrRUNG! fand durch eine
Bearbeitung des gesamten bis 1785 zuriickreichenden Beobachtungs-
materials die Darstellung

P = 593663770 - 04000000916 (£ — 1883)

fiir die Periode des Lichtwechsels von é Cephei. Es entspricht dies einer
Periodenverkiirzung von 0.079 sec/Jahr. Da d Cephei wohl der am mei-
sten und liangsten beobachtete d Cephei-Stern sein dirfte, so kann man
vermuten, daf sich mit der Zeit noch bei manchen anderen Cepheiden
entsprechende sdkulare Anderungen der Periode aufdecken lassen werden.

Im Gegensatz dazu scheint T° Monocerotis eine ziemlich rasche Zu-
nahme der Periode aufzuweisen. BEMPORAD® fand dafir

P = 2790313 + 0900004168 - E,

wo E die vom Jurianschen Tag 2410011 an gezihlte Epoche bedeutet.
T Monocerotis bildet aber wohl einen Ausnahmefall, insofern sich z. B.
seine Radialgeschwindigkeitskurve nicht durch elliptische Bahnelemente
darstellen 148t, wie bei der iiberwiegenden Mehrzahl aller Cepheiden.

Bei mehreren anderen § Cephei-Sternen kénnen Periodeninderungen
durch periodische Glieder dargestellt werden, wie z. B. bei ¢ Geminorum
und % Pavonis. IThre physikalische Deutung ist bisher noch nicht ver-
sucht worden.

Es wire besonders wichtig festzustellen, ob diesen Periodeninde-
rungen auch Anderungen in der mittleren Leuchtkraft und mittleren
Temperatur des Sternes entsprechen, wie das bei exakter Giiltigkeit der
PLTk der Fall sein miilte. Der Durchfithrung einer solchen Unter-
suchung stehen aber viele Schwierigkeiten im Wege, da die von ver-
schiedenen Beobachtern untersuchten Lichtkurven der Sterne nicht ohne
weiteres miteinander vergleichbar sind und die Reduktion von Beob-
achtungsreihen auf ein gemeinsames System systematische Fehler-
quellen mit sich bringt, die leicht gréBer sein kénnen als die in Frage
kommenden sdkularen Anderungen der mittleren Leuchtkraft und der
mittleren Temperatur.

Neben Anderungen in der Periode des Lichtwechsels sind sikulare
Anderungen in der Form der Radialgeschwindigkeitskurve verhaltnis-
miBig sicher und einfach aufzufinden, wogegen eine geringe Verinderung
im Element yp, der Geschwindigkeit des Systems, abermals leicht durch
systematische Fehler verursacht sein kann. Betrachten wir zuerst die
Fille, bei denen y sicher veridnderlich ist. Dies wurde bisher nur bel

* Astr. Nachr. 210, 17 (1919).
2 Mem. S. A. It. 1, 229 {1921).
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S Sagittae und o Ursae Minoris festgestellt. Am einfachsten scheinen die
Verhiltnisse bei Polaris zu liegen. Die Anderung in y ist hier periodisch
und kann ihrerseits wieder durch elliptische Bahnelemente dargestellt
werden, so daB hier der 4 Cephei-Stern die eine Komponente eines spek-
troskopischen Doppelsternsystems ist. Ahnlich diirften die Verhéltnisse
bei S Sagittae liegen, obwohl es bei diesem Cepheiden noch nicht gelungen
ist, eine einwandfreie Periode fiir die Anderung in y, deren Amplitude
30 km/sec betrigt, aufzufinden. Es ist sehr auffallend und bis zu einem
gewissen Grade unverstindlich, daB bei S Sagittae trotz der groBen Ande-
rung in y die iibrigen Elemente sehr nahe konstant zu bleiben scheinen,
ein vorhandener naher Begleiter (worauf die groBe Anderung von y
schlieBen 148t) also keinerlei EinfluB auf die Art der Pulsation des
8 Cephei-Sternes hat. Dies ist um so merkwiirdiger, als bei mehreren
anderen Cepheiden mit kleinen, zum Teil noch nicht mit Sicherheit fest-
gestellten Anderungen von y gerade die librigen Elemente der Radial-
geschwindigkeitskurve, wie K, ¢ und w, die also die Art der Pulsation
charakterisieren, starken Verinderungen unterworfen sind. Hier sind
zu nennen ¢ UM+, RT Aur, W Sgr und Y Sgr.

Bildet die Pulsationstheorie eine in den wesentlichen Ziigen richtige
Beschreibung fiir den § Cephei-Lichtwechsel, so miissen mit merklichen
Anderungen in den Elementen K, ¢ und w Verinderungen im physika-
lischen Zustand der Sternatmosphire gekoppelt sein, die sich bei einer
genaueren Analyse der Sternstralilung bemerkbar machen miilten. Be-
merkenswert ist jedoch, daB die sidkularen Anderungen der Radial-
geschwindigkeitskurve bei konstant bleibender Periode vor sich gehen,
es sich also dabei nur um Vorginge handeln kann, die sich in den ober-
flichennahen Schichten des Sternes abspielen. Die Anderungen im Pul-
sationszustand dieser auBersten Schichten konnen naturgemiB keinen
EinfluB haben auf den bolometrischen Lichtwechsel, der die Gesamt-
strahlung miBt. Dagegen scheint es nicht ausgeschlossen, daf sich si-
kulare Verinderungen bemerkbar machen, wenn der Lichtwechsel in
einem mehr oder weniger engbegrenzten Spektralbereich untersucht
wird. Eine Arbeit von TEN BRUGGENCATE! iiber sikulare Anderungen
im photographischen Lichtwechsel von Y Sagittarii geht von solchen
Uberlegungen aus und es konnte gezeigt werden, daB mit den Anderun-
gen in der Form der Radialgeschwindigkeitskurve Anderungen in der
mittleren photographischen Helligkeit, der Amplitude des photographi-
schen Lichtwechsels und der Farbe des Sternes gekoppelt sind. Die
Untersuchung beruht auf der Benutzung des bis 1900 zuriickreichenden
Harvard- Plattenmaterials. In Abb. 21 ist die sikulare Verinderung
der mittleren photographischen Helligkeit und der Amplitude des photo-
graphischen Lichtwechsels dargestellt. Als Abszisse ist die Zeit gew#hlt.

T Harvard Circ. 351 (1930).
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Ordinaten sind bei den oberen Kurven die jahrlichen Abweichungen der
mittleren photographischen Helligkeit von Y Sagittarii von der Hellig-
keit in den Jahren 1903—1908. Die ausgezogene Kurve gehort zu einem
blaueren Spektralbereich als die gestrichelte Kurve. Bei den beiden
unteren Kurven bezieht sich die ausgezogene Kurve auf die minimale
Helligkeit, die gestrichelte Kurve auf die maximale Helligkeit. Ordinaten
sind hier dementsprechend die jihrlichen Abweichungen der mittleren
maximalen bzw. mittleren minimalen Helligkeit von Y Sagittarii von der
maximalen bzw. minimalen Helligkeit wihrend der Jahre 190o3—1908.
Die Ordinaten sind in Hundertstel GréBenklassen aufgetragen. Negative
Ordinaten bedeuten eine Helligkeitszunahme. Wie aus der Abbildung
hervorgeht, wird die minimale Helligkeit stirker beeinfluBt als die maxi-
male Helligkeit, und zwar nimmt sie rascher zu von 1910—1921 und

7500 7970 7920 7929
+70 2
-
ofo—2tleege |’ U;,A }\B\o‘ 5
o
-10 °e \W » hd By iy /‘
-20 o .\\o . /
® reg
Ll
0 " I o = 1
- . : ?~~< % x f
\: x x
. x
-20 I ~ X
. 2 /
30 \ .
- %0

Abb. 2x. Sikulare Veriinderung der mittleren photographischen Helligkeit und der Amplitude des
Lichtwechsels bei ¥ Sagittarii. (Nach TEN BRUGGENCATE, Harvard Coll. Obs. Circ. 351.)

rascher ab von 1927—1929. Daraus folgt, daBl die Amplitude des photo-
graphischen Lichtwechsels gleichzeitig mit zunehmender mittlerer
photographischer Helligkeit abgenommen hat. DafBl die beiden oberen
Kurven, die zu verschiedenen Spektralbereichen gehéren, auseinander-
laufen, beweist, daf3 auch eine sikulare Farbidnderung eingetreten ist.
Die folgende Ubersicht gibt in leicht verstindlicher Weise eine grobe
Charakterisierung des physikalischen Zustandes von Y Sagittarii wihrend
dreier Zeitabschnitte. Dabei sind die Angaben iiber Helligkeit, Amplitude
und Farbe relativzu einem iiber dieganze Zeit gemittelten Zustand gemeint.

Zeitabschnitt | 1903—1908 1921-—1927 1 1929
Mittlere photographische
Helligkeit klein groB klein
Mittlere photographische
Amplitude groB klein groB

Mittlere Farbe rot blau | rot
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Abb. 22. Radialgeschwindigkeitskurven von
¥V Sagittarii: obere Kurve 1903-—1908, mittlere
Kurve 1921—1927, untere Kure 1929. (Nach
TEN BruccrNcaTe, Harvard Coll. Obs.
Circular 3s51.)

Vergleicht man schlieBlich die zu
diesen Zeitintervallen gehorenden
Radialgeschwindigkeitskurven, so fin-
det man, daB die von 19o3—1908
und 1929 nahe identisch sind und
verschieden von derjenigen der Jahre
1921—1927. Abb. 22 stellt die drei
Kurven graphisch dar. Nur in den
Jahren 1921—1927 ist die Radialge-
schwindigkeitskurve ein Spiegelbild
der Lichtkurve, wie es im allgemeinen
bei Cepheiden der Fall ist, so daB
im Hinblick darauf der Zustand von
Y Sagittarii von 1921—1927 als nor-
mal bezeichnet werden darf, wahrend
kleine mittlere photographische Hellig-
keit, groBe Amplitude des photographi-
schen Lichtwechsels und rote Farbe als
abnormal bezeichnet werden miissen.
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Abb. 23. Lich‘tkurven von ¥ Sagittarii: Die Kurven 4 gehéren zum Bereich Hy>1>3600 A, die Kurven B
zum Bereich H>1> Hy; O 1926, @ 1927 bis zo0. August, X 1927 September und Oktober.
{Nach TEN BRUGGENCATE, Ann.v.d. Bosscha-Sterrenwacht 2, 16, Plate L)

| | {
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Es ist noch bemerkenswert, da TEN BRUGGENCATE 1927 den Uber-
gang vom normalen zum abnormalen Zustand an zwel Lichtkurven ver-
folgen konnte, die zu den Wellenlingenbereichen Hy > 1 > 3600 A und
HB > 2> Hy gehéren’. Dies sind die Kurven 4 und B in Abb. 23.
Am zo. August 1927 zeigte sich plotzlich ein einmaliges sekundéres
Minimum auf dem absteigenden Ast der Lichtkurve, und bald darauf
ging die Lichtkurve A, die dem blaueren Spektralbereich angehdrt, in
eine neue dhnliche Lichtkurve iiber, die nach kleineren Helligkeiten ver-
schoben war, wihrend die Kurve B, die zum réteren Spektralbereich
gehort, in eine neue dhnliche Lichtkurve {iberging, die nach gréBeren
Helligkeiten verschoben war. Die wihrend des Uberganges gemessenen,
zum blaven und roten Spektralbereich gehérenden Helligkeiten von
Y Sagittarii sind in der Abbildung durch punktierte gerade Linien ver-
bunden. Punkte bedeuten Messungen vor dem Ubergang, Kreuze solche
nach dem Ubergang. Eine Anderung der Periode trat nicht ein. Es
wire besonders wiinschenswert, wenn analoge Untersuchungen auch
bei anderen Cepheiden durchgefithrt werden wiirden, die ebenfalls
merkliche Anderungen in der Form ihrer Radialgeschwindigkeitskurve
aufweisen.

§ 12. Theorien zur Erklirung des Lichtwechsels der dJ Cephei-
Sterne. Im vorhergehenden betrachteten wir den Lichtwechsel, Tempe-
raturwechsel und die verdnderliche Radialgeschwindigkeit der Cepheiden
lediglich vom Standpunkt einer Pulsationstheorie, indem wir annahmen,
daB der Stern radialsymmetrische Pulsationen um einen Gleichgewichts-
zustand ausfithrt, weil eine solche Pulsation uns als die einfachste und
beste Beschreibung der meisten bei & Cephei-Sternen beobachteten Tat-
sachen erscheint. Diesen Gesichtspunkt haben wir nun noch niher dar-
zulegen. Wir kénnen uns dabei auf drei prinzipiell voneinander ver-
schiedene Erklirungsversuche beschrinken. Wir beginnen mit

a) der Doppelsternhypothese. Die § Cephei-Sterne werden in diesem
Falle als Doppelsterne aufgefaBt, die Radialgeschwindigkeitskurve also
als wirkliche Bahnbewegung der helleren Komponente des Systems um
den gemeinsamen Schwerpunkt gedeutet. Ohne zusitzliche Annahmen
iiber die gegenseitige Beeinflussung der beiden Komponenten des Systems
ist offenbar keine Erklarung fiir den 6 Cephei-Lichtwechsel zu erhalten,
da ja gewohnliche spektroskopische Doppelsterne, wenn tiberhaupt, nur
auBerordentlich kleine und nicht immer 6 Cephei-artige Lichtschwan-
kungen aufweisen. Die Hypothese erhilt dadurch eine sehr gro8e Dehn-
barkeit, weil die zusitzlichen Annahmen so gewihlt werden konnen, daf
eine moglichst groBe Zahl von beobachteten Erscheinungen durch sie
erklirt werden konnen. Diese Freiheit der Hypothesenbildung muB als
entschiedener Mangel der Doppelsterntheorie aufgefat werden. Was sie

1 Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 3 (1928).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 4
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in der Form, die ihr GuTHNICK* und HELLERICH? zuletzt gegeben haben,
zu erkliren vermag, ist die Asymmetrie der Lichtkurven und die Phasen-
beziehung zwischen Licht-, Temperatur- und Radialgeschwindigkeits-
kurve. Sie scheint jedoch schon bei der Erklarung der PLTk auf prinzi-
pielle Schwierigkeiten zu stoen. AuBerdem enthilt sie in der Neigung
der Bahnebene relativ zur Gesichtslinie ein willkiirliches Element, das
allgemeine GesetzmiBigkeiten zerstdren miBte. Die schwerwiegendsten
Einwinde gegen eine Doppelsterntheorie fiir die Cepheiden sind von
PanNEKOEK 3 und EpDINGTON* erthoben worden. PANNEKOEK hat darauf
hingewiesen, daB bei einer Doppelsterntheorie die periodische Helligkeits-
steigerung vom Minimum zum Maximum nur aus mechanischer Energie
gespeist werden kann und hat gezeigt, daB3.sie deshalb unhaltbar ist.
Die notwendige Folge wiirde eine merkliche Zunahme der Umlaufszeit
und daher der Periode des Lichtwechsels sein, die nicht beobachtet wird.
Auf EppingTons Einwand haben wir schon in § g hingewiesen, daf ndm-
lich bei den meisten § Cephei-Sternen die Bahn des Begleiters innerhalb
des Hauptsternes liegen miiBte. Dabei ist die Giiltigkeit des empirischen
Masse-Leuchtkraft-Gesetzes und der PLk vorausgesetzt; denn dann la83t
sich Masse und Radius des Hauptsternes berechnen, wie dies in § g getan.
wurde. Die Gesamtmasse des Systems kann der Masse des Hauptsternes
gleichgesetzt werden, da die aus der spektroskopischen Bahn folgende
m3-sin ¢
(my + m)*
sein muB (7 ist stets ziemlich groB3). EppINGTON setzt m, =1/, #, und be-
rechnet damit die Dimension der KEpLERschen Bahn von . um m,, die
sich dann kleiner ergibt als die Dimension von m,. Wir glauben daher,
daB sich einer Doppelsterntheorie zu schwerwiegende Bedenken in den
Weg stellen, als daB sie als eine befriedigende Beschreibung der physi-
kalischen Vorginge bei Cepheiden in Frage kidme.

) Wir gehen fiber zu der Auffassung von JEANS, daB es sich bei den
& Cephei-Sternen um sdkular instabile rotievende Gleichgewichisfiguren
handelt, wobei die Periode des Lichtwechsels gleich der Rotationszeit
ist. Der Hauptvorteil dieser Auffassung besteht darin, daB es sich in
diesem Fall um erzwungene Schwingungen um einen sakular instabilen
Gleichgewichtszustand handeln wiirde. Man hat dadurch die Méglichkeit,
die Tatsache zu erkldren, daB sich die Amplituden des Lichtwechsels um
einen endlichen Wert hdufen, und daB Oberschwingungen in den Licht-
kurven nicht beobachtet werden. Aber wiederum kann durch sie auf
keine Weise die besondere Lage der PLTk im RusseLL-Diagramm ge-
deutet werden und abermals enthilt sie in der Neigung der Rotations-

Massenfunktion immer sehr klein ist, s, also klein gegen m,

1 Astr. Nachr. 208, 171 (1919).
z Astr. Nachr. 215, 291 (1922).
3 Astr. Nachr. 215, 227 (1922).
4+ EppINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 223 (1928).
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achse gegen die Gesichtslinie ein willkiirliches Element, das allgemeine
GesetzmiBigkeiten zerstéren miiite, vor allem weil sich bel birn-
formigen Figuren dem eigentlichen Schwingungslichtwechsel ein von
der Orientierung der Rotationsachse im Raum abhingiger Oberflachen-
lichtwechsel iiberlagern wird. Man kann der Meinung sein, da8 durch
ein solches willkiirliches Element eine gewisse Freiheit gewonnen wird
zur Erklirung von Diskrepanzen zwischen Beobachtung und Theorie.
Jedoch scheinen solche Widerspriiche so gleichartig von Stern zu Stern zu
sein, daB eine von Stern zu Stern in unkontrollierbarer Weise wechselnde
Eigenschaft nicht zu deren Erklirung in Frage kommen kann.

¢) Die Pulsationstheorie. Die Auffassung, daB es sich bei den d Cephei-
Sternen um radialsymmetrisch pulsierende Gaskugeln handelt, wurde
zuerst in entschiedener Weise von SHAPLEY vertreten. Thre mathema-
tische Ausarbeitung verdankt man EDDINGTON, der den Fall adiaba-
tischer freier Schwingungen einer Gaskugel betrachtete. Diese urspriing-
liche Fassung der Pulsationstheorie fithrt jedoch zu einigen schwer-
wiegenden Widerspriichen zwischen Theorie und Beobachtung, die vor
allem von JBANST hervorgehoben worden sind. Wir nennen hier die fol-
genden Einwinde: 1. Bei einem adiabatisch pulsierenden Stern muB die
maximale Helligkeit und die maximale Temperatur in Phase sein mit
maximaler Kompression. Die beobachtete Phasenverschiebung zwischen
Radialgeschwindigkeitskurve und Temperaturkurve 148t sich in keiner
Weise erkliren. 2. Es ist nicht einzusehen, warum sich die Amplituden
der Lichtkurven um einen endlichen Wert hiufen und die Zahl der Ce-
pheiden mit abnehmender Amplitude nicht monoton zunimmt. 3. Bei
einer frei schwingenden Gaskugel treten auch Oberschwingungen auf,
deren Perioden inkommensurabel sind, wihrend bei Cepheiden nur eine
Schwingung bestimmter Periode beobachtet wird. 4. Die Pulsation
kénnte, wegen der inneren Reibung, nicht linger als ungefdhr 1oo ooo
Jahre dauern, ein Zeitraum, der zu klein sein diirfte, um die Haufigkeit
der ¢ Cephei-Sterne zu erkldren.

Die Einwande 2 und 3 hat EDDINGTON in einer spiteren Fassung der
Pulsationstheorie zu beseitigen versucht® durch die Annahme, ,,dafl im
Innern eines Sternes gewisse Ursachen wirken, die eine Pulsation zu ver-
stirken und aufrecht zu erhalten imstande sind. Wenn diese Ursachen
einen stirkeren Einflul gewinnen als die oben besprochenen zerstreuen-
den Ursachen, muB jede vorhandene infinitesimale Pulsation solange
zunehmen, bis sie entweder eine natiirliche Grenze erreicht, oder bis sie
eine Amplitude erhilt, fiir die die hemmenden Krifte den férdernden
das Gleichgewicht halten®. Gibt die MiLnEsche Auffassung, daB im
Innern der Sterne Temperaturen der GréBenordnung von 1o0'® Grad

1 Monthly Notices 86, 9o (1926).
2 EpDINGTON: Der innere Aufbau der Sterne 242 (1928).
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existieren, ein richtiges Bild vom Aufbau eines Sternes, so ist dadurch
eine periodische Anregung der Energieerzeugung im Innern denkbar, die
vielleicht die Ursache fiir die Aufrechterhaltung der Pulsation sein kann.
In diesem Zusammenhang ist es lehrreich, sich zu vergegenwirtigen, daB
in & Cephei 160 erg/g sec in Form von Strahlungsenergie befreit wird,
wihrend schon 0.5 erg/g sec zur Aufrechterhaltung der Pulsation aus-
reichen wiirden. Aber auch in dieser Fassung vermag die Pulsations-
theorie nicht véllig zu befriedigen. Die Tatsache, daB der Licht- und

Temperaturwechsel in Phase verlduft mit % und nicht mit 7 (» der Radius

des Sternes) bleibt véllig réitselhaft. Das wichtigste Problem scheint
deshalb zu sein, die Pulsationstheorie selbst auf eine einwandfreie Basis
zu stellen, wozu eine Aufklirung dieser Tatsache durchaus notwendig ist.
AuBerdem zeigen die in § 10 und in der zweiten Hilfte von § 11 angefiihr-
ten Tatsachen, daB zum physikalischen Verstindnis der bei d Cephei-
Sternen beobachteten Erscheinungen eine genauere Untersuchung der
Vorginge in einer ausgedehnten pulsierenden Atmosphire nétig ist.

IV. Kapitel

Die langperiodischen Veridnderlichen.

Es erscheint zweckmiBig, im AnschluBl an die § Cephei-Sterne die
langperiodischen Verdnderlichen, wie o Ceti, zu behandeln, und erst
danach auf die nach ihrem mittleren Spektraltyp zwischen diesen beiden
Klassen von verinderlichen Sternen liegenden RV Tauri-Sterne ein-
zugehen.

§ 1. Allgemeines iiber die Lichtkurven der langperiodischen Ver-
Anderlichen. a) Die Form der Lichtkurven. Zur Klasseder langperiodischen
Verinderlichen rechnet man Sterne, deren Lichtwechsel eine Periode von
mindestens go Tagen besitzt. Dabei handelt es sich, in gewissem Gegen-
satz zu den Cepheiden, im allgemeinen wm Sterne, deren visuelle oder
photographische Lichtkurven ihre Form und Amplitude von Periode
zu Periode dndern kénnen. Die Amplitude des visuellen oder photo-
graphischen Lichtwechsels betragt meistens einige GroBenklassen. Auch
die Periode kann manchmal sikulare, periodische oder einmalige Ande-
rungen erleiden. Die untere Grenze der Perioden, ndmlich go Tage, ist
eine mehr oder weniger natiirliche Grenze; denn die Sterne des Perioden-
intervalls 408 < P <C g0 sind, wie wir noch sehen werden, duBerst sel-
ten und besitzen dann stets sehr ausgesprochene UnregelmiBigkeiten,
wodurch sie sich sowohl von den Cepheiden, als auch von den langperio-
dischen Veridnderlichen unterscheiden.

* EppiNGTON: Der innere Aufbau der Sterne 243 (1928).
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Es ist zweckmiBig, die Lichtkurven der langperiodischen Ver-
inderlichen in verschiedene Klassen je nach ihrer Form einzuteilen.
Nach LupENDORFF! unterscheidet man drei Haupttypen von Licht-
kurven:

«) Anstieg der Lichtkurve merklich steiler als Abstieg; Minimum,
von vereinzelten Ausnahmefillen abgesehen, stets breiter als Maximum.

B) Lichtkurven im wesentlichen symmetrisch.

) Lichtkurven mit Stufe oder Buckel im aufsteigenden Ast oder mit
Doppelmaximum.

Diese Haupttypen kénnen nun noch weiter unterteilt werden, je
nachdem, ob das Maximum spitzer verliuft als das Minimum; doch
brauchen wir darauf nicht naher éinzugehen. Ein Vergleich mit den
moglichen Formen der Lichtkurven bei 6 Cephei-Sternen liegt besonders
nahe. Offenbar gilt fiir beide Klassen gemeinsam, da8 Lichtkurven, bei
denen der Anstieg flacher verliuft als der Abstieg, duflerst selten sind.
Dagegen scheinen sekundire Wellen auf dem absteigenden Ast bei lang-
periodischen Verinderlichen so gut wie nie vorzukommen.

b) Verteilung der Perioden. Wir betrachten zuerst die Verteilung der
langperiodischen Verdnderlichen nach der Periodenlinge. Die folgende
Tabelle 15 stammt von THOMAS® und gibt die Verteilung der Perioden

Tabelle 15. Verteilung der Perioden.

P Anzahl b2 | Anzahl
50l go? 7 370% 410! 66
00—130 22 410—450 55

130—170 37 450—490 14
170—210 47 490—530 5
210—250 89 530—570 4
250—260 93 570—610 2
200—330 100 610—650 2
330—370 82 >650 0

von 625 langperiodischen Verdnderlichen wieder ohne Riicksicht auf
Verschiedenheiten im Spektraltypus. Sie 148t sich befriedigend durch
eine Fehlerkurve darstellen. Es erscheint zweckmiBig, diese Verteilung
umzurechnen auf gleiche Intervalle von log P. Dies ist in Tabelle 16

geschehen, wobei fiir 4 log P =£Plj der Wert o.1 gewihlt wurde. Tragt

man die Anzahlen gegen log P auf, so sieht man, dal die Verteilungs-
kurve sich ebenfalls einer Fehlerkurve n&hert.

: Handbuch der Astrophysik 6, 99 (1928). Fiir alle folgenden statisti-
schen Betrachtungen war mir dieser Artikel, dem die meisten folgenden

Tabellen entnommen sind, von groBem Wert.
2 Diss. Berlin 1925.
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Tabelle 16. Verteilung der log P.

log 7 Anzahl log P Anzahl
1,845 1,2 2,501 64
2,041 6,0 2,633 59
2,176 14 2,672 16
2,270 22 2,708 6,4
2,362 51 2,740 5,5
2,431 63 2,771 35
2,491 77 2,799 3.1
2,544 72

Der nichste Schritt ist, die Verteilung der a-, - und y-Kurven iiber
die einzelnen Perioden getrennt zu untersuchen. Dies ist von LUDEN-
DORFF fir die langperiodischen Verdnderlichen mit Me Spektrum durch-
gefithrt worden, und da die {iberwiegende Mehrzahl der langperiodischen
Verdnderlichen ein Me Spektrum besitzt, so diirfte die Verteilung fiir
alle Veridnderliche ohne Riicksicht auf den Spektraltyp nicht sehr davon
verschieden sein. Die Verteilung ist in Tabelle 17 angegeben. Dabei hat
LupeNDORFF die Periodenintervalle so gewdhlt, daf in jedem Intervall
40 Sterne vorkommen. Dadurch tritt besonders deutlich hervor, wie

Tabelle 17. Perioden von Lichtkurven verschiedener Form.

P 4 u‘—?‘d 7 pec.
91200 1 3t 5 3
210—250 17 20 I 2
251—279 19 18 2 1
270—318 20 10 I 0
318—342 21 17 0 2
344—396 26 6 7 1
> 398 ' 30 2 3 o

| 13 | 104 24 | 9

stark asymmetrische Lichtkurven () mit wachsender Periode an Zahl
rasch zunehmen, wihrend dic symmetrischen Lichtkurven (a—f, f)
seltener werden.

¢) Verteilung der Amplituden. Die Untersuchung der Verteilung der
Amplituden der visuellen oder photographischen Lichtkurven der lang-
periodischen Verdnderlichen fdrdert einen ersten systematischen Unter-
schied im Verhalten der Sterne verschiedener Spektraltypen zutage. Es
ist deshalb erforderlich, gleich an dieser Stelle zur allgemeinen Orien-
tierung einige kurze Bemerkungen {iber die Spektraltypen langperio-
discher Verinderlicher einzuschalten. Unter den 405 Verdnderlichen mit
bekanntem Spektraltyp kennt man 321 Sterne mit M-Spektrum und
Emissionslinien (Me), 18 Sterne mit S-Spektrum und Emissionslinien
(Se), 24 Sterne mit R- oder N-Spektrum, 39 Sterne mit reinem Absorp-
tionsspektrum K oder M und endlich 3 Sterne mit besonderem Spek-
trum. Die M-Sterne zeigen intensive Absorptionsbanden des Titanoxyds.
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Die seltenen S-Spektren sind nach MERRILL® sehr nahe mit den M-Spek-
tren verwandt. Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch der, daB an
Stelle der Titanoxyd Banden solche des Zirkonoxyds auftreten. Nach
Kinc? bedarf es zur Anregung dieser Banden im elektrischen Ofen einer
etwas hoheren Temperatur als zur Anregung der Titanoxyd-Banden.
Man hat also Grund zur Annahme, daB die effektive Temperatur der
Se-Sterne im Durchschnitt etwas grofBer ist als die der Me-Sterne. R-
und N-Spektren sind ebenfalls selten. Die XN-Spektren zeigen als auf-
fallendsten Zug Kohlenstoffabsorptionsbanden. R-Spektren bilden einen
sehr seltenen Ubergang zwischen den N-Spektren und den gewdhnlichen
G-Spektren. Auffallend ist die groBe Intensitat der G-Bande (CH) und
der Cyan-Banden (CN). Die effektive Temperatur der R-Sterne ist
merklich groBer als die der N-Sterne. Ein gemeinsamer Zug der Spektren
von langperiodischen Verinderlichen ist also, daB sie intensive Absorp-
tionsbanden aufweisen.

Tabelle 18 enthilt die Verteilung der visuellen Amplituden getrennt
fiir die langperiodischen Veridnderlichen verschiedener Spektraltypen.

Tabelle 18. Verteilung der Amplituden.

Visuelle Amplituden | Me | Se N, R KM

=270 6 l 0 2 20
2,1—3,0 9 1 5 6
3,1—4,0 12 2 7 4
4,1—35,0 45 2 4 3
5,I—6,0 02 2 3 I
6,1—7,0 ! 63 3 o 2
7,1—8,0 14 3 o 0
>8,0 5 2 0 o)

| 246 ! 15 | 21 36

Bemerkenswert sind die durchschnittlich gréBeren Amplituden der
Sterne mit Emissionslinien, wobel zu erwihnen ist, dafl in den N- und
R-Spektren manchmal die BALMER-

Linien in Emission auftreten. Beson- . Tabelle 19.

ders deutlich wird dies, wenn man die Mittlere Amplituden.

mittleren Amplituden fiir die Verdnder- Spektraltyp } 4 Zahl

lichen der veltschl.eder‘len Spektraltypen Me | sms 246

berechnet, wie dies in Tabelle 19 ge- Se 6,0 135

schehen ist. Fir eine Interpretation N.R 3,7 21
KM 2,5 36

der physikalischen Vorginge in den ,

Atmosphiaren dieser Sterne ist dieser Umstand von Wichtigkeit.
Endlich haben wir noch zu erwihnen, dal3 bei den Me-Sternen, der

einzigen Spektralklasse mit geniigendem Beobachtungsmaterial, eine enge

1 Astrophys. J. 56, 457 (1922); Mt. Wilson Contr. 252.
2 Publ. Astr. Soc. Pacific 36, 140 (1924).
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Korrelation zwischen Amplitude und Periode des Lichtwechsels besteht.
Tabelle 20 gibt diese Korrelation wieder.

Tabelle z0. Korrelation zwischen Periode und Amplitude.

P P A Anzahl

=i150" 134° 376 15
151—180 162 3,9 II
181—210 199 5,1 14
211—240 226 5,3 27
241—270 255 5,3 34
271—300 284 5,7 27
301—330 317 5.7 37
331—360 343 6,0 27
361—390 374 6,1 18
39I—420 405 6,4 17
421—460 435 5,8 10
461—500 480 6,8 3

> 500 528 7.4 6

Da eine Korrelation zwischen Periode und mittlerem Spektraltyp
besteht (Tabelle 7), so geht diese Relation zwischen Periode und Am-
plitude der visuellen Lichtkurven iber in eine Beziehung zwischen der
Amplitude des visuellen Lichtwechsels und dem mittleren Spektraltyp
der Sterne.

§ 2. Die galaktische Verteilung der iangperiodischen Verdnder-
lichen. In erster Linieinteressiert wieder die Verteilung der Veranderlichen
in galaktischer Breite. Hier kann, wie die linke Hilfte von Tabelle 21 zeigt,

Tabelle 21. Galaktische Verteilung der langperiodischen
Veranderlichen.

Galaktische Breite | Anzahl | Galaktische Linge | Anzahl
+90°bis +70° 3 o%— 30° 38
+70 ,, +50 20 30— 60 36
+50 , +30 34 60— GO 26
+30 , +1I0 49 90—120 29
+10 , —1I0O 66 120—1350 II
-10 ,, —30 81 150—180 20
—~30 , —50 56 180—210 17
—50 ,, —70 25 210—240 19
-70 , =90 7 240—270 29
270—300 31
300—330 54
330—360 31

abermals eine merkliche Konzentration in der Ebene der MilchstraBe
festgestellt werden, eine Eigenschaft, die auf Grund stellarstatistischer
Ergebnisse auf groBe Leuchtkraft der Sterne schlieBen laft. Auffallend
ist die recht ungleichmiBige Verteilung in galaktischer Lange, die ein
Maximum bei 3153° (Sagittarius) und ein Minimum bei 135° (Taurus)
aufweist. Das Maximum der Hiufigkeit liegt in derjenigen Richtung,



Die verinderlichen Sterne. 57

in die wir nach unserem heutigen Wissen das Zentrum des gréBeren
galaktischen Systems verlegen. Das Minimum liegt in der genau ent-
gegengesetzten Richtung. Dabei ist zu bedenken, daB in den letzten
Jahren die Gegend des Sagittarius ganz besonders nach verinderlichen
Sternen durchsucht worden ist, wihrend das in gleichem MaB fiir die
Taurus-Gegend nicht der Fall war. Aber wahrscheinlich ist die Asymme-
trie der Verteilung nicht nur auf einen Auswahleffekt zuriickzufithren.
§ 3. Die absoluten Leuchtkrifte der langperiodischen Verinder-
lichen. Eine eingehende Diskussion der £ B der langperiodischen Verdnder-
lichen verdankt man WiLson*. Erhatausder parallaktischen Komponente
der EB der Me-Sterne unter Benutzung von einem aus Radialgeschwin-
digkeiten bestimmten Werte der Sonnengeschwindigkeit relativ zu den
langperiodischen Verdnderlichen eine mittlere absolute visuelle Hellig-
keit von oPo im Helligkeitsmaximum abgeleitet. Die Unsicherheit
dieser Bestimmung diirfte im wesentlichen von der unsicheren Sonnen-
geschwindigkeit herrithren. Die Radialgeschwindigkeiten ergeben nim-
lich den recht hohen Wert von 55,0 km/sec fiir die Geschwindigkeit der
Sonne relativ zu den langperiodischen Verinderlichen?, der auf eine
Gruppenbewegung schlieBen 148t. Wenn eine solche vorliegt, wird die
Bestimmung einer Parallaxe aus der parallaktischen Komponente der
EB illusorisch. MERRILL und STROMBERG? haben diese Untersuchungen
wiederholt und fanden fiir die mittlere absolute visuelle Leuchtkraft
der langperiodischen Verdnderlichen den Wert -+ o071, der aber ebenfalls
durch besondere bei den langperiodischen Verinderlichen vorliegende
Bewegungsverhiltnisse illusorisch sein kann. Sie zeigten auBerdem, daB
die absolute visuelle Leuchtkraft der Verdnderlichen abnimmt mit zu-
nehmender Periode, also umgekehrt wie bei den § Cephei-Sternen.
Etwas zuverlissigere Resultate wird man- erhalten, weiin man die
Helligkeitsunterschiede zwischen langperiodischen Veridnderlichen und
Sternen bekannter Leuchtkraft, die in ein und demselben entfernten
Sternsystem vorkommen, bestimmt. Im Sternhaufen 47 Tucanae kennt
man einige langperiodische Verinderliche, die zu den allerhellsten
Sternen des Haufens gehoren®. Daraus ist auf groBe absolute visuelle
oder photographische Leuchtkraft zu schlieBen. In den letzten Jahren
wurde durch die am Harvard Observatory durchgefithrte Durch-
musterung der MilchstraBenwolken im Sagittarius nach verdnderlichen
Sternen eine zweite Vergleichsmoglichkeit geschaffen. In diesen Wolken
findet man zahlreiche kurzperiodische Cepheiden und langperiodische
Veranderliche. Aus einem Vergleich ihrer photographischen Helligkeiten
folgt dann fiir die langperiodischen Verinderlichen im Mittel eine abso-

1 Astron. J. 34, 183 und 35, 125 (1923).

2 MERRILL: Astrophys. J. §8, 215 (1923), Mt. Wilson Contr. 264.
3 Astrophys. J. 59, 97 {1924), Mt. Wilson Contr. 267.

4 Harvard Bull. 783 (1923).
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lute visuelle Leuchtkraft von — 275 zur Zeit des Helligkeitsmaximums.
Im Maximum sind die langperiodischen Verinderlichen also zweifellos
Ubergiganten.

Die Verhiltnisse liegen hier aber etwas schwieriger als bei den
8 Cephei-Sternen, weil die Spektren der langperiodischen Verinder-
lichen im visuellen und photographischen Gebiet sehr intensive Absorp-
tionsbanden aufweisen, die die totale visuelle oder photographische
Helligkeit des Sternes in viel gréBerem MaBe beeinflussen als dies bei
einem Linienspektrum der Fall wire. Die absoluten visuellen oder
photographischen Leuchtkrifte der langperiodischen Verénderlichen
sind deshalb nicht ohne weiteres mit den visuellen oder photographischen
Leuchtkriften der Cepheiden zu vergleichen. Diejenige GroBe, die die
Leuchtkraft der langperiodischen Verinderlichen einwandfrei charakteri-
sieren wiirde, ist offenbar die bolometrische Helligkeit. Wegen der groen
Intensitit der Absorptionsbanden im visuellen und photographischen
Gebiet bieten visuelle und photographische Helligkeiten dafiir keinen
Ersatz. Ungliicklicherweise sind aber die meisten langperiodischen
Verinderlichen selbst zur Zeit des Helligkeitsmaximums so schwach,
daB bolometrische Messungen nicht mit Erfolg durchgefiihrt werden
kénnen. Man ist deshalb auf unsichere empirische Reduktionen der
visuellen GréBen auf bolometrische angewiesen. Diese Reduktions-
gréBen wachsen bekanntlich sehr rasch an mit abnehmender Temperatur
der Lichtquelle, also.von M 1¢ nach M ge und zwar in dem Sinne, daB
bei gleicher visueller Helligkeit die bolometrische Helligkeit eines Mge-
Sternes groBer ist als diejenige. eines M1 e-Sternes. Nun nimmt aber
auch gleichzeitig die Intensitit der Absorptionsbanden im visuellen
Spektralgebiet zu von M 1e nach Mge. Da wir die durch Absorptions-
banden wumverfdlschte visuelle Helligkeit auf die bolometrische redu-
zieren miissen, so hat man nochmals von M 1e nach M ge zunehmende
Korrektionen anzubringen und zwar in dem Sinne, dal die beobachtete
visuelle Helligkeit eines M ge-Sternes stdrker vergroBert wird als die-
jenige eines M 1e-Sternes. Aus der relativ geringen Abnahme der beob-
achteten absoluten visuellen Helligkeit von M 1e bis M ge (MERRILL und
STROMBERG fanden zwischen M2e und M 8e eine Abnahme von I172)
koénnen wir schlieBen, daB die Reduktion auf bolometrische GréBen zu-
sammen mit der Korrektion fiir die Intensitit der Absorptionsbanden
diesen Verlauf mehr als ausgleicht, und wir auf diese Weise eine zu-
nehmende absolute bolometrische Helligkeit der langperiodischen Ver-
inderlichen mit abnehmender Temperatur und, wegen Tabelle 7, auch
mit zunehmender Periode erhalten. In einem RUssELL-Diagramm, in
dem als Abszissen die Temperaturen und als Ordinaten die absoluten
bolometrischen Helligkeiten aufgetragen werden, zeigt also die PLTk
bei den langperiodischen Verinderlichen genau den entsprechenden
Verlauf wie bei den é Cephei-Sternen. Nur der Nullpunkt der absoluten
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bolometrischen GréBen bleibt unsicher bestimmt. Wir kénnen aber mit
Sicherheit sagen, daB die langperiodischen Veranderlichen Ubergiganten
niedriger Temperatur sind.

§ 4. Bolometrische und mehr oder weniger monochromatische
Lichtkurven. Die Schwierigkeiten einer Interpretation der physikalischen
Natur dieser Veranderlichen rithren zum groBen Teil daher, daB so wenig
fiber die Intensititsinderung der Gesamtstrahlung bekannt ist. So sind
die von Periode zu Periode aunftretenden Form- und Amplitudeninde-
rungen des Lichtwechsels nur fiir visuelle und photographische Licht-
kurven nachgewiesen. Es wire natiirlich von besonderer Bedeutung zu
wissen, ob entsprechende Anderungen auch in der Intensitit des Gesamt-
lichtes vorkommen. Leider wissen wir dariiber zur Zeit noch nichts.

Die Amplituden des Lichtwechsels wurden von den in Tabelle 22
zusammengestellten neun langperiodischen Verdnderlichen auf dem
Mt. Wilson Observatory!® radiometrisch gemessen. Dadurch erhdlt man

Tabelle 22. Radiometrische Amplituden.

Stern Periode Spektrum Rz‘t‘\d;:gﬁf\tﬁz;he i Ax;sl?te\}iiee n
o Cet 331° Mse— M8 oy 756
X Oph 339 Ko —Mjze 0,5 3,9
» Cyg 406 Mse— M8e 0,9 9,0
R Cnc 355 M6e— M 8e 0,7 5,8
R Aql 318 Mge— M8e 0,8 6,2
R Aqr 387 Mse—Mye 0,5 4,8
R LMi 372 M 7e — M 8e 0,7 6,0
R Leo 318 M6e — M e 0,6 5,2
R Hya 404 M6e — M8e 0,9 6,6

schon ein gutes Bild iiber die Amplituden der Gesamtstrahlung, jeden-
falls ein wesentlich besseres als bei Beschrinkung auf visuelle oder
photographische Messungen, die durch Absorptionsbanden stark beein-
fluBt sind und in einem Gebiet geschehen, das bei den tiefen Tempera-
turen der Veranderlichen weit ab liegt vom Intensititsmaximum der
Strahlung. In der Tabelle sind auBerdem die Periode des Lichtwechsels,
der Spektraltyp und die Amplitude der visuellen Lichtkurve angegeben.
Das Mittel der neun radiometrischen Amplituden betrigt oPyr. Ver-
gleicht man diesen Wert mit der Amplitude des Lichtwechsels bei
8 Cephei-Sternen, so findet man eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
mittlere visuelle Amplitude betrigt bei 8g Cepheiden mit Perioden
groBer als 1 Tag om83 und die bolometrischen Amplituden sind noch
ein wenig kleiner. Man erhdlt also das Resultat, daB sich die lang-
periodischen Verdnderlichen sehr dhnlich wie die J Cephei-Sterne ver-
halten, wenn man an Stelle visueller oder photographischer Messungen

1 PETTiT u. NICHOLSON: Astrophys. ]J. 68, 279 (1928), Mt. Wilson
Contr. 369.
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radiometrische, oder noch besser bolometrische Helligkeitsmessungen
zugrunde legt. Dann stimmen die Amplituden der Lichtkurven iiberein
und es besteht bei den langperiodischen Verinderlichen eine ganz ent-
sprechende PLTk.

Unterschiede zwischen den beiden Klassen von Verinderlichen
treten erst auf, wenn der Lichtwechsel in mehr oder weniger mono-
chromatischen Spektralgebieten untersucht wird. Aber hier ist das
Beobachtungsmaterial bei den langperiodischen Verdnderlichen noch
sehr viel spirlicher als bei den 0 Cephei-Sternen. 'Das einzige, was man
in dieser Beziehung weiB, sind die sehr viel gréBeren Amplituden des
Lichtwechsels im visuellen oder photographischen Gebiet, und daB die
visuellen oder photographischen Lichtkurven von Periode zu Periode
Anderungen in Form und Amplitude erfahren kénnen.

Was zunichst die Amplituden betrifft, so 148t sich leicht ausrechnen,
daB bei den tiefen Temperaturen der Verdnderlichen einer bestimmten
bolometrischen Amplitude eine ungefihr doppelt so grofe visuelle
Amplitude entsprechen muB. Nehmen wir zunichst den Radius des
Sternes als konstant an, so folgt aus dem STEFAN-BoLTzMANNschen

Gesetz sofort

JL 40T
(7: ot~ 0192 Aot = T

woraus sich zu jeder Temperaturschwankung 67 die zugehérige bolo-
metrische Amplitude des Lichtwechsels Am ergibt. Setzen wir als Bei~
spiel T =3000%, 8 T =500, so ergibt sich Am =0772. Die radiometri-
schen Amplituden der langperiodischen Verinderlichen lassen sich also
im Mittel durch eine Temperaturschwankung von 5009, die ein Stern
der mittleren Temperatur von 3000° erleidet, darstellen. Bei einem
schwarzen Strahler ist die Leuchtkraft im visuellen Gebiet {0,5<C A<{0,7)

proportional zu
0,7

f‘/zs (6‘2/”—— I>_I' da.
Mit ¢, =14300, A < 0,7, T < 4000° wird ¢, [AT > 5, d. h. die Eins im
Integranden kann gegeniiber dem Werte der Exponentialfunktion ver-
nachlissigt werden. Setzt man noch 1/A=x, so erhilt man

_b 7
JdL JT we T
(T, = 002 Ao = T(‘* + —T") )

WO

X3
also proportional der Leuchtkraft des Sternes im betreffenden Spektral-
gebiet ist. Mit ¢, =14300, T =3000°, %, = 2,0, #, =1,5 findet man daraus
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Am =1747 als visuelle Amplitude, die bei einer mittleren Temperatur
von 3000° zu einer Temperaturschwankung von 500¢ gehort.

Nun sind aber, wie die letzte Spalte von Tabelle 22 zeigt, die visuellen
Amplituden bedeutend groBer als das Doppelte der radiometrischen
Amplituden. Die tibrigbleibende Differenz betragt im Durchschnitt fiir
die neun Sterne 4,6 GréBenklassen. Sie bedeutet ein Abweichen der
Sternstrahlung im visuellen Gebiet von der Intensitdtsverteilung eines
schwarzen Strahlers. Es ist wahrscheinlich, daB der gréBte Teil von
der Intensitdtsinderung der Titanoxyd-Banden bei den Me-Sternen
und von den Zirkonoxyd-Banden bei den Se-Sternen wihrend des Licht-
wechsels herriihrt?. Durch die Intensititszunahme der Absorptions-
banden mit spdter werdendem Spektraltyp kénnte auch die Korrelation
zwischen der Amplitude des visuellen Lichtwechsels und dem mittleren
Spektraltyp der Sterne verstanden werden, wie sie aus Tabelle 20 folgt.
Wird dies als richtig angesehen, so lieBe sich aus Tabelle 20 die Inten-
sitdtszunahme der Absorptionsbanden abschidtzen. Denn nach Tabelle 22
und in Analogie mit den § Cephei-Sternen kénnen wir wohl annehmen,
daB keine Korrelation zwischen Periode und radiometrischer Amplitude
des Lichtwechsels vorliegt. Dann wiirde den zu den verschiedenen
Periodenintervallen von Tabelle 20 gehtrenden Sternen im Durchschnitt
die gleiche radiometrische Amplitude zukommen und die beobachtete
Zunahme der visuellen Amplitude mit der Periode wiirde ein direktes
MaB fiir die Zunahme der Intensitit der Absorptionsbanden mit zu-
nehmender Periode, oder nach Tabelle 7, mit spiter werdendem Spek-
traltyp sein. Nach Tabelle 7 entspricht einer Periode von 135 Tagen
der mittlere Spektraltypus M 2,4¢ und einer Periode von 435 Tagen der
mittlere Spektraltypus M 6,1e. Mit Hilfe von gegldtteten Amplituden-
werten aus Tabelle 20 wiirden wir also auf eine Zunahme der Intensitit
der Absorptionsbanden im visuellen Spektralgebiet zwischen M 2.4¢
und M 6,1¢ von 2,7 GroBenklassen schlieBen. Die Intensitdtszunahme
der Absorptionsbanden mit spiter werdendem Spektraltypus kann also
von der richtigen GriéBenordnung sein, um die Abweichung von der
schwarzen Strahlung im visuellen Gebiet zu erkldren. Wirkliche Inten-
sitdtsmessungen uber die Totalabsorption dieser Banden liegen leider
nicht vor und sind auch besonders schwierig durchzufithren, weil es im
visuellen Teil der Spektren von M-Sternen so gut wie keine absorptions-
freien Stellen gibt. In diesem Zusammenhang ist Tabelle 19 von be-
sonderer Bedeutung, die eine rasche Abnahme der visuellen Amplitude
von den Sternen mit Emissionslinien zu denjenigen mit reinem Absorp-
tionsspektrum zeigt. Radiometrische Amplituden von langperiodischen
Verianderlichen mit reinen Absorptionsspektren sind nicht bekannt, so
daB wir nichts dariiber wissen, ob langperiodische Verinderliche mit

1 Siehe Jov: Astrophys. J. 63, 281 (1926), Mt. Wilson Contr. 311 sowie
PavyNE u. TEN BRUGGENCATE: Harvard Bull. 876 (1930).
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Emissionsspektrum im Durchschnitt gréBere radiometrische Amplituden
besitzen. Ein weiterer Grund fiir die schwierige Interpretation von
Tabelle 22 ist der Umstand, daB sich die in der dritten Spalte ange-
gebenen Anderungen des Spektraltyps nicht bei allen Sternen auf den
gesamten Lichtwechsel beziehen, sondern in der Regel nur mit Hilfe
von Spektren gewonnen wurden, die in der Gegend maximaler Hellig-
keit der Veridnderlichen aufgenommen wurden. Die gro8e Lichtschwiche
der meisten Objekte macht ein Studium ihres Spektrums zur Zeit
minimaler Helligkeit unmdglich.

Uber die Ursache der Form- und Amplitudeninderungen in den
visuellen Lichtkurven der langperiodischen Verdnderlichen kann eben-
falls nichts bestimmtes ausgesagt werden, solange radiometrische Licht-
kurven nicht auf entsprechende Anderungen hin untersucht sind. Es
ist jedoch in vieler Hinsicht verlockend, diese Anderungen zum gro8ten
Teil Intensititsinderungen der Absorptionsbanden zuzuschreiben, die
durch Schwankungen der Oberflichentemperatur der Sterne hervor-
gerufen sein kénnen und gegen solche Schwankungen sehr empfindlich
sind. Da die intensiven Absorptionsbanden in Sternspektren alle Reso-
nanzbanden sind, so ist es wahrscheinlich, daB ein groBer Teil der Mole-
kiile durch selektiven Strahlungsdruck oberhalb der umkehrenden
Schicht getragen wird. Stérungen dieser duBersten Schichten kénnen
sich dann sehr wohl in den visuellen Lichtkurven bemerkbar machen,
wiirden aber keinerlei EinfluB auf die bolometrischen Lichtkurven und
die effektiven Temperaturen der Sterne besitzen.

§ 5. Die spektralen Anderungen der langperiodischen Verédnder-
lichen. a) Das kontinuierliche Spektrum, dev Wirmeindex. Bei den
d Cephei-Sternen bildete der Farbenindex, den man durch Vergleich der
visuellen und photographischen Helligkeit der Sterne erhilt, schon
ein gutes MaB fiir spektrale Anderungen wihrend des Lichtwechsels.
Bei den langperiodischen Veridnderlichen fillt diese Moglichkeit weg,
da die visuelle sowohl wie die photographische Helligkeit wegen der
sich in verschiedener Weise iiberlagernden intensiven Absorptionsbanden
wenig aussagt tiber die effektive Temperatur in der Sternatmosphire?.
Einen sehr viel besseren AufschluB iiber Anderungen der Temperatur
der strahlenden Schicht widhrend des Lichtwechsels erhilt man, wenn
die visuellen Helligkeiten mit den radiometrischen verglichen werden.
Die Differenz zwischen visueller und radiometrischer Helligkeit be-
zeichnet man als Wirmeindex. NicHorsoN und PErTIT haben bei
einigen langperiodischen Verinderlichen eine Anderung des Warmeindex
gemessen®. In Tabelle 23 sind einige ihrer Resultate zusammengestellt.
Die zweite Spalte gibt die maximale und minimale visuelle Helligkeit
der Sterne an, die dritte Spalte enthilt die visuelle Helligkeit, bei der

t Siehe z. B. Harvard Bull. 876 (1930).
2 Publ. Astr, Soc. Pacific 34, 132, 181, 260 (1920).
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die Messung des Wirmeindex ausgefithrt wurde, die vierte Spalte gibt
den gemessenen Wirmeindex. Macht man die Annahme, daB die Sterne
wie schwarze Korper strahlen, so 148t sich aus dem Wirmeindex auf
die Temperatur schlieBen, die in der letzten Spalte von Tabelle 23

Tabelle 23. Warmeindex.

Stern Ma‘filsr::z};:eu%(eiur?glzgx:nle Visuelle Helligkeit ' Wirmeindex [ Temperatur
X Oph 77— 9" ] 753 } 576 1 2040°
8,0 ] 6,1 | 1940
R Aql 6 —12 6,5 | 4,4 " 2260
9,8 | 6,8 ‘ 1810
o Cet 2—9 6,6 ‘ 6,6 1850
9,0 i 7,6 l 1720

angegeben ist. Man erkennt daraus, da der Wirmeindex mit ab-
nehmender Helligkeit zunimmt, analog dem Verhalten des Farben-
index bei Cepheiden. Die Temperaturen im Minimum sind also niedriger
als die Temperaturen im Maximum. Im vorhergehenden Paragraphen
sahen wir, daf3, Temperaturschwankungen von ungefihr 500° zur Er-
klirung der radiometrisch gemessenen Amplituden des Lichtwechsels
notwendig sind.

In Tabelle 24 stellen wir noch alle bekannten maximalen und mini-
malen Temperaturen der langperiodischen Verdnderlichen zusammen,

Tabelle 24. Maximale und minimale Temperaturen.

Stern Mazimum in © Minimum in ¢ Spektrum
o Cet 2540 2020 Ms5e—M8
3730% < 2000%
X Oph 2260 1890 Ko —Mz7ze
z Cyg 2260 1580 Mse—DM8e
2230% 1200%
R Cnc 2450 1890 Mb6e—M8e
R Aql | 2360 1890 Mise— M8e
R Aqr | 2180 1760 Mse—M7ye
R LMi 2230 1860 Mye—M8e
R Leo | 2260 1760 M6e—M3Be
R Hya | 2360 1950 M6e—MSBe
R Tri | — 1950 —e
U Hya 2360 — ! N2
X Cnc 2260 — b N3
VX And 2010 — i Ny

wie sie von PETTIT und N1cHOLSON! durch Wirmeindexmessungen und
von Hopmann? durch kolorimetrische Messungen bestimmt wurden.
Die Messungen von HopMANN sind durch * -bezeichnet. Die Tempera-
turen sind wahrscheinlich eher zu niedrig als zu hoch, weil der visuelle
Spektralbereich, der sowohl bei Wirmeindexmessungen wie bei kolori-

1 Astrophys. J. 68, 279 (1928), Mt. Wilson Contr. 369.
2 Astr. Nachr. 222, 237 (1924) und 226, 1 (1925).
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metrischen Messungen benutzt wird, durch Absorptionsbanden ver-
filscht ist, wiahrend die radiometrischen Messungen davon sehr viel
weniger beeinfluBt sind. Vermutlich bildet die Abschdtzung der Tem-
peraturschwankung aus den radiometrischen Amplituden mit Hilfe des
STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetzes den besten Anhaltspunkt {iber die
Amplitude der Temperaturkurve.

b) Das Linienspektrum. Sehr viel mehr wird man iiber die physi-
kalischen Bedingungen in den Atmosphiren der langperiodischen Ver-
dnderlichen auf Grund eines Studiums des Linienspektrums dieser Sterne
aussagen konnen. In jahrelanger miihevoller Arbeit hat MERRILL! hier
ein sehr wertvolles Beobachtungsmaterial geschaffen und was wir heute
iiber Anderungen im Linienspektrum dieser Verdnderlichen wissen, ver-
danken wir in erster Linie ihm. Im Rahmen dieses Aufsatzes ist es
nur moglich, auf die Hauptergebnisse hinzuweisen.

Wie schon in §1c kurz erwihnt wurde, kommen bei den lang-
periodischen Verinderlichen drei Grundtypen von Spektren vor: M, S
und R-N Spektren. Gemeinsam ist allen Spektren das metallische
Linienspektrum, wenn auch einzelne Metallinien von Typus zu Typus
ihre Intensitit Andern. Die drei Grundtypen unterscheiden sich vor
allem in der Art der Bandenspektra. Die Absorptionsbanden gehéren
bei den M-Sternen dem Titanoxyd, bei den S-Sternen dem Zirkonoxyd
und bei den R-N-Sternen dem Kohlenstoff an. Bei den meisten lang-
periodischen Veridnderlichen treten auerdem in ihrer Intensitit ver-
anderliche helle Linien auf. Bei den Me-Sternen findet man neben den
BaLMER-Linien noch Linien des Fe, Sz, Mg und Mwn als Emissions-
linien®. Die Se-Sterne zeigen ebenfalls helle Wasserstofflinien und andere
breite Emissionslinien, die zum Teil noch nicht identifiziert werden
konnten und zum Teil dem ionisierten Eisen zugeschrieben werden?.
Bei den R- und N-Sternen beschrinken sich die Emissionslinien im
wesentlichen auf die Wasserstofflinien. In diesem Zusammenhang er-
scheint es wichtig, auch auf das von MERRILL eingehend untersuchte
besondere Spektrum von R Aquarii hinzuweisen*. Dieser Stern zeigte
wihrend seines raschen Helligkeitsanstieges im Jahre 1919 die charakte-
ristischen Linien eines planetarischen Nebels, die dem normalen Me-
Spektrum tberlagert waren. Dies ist ein Beweis dafiir, dal man bei
den langperiodischen Veridnderlichen, wegen der duflerst geringen Dichte
in den Atmosphérn dieser Sterne, mit dem Auftreten von unter normalen
Verhiltnissen verbotenen Linien zu rechnen hat.

Abb. 24 gibt Spektren von o Ceti wieder, die einen guten Eindruck

: Siehe zahlreiche Abhandlungen im Astrophys. J., beginnend im
Jahre 1915.

2 Astrophys. J. 58, 195 {1923), Mt. Wilson Contr. 265.

3 Astrophys. J. 56, 457 (1922), Mt. Wilson Contr. 252.

4 Astrophys. J. 53, 375 (1921), Mt. Wilson Contr. 206.
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vom Auftreten variabler Emissionslinien und den intensiven Titanoxyd-
banden geben. Abb. 25 zeigt die von MERRILL® gefundenen Intensitéts-
inderungen von Emissionslinien in Me-Sternen (R Leo, R Hya, R Ser,
X Oph, % Cyg, T Cep) und zwar fiir die BALMER-Linien Hy und HJ,
die Fe-Linien A 4202 und A 4308, sowie die Mg-Linie 4 4571. Zur Ver-
anschaulichung der Phasenbeziehung relativ zur Lichtkurve ist auch
eine mittlere Lichtkurve fiir die beobachteten Sterne eingezeichnet
worden. Bemerkenswert ist die Phasenverzégerung zwischen den Inten-
sititsmaxima der Emissionslinien und demjenigen der Lichtkurve. Ein
Vergleich mit der aus den Emissionslinien bestimmten Radialgeschwin-
digkeitskurve ergibt (siehe § 6), daB die Emissionslinien ihre maximale
Intensitit ungefihr zur Zeit maximaler Anniherungsgeschwindigkeit
erreichen. Wir haben ferner auf das verschiedene Verhalten von Hy

Grofle

1 1

Abb. 25. Intensititsinderungen der Emissionslinien bei .J/e-Sternen.
{Nach MerriLL, Mt. Wilson Contr, zoo0.}

und HJ hinzuweisen. Das Intensitdtsverhdltnis der beiden Emissions-
linien miiBte wihrend des Lichtwechsels konstant bleiben, da es ledig-
lich von den Ubergangswahrscheinlichkeiten abhingt, die unabhingig
von Temperatur und Dichte sind. Dies trifft aber keineswegs zu. Viel-
mehr schildert MerrmL2 das Verhalten des Intensititsverhiltnisses
Hy:H 6 folgendermaBen: ,, The ¢nfensity ratio Hy:H¢ in Me stars varies
with phase in a striking manner. Typical behavior is as follows: At
one-fifth of the period before maximum, phase — 0,2, the ratio is */g;
it rises rapidly to I/; at —o0,05, then remains nearly constant until
-+ 0,2, after which it again rises rapidly to 21/, at about 4 0,4.“ Ebenso
bemerkenswert sind die Anderungen des Intensititsverhiltnisses von
A 4308: 1 4202, zwei Eisenlinien, die zu demselben Multiplett gehdren.
MzerrILL weist darauf hin, dal, wihrend die Absorptionslinien ihre In-
tensitit gemilB Temperaturdnderungen in der Photosphire wihrend des
Lichtwechsels verindern, dies nicht fiir die Emissionslinien zutrifft. Diese

* Astrophys. J. 53, 185 (1921), Mt. Wilson Contr. 200.
2 Astrophys. J. 71, 285 (1930), Mt Wilson Contr. 399.
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zeigen vielmehr keine einfache Beziehung zur Temperatur der Photo-
sphire. Wahrscheinlich lassen sich viele Beobachtungstatsachen bei den
langperiodischen Verdnderlichen dann erkldren, wenn man annimmt,
daf die T¢0-Banden von Molekiilen absorbiert werden, die durch selek-
tiven Strahlungsdruck oberhalb der Schicht getragen werden, in der die
Emissionslinien entstehen.

Endlich sind noch Untersuchungen von STEBBINS! und Jov* {ber
das Spektrum von o Ceti zu erwihnen. Die groBe Bedeutung dieser
Arbeiten liegt darin, daB die spekiralen Anderungen bei diesem Stern
wihrend des gesamten Lichtwechsels verfolgt werden konnten. Die
Anderung des mittleren Spektraltyps mit der
Helligkeit enthalt Tabelle 25, die den Unter- Tabellezs. Ande-
suchungen von Joy entnommen ist. Das Spek- rungen im mitt-

. . . 1 Spektral-
trum von o Ceti besitzt, auBer zur Zeit des etr;;vogicgt?_

Helligkeitsminimums und kurz danach, Emissions-

linien, von denen 49 einwandfrei als Linien des ls s
H, Fe, Si, Mn und Mg identifiziert werden konn- 371 Ms,2
ten. Die Wasserstofflinien und die Linien des 3,7 M6,3
... . . . . . 4,6 M6,9
ionisierten Eisens erreichen ihr Intensititsmaxi- 5.5 M76
mum kurz nach dem Helligkeitsmaximum und 6,4 M8,0
vor den Linien tiefer Temperatur, deren Inten- 27397) %gg

sitdtsmaximum auf die zweite Hilfte des absteigen-
den Astes der Lichtkurve fillt. Was die Absorptionslinien betrifft, so
konnte Jov 44 Linien als solche des Fe, V, Cr, Mn, Ca, Mg, 11, Sr
und Ba identifizieren. Die zahlreichen Absorptionsbanden gehdren
fast ausnahmslos dem 770 an. Besonders bemerkenswert scheint zu sein,
daB wihrend des abnorm schwachen Maximums von o Ceti im Februar
1924 sonst unbeobachtete Emissionslinien und Absorptionsbanden auf-
traten. Vielleicht darf man hierin einen Hinweis erblicken, da3 Unregel-
miBigkeiten in den visuellen und photographischen Lichtkurven sich zum
groBen Teil auf Anderungen im Bandenspektrum zuriickfiihren lassen.

§ 6. Die Radialgeschwindigkeiten der langperiodischen Verdnder-
lichen. Es ist offenbar von besonderer Bedeutung auch bei den lang-
periodischen Verdnderlichen aus Radialgeschwindigkeitsmessungen auf
den Bewegungszustand der umkehrenden Schicht zu schlieBen. Leider
sind unsere Kenntnisse auch hier wegen der Lichtschwiche der meisten
Objekte sehr unvollstindig und o Ceti ist der einzige Stern, fir den
bis jetzt eine aus den Absorptionslinien bestimmte Radialgeschwindig-
keitskurve vorliegt. Sie laBt sich nach Jov durch die folgenden ellip-
tischen Elemente darstellen: P =330 (gleich der Periode des Licht-
wechsels), K = 5,9km/sec, y =+ 58,2 km/sec, ¢ = 0,20, w = 265,20,

1 Lick Obs. Bull. 2, 78 (1903), Astrophys. J. 18, 341 (1903).
z Astrophys. J. 63, 281 (1926), Mt. Wilson Contr. 311.

5*
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a- sin 7 =26200000 km. Die Geschwindigkeitskurve ist ein Spiegelbild
der Lichtkurve genau wie bei § Cephei-Sternen, nur ist die Phasen-
beziehung zwischen den beiden Kurven eine andere. Maximale Hellig-
keit von o Ceti fallt mit maximaler Geschwindigkeit der Entfernung,
minimale Helligkeit mit maximaler Geschwindigkeit der Anniherung
zusammen. Wenn wir diese Geschwindigkeitskurve wieder als Folge
einer radialsymmetrischen Pulsation um einen Gleichgewichtszustand
deuten diirfen. so ist das Element a - sin 4 mit der halben Pulsations-
amplitude R zu identifizieren. Der Durchmesser von o Ceti kann auf
Grund seiner radiometrischen Helligkeit und seiner effektiven Tem-
peratur zu ungefihr 200 Sonnendurchmessern angenommen werden.
Peasget hat versucht, den scheinbaren Durchmesser zur Zeit maximaler

kmjsec.

1.
N
N

+56 AN
+52 7/

+48 ™

ﬁ»’*/ \,
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90 0 W & w0 20 24 280 Tage

Abb. 26. Radialgeschwindigkeitskurven von o Ceti: Kurve A: aus Absorptionslinien, Kurve £: aus
Emissionslinien, Kurve FeT: aus Emissionslinien des ionisierten Eisens. (Nach ALrrep H. Jov, Astro-
phys. Journ. 63, 298.)

+40

Helligkeit interferometrisch zu bestimmen und fand 07056. Mit dem
plausiblen Wert o"oz fiir die Parallaxe von o Ceti erhilt man daraus
einen Durchmesser, der ungefihr 300 Sonnendurchmessern gleichkommt.
Man findet damit die rohe Abschitzung dR/R o0 0,26, ein Wert, der
wesentlich groBer ist als bel den 6 Cephei-Sternen. Es ist jedoch wahr-
scheinlich, daB3 die bei den langperiodischen Veridnderlichen gemessenen
Radialgeschwindigkeitskurven nicht nur, wie bei den Cepheiden, von
einer im Sterninnern vorhandenen Pulsation abhingen, sondern noch
durch andere Faktoren bedingt werden. Wir kommen darauf bei dem
Versuch, die beobachtete Phasenbeziehung zwischen Geschwindigkeits-
kurve und Lichtkurve wenigstens qualitativ verstdndlich zu machen,
noch ndher zuriick.

* Publ. Astr. Soc. Pacific 37, 89 (1925).
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Wir haben noch auf einen Unterschied im Verhalten der Emissions-
und Absorptionslinien einzugehen. Tabelle 26 gibt die Verschiebungen
der Emissionslinien relativ zu den Absorptionslinien fiir die einzelnen
Phasen des Lichtwechsels von o Ceti wieder. Die Periode des Licht-
wechsels betrigt 330 Tage, das Maximum der Helligkeit wird bei der

Tabelle 26. Verschiebung der Emissionslinien relativ zu den

Absorptionslinien.
Phase 4 (A—E) Phase 4 (4—E) Phase 4(4—pg) KD
sel sec seg
161 +16,7 116 +12,2 194* + 0,3
49 19,1 134 757 297 14,0
78 17,9 148 6,1 327 16,1
96 17,4 163 09

Phase o¢, das Minimum bei der Phase 2159 angenommen. Die Verhilt-
nisse sind in den Abb. 26 und 27 wiedergegeben. Wihrend des gesamten
Lichtwechsels ergeben also die Emissionslinien algebraisch kleinere
Radialgeschwindigkeiten als die Absorptionslinien, d. h. sie sind relativ

kmfsec
” y ‘CR\\
u ~,
s i A
S v \
o
& A 1
X0 0w & 125 70 200 240 2807age

Abb. 27. Verschiebung der Emissionslinien relativ zu den Absorptionslinien bei o Ceti.
(Nach ALrrep H. Jov, Astrophys. Journ. 63, 298.)

zu den Absorptionslinien nach Violett verschoben. Die Violettverschie-
bung ist am groBten auf der ersten Hilfte des absteigenden Astes der
Lichtkurve und verliuft ungefihr in Phase mit der Intensitit der
Emissionslinien. Ein analoges Verhalten hat MERRILL bei den Emissions-
linien von R Leo, X Oph, ¥ Cygund T Cep gefundenI. Die Bewegungs-
verhéltnisse in den duBersten Schichten der langperiodischen Verdnder-
lichen scheinen somit recht kompliziert zu sein. Ein spezielles Beispiel
dafiir ist der Stern R Aquarii. Die Radialgeschwindigkeit ergab sich

aus den Emissionslinien des Me-Spektrums zu . . . . ... ... —33 km/sec
aus den Absorptionslinien des Me-Spektrums zu . . . ... ... — 19 km/sec
aus der Nebellinie 2 4363 zu . . .. ... .. .. .. ... .. —25 kmy/sec
aus den ibrigen Nebellinien zu . . . ... .............. — 10 km/sec.

Die Differenz zwischen der Radialgeschwindigkeit aus den Absorp-
tionslinien und den Emissionslinien konnte im ganzen bei 63 Sternen

1 Vgl. auch MERRILL u. BURWELL: Astrophys. J. 71, 285 (1930), Mt.
Wilson Contr. 399.



70 P. TEN BRUGGENCATE:

bestimmt werden?, Die Differenzen im Sinne A—F sind, mit Ausnahme
von 2 Sternen, bei denen sie — I km/sec betragen, alle positiv und
zeigen eine Korrelation mit der Periode des Lichtwechsels, die in Abb. 28
wiedergegeben ist. Die drei Punkte mit angeschriebenem S beziehen
sich auf Se-Sterne, die lbrigen Punkte gehéren zu Me-Sternen. Auf
diese Korrelation hat zuerst LUDENDORFF hingewiesen®. Bildet man
Mittelwerte, so erhilt man
4(A—E)= + s5,7km/sec P = 219"
12,7 314
19,0 356.
Diese Werte kénnen als die maximalen mittleren Differenzen zwischen
Absorptionslinien und Emissionslinien angesehen werden, weil die

km/sex, é:
/)
+24 4
+20 ﬁi il
/‘r C/
7 o
+76 a9 /° ‘o “o
o~ S e }/ o .|° P
Q y
+72 P / «Q od ¥ / °
+8 : 1 /o 9
+4 ° ,/ " L.l e
. /
=
770 770 230 290 350 470 470days

Abb. 28. Die Abhiingigkeit der Verschicbung der Emissionslinien relativ zu den Absorptionslinien von
der Periode. {Nach MERRILL.)

Radialgeschwindigkeitsmessungen immer in der Nihe des Helligkeits-
maximums der betreffenden Sterne ausgefiihrt wurden, wo, wie bei
o Ceti gezeigt wurde, die Differenz im allgemeinen besonders groB sein
diirfte. Die relative Amplitude der Emissionslinien gegeniiber den Ab-
sorptionslinien wichst somit mit der Periode. Andererseits besteht eine
Korrelation zwischen Periode und Spektraltypus, oder also auch zwischen
Periode und Intensitit der Absorptionsbanden. Fiir ein physikalisches
Verstindnis der Vorginge in den Atmosphiren der langperiodischen
Verinderlichen scheinen diese Korrelationen von besonderer Wichtigkeit
zu sein.

§ 7. Theorien zur Erklirung des Lichtwechsels der langperiodi-
schen Verdnderlichen. Eine Theorie fiir den Lichtwechsel der lang-

t MERRILL: Astrophys. J. 58, 215 (1923), Mt. Wilson Contr. 264 und
ArLeN, Lick Bull. 12, 71 (1925).
2 Astr. Nachr. 212, 483 (1921).
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periodischen Verdnderlichen hat in erster Linie den folgenden Beob-
achtungstatsachen Rechnung zu tragen. Betrachtet man die Gesami-
strahlung der Sterne, so findet man

a) Amplituden des Lichtwechsels, die ihrer Grofle nach vergleichbar
sind mit den bei ¢ Cephei-Sternen beobachteten Amplituden;

b) die Existenz einer PLk von der gleichen Form wie bei 6 Cephei-
Sternen, d.h. die Periode nimmt zu mit zunehmender Intensitit der
Gesamtstrahlung.

Untersuchungen tber Wdrmeindex und Spekiraltypus ergeben

c) die ebenfalls bei § Cephei-Sternen beobachtete Erscheinung, daf3
eine Temperaturschwankung in Phase mit dem Lichtwechsel verlduft;

d) die Existenz einer PTk, die die Fortsetzung der bei ¢ Cephei-
Sternen gefundenen PTk nach der Seite tieferer Temperatur und lingerer
Periode bildet.

Die Beobachtungstatsachen a bis d weisen auf einen engen Zu-
sammenhang zwischen den langperiodischen Verinderlichen und den
d Cephei-Sternen hin. Wir haben nun die Merkmale aufzuzihlen, in
denen sich die beiden Klassen von verinderlichen Sternen voneinander
unterscheiden. Dazu gehdren

e) die sehr viel groBeren Amplituden des photographischen und vi-
suellen Lichtwechsels;

f) die hiufigen UnregelmiBigkeiten in den visuellen und photo-
graphischen Lichtkurven, was Form und Amplitude betrifft;

g) die viel zahlreicheren Fille einmaliger, periodischer oder sédkularer
Anderungen der Periode des visuellen und photographischen Licht-
wechsels ;

h) das Auftreten von in ihrer Intensitit variablen Emissionslinien;

i) die Phasenbeziehung zwischen Radialgeschwindigkeitskurve und
Lichtkurve.

Es ist einleuchtend, daf3 wir noch sehr weit von einer Theorie des
Lichtwechsels der langperiodischen Verdnderlichen, die die Beobach-
tungstatsachen a bis 1 befriedigend zu erkldren vermag, entfernt sind.
Eine solche Theorie wird auszugehen haben von den Tatsachen a bis d,
die die langperiodischen Veridnderlichen mit den besser bekannten und in
vieler Hinsicht einfacheren é Cephei-Sternen verbinden. Denn diese Tat-
sachen betreffen den imneren Zustand der langperiodischen Verinder-
lichen. Im Gegensatz dazu dirften die Tatsachen e bis i auf physika-
lische Vorgiange in den dufBeren Schichten der Sterne zuriickzufiihren
sein. Zu ihrer Erklirung ist das Studium der physikalischen Vorginge in
ausgedehnten Atmosphdren ZuBerst geringer Dichte und niedriger
Temperatur (Auftreten von unter normalen Umstinden verbotenen
Spektrallinien!) notwendig. Die Spaltung der Beobachtungstatsachen
in die beiden obigen Gruppen wird schon dadurch nahegelegt, daf3 das
durch die innere Struktur der Sterne bedingte Kon#inuum der Gesamt-
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strahlung nach Quantitit und Qualitat die gleichen GesetzmiBigkeiten
befolgt wie bei den Cepheiden, daB aber ein fundamentaler Unterschied
zwischen den beiden Klassen von Sternen in dem iiberlagerten, durch
die Struktur der Atmosphire bedingten Linienspekirum besteht.

Wir kénnen uns bei der Besprechung aufgestellter Theorien iiber den
Lichtwechsel der langperiodischen Verinderlichen kurz fassen. Sie zer-
fallen im wesentlichen in drei Gruppen?: «) periodische Ausbriiche eines
kontinuierlich leuchtenden Sternes, ) Pulsationen und p) periodische
Verdunkelungen durch absorbierende Wolken. Zur Auffassung ¢ gelangt
man, wenn man der Beobachtungstatsache g eine Hauptbedeutung zu-
niBt?. Zur Gruppe 8 kann man adiabatische Pulsationen einer Gaskugel
um einen stabilen oder iiberstabilen Zustand rechnen, wie sie von ED-
DINGTON untersucht wurden3, oder erzwungene Pulsationen um einen
sikular instabilen Zustand, wie sie JEans* annimmt. Zur Gruppe y
endlich gehort die von MERRILL® ndher ausgearbeitete Schleiertheorie.
Jeder Gruppe von Theorien gelingt die Erklarung einer gewissen Zahl
von Beobachtungstatsachen, aber keine ist allgemein angenommen
worden.

Die fclgenden Ausfithrungen sollen deshalb auch nur einige Hin-
weise dafiir sein, in welcher Richtung vielleicht ein besseres physika-
lisches Verstindnis fiir die Erscheinungen bei langperiodischen Ver-
inderlichen gefunden werden kann.

Die Beobachtungstatsachen a bis d weisen so entschieden auf eine
Verwandtschaft der physikalischen Vorginge im Innern der langperio-
dischen Verinderlichen mit den Vorgingen im Innern der Cepheiden hin,
daB wir eine Pulsation der gleichen Art wie sie bei den Cepheiden vor-
liegt, als das Grundphinomen des Lichtwechsels der langperiodischen
Verdnderlichen ansehen wollen. Die weitere Ausarbeitung einer Theorie
stoBt vor allem deshalb auf Schwierigkeiten, weil nichts dariiber bekannt
ist, ob auch die Gesamtstrahlung UnregelmiBigkeiten von Periode zu
Periode aufweist oder nicht. Wir kénnen nur schlieen, dall diese
UnregelmaBigkeiten, wenn sie {iberhaupt auftreten, im Vergleich zu den
bel den visuellen Lichtkurven beobachteten UnregelmiBigkeiten wahr-
scheinlich im gleichen Verhiltnis verkleinert erscheinen wiirden, wie
es die Amplituden der bolometrischen Lichtkurven im Vergleich zu
denjenigen der visuellen Lichtkurven tun. Dann wiirden sie aber schon
an der Grenze der Beobachtungsgenauigkeit liegen und wir kénnen
sagen, daB bei Betrachtung der Gesamtstrahlung Abweichungen des

: Sjehe z. B. PavynEe: The Stars of High Luminosity 236 (1930).
2 EppINGTON u. Pragipis: Monthly Not. go, 65 (1930); PavyNE u.

CampBELL: Harvard Bull. 875 (1930).

3 EppixcToN: Der innere Aufbau der Sterne 255 (1928).

+ Monthly Not. 85, 797 (1925).

5 Publ. Obs. Michigan 2, 70 (1916) und Astrophys. J. 71, 285 (1930),
Mt. Wilson Contr. 399.
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Lichtwechsels von einem mittleren Verhalten bei den langperiodischen
Veranderlichen nicht gréBer sein diirften, als bei den Cepheiden.

Das Grundphinomen des Lichtwechsels sei also bei beiden Klassen
von verinderlichen Sternen eine Pulsation, durch deren Amplitude die
Amplitude des bolometrischen Lichtwechsels und die Schwankung der
effektiven Temperatur bestimmt ist. Dieser periodisch verdnderliche
Strahlungsstrom wird in den Atmosphéaren der Sterne durch Linien-
absorption abgeschwicht. Dadurch wird ein Teil der Energie in die
Photosphire zuriickgeschickt. Bei den 0 Cephei-Sternen mit ihrem
nahezu reinen Linienspektrum ist dieser ,,blanketing effect”, den MILNE®
naher untersucht hat, sehr gering. Bei den langperiodischen Verinder-
lichen ist aber die Temperatur der Strahlung, die die Photosphire ver-
14Bt, so niedrig, daB keine weitgehende Dissoziation der Molekiile in der
Sternatmosphire stattfindet, man also mit Bandenspektren zu rechnen
hat. In der Tat ist ja das Auftreten sehr intensiver Absorptionsbanden
eines der charakteristischsten Merkmale der Spektren der langperio-
dischen Verdnderlichen. In diesem Falle kann der ,blanketing effect
recht merkliche Betrige erreichen und dadurch scheint ein wesentlicher
Unterschied im Verhalten der langperiodischen Verdnderlichen und der
8 Cephei-Sterne bedingt zu sein. Manche Beobachtungstatsachen, wie z. B.
die abnormalen Intensititsverhiltnisse der Wasserstoff-Emissionslinien,
sprechen dafiir, daB die Molekiile, die die (Resonanz-)Banden absorbieren,
durch selektiven Strahlungsdruck oberhalb der umkehrenden Schicht
getragen werden. Es wiirde sich also tatsichlich um eine den Stern ein-
hiillende , Decke® handeln, deren optische Dicke sich in Phase mit dem
Lichtwechsel dndert. Das Helligkeitsmaximum (frithester Spektraltyp)
fallt mit minimaler optischer Dicke, das Helligkeitsminimum (sp&tester
Spektraltyp) mit maximaler optischer Dicke der einhiillenden ,, Decke’*
zusammen.

In so tief liegenden Schichten, in denen sich der ,,blanketing effect*
nicht mehr bemerkbar macht, wird der Lichtwechsel die gleiche Phasen-
beziehung zur Geschwindigkeitskurve aufweisen miissen, wie bei d Cephei-
Sternen; d. h. das Maximum des Strahlungsstroms ist in Phase mit der
maximalen Geschwindigkeit der Anndherung. Wir betrachten nun auch
den verinderlichen , blanketing effect” als eine Pulsation um einen
mittleren Zustand. Dann entspricht in den #uBeren Schichten des
Sternes der Phase maximaler Helligkeit ein negativer, der Phase mini-
maler Helligkeit ein positiver ,,blanketing effect’*. D. h. widhrend die
tieferen Schichten des Sternes vom Zustand maximaler Kompression in
den Zustand maximaler Expansion ibergehen, werden die &uBeren
Schichten durch den negativen ,,blanketing effect’* relativ zum Gleich-
gewichtszustand abgekiihlt, und wahrend die tieferen Schichten vom

1 Handbuch der Astrophysik 3 (1. Halfte) 144 (1930).
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Zustand maximaler Expansion in den Zustand maximaler Kompression
zuriickgehen, werden die duBeren Schichten durch den positiven ,,blan-
keting effect’ erwdrmt. Dieser Effekt wirkt also stets der Pulsation der
tieferen Schichten entgegen. Er erreicht aber nur bei den langperio-
dischen Verdnderlichen wegen des Auftretens von Absorptionsbanden
merkliche Betrige und kann hier bei gentigender Stirke sogar eine
Phasenumkehr des Pulsationszustandes in den #uBersten Schichten
hervorrufen, wie sie bei o Ceti aus der Radialgeschwindigkeitskurve der
Absorptionslinien beobachtet wird. Es ist sehr wahrscheinlich, daB durch
das Zuriicksenden von Energie in die Photosphire {(und die dadurch auf-
tretende periodische Erwirmung der duBersten Schichten) in der Stern-
atmosphire keineswegs so idealisierte Bewegungsverhiltnisse auftreten,
wie wir sie eben zum Verstindnis der Wirkungsweise des ,,blanketing
effects’ geschildert haben, sondern kompliziertere Strémungsvorginge
stattfinden, die fiir das Auftreten von Emissionslinien tiberhaupt und fir
die Violettverschiebung der Emissionslinien relativ zu den Absorptions-
linien verantwortlich sein diirftenrt.

Wenn auch diese Uberlegungen noch rein qualitativ sind, so kénnen
sie vielleicht doch als Arbeitshypothese bei Untersuchungen {iber ver-
dnderliche Sterne von einigem Wert sein®.

V. Kapitel.
UnregelmiBige Veridnderliche.

Die in diesem Kapitel zu besprechenden unregelmiBigen Verdnder-
lichen gehéren den spateren Spektralklassen K, M, N und R an. Sie sind
daher in spektraler Beziehung eng verwandt mit den langperiodischen
Veranderlichen. Der visuelle und photographische Lichtwechsel ist durch
unregelmiBige Helligkeitsschwankungen kleiner Amplitude charakteri-
siert, die im allgemeinen unterhalb von zwei GréBenklassen bleiben.
Leider ist nichts bekannt {iber radiometrische Lichtkurven, die in viel
gréBerer Niherung als visuelle oder photographische Beobachtungen,
die Helligkeitsschwankungen der Gesamtstrahlung wiedergeben. Genau
wie bei den langperiodischen Verdnderlichen wire auch hier zwischen
Effekten zu unterscheiden, die durch Vorginge im Innern der Sterne
und durch solche in den Oberflichenschichten hervorgerufen werden.
Denn auch die Spektren der unregelmiBigen Verdnderlichen zeigen
intensive Absorptionsbanden, durch deren Intensititsinderungen ein
Teil des visuellen und photographischen Lichtwechsels hervorgerufen
sein kann. Schon bei der Diskussion von UnregelmiBigkeiten in den
visuellen Lichtkurven von langperiodischen Verinderlichen sprachen
wir die naheliegende Vermutung aus, daB sie im wesentlichen durch

1 ST. JoHN u. Apawms: Astrophys. J. 60,43 (1924), Mt. Wilson Contr.279.
2 Vgl. hierzu PAYNE u. TEN BRUGGENCATE: Harvard Bull. 876 (1930).
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unregelmaBige Intensititsinderungen im Bandenspektrum hervorgerufen
sein konnten. Es ist verlockend, diese Vermutung auf den Lichtwechsel
der unregelmiBigen Verinderlichen mit geringer Amplitude zu iiber-
tragen und die Ursache dieses Lichtwechsels weniger in unregelmifigen
Anderungen im Aufbau des Sterninnern zu suchen, als in unregelmafigen
Schwankungen der Oberflichentemperatur und daraus resultierenden
Anderungen der Intensitdt der Absorptionsbanden. Der hier aber-
mals nicht zu vernachldssigende ,blanketing effect” der obersten
Atmosphirenschichten mag dabei eine bedeutende Rolle spielen. Etwas
Endgiiltiges 148t sich dariiber aber erst dann aussagen, wenn radio-
metrische Helligkeitsmessungen bei unregelméBigen Verdnderlichen vor-
liegen. Diese Verinderlichen zeigen auBerdem schwach variable Radial-
geschwindigkeiten, die auf Bewegungen in der umkehrenden Schicht
schlieBen lassen. Ebenso wie bei den langperiodischen Verdnderlichen,
darf man aber die Radialgeschwindigkeitsinderungen nicht ohne weiteres
als allein durch innere Pulsation verursacht ansehen, weil der Einflufl
eines variablen ,,blanketing effect’* nicht zu vernachldssigen sein diirfte.

In Pracers Katalog und Ephemeriden verdnderlicher Sterne sind
einige Sterne als unregelmifBige Verdnderliche bezeichnet, deren Spek-
tren nicht zu den Klassen X, M, N oder R gehéren, also keine intensiven
Absorptionsbanden aufweisen. Ein Beispiel dafiir war der Stern SS Scuti
mit dem Spektraltyp F&8p. Bei diesen Sternen ist es jedoch sehr wahr-
scheinlich, daBl genauere und lingere Beobachtungsreihen noch thre Zu-
ordnung zu einer anderen Klasse von verinderlichen Sternen mdglich
machen. Dies ist inzwischen bei SS Scuti durch TEN BRUGGENCATE®
geschehen.

Bei anderen unregelméBigen Veranderlichen scheinen rasche Hellig-
keitsschwankungen, die einem mehr oder weniger regelmaBigen Licht-
wechsel geringer Amplitude iiberlagert sind, diesem den Charakter der
UnregelmiBigkeit zu geben. Ein Beispiel dafiir ist SX Scorpii, dessen
Lichtwechsel in den Jahren 1927 und 1928 von TEN BRUGGENCATE®
untersucht wurde.

Die Beobachtung unregelmiBiger Verinderlicher ist von besonderer
Wichtigkeit, um Einblicke zu erhalten in die physikalischen Vorgange
in Sternatmosphiren geringer Dichte, die von Strahlung relativ tiefer
Temperatur durchsetzt werden. Dabei sind gleichzeitige radiometrische,
visuelle, photographische und spektrale Beobachtungen, sowie Radial-
geschwindigkeitsmessungen das einzige Mittel, um Aufschliisse dieser Art
zu erhalten. Die Beobachtungen sind besonders mihevoll, weil sie iiber
einen langen Zeitraum fortgesetzt werden miissen und die zu messenden
Effekte in der Regel klein sein werden.

1 Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 45 (1928).
2 Ann. Bosscha-Sternw. 2, C 33 (1928).
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VI. Kapitel.
Die halbregelmifiigen Veridnderlichen.

Wesentliche Fortschritte in unseren Kenntnissen iiber die halb-
regelmiBigen Verdnderlichen wurden erst in den letzten Jahren durch
die Arbeiten von GErasmMoviG am Harvard Observatory erzielt®. Die
Anzahl dieser Versinderlichen ist klein im Vergleich zur Zahl der ¢ Cephei-
Sterne oder der langperiodischen Verinderlichen. Sie werden am zweck-
miBigsten in zwel Gruppen eingeteilt: a) periodische Veranderliche und
b) zyklische Verdnderliche. Die Sterne beider Gruppen zeigen im Laufe
der Zeit starke Anderungen in der Form der Lichtkurve; sie unterschei-
den sich jedoch wesentlich dadurch voneinander, da bei den Sternen der
Gruppe b) so starke Anderungen in der Periode des Lichtwechsels auf-
treten, daB man nicht mehr gut von einer bestimmten Periode sprechen
kann. GERasmmMovi¢ hat daher auch den zutreffenderen Namen ,,zy-
klische® Verinderliche eingefithrt. Sie kénnen jedoch auch als unregel-
miBige Verdnderliche aufgefalt werden; jedenfalls ist eine scharfe
Trennung von diesen nicht méglich. Wir beginnen mit den periodischen
Verinderlichen, bei denen also Periodenidnderungen, wenn solche vor-
kommen, klein sind im Vergleich zur Periode selbst.

A. Die periodischen halbregelmiBigen Verdnderlichen.

Die Gruppe der periodischen halbregelmaBigen Verdnderlichen 148t
sich abermals in zwei Teile spalten, nimlich in solche, die nach Periode
und Spektraltyp in die SHAPLEYsche PSk passen (Kap. III, § 5) und in
solche, die fiir ihre Periode einen zu spiten Spektraltyp besitzen, um mit
der PSk vertriglich zu sein. Die erste Untergruppe wird auch unter dem
Namen der RV Tauri-Sterne zusammengefalt.

§ 1. Die RV Tauri-Sterne. a) Definition und Anzalil. Der erste Ein-
druck vom Lichtwechsel der RV Tauri-Sterne ist der der Regellosig-
keit. Erst ein genaueres Studium zeigt, daB der Lichtwechsel eine be-
stimmte Periodizitit aufweist. Die Lichtkurven besitzen Hauptminima
(Hm) und Nebenminima (Nm). Die Nm liegen zeitlich in der Mitte
zwischen zwei Hm. Dabei ist aber die Helligkeitsdifferenz zwischen Hm
und Nm nicht konstant; manchmal fehlen die Nm vollstindig und
manchmal kénnen Hm und Nm sich vertauschen. Der Lichtwechsel ist
mit Temperaturschwankungen und Radialgeschwindigkeitsinderungen
gekoppelt. Insofern sind diese Sterne mit den ¢ Cephei-Sternen und den
langperiodischen Verinderlichen verwandt.

Es bedarf miithevoller Arbeit, um die Zugehérigkeit eines Verander-
lichen zur Klasse der RV Tauri-Sterne sicherzustellen. GERASIMOVIC
zihlt nur 1z Sterne als einwandfreie RV Tauri-Sterne. Diese sind in

* Harvard Circ. 321, 323, 333, 338, 340, 341 u. 342 (1927—1929).
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Tabelle 27 zusammengestellt®. Die Spalten geben nacheinander an: den
Namen des Sternes; die galaktische Breite; die Periode, d. h. die Zeit

Tabelle 27. Bekannte RV Tauri-Sterne.

Stern ’ Iid P 2 P ' Spektrum | Amplitude
RV Tau ~11° 3927 78953 Ko | 77
S5 Gem + 3 44,66 80,33 Go —Ko 1,3
U Mon + 6 46,13 92,26 Gs —K=2 2,5
IT Oph +27 30,54 61,08 Fre 2,3
TX Oph +22 68,11 136,21 Mo 2,3
UZ Oph +22 43,80 77,61 F8 —Kj; 3,2
AC Her +13 37.7 75,4 F8:—Ks 1,7
R Sct - 3 72, 144, | G8e—Al 3,4
AR Sgr —14 44,45 88,00 G 2,0
DT Cyg + 8 24,03 49,86 — 3,4
R Sge - 11 35,42 70,88 G3 1,6
vV Vul -9 37,84 75,68 G4 1,9

zwischen aufeinanderfolgenden Minima (Hm bis Nm); die doppelte
Periode, also die Zeit zwischen dhnlichen Minima (Hm bis Hm oder
Nm bis Nm); den Spektraltyp und die Amplitude des Lichtwechsels
{kursive Werte bedeuten photographische Amplituden). Dazu ist zu
bemerken, dal die Spektren ¢-Charakter aufweisen (kleine galaktische
Breite!) und daB die durchschnittliche Amplitude des Lichtwechsels
groBer ist als bei Cepheiden, aber kleiner als bei langperiodischen Ver-
dnderlichen.

Was die Periode betrifft, so wiirde man auf Grund der Lichtkurven
2 P, also die Zeit zwischen zwei Hm, als die eigentliche Periode des
Lichtwechsels ansprechen, weil manchmal die Nm ganz aussetzen kénnen.
Aber die

b) Perioden-Spektraltvpkurve weist darauf hin, daB} P, die Zeit zwi-
schen zwei aufeinanderfolgenden Minima (Hm bis Nm), eine fundamen-
talere Bedeutung haben mubB als 2 P. In Tabelle 7 ist die PSk fiir alle
periodischen Verdnderlichen (Cepheiden, RV Tauri-Sterne und lang-
periodische Verdnderliche) angegeben. Sie besteht nur dann, wenn bei
den KRV Tauri-Sternen die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Minima als Periode angesehen wird. Auf ihre Bedeutung wurde in
Kap. ITI, § 5 hingewiesen: Der Charakter des Lichtwechsels ist bei perio-
dischen Verdnderlichen weitgehend durch den Spektraltypus, also die
effektive Temperatur bestimmt. Die RV Tauri-Sterne verbinden in
dieser Beziehung die Cepheiden mit den langperiodischen Verdnderlichen.

¢) Die fundamentale und die formale Periode. GERASIMOVIC nennt
daher P die fundamentale und 2 P die formale Periode. Es ist bemerkens-
wert, dal} die einzelnen Radialgeschwindigkeiten eine stdrkere Streuung
um eine mittlere Kurve zeigen, wenn sie mit der fundamentalen Periode

* Harvard Circ. 341 (1929).
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reduziert werden, als wenn die formale Periode zugrunde gelegt wird.

Bei Benutzung der formalen Periode 2 P ist die Radialgeschwindigkeits-

kurve ein Spiegelbild der Lichtkurve, wenn man von einer geringen
0 i w___0 w 8

~20 m ™ .. ) \/'.\\\ a
4 PN/ \V -/ ~

-4
80

AN (J\ /’J\ ™~ S WS

SN

%0, % 72 %7 7

Abb. 29. Radialgeschwindigkeitskurven () und Lichtkurven (&) von }” Vulpeculae in den Jahren 1922
und 1923, (Nach GeErasmiovi¢, Harvard Coll. Obs. Circ, 341.)

Phasenverschiebung absieht. Allerdings sind diese Untersuchungen bis-
her nur bei ¥ Vulpeculae und R Sagittae durchgefithrt worden. Abb. 29
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Abb. 30. Minima der geraden und ungeraden Serien fiir {¢) SS Geminorum, {4) X} Tauri und
(¢} R Sagittae, (Nach Gerasiovi¢, Harvard Coll. Obs. Circ. 341.)

ist einer Arbeit von GERASIMOVIC! entnommen worden und gibt die
Verhiltnisse bei ¥V Vulpeculae wieder.

d) Hm und Nm. Von besonderer Bedeutung ist die Verinderlichkeit
der Tiefe der Minima. GERrasiMOVIG unterscheidet die beiden Serien
von Minima (Hm und Nm) als gerade und ungerade Serien, wobei jede

* Harvard Circ. 341 (1929).
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Serie die Periode 2 P besitzt. In Abb. 30 sind die Helligkeiten der Minima
der beiden Serien fiir SS Gem, RV Tau und R Sge als Ordinaten, die Zeit
als Abszisse aufgetragen?. Durch Punkte und Ringe sind die Werte der
beiden Serien gekennzeichnet. Es zeigt sich, daB jede Serie ihre Identitdt
bewahrt, allerdings kann, wie bei R Sagittae, ein Vertauschen der mitt-
leren Helligkeit der Minima der beiden Serien stattfinden. Es geht daraus
hervor, daB auch der Periode 2z P eine physikalische Bedeutung zu-
kommt, und daB deshalb der Name formale Periode nicht ganz gliick-
lich gewihlt ist.

¢) Die Deutung des Lichtwechsels der RV Tauri-Sterne. Das Neben-
einander der beiden Perioden P und 2 P, denen eine physikalische Be-
deutung zukommt, legt es nahe, darin den wesentlichen Unterschied
zwischen den RV Tauri-Sternen und den Cepheiden, sowie den lang-
periodischen Verdnderlichen zu sehen. Offenbar treten bei den RV Tauri-
Sternen zu dem eigentlichen Pulsationslichtwechsel (auf den die mit den
8 Cephei-Sternen und den langperiodischen Verdnderlichen gemeinsame
PSk entschieden hinweist) noch ganz spezielle Bedingungen hinzu, die die
eigenartigen Vorginge bei den R VTauri-Sternen bestimmen. Der Ge-
danke an ein Resonanzphinomen ist bei der Kommensurabilitat der
beiden Perioden besonders naheliegend und in der Tat hat GERASIMOVIC
eine Losung in dieser Richtung gesucht: , It is therefore suggested that
the fundamental cause of RV Tauri variability is the same as for regular
Cepheids — a special condition (the double wave) indicating some
unstable disturbance increased by resonance. A tentative explanation
of these phenomena is proposed based on JEANs model of a rotating
star'**. (Ein rotierender Kern, der sich an der Grenze der sdkularen Stabi-
litit befindet und von einer ausgedehnten Atmosphire umgeben ist.)
Die Tatsache, daf} es sich bei diesen Verdnderlichen wahrscheinlich um
ein spezielles Resonanzphdnomen handeln muB, erklirt auch gleichzeitig
ihre groBe Seltenheit und ist der Grund dafiir, daB ihre Behandlung nicht
nach den Cepheiden erfolgte, wo sie nach der PSk hingehdren, sondern
erst nach den langperiodischen und unregelmiBigen Veranderlichen und
vor den iibrigen seltenen Verdnderlichen.

§ 2. Die periodischen Verinderlichen, die nicht die PSk befolgen.
Dazu rechnet GERAsiMOVIS® nur die in Tabelle 28 angegebenen vier

Tabelle 28. Periodische halbregelmiaf3ige Verdnderliche spéater

Spektraltypen.
Stern P N Maximale Amplituden i Minimale Amplituden
Z Leo 5674 Mb 3 <0™1
vV UMi 74,34 Ma 0,7 <0,1
TT Per 83,6 M6 0,7 <o0,1
SS Cep 77 Mb 0,4 ‘ <o,1

t Harvard Circ. 341 (1929).
2 Harvard Circ. 342 (1929).
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Sterne. Die beiden letzten Spalten der Tabelle geben die zu gewissen
Zeiten beobachteten maximalen und minimalen Amplituden des Licht-
wechsels an. Sie sind vielleicht mit Sternen wie SX Scorpii (Kap. V)
verwandt und bei der Deutung ihres Lichtwechsels wird man Riicksicht
auf das vorhandene Absorptionsbandenspektrum zu nehmen haben, auf
dessen Bedeutung eingehend in Kap. IV und V hingewiesen wurde. Es
ist bemerkenswert, daB die Perioden des Lichtwechsels nach der PSk
nicht zum Spektraltyp passen und deshalb wahrscheinlich auch nicht
in fundamentaler Weise mit der Struktur des Sterninnern verkniipft sind.

B. Die zyklischen Verdnderlichen.

Diese Gruppe von Sternen ist dadurch von Gruppe A zu unterscheiden,
daB Anderungen in der Periode auftreten, die so groB sind, daB man
kaum mehr von einer eigentlichen Periode des Lichtwechsels sprechen
kann, wenigstens nicht {iber einen groBeren Zeitraum. Die 12 Sterne, die
GERASIMOVIET zu den zyklischen Verdnderlichen rechnet, gehéren mit
Ausnahme von zwei (G o, K 2) dem M-Typus an und besitzen ebenfalls
kleine Helligkeitsamplituden im photographischen Spektralbereich. Auch
fiir diese Verdnderlichen mégen die in Kap. IV und V gemachten Be-
merkungen iiber den EinfluB der in M-Spektren vorhandenen T%0-
Banden auf den Lichtwechsel von Bedeutung sein. Die Trennung zwi-
schen diesen Veridnderlichen und den eigentlichen unregelmiBigen Ver-
inderlichen spiter Spektraltypen ist naturgemal eine sehr wenig scharfe.

VII. Kapitel

Die seltenen Typen von veridnderlichen Sternen.

§ 1. Die R Coronae-Sterne. Das Charakteristische des Lichtwech-
sels der R Coronae-Sterne ist, da3 die visuelle und photographische
Helligkeit der Sterne in vollig unregelméiBigen Zeitintervallen mehr oder
weniger plétzlich abnimmt. Die Amplitude der Helligkeitsabnahme kann
ganz verschieden sein und kann bis auf 6—8 GréBenklassen anwachsen.

Das Beobachtungsmaterial iber diese merkwiirdigen Veranderlichen
ist noch sehr sparlich, vor allem, wenn man von visuellen und photo-
graphischen Lichtkurven absieht. Die physikalischen Vorginge bei die-
sen Sternen lassen sich deshalb noch in keiner Weise verstehen, und wir
miissen uns auf eine kurze Aufzihlung bekannter Beobachtungstat-
sachen beschrinken. Zu dieser Klasse von Verdnderlichen werden nur die
folgenden 1I Sterne als sichere Mitglieder gezahlt®:

T Tau (Gpe), SU Tau (G), Z CMa (Pec), UW Cen (K), S Aps (R 3),
R CrB (cGO), X X Oph (Pec), RY Sgr (GOp), R CrA (Gpe), RS Tel (R §),
Y Mus (?).

t Harvard Circ. 342 (1929).
* Payne: The Stars of High Luminosity 244 (1930).
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Da der Spektraltyp R sehr nahe mit G verwandt ist, so scheint es,
daB die R Coronae-Sterne nahe verwandten Spektraltypen angehoren.
Offenbar muB dieser Typus von Lichtwechsel ebenso an einen bestimmten
nur wenig variablen physikalischen Zustand der Sterne gebunden sein,
wie dies bei Cepheiden, RV Tauri-Sternen, langperiodischen und un-
regelmiBigen Veranderlichen der Fall ist. Wie die scharfen Linien im
Spektrum von R Coronae borealis zeigen, sind die Sterne zu den Sternen
grofer Leuchtkraft zu rechnen.

Am besten bekannt ist der Lichtwechsel von R Coronae borealis.
Spektrale Untersuchungen rithren von LUDENDORFFI, sowie von Jov
und Humason® her. Sie ergaben a) dafi die Radialgeschwindigkeit des
Sternes wihrend des Lichtwechsels konstant bleibt und b) dal3 wihrend
des Helligkeitsminimums von 1923 Emissionslinien auftraten, die relativ
zu den Absorptionslinien eine Violettverschiebung aufwiesen, die einer
Dopplergeschwindigkeit von 20 km/sec entsprach. Insbesondere ver-
wandeln sich Absorptionslinien des 7%% zur Zeit des Minimums in
scharfe Emissionslinien. Auch die Ca* Linien H und K (Resonanz-
linien) erschienen als Emissionslinien und kurz nach der minimalen
Helligkeit als breite Emissionsbander. Das Absorptionspektrum blieb
ziemlich unverdndert.

§ 2. Die U Geminorum- Sterne. Bei diesen Sternen tritt, im Gegen-
satz zu den R Coronae-Sternen, eine zu gewissen Zeiten stattfindende
Helligkeitszunahme auf. Die Zeitintervalle dieser Aufhellungen verraten
eine etwas groferc RegelmidBigkeit. Man rechnet zur Zeit 11 Sterne
zu diesem Typus von Verdnderlichen. Aber nur von drei unter ihnen
ist etwas genaueres {iber das Spektrum bekannt. Diese Spektren kénnen
folgendermaBen beschrieben werden3:

SS Aur: Maximum: almost continuous, with narrow dark lines of
hydrogen and helium. Color white.

U Gem: Maximum: continuous on best spectrograms. Class F, narrow
hydrogen lines, with H and K lines.

SS Cyg: Maximum: spectrum is continuous with faint dark bands of
hydrogen and heliuin, 20 Angstroms wide.

Minimum: strong bright bands of hydrogen and helium about

20 Angstroms wide, but not displaced. Possibly a few faint
absorption lines. The spectrum of this star bears comnsiderable
resemblance to that of novae.

Die U Geminorum-Sterne scheinen somit im Mittel wesentlich héhere
Temperaturen als die R Coronae-Sterne zu besitzen. Wihrend der Ver-

1 Publ. Astrophys. Obs. Potsdam 19, Nr 57 (1908), Astr. Nachr. zo1,
439 (1915).

2 Publ. Astr. Soc. Pacific 35, 325 (1923).

3 Pavne: The Stars of High Luminosity 244 (1930).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 6



82 P. TEN BRUGGENCATE:

lauf des Lichtwechsels es nahelegt, bei den R Coronae-Sternen den Zu-
stand maximaler Helligkeit als den ,normalen’ anzusehen, bei den
U Geminorum-Sternen dagegen denjenigen minimaler Helligkeit, scheinen
die spektralen Anderungen durch das Auftreten von Emissionslinien viel
mehr dafiir zu sprechen, daB3 der Zustand maximaler Helligkeit bei beiden
Klassen den ,,normalen’ Zustand reprisentiert. Es ist nur sehr merk-
witrdig, daB bei SSCygni im Minimum die Emissionsbander keine
Dopplerverschiebung relativ. zu den Absorptionslinien aufzuweisen
scheinen.

§ 3. Die Nova-dhnlichen Verdnderlichen. Typische Beispiele der
Nova-dhnlichen Verinderlichen bieten die beiden Sterne I Pyxidis
und RS Ophiuchi. Ihre Verwandtschaft mit den eigentlichen neuen
Sternen besteht vor allem in spektraler Hinsicht. Man hat es bei diesen
Sternen sehr wahrscheinlich mit fritheren Novae zu tun, die noch
immer einen mehr oder weniger unregelmifBigen Lichtwechsel von
ziemlich groBer Amplitude aufweisen. Die Probleme der neuen Sterne
sind aber so verschieden von denjenigen der gewdhnlichen verinder-
lichen Sterne, daf ihre Behandlung nicht in den Rahmen von Unter-
suchungen {iber veridnderliche Sterne fallt.

Es gibt wohl kaum ein Gebiet der Astrophysik, von dem so tief-
gehende Aufschlisse iiber die Struktur der Sterne erwartet werden
koénnen, wie von einem Studium der verinderlichen Sterne. Und bei
keinem Gebiet tritt die notwendige Zusammenarbeit zwischen beobach-
tender und theoretischer Forschung so deutlich hervor. Die Diskussion
der leider oft noch recht lickenhaften astronomischen Beobachtungs-
ergebnisse mit Hilfe moderner physikalischer Methoden diirfte besonders
erfolgversprechend sein.

Abkiirzungen der Sternbilder.

And = Andromeda

Ant = Antlia
Aps = Apus
Aqr = Aquarius
Aql =Aquila
Ara = Ara

Ari = Aries
Aur = Auriga

Boo = Bootes

Cae =Caelum

Cam = Camelopardalis
Cnc = Cancer

CVn = Canes venatici
CMa = Canis major
CMi = Canis minor

Cap = Capricornus
Car =Carina

Cas = Cassiopeja
Cen = Centaurus
Cep = Cepheus

Cet =Cetus
Cha = Chamaeleon
Cir = Circinus

Col = Columba

Com = Coma berenices
CrA = Corona austrina
CrB = Corona borealis
Crv = Corvus

Crt =Crater

Cru =Crux

Cyg =Cygni
Del = Delphinus
Dor = Dorado
Dra = Draco
Equ = Equuleus
Eri = Eridanus
For = Fornax
Gem = Gemini
Gru = Grus

Her = Hercules
Hor = Horologium

Hya = Hydra
Hyi = Hydrus
Ind = Indus

Lac = Lacerta
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Leo =Leo

LMi = Leo minor
Lep =Lepus
Lib =Libra
Lup =Lupus
Lyn =Lynx

Lyr =Lyra

Men = Mensa

Mic = Microscopium
Mon = Monoceros
Mus = Musca

Nor = Norma

Oct = Octans

Gph = Ophiuchus
Ori = Orion

Pav = Pavo
Peg = Pegasus
Per = Perseus
Phe = Phoenix
Pic = Pictor
Psc = Pisces

Pup = Puppis
Pyx = Pyxis

Ret = Reticulum
Sge = Sagitta
Sgr = Sagittarius
Sco = Scorpius
Scl = Sculptor
Sct = Scutum

PsA = Piscis austrinus

Ser = Serpens
Sex =Sextans
Tau = Taurus
Tel = Telescopium

Tri = Triangulum
TrA = Triangulum
australe

Tuc = Tucana
UMa = Ursa major
UMi = Ursa minor
Vel = Vela

Vir = Virgo

Vol = Volans

Vul = Vulpecula

6%*



Interferometer Methods in Astronomy.
Von F. G. PEASE, Pasadena.
Mit 9 Abbildungen.

In 1868 Fizeau () pointed out the “remarkable and necessary rela-
tion”” existing between the dimensions of interference fringes and of the
luminous source that produced them. He called attention to the fading
of the fringes when the angular diameter of the objects was no longer
“nearly insensible’’ and stated that one might apply the principle to the
measurement of star diameters.

STEPHAN (2) in 1873—74 tried this method, placing in front of the
80 cm Marseilles refractor, two lune-shaped apertures with centers 50 cm
apart. He observed the interference fringes and finding them very
sharp concluded that much larger apertures were necessary to measure
star diameters than were then available.

It remained for MICHELSON (3) in 1890, then at Clark University, to
work out this idea independently and to add to it an essential element
which led to the construction of the modern stellar interferometer.

After discussing the principles in detail and giving examples of the
method on laboratory objects, MICHELSON stated that inasmuch as only
two small portions of the wave front were essential they might be taken
from points far apart and brought into the telescope by aseries of four flat
mirrors mounted in perioscopic fashion in front of the telescope. The
principle on which the stellar interferometer works is as follows: Each
point on a star is a source of light and the center of a spherical wave
front at the telescope. If the star is small these wave fronts are indist-
inguishable from one another and the two pencils taken through the
apertures produce a comnmon interference pattern in the focus. If the
angular diameter be sensible with respect to the wave-length of light,
the wave fronts from different points are separated and each point pro-
duces a pattern in the focus which is displaced with respect to the others.

If the apertures on the telescope are close together there is little
difference in the wave fronts and the focal pattern has great contrast
or “visibility*. As the apertures are moved apart, the separation of the
wave fronts takes place, the fringes become less clear cut until a point
is reached where overlapping is complete and the fringes have vanished
entirely. If the separation of the mirrors is 4, 4 the wave-length of light,

and o the angular diameter of the star, then a¢ = 1.22:—%. This expression
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is related to the formula for a double star a:ﬁi by a factor I?

which closely expresses the ratio of the distance between the centers
of gravity of the two halves of a circular disk to its diameter.

In 1891 MICHELSON (4), using two simple apertures in front of the
1z-inch Lick refractor, measured the diameters of four of Jupiter’s
satellites, obtaining results consistent with those found by micrometer
measurements (44).

In 1918 HALE invited MICHELSON to investigate interference pheno-
mena with the great Mount Wilson telescopes. STEPHAN had already
shown that fringes were conspicuous in the 8o-cm Marseilles refractor,
but his results were hidden in the volumes of the Comptes Rendus and
there was a strong feeling that atmospheric effects would mask any
possible interference pattern. MICHELSON (§) in 19Ig, experimenting
with screens and apertures first with the 4o-inch Yerkes refractor, then
with the 60-inch and 1oo-inch Mount Wilson reflectors, found the fringes
to be easily visible even though the seeing was rated as very poor.

J. A. ANDERSON (6) then designed an effective interferometer for
measuring double stars whose separation lay within the reach of the
100-inch reflector. About two feet inside the focus is a plate carrying two
small apertures whose distance apart in the converging cone can be
adjusted to correspond to larger apertures in the parallel beam. The
apertures can berotated in position angle about the axis of the telescope.
By setting the apertures a given separation 4 and rotating them, four
position angles can be found for which the fringes disappear. From these
position angles and the distance 4 the position angle and separation of
the components of the double star can be derived from the formula

A . . . .
a =z With this device attached to the I00-inch ANDERSON resolved

the double star Capella, obtaining readings of high precision. MERRILL(7),
in 1922, made further measures of Capella and other double stars.

In his paper of 1920 MICHELSON (5) suggested the use of the inter-
ferometer for the determination of stellar parallaxes and proper motions.
An interferometer for testing this method was constructed and some
preliminary attempts to measure stars several minutes of arc apart
were made, but the experiment was not successful.

About this time the diameters of a few stars had been determined
by indirect methods involving measures of apparent magnitudes, of
luminosity and surface brightness [WILSING, (72)]. The diameter of 0’051
assigned to the star Betelgeuse by EpDINGTON (§) would require aper-
tures separated by 10 feet for its measurement, a distance beyond reach
of the simple z-aperture method used with the 1oo-inch reflector for
double stars. Accordingly MicHELson and PEASE designed an interfero-
meter based on the perioscopic principle suggested by MICHELSON in 1890.
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This was the first instrument to use this principle and is known as the
zo-foot interferometer (F'ig. 1). It consists of two separate parts (1) the
beam and (2) the compensating eyepiece, attached to the I1o00-inch
reflector arranged as a Cassegrain telescope. The beam (Fig.2) a is
fabricated from steel, carries the four perioscopic plane mirrors b, ¢, 4, ¢,
and is bolted to the upper end of the telescope. The mirrors ¢, 4 are fixed
in position with their centers 45 inches apart. The mirrors &, ¢ are mounted
on carriages which may be moved along tracks on the beam. The original
mirrors were 6 inches in diameter and it was a long and tedious job

Abb. 1. Mount Wilson Observatory. Twenty-foot Interferometer Beam on 1oo-inch Reflector tube
showing mirrors zz ft. apart.

to make a setting. An assistant stationed on a plank beside the beam,
riding the telescope, adjusted the mirrors by hand, but his movements
on the telescope introduced deflections which necessitated many ad-
justments before satisfactory results were obtained. Further, the
constant changes in flexure due to motion in right ascension required
additional adjustments. Great improvement was obtained when 12-inch
mirrors were installed on the beam, with carriages driven by screws
simultaneously from a common motor. The superposition of the images
was then made by electrically driven slow-motion mechanisms operated
by the observer himself (Fig.3). Owing to flexure, back lash in the
screws, varying atmospheric refraction and lack of squaring on the
beam, it was necessary to provide a simple means for equalizing the
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optical paths of the two pencils of light. Motion of one of the inner
mirrors provides for the larger shifts, but is too coarse for final adjust-
ment. This was obtained by placing a block of glass about 15 mm
thick in each converging pencil about two feet inside the focus. In one
path the block consists of two opposed 10° wedges, one of them fixed,
the other movable along its hypothenuse surface in such a way that
with the first wedge it forms a plane-parallel plate whose thickness can be
varied by turning a thumb screw beside the eyepiece. Since light travels
faster in air than in glass, this gives a means of bringing the two parts
of the same wave front together at the focus.

Abb. 2. Diagram of light path when using 2o ft. Interferometer with 100-inch Reflector.

The end of the telescope is covered with four quadrant-frames
covered with convas. In this are cut four apertures, two 7 inches square
directly below the inner mirrors, and two 4 inches square near the
north side of the tube to furnish a comparison of known visibility.
Originally a number of comparison devices were employed, particularly
a grating shield, whose spacing could be changed by rotation of the
slats, but the spreading of the images into a long streak of light made
it difficult to use. The present method of comparison is as follows:
Parallel light from the two direct apertures in the canvas passes through
a wooden frame in which are two apertures, one of which is 4 inches
square; the other aperture is variable, from 4 to o inches. Visibility is
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2
o where ar and a, are the areas of the

23 2z

defined as the value of

aZ a[
apertures. A scale on the operating lever reads visibilities directly.
Since the apertures are 435 inches apart the fringes for the direct images
have the same spacing as those produced by the apertures of the inter-
ferometer. In actual work it was found convenient to have the compari-

son image of the same intensity as the main image, and since some
light is lost at the reflecting surfaces, the main apertures were made larger
than the comparison apertures. This results in a larger central diffrac-
tion disk for the latter; although one component of this increases greatly
as the variable aperture closes it does not seem to disturb the measure-
ments.

It would be possible to replace the present large screen and shutter,
by a small compact shield near the focus, but the present screens have
been very convenient in measuring Mira and Betelgeuse with small values
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of d where one simply cuts another opening in the canvas and replaces
it when through.

This comparison apparatus is really a second interferometer with
the distance 4 small and fixed. It is customary to check both inter-
ferometers on stars of known small angular diameter, which are called
zero stars. From a large number of observations, made under a wide
range in conditions of seeing, a tentative visibility curve (Fig. 4) has
been plotted which shows the drop in visibility with a decrease in
seeing. Comparison of observations of zero stars with this curve shows
approximately the quality of the observations being made and about
what correction to allow for the star being measured. The zero com-
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Abb. 4. Curve showing visibility for various mirror separations, seeing on scale of ro.

parison apparatus supplies an additional factor which indicates the
seeing, namely the visibility at which the fringes vanish. This varies
widely from 3 per cent to 100 per cent, depending upon the magnitude
of the star and the seeing conditions.

After the telescope has been set upon a star, four diffraction images
appear in the eyepiece field. Two of these, from the comparison aper-
tures, are superposed by focusing the eyepiece and slightly tilting the
plane parallel plate.

A slight adjustment of the wedge will then show fringes in this image.
The two images from the interferometer apertures are then superposed,
by means of the slow motions, a few millimeters distant from the
comparison image. Count is then made of the number of turns necessary
to show fringes in the interferometer image. If the number is large,
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the west inner diagonal mirror is shifted to compensate for this. The
amount of shift varies with the stars position and the separation of the
mirrors, being greatest with the carriages near the end of the beam.
No attempt is made to show both sets of fringes in the field at the
same time, because flexure will constantly shift the interferometer
fringes from the field of view; it is the practice to turn from one to
the other with a few turns of the wedge. The comparison lever is then
shifted and the visibility noted at which the fringes vanish. This gives
a measure of the seeing at the time. The lever is next shifted until
the comparison fringes appear to match the interferometer fringes and
the visibility is recorded. Much practice leads one to make a careful
study of the comparison visibilities, several times during a night and
then to estimate visibilities without the aid of the comparison apparatus.
This procedure is repeated with increasing separations of the mirrors,
steps of several feet being taken at first and then decreased to several
inches as the limit is approached. A curve of visibilities is plotted and
its intersection with the zero axis noted. Seeing corrections added to
this give the desired value of 4.

Theoretically the visibility curve has a number of maxima and
minima, but thus far no fringes have been seen beyond the first mini-
mum. This may be due to poor seeing or to optical imperfection in the
apparatus. Since visibilities as low as 3 per cent are seen on the brighter
stars, a second maximum as great as Io per cent ought to appear.
There is a slight falling off of fringe visibility due to the difference in
thickness of the glass used in the wedge and compensator which amounts
to 10 per cent at most. Care is therefore taken to work with glasses
of nearly equal thicknesses. The 2o-foot interferometer was first placed
on the telescope in August 1920, and fringes were observed with the
mirrors 6 to 18 feet apart. It was seen that a number of improvements
would make the instrument easier to operate and it was returned to
the shops for these alterations. A

On December 13, 1920 (9), after preliminary settings on f Persel and
¥ Orionis, the instrument with the mirrors 121 inches apart was turned
on Betelgeuse. An extended search gave no trace of fringes. A setting
on Procyon immediately afterwards showed excellent fringes. Since
the seeing was good, and no change of any moment had been made in
the adjustements, it was concluded that the first actual measure of a
star’s diameter had been made, which completely checked the calculated
values of Eppingrony and Russerr. On the assumption that the
effective wave-length for Betelgeuse is A 5750, its angular diameter
proved to be o0”o47; and with a parallax of 0”018 its linear diameter
turned out to be 140X 10°miles. Since that time many observations
have been made on a number of stars, the list below giving the results
of these measures.
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l Mirror ! Angular i Diameter
Spectrum Separation Diameter Parallax (Sun = 1)
Feet |
[}

« Bootis Ko 24 ' o700 | o } 27
« Tauri Ks 24 0.020 ' 0.03; 3
« Orionis Mo 10 0,047 l 0.017 300

Ig 0.034 | 210
B Pegasi My 22 0.021 J 0.016 40
« Herculis M3 16 0.030 0.008 400
o Ceti M7 10 0.047 i 0.02 250
« Scorpii Mo 12 0.040 0.0295 450

In the course of the work it was found that the diameter of Betel-
geuse varied at different times between the original value 0”047 and
07034. The magnitude and the spectrum of Betelgeuse have been found
to vary over a six year period, but so far no definite connection has
been found between the measured diameter and these periodic varia-
tions. This is a problem which may be solved with the new 50-foot
interferometer, since all the time of this instrument is available for the
purpose while that with the 1oo-inch telescope was limited. In many
cases the interferometer on the 100-inch was rotated in position angle
to determine whether any difference in diameter could be detected or
whether Betelgeuse were a double star. Aside from variations common
to all stars nothing of this nature was found.

RusseLL computed the probable elements of the spectroscopic double
star Mizar and found the separation of the components when near
periastron to lie within the range of the 20-foot interferometer. Observa-
tions (10) showed excellent agreement with the spectroscopic orbit and
with the parallax deduced from the Ursa Major group motion. Through-
out this work the observations were made by PEASE, although MicHEL-
SON, who spent his summers at Mount Wilson measuring the velocity
of light and the ether drift, entered freely into the many discussions and
suggested remedies for the numerous difficulties that arose.

Because of the need for measures of stars of earlier type and of
smaller diameter on the basis of experience gained in the use of the
20-foot instrument HALE (77) decided in 1922 to proceed with the
constructien of a 50-foot interferometer. Since the first measures of
Betelgeuse many designs for a stellar interferometer had been developed
and discussed, particularly with regard to their relative cost and ease
of operation. These included, 4, equatorial types, and b, coelostat types,
with sub-types providing for observations in any position angle and in a
single position angle only. MICHELSON suggested an equatorial system
in which the separation of the mirrors was obtained by opening the
two leaves of a hinge.

RusseLL investigated the possible uses of a large universal instru-
ment, but found that the number of double stars that could be thus
measured was practically negligible, either on account of their great
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separations or their faintness. Mizar of course could be measured with
such an instrument, but it was decided that further work with the

Abb. 6. so foot interferometer seen from the South.

20-foot beam and the measurement of E—W components with the
new interferometer would give all the necessary data.

The type finally chosen is one designed by HaLE and Peask (12, 13)
and has the form of a cantilever bridge supported on the north end
of a short polar axis (Figs. 5,6, 7). It lies in an E—W plane perpen-
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dicular to the polar axis and works from 2 hours east to 2 hours west
of the meridian. It is housed in a building, the lower half of which is
concrete. The upper half is a movable metal shed which can be rolled
to the east on a trestle when observations are to be made. On the
upper side of the bridge are the two fixed flat mirrors with centers
30 inches apart and the two outer mirrors on carriages, movable along
carefully aligned tracks bolted to the top of the bridge. The mirrors
are of pyrex, 15 inches in diameter and have electrically controlled slow

Abb. 7. The 50 foot iuterferometer showing pedestal, mirrorcell and wormsector.

motions for superposing the images. The outer diagonal mirrors rotate
about a common axis parallel to the tracks for motion in declination.

The actual available aperture depends upon the declination, the
full elliptical aperture being available at the equator and the two
crossed apertures at the poles. The mirror carriages are driven by
independent motors through herring-bone rack and gears and have
both fast and slow motions. The mirrors may be separated any distance
from 6 to 50 feet, their positions being read by vernier and scales
fastened to the tracks. The declination and the mirror separation are
read through a common telescope and a perioscopic system of mirrors
from a point directly beside the observing eyepiece.
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In this type of interferometer the celestial coordinates of the two
superposed fields are inclined to each other (except at the equator)
in the eyepiece field but no serious effect seems to be induced by this
difference in orientation.

At the under side of the beam stands the concave mirror with its
adjustable cell bolted to the frame. The mirror is of glass, 18 feet in
focal length, T meter in aperture and is supported in its cell by three
plates underneath and four arcs around its edge. The cell is lined with
corkboard for temperature insulation and provided with a wooden cover
when not in use.

The light path is shown in Fig. 8. Two beams of parallel light from
the star are reflected from the outer diagonal mirrors A4 to the inner
diagonal mirrors BB, thence downward to the concave mirror C. From

Abb. 8. Diagram of light path in 50 foot interferometer.

this mirror the converging beams pass upward to the diagonal flat D,
thence southward and downward to the diagonal flat £, through the
compensating wedges into the eyepiece. The last three elements are
contained in a steel tube which for ease of observation may be rotated
into various positions and which is called the “goose neck”. The bridge
is 54°/, feet long, and tapers toward the ends. Its central section is
10 feet deep and 47/, feet square. On its north face is bolted a worm
wheel sector of 100 inches radius. The worm is driven by a typical
self-winding conical governor, weight-driven clock. A gear box between
the worm and the clock contains the necessary clutches and gearing for
fast and slow motions in right ascension. The pedestal is constructed
of steel and its four adjusting screws stand on foot blocks about 16 feet
apart.

The fixed portion of the house is 60 feet long, 2o feet wide and 26 feet
high. The movable portion has a rolling shutter in the west end which
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must be raised before the house can be moved to the east. The house
cannot be moved unless the instrument stands on the meridian.
Observations are made from a platform which extends above the
pedestal at the south side of the bridge. At the observer’s right hand
is the control board with all the buttons for controlling the instrument
motions and the lights (Fig.g). The position settings are made by
circles just as with any equatorial telescope. The outer mirrors are
then placed accurately by means of their scales. A low power (1-inch
focus) eyepiece is first used while superposing the image in the center

Abb. 9. Upper part of interferometer showing control board and observer at eyepiece.

of the field, and then a */;-inch eyepiece, consisting of a simple plano-
convex lens, is used to view the fringes. Manipulation of the wedge with
several settings of the east inner mirror soon yields fringes across the
star image. Thus far all observations for visibility have been visual
estimates based on previous experience and have been found to be
quite consistent. It is planned, however, to add a visibility comparison
from an artificial source.

The few preliminary measures made with the 50-foot interferometer
are of special interest in that the diameters found for Arcturus and
Betelgeuse do not deviate from those obtained with the 20-foot beam.
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A few measures on 3 Andromeda indicate that its diameter is close to
the calculated value of 07016, corresponding to a mirror separation
of 30 feet.

Excellent fringes have been seen on Altair with the mirrors separated
42 feet. It is estimated that stars as faint as the fourth magnitude may
be measured; and while 25 stars should show complete disappearance
of the fringes, others can be measured by extrapolating their visibility
curves.

During the investigation POKrROWSKY’s (I4) method of measuring
angular diameters with elliptically polarized light was tried. Some re-
arrangements were made in the apparatus in order to obtain relatively
large apertures without the use of large crystals, but no success was
obtained. Later EDDINGTON (15) and E. FREUNDLICH u. K. KUHNE (16)
investigated the problem and found the method itself at fault.

MicueLson followed the development of the interferometer with
keen interest and it was a source of great satisfaction to him to witness
the completion of the 50-foot instrument a half century after his ideas
were first presented.

Carnegie Institution of Washington Mount Wilson Observatory

July 1931.
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Einleitung.

Dem Charakter dieser Sammlung entsprechend soll im folgenden nicht
von dem formalen Aufbau jener neuen Theorie die Rede sein, die von
EINSTEIN seit einigen Jahren mit groBem Ernst und Nachdruck ver-
treten wird, sondern von ihrem gedanklichen Inhalt. Hinter dem Forma-
lismus, der in den Originalmitteilungen durch die Kiirze der Darstellung
stark in den Vordergrund tritt, steckt eine tiefbegriindete Gedankenwelt,
die in ihren wesentlichen Ziigen zu verstehen auch fiir jemanden zu-

1 Z. Zt. Purdue University Lafayette (Indiana), U.S.A.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 7



98 CorNEL LANCZOS:

ginglich werden kann, dem die Durcharbeitung einzelner Formeln eine
allzu groBe Belastung bedeutet, vorausgesetzt nur, daB er eine gewisse
allgemeine geistige Einstellung fiir die Wesensart der Mathematik mit
sich bringt: — eine Forderung, die heute auch an den Experimental-
physiker zu stellen ist (vielleicht in héherem MaBe als in friiheren
Zeiten), und iiberhaupt an jeden, der sich mit Physik beschéftigen will.
Es erscheint darum das Unternehmen nicht ganz aussichtslos, eine an
und fiir sich sehr abstrakte Theorie in ihren groBen Linien und Ten-
denzen einem weiteren Kreise niher zu bringen.

Es muBte dabei ganz wesentlich auf die frithere Relativitdtstheorie
zuriickgegriffen werden, aus der sich die Problemstellung ebenso wie die
ganze geistige Richtung entwickelt hat, die zur neuen Theorie fiihrte.
Das Eindringen in diese Geistesart ist eine unumgingliche Vorbedingung
zum Verstindnis fiir den neuen Losungsversuch EINsTEINS und {iber-
haupt zu jeder Stellungnahme in diesem Problemkreis. Der anschauliche
Gehalt der Relativititstheorie ist bereits im 1. Band dieser Sammlung
(1922) in einem Artikel von THIRRING (28) auseinandergesetzt worden.
Hier aber galt es, auf jene eigenartige abstrakte Problematik einzugehen,
welche die Relativitdtstheorie wie keine andere physikalische Theorie
charakterisiert, auf jenes Dichterische und Romantische, das in gleicher
Weise der Grund war fiir die begeisterte Aufnahme wie fiir die schroffe
Ablehnung dieser Schopfung. Mit diesem Fragenkreis beschaftigt sich
der erste Teil der Abhandlung. Er charakterisiert die Situation nach
AbschluB3 der allgemeinen Relativititstheorie. Auf dem so gewonnenen
Fundament aufbauend folgt im zweiten Teil die Darstellung der jlingsten
Entwicklungsphase EINSTEINs, der ,.einheitlichen Feldtheorie. In
einem letzten Kapitel wird auf die Frage der experimentellen Bestéti-
gungen der von der Relativitdtstheorie geforderten Effekte eingegangen.

1. Gelste und ungeldste Probleme der fritheren
Relativitétstheorie.

1. Stellung der Relativititstheorie zu anderen physikalischen
Theorien. Der groBe Aufschwung der atomphysikalischen Forschung, der
in den letzten Jahren der Entdeckung der Wellenmechanik gefolgt ist, die
vielfach geinderten Gesichtspunkte, die durch die physikalische Inter-
pretation eines noch nicht in allen Punkten begriffenen Formalismus auf-
getauchtsind, lieB die Anteilnahme an den rein relativistischen Problemen,
dienoch zu Anfangdes Jahrhunderts im Brennpunkt des Interesses standen
und dann spiter nach Entdeckung der allgemeinen Relativititstheorie
von neuem alle Gemiiter bewegten: stark in den Hintergrund treten.
Nicht etwa, als wenn alle Konsequenzen der neuen Lehre schon gezogen
wiren und das ganze Gebdude klar und abgeschlossen vor uns sttinde.
Eine Problematik von solchen AusmaBen, wie sie die Relativititstheorie
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aufgerollt hat, kann unmoglich schon auf den ersten Wurf aufgehellt
und erledigt sein und keine Zukunftsméglichkeiten in sich bergen. Und
dennoch hat man sich — und diese Ansicht ist heute allgemein ver-
breitet — iiber die Rolle der Relativitdtstheorie in der Entwicklung der
Wissenschaft ein eigenartig bestimmtes Urteil gebildet. Man erblickt in
ihr den letzten Ausldufer und Vollender der klassischen Physik, also das
letzte Glied einer nunmehr abgeschlossenen Epoche, die nur in unvoll-
stindiger Weise dem Naturgeschehen gerecht werden kann, da sie gegen-
iber dem fiiberall eingreifenden Wirkungsquantum aus prinzipiellen
Grinden versagen mulBl. Dieses Urteil, das der wahren Bedeutung der
Relativititstheorie in keiner Weise gerecht wird, ist ohne Zweifel tief
begriindet und nicht etwa auf bloB duBerliche Motive zuriickzufithren.
Wie solche z. B. wiren, daB die Relativitdtstheorie bis jetzt noch keine
wesentlich neuen Gesichtspunkte fiir die Probleme der Atomforschung
liefern konnte, oder, dal3 der mathematische Formalismus, den die Rela-
tivitdtstheorie in den Vordergrund schiebt, so ginzlich von dem ver-
schieden ist, was die Atommechanik benétigt. Diese Unterschiede wiir-
den noch nichts gegen die Hoffnung beweisen, die beiden Forschungs-
gebiete, von verschiedenen Richtungen kommend, eines Tages ,,aufein-
ander stoBen zu sehen. Die Verneinung liegt tiefer. Sie hat ihre
Wurzeln in der ganzen gesstigen Haltung, die der modernen Forschung
zugrunde liegt und die von Haus aus und ihrer ganzen Veranlagung nach
prinzipiell verschieden ist von jener geistigen Haltung, aus der die Re-
lativitdtstheorie erwachsen ist. Wir kénnen sie als die ,,positivistische’*
bezeichnen, im Gegensatz zur ,,metaphysisch-realistischen Verankerung
der Relativitidtstheorie. Wir benutzen hier zwei Attribute, deren MiBver-
stehen nicht zu befiirchten ist in Anbetracht der vielfachen prignanten
Ausfihrungen Prancks (25, 26), der diese beiden mdéglichen Formen
naturwissenschaftlicher Weltanschauung mit groBer Entschiedenheit und
Eindringlichkeit des 6fteren einander gegeniibergestellt hat.

DaB die Physik als Erfahrungswissenschaft einen stark positivisti-
schen Anstrich hat, ist selbstverstindlich. Es geschah jedoch in der Re-
lativitdtstheorie — wir denken hier insbesondere an die allgemeine —
etwas Einzigartiges und vielleicht auch einzigartig Bleibendes. Es ge-
schah, daB der ,,metaphysische’’ Gedanke, also die logisch-konstruktive
Phantasie, in Geheimnisse der Natur Einblick gewann, die auf rein em-
pirischem Wege zu erlangen wohl nie méglich gewesen ware. Nicht etwa,
als wenn das logisch-konstruktive ,,Vorahnen* von Zusammenhingen
etwas ginzlich Neues und Uberraschendes in der Geschichte der Physik
darstellte. Jede theoretische Entdeckung, sei es das Schweregesetz
NEWTONS, sei es die elektromagnetische Lichttheorie MAXWELLs, sei es
die Wellenmechanik SCHRODINGERs, enthilt dieses Element des intui-
tiven Apriori als integrierenden Bestandteil. Aber dafiir gibt es kein
Beispiel in der ganzen Geschichte der exakten Wissenschaften, daB eine

7*
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einzige Erfahrungstatsache: die strenge Proportionalitit zwischen
schwerer und triger Masse, dem nach Verstehen ringenden Denken eine
ungeahnte Problematik aufrollt und durch die erleuchtete Phantasie in
ihre letzten Konsequenzen ausgetragen Veranlassung gibt zu Erkennt-
nissen umfassendster Art, Erkenntnissen, die eine neue Epoche begriin-
den in der Erforschung der Natur, da sie fiir die primirsten Bausteine
des Universums: fiir Raum und Zeit, eine géinzlich neue, den alten Rah-
men in weite Fernen hinausriickende Struktur entdecken.

Diese Tatsache gibt der Relativitdtstheorie ein eigenes Geprige in
der Geschichte der theoretischen Forschung. Nicht etwa, als wenn wirk-
lichkeitsfremdes Spintisieren am Werke wire und infolge eines gliick-
lichen Zufalls den Sieg liber miihsame experimentelle Kleinarbeit davon-
tragen wiirde. Nicht auf philosophischem Wege wird versucht, der Natur
niherzukommen. Aber das, was die Philosophie anstrebte: iiber die
Einzelerkenntnis hinaus zu einem das ganze Sein umfassenden Weltbild
zu gelangen, taucht unter verinderten Bedingungen, in anderer Sprache,
von derselben Sehnsucht, aber von ganz anderem Geiste erfiillt, als ferne
Moglichkeit am Horizonte auf. Der erste Schritt ist getan, dieser Schritt
weist aber gleich nach ungeahnten neuen Perspektiven und gibt uns die
Zuversicht, auf dem richtigen Wege zu sein.

,,Die Zahl ist das Ma8 aller Dinge‘‘: — dieser uralte Weisheitsspruch
der Pythagorder hat sich immer und immer wieder als tiefste Wahrheit
erwiesen. So kann es also nur der mathematischen Phantasie gegeben
sein, die Wirklichkeit in addquater Weise zu verstehen. Die vollstindige
Abbildbarkeit aller Qualititen auf Quantititen, das Bestehen strenger
funktionaler Beziehungen zwischen diesen Quantititen hat sich fiir uns
lingst zur GewiBheit erhirtet. Es ist aber noch ein Unterschied, ob die
Welt in einzelne, weiter nicht aufldsbare funktionale Beziehungen zer-
fdllt, oder ob hinter diesen Beziehungen, die aus dem Zusammenhang
herausgerissen als weiter nicht zu verstehende, also axiomatisch gegebene
GesetzmiBigkeiten erscheinen, ein groBer, einheitlicher Plan liegt, ein
,,universelles Weltgesetz‘, das Alles zu einer Einheit verbindet, wobei
das Einzelgesetz nur als individuelle Verwirklichung des Weltgesetzes
erscheint, in dem Sinne etwa, wie das Gesetz von der Winkelsumme des
Dreiecks keine selbstindige Bedeutung hat, sondern eine Konsequenz der
Grundaxiome darstellt. Diese hthere Synthese im Sinne des die Welt
durchdringenden ,,700¢“ des ARISTOTELES, im Sinne der ,,more-geo-
metrico’-Erkenntnis SPiNozas, ist fiir die exakte Physik zum ersten
Male durch die Relativititstheorie entdeckt worden.

Das EinsTEINsche Gravitationsgesetz verhilt sich zum NEwWTONschen
ebenso, wie dieses sich zu den KePLERschen Gesetzen verhdlt. Die aus
der Erfahrung gewonnenen unter sich scheinbar unabhingigen KEPLER-
schen Gesetze wurden durch NEWTON in ein einziges universelles Gesetz
zusammengefat. Durch diese groBartige Synthese war ein gewisser Ab-
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schluB erreicht, das Problem der Gravitation schien gelést. Das Gesetz
selbst muBte man aber hinnehmen, wie es gegeben war, als ein von der
Natur geprigtes Axiom. Weshalb gerade Masse mal Beschleunigung als
bewegende Kraft zu setzen ist, weshalb die schwere Masse sich immer

streng proportional zur trigen verhilt, weshalb das Gesetz mit ;I; geht:

das zu ergrinden hatte man keinerlei Anhaltspunkte. — Vielleicht ist
eine solche Fragestellung {iberhaupt unerlaubt, man hat die Natur zu
nehmen, wie sie ist, im Sinne des ,hypotheses non fingo, und jeder
Deutungsversuch fillt in das Gebiet metaphysischer Spielerei? Aber
jenes Aquivalenzgesetz, anscheinend mit aller Strenge erfiillt, deutete
doch mit groBer Wahrscheinlichkeit nach einem noch unbekannten Zu-
sammenhang, der der Schwerkraft etwas Riitselhaftes verlieh. Und als
EinsTEIN die Losung des Ritsels fand, war gleichzeitig jene héhere
Synthese volizogen, von der aus das NewToNsche Gesetz nicht mehr als
letztes Axiom erschien, sondern als Ausflul} eines héheren, umfassenderen
Prinzips, das in seiner logischen Struktur dem Begreifen ganz klar vor
Augen lag.

Die Gravitationskraft ist gar keine wirkliche Kraft, sondern eine
Scheinkraft, entsprungen dem Umstande, daB wir uns den Raum als
euklidisch vorzustellen pflegen, wihrend er in Wirklichkeit ein gekrimm-
ter, RieManNscher Raum ist. Dieser Scheinkraftcharakter der Gravi-
tation hatte sofort die rétselhafte Aquivalenz von schwerer und triger
Masse zur Folge. Aber auch das Bewegungsgesetz erhielt eine iiberaus
elementare Formulierung: an Stelle des Beschleunigungsgesetzes trat
das einleuchtende geometrische Prinzip der kiirzesten Verbindungslinie,
als natiirliche Verallgemeinerung des Trigheitsgesetzes. Und was das
Abstandsgesetz anbelangt, so erschien dieses als Folge der geometrischen
Struktur der Mannigfaltigkeit, geformt durch die Feldgesetze, die an
Stelle der euklidischen Axiome traten, in Gestalt von Differential-
gleichungen, entsprechend dem Nahewirkungscharakter jener von RiE-
MANN entdeckten neuen Geometrie: der Differentialgeometrie.

Der Skeptiker freilich wird fragen: Weshalb gerade die RiEMaNNsche
Geometrie? Weshalb gerade die Feldgleichungen R, = 0? In der Tat
besteht fiir uns eine tiefgehende Schwierigkeit im mathematischen Ver-
stehen der Naturgesetze, iiber die wir in gewisser Beziehung vielleicht
iberhaupt nicht hinwegkommen kénnen. Die Mathematik liefert in ge-
wisser Hinsicht zuviel. Wir kénnen verschiedene Systeme aufbauen und
haben keine Moglichkeit, unter diesen a priori auf rein logischem Wege
zu entscheiden, weshalb die eine und nicht die andere Alternative ge-
wihlt werden soll. Die euklidische Geometrie ist rein logisch ebenso
méglich, wie die RiEMaNNsche, sie kdnnen aber nicht beide gleichzeitig
nebeneinander existieren, es mufBl zwischen ihnen gewdhlt werden im
Sinne eines Entweder-Oder. Wie soll das geschehen?
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Die Lésung EINSTEINSs ist von klassischer Einfachheit und darum von
suggestiver Kraft. Die euklidische Geometrie ist ein Spezialfall der
RiemaNNschen Geometrie, und zwar ein Fall 4uBerster Symmetrie, ge-
wissermaBen der ,,entartete Fall“, Da in ihr alle Punkte des Raumes
eine vollstindig gleichwertige Rolle spielen, kommt sie fiir das Programm,
Physik und Geometrie zu verbinden, nicht in Frage. DaB aber die Geo-
metrie RIEMANNisch sein muB, wenn si® schon nicht euklidisch ist, ist
gar nicht anders denkbar, sonst wiirde die euklidische Metrik nicht einmal
angenihert, nicht einmal prinzipiell gelten und zu so einer Annahme
haben wir gar keinen Grund. Die RiEMaNNsche Geometrie ist aber eine
Infinitesimalgeometrie, ihre Gesetze koénnen nur den Charakter von Dif-
ferentialgleichungen haben, miissen also ,,Feldgesetze” sein, wie wir
deren Walten ja auch sonst iiberall in der Natur beobachten. Sie miissen
,,allgemein kovariant” sein, d.h., sie diirfen vom gewidhlten Bezugs-
system nicht abhingen, denn Koordinaten sind zufillige Bestimmungs-
stiicke, die nach Belieben gewihlt und geindert werden kénnen, die
prinzipielle Auszeichnung eines bestimmten Koordinatensystems wére
geometrisch sinnlos. Es gilt also, fir den ,,MaBtensor’ g;;, der die
fundamentale GroBe in der RiEMaNNschen Geometrie ist, und die Man-
nigfaltigkeit eindeutig charakterisiert, Differentialgleichungen aufzu-
stellen, die allgemein kovariant sind. Der MaBtensor ist ein symme-
trischer Tensor zweiter Ordnung, und da die Zahl der Gleichungen
ebenso groB sein muB, wie die Zahl der Unbekannten, muB das Glei-
chungssystem in Form eines symmetrischen Tensors zweiter Ordnung
auftreten. Kovariante Differentialgleichungen erster Ordnung gibt es
nicht, das Gleichungssystem muB also mindestens von zweifer Ordnung
sein. Fordert man das, so kommt man eindeutig zu den von EINSTEIN
aufgestellten Feldgleichungen R, = o.

Diese Synthese zwischen Gravitation und Geometrie ist in der Tat
ein wunderbares Beispiel fiir die Harmonie zwischen mathematischer
Vernunft und Weltvernunft. DaB sie nur eine Teilsynthese darstellt
und einer tieferen Problematik gegeniiber noch nicht ausreicht, werden
wir im nichsten Kapitel sehen und im Anschlufl daran die neueren Be-
mithungen EinstEIns zur Erlangung einer héheren Synthese besprechen.
Schon auf dieser Stufe aber erkennen wir das groBe Programm und den
spezifischen Charakter der Relativitatstheorie: das logisch-deduktive Ein-
dringen in die Natur, unter Voraussetzung threr Untversalitit und Ver-
stehbarkeit, und tm Verlrauen auf das mathematische Geselz. Mag die
Verwirklichung dieses Programmes spiteren Zeiten vorbehalten sein:
bereits der erste Schritt ist von einer GroBartigkeit, daB das Einschlagen
dieses Weges schon durch ihn gerechtfertigt erscheint.

Es sollte hier versucht werden, die allgemeine Stellung der Relativi-
tatstheorie im Rahmen der theoretischen Physik zu kennzeichnen. Und
zwar von einem ,immanenten Standpunkt® aus, d.h. von einer An-
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schauungsweise aus, die jener geistigen Struktur entspricht, aus der die
Theorie selbst hervorgegangen ist. Die positivistische Beurteilung muf3
natiirlich anders ausfallen. Dort wird alles, was fiber das blofe ,,Be-
schreiben des unmittelbar physikalisch Gegebenen hinausgeht, also
alles Deuten, Erkennen der Natur, Verstehen der Naturgesetze, Suchen
nach der letzten Synthese, als reine Mystik aus der exakten Wissenschaft
ins Reich der Religion verbannt. Wohlist es gestattet, zur Erleichterung
der Beschreibung, oder um dieselbe vollkommener zu gestalten, ,,Fik-
tionen‘‘ einzufithren und auch das RiEMANNsche Linienelement darf eine
solche ,,Fiktion* sein. Aber zwischen Hypothese und Hypothese gibt
es keine andere Entscheidung, als die Priiffung an der Erfahrung. Weder
die innere Geschlossenheit, noch die logische Befriedigung, die eine Theo-
rie bietet, kann als Kriterium ihrer Brauchbarkeit gelten. Es kommt
lediglich darauf an, was fiir Konsequenzen aus ihr fiir die Beobachtung
zu gewinnen sind und wie sich diese Konsequenzen an der Erfahrung
verifizieren. Die Relativititstheorie spielt dabei durchaus keine andere
Rolle, als irgendeine andere Theorie auch.

Nun war die Relativititstheorie in ihrer urspriinglichen Formu-
lierung als ,,spezielle Relativititstheorie” fiir eine positivistische Aus-
legung besonders geeignet. Man kann ihre Darstellungsart etwa folgen-
dermaflen charakterisieren: ,,Die Erfahrung zeigt, daf3 es keine absolute
Bewegung gibt. Um dieser Tatsache gerecht zu werden, stellen wir das
Postulat von der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit auf, das zu einer
neuen Definition der Gleichzeitigkeit fithrt. Damit werden alle Schwierig-
keiten mit einem Schlage gelést und fur die Beschreibung eine Form ge-
funden, die allen Erfahrungstatsachen in einfachster Weise gerecht
wird.” Diese halb axiomatische, halb definitionsmifBige Ldsung des
Problems entsprach ganz dem positivistischen Programm. Das, was
hinter diesem Postulat steckt, was dieses Postulat eigentlich bedeutet,
namlich die innere Einheit von Raum und Zeit, wurde erst in der Folge-
zeit durch die Arbeiten Minkowskis aufgedeckt. Und das war der An-
stoB zu einer neuen Epoche der Forschung, die den beschreibend-axio-
matischen Standpunkt verlie8 und zugunsten eines logisch-konstruk-
tiven Verstehens eine offensichtlich ,,metaphysische Wandlung* durch-
machte. Es kam der Invarianzgedanke, das Aufrollen des geometrischen
Problems, der Versuch mit der RiIEMANNschen Geometrie — das Auf-
stellen der Gravitationstheorie. Der rein positivistische Rahmen war
damit offenbar weit durchbrochen. Nicht etwa, als ob der Positivismus
nicht auch der neuen Situation gewachsen wire. Denn diese Weltan-
schauung ist in sich widerspruchsfrei, und, wie alles Niichterne, uner-
schiitterlich. Sie braucht sich vor Uberraschungen nicht zu fiirchten und
kann jede wissenschaftliche Erscheinung in entsprechender Umdeutung
in ihr System aufnehmen. Aber alsbald kommt der Punkt, wo das
Primire verloren geht, die Umdeutung allzu gekiinstelt und darum un-
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befriedigend wird. Das GroBe an der Relativititstheorie ist offenbar
nicht das, daB sie fiir die Gravitationserscheinungen eine neue Art der
Beschreibung gefunden hat. Die wirklich zur Beobachtung gelangenden
Gravitationserscheinungen sind doch von viel einfacherer Art, als daf3 sie
einen so komplizierten Apparat, wie die EinsTEINschen Gleichungen,
rechtfertigen wiirden: das Ersetzen des NEwToNnschen Potentials durch
ein System von 1o Funktionen, das Einfithren des ganzen Invarianten-
kalkiils. Der Wert dieser Theorie liegt doch offenbar in den neuen Ein-
blicken, die sie vermittelt, nicht in jenen KorrektionsgréBen, die sie zu
den NEwtoNschen Gleichungen hinzufiigt.

In den letzten Jahren ist gleichzeitig mit dem Aufkommen und Er-
starken der Quantenmechanik eine rigorosere und darum intolerantere
Form des Positivismus propagiert worden, die fiir die tiefere Problematik
der Relativititstheorie kein Verstindnis entgegenbringt, diese sogar in
ihrer Moglichkeit leugnet. Wenn der ,,Beschreibungsstandpunkt® kon-
sequent durchgefiihrt werden soll, so ist es in der Tat miiBig und zweck-
los, in die Theorie Elemente aufzunehmen, die der Beobachtung prinzi-
piell unzuginglich sind. Solche Elemente bilden nicht nur iiberfliissigen
Ballast, sie widersprechen offenbar dem Prinzip, daB die Physik nichts
anderes zu tun hat, als alles, was zur Beobachtung gelangt oder ge-
langen kann, zu beschreiben. Dann ist es aber sinnlos, das Problem des
Elektrons oder Protons dadurch ldsen zu wollen, da man sie als Lo-
sungen irgendwelcher Feldgleichungen auffinden will und ihnen dadurch
Felder eventuell hochkomplizierter Struktur zuschreibt, die in ihren Ein-
zelheiten doch niemals zum Objekt einer Beobachtung werden kénnen.
Denn die Vorstellung von Probekérpern beliebiger Kleinheit, die das
Feld ausmessen sollen ohne es zu stéren, ist unstatthaft, da es kleinere
Probekérper, als das Elektron selbst, nicht gibt. Ja, die ganze Differen-
tialgeometrie ist dann eine unerlaubte Fiktion, denn das ds* kann als
solches nie zur unmittelbaren Beobachtung gelangen.

Der ,,Metaphysiker” wirft dem DPositivisten vor, daB er mit der
Uberschitzung des Beobachtbaren ein allzu menschliches Element in die
Erforschung der Natur hineinbringt. Denn die Beobachtung, das Ex-
periment, ist nicht Selbstzweck, sondern nur Mittel zum Zweck, und die
Natur, die sich herzlich wenig darum kiimmert, was der Mensch tat oder
14B8t, wird in ihrem Sein nicht dadurch beeintrichtigt, daB die Erfahrung
ihre nicht zu ibersteigenden Grenzen hat, selbst wenn diese prinzipieller
Natur sind.

Der Positivist andererseits glaubt gerade von seinem Aspekt aus den
sachlichen Standpunkt zu vertreten und wirft dem Metaphysiker eine
anthropomorphisierende Tendenz vor, die darin besteht, dal3 er seine
Vernunft als Naturvernunft gelten lassen will, daB er eine universalistische
Absicht in die Welt hineinprojiziert, die gar nicht zu bestehen braucht,
und so seine Sehnsucht in vielleicht unberechtigter Weise objektiviert.
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Wir haben diese Zusammenhinge vielleicht etwas breiter auseinander-
gesetzt, als es vom physikalischen Standpunkt aus im allgemeinen iiblich
ist, nicht um Philosophie zu treiben, sondern lediglich aus dem Grunde,
weil die Beurteilung der Relativitdtstheorie, das Verstehen ihrer Absich-
ten und Ziele, stark von der allgemeinen weltanschaulichen Einstellung
abhingig ist. Mehr als eine objektive Gegeniiberstellung der verschiede-
nen sich vielfach bekimpfenden Anschauungen ist nicht moglich. Denn
es handelt sich dabei um Sphiren, die das rein Rationale iiberschreiten,
so daB mit Beweisen nichts auszurichten ist. Der Forscher weiBl das und
versucht nicht, seine Uberzeugung dem anders Gesinnten aufzuzwingen.
Er wird aber aus demselben Grunde auch eine offensichtlich ephemer
bedingte Dialektik nicht so tibermiBig ernst einschitzen, wie der halb
wissenschaftlich, halb schongeistig-philosophisch orientierte Laie, der
jede von der Wissenschaft kommende ,,philosophische Anregung mit
Freude aufgreift und auf seine Art verarbeitet. Denn er weill zu genau,
daB ein kriftiger GegenstoB aus dem ,,anderen Lager”, wenn dieser mit
einemn neuen, die Forschung befruchtenden Gesichtspunkt verbunden
ist, sogleich zum Aufgeben der bislang verfolgten Anschauung fihrt.
Infolge dieser Nicht-Uberschitzung ist er auch dessen enthoben, in die
laienhafte Klage von der stindigen Wandelbarkeit der wisenschaftlichen
Wahrheiten einzustimmen.

2. Gravitation und Elektrizitit; das Problem der Materie. Die Rela-
tivitdtstheorie liefert iiber das Wesen des physikalischen , Feldes* eine
neue Auffassung. Die spezielle Relativititstheorie hat gezeigt, dal es
einen ,,Ather’ im Sinne eines die ganze Welt erfiillenden materiellen
Mediums nicht gibt. Durch dieses Medium wiirde ein Koordinatensystem
ausgezeichnet werden, gegen das eine absolute Bewegung moglich wire,
was der Erfahrung widerspricht. Wenn die optischen und elektromagne-
tischen Erscheinungen sich von Punkt zu Punkt ausbreiten und durch
ausgesprochene Nahewirkungsgesetze beherrscht werden, so darf man
sich diese Wirkungen nicht in materieller Weise als Wirkungen einer
Substanz vorstellen. Das, was wir als ,,Feld” bezeichnen, ist der voll-
stindig leere Raum, der trotzdem Triger von physikalischen Eigen-
schaften ist.

Dieses eigentiimliche Verhalten des leeren Raumes bekommt durch
die RiemMaNNsche Geometrie eine neue Beleuchtung. Auch der leere
Raum hat ja eine Struktur, ndmlich seine geometrische Struktur. Er ist
also der Triger von geometrischen Eigenschaften. In der euklidischen
Geometrie kommt diese Tatsache gar nicht so zum BewuBtsein, da alle
Punkte infolge der Homogenitidt des Raumes Trdger derselben Eigen-
schaften sind und diese Eigenschaften durch die Axiome der Geometrie
schon a priori festgelegt sind. Anders in der RiEMaNNschen Geometrie.
Die Festlegung der geometrischen Gesetze geschieht hier durch partielle
Differentialgleichungen, also Gleichungen ganz derselben Beschaffen-
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heit, wie wir sie als Feldgesetze der Physik kennen und als , Nahewir-
kungsgesetze'* zu bezeichnen pflegen. Der leere Raum, der ., Ather’ der
Physik, hat also auch seine Beschaffenheit, nimlich seine geometrische
Beschaffenheit, die durch Feldgesetze beherrscht wird. Den mit Eigen-
schaften versehenen leeren Raum, den ,,Ather’, wie wir ihn nennen, in
dem sich physikalische Wirkungen ausbreiten, obwohl das eigentliche
Agens, die Materie, fehlt, hitten wir also dann aufzufassen als eine Man-
nigfaltigkeit, deren geometrische Struktur durch die Feldgesetze geformt
wird, welche somit gar nicht physikalische, sondern geometrische Eigen-
schaften ausdriicken. Dieser Gedanke, der in so einleuchtender Weise
das widerspruchsvolle Problem des Athers mit einem Schlage 16st, bzw.
aufhebt, ist offenbar von suggestiver Schénheit.

Wenn diese Auffassung durchgefiihrt werden soll, so miiite es ge-
lingen, die Feldgesetze des elektromagnetischen Raumes, also die
MaxweLLschen Gleichungen, in ein geometrisches Gewand zu kleiden.
Denn der Ather ist ja vor allen Dingen der Triger der elektromagneti-
schen Erscheinungen. Die Geometrisierung der Feldgesetze, die fir die
Gravitation schon gelungen ist, mifte nun auch auf das elektromagen-
tische Feld ausgebreitet werden. Nun ist ja die elektrische, wie auch die
magnetische Feldstirke durch einen Vektor darstellbar, hat also schon
einen geometrischen Charakter. Man wiirde vermuten, daf ihre geo-
metrische Interpretation nicht allzu schwer fallen diirfte. In Wirklich-
keit stoBt die Durchfithrung auf groBe Schwierigkeiten. Die elektrische
und magnetische Feldstdrke erscheint in der vierdimensionalen Dar-
stellung zu einem einzigen Gebilde, zu einem ,,antisymmetrischen Ten-
sor’ vereinigt. Nun ist in der RiEMaNNschen Geometrie, die auf symime-
trische GroBen aufgebaut ist, nichts da, was man irgendwie einem anti-
symmetrischen Tensor koordinieren kénnte. Und wenn man nicht die
Feldstiirke als das Primire ansehen will, sondern das Vektorpotential, aus
dem man sie ableiten kann, so wird die Situation auch nicht giinstiger,
denn auch fiir das Vektorpotential fehlt eine verniinftige Interpretation.
Jedenfalls ist in den Gleichungen R;; = o, die wir als Feldgleichungen
der Gravitation kennengelernt haben, keinerlei Andeutung da fiir irgend-
etwas ,,Elektrisches”, diese Gleichungen liefern das Gravitationsfeld
elektrisch neutraler Massen und die Planetenbewegung in so einem Feld.

Eine gewisse duBerliche Verbindung zwischen Gravitation und Elek-
trizitit konnte man herstellen. Die elektrische Energie muB, wie jede
Form der Energie, nach einer allgemeinen Beziehung zwischen Energie
und Masse auch eine trige Masse besitzen, die ihrerseits wieder — ent-
sprechend der Aquivalenz zwischen triger und schwerer Masse — gra-
vitierend, also die Metrik beeinflussend wirken muf. Man kann diesen
Gedanken weiter ausbilden und feldtheoretisch auswerten. Man kommt
dann dazu, den von MaxweLL aufgestellten elektromagnetischen Span-
nungstensor, vierdimensional erweitert durch Impuls und Energie, mit
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dem RiemanNschen Kritmmungstensor in Verbindung zu bringen. Denn
ebenso, wie der Maxwerrische Tensor S;, ein symmetrischer Tensor
zweiter Ordnung ist, der dem Erhaltungssatz von Impuls und Energie
genfigt — was sich mathematisch in der sogenannten ,Divergenz-
gleichung’* div S;;, = o ausdriickt — kann man auch aus dem ,,EIN-
stEINschen Krimmungstensor R;, einen solchen Tensor aufbauen, es
ist dies der sogenannte ,,Materietensor'‘:

Tu=Ru— 5 Rea- (R=R- (x)

Wihrend nun die Gravitationsgleichungen dadurch entstanden sind,
daB man diesen Tensor = o setzt, soll das elektromagnetische Feld da-
durch berticksichtigt werden, daB man ihn proportional zum MAXWELL-
schen Tensor setzt. Diese Verkniipfung zwischen Gravitation und elek-
tromagnetischem Feld liefert wohl die verlangten (praktisch minimalen)
Gravitationseffekte des elektromagnetischen Feldes, ist aber im iibrigen
unbefriedigend. Man versteht nicht die innere Struktur des MAXWELL-
schen Tensors, man versteht auch nicht die Beziehung, die er zur Rie-
MaNNschen Geometrie haben soll. Die Verbindung zwischen den beiden
Erscheinungsgruppen ist eine blof formale, eine wirkliche Vereinigung
wird auf diesem Wege nicht erreicht.

Es kommt noch ein anderes Moment hinzu. Die MAXWELLschen
Gleichungen geben Aufschluf3 dber alle makroskopischen Erscheinungen
der Elektrizitit. Sie versagen aber gegeniiber den mikrokosmischen Er-
scheinungen. Das Problem des Elektrons wird durch sie nicht gelSst, ja,
wir wissen, daB sie auch nicht die geringsten Andeutungen enthalten zur
Losung dieses Problems. Einem Ansatz also, der auf die MAXWELLschen
Gleichungen aufgebaut ist, kann nur eine makroskopisch-phdnomeno-
logische Bedeutung zugeschrieben werden, keine Erkenntnis, die wirklich
in die Tiefe fiihrt. In der Tat f6rdert die eben angegebene Verkniipfung
der Elektrizitit mit der Metrik keine neuen Fingerzeige fiir das Ver-
stehen des Elektrons zutage.

Wir berithren hier ein Problem, das auch fiir die Relativititstheorie
von grundlegender Bedeutung ist. Man pflegt es als ,,Problem der Ma-
terie’* zu bezeichnen. Feld und Materie. Wir haben fiir das Feld einen
neuen Gesichtspunkt erlangt: es ist der Raum mit seinen geometrischen
Eigenschaften, die in Form von Feldgesetzen auftreten. Was aber ist die
Materie? Besteht wirklich der Dualismus zwischen Feld und Materie?
Wenn ja: worin haben wir das Wesen der Materie als Gegenpart des
Feldes zu erblicken? Wenn nein: wie haben wir unsere tiefbegriindeten
Anschauungen von der Materie als Ursprung, von dem Feld als Uber-
mittler der physikalischen Wirkungen zu revidieren?

3. Materie als Singularitit, Feldgleichungen und Bewegungsgesetz.
Betrachten wir das Problem vom mathematischen Aspekt aus. Die Ur-
gesetze der Natur sind Differentialgleichungen, das wirkliche Geschehen
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stellt Losungen dieser Gleichungen bei bestimmten Anfangsbedingungen
oder Randbedingungen dar. Die Natur liefert also unmittelbar das, was
unter gegebenen Bedingungen zu finden fiir den Mathematiker eine be-
sondere, praktisch meistens sehr schwer l6sbare Aufgabe ist: die ,,Inte-
gration'’ der Gleichungen. Wie sehen diese Integrale aus?

Wir wihlen ein ganz einfaches, aber in seinem Verhalten typisches
Beispiel: die ,,Potentialgleichung” 4@ = o. Eine Lsung dieser Glei-

chung ist—lr—. Diese. Losung hat an der Stelle » = o etwas Besonderes:

sie wird unendlich. Man nennt eine solche Stelle einen ,,singuliren
Punkt®, eine ,,Singularitit’ der Gleichung, weil hier ein besonderes
Verhalten der Funktion vorliegt: das Prinzip der Stetigkeit — bzw. hier
auch der Endlichkeit —, das sonst tberall erfiillt ist, wird hier durch-
brochen. Diese Stellen haben mathematisch ein besonderes Interesse.
Man kann nimlich das ganze Verhalten der Funktion aus ihrem Verhal-
ten in der unmittelbaren Umgebung der Singularitit ablesen, man kann
eine Funktion durch thre Singularititen charakterisieren. Die Singulari-
tdten sind gewissermaBen die Erzeugenden, die ,,Quellen’* der Funktion.
Betrachten wir andererseits die Bedeutung der Stelle » = o physikalisch.
Dieser Punkt ist gerade der Sitz der Ladung, also der Substanz, die das
Potential erzeugt. So findet sich far den Dualismus von Feld und Ma-
terie ganz ungezwungen ein mathematisches Bild: der Dualismus von
reguldren und singuliren Stellen einer Funktion. Die Rolle der Materie
als Ursache der Wirkungen spiegelt sich mathematisch wieder in der
Rolle der singuliren Stellen als Quellen der durch die Feldgleichungen
bestimmten Funktionen. Und wenn die singuliren Stellen nur als Aus-
nahmen zu betrachten sind gegeniiber der iiberwiegenden Michtigkeit
der reguliren Stellen, so findet sich auch zu dieser Eigentiimlichkeit
sehr schén das Gegensttick in der atomistischen Struktur der Materie,
die ja tatsichlich nicht kontinuierlich verteilt ist, sondern so, daB der
tberwiegende Teil des Raumes als leer anzusprechen ist.

Diese Losung des Problems, die Materie als Singularitit des Feldes
aufzufassen, wiirde also viele befriedigende Momente fiir sich haben und
ist a priori mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu diskutieren. Die
nihere Betrachtung zeigt jedoch die groBen Schwierigkeiten dieser Auf-
fassung. Die Gesamtenergie des Feldes wiirde iiber alle Maen wachsen
und damit ihren physikalischen Sinn einb@Ben. Die elektrostatische
Energie einer punktférmigen Ladung z. B. ist unendlich groB. Die
Hauptschwierigkeit besteht aber in einem anderen Punkt. Die Losung
der Feldgleichungen erhilt bei Zulassung von Singularititen eine zu
groBe Unbestimmtheif, die mit den wirklichen Bedingungen nicht ver-
traglich ist. In unserem Beispiel des Potentials kann man z. B. die L&-

sung% beliebig oft differenzieren und erhilt auf diese Weise neue L6-

sungen, die ebenfalls alle bei » = o eine Singularitit haben. Die allge-
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meine Losung baut sich auf als eine unendliche Reihe aus diesen partiku-
liren Losungen, mit unbestimmten Koeffizienten. Man sieht kein natiir-
liches Prinzip, wie man den Charakter der Singularitit einschrinken
sollte, um dieser Vieldeutigkeit zu entgehen. In Wirklichkeit wird aber
das Elektron schon durch ganz wenige Parameter wie Ladung und Masse
bestimmt, die auBerdem noch fiir alle Elektronen dieselben Werte haben.
Diese offenbar grundlegenden Eigenschaften kann man nicht verstehen,
wenn man Singularititen zuldBt.

Eine gewisse Einschrankung fiir die Singularitit kann immerhin auf
Grund der Feldgleichungen zustande kommen und das ist sehr bemer-
kenswert. Esist dies der Fall, wenn das Gleichungssystem ,,Identitdten®,
d. h. innere Abhingigkeiten, aufweist. So ist z. B. die Erhaltung der La-
dung in der MaxweLLschen Theorie eine Folge der Feldgleichungen.
{Man konnte diese Tatsache ausniitzen, um die Gleichheit aller Elektro-
nen zu erkliren, indem man sagt: Wenn sie einmal alle gleiche Ladung
hatten, bleiben sie auch fiir immer gleich. Eine solche Zuriickschiebung
einer offenbar tief begriindeten GesetzmiBigkeit in die Anfangsbedingun-
gen ist aber mehr Ausflucht als wirkliche Erklirung.) In der allgemeinen
Relativitiatstheorie bestehen ebenfalls solche Erhaltungssitze. Sie ent-
stammen dem Umstande, daB die Divergenz des Materietensors identisch
verschwindet :

div Ti;,= O. (2)

Physikalisch bedeutet diese Gleichung die Erhaltung von Impuls
und Energie und hat zur Folge, daB man die Bahn einer Sigularitit —
also die Bewegung eines materiellen Teilchens — nicht beliebig vorschrei-
ben darf. Einstein und GROMMER (13) konnten zeigen, daf ein statisches
Gravitationsfeld von mehreren Massenpunkten, d. h. ein Feld gegenein-
ander ruhender Massen, mit den Feldgleichungen nicht vertréglich ist.
Die Bewegung des Massenpunktes im Gravitationsfeld ist bereits eine
Folge der Feldgleichungen. Verfasser (24) hatte mit einer anderen Me-
thode gezeigt, daB auBer den gewdhnlichen Erhaltungssitzen von Ge-
samtimpuls und Gesamtenergie noch sechs weitere Erhaltungssitze gel-
ten, die ihren Ursprung darin haben, da8 der Materietensor ein symmetri-
scher Tensor ist. Sie driicken die Erhaltung des Drehimpulses aus. Die
Kombination aller dieser Erhaltungssitze fithrt zum Trigheitsgesetz fir
den Schwerpunkt: der Schwerpunkt des materiellen Teilchens bewegt
sich {vierdimensional betrachtet) auf gerader Bahn, — im RIEMANN-
schen Raum also auf einer geoditischen Linie.

Die Einheitlichkeit der EinsteINschen Gravitationstheorie wird da-
durch noch erhht. Das Prinzip der geoditischen Linie fiir die Bewegung
im Gravitationsfeld, das die Rolle der NEwToNschen Bewegungsgleichun-
gen ilibernahm, ist gar kein selbstindiges Prinzip, sondern bereits not-
wendige Folge der Feldgleichungen, also selber ein Ausfluf der metri-
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schen Struktur des Feldes. Neben den Feldgleichungen bleibt fiir die
Dynamik kein Platz mehr, die Bewegung wird durch die Feldgleichungen
bereits zwangsmiBig festgesetzt. Diese Synthese ist neu in der Relativi-
tdtstheorie, die klassischen Feldtheorien enthalten nichts derartiges. So
wird z. B. die Bewegung des Elektrons durch die MaxwgrLLschen Glei-
chungen noch keineswegs eingeschriankt, die LorENTzsche Kraft mu8 als
besonderes selbstindiges Prinzip zu den Feldgleichungen hinzugefiigt
werden.

Auch diese einschrinkenden Bedingungen auf Grund der Erhaltungs-
sitze kénnen aber die Singularitdtsauffassung nicht geniigend stiitzen,
da die Unbestimmtheit der Singularititen immer noch zu grofl bleibt.
Insbesondere bleibt die Gleichheit der Teilchen ein unldsbares Problem.

Um den Schwierigkeiten zu entgehen, die mit dem Unendlichwerden
der Feldfunktionen verbunden ist, kann man die Funktion vorher, bevor
sie unendlich wird, abbiegen und die unendliche Spitbze auf diese Weise
,abrunden“. Dann ist aber die Feldgleichung A¢ =0 in der Um-
gebung der Singularitit (in unserem Beispiel # = o) nicht mehr erfiillt.
Sie wird ersetzt durch die sogenannte ,,PoissoNsche Gleichung:
A =-—4mp, wo p die Massendichte bedeutet. Man ,,verschmiert
also gewissermaBen die Singularitit auf einen kleinen endlichen Bereich.
Mathematisch heiBt das soviel, dal man von der homogenen Gleichung
mit Singularitdten tibergeht zur inhomogenen Gleichung ohne Singulari-
titen, d.h. unter Voraussetzung der durchgingigen Regularitit der
Funktion.

Fiir das Verstindnis ist damit nicht viel gewonnen. Durch die ,,rechte
Seite* der Gleichung tauchen neue GroéBen auf, die ,,materiellen Gré8en®,
deren Beziehung zu den FeldgroBen wir nicht recht verstehen kdnnen.
Den Dualismus Feld-Materie wiederzugeben durch die Dualitit reguldre-
singuldre Stellen der.Funktion ist suggestiver. Die Unbestimmtheit der
Singularitit erscheint jetzt wieder in der Unbestimmtheit der Dichtever-
teilung p. Hitten wir fiir dieselbe plausible Einschrinkungen, so kénnten
diese in sinngemiBer Umdeutung auch auf die Singularititen {ibertragen
werden. Es ist darum praktisch gleichwertig, ob wir mit der homogenen
Gleichung arbeiten unter Zulassung von Singularititen, oder mit der in-
homogenen ohne Singularititen. Methodisch ist das ,,Abrundungsver-
fahren“, also das Arbeiten mit der inhomogenen Gleichung bei endlich
bleibender Funktion, fiir die Anwendung vielfach bequemer, als die un-
mittelbare Betrachtung der homogenen Gleichung. Man vermeidet ndm-
lich auf diesem Wege die starken Felder, deren mathematische Behand-
lung oft recht schwierig ist.

4. Die Materie als Eigenlésung. An einer singuldren Stelle wird die
Funktion im allgemeinen unendlich. Auf alle Fille verliert die iibliche
Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Funktion an einer solchen Stelle
ihren Sinn. Also verlieren auch die Feldgleichungen ihre Bedeutung. Man



Die neue Feldtheorie Einsteins. ITI

kann eine singulire Stelle auch als eine Stelle charakterisieren, an der die
Feldgleichungen versagen oder unbrauchbar werden. Wahrend also im
allgemeinen an jeder Stelle der Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit GesetzmiBig-
keiten vorgeschrieben sind, gibt es Stellen, an denen das Gesetz aufge-
hoben ist, wo also iber die durch die Feldgesetze bestimmte Funktion
nichts ausgesagt wird. Wir haben gesehen, daBi man praktisch eine Sin-
gularitit auf einen beliebig kleinen endlichen Bereich ,,verschmieren®
kann. In diesem ganzen Bereich wird dann das Feldgesetz aufgehoben.
Daher kommt die weitgehende Unbestimmtheit, die in der Lésung der
Feldgleichungen #brig bleibt, wenn wir Singularitdten zulassen. Und
diese Unbestimmtheit entspricht offenbar nicht dem gesetzmiBigen Cha-
rakter der Natur, die Ausnahmen vom Gesetz nicht kennt:. Wenn die
Feldgleichungen an gewissen Stellen versagen, so liegt das sicherlich an
den Feldgleichungen und nicht an der Wirklichkeit. Wir werden also
zur Frage gedrangt: miissen denn die singuldren Stellen da sein bei der
Lssung der Feldgleichungen? Xann man deren Geltung nicht durch-
gangig dberall voraussetzen? Wenn das der Fall wire, so hitten die Sin-
gularitdten offenbar keine Daseinsberechtigung.

In unserem Beispiel 4¢ =0, das wir gewidhlt haben, ist nun die
Situation die, daB man in der Tat ohne Singularititen nicht auskommt.
Setzt man die Befriedigung der Gleichung tiberall voraus, nimmt also die
durchgingige Regularitdt der Funktion an, so bleibt nur die triviale
Lésung ¢ = o librig, falls man das Verschwinden der Funktion im Un-
endlichen als natiirliche Randbedingung hinzufiigt. Auch die MAXWELL-
schen Gleichungen haben keine von o verschiedene regulire Losungen.
Und auch die Einsteinschen Gravitationsgleichungen R;; = o haben
eine Singularitat, wenn man das Gravitationsfeld einer ruhenden Masse
berechnet. : '

Alle diese Feldgleichungen kommen also ohne Singularitdt nicht aus,
die Singularitit ist die Quelle des Feldes, fehlt die Singularitat, so fehlt
auch das Feld. Das ist jedoch keine notwendige und universelle Eigen-
schaft der Feldgleichungen ibcrhaupt. Unter glinstigen Umstinden kann
eine Differentialgleichung — oder auch ein System von solchen — itber-
all reguldre Lésungen besitzen, die nicht trivial sind. Man spricht dann
von ,,Eigenlésungen‘. Sie spielen in der Wellenmechanik eine funda-
mentale Rolle. Solche Lésungen enthalten nicht mehr jene unbestimm-
ten Integrationskonstanten, die auftreten, wenn wir Singularitaten zu-
lassen. Die Losungen sind vielmehr weitgehend eindeutig. Bei linearen
Gleichungen bleibt ein konstanter Faktor frei, der basonders ,,normiert*
werden muB. Die Gleichungen der Relativitdtstheorie sind aber nicht
linear, auch diese Freiheit fillt also weg. Wir verstehen dann, weshalb

1 Die Unsbetimmtheit, die in der Quantenmechanik postuliert wird,
ist anderer Art, und hat mit der vorliegenden Frage nichts zu tun.
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das Elektron von so wenig Parametern abhingt und weshalb auch diese
Parameter bestimmte Werte haben miissen, — mit anderen Worten, wes-
halb alle Elektronen gleict sind. AuBer der Losung, die dem Elektron
entspriche, miiBte noch eine weitere Variante da sein, die das Proton zu
reprisentieren hitte.

Die Materie ist also keine Singularitdt des Feldes melr, sondern eine
Eigenlssung der Feldgleichungen. Die FeldgréBen wachsen nicht mehr
ins Unendliche, sondern nur bis zu hohen, aber endlichen Grenzen: inner-
halb kleiner, aber endlicher Bereiche herrscht eine hohe Energiedichte,
eine starke Kriitmmung des Raumes. Infolge dieser starken Zusammen-
ballungen konzentriert sich der Schwerpunkt des Geschehens auf diese
kleinen Gebiete, die uns als letzte Bausteine der Materie, als Elektronen
und Protonen entgegentreten. Das weit ausgedehnte diinn besetzte
Feld zwischen ihnen hat im wesentlichen die Aufgabe, die Wirkungen
zu iibermitteln, die Verbindung zwischen den verschiedenen materiellen
Elementen herzustellen. Ein prinzipieller Unterschied jedoch besteht
nicht, der Dualismus ist nicht scharf und erwichst erst a posteriori. Denn
{iberall im ganzen Weltraum herrschen einheitlich dieselben fundamen-
talen Weltgesetze: die Feldgleichungen.

Das Problem der Elektrizitit und das Problem der Materie sind nicht
voneinander zu trennen. Die letzten Einheiten der Materie: Elektronen
und Protonen, sind wesentlich elektrischer Natur. Die Elektrizitit ist
es, die die Existenz der Materie ermdglicht. Wenn die Gleichungen
R;; = o gegeniiber der Elektrizitit versagen, so hidngt das sicherlich da-
mit zusammen, daf sie auch dem Problem der Materie nicht gewachsen
sind, indem sie keine brauchbaren singularititenfreie Losungen zulas-
sen. Eine zukiinftige Feldtheorie wird die Losung beider Probleme auf
gemeinsamer Basis zu bringen haben. Die Wellenmechanik hingegen 16st
nicht das Problem der Elementarteilchen, sondern gibt rdumliche oder
zeitliche Mittelwerte. Sie verhilt sich zur Feldtheorie, wie die MAXWELL-
sche Theorie sich zur Elektronentheorie verhilt. So, wie die zukiinftige
Feldtheorie die ,,wahre’ Elektronentheorie wire, so wire die Wellen-
mechanik die ,,wahre’* MaxwgLrLsche Theorie .

Das Programm, um das der Kampf geht, kann also folgendermaBen
zusammengefaBt werden. Allgemein kovariante Feldgleichungen, die der
Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit eine bestimmte geometrische Struktur auf-
prigen. Eigenlosungen dieser Gleichungen, die einerseits das Elektron,
andererseits das Proton reprisentieren. EINSTEIN glaubt, mit seiner

t Von den meisten Vertretern der Quantenmechanik wird diese Deutung
abgelehnt, aus Griinden, die schon oben skizziert wurden. Der Gegenstand
des vorliegenden Artikels 1aBt es aber rechtfertigen, die Darstellung so zu
wahlen, wie sie der Finstellung eines Menschen entspricht, der die groBe
‘Wandlung, die durch die Relativititstheorie kam, nicht als Formalismus,
sondern als inneres Erlebnis mitgemacht hat.
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neuen Feldtheorie den ersten entscheidenden Vorstof in Richtung dieses
Programms getan zu haben. Wir werden im folgenden Abschnitt die
Grundgedanken dieses neuen Losungsversuchs auseinandersetzen.

5. Die Frage der universellen Konstanten. Bevor wir dieses in An-
griff nehmen, sei noch einer eigentiimlichen Schwierigkeit gedacht. In
der kugelsymmetrischen Grundlésung der Gleichungen R;; =0, im soge-
nannten , SCHWARZSCHILDschen Linienelement®, tritt eine Integrations-
konstante « auf, der ,,Gravitationsradius“, dem wir im Fall des Elek-
trons den Wert 1,67 167* cm zuschreiben miissen. Der ,.elektrische
Radius* des Elektrons® ist von der Grofie 1,40+ 107 '3 cm. Solange wir
Singularitdten zulassen, treten in unserer Losung Integrationskonstanten
auf, denen wir beliebige Werte zulegen konnen. SchlieBen wir aber Sin-
gularititen aus, suchen also Eigenlsungen im Sinne unserer letzten Aus-
fithrungen, so dndert sich die Situation wesentlich. Nach allen Erfahrun-
gen, die wir iiber Differentialgleichungen haben, kénnen wir nicht er-
warten, daB eine mikrokosinische Linge in einer so gearteten Losung
hervortreten soll, wenn nicht schon in die Gleichung etwas derartiges
hineingesteckt ist. Es taucht also die Frage auf, ob in die fundamentalen
Feldgleichungen bereits die universellen Konstanten der Natur eingehen
diirfen. Da diese universellen Konstanten dimensionierte Grgfen sind,
wiirde das heiflen, daB man heterogene Qualititen miteinander in Be-
ziehung bringt, was keine sinnvolle Verkniipfung sein konnte. Nun hat
ja gerade die Relativitdtstheorie die Zahl der fundamentalen Einheiten
heruntergesetzt, durch Auffinden von inneren Zusammenhingen zwi-
schen ihnen. So wird z. B. durch Vereinigung von Raum und Zeit die
Selbstindigkeit der Zeiteinheit aufgehoben und auf die Lingeneinheit
zuriickgefiihrt, auf Grund der natiirlichen Einheit: Lichtgeschwindigkeit
=1, also T sec. =3 10'° cm. Weiterhin wird durch den Zusammen-
hang, den die allgemeine Relativitatstheorie zwischen Massendichte und
Raumkriimmung entdeckt hat, auch die Masse auf die Langeneinheit zu-
riickgefiihrt, auf Grund der Beziehung 1 g = 1,86 - 10~%" cm. Zwei uni-
verselle Konstanten werden so eliminiert, indem ihre wahre Bedeutung
erkannt wird. Es bleibt nur die Lingeneinheit. Da aber die universellen
Konstanten in UberschuB da sind, bekommt man nicht nur eine natiir-
liche Einheit fiir die Lingenmessung — etwa durch den elektrischen Ra-
dius des Elektrons —, es tauchen auBerdem blo8e Zahlen auf, welche die
verschiedenen universellen Konstanten miteinander verbinden. Sollte
nun etwa der elektrische Radius des Elektrons in die fundamentalen
Weltgesetze eingehen? Man kann fordern, daB die Gesetze der Geo-
metrie unabhingig sein miissen von der Wahl irgendeines MaBstabes,

1 Dieser nach der MaxweLLschen Theorie aus Ladung und Masse be-
rechnete ,,Radius® ist natiirlich nicht wortlich zu nehmen. Er stellt aber
eine Lange dar, die fiir das elektrische Verhalten des Elektrons funda-
mental ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 8
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wegen der volligen Willkiirlichkeit der gewihlten Einheit (,,Eichinva-
rianz’‘). Dann darf eine bestimmte Linge als dimensionierte GroBe in den
Fundamentalgleichungen nicht erscheinen. Es wire aber denkbar, daf3
z. B. der Weltkriimmungsradius in der Ldsung der Gleichungen als Inte-
grationskonstante auftritt, ohne in die Gleichungen selbst einzugehen. Es
miiBte jedoch dann das Verhiltnis des elektrischen Radius zum Weltkriim-
mungsradius als blofle Zakl in die Grundgleichungen eingehen. Dadurch
wire das Verkniipfen heterogener GréBen vermieden, aber man hitte
etwas anderes, ebenfalls sehr Unbefriedigendes in Kauf zu nehmen: das
unmotivierte Auftreten ungeheuer groBer Zahlenfaktoren. Man hat wohl
versucht, selbst diese groBen Zahlen spekulativ zu deuten. So hat
FortH (19) fir das Verhdltnis des elektrischen Radius zum Gravita-
tionsradius eine reine Zahlenbeziehung aufgestellt. Aber diese Speku-
lationen sind mit vielen ad-hoc-Elementen verbunden und noch wenig
befriedigend. Sollte es aber tatsichlich méglich sein, solche Zahlen arith-
metisch zu deuten, so wiirden sie a posteriori bedingt sein und diirften
erst recht nicht in die Feldgleichungen selbst eingehen. Wir stehen hier
auf alle Fille vor einem Ritsel, iber dessen Aufhellung vorerst noch
nichts zu sagen ist.

II. Erweiterungen der Riemannschen Geometrie;
der Fernparallelismus.

6. Verallgemeinerungen der RIEMANNschen Geometrie. Die Ver-
schiebungsgroBen I'j. — Die Tatsache, daB die Gleichungen R; =o
gegeniiber den elektrischen Erscheinungen versagen, haben schon friih zu
Versuchen gefiihrt, ein Prinzip zu finden, das in nattirlicher Weise das
Vektorpotential oder die MaxwgLLschen Gleichungen als Reprisenta-
tion des elektromagnetischen FFeldes zu deuten gestattete. Diese 4lteren
Versuche sollen hier kurz erwidhnt werden.

Karuza (20) hatte gefunden, dal man zu einer merkwiirdigen Deu-
tung des elektromagnetischen Feldes gelangt, wenn man iiber die durch
Raum und Zeit bedingten vier Dimensionen hinaus noch eine fiinfte Di-
mension einfithrt. Stellt man in einer fiinfdimensionalen Welt die EIn-
sTEINschen Gravitationsgleichungen R, =o auf und benutzt als dyna-
misches Prinzip wieder das Prinzip der geoditischen Linie dieser
Mannigfaltigkeit, so erhilt man neben der Gravitation auch die
Elektrizitdt, niamlich die Wellengleichung fiir das Vektorpotential und
die LorentTzsche Kraft im Bewegungsgesetz. Es spielen dabei die
g5-GroBen (¢ =1, 2, 3, 4) die Rolle des Vektorpotentials. Man muB
jedoch eine eigentiimliche Annahme machen. Das Linienelement ist
wohl fiinfdimensional, die g;; sollen aber von der fiinften Koordinate
nicht abhéngen (,,Zylinderbedingung®). Dieses unverstindliche Aus-
zeichnen der einen Koordinate, ihr ginzliches Latentbleiben fiir das
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gesamte physikalische Geschehen, ist ein negatives Moment, das der
Theorie ein unwahrscheinliches Geprige gibt. Auch fiir das Problem der
Materie wird kein neuer Gesichtspunkt gewonnen, da die Singulari-
titen, wie EINSTEIN (9) gezeigt hat, auch jetzt nicht zu vermeiden
sind. Die fiinfdimensionale Karvzasche Theorie ist neuerdings von
KLEIN (22) und Fock (15) fir die Wellenmechanik in Verwendung ge-
bracht worden.

Eine andere Losung bietet das Verfolgen eines schon von WEYL be-
tretenen Weges, der von EDDINGTON (3) ausgebaut wurde. Die konse-
quente Weiterfithrung des WEYLschen VorstoBes in Richtung einer Ver-
allgemeinerung der Infinitesimalgeometrie fithrt dazu, die RIEMaNNsche
MaBbestimmung zu verlassen und die Geometrie auf eine breitere Basis
zu legen. Man kann die infinitesimale Verschiebung eines Vektors defi-
nieren, ohne unmittelbar von der MaBbestimmung Gebrauch zu machen.
Dazu sind die [}, notwendig, die sogenannten ,,VerschiebungsgroBen,
ein System von Gro8en, die von drei Indizes abhidngen. Das sind ins-
gesamt 64 GroBen (im vierdimensionalen), die sich auf 40 reduzieren,
wenn man aus plausiblen Griinden die Symmetriebedingung Iy, = I7;
hinzufiigt. Wenn die g gegeben sind, kann man aus ihnen durch Diffe-
renziation die I’y berechnen. " Man kann aber die 40 [-GroBen als unab-
hingige FundamentalgroBen einfiihren, dann existiert im allgemeinen
keine MaBbestimmung, aus der sie ableitbar sind. Es existiert aber trotz-
dem der fundamentale R1EMANNsche Krimmungstensor Rjy,, und durch
,,Verjiingung** iiber ¢ und § kann man wieder zum EixsTEINschen Kriim-
mungstensor [R,;] gelangen. Dieser ist aber jetzt nicht mehr symmetrisch
in < und k. Den antisymmetrischen Teil dieses Tensors kann man als
elektromagnetische Feldstirke interpretieren und fiir sie das Bestehen
der Maxwerischen Gleichungen nachweisen. Man gewinnt so einen
formalen Einbau der MaxweLLschen Gleichungen in die Gravitations-
theorie.

Auch diese Losung ist wenig befriedigend. Die Mannigfaltigkeit der
10 g auf die 40 I, zu erweitern, nur um das Vektorpotential heraus-
zuholen, erscheint unwahrscheinlich. Hauptsdchlich aber haben wir
allen Grund, anzunehmen, daf8 der Welt eine metrische Struktur in der
Tat aufgeprigt ist. Die mit groBer Stabilitit ausgesandten Spektral-
frequenzen machen es fast anschaulich evident, daB jenes ds®, jenes in-
finitesimale Linienelement, das den Abstand benachbarter Punkte aus-
miBt, in der Tat auf weite Entfernungen unverdndert {ibertragbar ist,
und gerade das ist die Grundannahme der RiEManNschen Geometrie.

7. Die neue Losung EINSTEINs: der Fernparallelismus. Nach viel-
fachen Kdmpfen und den mannigfaltigsten immer wieder verworfenen
Versuchen kam EINSTEIN (6, 7) auf einen neuen Gedanken, den er seit
den letzten Jahren mit groBer Konsequenz vertritt und zu einer Theorie

8*
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ausgebildet hat. Er charakterisiert ihn durch das Schlagwort: , Fern-
parallelismus®r.

Es ist nicht unbedingt gesagt, daB man die RiEMANNsche Metrik auf-
geben muB, weil man in ihr nichts dem Elektromagnetismus Aquivalen-
tes findet. Der Rahmen braucht darum nicht zu eng und erweiterungs-
bediirftig zu sein. Es konnte vielmehr sein, daB3 der Rahmen ausreicht,
nur, daB er noch zu leer ist, daB er nicht verallgemeinert, sondern durch
neue Elemente bereichert werden mull. Also Erweiterung nicht durch
Verallgemeinerung, sondern durch Erginzung.

Was fiir ein Element soll das aber sein? Es gibt in der Tat ein Ele-
ment, um das die RieMaNNsche Geometrie drmer ist, als die euklidische.
In der euklidischen Geometrie kann man einen Vektor beliebig zu sich
selbst parallel verschieben: die Endlage, in die er kommt, ist ganz unab-
hingig davon, wie er dahin gelangt ist. Die Parallelverschiebung ist, wie
man zu sagen pflegt, ,integrabel”, sie ist vom Wege unabhingig. Es
gibt darum parallele Richtungen im euklidischen Raum, nimlich Rich-
tungen, die man ineinander durch Parallelverschiebung — gleichgiiltig
auf welchem Wege — iiberfithren kann. Im RiemManNschen Raum exi-
stiert nichts Entsprechendes. Es gibt keine absolute Parallelverschie-
bung, denn das Resultat einer Verschiebung ist abhingig vom Weg, auf
dem sie ausgefiihrt wurde. Man kann Richtungen, die zu verschiedenen,
durch eine endliche Entfernung voneinander getrennten Raumpunkten
gehoren, nicht miteinander vergleichen. In der euklidischen Geometrie
kann man das. Hier haben wir einen Punkt, in dem die RieMaNNsche
Geometrie drmer ist als die enklidische.

Man kann die RigMaNNsche Geometrie folgendermaBen der euklidi-
schen gegeniiberstellen. In der RiEMANNschen Geometrie kann man in-
finitesimale Strecken miteinander vergleichen, die zu Punkten gehdren,
die voneinander durch endliche Entfernung getrennt sind (in der noch
allgemeineren ,,Verschiebungsgeometrie ist das jeweils nur fiir die Um-
gebung eines Punktes moglich). Es ist kurz gesagt ein ,,Fernvergleich
von Strecken’* méglich. In der euklidischen Geometrie ist aber nicht nur
ein Fernvergleich von Strecken, sondern auch ein Fernvergleich von Rich-
tungen méglich. Das neue Element, um das EINSTEIN die RIEMANNsche
Geometrie bereichern will, ist dieser Fernvergleich von Richtungen. Das
Linienelement soll nach wie vor jenes ds* sein, auf das sich die Metrik
aufbaut. Aber die Metrik ist nicht alles. Obwohl die Metrik nicht eukli-
disch ist, soll doch ein absoluter, also vom Weg unabhingiger Parallelis-
mus existieren, wie in der euklidischen Geometrie. Wie ist das mdéglich?
Dadurch, daB dieser Parallelismus von #wichimetrischer Natur ist, daBl er
als selbstindiges geometrisches Element noch zur Metrik hinzukommt.

r Einen historischen Uberblick iiber die Arbeiten zum Fernparallelis-
mus, der von mathematischer Seite schon frither aufgetaucht ist, gibt
CArTAN (2).
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Die Geometrie hat zwer Wurzeln. Einerseits die Metrik, die zu den geo-
didtischen Linien, Parallelverschiebungen von Vektoren, kurz zu allen
Konstruktionen der RiEMANNschen Geometrie fithrt. Und andererseits
den ,,Fernparallelismus. Es ist zu jeder Richtung in irgendeinem
Punkte eine ihr gleiche, also parallele Richtung in jedem anderen Punkte
eindeutig und umkehrbar zugeordnet. Das ist der ,,Fernparallelismus®.
Der so eingefithrte Parallelismus ist ein anderer Parallelismus, als die
Parallelverschiebung eines Vektors auf metrischer Grundlage. Der letz-
tere Parallelismus ist nicht integrabel, ist vom Wege abhingig, der
erstere ist absolut, integrabel, vom Wege unabhingig. Man kann einen
Vektor infinitesimal verschieben nach der metrischen Art, wie in der R1E-
MANNschen Geometrie, man kann ihn aber auch verschieben nach dem
Fernparallelismus. Wir wollen die beiden Arten der Verschiebung als
metrische bzw. absolute Parallelverschiebung unterscheiden.

8. Die FundamentalgréBen der neuen Geometrie. Verschwinden des
RIEMANNschen Kriimmungstensors. Der fundamentale Kriimmungs-
tensor Ay;,. Die neue Geometrie enthilt offenbar mehr Elemente, also
auch mehr FundamentalgrBen, als die rein metrische Geometrie. Man
kann leichtsehen,daB die Zahl der FundamentalgroBen gleich dem Quadrat
der Dimensionszahl wird, aiso im vierdimensionalen 4°= 16. Die zehn
metrischen FundamentalgréBen g;, genigen noch nicht, denn sie be-
stimmen ja noch nicht den Fernparallelismus. Diesen kénnte man fol-
gendermaBen charakterisieren. Wir gehen aus von irgendeinem Punkt
und nehmen dort 4 aufeinander senkrechte Richtungen an. Diesen Rich-
tungen sind in jedem anderen Punkt wieder 4 aufeinander senkrechte
Richtungen als parallel zugeordnet. Ein solches orthogonales Achsen-
kreuz ist im vierdimensionalen durch 6 Parameter charakterisiert, man
braucht also fiir den Fernparallelismus in jedem Punkte 6 Bestimmungs-
gréBen, das gibt mit den 10 metrischen GroBen vereinigt 16 Bestim-
mungsgroBen. i

Man kann die Gesamtheit der Bestimmungselemente folgendermaBen
am einfachsten charakterisieren. In unseren eben konstruierten unter
sich parallelen elementaren Achsenkreuzen legen wir in jedem Punkt in
je eine Achse einen Einheitsvektor und geben die kovarianten Kompo-
nenten dieser 4 Vektoren an. Das sind in jeden Punkt 4mal 4 = 16 Fun-
damentalgroBen. EINSTEIN bezeichnet die fundamentalen Einheitsvek-
toren mit /,,. Dabei soll.der lateinische Index ein bloBer Numerierungs-
index sein (also um den wievielten Vektor es sich handelt), wdhrend der
griechische Index die Komponenten des Vektors charakterisiert?.

1 Friher benutzte EInsTEIN auf Vorschlag von WEITZENBGCK (29) die
Bezeichnung %%,, um die wesentlich verschiedene Bedeutung der beiden
Indizes hervorzuheben. Aus Griinden der formalen Vereinfachung ging er
zur neuen Bezeichnung tiber.
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Bei unserer Konstruktion ist es ganz willkiirlich gewesen, wie wir im
Ausgangspunkt die fundamentalen Vektoren orientiert haben. Fiir die
Naturgesetze darf offenbar diese Willkiir keinerlei Rolle spielen. Wir
miissen darum in der neuen Theorie von den Feldgesetzen nicht nur all-
gemeine Kovarianz fordern, d. h. Unverdnderlichkeit der Grundgesetze
gegeniiber beliebigen Transformationen der Koordinaten, sondern auch
,Drehinvarianz“, d.h. Unverinderlichkeit gegeniiber einer beliebigen
Drehung der Grundvektoren, sofern diese in allen Punkten gleichmaBig
erfolgt.

Die 16 FundamentalgréBen %, kann man noch ganz frei vorschreiben.
Die Orthogonalitits-und Einheitsrelationen unter ihnen sind automatisch
erfillt, wenn wir die MaBBbestimmung g,, folgendermaBen einfiihren:

Bur = hslu hsv' (3)

(Uber gleiche Indizes ist, wie {iblich, immer zu summieren.) Die Metrik
hingt also von den FundamentalgréBen in quadratischer Weise ab.

Man hat nun zweierlei Arten von jenen VerschiebungsgroBen I, die
wir in Nr. 6 betrachtet haben. Einerseits die Verschiebungsgrofen der
metrischen Verschiebung, die sich in RIEMaNNscher Weise aus den g, ab-
leiten, andererseits die davon verschiedenen VerschiebungsgrsBen der ab-
soluten Paralleliibertragung, die Einstein mit A, bezeichnet. Es ist da-
bei

S —pe Ohsy )

134 s axv

(4)

Der absoluten Verschiebung kommt in dieser Geometrie die ausschlag-
gebende Bedeutung zu, nicht der metrischen, und alle fundamentalen
Operationen werden mit ihrer Hilfe gebildet, nicht mit den RIEMANN-

schen I, .

Der allgemeine RiEMaNNsche Krimmungstensor R‘fu{;v verschwindet
in der euklidischen Geometrie identisch. Diese fiir die euklidische Geo-
metrie charakteristische Eigentiimlichkeit ist eine Folge der Integrabili-
tit der Parallelverschiebung. Nun ist die absolute Parallelverschiebung
auch jetzt integrabel, es muB also der RiemanNsche Kriimmungstensor,
wenn man ihn aus den 4, -GréBen bildet, ebenfalls identisch verschwin-
den. Wohlgemerkt: die RiEMaNNsche Geometrie mit Fernparallelismus
bedeutet nicht etwa euklidische Metrik. DaB der Kriimmungstensor Rz,
identisch verschwindet, was sonst fiir die euklidische Geometrie charak-
teristisch ist, liegt daran, daB wir ihn mit Hilfe der 4;,-GroBen gebildet
haben, nicht mit Hilfe der metrisch aufgebauten I":‘,A, der letztere Tensor
verschwindet nicht. REICHENBACH (27) hat darauf hingewiesen, dal man
die auf die A-GroBen aufgebaute EINSTEINsche Geometrie auffassen
kann als Spezialfall der allgemeinen Verschiebungsgeometrie, wenn man
folgende Forderungen stellt: Die Verschiebung soll integrabel sein, d. h.
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das Resultat der Verschiebung sei vom Wege unabhingig; das hat das
Verschwinden des Kriimmungstensors zur Folge. Weiterhin: es soll eine
Metrik existieren. Unter diesen Bedingungen kommt man gerade auf die
Gleichungen (3) und (4), die eben die EiNsTEINsche Geometrie charak-
terisieren. Die A4, spielen die Rolle der allgemeinen Verschiebungskom-
ponenten.

Wenn der RiEManNsche Kriitmmungstensor der A-GréBen verschwin-
det, so ist er offenbar fiir diese Mannigfaltigkeit nicht die fundamentale
GroBe. Welches Gebilde soll nun als fundamental die Rolle des RIEMANN-
schen Tensors iibernehmen, um die , Kriimmung* dieser Mannigfaltig-
keit zu charakterisieren? Man kann aus den A-GréBen schon ohne Diffe-
renziation unmittelbar einen Tensor bilden. Es ist nimlich

szzdz-v_df:u (5)

ein wirklicher Tensor dritter Ordnung, der in den unteren (kovarianten)
Indizes x4 und v antisymmetrisch ist. Wenn dieser Tensor verschwindet,
so wird die Mannigfaltigkeit rein euklidisch. Der Sinn dieses Tensors
ist nimlich der, daB man mit seiner Hilfe unmittelbar die Differenz
zwischen der metrischen und der absoluten Verschiebung bilden kann.
Verschwindet diese Differenz, so wird auch die metrische Verschiebung
integrabel, und das heiBt: euklidische Geometrie.

Man kann also mit Recht diesen Tensor als MaB der Kritmmung der
Mannigfaltigkeit betrachten. Durch ihn wird die Abweichung von der
euklidischen Struktur charakterisiert. Diese , Kriimmung’ ist hier
naturgemiB nicht im rein metrischen Sinne aufzufassen. Es gilt z. B.
nicht die Umkehrung des eben erwihnten Satzes. Die Metrik kann eukli-
disch sein, ohne daB der Az.,—Tensor verschwindet. Man denke sich im
euklidischen Raum ein #-fach orthogonales Kurvennetz, das die absolute
Parallelitit charakterisieren soll. Wenn dieses Kurvennetz nicht in
lauter Geraden ausartet, ist zwischen metrischer und absoluter Paralleli-
tit eine Differenz da, der A-Tensor verschwindet also nicht, obwohl die
Metrik euklidisch ist. Die Geometrie bedeutet hier eben nicht die Metrik
allein, sondern Metrik plus integrable Paralleliibertragung.

Es ist bemerkenswert, daB in der EInsTEINschen Mannigfaltigkeit der
fundamentale Kriimmungstensor ein einfacheres Gebilde darstellt, als in
der RieMaNNschen Geometrie. Er ist ein Tensor driter Ordnung, wah-
rend der RiEMANNsche Kriimmungstensor von wierfer Ordnung ist. Er
enthalt nur die ersten Ableitungen der FundamentalgréBen, wihrend man
bel RIEMANN zwermal differenzieren muB.

Durch Verjiingung erhdlt man aus dem Fundamentaltensor einen
Vektor. Diesen Vektor wollte EINSTEIN (7) urspriinglich mit dem
elektromagnetischen Vektorpotential identifizieren. Diese Deutung
hat jedoch auf Schwierigkeiten gefithrt, so daB er davon wieder ab-
gekommen ist.
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9. Die Frage der Feldgleichungen; Unzulinglichkeit des HAMIL-
TONschen Prinzips. Wir miissen jetzt die Feldgleichungen fiir die Funda-
mentalgréBen aufstellen und die Erginzung des geometrischen Rahmens
mit dem Problem des elektromagnetischen Feldes in Verbindung zubringen
suchen. Zur Aufstellung der Felgdleichungen wird man vorerst an ein
Hamirtonsches Prinzip denken, also an ein Variationsprinzip, aus dem
die Feldgleichungen durch eine Extremalforderung entstehen sollen. Das
Problem wird so auf eine oberste fundamentale Invariante zuriickgefiihrt.
In der R1EMANNschen Geometrie war es die skalare RiIEMaNNsche Kriim-
mung R, die als einzige Invariante in Frage kam, wenn man nur einige

. ganz allgemeine einschrinkende Bedingungen miacht iiber den allgemei-
nen Charakter der aufzustellenden Feldgleichungen, insbesondere, daf
sie Differentialgleichungen zwesfer Ordnung sein sollen. Der Weg war

- also eindeutig vorgeschrieben. In der neuen Geometrie ist die Situation
bei weitem ungiinstiger. Man kann aus dem fundamentalen Kriimmungs-
tensor verschiedene voneinander unabhingige quadratische Invarianten
bilden, deren beliebige lineare Kombination immer wieder auf Gleichun-
gen zweiter Ordnung fiir die 4,,-GroBen fiihrt. Wie soll da eine Auswahl
getroffen werden?

Wir kénnen uns von einem formalen Gesichtspunkt leiten lassen. Der
Tensor R;;, der in den Feldgleichungen der ilteren Theorie die funda-
mentale Rolle spielte, ist ein symmetrischer Tensor. Wir konnten die
plausible Forderung aufstellen, daB der Tensor G, der aus der Variation
hervorgeht, und = o gesetzt die Feldgleichungen ergeben soll, auch dies-
mal ein symmetrischer Tensor sei (§). Dann ist in der Tat nur eine ganz
bestimmte Kombination der zur Verfiigung stehenden Invarianten mog-
lich.

Dieser Weg erweist sich jedoch bei niherem Betrachten als nicht
gangbar. Man sieht sofort, daB bei dieser Forderung die Variation des
Integranden von folgender Kombination der 4,,-Gré8en abhidngt:

s Ohgy + Py Ohoy =08, (6)

Das bedeutet nun, daB der Integrand eine bloBe Funktion der g
allein werden muB. Wir erhalten alsonicht gentigend Gleichungen, da auf
diesem Wege nur die metrischen GréBen bestimmt werden konnen. Diese
Unbestimmtheit kénnte durch zusédtzliche Forderungen aufgehoben wer-
den. Schlimmer aber ist, da3 wir schon aus der allgemeinen Struktur der
Gleichungen a priori voraussagen konnen, daB die Gleichungen fiir die
&:» nicht anders herauskommen kénnen, als R;; = o, wie in der fritheren
Theorie. Damit wiren wir aber bei der alten Theorie angelangt und die
neuen geometrischen Elemente wiirden an der Situation nichts geindert
haben.

10. Die Kompatibilitit kovarianter Gleichungssysteme. Wegen der
Vieldeutigkeit, die mit dem HamicTonschen Prinzip infolge der groBeren
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Zahl von Invarianten verbunden ist, hat EINSTEIN dieses Prinzip verlassen
und suchte nach einem neuen konstruktiven Prinzip, um zu brauchbaren
Feldgleichungen zu gelangen. Man stéBt dabei vor allem auf eine eigen-
tiimliche Frage, die zu diskutieren ist: die Frage der Kompatibilitit. Es
handelt sich hierbei nicht um eine typische Frage der neuen Feldtheorie,
sondern um eine Eigenschaft, die mit der allgemeinen Kovarianz eng zu-
sammenhingt, so daB wir die Situation ebensogut auch schon an der
reinen RiEMANNschen Geometrie demonstrieren kénnen.

Wir haben bereits in Kap. z darauf hingewiesen gehabt, daB der
Materietensor T, der im reinen Gravitationsfeld = o gesetzt wird, die
Eigentiimlichkeit hat, daB seine Divergenz verschwindet [Gleichung (2)].
Diese Gleichung ist eine ,,Identitdt”. Sie driickt namlich keine Eigen-
schaft der FundamentalgréBe g; aus, sondern: wie immer auch die gz
gewihlt sein mogen: ein nach bestimmten Gesetzen gebildeter Ausdruck,
die ,,Divergenz‘‘ eines bestimmten Tensors, verschwindet. Als mathe-
matische Eigentiimlichkeit, also ,,identisch®, d.h. bei beliebigen Werten
der Unbekannten. Immer, wenn ein Tensor S;;, aus einem HaMILTONSChen
Prinzip abgeleitet wird, besitzt er die Eigenschaft, da seine Divergenz
identisch verschwindet. Wir haben darauf hingewiesen, daB dieser ,,Di-
vergenzsatz'* physikalisch die Erhaltung von Energie und Impuls aus-
driickt.

Diese Erhaltungssitze sind nun #icht an das HamiLtonsche Prinzip
gebunden, sondern hangen tief mit der Frage der allgemeinen Kovarianz
zusammen. Man muB direkt die Existenz von Erhaltungsséitzen fordern,
damit ein aufgestelltes Gleichungssystem verniinftige Losungen besitzen
soll, die nicht trivial sind. Beim HamirtoNschen Prinzip ist die Existenz
der Losungen von Haus aus gesichert, daher kommt es, daB die Erhal-
tungssitze sich schon von selbst einstellen. Wird aber bei Fehlen eines
HawmirtoNschen Prinzips ein Gleichungssystem aufgestellt, das seiner
Form nach wohl allgemein kovariant ist, jedoch keinen Erhaltungssidtzen
geniigt, so besteht die Gefahr einer ,,Uberbestimmung®. D. h. es werden
mehr Gleichungen gefordert, als Unbekannte da sind, und ein solches
Gleichungssystem ist eben nicht verntinftig und fithrt zu keinen brauch-
baren Lgsungen.

Wir verstehen diesen Sachverhalt, wenn wir uns folgendes tiberlegen.
Infolge der freien Wahl unseres Koordinatensystems haben wir das Recht,
bestimmte Voraussetzungen iiber die g;; zu machen, das entspricht nur
der Wahl eines speziellen Koordinatensystems. Im Vierdimensionalen
diirfen wir z.B. iiber 4 von den Io0 g verfiigen, indem wir etwa g,, = I,
gz =0 (i =1, 2, 3) setzen diirfen. Als Unbekannte bleiben dann eigent-
lich nur 6 GréBen iibrig. Betrachten wir nun einen Tensor Gy, der aus
den g;; gebildet sein soll. Da nur 6 GréBen als Unbekannte figurieren, ge-
niigen auch schon 6 bestimmende Gleichungen. Setzen wir also etwa 6
von den G,-Komponenten = o, so geniigt dieses System von Gleichun-
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gen schon zu einer hinreichenden Festlegung der g;. Bestehen nun die
Erhaltungssitze in Form von 4 inneren Beziehungen zwischen den G-
Komponenten, so konnen die 4 nicht herangezogenen Komponenten
infolge dieser Beziehungen von selbst o werden, wenn die tibrigen 6 schon
osind. Dann ist also das Gleichungssystem G = 0 ein mégliches (kom-
patibles) Gleichungssystem. Bestehen aber diese Beziehungen, diese
Identitdten’ nicht, so stellen die 4 urspriinglich nicht herangezogenen
Komponenten der Gleichung G;; =0 newe Forderungen auf, obwohl
keine Unbekannten mehr zur Verfiigung stehen, um dieser Forderung zu
geniigen. Dann ist also das Gleichungssystem ,,liberbestimmt®, in sich
widerspruchsvoll, inkompatibel, falls wir uns nicht gerade mit trivialen
Lésungen zufrieden geben wollen.

Wir wollen an einem konstruiertem Beispiel dieses Verhalten demon-
strieren. Wir schreiben als Feldgleichungen hin:

1
Gy = Ra — 5 Rgu + Sgir=o0, (7)

wobei S eine Skalare sei, die wir folgendermaBen definieren wollen:
S= Ra.u(i’v Reupy, (8)

Dieses Gleichungssystem geniigt keiner Identitit, erfiillt also keine Er-
haltungssidtze. Bilden wir nun die Divergenz der linken Seite, so ergibt

sich sofort:
Grad S=o0, also S=const=A41. (9)

Unsere Gleichung (7) kann man also jetzt in zwei Gleichungen auf-
16sen, ndmlich:

1
R;A-*—2—Rg;k+lgfk= 0 (z0)

und
Roupy Revfr = 3, {11)

Nun sind die Gleichungen (10) schon in sich hinreichend, um als Feldglei-
chungen zu dienen. Sie sind nichts anderes, als die durch das ,,kosmo-
logische Glied* ergdnzten EINSTEINschen Gravitationsgleichungen. AuBler-
dem kommt aber noch eine Zusatzbedingung in Form der Gleichung (11)
hinzu, die ginzlich tiberfliissig ist und eine unbrauchbare Einschrinkung
der Lésungen zur Folge hat. Es bleibt nidmlich dann nur die euklidische
Geometrie bzw. allenfalls noch die Kugelgeometrie als Losung iibrig,
die fiir unsere Zwecke als Triviallssungen ohne Interesse sind.

Als Resultat dieser Betrachtungen kénnen wir sagen, dafB3 bei Auf-
stellung von Feldgleichungen, die keinem HamIrToNschen Prinzip ge-
niigen, vor allen Dingen die Frage der Kompatibilitit zu diskutieren ist,
was mit der Frage der Erhaltungssidtze zusammenfillt. Die Kompati-
bilitit des Gleichungssystems driickt sich in Identitdten aus, deren
physikalische Bedeutung die Erhaltung von Impuls und Energie ist. Wird
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gegen die Erhaltungssitze verstoBen, so ist das Gleichungssystem un-
brauchbar, da es zu einer Uberbestimmung, d.h. zu unerlaubten Uber-
forderungen fiihrt.

11. Die Uberbestimmung als leitendes Prinzip beim Aufstellen der
Feldgleichungen. Zur Konstruktion von Feldgleichungen, die nicht aus
einem Hamirtonschen Prinzip abgeleitet werden, besitzen wir vorerst
keine andere Handhabe, als da3 wir uns an die Kompatibilitdt zu halten
haben, d.h. eine unerlaubte Uberbestimmung ausschlieBen miissen.
EinstEIN (8, 10, 12) hat dieses Prinzip weiter verfolgt und konnte es
durch eine schirfere Formulierung zum -Auswahiprinzip fiir die Auf-
stellung von Feldgleichungen ausbauen.

Wir konnen das Ergebnis des letzten Kapitels auch in folgender
Form interpretieren. Die Zahl der FundamentalgréBen %, ist 16. In-
folge der allgemeinen Kovarianz haben wir aber 4 Funktionen in der
Hand, so daB sich die Zahl auf 12 reduziert. Stellen wir nun eine Ten-
sorgleichung auf, so sind das 16 Gleichungen, also eine Uberbestim-
mung, denn die Zahl der Gleichungen ist um 4 groBer als die Zahl der
Unbekannten. Diese Uberbestimmung ist aber nur dann unerlaubt,
wenn alle 16 Gleichungen voneinander unabhingig sind. Bestehen aber
zwischen ihnen innere Abhingigkeiten, die sich in Form von Identitdten
ausdriicken, so kann das zuviel wieder ausgeglichen werden. Die Zahl
der Gleichungen kann also gréfer sein, als die Zahl der Unbekannten,
wenn nur das Plus an Gleichungen durch eine entsprechende Zahl von
Identititen kompensiert wird. Ein einfaches Beispiel bieten hierfiir auch
die MaxwELLschen Gleichungen. Die elektromagnetische Feldstirke hat
nur 6 Komponenten. Aufgestellt werden aber 2mal 4, also 8 Gleichungen.
Zwischen diesen 8 Gleichungen bestehen jedoch zwei Identititen: die
Erhaltung des elektrischen bzw. magnetischen Stromes.

EINSTEIN argumentiert nun folgendermafBen. Die Natur ist gesetz-
mafBig bestimmt. Sie neigt offenbar sogar zu hchster GesetzmaBigkeit.
Das MaB der Willkiir ist in der Natur auf ein Minimum heruntergesetzt.
Das heiBit aber, daB einem solcken System von Grundgesetzen der Vorzug
zu geben ist, das in seinen Aussagen die Mannigfaltigkeit in weitestem
MaBe einschrinkt, soweit es iberhaupt im Rahmen der Widerspruchs-
losigkeit moglich ist. Mathematisch ausgedriickt heiBt das, da wir von
den Feldgleichungen das héchste Mafi von zuldssiger Uberbestimmung
fordern wollen, also eine méglichst groBe Zahl von Gleichungen, bei
denen eine entsprechende Zahl von Identitdten dafir sorgt, daf3 die
Uberbestimmung kompensiert wird.

Solche Identititen kann man aus den fundamentalen Regeln fiir die
kovariante Differentiation von Tensoren, insbesondere aus der Regel fiir
die Vertauschung der Reihenfolge zweier Differentiationen ableiten.
EinsTEIN (10, 12) fand auf diesem Wege ein System von Feldgleichungen,
das durch besonders hohe Uberbestimmung ausgezeichnet ist. Es wird
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nicht nur eine Tensorgleichung G; = o hingeschrieben fiir einen Tensor
zweiter Ordnung — das wiren also 16 Gleichungen —, sondern aulerdem
noch eine weitere Gleichung F;, = o, wobel F;;, ein antisymmetrischer
Tensor ist, — also weitere 6 Gleichungen. Zwischen diesem ganzen Sy-
stem von Gleichungen, die alle in den FundamentalgréBen von zweiter
Ordnung sind, bestehen nun 10 Identititen. Dadurch reduziert sich die
Zahl der unabhdngigen Gleichungen auf 12, entsprechend der Zahl der
unabhingigen A,,-GréBen.

AuBer den normalen 4 Identititen: den Erhaltungssitzen von Impuls
und Energie, existieren also noch 6 weitere Erhaltungssitze. Das Glei-
chungssystem ist somit weit {iber das normale Maf8 hinaus in erlaubter
Weise iberbestimmt. So scheinen diese Gleichungen berufen zu sein, als
fundamentale Feldgleichungen der neuen Feldtheorie angesprochen zu
werden.

12. Folgerungen aus den Feldgleichungen. Schwache Felder; das
elektromagnetische Feld. Strenge Losungen; statische Gravitations-
felder. Schon die Feldgleichungen der friiheren Theorie, die Gleichungen
R;; = o, sind in ihrem Bau viel zu kompliziert, als daB man allgemeine
Integrale fiir sie aufstellen konnte. Man besitzt als strenge Losung nur
die kugelsymmetrische Losung, das,,ScawarzscHiLDsche Linienelement*,
das dem Feld eines ruhenden Massenpunktes entspricht, und einige sta-
tische Losungen mit Rotationssymmetrie. Wichtiger ist, daB man die
Gleichungen ndherungsweise integrieren kann, wenn man voraussetzt,
daB die Abweichungen von der euklidischen Beschaffenheit der Geome-
trie nur gering sind, — eine Annahme, die immer gerechtfertigt ist, wenn
man sich nicht gerade in der unmittelbaren Nihe eines materiellen Teil-
chens befindet. Auch in der neuen Feldtheorie ist die Situation ganz
dhnlich. Hier muB sich aber neben dem Gravitationsfeld etwas zeigen,
was man als elektrisches Feld interpretieren kann.

Die nene Theorie gibt nun keinen Anhaltspunkt fiir einen spezifischen
Charakter des elektrischen Feldes. Es ist nicht so, daf3 wir ein fundamen-
tales Gebilde von der Art eines Vektorpotentials auszeichnen konnten,
oder einen antisymmetrischen Tensor, den wir als elektromagnetische
Feldstirke zu deuten hiitten. Man kann zwischen Gravitation und Elek-
trizitat keine ,,invariante‘, d. h. vom Koordinatensystem unabhingige
Trennung vornehmen, da das elektromagnetische Feld nicht durch eine
Invarianz spezifischer Art ausgezeichnet ist.

Anders ist es aber, wenn wir uns auf schwache Felder beschrinken,
also Felder, die nur wenig von dem Grundfeld: dem euklidischen Feld
verschieden sind. Hier kénnen wir unter Benutzung CARTESIscher
Koordinaten die symmetrische Kombination %,, + %,, bilden, (die an und
fir sich keine invariante Bedeutung hat) und die antisymmetrische
Kombination %,, —4,,. Die symmetrischen Gré8en bestimmen die Me-
trik und sind somit als GravitationsgréBen aufzufassen, die antisymme-
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trischen GréBen hingegen bestimmen das elektrische Feld. Fiir beide Kom-
binationen bekommen wir Gleichungen fir sick, in dieser Niherung sind
also elektrisches Feld und Gravitationsfeld voneinander unabhingig und
beeinflussen sich nicht, wie das auch der Erfahrung entspricht. Fiir die
elektrischen GréBen finden wir die MaxwErLschen Gleichungen wieder.
Fiir die rein metrischen GroBen ergeben sich Gleichungen von derselben
Art, wie sie fiir das NEwWToNsche Potential gelten, so dal die Planeten-
bewegung auch jetzt erkldrbar bleibt. Merkwirdigerweise zeigt sich aber
bereits in der ersten Ndherung eine Abweichung von den Gleichungen
R; = o. Wir erhalten ein Linienelement, das in seinem rdumlichen
Teil rein euklidisch ist und nur in der Lichtgeschwindigkeit eine Ab-
hingigkeit vom Gravitationspotential zeigt. Ein solches Linienelement
wurde von EINSTEIN (4) noch vor der allgemeinen Relativitdtstheorie
auf Grund der Aquivalenzhypothese aufgestellt. Man bekommt dann
wohl die richtige Rotverschiebung, gelangt aber im iibrigen zu anderen
relativistischen Effekten, insbesondere zu einer anderen Merkurperihel-
drehung und zum halben Betrag der Lichtablenkung am Sonnenrande.

Fir das statische (also zeitunabhingige) kugelsymmetrische Feld eines
materiellen Teilchens haben EINSTEIN und MAYER (I4) eine strenge Lo-
sung der Feldgleichungen angeben kénnen. Die Losung hidngt bemer-
kenswerterweise von zwe: Konstanten ab, also nicht nur von der Masse,
wie das ScuwarzscuiLDsche Linienelement, sondern von einer zweiten
Konstante, die man als elekirische Ladung des Teilchens interpretieren
kann. Die Losung ist, ebenso wie das ScEwWARzSCHILDsche Linienele-
ment, nicht singularitdtenfrei.

Eine weitere strenge Losung ergibt sich fiir das Gravitationsfeld be-
liebig vieler ruhender Massenpunkte, die elekrisch neutral sind. Der
rdumliche Teil des Linienelements erweist sich als streng euklidisch.
Davon abgesehen ist schon die Existenz dieser Losung, also die Moglich-
keit eines Gravitationsfeldes gegeneinander ruhender Massenpunkte, ein
auffallender Unterschied gegeniiber der fritheren Theorie. Das Bewe-
gungsgesetz 48t ein solches Feld nicht zu, und wir erwihnten, daB in der
fritheren Theorie das Bewegungsgesetz bereits in den Feldgleichungen
implizite enthalten ist. Hier ist das anders. Es hingt dies damit zu-
sammen, daB der Materietensor dort ein symmetrischer Tensor war und
dadurch zum Impuls-Energie-Satz noch der Drehimpuls-Satz hinzukam,
was die Ableitung des Bewegungsgesetzes ermgglicht hat. Hier ist der
Tensor nicht symmetrisch, und die letzeren Erhaltungssitze gehen ver-
loren. Freilich ist eine derartige Ableitung des Bewegungsgesetzes sowie-
so nur als eine Einschrinkung fiir die Bahn von Singularititen zu be-
trachten. Das Versagen dieses Prinzips in der neuen Theorie, die Mog-
lichkeit eines Gravitationsfeldes ruhender Massenpunkte, beurteilt darum
EINSTEIN nicht als ein Versagen gegeniiber der Erfahrung, sondern als
ein Versagen solcher Losungen, die mit Singularitit behaftet sind. Fir
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die Existenz brauchbarer singularititenfreier Lésungen haben wir aber
auch in der neuen Theorie noch keine Anhaltspunkte.

Im {ibrigen scheint die Frage der Feldgleichungen auch fiir EINSTEIN
noch nicht befriedigend gelést zu sein. Darauf deutet eine neuere Publi-
kation (Z1) hin, in welcher ein Identitdtssatz bewiesen wird, der zur Auf-
stellung von kompatiblen Feldgleichungen herangezogen werden kann.

13. RIEMANNsche Geometrie — EINSTEINsche Geometrie. Wir
sind am Ende unserer Darstellung. Kritik zu {iben an der Schépfung eines
Mannes, der lingst der Ewigkeit verschrieben ist, kommt uns nicht zu
und liegt uns auch fern. Nicht als Kritik, lediglich als Eindruck sei dar-
auf hingewiesen, weshalb der neuen Feldtheorie nicht jene Uberzeugungs-
kraft inne zu wohnen scheint, nicht jene innere Geschlossenheit und sug-
gestive Notwendigkeit, die die friihere Theorie ausgezeichnet hat. EINSTEIN
glaubt im Fernparallelismus ein Element gefunden zu haben, das der
Riemannschen Geometrie erst ihre héchste dsthetische Vollendung ver-
leiht. Demgegeniiber ist vom geometrischen Standpunkt aus einzu-
wenden, daB das Fehlen des absoluten Parallelismus in der RIEMANNschen
Geometrie nicht als stérendes Element empfunden wird. Die Kugel-
geometrie ist an konstruktiven Elementen nicht &rmer, als die ebene
Geometrie, obwohl der Parallelismus fehlt. Die Metrik und der Paralle-
lismus sind zwei sehr heterogene Grundlagen, deren organische Ver-
schmelzung nicht zu erhoffen ist. Der Parallelismus fithrt neben der
Metrik ein mehr oder weniger von ihr unabhingiges Sonderdasein. In der
Einsteinschen Geometrie gibt es zwei Arten von richtunghaltenden
Linien: die geoddtischen Linien, die aus der metrischen Verschiebung
entspringen und gleichzeitig kiirzeste Linien sind, und die ,,autoparallelen
Linien‘‘, die aus der absoluten Parallelverschiebung entspringen und
keine metrische Bedeutung haben. Man versteht nicht, in welcher inne-
ren Beziehung diese zwei Scharen von Linien zueinander stehen sollen.
Die Metrik ist eine hinreichende Basis zum Aufbau der Geometrie und
man wiirde wahrscheinlich nicht auf den Gedanken kommen, die Rige-
MaNNsche Geometrie durch den Fernparallelismus zu ergidnzen, wenn
man nicht den Wunsch hitte, etwas Neues in die RiEmMaNNsche Geome-
trie hineinzukonstruieren, um den Elektromagnetismus geometrisch zu
interpretieren.

Durch dieses nicht organisch hervorgewachsene fiberschiissige Ele-
ment wird bedingt, daB die Zahl der Invarianten stark anwichst und das
Hawmirtonsche Prinzip keine Handhabe mehr bietet fiir die Auswahl der
Feldgleichungen. Die Idee der Uberbestimmung, die an Stelle des Ha-
MiLTONschen Prinzips gesetzt wird, ist kein so natiirliches, in sich be-
griindetes Prinzip, daB-es mit sicherer Uberzeugung als Auswahlprinzip
fiir die Feldgleichungen anzusprechen wire. Hinzuzufiigen ist vom physi-
kalischen Standpunkt aus, daB die Frage der Eigenlésungen, die fiir die
feldtheoretische Lésung des Problems der Materie eine nicht zu um-
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gehende Forderung zu bedeuten scheint, auch in der neuen Theorie,
soweit man es bis jetzt iibersehen kann, nicht besser bestellt ist, als in
der fritheren.

II1. Neuere Beobachtungen auf dem Gebiet der
relativistischen Gravitationseffekte.

14. Die Frage der experimentellen Bestitigung der relativistischen
Effekte. Wir wollen zum AbschluB an dieser Stelle noch iiber den der-
zeitigen Stand der experimentellen Priifung der von der Relativitits-
theorie geforderten Effekte kurz zusammenfassend berichten. Mit Riick-
sicht auf den ausfithrlichen Artikel von KIiENLE (21) im 3. Band dieser
Sammlung (1924), brauchen wir nur auf die in den letzten jahren ein-
getretenen Anderungen einzugehen.

Von besonderer Wichtigkeit ist vor allen Dingen die Beobachtung der
Rotverschiebung im Schwerefelde, die sich schon aus der Aquivalenz-
hypothese im richtigen Betrage ergab, und auch in der neuen Feldtheorie
unverdndert bleibt. Die Messungen von ST. JouN am Mount Wilson sind
in dem genannten Artikel schon ausfiihrlich besprochen worden. Die-
selben wurden in den folgenden Jahren weitergefiihrt und vervollstindigt
(19), das gesamte Material umfaBt jetzt 1537 Linien in der Sonnenmitte
und 133 Linien am Sonnenrand. Wiahrend nun diese groB angelegte
Beobachtungsreihe eine ausgezeichnete Bestitigung der Rotverschie-
bung zu geben schien, und die iibrigbleibenden systematischen Abwei-
chungen als Doppler-Effekt gedeutet werden konnten, hervorgerufen
durch radiale auf- und absteigende Konvektionsstrémungen in der
Sonnenatmosphire: wies FREUNDLICH (I7) darauf hin, daB die Frage
noch nicht als gekldrt gelten kann und eine gewisse Skepsis gegeniiber
der vorgeschlagenen Deutung angebracht ist. Bei ST. JorN wird namlich
ein systematischer Gang der Rotverschiebung mit der Linienintensitdt
gefunden und die Linien verschiedener Intensitdt verschiedenen Hohen-
lagen in der Sonnenatmosphire zugeordnet. Dabei werden aber Linien
desselben Multipletts, die also denselben Ursprung haben, je nach Inten-
sitit in verschiedene Gruppen geworfen, was sicherlich nicht zuldssig ist.
Auch sonst offenbaren die Messungen ST. JoHNs einige merkwiirdige,
noch nicht aufzuklirende systematische Fehler. Und wenn am Sonnen-
rande, wo die radialen Strémungen keinen Dopplereffekt erzeugen diirfen,
in der Tat der Gang der Rotverschiebung mit der Intensitit wegfdllt, so
tritt dafiir der eigentiimliche ,,Rand-Effekt" auf, der in seinem Ursprung
noch nicht ganz aufgeklart eine Rotverschiebung verursacht, die durch-
aus von der GroBenordnung der relativistischen Verschiebung ist. Es ist
darum in Potsdam eine neue Bearbeitung des ganzen Problems in An-
griff genommen worden, bei der vor allen Dingen fiir wohldefinierte,
irdische Vergleichslinien gesorgt wird und diese durch eine neukonstru-
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ierte Lichtquelle in noch nie erreichter Schérfe zur Emission gelangen.
Andererseits zeigte eine neue Durchmusterung der FRAUNHOFERschen
Linien auf der Sonne ebenfalls einige Linien von auBerordentlicher
Schirfe, und die Untersuchung soll auf diese wenigen, aber um so genauer
ausmeBbaren Linien beschrinkt werden. Das Problem ist bei weitem
verwickelter, als man vermuten wiirde, da die ganze Physik der Sonnen-
atmosphire mit hereinspielt und die stérenden Einfliisse alle von der-
selben GroBenordnung sind, wie der zu messende Gravitationseffekt.

Um so erfreulicher ist es, daB die Rotverschiebung eine wunder-
schéne, schlagende Bestitigung gefunden hat an einem anderen Objekt:
am Begleiter des Sirius. Die Masse dieses lichtschwachen Sternes ist aus
den Bahnelementen bekannt, sie betrigt ungefihr Sonnenmasse. Bei der
sehr hohen Temperatur des Sternes besitzt er eine auffallend geringe
Helligkeit, was nur daher kommen kann, daB seine Oberfliche sehr ge-
ring ist. Aus der absoluten Helligkeit kann man die Oberfliche, also den
Radius des Sternes, berechnen. Aus Masse und Radius ergibt sich die
Dichte, wobei man zu dem phantastischen, unbegreiflichen Wert von
50 ooo kommt. Infolge des sehr kleinen Radius wird das Gravitations-
potential an der Oberfliche sehr groB, 4omal so groB, wie das Sonnen-
potential. Die Rotverschiebung nimmt dadurch Werte an, gegeniber
denen die tibrigen filschenden Einfliisse ganz zuriicktreten. Der theo-
retisch erwartete Wert betrégt 0,3 A fiir den tblichen Wellenldngen-
bereich (gegeniiber 0,008 A an der Sonne). Die auf dem Mount Wilson-
Observatorium vorgenommenen Messungen von ADAMS (I) ergaben eine
Verschiebung von 0,29 A, also eine glinzende Ubereinstimmung. Neuere
Messungen mit dem groBen Refraktor der Lick-Sternwarte haben den
von Apawms gefundenen Wert vollauf bestdtigt (23).

Der andere relativistische Effekt, die Lichtablenkung am Sonnen-
rande, ist besonders darum von groBer Wichtigkeit, weil er fiir die Gravi-
tationsgleichungen R; = o charakteristisch ist. Wir erwihnten, daB
die Gleichungen der neuen Feldtheorie bereits in erster Ndherung Ab-
weichungen zeigen von den fritheren Gravitationsgleichungen. Jedenfalls
ist die GréBe des Effektes vom Standpunkt der neuen Theorie bei weitem
nicht so eindeutig festgelegt, wie in der fritheren. Das von EINSTEIN vor-
geschlagene Gleichungssystem wiirde den halben Effekt liefern. Eine
neue Expedition des Potsdamer Einstein-Institutes unter der Leitung
von FREUNDLICH (I6) nach Nord-Sumatra anldBlich der totalen Sonnen-
finsternis am ¢. Mai 1929, brachte ein Material zusammen, das bei weitem
das bertrifft, was frithere Expeditionen geliefert haben, und dem ins-
besondere durch die angewandten besonderen VorsichtsmaBnahmen eine
tberragende Beweiskraft zukommen diirfte. Es wurde unmittelbar nach
der Finsternis ein Vergleichsgitter auf die Platten aufkopiert in Form
eines Strichnetzes, wodurch jede infolge Schichtverzerrung oder sonstiger
Einfliisse entstehende MaBstabinderung zu eliminieren ist und so der
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wesentlichste Fehler der fritheren Beobachtungen vermieden wird. Eine
Veroffentlichung iiber die Resultate dieser Expedition liegt noch nicht vor.

Nachtrag bei der Korrektur. In einer Sitzung der ,Deutschen Physi-
kalischen Gesellschaft” in Berlin im Juni dieses Jahres hat FREUNDLICH
die Resultate der bis jetzt ausgemessenen Platten mitgeteilt. Das Er-
gebnis war {iberaus {iberraschend. Die Lichtablenkung wurde auf allen
Platten unzweifelhaft aufgefunden, die Verschiebung ist eine rein radiale
und scheint auch, soweit man es innerhalb der Versuchsfehler beurteilen

kann, dem theoretischen ;—Verlauf zu entsprechen. Zieht man aber

unter Voraussetzung dieser Abhingigkeit eine Hyperbel durch die be-
obachteten Verschiebungen, so ergibt sich eine andere Konstante fiir die
GroBe der Ablenkung, als sie von der fritheren Gravitationstheorie vor-
ausgesagt wurde. Die Ablenkung, umgerechnet fiir einen Lichtstrahl,
der unmittelbar am Sonnenrand vorbeifliegt, betrigt 272 mit einem
mittleren Fehler von = 071. Der von der Theorie vorgesehene Wert
betragt [17753]. Die wirkliche Ablenkung ist also um etwa 25%,
groPer als die von der Theorie verlangte — eine Abweichung, die mit
Sicherheit auBerhalb der Versuchsfehler liegt. Mit Riicksicht auf die
Besonderheit des Materials — die groBe Brennweite der Kamera,
8,5 Mt., erzeugte so giinstige Belichtungsverhiltnisse, daB8 Sterne bis
zu einem Abstand von nur 8’ vom Sonnenrand messbar werden, die Zahl
der im Gesichtsfeld von etwa 3°)<3° benutzten Sterne betrigt 18, —
der sorgfiltigen Ausschaltung aller Fehlerquellen, die sich auch in der
gegeniiber fritheren Beobachtungen viel geringeren Streuung der Einzel-
werte duBert, der ausgezeichneten Radialitdt, die nach Anbringung
aller iibrigen Korrektionen fiir den relativistischen Effekt tbrigbleibt:
ist an der Realitdt der Beobachtungen und Resultate kaum ein Zweifel
moglich. Als sehr wichtiges weiteres Moment kommt hinzu, daB, wie
FREUNDLICH angibt, eine kritische Uberpriifung der von CAMPBELL und
TrUMPLER auf Grund der amerikanischen Expedition von 1922 ge-
wonnenen Resultate zu dem Ergebnis gefithrt hat, daB der scheinbar
der Theorie entsprechende Wert der Ablenkungskonstanten durch eine
Ungenauigkeit in der Ausgleichsrechnung vorgetduscht wurde und bei
richtiger Rechnung auch hier der Wert 2”2 fiir den Sonnenrand heraus-
kommt. Aus den Beobachtungen der englischen Expedition von DysoN
und EDDINGTON hatte HoPMANN schon frither den Wert 2716 abgeleitet
[siche den Artikel von KIENLE (21) S. 63]. So stehen alle bisherigen
Messungen im guten Einklang miteinander und fithren einstimmig zueinem
iiberhohten Wert der Lichtablenkung. Diese Ubereinstimmung unterstiitzt
nicht nur die Glaubwiirdigkeit des neuen Resultates, sie macht es auch
unwahrscheinlich, daB ein stérender Nebeneffekt irdischen Ursprunges
den eigentlichen Gravitationseffekt iiberdecken sollte. Ein solcher
wiirde ndmlich kaum zu so verschiedenen Zeiten mit solcher Konstanz

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 9
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zu erwarten sein, mit Ricksicht auf die Labilitdt der atmosphirischen
Bedingungen. Fehler der optischen Abbildung sind bei den ange-
wandten VorsichtsmaBregeln der letzten Expedition iiberhaupt ausge-
schlossen. Der Effekt ist also in der Tat der Sonne allein zuzuschreiben
und diirfte in vollem Umfange als Gravitationseffekt zu deuten sein.
Denn ein eventueller EinfluB der Corona, wenn man an so etwas denken
wollte, miiBte sich besonders deutlich auf einem der Sonne besonders
nahen Stern duBern, der noch ins Innere der Corona hineinfillt. Tat-
sichlich zeigt aber dieser Stern innerhalb der normalen Streuung keinerlei
exzeptionelles Verhalten. AuBerdem ist die Corona aller Wahrschein-
lichkeit nach als ein Gas von freien Elektronen aufzufassen. Ein even-
tueller Brechungseffekt eines solchen Gases wiirde aber gerade von
entgegengesetzier Richtung sein und kénnte den Effekt nicht vergréBern,
sondern verkleinern. Ein materieller EinfluB in Form eines Brechungs-
effektes ist also nicht heranzuziehen und die Annahme, da8 der Gravi-
tationseffekt durch einen stérenden Effekt anderer Art iiberlagert wird,
148t sich schwer okjektiv stiitzen.

Wir berechnen die Lichtablenkung der Gravitation aus einer be-
stimmten Metrik unter der Annahme, da8 die Lichtstrahlen geoditische
Null-Linien sind. Eine nihere Priifung der letzteren Annahme zeigt,
daB sie sehr wohl begriindet und kaum in Zweifel zu ziehen ist. Wenn
also die Voraussage der Theorie in Bezug auf die Lichtablenkung durch
die Beobachtungen nickht verifiziert wird, so bleibt uns nach dem voran-
gehenden nur der eine Ausweg, die Meirik anzuzweifeln, die von der
Theorie fiir das Gravitationsfeld der Sonne postuliert wird.

Diese Metrik steckt in den Gleichungen R;=o0. Geht man iiber
die RiemaNnsche Geometrie hinaus, etwa durch Emmbauen des im vor-
angehenden besprochenen Fernparallelismus, so besteht keine Bindung
mehr an diese Gleichungen und eine empirisch gefundene Abweichung
kann man gerade als Beweis dafiir betrachten, mit den fritheren Elemen-
ten nicht auszukommen und schon in der reinen Gravitation Anzeichen
fiir eine andere geometrische Struktur des Raumes zu besitzen. Dieser
Standpunkt ist gerechtfertigt, wenn man aus sonstigen Grinden an
der R1IEMANN’schen Geometrie nicht mehr festhalten will und im Hin-
blick auf den Elektromagnetismus unbedingt eine Erweiterung des geo-
metrischen Ramens fiir notwendig hilt. Vom Standpunkt der fritheren
Geometrie aus betrachtet ist es jedoch ungerecht, die Situation so darzu-
stellen, wie das sehr hiufig geschieht, da man in den sogenannten ,,rela-
tivistischen Effekten Beweise oder Gegenbeweise erblickt fiir die Rela-
tivititstheorie diberhaupt, d.h. fiir die Grundkonzeption, die Geometrie
der Welt auf die RiemaNNsche Geometrie aufzubauen. Tatséichlich sind
alle diese Effekte nur Konsequenzen der Feldgleichungen R =o0
und konnen somit nur iiber das Bestehen oder Nichtbestehen dieser
Feldgleichungen entscheiden. Diese Feldgleichungen sind aber keines-
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wegs so innig mit der RIEMANNschen Geometrie verbunden, daB man
ihnen eine dogmatische Bedeutung beilegen und jede Abweichung von
ihnen als theoretisch unzuldssig bzw. den ganzen Rahmen sprengend
empfinden miiBte. Wohl gilt das mathematisch in einem bestimmten
Sinne, ndmlich im selben Sinne, wie man fiir eine Funktion ¢ als ein-
fachste invariante Feldgleichung die Gleichung 4@ =0 hinschreiben
wird. Wir haben jedoch im Abschnitt I ausfiihrlich darauf hingewiesen,
weshalb diese Moglichkeit fir die Beschreibung der Natur nicht hin-
reicht. Es lag an der Frage der Singularititen. Stellt man die einschrén-
kende aber verniinftige Forderung der durchgehenden Regularitit, so
kann man die Feldgleichungen R =o0 eben nicki mehr als die einzig
plausible Charakterisierung einer Differentialgeometrie im RIEMANN-
schen Sinne betrachten, weil dann nur die euklidische Geometrie tibrig-
bliebe, die als ausgearteter Grenzfall einer Charakterisierung durch die
Gleichungen R;; = o gar nicht bedar{, da sie durch die viel weitergehende
Forderung R;,;,=0 ausgezeichnet ist.

Wir haben also schon vom rein theoretischen Standpunkt aus gute
Griinde dafiir, die EInsTEINschen Gravitationsgleichungen R; =0 an-
zuzweifeln und im Hinblick auf das Problem der Materie das Auswahl-
prinzip, das zu diesen Gleichungen fithrte, ndmlich da es Gleichungen
bloB zweiter Ordnung sein sollen, fallen zu lassen. Vielleicht kommt
den FREUNDLICHschen Beobachtungen eine fundamentale Bedeutung
zu, nicht in dem Sinne, wie es die Gegner der Relativititstheorie haben
méchten, ndmlich einen Umsturz des ganzen Gebdudes von ihnen zu
erhoffen, sondern in dem Sinne, daB nun auch von empirischer Seite
der AnstoB gegeben wird, die spezielle Wahl der Feldgleichungen
R;, =0 aufzugeben und nach neuen Moglichkeiten zu suchen, die RiE-
MaNNsche Geometrie mit dem Problem der Gravitation, weitergehend
aber auch mit dem Problem der Materie in Verbindung zu bringen.
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Ewarps dynamische Theorie der Réntgenstrahlinterferenzen? gehért
nach unserer Ansicht auf alle Zeiten zu den Meisterwerken der mathe-
matischen Physik. Sie bewiltigte mit glinzenden Methoden ein zunéchst
schier unlgsbares Problem, rechtfertigte eigentlich erst die elementare,
rein auf Phasenzusammensetzung beruhende Theorie, indem sie deren
Unzuldnglichkeiten quantitativ abzuschitzen lehrte, zeigte ihre innere
Verbundenheit mit der optischen Dispersionstheorie und sagte dabei
Abweichungen von den Ergebnissen der &lteren Theorie voraus, die
wenige Jahre spiiter fiir die vollstindige Deutung der Beobachtungen
HjarmMaRrs sowie fiir eine exakte Messung der Wellenldingen unentbehr-
lich wurden. Aber wir glauben aussprechen zu diirfen, daB auch unter
denen, die ihre Resultate oft benutzen, nicht allzu viele sie wirklich
durchgearbeitet haben. Denn jene glinzenden mathematischen Me-
thoden waren nicht nur schwierig zu finden, sie bereiten in manchen
Teilen auch dem Leser Schwierigkeiten. Daran hat auch die Neubearbei-
tung durch WALLER® nicht viel gedndert, welche im {ibrigen das Ver-
dienst besitzt, zuerst Gitter mit Basis in die Rechnung einbezogen zu
haben. Der Zweck der folgenden Seiten ist, der Theorie eine leichter
verstindliche Form zu geben. DaB wir trotz weitgehenden Verzichtes
auf neue Ergebnisse die neue Form verdffentlichen, scheint uns durch
die Wichtigkeit der Sache gerechtfertigt ; ebenso, daB wir, um dem Leser
das Zurtickgreifen auf die genannten Arbeiten zu erleichtern, die geo-
metrische Diskussion EWALDs nochmals zum Abdruck bringen, obwohl
wir an ihr fast nichts zu 4ndern brauchen.

t EwALD, P. P.: Ann. Physik 54, 519, 557 (1917); Z. Physik 2, 332 (1920);

30, I (1924).
2 WALLER, J.: Uppsala Universitets Arsskrift 1925.
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EwaLp und WALLER benutzen die Vorstellung von Dipolen, welche
in den Gitterpunkten oder daneben auch in einigen anderen Punkten
der Gitterzelle sitzen?, wihrend der Zwischenraum leer ist. Die neuere
Entwicklung der Atomtheorie fiihrt aber zu der Vorstellung, daf die
Elektronenladungen die ganze Zelle ziemlich liickenlos erfiillen, und die
schonen Messungen von W.L.BRAGG?, JAMES und BOSANQUET oder
z.B. von JaMEs, WALLER und HARTREE?® beweisen, daf3 diese Vorstel-
lung den Intensititsmessungen an Rontgenstrahlen in der Tat weit
besser entspricht als die dltere. Darum werden auch wir uns dieser An-
schauung bedienen. Wir setzen also voraus, daf3 die negatien Ladungen
diberall eine gewisse Dichte haben, daf} sie sich aber unter dem Einfluf3
eines elektrischen Feldes verschieben, also Dichtednderungen erfahren.
Diese Verschiebungen setzen wir als zur Feldstirke proportional ‘an,
wobei der Proportionalititsfaktor sich wie fiir freie Elektronen nach der
Korpuskulartheorie berechnet, sofern wir von der Bindung der Elek-
tronen an die Atome absehen diirfen, was fiir gewisse grofle Schwin-
gungszahlen gewi gerechtfertigt ist*. Wir brauchen aber die Frage,
wie dieser Faktor zu berechnen ist, gar nicht zu erértern. Vielmehr ist
unser Rechnungsschema elastisch genug, um sich noch allen Méglich-
keiten anzupassen. Wir beabsichtigen, die MaxwELLschen Gleichungen
ganz direkt fiir einen Kérper mit derartig verteilten negativen Ladungen
zu 16sen. Wir vermeiden dabei die schwierigen Summationen, welche
EwALD und seine Nachfolger fiir die Berechnung der retardierten Gitter-
potentiale nétig hatten.

Die Durchfiihrung dieses Planes erleichtert nun der folgende Ge-
danke. Die positiven Ladungen, gebunden an die Atomkerne, nehmen
wegen deren grofer Masse an der Streuung der elektrischen Wellenstrah-
lungen gar nicht teil. Infolgedessen diirfen wir die Fiktion einfithren,
als wiiren sie nicht in den fast punktférmigen Atomkernen konzentriert,
sondern irgendwie anders verteilt, sofern wir nur daran festhalten, daf3
sie von der Welle nicht in Bewegung zu setzen sind. Wir wollen dic
positiven Ladungen so verteilt denken, dafs sie, solange kein storendes Feld
vorhanden ist, die negativen Ladungen tiberall genau kompensieren. Ein
Feld ruft dann in jedem Raumpunkt eine zur Feldstdrke proportionale
elektrische Polarisation hervor, deren Stirke, abgesehen von der Feld-
stirke, durch einen von Ort zu Ort wechselnden Proportionalitdtsfaktor
gegeben ist. Ein solcher fingierter Korper hat also eine raumlich ver-
inderliche Dielektrizititskonstante. Im wirklichen Kérper mit seinen

* EwaLp, P. P.: Physik. Z. 26, 29 {1925).
2 Brage, W.L., James, R. W., Bosanguer, C.H.: Philosophic. Mag.

41, 309 (1921).
3 James, R. W., WaLLER, J. u.D. R. HarTREE: Proc. roy. Soc. 118,

334 (1928). ]
4 Vgl. z. B. WALLER, J.: Physik. Z. 30, 518 (1929).
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in den Atomkernen zusammengeballten positiven Ladungen ist das
elektromagnetische Wellenfeld genau das gleiche, wihrend beide Kérper
sich freilich elektrostatisch unterscheiden; doch das kommt flir unsere
Zwecke nicht in Betracht®.

Ein Punkt koénnte Bedenken erregen. Die Beweglichkeit der nega-
tiven und die Unbeweglichkeit der positiven, nach unserer Fiktion rdium-
lich verteilten Ladungen, mu8 bei Stérung durch die Welle zur Folge
haben, daB beide Ladungen sich nicht mehr genau kompensieren, daf3
also Raumladungen auftreten. Von diesen haben wir bisher nicht ge-
sprochen und werden dies auch in der Folge nicht tun. Wir haben das
aber auch nicht nétig, weil sich diese Ladungen von selbst aus der Di-
vergenz des die Polarisation pro Volumeneinheit darstellenden Vektors
ergeben, wie ja in der MaxwerLschen Theorie hinltinglich bekannt®.
Wir brauchen sie neben der Polarisation nicht gesondert in Rechnung
zu setzen. Unsere Fiktion bewirkt, dafl wir mit der MAXWELLschen
Theorie fiir ruhende Korper auskommen, denn — um es zu wiederholen —
jede Aussage iiber die Anderung der negativen Ladungen unter dem
EinfluB des Feldes 148t sich — hinreichende Kleinheit dieser Stérung
vorausgesetzt — in eine Aussage iiber die Dielektrizitdtskonstante des
fingierten Kdérpers verwandeln.

Ein dhnliches Problem — die Ermittelung eines elektrischen Wellen-
feldes in einem Kérper mit periodischer Dielektrizititskonstante — hat
nun schon LoHRr3 behandelt. Aber seine Ausfilhrungen beruhen auf der
Jaumannschen Kontinuitidtsphysik, deren Begriffe in die MAXWELLsche
Theorie zu iibertragen vielleicht méglich, aber gewiB nicht einfach ist.
Zweifellos hat Lours Theorie mit dem folgenden viel gemeinsam, handelt
es sich doch auch bei ihm um lineare partielle Differentialgleichungen
mit dreifach periodischem Kceffizienten. Und LoHR weist ja auch immer
wieder auf die Ubereinstimmung seiner Rechnung mit EwaLDs Theorie
hin. Wir fiirchten aber, daB nicht viele Physiker und Kristallographen
es fertig bringen, die erforderliche Umdeutung in allen Einzelheiten
durchzufithren. Deswegen liegt in den Arbeiten Lorrs doch wohl kein
Grund, unsere Form der Theorie nicht zu verdffentlichen.

Das elektrische Feld kennzeichnen wir durch die elektrische Ver-
schiebung ® und die magnetische Feldstirke $; die fingierte Dielektri-
zitdtskonstante ¢ ist entsprechend der Gittertheorie eine dreifach periodi-
sche Funktion des Ortes. Wir werden aber nicht ¢ selbst als dreifache

1 Man kann auch unbedenklich dem wirklichen Korper dieselbe Dielek-
trizititskonstante zuschreiben, wie dem fingierten; es kommt nur die feste
Raumladung hinzu.

2 Die Quantentheorie behalt fiir elektrische Raumdichte und elelktrischen
Strom die Kontinuititsgleichung bei, so daB jeder Dichteinderung eine Ver-
schiebung von Ladungen entspricht.

3 LomRr, E: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. KL. 133 (2a)

517 (1924).
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FouriEr-Reihe darstellen, sondern, da wir uns fiir die Polarisation

(I — —}) D interessieren, den hier auftretenden Faktor y =1 — —Z—. Ver-

/

stehen wir unter o,, a,, a; primitive Translationen des Gitters, unter
b,, b,, b, die zugehorigen Grundvektoren des reziproken Gitters, so setzen
wir also?

— (6, T} 3 . —
I—%:-—w:Zwme 7 (bm=;ma'ba7 7=275V_1>, (1)

Dabei ist t der Radiusvektor von einem beliebigen Gitterpunkt zum Auf-
punkt. Geht man von diesem zu dem Punkt

3
T+ Z o0, (I, ganzzahlig)

a=1

{iber, so dndert sich der Exponent von ¢7®»" wegen der Definitionen

__ 0 wenn afg
(a.bp) = I wenn ¢ = p3,

durch die man das reziproke Gitter einfithrt, um die ganze Zahlzla Mas

multipliziert mit  =2x7; die e-Funktion also bleibt unverindert. Des-
wegen ist jedes Glied der dreifachen Summe periodisch mit den drei
Perioden q,, a,, aj.

Die Fourier-Koeffizienten berechnen sich wie iiblich aus den Inte-
graldarstellungen:

bs 7 (07, 7)
wm = (axaza:;) fwe d'U. (2)

Die Raumintegration ist iiber die Gitterzelle auszudehnen, deren Inhalt
{a; ¢, a;) im Nenner dieser Formel steht. Ist ¢ tiberall reell, was — wie
immer bei optischen Problemen — Fehlen jeglicher Absorption bedeutet,
so gilt dasselbe fiir ¢ und deswegen sind y,, und y_,, konjugiert komplex.
Hat weiter y iiberall dasselbe Vorzeichen (es kommt, da erfahrungs-
gemif und nach der klassischen Dispersionstheorie der Brechungsindex
fir Rontgenstrahlen kleiner als 1 ist, nur das negative Vorzeichen in
Betracht), so gelten die Ungleichungen

v (2 an)do| = | [yav

also
Yo WYy = (fq; cos (27 (b, 1)) dv)2+ (fgl} sin(2 7 (b,,1)) dv)zé 2 w:' (3)
Sobald aber Absorption stattfindet, unterscheiden sich ,, und y_,, auch

im absoluten Wert, weil dann o komplex ist.

! In iedem Glied dieser dreifachen Fourier-Reihe soll der Index m die
drei Indices m., m,, m, reprisentieren. Insbesondere soll o als Index
bedeuten, daB alle drei Indices gleich Null sind.
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Zur Ewarpschen Darstellungsart kommen wir zuriick, wenn wir &
iiberall gleich 1 annehmen (also g =o), mit Ausnahme der Gitterpunkte.

Da in diesen
7 On) _

1 (32)
ist, wird dann fiir alle Indizes m

wm = l,l’o' (4)
Jede unserer Formeln muB in die entsprechende bei EwALD iibergehen,
sofern wir diese Gleichsetzung vollziehen.

Im allgemeinen aber ist y,, der Strukturfaktor fiir das Interferenz-
maximum #,, m,, m,. Das erkennt man nach (z) leicht dufch Grenz-
iibergang von der iiblichen, fiir einzelne Streuzentren geltenden Form
dieses Faktors, denn die Grossen 9 der elementaren Theorie messen die
Polarisierbarkeit?. Zudem wird es noch im folgenden bewiesen. Was
die Versuche von W.L. BRAGG, James und BOSANQUET u. a. ergeben,
ist infolgedessen zunichst die Funktion ®. Nur insofern man diese der
Dichte der negativen Ladungen mit einem komsfanfen Faktor pro-
portional setzen darf, bestimmen diese Messungen die Ladungsverteilung.

In §1 werden wir voriibergehend nicht die FourieEr-Entwicklung

. 1 . e 1
fiir 1 — - sondern die fir — - brauchen:
3

1 , —7(b,,0
——= D Ye / (5)
Es ist dann
. _ _ . lp;n = Y,
wenn nicht m, = m, = m, = 0; aber Y o=, — 1,} (6)

§ 1. Die dynamische Grundgleichung.

Die MaxweLLschen Gleichungen fiir unser fingiertes Medium lauten:

0D D 0
rot = L_W rot (——) = — %7‘? (7)
Die beiden Divergenzgleichungen
div ®=o0 div =0

ergeben sich fiir Schwingungen als Folgerungen hieraus, brauchen also
nicht explizit beriicksichtigt zu werden. Es handelt sich um mono-
chromatische Schwingungen der Schwingungszahl ». Wir suchen die
Losung in der Form

T (0peta)

1 Fiir diskrete Streuzentren ist 3 yae der Strukturfaktor des Inter-
o

ferenzpunktes #. Den Zusammenhang zwischen gewissen FOURIER-Ko-
effizienten und dem Strukturfaktor hat zuerst wohl W. H. Braca: Trans.
roy. Soc. Lond. 215, 253 (1915) angedeutet.
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vt — (R,
@ — (3 2 @’”e we

e m —7(®,,0) (8)
HD=e Z’ D€
wobei ”
an:«@o'}‘bm:-@o‘*'zmaba (9)
sein soll.

Man erkennt in jedem Glied dieser dreifachen Summen die Darstel-
lung einer ebenen Welle, welche in der Richtung des Ausbreitungs-
vektors R, mit der Phasengeschwindigkeit

14

|R\m|

VU ==

fortschreitet, so daB
c

c
der Brechungsindex dieser Welle ist. Alle diese Richtungen und Ge-
schwindigkeiten sind durch Gleichung (9) miteinander verkniipft. Dabei
ist aber fo ein nach Richtung und Betrag noch verfiigbarer Vektor.
Wir werden, indem wir die Berechtigung unseres Ansatzes nachzuweisen
suchen, gerade Aussagen Uber diesen Vektor bekommen.

Man erkennt in diesem Ansatz sofort die Ubereinstimmung mit der
EwaLpschen Theorie, welche den HERTz3chen Vektor des Wellenfeldes
ebenfalls als Summe iiber eine (im Prinzip) unendlich groBe Zahl ebener
Wellen darstellt und die Ausbreitungsvektoren §,, mittels der Glei-
chung (9) verkniipft.

Nach dem Ansatz (8) ist nun

: —i®® 1 9D _ f» —F @)
ot =1 > [DmRmle v =3 D, )
Setzt man beide Ausdriicke entsprechend der ersten MAXWELLschen
Gleichung einander gleich, so erhilt man nach Weghebung des gemein-
samen Faktors e—7%% die Gleichsetzung zweier FOUuRIER-Reihen. Da

diese identisch im Ortsvektor {bereinstimmen sollen, miissen ent-
sprechende Glieder einander gleich sein; und dies erfordert, daB

k@m = [ ” Qm] (II)
ist. Dabei ist k= —Z— = % das Reziproke der Vakuumwellenlinge 4.
Weiter ist nach dem Ansatz (8) im Hinblick auf (5)

) ~i(Rg+é4, 1)
== 22U :
7

R+ bp=Rp1,.
Da die Summationsgrenzen von — ©© bis + o0 laufen, kann man ohne
weiteres p- g =m als Summationsindex neben ¢ einfithren:

% == ZZ% —nge_j(@mr)'

w g

Nach (g) ist dabei
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Man schliefit dann, wie oben, auf die Darstellungen:

D N 2 Y 2 Yy —J (8,1
rot ? =71 ,}Qm y w”’_QQQ] € 7 .
: 4

m
149 v~ —/(®,,1).
— g e 2 BT
m

Nach der zweiten MaxwEgLLschen Gleichung miissen beide Reihen iden-
tisch in 1 ibereinstimmen. Daher sind entsprechende Glieder einander

leich : . -
gele EDm= — > W, [R,D,]. (12)
4

Elimination der ,, aus (11) gemiB dieser Gleichung ergibt:

B D= W o[ R[R0 D, ])-
Die Rechnungsregel ¢

[ABE]| = BAC)— CAB)
zeigt aber, daf

(R R Del]= (2 R — R (R D)) = (2, — 2, 0222
gleich &, mal der zu ,, senkrechten Komponente von 9, ist; wir nennen

diese D Folglich:

D, = — @;,Z’gb;n_g@g (7]
7

Ersetzt man nun noch nach (5) die p,, durch die v,,, so hat man die
dynamische Grundgleichung vor sich:

R, —
Qz"_‘ Cbm =Zwm—g@g [2] (I)

m g

Sind alle hierin enthalienen Beziehungen erfiilit, so geniigt Ansatz (8) den
MAXWELLschen Gleichungen’™.

glm]-

* Man kann eine ganz dhnliche Rechnung, wie im Text fiir das Raum-
gitter, fiir ganz beliebig verteilte Elektronenladungen anstellen. Man braucht
nur statt der Fourier-Rethe (1} das FouriER-Integral hinzuschreiben, das ent-
steht, wenn die drei Parameter m nicht mehr ganzzahlig sind, sondern sich
kontinuierlich &ndern. Auch den Ansatz (8) wird man dann in die Integral-
darstellung umschreiben, wobei aber Gleichung (9) formal unverdndert bleibt.
Dann verliuft die Rechnung wie im Text. Ihr Ergebnis unterscheidet sich
von (I) nur dadurch, daB auch hier die (dreifache) Summe durch ein (drei-
faches) Integral ersetzt ist.

Zum Raumgitter gelangen wir zuriick durch die Annahme, da$ von den
Fourier-Koeffizienten ¥, mit ihren zun#chst stetig verinderlichen Indices
nur die von Null verschieden sind, bei der die drei Indices ganzzahlig werden.
Sind aber die Differenzen m——q in der verallgemeinerten Gleichung (I) ganz-
zahlig, so kommt man, wie man leicht sieht, gerade zu der obigen Darstel-
lung zuriick. Dies beweist, worauf mich Herr F. MocLiCH aufmerksam
machte, die Notwendigheit des Ansatze (8) fiir Raumgitter.

Man erkennt aber an der Integraldarstellung, da8 jede Abweichung von
der Periodizitit des Raumgitters unregelmiBige Streustrahlung hervorruft.
Nur im ganz ungestdrten Gitter fallt diese fort.
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Wir kénnen schon hier den Nachweis fithren, da unsere Darstellung
sich mit EwaLps Theorie vollstindig deckt, sobald wir, wie in der Ein-
leitung begriindet, alle y,, gleich g, setzen. In diesem Falle folgt ndmlich
aus (13)

pp— , " 2 .
D=7 3 Dye 0 = e’ (ﬁ'_z e 2%, [m]> e~ (n.
3 m q
Fiir die Gitterpunkte sind nach (3a) alle Exponentialfunktionen e (%m?),
unabhingig von den Indizes m, einander gleich. Folglich diirfen wir
D, (my Statt mit e mit e~/ ®Y) multiplizieren, sofern wir die letzte

Gleichung auf Gitterpunkie anwenden. Nehmen wir dann zur X noch den
4

Faktor ¢/** hinzu, so finden wir:
ﬁz
D=1 > w5 D
1/}0 < 972” — k2 ~[m]

Diese Beziehung aber stimmt formal iiberein mit der EwaLDschen Grund-
gleichung?, ,,in deren Losung das ganze Problem gipfelt”, nimlich mit:

1 I .
b == TJ_ZEBD"J.

"«@m] = k(I + sm) (13)

setzen und die Quadrate der kleinen GroBen ¢, vernachldssigen; weiter ist

Nur mitissen wir, wie er

Yo = (14)
zu setzen, und unter Integration iber den unendlich kleinen Raum um
einen Gitterpunkt, in welchem ¢ nicht I ist, EwALDs Vektor b durch

b=/(1—%>@dV

zu definieren. Dabei wird b wie bei EwWALD ein MaB fiir das elektrische
Moment in den Gitterpunkten.

Ewarps Grundgleichung sagt physikalisch aus, da8 jeder seiner Di-
pole vom Feld die Anregung erfihrt, die er zur Ausfithrung der das Feld
bestimmenden Schwingung braucht. Wir haben diese Aussage durch
Einfithrung einer Dielektrizitdtskonstante in Rechnung gesetzt. Denn
die mit ihrer Hilfe auszudriickende Proportionalitit zwischen Polarisa-
tion und Feldstirke enthilt ja die ganze Dynamik der Ladungstriger.
Da wir von dieser Dielektrizititskonstante zwangsweise zu unserer
Grundgleichung (I) gefiihrt wurden, sind in der Tat beide Grundglei-
chungen wesensgleich, abgesehen von der etwas grofleren Aligemeinheit
der unseren.

kf»

* loc. cit. Ann. Physik 54, 543 (1917); Gleichung (14).
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§ 2. Anniherungen in der L.osung der Grundgleichung(I).

Eine strenge Fortfithrung der Theorie erforderte die Auflésung der
unendlich vielen linearen Gleichungen (I) mit unendlich vielen Unbe-
kannten ®,,. Ein solches Problem ist der heutigen Mathematik wohl
nur in Ausnahmefillen zuginglich. Deswegen werden wir uns mit
geniherten Losungen beschaftigen.

Die elementare Theorie fiilhrt bekanntlich fiir die Richtung des ein-
fallenden und des abgebeugten Strahles Einheitsvektoren, &, und §,,, ein,
und fafBt ihre Aussagen zusammen in die Gleichung

RBm—3,)="0n.

Sie 148t sich geometrisch im Raume des reziproken Gitters veranschau-
lichen. Denn zieht man vom Nullpunkt des Gitters aus den Vektor

I
i
I
|
t
|
i
|
b
1

'
Austretungshuge/

Abb. 1. EwaLps Konstruktion im reziproken Gitter.

OP = — k3, und schligt man um den ,,Ausbreitungspunkt' P die ,,Aus-
breitungskugel mit dem Radius %, so muB nach dieser Gleichung der
Gitterpunkt m genau auf der Kugel liegen, wenn der Strahl 8,, durch
Interferenz zustande kommen soll (Abb. 1).

Die dynamische Theorie mufl nun zweifellos bis-zu einem gewissen,
sogar sehr weitgehenden Grad mit dieser Aussage iibereinstimmen. Sie
kann dies, weil nach (9)

K — 90 == bnz

ist, eine Aussage, die der elementaren Theorie jedenfalls sehr nahe
kommt. Aber sie wird auf die Starrheit jener Theorie, die sich in der
Aufstellung einer genau zu erfiillenden geometrischen Bedingung aus-
spricht, verzichten. Sie wird daher nur verlangen, daf die Ausbreitungs-
kugel nahe an den Gitterpunkten voriibergeht, welche den in merklicher
Stiarke auftretenden Strahlen &, entsprechen. Immerhin fithrt jene
Konstruktion dann zu einer Auswahl unter der zunichst unendlich



142 M. v. LauE:

groBen Zahl der &,. Die Zahl der danach in Betracht kommenden
Strahlen sei N, den Strahl &, inbegriffen.

Wiy setzen in (I) alle anderen D,, gleich Null; dadurch wird die Zahl
der Gleichungen (I) sowie die der Unbekannten 7%, endlich, und man
kann die altbekannten Methoden zur Lésung homogener linearer Glei-
chungen anwenden. Wir sprechen in diesem Fall von den ,veduzierten
Grundgleichungen’”.

Im allgemeinen ist jede Vektorgleichung mit drei algebraischen Glei-
chungen fiir die Komponenten identisch. Aber hier wissen wir aus (11),
daB jeder Vektor B, auf &, senkrecht steht. Es sind also nur die beiden
zu R, senkrechten Komponenten von ihm zu ermitteln. Daher ist die
Zahl der reduzierten Gleichungen (I) und die der Unbekannten nur
gleich 2V

Losbarkeitsbedingung fiir ein System homogener linearer Gleichungen
ist, daB die Determinante ihrer Koeffizienten verschwindet. Im vor-
liegenden Fall enthilt die Determinante alle | R, [; und diese lassen sich
gemiB (9) auf | R, b, | zuriickfilhren. Geben wir also die Richtung
von R vor, so enthilt die Determinantengleichung als einzige Unbe-
kannte den Betrag

|R:] = &(1 + &),

oder auch den Amnregungsfehler &, des Strahles §&,. Alle |®,| hingen
von g, linear ab, wie wir am Ende dieses Paragraphen noch zeigen
werden. Tragen wir in Abb. I von O aus den Vektor — &, ein, wie er
sich aus der Determinantengleichung ergibt, so liegt dessen Endpunkt
in dem P benachbarten Punkt A, dem ,Anregungspunkt’’, und zwar
gibt es, da die Gleichung fiir &, vom Grad z NV ist, 2V solcher Anregungs-
punkte auf dem genannten Strahl OP. Wir unterscheiden sie durch
obere Indizes A* (r=1, 2, ... 2N). Wihlen wir einen von ihnen aus,
so gibt dessen Lage die Betrige fiir alle Vektoren ®,,, also die Phasen-
geschwindigkeiten dieser Strahlen. Der durch (13) eingefiihrte An-
regungsfehler ¢, gibt dann den Abstand %¢,, des zugehorigen Gitter-
punktes # von der , Anregungskugel’ an, die um den Anregungspunkt
mit dem Radius % zu schlagen ist. Jedem Punkt 4 entspricht, wenn
wir nunmehr die Verhiltnisse der je zwei Komponenten der #,, aus (I)
entnehmen, ein im Raumgitter mégliches Wellenfeld. Im allgemeinen
bekommen wir also bei vorgegebener Richtung von &, 2N mdgliche
Wellenfelder. Sie werden sich unterscheiden in den Stirke- und Phasen-
beziehungen zwischen den Strahlen sowie in dem Polarisationszustand
des einzelnen Strahles.

Dieses Verfahren beseitigt die Sonderstellung des Strahles ®,, wenig-
stens was seine Intensitit anbelangt; er kann sich bei Auflssung der
reduzierten Grundgleichungen als schwicher erweisen als andere. Er
behilt eine Sonderrolle nur noch hinsichtlich seiner, als genau bekannt
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vorausgesetzten Richtung. Aber auch diese Bevorzugung wollen wir
nunmehr beseitigen.

Verindern wir namlich die Richtung &,, wenngleich so wenig, da3
die bisher in Betracht gezogenen Gitterpunkte m die allein in Betracht
kommenden bleiben, so beschreibt jeder der Anregungspunkte A° eine
Fliche. Die Gesamtheit dieser 2N Flichen fassen wir unter dem Begriff
Dispersionsfliche’’ zusammen ; der Name soll sagen, daB man die Bre-
chungsindizes, d.h. die Phasengeschwindigkeiten fiir alle Wellen &,,
kennt, sobald man einen Anregungspunkt A auf ihr gewihlt hat, und
daB dieser Brechungsindex dem Abstand des zugehdrigen Gitterpunktes
von A proportional ist®. Die Dispersionsfliche hat im allgemeinen
2 N Schalen ; doch kénnen von diesen auch mehrere in einzelnen Punkten
oder tiberhaupt zusammenfallen.

Im Kristall mégliche Wellenfelder sind somit charakterisiert durch die
Angabe der N Gitterpunkte des reziproken Giiters, die den in Betracht zu
ziehenden Wellen R,, entsprechen, und durch die 2N Schalen der Disper-
stonsfliche.

Diese anschauliche Xonstruktion setzt natiirlich voraus, daB3 die De-
terminantengleichung fiir o zu 2N reellen Wurzeln fithrt. Das wird bei
absorbierenden Kristallen nicht der Fall sein, da dann die ¥,, beliebige
komplexe Werte haben. Daf fiir nichtabsorbierende Kérper trotz der
komplexen Koeffizienten y,, meist 2N reelle Wurzeln da sind, wird §4
zeigen. Aber auch, wenn sich auf diese Art 2V reelle Schalen fiir die
Dispersionsfliche ergeben, kénnen besondere Bedingungen im Einzel-
fall hindern, einen reellen Punkt dieser Fliche als Anregungspunkt zu
wihlen (§5), so daB der Vektor §, einen imagindren Anteil erhilt.
Setzt man aber

R, =8 4§ Q)
so lehrt Gleichung (g), daB alle ®,, denselben imaginiren Bestandteil §(*
haben. Da dann die in (8) auftretenden Exponentialfunktionen alle den
gemeinsamen Faktor
et 27 (Q)y)
erhalten, klingen alle auftretenden inhomogenen Wellen in der gleichen
Richtung (—&®) und in gleichem MaBe ab.

Wir wollen nun noch den Zusammenhang zwischen dem Anregungs-
fehler ¢,, des Strahles ®,, mit dem Anregungsfehler &o angeben, auf den
wir schon hingewiesen haben. Der Gitterpunkt # in Abb. T habe von
der um P geschlagenen Ausbreitungskugel den Abstand ke,. Ver-
schieben wir nun die Kugel bei konstantem Radius um die Strecke P4,
so daB sie zur Anregungskugel wird, so kommt zu diesem Abstand noch
die Projektion von PA auf die Richtung Pm hinzu. Folglich ist der Ab-
stand des Punktes » von der Anregungskugel

* Siehe Gleichung (10).
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ke,, = kt,, + ke, c0s (R Ro);

oder:

8771 = aﬂl + 80 cos (@711 @0)' (I4a')
Dasselbe schlieBt man auch rechnerisch aus Gleichung (9). Denn danach
ist fiir jede Verinderung von &;:

AR, = d .,
also
d(R;) =2 (R aR).

Andererseits ist, wenn wir die Verinderungen 4§, durch Ubergang
von P zu A hervorbringen

d(R7) = 28 (e — )y Ao =&, Ko
und so gelangt man wiederum zu Gleichung (r4a). Diese kann in

Hinblick auf (r3) dazu dienen, die Determinantengleichung auch formal
in eine Gleichung vom Grad 2N fir ¢, zu verwandeln.

§ 3. Die einfachsten Beispiele fiir nichtabsorbierende
Kristalle.

1. Ein einziger Strahl ist von Bedeutung. Die reduzierte Grund-
gleichung lautet dann einfach

Do (RZ (1 — o) — &) =o. (15)
Aus ihr folgt:
K2 = 2 ;
I—Y,
oder nach (13) fiir den Anregungsfehler ¢, :
I
& == ;wo:
oder nach (10) fiir den Brechungsindex #, :
_ R _ . 1
no_ k _—VI_II,O -I’*"E‘wo.

Da y, gleich dem rdumlichen Mittelwert 1 —-% ist, erhilt man als Ver-

allgemeinerung der beriihmten MAxwEgLLschen Beziehung zwischen Bre-
chungsindex und Dielektrizititskonstante:

I
g1

No =

Die Dispersionsfliche ist hier die Kugel vom Radius | §,[- Sie ist
doppelt zu zdhlen, da nach §z diese Fliche zweischalig sein sollte. Da
man aber in diesem Fall fiir die beiden Komponenten, die @, in der
Ebene senkrecht zu §, hat, dieselbe Grundgleichung [nimlich (15)] er-
hilt, so liegt hier in der Tat der schon als méglich angekiindigte Fall
des Zusammenfallens zweier Schalen vor.
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Dan,—1 =—;~1po von der GréBenordnung xo~¢ ist, sind alle v,,, aber

auch alle vorkommenden Werte des Anregungsfehlers ¢, von dieser
GroBenordnung. Da bei Beriicksichtigung mehrerer Strahlen der Strahl &,
nach §2z keine Sonderstellung einnimmt, muB jeder Anregungsfehler ¢,
von derselben Ordnung sein, und dies bedeutet nach (14a), daB auch
die Gr6Be «,, welche den Abstand des Gitterpunktes # von der Aus-
breitungskugel miBt, nicht wesentlich gréBer sein darf, sofern der Strahl
noch fir das Feld in Betracht kommt.

Bei kleinen Kristallstiicken wird man unter Umstinden von vorn-
herein sagen konnen, daf ein Strahl bekannter Richtung, nidmlich R,
an Stirke weit iiberwiegt, wenngleich noch andere auftreten. Dann wird
man ihm die Phasengeschwindigkeit des einzelnen Strahles zuschreiben

dirfen, also ]RJ:k(I—}—IZwO\ setzen und in Abb. 1 den Anregungs-

punkt A in entsprechendem Abstand von O wihlen. Die reduzierten
Grundgleichungen (I) lassen dann die weitere Vereinfachung zu, dafl
man in der rechts stehenden Summe nur das Glied mit 9, beibehilt.
Indem man dann noch nach (13) den Anregungsfehler ¢, einfiihrt, also

R:, -k
— e =28,
&5
setzt, findet man:
- Y
@m =2 EmSDa [Ez3R (Isa)

Nach dieser Gleichung sind die Intensititen der Strahlen &,, umgekehrt
proportional zu ihren Anregungsfehlern ¢,,. Diese miissén, da y,, im all-
gemeinen von der Grossenordnung 107° ist, der GroBenordnung nach
etwa gleich 107+ sein; sind sie gréBer, so wird |D,,|* unmerklich klein,
sind sie kleiner, so versagt die Voraussetzung ®, >%,,. Halten sie sich
aber in dieser GréBenordnung, so kann man Abb. I zur Abschitzung
der Intensititen der verschiedenen ®,, benutzen. Man sieht hier wohl
am deutlichsten, wie die starre Interferenzbedingung der elementaren
Theorie zwar nicht gerade fiir ungiiltig erklirt, aber doch in einem
physikalischen Sinne gemildert wird.

Hier bewahrt sich nun zum erstenmal die in der Einleitung ange-
kiindigte Deutung des FOURIER-Koeffizienten y,, als Strukturfaktor. Er
ist in (x5) ndmlich der einzige Faktor, in welchem sich die Verteilung
des Streuvermigens tiber die Zelle betitigt. Dall bei fehlender Absorp-
tion, wie oben ausgefiihrt,

| W | = ]
ist, enthilt den FRIEDELSchen Satz, demzufolge eine Vorzeichenumkehr
der drei Indizes m,, m,, m, eines Strahles dessen Stérke nicht beeinfluBt,
sofern man auch die Richtung des Strahles §o umkehrt. Das hat dann
zur Folge, daB auch bei Kristallen, die selbst kein Symmetriezentrum

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. I0
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unter den Symmetrieclementen ihrer Klasse haben, fir die Intensitit
der Rontgenstrahlinterferenzen ein solches Zentrum hinzukommt. (Fir
die Phasen der abgebeugten Strahlen gilt dies nicht; doch diese ent-
ziehen sich ja vorlaufig der Beobachtung.) Das steht in voller Uberein-
stimmung mit #lteren Ausfithrungen des Verfassers sowie Ewarps und
HerMANNsI. Fir absorbierende Kristalle entbehrt der Satz, wiewohl er
sich empirisch ausnahmslos bestdtigt hat, der theoretischen Grundlage.

DaB in (15a) vom Vektor ®, nur die zu &, senkrechte Kompo-
nente D, ,; auftritt, entspricht, wie wir nicht niher auszuf{ihren brau-
chen, dem Polarisationsfaktor der elementaren Theorie.

2. Zwei Wellen kommen in Betracht, wir nennen sie §, und &,,..
Dieser Fall ist deshalb so einfach, weil man von vornherein zwei aus-
gezeichnete Polarisationszustinde bei ithm unterscheiden kann, namlich

a) Die elektrische Verschiebung schwingt senkrecht zu beiden Strah!-
richtungen.

b) Sie schwingt in dieser Ebene.

In beiden Fillen kénnen wir in den reduzierten Grundgleichungen
sofort die Komponenten der Vektoren ¥, durch ihre absoluten Be-
trige D,, D,, ersetzen®. Es gilt im Fall a):

fz — &2
ﬁg Do=lgboDo+w——7ﬂDm ( 6 )
Q:z iy I10a
~— D= D+ D,
im Fall b), indem wir unter & den Winkel zwischen den Strahlen ver-
stehen: @2 B2
g Do =Y Do+ y—p cos OD,;
an — k2 (I6b)
TD’” =Y, Do + W, cOs 6 D,.

Die beiden Fille unterscheiden sich lediglich durch den Faktor cos @,
welcher im Fall b) zu v, und y_,, hinzutritt. Wir erdrtern zunidchst
den Fall a).
Die Determinantengleichung lautet, sofern man nach (13) die An-
regungsfehler &, und &, einfiihrt
l 28, ~ Yo - l}’—m
I 2 2&m — Yo
oder mit den Abkiirzungen

§o=k(ao_%wo)7 '_Em:k(am —%IPO)
§o §m = %kz wm lp—m

* v. Lavg, M.: Ann. Physik 50, 433 (1916); EwaLp, P. P. u. HEr-
ManN, C.: Z. Kristallogr. 65, 251 (1927).

2 D=1/$; +Dj + D ist natiirlich, wie die Komponenten selbst, eine
komplexe GréBe.

=o (x7)

(173)
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Nun denken wir uns um die Punkte O und  im Raum des reziproken
Gitters die Kugeln K, und K,, mit dem Radius % (I + %lpo) geschlagen.

&, gibt den senkrechten Abstand von der ersteren Kugel fiir den An-
regungspunkt, der durch &, und ¢, bestimmt werden soll, die zweite
Klammer den Abstand von der zweiten Kugel. Wir wissen, dafl wir nur
solche Punkte zu betrachten brauchen, welche von O und m nahe gleiche
Abstinde haben, und daB es geniigt, die Verhiltnisse in einer durch O
und = gehenden beliebigen Ebene zu
untersuchen (Abb. 2 und 2a). Wir brau- fesema
chen diese Ebene ja nur um die Gerade
Om zu drehen, um diese Einschrinkung
wieder abzustreifen. Die beiden Abbil-
dungen unterscheiden sich darin, daf
der Winkel zwischen &, und &, bei der
einen spitz, bei der anderen stumpf ist.
Die Kreise, in welchen die Kugeln
die Ebene schneiden, mégen sich im
Punkt M schneiden. Da es nur auf die
nichste Umgebung von M ankommt,
messen wir die in (17a) auftretenden
Abstiande &,, £, statt von den Kreisen Abb. 2

- R, stark
st 4

A
Ry stark R, schwach

Abb. za. Dispersionsflachen fiir zwei Strahlen.

aus von deren Tangenten im Punkte M, T, und T,,. Diese Abstinde
lassen sich dann sicher linear durch irgendwelche KarTEsischen Koordi-
naten darstellen; somit ist (17a) die Gleichung einer Kurve zweiter Ord-
nung, und zwar einer Hyperbel, da siesich der einen Tangente um so mehr
nihert, je mehr sie sich von der anderen entfernt. M ist Mittelpunkt der
Hyperbel. Fir ihre Scheitel S* und S- ist

§o=§m= i%k Vll)ml%’—;’

folglich
I S
Eo =&,y ='—2—(lpoi V lpml/l—m>

10%
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Die reelle Achse der Hyperbel ist
- &l B
StST =2 *g‘—— O'/lpmlp_m. (I7b)

Diese Niherung versagt freilich, wenn @ dem.Wert 7z zu nahe kommt.
Aus (16a) folgt dann weiter:

D, _ Yo — . 28m — Yo
D - 280 — Yo - 1,'1712—
oder
D, _ kl,!/—m _ 28&m
Dn = 28, kum (x8)

In den Enden A1 und A~ desselben Hyperbeldurchmessers hat %—” ent-
gegengesetzt gleiche Werte. Daher unterscheiden sich die Phasen-
differenzen von &,, und ®&,, die auf jedem Hyperbelast konstant
sind, auf beiden Asten um =, wihrend das Intensitdtsverhiltnis in
den Enden desselben Durchmessers dasselbe ist. Verschiebt man A+
aus der in Abb. z gezeichrnieten Lage nach S, und dariiber hinaus, so

o

. T I 278 .
wichst & und das Intensitdtsverhiltnis | - nimmt ab. In St glt
° [ Doe | &

Do _ 1/t
Dy =V Y )
Fiir den nichtabsorbierenden Kristall, den wir hier immer voraussetzen,
ist der absolute Wert der Wurzel 1; beide Strahlen sind gleich stark.
Dasselbe gilt auch fiir S~, nur haben hier, wie erwihnt, beide Strahlen
eine andere Phasendifferenz als in S*.

Im Fall b), in dem wir, wie erwdhnt, {iberall zu y,, und y_,, den

Faktor cos @ hinzuzufiigen haben, finden wir wieder eine Hyperbel als
Schnitt der Dispersionsfliche mit der Ebene der Strahlen. Nur ist ihre

Achse
Sv5 m plo Ol

COs —
2

kleiner als im Fall a). Die Strahlen stéren sich in ihrer Phasengeschwin-
digkeit hier weniger als im Fall a), weil nur eine Komponente der elek-
trischen Verschiebung des einen in die Richtung der anderen Verschie-
bung fillt. Diese Stérung verschwindet ganz fiir @ =%. Dann ist nim-
lich £, &,, =0 die Gleichung der Dispersionsfliche. Freilich erkennt man
dann auch aus den Formeln (18), wenn man dort y,, und y_,, mit dem
Faktor cos @ versieht, dal immer nur ein Strahl wirklich auftritt. Man
hat hier, auch wenn die elementare Konstruktion von Abb. 1 ein Wellen-
feld von zwei Strahlen méglich erscheinen 148t, tatsichlich zwei Wellen-

gli
felder zu je einem Strahl.



Die dynamische Theorie der Rontgenstrahlinterferenzen in nener Form. 1 49

Drehung der Zeichenebene um die Gerade Owm ergibt somit folgendes
Bild: Die je zwei Aste der beiden Hyperbeln werden zu den vier Schalen
der Dispersionsfliche, welche nach § 2 zu erwarten sind. Die ihnen ent-
sprechenden Wellenfelder unterscheiden sich erstens durch die Schwin-
gungsrichtung {Fall a) und b)], zweitens durch die Phasenbeziehungen
beider Strahlen. Liegt der Anregungspunkt 4 auf einem der vier Kreise,
welche die je zwei Scheitelpunkte der Hyperbeln (S* und S~) beschreiben,
so sind beide Strahlen gleich intensiv. Entfernt sich A aus einer solchen
Lage, so nimmt der eine Strahl immer mehr an Stirke ab, und im glei-
chen MaBe nihert sich die betrachtete Schale der Dispersionsfliche der-
jenigen Kugel K, oder K,,, welche die Dispersionsfliche fiir den anderen
Strahl ist. Zwei der genannten Schalen gehen so in K, zwei in K, iiber.
Jedoch gelten diese Aussagen nur solange, als bei der Drehung nicht
noch andere Strahlen in solche Nahe der Anregungskugel gelangen, daB
sie mit in Rechnung zu setzen sind.

Soweit gilt das Gesagte gleichmiBig fiir Abb. 2 wie fir 2a, d. h. fur
den Fall eines spitzen, wie fir den eines stumpfen Winkels zwischen &,
und K,.. Der Unterschied liegt darin, dafB im ersteren Fall notwendig
jeder Fahrstrahl durch den Gitterpunkt O die Dispersionsfidche in zwei
reellen Punkten schneidet, die auf verscliedenen Teilen des hyperboli-
schen Zylinders liegen, wihrend im zweiten Fall diese Punkte nicht not-
wendig reell sind, und wenn sie es sind, beide auf demselben Teil der
Dispersionsfliche liegen. Zu einer vorgegebenen Richtung ®, gehoren
daher zwei Wellenfelder, die sich im ersten Fall in der Phasendifferenz
zwischen & und &,, und im Intensitdtsverhiltnis unterscheiden, im
zweiten Fall nur im Intensitidtsverhiltnis unterscheiden, in der Phasen-
differenz hingegen genau iibereinstimmen. Auch koénnen sich dann beide
Wellenfelder als aus inhomogenen Wellen zusammengesetzt heraus-
stellen.

Der FrRIEDELsche Satz ~— Ununterscheidbarkeit von Kristallen, die
durch Inversion auseinander hervorgehen — gilt fiir die Dispersions-
fliche und alle an sie anschlieBenden Uberlegungen, weil eine Vertau-
schung von ¥, mit ¢_,, nichts an der Lage der Anregungspunkte dndert,
solange diese reell sind. Er ist aber auch hier wegen dieser Bedingung
unbeweisbar, sobald man Absorption mit in Betracht zieht.

§ 4. Untersuchung tiber die Realit4dt der
Dispersionsflidche.

Die Dispersionsfliche ist jedenfalls dann reell, wenn sich fiir jede
Richtung R, 2V reelle Anregungspunkte ergeben. Die Frage lduft also
darauf hinaus, ob die Determinantengleichung, von der wir in § 2 spra-
chen, nur reelle Wurzeln &, besitzt. Indem wir dies priifen, machen wir
von den Annidherungen Gebrauch, welche sich aus der Kleinheit der
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Fourigr-Koeffizienten v,, und der Anregungsfehler ¢, ergeben. Wir
lassen Glieder erster Ordnung gegen solche nullter Ordnung, deshalb auch
neben Gliedern erster Ordnung alle Glieder fort, die in solchen GréfBen
von der zweiten oder hoheren Ordnung sind. Eine strengere Behandlung
scheint im allgemeinen iberfliissig, da ja der Ubergang von den unend-
lich vielen Grundgleichungen (I) zu einer bestimmten Zahl von ihnen
ohnehin eine Vernachlissigung darstellt. So setzen wir z. B. fiir den

2 2

” k .
in (I) auftretenden Faktor il —— einfach den Wert 2¢,.

m

Wir wollen einmal annehmen, &, =&--1¢, wire komplex. Dann er-
hilt §o und wegen (9) (vgl. § 2) jedes R,, einen imagindren Anteil ¢, £3,,
sofern 5, den Eintrittsvektor der Richtung &, bedeutet. Aber dieser
Anteil ist klein von der ersten Ordnung. Deshalb kénnen wir in allen
skalaren Produkten (8, &,) oder (,,8&,) von diesem Zusatz ¢, k3, ab-
sehen: ebenso sind die Winkel zwischen irgendwelchen Strahlen &,
und ihre trigonometrischen Funktionen ohne Riicksicht auf diesen Zu-
satz zu berechnen.

Die reduzierten Grundgleichungen lauten nun:

2 Em SDm = le m—gq @q [n] = Z I#m — (%q -8 (Ron @q))
q q

” (Qm .Qm)

Wir multiplizierenskalar mit dem zu ¥, konjugiert komplexen Vektor Dy,
und summieren {iber 7. Die skalaren Produkte (&,,D;,) sind zwar nicht
wie (R,,,,) oder (8,3,) in Strenge Null, aber doch klein von der ersten
Ordnung, so daB wir sie in der Verbindung mit den Faktoren %,.—, fort-
lassen konnen. Infolgedessen entsteht rechts die Doppelsumme

lem —-q (@q @;‘;z )

», g

und diese ist reell. Denn vertauschen wir die Summationsindizes und
machen — hier liegt der springende Punkt — von der Beziehung

wq— m = w:;z —q

Gebrauch, so fiihren wir sie in

S m D0 D)) = 20— (D Do)y

m, q m, g
also in ihren eigenen konjugierten Wert iiber. Links steht, sofern wir
die ¢,, nach (14a) ausdriicken:

2 (Za,,, (D DE) + &, €05 (R Ro) (Drm @j“,,)) .

Beide Summen sind als reell anzusehen, da die cos (§,,8,) dies jeden-
falls in erster Naherung sind. Folglich ist auch &, reell, sofern nicht die
mit &, multiplizierte Summe klein von der ersten Ordnung 1st. Dies ist
gewiB nicht der Fall, wenn alle ®,, spitze Winkel mit Ko bilden; es kann
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aber eintreten, wenn auch nur einer der cos (&, &,,) negativ ist, weil die
Summe das unter allen Umstinden positive Glied (D_ D7) enthalt (siehe
Abb. za). Freilich werden in solchem Fall schon kleine Richtungsinde-
rungen an &, geeignet sein, um die Werte (D,,9},) so zu verindern, daB
die in Rede stehende Summe gréBere Werte annimmt, und damit &
reell wird. In diesem Sinne kénnen wir also sagen : Im nichtabsorbierenden
Kristall ist die Dispersionsfliche fiir jede Zahl von Strahlen &,, reell.

Abb. 3. Dispersionsfliche fiir zwei entgegengesetzt gerichtete Strahlen.

Wir untersuchen im AnschluB hieran den in § 3 ausgeschlossenen
Fall, daB die beiden Strahlen fast entgegengesetzt gerichtet sind.
In den Abb. 3a—3d sind jedesmal die beiden Kugeln K, und K,

um die Gitterpunkte O und s vom Radius & (I +%l,l)o) durch Kreise

vertreten. In Abb. 3a ist angenommen, daB diese Kugeln sich eben noch
schneiden, daB also

] <2(1 + Sup0) (x9)
ist. Dann gibt die Gleichung

§o §m = ZI:kz wm 1,[) —n (20)
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[s. (17a)]in der &,, &,, wie oben die senkrechten Abstinde des Anregungs-
punktes von den Kugeln bedeuten, als Dispersionsfliche fiir die zur Zeichen-
ebene senkrechte Schwingung, eine Fliche, die aus den Teilen F; und F,
besteht. (DaB Fdoppelt erscheint, liegt natiirlich daran, daB wir hier
einen Durchschnitt durch dieses ringartige Gebilde zeichnen.) Das hat
jedoch zur Voraussetzung, daB fiir die Punkte R und R’, welche auf der
geraden Verbindung von O nach m liegen, aus (2o) und der Beziehung!

— (G0 §) =2h (1 + J o) — (6] (21)
reelle Werte

So= — (28(x + S ) — 0a) = | 28 (2 5 )= [00) = F gy

£, = —(zk(z +%lpo) - |bml)—!_—]/<2k(1 +%¢!o) - |b,,,|>”~k”zp,,,zp_,,,

folgen. Wird (2k (I —I—%lr/io) - [mez <Kk WuY—m, so wird F, nicht
mehr reell, sondern lediglich F:, wie in Fig. 3b dargestellt.

Dies bleibt so, wenn sich die Kugeln nicht mehr schneiden, also

| (r + L
|6, > 2k (1+ 2 y.),
aber immer noch
<| bm l —2k (I -+ ';—l/jo>)2 < £ lpm I,Z’— ”m
wird (Abb. 3¢). Erst wenn wieder der Klammerausdruck grésser als
ke me 1/1— "
wird, tritt ein reeller Teil F, wieder auf (Abb. 3d). Denn fiir die Punkte
R und R’ ist nunmehr
SotSm={Bu] — 2R (145 00,

woraus wegen (20) folgt:
£ =(| b | — 2k (1 +§¢z°)>iV(i by |~ 2 & (142 1p0)>2-k2 U e

So=(ltnl—2f (2 0))F Y (tul—2 (1 Lwe)f —# puy

In den Abb. 3a, 3b und 3c gibt es Strahlrichtungen ®,, welche die
Dispersionsfliche nicht in reellen Punkten schneiden. Das steht nicht
in Widerspruch mit dem obigen Beweis, obwohl man zugeben muB, da8
die Voraussetzungen des Beweises iiber die Vernachldssigung kleiner
GréBen in den letzten Gleichungen nicht eingehalten sind, so da8 man
zweifeln kann, inwiefern er hier anwendbar ist.

* &, & sind negativ, weil R, R’ im Innern der Kugeln liegen.
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§ 5. Die Reflexion von Rontgenstrahlen an der Grenze
nichtabsorbierender Kristalle.

Da § 3 fiir die Dispersionsflichen eines und zweier Strahlen genau
dasselbe ergeben hat wie die auf den Strukturfaktor hin erweiterte
Theorie EwALDs, versteht es sich ziemlich von selbst, daB auch das
Spiegelungsproblem hier dieselbe Losung finden muf wie bei ihm. Wir
konnen uns daher ziemlich kurz fassen, indem wir z. B. auf EwALDs
Darstellung im GEIGER-ScHEELschen Handbuch verweisen.

Immerhin miissen wir auf einen Unterschied zwischen der EwALD-
WarLeRschen Form der Theorie und der neuen Fassung hinweisen.
In ersterer spielen beim Reflexionsploblem neben den der dynamischen
Grundgleichung gehorchenden ,Binnenwellen” auch ,innere Rand-
wellen* eine Rolle, die keiner dynamischen Bedingung unterliegen. Sie
treten in der Natur deswegen nicht auf, werden in der Rechnung auch
nur verwendet, um gewisse andere, ebenfalls dynamisch unmégliche,
aber rechnerisch zunichst auftretende Wellen aufzuheben. Bei uns
gibt es derartige innere Randwellen nicht. Man kommt in Wider-
spriiche, falls man versucht, einen dem Ansatz 8) ghnlichen, aber Rand-
wellen entsprechenden Ansatz durchzufithren. Dafiir brauchen wir sie
aber auch nicht zu dem erwihnten Zwecke, weil dynamisch unmégliche
Wellen bei uns gar nicht vorkommen. Trotzdem laBt sich zeigen, daf
beim Reflexionsproblem die Zahl der Bestimmungsgleichungen fiir die
Vektoren, 9,,, D,, dieselbe ist, wie bei EwALD oder WALLER, und daf3
diese auch die gleiche Form haben. Der erwdhnte Unterschied ist also
ein rein formaler.

Ein weiterer Unterschied besteht noch hinsichtlich der Grenzfliche des
Kristalls. Ewarp und wohl alle anderen Autoren, welche von Dipolen
an einigen Punkten der Zelle sprachen, konnten den Kristall von einer
Ebene im mathematischen Sinne begrenzt denken. Diejenigen Dipole,
welche nach der Gittergeometrie auf deren duBerer Seite liegen sollten,
waren dann eben nicht mehr vorhanden. Wir diirfen dies nicht tun, weil
eine mathematische Ebene im allgemeinen Teile der stetigen Ladungs-
verteilung abtrennte, welche zu einem Atom gehoren, dessen Hauptteil
noch auf der Innenseite der Ebene lige. Eine solche Grenzziehung ent-
spriche bestimmt nicht der Wirklichkeit. Es ist tiberhaupt nicht leicht
zu sagen, wie die Begrenzung eigentlich beschaffen istI. Unabhingig
von jeder Hypothese wird man sagen diirfen, da bei einer strengen Be-
handlung des Problems die Kreuzgitterspektren auftreten mii3ten,
welche in dem in der Grenze liegenden Atomnetz ihre Ursache haben.

r Vgl. hierzu: Laug, M. v.: Berl. Sitzungsberichte 1930, S. 26. Von den
Abweichungen vom Normalwert, den die Gitterkonstanten doch wohl nahe
der Oberfliche zeigen miissen, ist hier wie dort nicht die Rede. Obwohl sie
nach den Erfahrungen mit der Elektronenbeugung nicht bedeutend sind,
liegt darin eine weitere Vernachlissigung.
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Aber diese Wellen setzt auch Ewarps Theorie mit Recht als so schwach
voraus, daB von ihnen nicht die Rede zu sein braucht, soweit sie nicht
durch die Tiefenwirkung im Raumgitter verstirkt werden.

Die Grundlage aller einschligigen Betrachtungen ist der Satz: Langs
zweier zur Begrenzung parallelen Ebenen, von denen die eine ganz
im Inneren, die andere ganz im AuBeren verliuft, miissen die Phasen
zweier Wellen, die sich im Inneren und im AuBeren entsprechen, mit der-
selben Geschwindigkeit fortschreiten. Daraus ergibt sich sofort das Bre-
chungsgesetz und die Rechtfertigung dafiir, da man nach ihm (oder
aus der Grenze der Totalreflexion, was dasselbe ist) den Brechungsindex

I . . .
Ny = 1—;—? ¥, miBt, sofern nur emn Strahl im Inneren auftritt.

Weit wichtiger ist der Fall, daB zwei Strahlen auftreten, aber beide
in der Einfallsebene liegen — eine Voraussetzung, die nicht selbstver-
standlich ist. Wir bezeichnen mit ®! den Ausbreitungsvektor der
fuBeren Welle; sein Betrag ist 2. Sodann ziehen wir nach dem Vorgang
von Ewarp und WALLER im Raume des reziproken Gitters (Abb. 4a
und 4b) den Vektor OP = — &%. Da P nicht auf der Dispersionsflache
liegen wird, suchen wir dann die Anregungspunkte A* und 4° so auf
der Dispersionsfliche, daB sie auf der zur Grenzfliche senkrechten Ge-
raden PP’ liegen. Dadurch ist gewihrleistet, dafl die tangen-
tiellen Komponenten von & und ®¢ iibereinstimmen. Da not-
wendig zwei solche Punkte da sind, sofern beide Strahlen &,, &,. ins
Innere des Kristalls gerichtet sind (Abb. 4a), gibt es im Kristall zwei
Wellenfelder, welche dieser Forderung geniigen. Thre Uberlagerung ergibt
die Pendellssung EwALDs, bei der die beiden Strahlen /), {6 sowie
8@, @) wegen ihres geringen Richtungsunterschiedes zu rdumlichen
Schwebungen Anla8 geben. Die relative Stirke beider Wellenfelder ergibt
sich aus der Forderung, daB sich gewisse FeldgroBen der Wellen &)
und R/ lings der Grenze autheben.

Wir aber beschiftigen uns hier mit dem weit wichtigeren Fall, daB3
die Richtung ®,, ins AuBere weist (Abb. 4b). Dann kénnen die An-
regungspunkte 4% und 47 reelle Schnitte von PP’ mit der Dispersions-
fliche reel sein, es ist aber auch moglich, daB3 keine reellen Schnitte
existieren. S

Im letzteren Fall erhalten beide Vektoren §o, ®,, imaginire Zusitze,
und zwar fiir jedes der Wellenfelder A* und 4* beide dieselben Zusitze,
wie schon frither gezeigt. Da die Verschiebungen P4 zur Grenze senkrecht
sind, sind auch diese imaginiren Anteile von R, &,, senkrecht dazu. Das
bedeutet, daB ihre Amplituden in der Normalrichtung wachsen oder ab-
nehmen, je nachdem die erwihnte Verschiebung P4 in ihrem imagi-
niren Bestandteil positiv oder negativ ist. Ist sie bei P4 positiv, so
ist sie notwendig bei PA* negativ, da sich diese Verschiebungen aus
einer Gleichung mit reellen Koeffizienten (nimlich der Gleichung der
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Dispersionsfliche) berechnen [vgl. Gleichung (24)]. Folglich wéchst die
Amplitude des einen Wellensystems in Richtung nach innen. Ist der
Kristall unendlich dick, so muf} dieses Wellenfeld Null sein, weil unend-
liche Amplituden der Natur der Sache nach unzuléssig sind.

Es bleibt dann nur ein ins Innere abklingendes Wellenfeld tbrig.
Die Energie des einfallenden Strahles findet sich deswegen ganz in dem

Abb. 4a.

Abb. 4b. Erliuterung zur Theorie der Reflexion und Brechung.

austretenden Strahl wieder, man erh#lt somit eine durch die Raumgitter-
struktur bedingte Abart von Totalreflexion. Diesen, bei der BRAGGschen
Spiegelung an Kristallen verwirklichten Vorgang wollen wir nun rechne-
risch untersuchen. Wir nehmen aber im Gegensatz zu der BragGschen
Anordnung nicht an, daB die Grenzfldche mit der spiegelnden Netzebene
identisch, also zu Om =b,, senkrecht ist; sie mag vielmehr von dieser
um den Winkel ¢ abweichen.
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Der Punkt P hat nach Konstruktion von O den Abstand %, von m
hingegen den Abstand %(1+e,,), wie in §2. Ist L der Punkt, welcher
von O und von m den Abstand % besitzt, so 148t sich ¢, durch den Ab-
stand LP ausdriicken. Denn die Projektion von LP auf die Richtung
OL ist gleich ke, Bezeichnet ®, wie friher, den Winkel OLwm, so ist
PL sin @ diese Projektion, da P! zu Ol senkrecht steht. Folglich:

ke, = PLsin ©.
Weiter ist aber OP gleich % mal dem Winkel POL, und dieser ist die
Differenz des Einfallswinkels von ®!%, ndmlich des Winkels ZPO =y

und des Winkels ZLO =—x——@+¢. Es ist schlieBlich
I I
s—50=1z, (22)
d. h. gleich dem Einfallswinkel x5, wie er der BraGGschen Gleichung
nh=2d cos yz
entspricht. Folglich:
W= (1 — 25— ) sin O =z — 25 — @g)sin 2. (23)
Die Gréfie e, ist somit Funktion des Einfallswinkels y.

Die Strecke PA habe die Linge £d; wir rechnen ¢ positiv, wenn sie
nach innen weist. Ihre Komponente nach der Richtung mP betrigt
— k6 cos (x+©) und ist gleich dem Lingenunterschied von mP =%
(1+a,) und md =|R,| =k(I+¢,). Also

& = Uy — d cos (Z + O) :
Da OP =4, gilt als Analogon fiir den Anregungsfehler &, die Beziehung

& = — 0 cos y.
Man kann hier statt y auch yz- ¢ schreiben, da der Unterschied nach
(23) klein ist. Mittels dieser Substitutionen verwandelt sich die Disper-
sionsgleichung (x7)
(2 & —lpo) (2 Eme — Lpo) = lpm w—-m
in:
(—2d cos g — o) (2em—20 €Os (1 + O) — o) = Yo Y—sn-

Mit den Abkiirzungen:

cos % = COS (B -+ ) = Yo,

cos (y+ @) =cos (g+p+0) =—cos (35— @) =Vm

lautet die Losung dieser Gleichung fiir die Lage eines Anregungspunktes
auf der Geraden PP':

e I8 (ameycmes) ==
2 [Yom 2 e yo+;'m) + ;'m+2w°(yo 7m) + Yo ¥ (24)

Wir bestatigen hier die obige Behauptung, daB, falls § komplex ausfallt,
die beiden Werte zueinander konjugiert sind.
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Dieser Fall kann nun freilich nicht auftreten, wenn die beiden Co-
sInus 9,, ¥, positiv sind, d. h. wenn beide Strahlen ins Innere gerichtet
sind*. Hat aber &, die Richtung nach auBen, so ist y,, negativ; die in
der letzten Gleichung stehende Wurzel ist imaginﬁr, wenn

oder nach (23):

I [wo( ) V_W]<z—(zs+'ﬁ)

sin 2 y5 Yo

<sm 1213[ o (I - M) + V }m l/)m l,’—m} )

Hierdurch ist der Winkelbereich der ,,Tomlreﬂean abgegrenzt. Seine
Mitte liegt bei

(I

tor=to-+ 0+ g(r = 1) (1)
Seine Breite ist
A —— _ &i .
JA - sin 2 Ve: V Ya lp”l lp~m (IV)

Ist y=o, d. h. die Grenzfliche die den Strahl &,, spiegelnden Netz-
ebene, so wird y,, =—79,, also

L= /B+sm213 (ITa)

2
d% =Sin2'/5‘ ‘/ lpm lp—m' (IV&)

Dies stimmt vollkommen mit den Formeln Ewaips und WALLERs iiber-
ein. Aus (IIIa) ergibt sich die bekannte Korrektur am BraGGschen
Gesetz zur Berechnung der Wellenlinge; nach (IV) oder (IVa) ist die
Breite proportional zum Absolutwert des Strukturfaktors w,,. Da die
Reflexion eine totale ist und auBerhalb dieses Bereiches stark abnimmt,
bestimmt diese Breite, sofern ein einigermaBen weit gedffnetes Strahlen-
bindel einfillt, anndhernd auch die Stirke der Reflexion. Diese ist
daher ebenfalls zum Absolutwert |y,,| proportional, nicht, wie nach der
elementaren Theorie, zu [p,,°.

Dies alles bezog sich, wie die dabei zugrunde gelegte Dispersionsglei-
chung (17), auf Schwingungen senkrecht zur Ebene der beiden Strahlen,
die hier zugleich Einfallsebene war. Fiir die Schwingung in dieser Ebene
dndert sich, wie wir aus § 3 wissen, nichts, als daB sowohl yp,, als y_,,
mit dem Faktor cos @ = — cos 25 zu versehen sind. Also tritt in {(27)
und (27a) rechts der Faktor |cos 2 gz! hinzu.

Ist 9, =y_,, =w,, so ist nach (IIla) und (IVa) g die obere Grenze
der y-Werte, fiir welche Totalreflexion der Schwingung senkrecht zur

* Dies beweist, wie oben erwihnt, auch Abb. 4 a.
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Einfallsebene stattfindet. (Man beachte, daf3 ¥, negativl) So hat es
auch Ewarp dargestellt. Im allgemeinen gilt dies hingegen nicht. Es
kommt auf das Verhiltnis }i,, 1 — /1o an, ob yxz in jenem Bereich
oder auBerhalb liegt. Wegen der Ungleichung (3) kann freilich der
Bereich nicht beliebig weit iiber yp hinausreichen, es sei denn, daf3 die
Bedingung fiir (3) — tberall in der Zelle dasselbe Vorzeichen von ¢ —
verletzt ist. Diese wird gewiB erfiillt sein, wenn die Frequenz der
Schwingung groBer ist als die Frequenzen aller Eigenschwingungen der
Elektronen; wenn die Schwingung also kurzwelliger ist als selbst die
K-Kanten der chemischen Elemente, die im Kristall auftreten. Sonst
aber kann man zweifeln. Empirisch ist diese Breite nur in den seltenen
Fillen bestimmt worden, in denen hinreichend fehlerfreie Kristalle vor-
lagen. Und dann war die Schwingung wohl immer kurzwellig genug.

Fiir die Schwingung in der Einfallsebene ist die Breite des Bereiches
der Totalreflexion unter allen Umstdnden kleiner als fiir die Schwingung
senkrecht dazu, und zwar um den Faktor |cos 2 x5/
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I. Einleitung.

Der Vorstellung, daBl die Molekiile aus elektrisch geladenen Teil-
chen, Kernen und Elektronen aufgebaut sind, waren die Versuche von
KosseL und LEwis entsprungen, im Zusammenhang mit der Borrschen
Theorie, die Eigenschaften der Molekiile und die sie zusammenhaltenden
Krifte elektrostatisch zu deuten. Beriicksichtigte man noch die Polari-
sierbarkeit der Ionen (BorN, HEISENBERG, HUND), so konnte man die
Gestalt und die Stabilitidt von einfachen heteropolaren Molekiilen ver-
stehen. Der erdriickenden Anzahl der organischen Verbindungen, den
homéopolaren Molekiilen gegeniiber versagte jedoch die alte Quanten-
theorie, fiir die das Problem der Wechselwirkung zwischen neutralen
Atomen unbestimmt war. LEwis® hat dann zuerst ausgesprochen, daf}
die homoopolare Bindung durch Elektronenpaare, die den gebundenen
Atomen in gleicher Weise zugehoren, vermittelt wird, ohne jedoch iiber
die Natur der Bindungskrdfte Ndheres aussagen zu konnen. Erst die
Quantenmechanik (HEITLER und LoxDoN)?, die die homdopolare Bin-

1 Valence and the Structure of Atoms and Moleculs, New York 1923.
2 Vgl. z. B. HEITLER, W.: Physik. Z. 31, 185 (1930).
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dung als ein Resonanzphinomen deutet, erdffnete uns den Weg, die
Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen zu erkennen und die
Eigenschaften solcher Molekiile, z. B. die Abhingigkeit der Wechsel-
wirkungsenergie vom Kernabstand zu berechnen.

Die Theorie der chemischen Bindung ist dann in jiingster Zeit
durch die Arbeiten von PAULING' und SLATER® ganz wesentlich ge-
férdert worden, die gezeigt haben, wie man in vielatomigen Molekiilen
die Richtung und die relative Stirke der Valenzkrifte, die auf der
Resonanzenergie der die Bindung vermittelnden Elektronen beruhen,
erhalten kann. Dabei ergibt sich, daB z. B. im Falle eines C-Atoms mit
vier einfachen Bindungen die Richtung und Stirke einer Bindung
nicht wesentlich durch die am gleichen Atom angreifenden Bindungen
beeinfluBt werden, entsprechend der Erfahrungstatsache, daB man
bei organischen Molekilen viele Eigenschaften, wie das elektrische
Moment, die Polarisierbarkeit, die innere Energie und dergleichen
als Summe der den einzelnen Bindungen zugehérigen Werte darstellen
kann. Das ist allerdings nur gendhert moglich, denn tatséchlich werden
diese Bindungseigenschaften durch die am gleichen Atom angreifenden
Bindungen merklich beeinfluBt und es ist eine der wichtigsten Auf-
gaben, wenn man {iber die noch sehr allgemeinen Aussagen der Theorie
hinaus kommen will, den Betrag und die Reichweite dieser Einfliisse,
etwa aus den Abweichungen von der Additivitdt der Bindungseigen-
schaften (Verbrennungswirmen, elektrische Momente usw.) zu bestim-
men. Das ist um so wichtiger, als die genauere Berficksichtigung der
gegenseitigen Storung (Polarisationseffekte), der verschiedenen Bin-
dungen zugehorigen Elektronen der Theorie die groBten Schwierig-
keiten bereitet und daher vorldufig nicht beriicksichtigt werden kann.

So erscheint es berechtigt und sogar notwendig, auch auf einem
mehr empirischen Wege die ,,Physik der chemischen Bindung* zu
entwickeln, um so zu einem tieferen Verstindnis der Struktur, der
Physik und der Chemie des ganzen Molekiils zu gelangen.

Dazu miissen wir uns nach moglichst vielen voneinander unab-
hingigen Methoden umsehen, mit deren Hilfe wir einzelne charakte-
ristische GréBen des Molekiils bestimmen und die Wechselwirkung von
benachbarten Bindungen, Atomen und Atomgruppen studieren kénnen.
Nach dieser Seite ist besonders die DEBYEsche Dipoltheorie, gestiitzt
auf zahllose Messungen an organischen Molekiilen, erfolgreich gewesen
(vgl. z. B. die Berichte von J. ESTERMANN und H. SAck in diesen Ergeb-
nissen, Bd. 8, 1929). Auch aus den Daten {iber Verbrennungswirmen
lassen sich nach StuartT (55) weitgehende Schliisse auf die GréBe der
Wechselwirkungsenergie ziehen.

* PauLing, L.: J. amer. chem. Soc. 53, 1367 (1931).
2 SLATER, J. C.: Physical Rev. 37, 481 (1931).
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Es soll nun im folgenden tber zwei Methoden berichtet werden,
die erst in jiingster Zeit zu Molekiilbaufragen herangezogen worden
sind und die vor allem den optischen Symmetriegrad eines Molekiils
bestimmen und die Reichweite der innermolekularen Krifte erkennen
lassen.

Es sind das einmal die Untersuchungen des Depolarisationsgrades
bei der molekularen Lichtzerstreuung, aus denen allein aber nicht viel
entnommen werden kann, und vor allem die Methodik des KErr-Effekts,
die in den letzten Jahren weit entwickelt worden ist, und eine Reihe
interessanter Ergebnisse geliefert hat. So 148t sich allgemein mit Hilfe
des KErr-Effekts das optische Polarisationsellipsoid, das die optische
Anisotropie eines Molekiils miBt und das daher neben dem elektrischen
Moment eine weitere elektrischie charakteristische Konstante des Mole-
kiils darstellt, bestimmen. Aus den optischen Symmetrieeigenschaften
lassen sich dann weiter die geometrische Struktur des Molekiils ableiten,
sowie Fragen der Valenzwinkelung und der freien Drehbarkeit be-
handeln. Es ist ferner sehr wahrscheinlich, daf3 die Anisotropie der
Molekiile von groBem EinfluB auf die intramolekularen Krifte ist, die
sich in den vaN DER WaaLsschen Kriften, bei Assoziationserscheinungen,
bei der Oberflichenspannung, Kondensation und dergleichen duern, doch
wissen wir nichts Niheres dariiber. So moége dieser Bericht, der einen
Uberblick {iber den heutigen Stand unseres Wissens in diesen Fragen
geben soll, vielleicht zu weiterer Bearbeitung dieses noch sehr ent-
wicklungsfihigen Gebietes anregen.

11. Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung
und die Anisotropie der Molekiile.

1. Depolarisationsgrad und Anisotropie der Polarisierbarkeit.
Bringen wir ein Molekill in ein elektrisches Feld E, so erhidlt es ein
induziertes elektrisches Moment

u;=y-E. (1)

y ist also das vom Felde eins (absolute Einheiten) induzierte elektrische
Moment oder die Polarisierbarkeit, auch Deformierbarkeit des Molekiils.
Je nachdem das Molekil von dem hochfrequenten Felde einer ein-
fallenden Lichtwelle oder in einem elektrostatischen Felde polarisiert
wird, unterscheiden wir zwischen der optischen oder der Elektronen-
polarisierbarkeit y und der elektrostatischen Polarisierbarkeit a, zu der
auBer den Elektronen noch die Ionen und Radikale beitragen. Dabei
ist bekanntlich die erstere mit dem Brechungsindex durch die LORENTZ-
Lorenzsche Beziehung verkniipft

nt—-1 M T

n2+2'?=i3_NL7' (2)

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 11
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M das Molekulargewicht, ¢ die Dichte, N, die Zahl der Molekiile pro
Mol. Fiir die elektrostatische Polarisierbarkeit gilt die analoge Be-

ziehung

ne=1 M _ 4y

werz o 3 Voo (3)
die bei dipollosen Molekiilen in die Formel von Crausius-MosoTrTI
iibergeht,

Lol

-1 M
Q

_4n
- =5 Nee (4)

]
N

Wire das Molekiil isotrop, d. h. wire die Polarisierbarkeit in allen
Richtungen gleich, so wiirde bei der molekularen Lichtzerstreuung an
Gasen oder Ddmpfen das senkrecht zum einfallenden Strahl beobachtete
Streulicht immer linear polarisiert sein, da in diesem Falle (isotroper
Resonator) die Schwingungsrichtung des induzierten Momentes oder des
Streumomentes immer mit dem elektrischen Vektor des erregenden
Lichtes zusammenfallen wiirde. In Wirklichkeit ist aber das Streulicht
fast immer depolarisiert. Diesem Umstande, dass also das Molekil in
verschiedenen Richtungen nicht gleich stark polarisierbar ist, wird die
Theorie (Lord RavLEIGHY) dadurch gerecht, daB sie dem Molekiil hin-
sichtlich seiner Polarisierbarkeit die Symmetrie eines dreiachsigen
Ellipsoides zuschreibt. Das bedeutet, daf in drei ausgezeichneten
Richtungen, die durch die Hauptachsen des Deformations- oder Polari-
sationsellipsoides gegeben sind, die vom Felde eins induzierten elek-
trischen Momente nicht mehr gleich sind, jedoch mit der Richtung der
erregenden Kraft zusammenfallen, wahrend bei Polarisation in jeder
anderen Richtung das im Molekiil induzierte resultierende elektrische
Moment nicht mehr in die Richtung der erregenden Kraft fillt. Die
Folge ist dann die Depolarisation des Streulichtes.

Fiir die Lichtzerstreuung an Gasen und Dimpfen besitzen wir eine
quantitative Theorie, die von Gans (15, 16) entwickelt worden ist und die
natiirlich auf Molekiile mit mindestens rhombischer Symmetrie, d.hi. auf
optisch inaktive Molekiile beschrinkt ist, mittels derer wir aus dem ge-
messenen Depolarisationsgrade die Anisotropie der optischien Polarisier-
barkeit eines Molekiils berechnen konnen. Der Zusammenhang zwischen
dem gemessenen Depolarisationsgrade 4 (4 ist definiert als das Inten-

sititsverhiltnis f—/’ des parallel und senkrecht zum einfallenden Strahl

schwingenden Streulichtes, wenn senkrecht zum einfallenden Licht
beobachtet wird) und den optischen Polarisierbarkeiten, d. h. den
vom Felde eins in den drei Hauptachsen induzierten elektrischen

t Lord Ravieien: Philosophic. Mag. 35, 373 (1918).
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Momenten &:, b, und b; stellt sich fiir einfallendes natiirliches Licht

so dar?:

5—/ _ (bl" bz)2+ (bz“b3)2+ (b3"bx)2 . 62 (5)
- ?

6—7.d 2 (b + b, + by
dabei ist
bi+b,+b; m—1
3 =7=Z2anN’ (6)

N die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter. 0* ist also ein Ma$ fir
die optische Anisotropie des Molekiils und ergibt sofort als obere Grenze
fir die Differenz b,—b,,

|by—bn|<2-V3-0-7 oder (b,—bn)<12-0° /. )
Besitzt das Molekiil eine Symmetrieachse, ist also etwa b;=b3, so

erhilt man aus (5) und (6)

e 45, 45 (n-1)
(bl—'bz) —6—7_'/./ —6—7;7‘4712]\/'2 (8)

und
3(n—1)
bit2b =R )
Da die eine Gleichung vom zweiten Grade ist, ergeben sich fiir &,
und b, zwei Losungen, von denen die eine, b; > b;, einem verldngerten,
die andere, b:<Cb,, einem abgeplatteten Rotationsellipsoid entspricht.
Zwischen beiden Losungen 148t sich-immer mit Hilfe der Theorie der
atomaren Dipole, die den Zusammenhang zwischen der geometrischen
Form des Molekiils und dem Polarisationsellipsoid erklirt und die im
Abschnitt (3) eingehend behandelt werden wird, entscheiden.

1 Anschaulich (s. Abb. 1) ergibt sich die Depolarisation des Streulichtes in
folgender Weise. b: und &, seien zwel der Hauptachsen des Deformations-
ellipsoides. Der Vektor € des einfallen-
den linear polarisierten Lichtes zerfallt
dann in die beiden Komponenten €:
und &,, die die Momente #: = b:-€:
und g, = b,-§, induzieren. Nur wenn
by = b, ist, Fall der isotropen quasi-
elastischen Bindung, fillt das aus u:
und u, resultierende Streumoment in
die Richtung von €. Sonst ist es immer
um einen Winkel ¢, der von der
Anisotropie b;—5, und von dem ‘Winkel
zwischen € und den Achsen abhingt,
gegen € geneigt (fiir einen linearen Abb. 1.

Oscillator b, = o wiirde das Moment

immer in die Richtung 1 fallen). Fiir das einzelne Molekil erhalten wir
also immer noch linear polarisiertes Licht, erst die Summierung iiber alle
gleich wahrscheinlichen Lagen des Molekiils gibt depolarisiertes Licht, dessen
Intensitat und Polarisation mittels der Theorie des elektrischen Dipols
berechnet werden kénnen.

11¥
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2, EinfluB des Ramaneffekts. Die klassische Theorie kennt nur
eine unverschobene Streustrahlung, aus deren Depolarisationsgrad sich
die Anisotropie des Molekiils berechnen 1aBt. Es erhebt sich nun die
Frage, wie weit hingt der unter den iiblichen Versuchsbedingungen
(weiBes Licht) beobachtete Depolarisationsgrad vom Raman-Effekt ab
und wie weit ist unsere bisherige Berechnung der Anisotropie richtig.

Experimentell ist dariiber wenig bekannt. Hinsichtlich des Inten-
sitdtsverhiltnisses der RaMaN-Strahlung zur RAYLEIGH-Strahlung liegen
nur grobe Schitzungen vor. Als RaMan-Strahlung bezeichnen wir im
Folgenden Linien, die durch eine Anderung der Oscillationsquantenzahl
um An=1, 2, 3 . . . entstehen, als RAYLEIGH-Strahlung solche Linien fiir
die An=o ist. Die RaYLEIGH-Strahlung umfaflt also auch die RAMAN-
Rotationsfeinstruktur der erregenden Linie, die aus den P-, - und
R-Zweigen® besteht, entsprechend einer Anderung der Rotationsquanten-
zahl Am=—2,0 und -+ 2.

Da die klassische Streustrahlung kohdrent ist, also vom Ordnungs-
zustand der streuenden Molekiile abhingt, die RaMaN-Strahlung dagegen
als inkohirente Strahlung im Wesentlichen der Zahl der streuenden
Molekiile pro Volumeneinheit proportional ist, verstehen wir, daB in
Kristallen die Intensitit der Raman-Strahlung etwa die Hailfte, in
Fliissigkeiten nicht mehr als einige Prozent und in Gasen nur noch
ungefihr ein Tausendstel der klassischen Streustrahlung ausmacht®.
Aus diesem Grunde wird der bei Gasen beobachtete Depolarisationsgrad
durch die Raman-Strahlung, auch bei vélliger Depolarisation derselben,
nicht beeinfluBt werden.

Messungen der Intensititen und Polarisationen der Rotationsfein-
struktur in der RAYLEIGH-Strahlung liegen noch nicht vor. Die bis-
herigen Untersuchungen erstrecken sich nur auf die Auflésung dieser
Zweige in die einzelnen Rotationslinien und auf die Ausmessung deren
Abstinde, so z. B. die schénen Untersuchungen von RASETTI (46) an
der Rotationsfeinstruktur von Stickstoff und Sauerstoff. Die Intensitits-
und Polarisationsverhiltnisse sind im einzelnen noch nicht untersucht
worden. Wir kennen nur den aus der gesamtenRAYLEIGH-Strahlung
resultierenden Depolarisationsgrad, wie ihn die iiblichen bisherigen
Messungen bei der molekularen Lichtzerstreuung ergeben. Doch haben
bereits Raman und KRrRisENaN3 beobachtet, daB die verbreiterten Rén-
der der erregenden Linie im Gegensatz zur Linienmitte ganz unpolarisiert
sind und daB die Verbreiterung der Linie mit der Anisotropie des Mole-
kills zunimmt. Da die Intensitit dieser Rotationsfeinstruktur einen
merklichen Betrag (z. B. etwa 2% im Falle des 0,) ausmacht, wird der

* In unserem Falle reduziert sich der Q-Zweig natiirlich auf eine ein-
zige, nimlich die erregende Linie.

2 Vgl. etwa Princsmeim, P.: Handb. d. Physik 21, 620 (x929).

3 Raman, C. V. u. Krisanax, K. S.: Proc. roy. Soc. Lond. 122, 23 (1928).
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aus allen Komponenten resultierende beobachtete Depolarisationsgrad
auch von der Intensitit und Polarisation der Rotationslinien mitbe-
bestimmt. Weitere Beobachtungen liegen nicht vor, doch vermag die
Theorie, wenigstens fiir den einfachen Fall eines zweiatomigen gasfor-
migen Molekiils schon heute erschépfende Auskunft zu geben.

Von MANNEBACK (33—35) sind aus der KRAMERS-HEISENBERGschen
Dispersionstheorie fiir den Fall eines zweiatomigen Molekils im Gas-
zustand Formeln fiir die parallel und senkrecht zum erregenden elek-
trischen Vektor des einfallenden Lichtes schwingenden Komponenten
der Streumomente entwickelt worden, aus denen sich die Intensitits-
verhiltnisse der Raman- und der RAYLEIGH-Strahlung ableiten lassen.
Dabei ergibt sich Folgendes: Die Intensititen der parallel und senk-
recht schwingenden Komponenten der RaviEIGH-Linien sind propor-
tional teils y° teils (b:—&,)* Die Intensititen der entsprechenden Kom-

/2

ponenten der Raman-Linien, An=1, sind dann proportional —gzz -y

bzw. %zz -(b’—02)2. Dabei ist #z = :mt, d. h. von der GroBenordnung
/00— /5000- ¥'» b, und b, sind ein MaB fiir die Anderung der Polarisier-
barkeiten mit dem Kernabstand », d. h. mit der Amplitude der Kern-
schwingung und sind durch folgende Gleichungen, in der die Polarisier-
barkeiten beim Abstand 7 der Keme v,, b1, oder b,, als Potenzfunktion

¥~ ¥,

dargestellt werden, definiert:

o .ﬁ/’ + P <7__._7°>’L. 7”; (IO)

Yo

von

o

yr=17+

v —

70
und entsprechende Gleichungen fiir 4,, und b,,; 7, ist der Abstand im
schwingungslosen Zustand, v, &: und b, die zugehorigen Polarisierbar-
keiten, wie sie im allgemeinen durch den Depolarisationsgrad und den
KERR-Effekt gemessen werden.

Wir sehen, daB die Intensitit der Raman-Linien nicht von den
Polarisierbarkeiten und der Anisotropie selbst, sondern von deren Ande-
rung mit dem Kernabstand abhingt. Uber die Anderung von y, mit
der Amplitude wissen wir fast nichts, zumal uns Daten iiber die Tem-
peraturabhingigkeit des Brechungsindex bei hoheren Temperaturen fast
ginzlich fehlen. Doch kénnen wir aus dem beobachteten Intensitits-
verhiltnis der Raman- und RAYLEIGH-Strahlung schlieBen, dafi ¢’ von
der GroBenordnung von v ist (STUART (§3)].

Wegen der Kleinheit von x* wird auch die Intensitit der RAmaN-
Linie An=1 sehr klein bleiben. Die Intensitit der héheren RamaN-
Linien An=2, 3---% ist im wesentlichen %? proportional, nimmt also
rapid ab, so daB Linien mit An=12 schon kaum mehr beobachtet werden
kénnen. So fithrt auch die Theorie zum Ergebnis, daB bei Gasen die
Raman-Strahlung den Depolarisationsgrad im allgemeinen nicht merk-
lich beeinfluBt.
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Wir betrachten jetzt das aus den P-, Q- und R-Zweigen bestehende
RavirEicH-Spektrum. Denkt man sich die RAYLEIGH-Linien in nur drei
Komponenten, einen zusammengeschmolzenen P-, Q- und R-Zweig, auf-
gespalten, so kann man fiir ein zweiatomiges Molekiil nach MANNE-
BACK (33) die relativen Intensititen und die Polarisationen dieser drei
Anteile berechnen. Es ergibt sich dabei, daB die Intensitit der P-,
und R-Zweige dem Quadrat der Anisotropie im schwingungslosen Zu-
stand, b;—5,, proportional ist. Ein im Grundzustand vsllig isotropes
Molekiil besitzt also keine Rotationsfeinstruktur der RayLEIGH-LinieZ,
Die Depolarisation der Rotationslinien bei einfallendem linear polari-
siertem Licht ist immer 3/,. Berechnet man nun den aus allen drei
Zweigen resultierenden Depolarisationsgrad mittels der MANNEBACKschen
Formeln aus der Anisotropie b:—b., so erhilt man genau denselben De-
polarisationsgrad, den die klassische Theorie ergibt.

CABANNES u. Rocarp (7) haben auf dem Boden der MaxwErLschen
Theorie (Raman-Linien als Kombinationslinien aufgefafit) fiir die Rota-
tionsfeinstruktur {ibrigens dieselben Resultate wie MANNEBACK abge-
leitet und fiir ein Molekiil mit Rotationssymmetrie gezeigt, daB die
Intensititen der parallel und senkrecht zum elektrischen Vektor des
einfallenden Lichtes schwingenden Komponenten insgesamt denselben
Wert fiir den Depolarisationsgrad ergeben wie die alte klassische Theorie.

Wir haben also das wichtige Resultat, das mindestens fiir Molekiile
mit einer Symmetrieachse im Gaszustand die Anisotropie durch die viel
einfacheren klassischen Formeln (5), (8) und (g9) bestimmt werden kann.
Nur vermittelt uns die Quantentheorie eine vertieftere Auffassung vom
Wesen der Lichtzerstreuung und gibt uns weitere Aussagen als die
einfache Theorie der Lichtzerstreuung.

Aus der Tatsache, daB die Intensitit der P- und R-Zweige von der
Anisotropie des Molekiils abhiangt, ergibt sich eine experimentell ein-
fache Methode, auf die STUART (63) hinweist, bei hochsymmetrischen
Molekiilen mit kleiner Polarisierbarkeit, wo Messungen des Depolari-
sationsgrades und des KERR-Effektes versagen aus der Rotationsfein-
struktur der RavLEIGH-Linie die Anisotropie abzuleiten. Auf diesem
Wege miiBte sich die Symmetrie des CH, und CCl, genau bestimmen
und die Frage entscheiden lassen, ob das CH,-Molekiil ein reguléres
Tetraeder ist oder ob es eine andere Konfiguration besitzt. Die Unter-
suchungen von DickiNsoN, DitroNn und RaAserTr (1) am RAMAN-
Spektrum von gasférmigem Methan lassen leider nicht erkennen, ob die
RavrLeiGH-Linie selbst eine Feinstruktur besitzt oder nicht.

3. Die optische Anisotropie der Molekiile. Die alte Crausius-
MosotTische Theorie betrachtet die Molekiile als vollkommen leitende
Kugeln. Ersetzt man wegen der Asymmetrie der Molekiile die Kugeln

* Dagegen kén:nen bei den Raman-Linien P-und R-Zweige auftreten,
da das Molekill bei angeregter Kernschwingung anisotrop werden wird.
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durch Rotationsellipsoide, so ist im Sinne dieser Theorie die Form des
Molekiils durch den Depolarisationsgrad und die GréBe durch den
Brechungsindex bestimmt. Da sich aber aus den Messungen von A4
nur die Differenz &, — &, ergibt, gehéren zu jedem A zwei Molekiilformen,
ein verlingertes und ein abgeplattetes Rotationsellipsoid. Diese Vor-
stellung von einem leitenden homogenen Teilchen trifft auf Metall-
kolloide, ultramikroskopische Teilchen, zu und fiir solche hat Gans (14)
mit Hilfe der von ihm erweiterten Theorie die Form bestimmt. Von
GaNs (16) ist ferner gezeigt worden, daB3, wenn man in derselben Weise
bei Molekiilen Form und GréBe im Sinne der alten Crausius-MosoOTTI-
schen Theorie bestimmt, man Werte erhilt, die gut zu den gaskinetisch
berechneten passen und die der wirklichen Form des Molekiils, so weit
man erwarten darf, entsprechen.

Unseren heutigen Vorstellungen vom Molekiil entspricht jedoch das
Bild eines leitenden homogenen Teilchens nicht mehr und wir wollen
uns daher mit einer anderen Deutung der optischen Anisotropie niher
beschaftigen. Wir werden dabei einiges iiber die Struktur der Molekiile
und iiber die Stirke und Reichweite der intramolekularen Krifte er-
fahren.

Wir betrachten dazu mit SILBERSTEIN (47) die einzelnen Atome des
Molekiils als mindestens in erster Niherung optisch isotrop. Dabei
stiitzen wir uns auf die Erfahrungstat-
sache, daB Messungen des Depolarisations- ‘ @ @
grades an einzelnen Atomen, den Edel- ¢

gasen, oder an kugelsymmetrischen Mole-

kiilen wie CCl, einen so kleinen Depolari-

sationsgrad ergeben daB er angesichts & @ @
der Schwierigkeit der Messungen von o

nicht mehr unterschieden werden kann Abb. .

(vgl. auch Abschnitt 4).

Die bei Molekiilen beobachtete Anisotropie ist dann eine Folge der
wechselseitigen Polarisation durch die in den einzelnen Atomen oder
Atomgruppen vom Lichtfeld induzierten elektrischen Momente. Ein
Beispiel mdge das anschaulich zeigen.

Denken wir uns im Falle des CI,-Molekiils die Polarisationswirkung
eines elektrischen Feldes durch zwei gleiche im Mittelpunkt der beiden
Cl-Atome induzierte punktférmige Dipole ersetzt, so sicht man (siehe
Abb. 2) ein, daB sich in Richtung r infolge der wechselseitigen Influenz
eine Verstirkung, in Richtung 2 eine Abschwichung der induzierten
Momente ergibt, so daB3 dasselbe duBere elektrische Feld in Richtung 1
eine stirkere Polarisation als in Richtung 2 hervorruft. Daf3 solche
Polarisationswirkungen tatsichlich vorhanden sind und daB sie sich auf
die unmittelbar benachbarten Atome beschrinken, ergibt sich auch aus
anderen Beobachtungen (vgl. S. 171).
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Auf Grund dieser Vorstellung sind von SILBERSTEIN (47), RAMANA-
THAN (41, 42) u.a. quantitative Berechnungen durchgefilhrt worden.
Sind 9, und y, die Polarisierbarkeiten der isolierten Atome, wie sie den
Atomrefraktionen entnommen werden kénnen, und » der Abstand der
Atommittelpunkte, so wird das in Richtung 1 wirkende elektrische
Feld E in den Atomen I und 2 die Momente u, und u, erzeugen:

Uy=7 (E + (—2‘:;2>

Pa= 7 (E + (2—72’—) :

_27;;‘& bedeutet dabei das vom polarisierten Atom 2 im Atom 1 indu-

(1)

zierte Moment. In Richtung 2 werden dagegen folgende Momente
induziert:

’ Ha

Au‘1=71< _737)

W=7 (E— )
Da in unserem Falle y, +uy,=0b,-E und p'.+u',=b,-E=0b,E ist,
finden wir

(12)

;,1+;r2+%_7/_2
R (13)
! 1_4'7’1'72
pr3
2 Y.
)’x+72——/—;3’—2‘
b, ~—r . I
: _71'72 ( 4)
¥6

Zusammen mit den Gleichungen (5) und (6} haben wir also vier
Gleichungen fiir die fiinf GréBen y,, y,, b;, b, und » aus denen wir, wenn
eine der Unbekannten etwa » aus sonstigen Daten bekannt ‘ist, die
anderen vier berechnen kénnen.

Fiir den Fall eines aus zwei gleichen Atomen, y, =7, bestehenden
Molekiils vereinfachen sich die Formeln zu

2 2 5

und b, =by=—t—. (15)

3 4r
N I

I+

;/D

A7
/1

b= 12

73

Man kann aus diesen Gleichungen entweder, wenn 3, und &, aus 4

und % berechnet werden kénnen, ¢, und » oder umgekehrt wenn 7 be-
kannt ist, den Depolarisationsgrad bestimmen.

Wir geben in Tabelle 1 einige der so von CABANNES (6) berechneten

Abstinde, zusammen mit den aus spektroskopischen Daten abge-

leitetent r-Werten, wieder.

* Siehe z. B. MeckE, R.: Handb. d. Physik 21, 547 (1929).
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Tabelle 1.
4 beobachtet » - 108 berechnet f 7 - 108 beobachtet
H, 0,027 1,44 0,75
0, 0,064 1,56 1,20
N, 0,036 1,61 1,22
Ci, 0,043 2,35 1,08

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung nicht besonders gut. Tmmer-
hin erhilt man auf diesem Wege aus rein optischen Daten gendhert die
richtige Gré8e der Molekdile, und zwar nicht schlechter als nach Alteren
Methoden®, was als ein Beweis fiir das Vorhandensein einer intramole-
kularen Wechselwirkung angesehen werden darf.

DaB wir keine quantitative Ubereinstimmung mit der Erfahrung be-
kommen, ist nicht weiter erstaunlich und vor allem kein Beweis gegen
die Erklarung der molekularen Anisotropie durch die wechselseitige Be-
einflussung der polarisierten Atome, da bei der bisherigen Rechnungs-
weise zweil Dinge vernachlissigt worden sind. Einmal ist es nicht zu-
lassig, das Feld eines polarisierten Atoms in Abstinden, die mit dem
Atomdurchmesser vergleichbar sind, durch das eines im Mittelpunkt des
Atoms lokalisierten punktférmigen Dipols zu ersetzen. Nun ergibt bei
dieser Idealisierung die Bereclinung eine zu kleine Wechselwirkung oder
einen zu kleinen Depolarisationsgrad, d. h. bei Berticksichtigung der iber
das ganze Atom verteilten Polarisation wiirde sich aus einem gege-
benen # ein gréBerer Depolarisationsgrad oder umgekehrt aus dem
beobachteten 4 ein noch gréBerer Abstand errechnen. Die Abweichung
von der Erfahrung wiirde also noch schlimmer werden. Es muBl daher
noch ein anderer im entgegengesetzten Sinne wirkender EinfluB, durch
den die Anisotropie verringert wird, vorhanden sein. Dieser Effekt ist
durch die Verdnderungen in der Elektronenwolke des Atoms beim Ein-
bau in ein homdopolares Molekil gegeben. Wir wollen uns das so vor-
stellen. Zu den Atompolarisationen y, und 9, tragen nur noch die nicht
an einer Bindung beteiligten Elektronen bei (y, und y, kénnen also jetzt
nicht mehr aus den bekannten Atomrefraktionen der einzelnen isoliert
gedachten Atome bestimmt werden), die wir gendhert als kugelsymme-
trisch um das Atom verteilt annehmen dirfen. Diese Restelektronen
sind vor allem fiir die wechselseitige Polarisation oder den Depolari-
sationsgrad maBgebend. Die zwei Atomen zugehérigen Bindungs-
elektronen werden dagegen im Mittel eine ziemliche Symmetrie der
Verteilung besitzen®, so dal sie zur Gesamtpolarisation einen weniger

* Ein Vergleich mit den aus sonstigen Daten (Kristallgitter, innere
Reibung usw.) erhaltenen Abstinden ergibt eine viel bessere Ubereinstim-
mung, so daf urspriinglich dieser Weg der Berechnung von # recht brauch-
bar erschien.

2 Sie befinden sich praktisch zwischen den beiden gebundenen Atomen.
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anisotropen Beitrag liefern’. Das ergibt sich schon daraus, daB, je
groBer der Beitrag dieser gemeinsamen Elektronen zur Gesamtpolari-
sation ist, desto groBer auch die Abweichungen zwischen den beob-
achteten und berechneten A oder »-Werten sind, so ist die Abweichung
beim Cl, am kleinsten, beim H,, wo zwei unpolarisierbare Kerne, Atom-
refraktion Null!, innerhalb einer gemeinsamen Elektronenhiille sitzen,
am groBten. Beim H,, wie bei den Hydridmolekiilen NH,, HCI, H,S,

H,0, die den Grenzfall bilden, verliert na-

Tabelle 2 tiirlich eine Anwendung der Theorie der ato-
Substanz 4 beobachtet  maren Dipole ihren Sinn. Diese Molekiile
HCI 0,008 haben {ibrigens alle, auch wenn sie elektrisch
H,0 0,019 unsymmetrisch sind, d. h.-ein elektrisches
H,S 001 Moment besitzen, einen sehr hohen optischen
NH; < oo Symmetriegrad (siehe Tabelle 2). So steht

das HCl-Molekiil auch in optischer Hinsicht den Edelgasen Argon oder
Krypton sehr nahe.

Fiir das N O-Molekiil wiirde man einen Depolarisationsgrad erwarten,
der zwischen dem von N, und 0, liegt, also 0,036 <4 < 0,064, beob-
achtet wird aber 4 =0,026, d. h. beim Zusammenbau eines N O-Molekiils
gehen nach CABANNES (6) viel stirkere Umwandlungen in der Elektronen-
wolke vor sich als beim N, - oder 0,-Molekiil, und zwar in dem Sinne, daf3
die optische Symmetrie des Molekiils wichst. Dasselbe wurde fiir CO?,
A=o0,021 gelten.

* Im Falle des Cl.-Molekiils wiirden wir uns folgende Vorstellung bilden
kénnen: Jedes isolierte C/-Atom enthilt 7 duBere, ndmlich 2 s- und 5 p-Elek-
tronen. Die beiden s-Elektronen sind kugelsymmetrisch, die p-Elektronen
axialsymmetrisch verteilt. Im Molekiil befindet sich das die Bindung besor-
gende Elektronenpaar praktisch zwischen den beiden Kernen, so dal3 es
voraussichtlich zur wechselseitigen Polarisation, d. h. zur Anisotropie keinen
wesentlichen Beitrag liefert. Die s-Elektronen sind auch im Molekiil kugel-
symmetrisch um den Atomrumpf verteilt, die vier verbleibenden p-Elek-
tronen paarweise axialsymmetrisch (die Symmetrieachsen der beiden Paare
senkrecht zur Verbindungslinie der Kerne), so daf3 diese verbleibenden fiir
die wechselseitige Polarisation maBgebenden 6 Elektronen keineswegs kugel-
symmetrisch um den Kern verteilt sind. Da wir auBBerdem nichts Naheres
iiber die Polarisierbarkeit der einzelnen Elektronen wissen, wird das Problem
fiir eine halb wellenmechanische, halb klassische Behandlung zu verwickelt.
Vielleicht wire es aber méglich, riickwirts aus den Abweichungen der unter
der Annahme einer kugelsymmetrischen Verteilung berechneten Anisotropie
von der beobachteten die Asymmetrie der Ladungsverteilung um die Kerne
zu bestimmen, wobei den 6 Elektronen gendhert 6/; der Polarisierbarkeit
des CI-Oktetts zuzuordnen wiren.

2 Das spektroskopische Ergebnis, da8 die Elektronen in NO weitgehend
beiden Atomen [BirGe, R. T.: Physic. Rev. 28, 1157 (1926)] zuzuordnen
sind, wiirde damit im Einklang stehen. Der Unterschied zwischen N, und
CO, die spektroskopisch ganz dhnlich sind, bleibt aber auf dieser Grundlage -
unverstindlich.
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Haverock (20, 21) hat die Rechnungen auf dreiatomige Molekiile
ausgedehnt. Dabei spielt der Winkel zwischen den Verbindungslinien
des Zentralatoms mit den beiden AuBenatomen eine maBgebende Rolle,
so daB sich hier eine prinzipielle Moglichkeit erdffnet, diesen Winkel zu
berechnen, nur ist vorliufig wegen des unbekannten Einflusses der
Bindungselektronen eine quantitative Berechnung ausgeschlossen.

Immerhin geben die Berechnungen des Depolarisationsgrades von
CaBaNNES (6) und RAMANATHAN (42, 43) bei einigen gestreckten drei-
atomigen Molekiilen (siehe Tabelle 3) recht befriedigende Ubereinstim-
mung. Wie nach dem oben Gesagten zu erwarten, sind die beobachteten
Werte kleiner als die berechneten.

Tabelle 3.
4 berechnet 4 berechnet 4 . n
CABANNES RAMANATHAN experimente
N, O 0,133 0,157 0,125
CO, 0,004 0,108 0,008
CS, 0,125 0,125 0,115

Auch iiber die Reichweite der Polarisationswirkungen innerhalb der
Molekiile sagen uns die Messungen des Depolarisationsgrades etwas aus.
Wiirde sich nimlich die gegenseitige Beeinflussung der Atome auf das
ganze Molekdl erstrecken, so wiirde der Depolarisationsgrad mit linger
werdendem Molekil zunehmen, wihrend wir bei den hoheren Kohlen-
wasserstoffen praktisch Konstanz des Depolarisationsgrades finden.
Dazu kommt die Tatsache, daB die beobachteten Depolarisationsgrade
nie iiber 0,15 hinausgehen, wihrend sie theoretisch fiir den Fall voll-
kommenere Anisotropie b, = b, =0 den Wert 0,5 erreichen sollten. Das
ist nur verstindlich, wenn die Polarisationswirkung auf die unmittelbar
benachbarten Gruppen beschrinkt bleibt. Analoge Schliisse auf die
Stiarke und Reichweite der gegenseitigen Beeinflussung induzierter oder
permanenter Dipole lassen sich aus dem Verlauf der elektrischen Mo-
mente in homologen Reihen [STUART (51)] oder aus den Unterschieden
zwischen der inneren Energie von isomeren disubstituierten Benzolen
ziehen®. Auch Absorptionsmessungen zeigen, daB ein EinfluB iiber die-
—CH,—CH,-Gruppe praktisch nicht vorhanden ist*. Sobald dagegen
ungesittigte Gruppen auftreten, einfache oder konjugierte Doppelbin-
dungen, steigt, wie chemische und physikalische Erfahrungen zeigen, die
Reichweite infolge der groBeren Polarisierbarkeit dieser Systeme be-
trichtlich an. Dementsprechiend sind die Depolarisationsgrade beim
Athan 0,016, beim Athylen 0,03 und beim Acetylen o,1z.

Fassen wir zusammen, so kénnen wir sagen, dafB die Erklirung der
optischen Anisotropie durch eine wechselseitige Influenz der polari-

1 STUART, H. A. Erscheint im Journ. of amer. Chem. Soc.
2z Henri, V.: Etudes de photochimie.



172 H. A. STUART:

sierten Atome den Beobachtungen, soweit wir das erwarten konnen,
gerecht wird und mit allen sonstigen Erfahrungen im Einklang steht.

Es erhebt sich jetzt nur noch die Frage, wie weit wir berechtigt sind,
irgendeinem Molekiil ohne Riicksicht auf seine sonstigen geometrischen
Eigenschaften in optischer Hinsicht die Symmetrie eines Ellipsoides
zuzuschreiben. Es liBt sich nun theoretisch zeigen®, das jedes Molekil,
das aus isotropen Atomen besteht, dessen Anisotropie also nur eine
Folge der wechselseitigen Influenz ist, immer die Symmetrie eines drei-
achsigen Ellipsoides besitzt, d. h. ein sogenanntes LangeEviN-Molekdl ist,
auch wenn die geometrische Anordnung der Atome noch so unsymme-
trisch ist.

Bei unserer Zerlegung der Elektronen in solche, die das einzelne Atom
symmetrisch umgeben, also eine isotrope Atompolarisation liefern, und
in die nur eine kleine Unsymmetrie ergebenden Bindungselektronen
wird die Bedingung isotroper Elektronenwolken um das Atom gendhert
erfiillt sein. So ist z. B. bei einem an vier anderen Atomen gebundenen
C-Atom das resultierende Elektronenoktett natiirlich kugelsymmetrisch
verteilt. Das ist nicht der Fall bei einem etwa an ein C-Atom ge-
bundenem CI-Atom. Hier tragen aber wieder die Bindungselektronen
nur wenig, etwa */,, zur Oktettrefraktion des Cl bei®.

Auch wenn die einzelnen Atome nicht isotrop polarisierbar wiéren,
wiirde das Molekiil natiirlich mindestens den Symmetriegrad seiner
geometrischen Struktur besitzen, es wiirde also das CCl,-Molekiil,
solange nun die Cl-Atome die Ecken eines reguliren Tetraeders ein-
nehmen, in jedem Falle Kugelsymmetrie besitzen.

Wir werden also keinen wesentlichen Fehler begehen, wenn wir
nicht aktiven organischen Molekiilen beliebiger Struktur in optischer
Hinsicht die Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoides zuschreiben.

4. Depolarisationsgrad und Molekiilstruktur. Die Ausfithrungen
des vorhergehenden Abschnittes haben ergeben, da wir im allgemeinen
aus den Daten der Lichtzerstreuung allein nur qualitative Schliisse
ziehen kénnen. Dazu kommt, da3 Messungen des Depolarisationsgrades
mit groBen Schwierigkeiten verkniipft sind, besonders wenn A oder »
sehr klein werden und daB darum ihre Genauigkeit nicht groB sein
kann (bei den tiblichen organischen Molekiilen ist 4~ 0,02)%.

Die Edelgase: Bei den Edelgasen (siehe Tabelle 4) findet sich durch-
weg ein sehr Kkleiner Depolarisationsgrad, die Zahlen fiir Helitum und
Neon sind zu unsicher, um diskutiert werden zu kénnen.

1 Vgl. Casanngs, J.: La diffusion de la lumiére, p. 20 ff. Paris 1929.

2 Fine Zwischenstellung wiirde das O-Atom mit zwei einfachen Bin-
dungen einnehmen, wo die Bindungselektronen die Halfte der Oktettrefrak-
tion ausmachen, aber natiirlich viel symmetrischer verteilt sind.

3 Wegen der MeBmethodik vgl. Gans, R.: Handb. d. exper. Physik 19
und CaBaN~NEs, J.: La diffusion de la lumiére. Paris 1929.
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Tabelle 4.

4 beobachtet Beobachter!
Helium . . . . 0,065 STRUTT 1920
Neon . . . .. 0,01 CaBANNES und GRANIER 1923
Argon. . . . . 0,0055 CABANNES 1920
Krypton . . . 0,0055 CaBanNES und LEPAPE 1924
Xenon . . . . 0,0055 CaBaNNES und LEPAPE 1024
ccl, ... .. 0,0077 CaBaNNES und GRANIER 1026
ccl, ... .. 0,0050 Rao 1927
CH,. .. ... 0,015 CaBanngs und Gavzit 1925.

CaBANNES (4) glaubt mit Sicherheit bei Argon, Krypton und Xenon
einen endlichen Depolarisationsgrad nachgewiesen zu haben. Dieser

endliche Depolarisationsgrad, dem immer noch eine ganz betrichtliche
Unsymmetrie namlich b ;—é—z- ~ 0,2 ent sprechen wiirde, ist aber mit
den Vorstellungen der Wellenmechanik ganz unvertraglich. Denn nach
Unstrps® Rechnungen besitzen die Edelgase, fiberhaupt alle Systeme
mit abgeschlossenen Schalen, in erster Niherung, d. h. unter Vernach-
lassigung der Polarisierbarkeit, Kugelsymmetrie. Die Beriicksichtigung
der Effekte héherer Ordnung wird voraussichtlich nicht zu Unsymme-
trien fithren, und wenn doch, dann sicher nicht zu solchen, die mit
den aus dem Depolarisationsgrad folgenden vergleichbar sind. Dazu
kommt als Einwand von experimenteller Seite, da8 der von CABANNES (5)
und spiter von Rao (44) an CCI, beobachtete Depolarisationsgrad, der
von derselben GroéBSenordnung ist, sicher viel zu groB ist. Denn aus
StUARTs (50) Messungen der KErRrR-Konstanten von CCl,, die wegen der
groBen Polarisierbarkeit des CCI, viel genauer sind (siehe Abschnitt g),
ergibt sich eine viel kleinere Unsymmetrie, die von der vollkommenen
Kugelsymmetrie nicht mehr unterschieden werden kann und der ein
Depolarisationsgrad zwischen o und 0,0015! entsprechen wiirde. Es ist
zweifelhaft, ob Depolarisationsgrade von dieser GréBenordnung iiber-
haupt noch sicher zu messen sind.

Es mu8 also die Frage nach dem endlichen Depolarisationsgrad bei
den Edelgasen als experimentell unentschieden angesehen werden. Wir
werden erwarten dirfen, daB, wenn Gberhaupt Unsymmetrien da sind,
sie ungleich kleiner sind.

Tetrachlorkohlenstoff. Das CCi,-Molekil hat sicher Tetraederstruk-
tur, da eine andere Anordnung der vier Cl-Atome bei der grolen Polari-
sierbarkeit derselben einen betrdchtlichen Depolarisationsgrad ergeben
wiirde.

Methan. Fir dieses Molekil ist ein Depolarisationsgrad von 0,015
beobachtet worden. Zur Erklirung dieser Unsymmetrie hat CABANNES
(5, 6) eine Anisotropie des C-Atoms selbst angenommen, was nach den

I LANDOLT-BORNSTEIN: Erg.-Bd. 2z (1930).
2 UnséLp, A.: Ann. Physik 82, 355 (1925).
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Vorstellungen des alten BOHR-STONERschen Schemas ganz verstdndlich
erschien. Diese Anisotropie der Elektronenwolke sollte dann beim CCI,-
Molekiil wegen der starken Polarisierbarkeit der Cl-Atome durch die
Symmetrie des Gesamtmolekils iiberdeckt werden. Nach der Wellen-
mechanik ist natiirlich auch beim C-Atom eine solche Unsymmetrie
nicht zu verstehen. Dagegen ist es denkbar, daBB beim CH, wegen der
Wechselwirkung der H-Atome ein deformiertes Tetraeder entsteht. Ein
solches Modell, das allen Beobachtungen am CH, gerecht wird, hat
schon frither Huxp* auf Grund von Polarisationsbetrachtungen vor-
geschlagen (s. Abb. 3). Die H-Kerne bilden vier der acht Eckpunkte
einer quadratischen Sidule, die auch breiter als héher sein kann; das
C-Atom liegt in der Mitte. Dieses Modell besitzt kein elektrisches
Moment, erklirt dic optische Unsymmetrie und ist auch besser mit
dem ultraroten Spektrum, das auf zwei verschiedene Tragheitsmomente
hinweist, vereinbar. Da auch bei Methan zuverlissige Messungen von 4
schwierig sind, wire es sehr wiinschenswert, die Frage
nach der Anisotropie des Methans durch eine Unter-
suchung der Raman-Rotationsfeinstruktur an der er-
regenden Linie selbst zu entscheiden (vgl. Abschnitt 2).
Dreiatomige Molekiile. 'Wie schon im vorhergehen-
den Abschnitt erwdhnt, haben CaBANNES (6) und
RAMANATHAN (41, 42) unter der Annahme eines ge-
streckten Molekiils die Depolarisationsgrade einiger
Abb. 3_Magﬁcecemh drciatomiger Molekiile berechnet. Aus der recht be-
von CH, nach Huw», fricdigenden Ubereinstimmung mit den beobachteten
F'g'vi'rtr?gu:n I;;l;_nger Werten (siehe Tabelle 3) darf man schlieBen, daB
dic aufgefiihrten Molekiile der XKohlensdure, des
Schwefelkohlenstoffs und des Stickoxyduls tatsichlich gestreckt oder
mindestens sehr stumpfwinklig sind. Die gestreckte Gestalt des CO,-
Molekiils folgt auch aus anderen Beobachtungen, am direktesten wohl
aus dem Nichtvorhandensein eines elektrischen Momentes?, dasselbe gilt
fiir CS,* und N, 0**. Kleine Abweichungen von der gestreckten Gestalt
wiirden sich aber aus dem Depolarisationsgrad nicht erkennen lassen, da
die Formeln gegen klcine Winkelinderungen sehr unempfindlichsind. Erst
wenn gréBere Winkel, etwa Tetraederwinkel der organischen Chemie zur
Diskussion stehen, kann man aus der Lichtzerstreuung allein-etwas
aussagen.
Das sonstige, ziemlich reichhaltige Material {iber organische Ddmpfe
ist vor allem von CABANNES (6) diskutiert worden, der auch in einigen

' Hunp, F.: Leipziger Vortrige 1929, 78.

2 Stuart, H. A.: Z. Physik 47, 457 (1928).

* Zaun, C. T.: Physic. Rev. 35, 848 (1928).

** GHosH, MAHANTI, MUKHERJEE: Z. Physik 58, 200 (I1929).
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Fillen die Valenzwinkelung am C-Atom nachweisen konnte. Eine
Diskussion des gesamten Materials fithrt aber zu Widersprichen, offen-
bar wegen der Unsicherheit der Messungen. Wir gehen deshalb nicht
niher darauf ein.

Sehr schén 148t sich die Abnahme des beobachteten Depolarisations-
grades mit zunehmender geometrischer Symmetrie des Molekiils nach
WoLF, BRIEGLEB u. STUART (60) bei einigen isomeren, normalen und
verzweigten Alkoholen zeigen (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 3.
Stoff Formel 100 4

Butylalkohol . . . . . .. H,C-CH,-CH,.CH,0H 1,7
H;C

Isobutylalkohol . . . . . . H; ¢ CH - CH,OH 0,8
H3C\

Tertiarbutylalkohol . . . . H3C7 COH 0,7

3

Amylalkohol . . . . . .. H.C-CH,-CH,-CH,CH,OH 1,3
H

Isoamylalkohol . . . . . . H§g>CH- CH,-CH,0H BT

Die verzweigten Verbindungen sind also, wie im Sinne der Theorie
der induzierten Dipole zu erwarten ist, auch optisch symmetrischer.
Da Isoverbindungen ganz allgemein einen tieferen Siedepunkt und,
soweit gemessen, auch kleinere vAN DER WaaLssche Konstanten haben,
folgt, daB diese GréBen nicht nur von der mittleren Polarisierbarkeit,
sondern auch von der Asymmetrie des Molekiils abhingen miissen.

Ungesattigte Verbindungen haben immer einen viel gréBeren Depo-
larisationsgrad als die gesittigten. Diese Zunahme (siehe Tabelle 6) er-
klart sich zwanglos aus dem Anwachsen der Molekularrefraktion bzw.
der Atomrefraktionen und der daraus resultierenden gréBeren Wechsel-
wirkung innerhalb der C = C- oder C= C-Gruppe.

Tabelle 6.
100 4
Athan Athylen Acetylen
1,6 3,0 { 12,0
Isopentan Isoamylen
13 2,4
Cyclohexan Cyclohexan Benzol
1,0 2,2 4,45
Methylcyclohexan Toluol
2,2 4,3

SchlieBlich sei noch auf ein interessantes Ergebnis hingewiesen, das
CaBaNNES (6) bei der Reihe Cyclohexylpropan, -butan, -pentan und
-hexan erhalten hat. Die Messungen, die allerdings an Fliissigkeiten
gemacht worden sind, was aber hier fiir das zu diskutierende Ergebnis
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belanglos ist, ergeben fiir den Depolarisationsgrad bei 12° und mit
weiflem Licht folgende Werte:

Cyclohexylpropan 0,51

Cyclohexylbutan 0,32

Cyclohexylpentan 0,51

Cyclohexylhexan 0,32.

Es unterscheiden sich also deutlich die gerad- und ungeradzahligen
Ketten, eine Tatsache, die hier und bei anderen homologen Reihen den
Chemikern lingst bekannt ist. Das etwas entsprechendes bei den
Alkoholen oder gesittigten Kohlenwasserstoffen nicht auftritt, 1aBt
sich vorliufig nicht erkliren und zeigt wiederum, daB wir die feineren
Zusammenhinge zwischen Molekiilbau und optischer Anisotropie noch
kaum qualitativ kennen.

Eine sorgfiltige Wiederholung und Erweiterung der bisherigen Beob-
achtungen wire sehr wiinschenswert, da hier zweifellos viele feinere
Fragen nach der Struktur und der intramolekularen Wechselwirkung,
vor allem im Zusammenhang mit KERRr-Effektmessungen beantwortet

werden koénnten.

111. Elektrooptischer Kerr-Effekt® und Molekiilbau.

5. Theorie des Kerr-Effekts. Von I. KErRR® ist 1875 nachgewiesen
worden, daB durchsichtige isotrope Kérper in hohen elektrischen Feldern
anisotrop, d.h. doppelbrechend werden. Schickt man linear polari-
siertes Licht durch ein Medium senkrecht zur Richtung eines angelegten
homogenen elektrischen Feldes hindurch, so ist die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit fiir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel bzw. senk-
recht zum elektrischen Felde schwingt, verschieden, so daB beide Kom-
ponenten nach Durchlaufen einer vom Felde beeinflulten Wegstrecke 7
einen Gangunterschied A4 erhalten, der durch das KErrsche Gesetz
gegeben ist.

di=B-1.E°. (16)

Messen wir ! in Centimeter und E in absoluten Einheiten, so ist B
eine fiir die Substanz charakteristische, von der Wellenlidnge, der Dichte
und der Temperatur abhidngige Konstante, die sogenannte KERR-
Konstante. Andererseits ist

A=), (x7)

wenn 7, und #, die Brechungsindizes fiir Licht, dessen elektrischer
Vektor || bzw. L zum elektrischen Feld schwingt und 4 die Wellenldnge
im Vakuum bedeuten, so daB wir erhalten

* Im Gegensatz zum magnetischen Kerr-Effekt, der in der Anderung der
Polarisation besteht, wenn linear polarisiertes Licht an einem ferromagne-
tischen Korper im Magnetfelde reflektiert wird.

2 KERR, I.: Philosophic. Mag. (4), 50, 337 (1875).
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2, und # beziehen sich auf das feldfreie Medium.

Eine oft gebrauchte und fiir unsere Zwecke geeignetere Definition der

Kerr-Konstanten ist die folgende:
K=PBl,=

B= (18)

e n = %3 (19)
da K bei Gasen von der Wellenlinge praktisch unabhangig wird.

Zur Erklirung der elektrischen Doppelbrechung sind eine Reihe von
Theorien® aufgestellt worden (vgl. z. B. die Darstellung von G.Sz1vEssy
im Handbuch der Physik, Bd. XXI, S. 743 oder den von R. LADENBURG
in MULLER-POUILLETs Lehrbuch der Physik II, 2, 2221, 1929), die sich
vor allem durch die von ihnen geforderte Temperaturabhingigkeit unter-
scheiden. Es besteht heute kein Zweifel mehr dariber, daBl die sogenannte

1 Die Theorien des Kurr-Effektes lassen sich nach HerzreLD (22) zu-

sammenfassend so darstellen: Nach der Dispersionsgleichung
nr—1_ p A;
n2+2_M le.—-uz.

(vo; die Schwingungszahl, A, die Stirke des sten Absorptionsstreifens) mu8
jede im elektrischen Felde beobachtete Anderung des Brechungsindex durch
eine Einwirkung dieses Feldes auf die Lage oder die Stirke der Absorptions-
streifen hervorgerufen sein. Da der Brechungsindex fiir i und L zum Felde
schwingendes Licht verschieden beeinflut wird, muB die Einwirkung des
Feldes auf .die Absorptionsstreifen fiir beide Polarisationsrichtungen ver-
schieden sein. Die verschiedenen Gruppen des KErr-Effektes unterscheiden
sich nun dadurch, daB die eine, die auf dem Boden der klassischen Licht-
und Elektronentheorie stehende VoicTsche Theorie, eine Beeinflussung der
Lage der Absorptionsstreifen, Starkeffekt, die andere nur eine Anderung
in der Starke der Absorptionsstreifen annimmt. Dieser zweiten Méglichkeit
entspricht die Theorie von LaNGEviN und Born. Das dieser Theorie im
einfachsten Falle zugrunde liegende, anisotrope, rotationssymmetrische Mole-
kiil (z. B. CJ,) besitzt zwei Eigenfrequenzen, Absorptionslinien, jede mit
charakteristischen v, und A-Werten, die eine in der Hauptachse, die andere
senkrecht dazu schwingend. Ohne Feld haben die Molekiile alle beliebigen
Richtungen. Im Felde stellen sie sich so ein, da8 die Achse gréBter Polari-
sierbarkeit, die Hauptachse, vorwiegend in die Feldrichtung fillt, so daB die
parallel zum Felde schwingende Lichtkomponente vor allem von der Schwin-
gung in der Hauptachse, die dazu senkrecht schwingende Komponente da-
gegen von der anderen Absorptionslinie beeinfluft wird. In dieser Weise
erklirt sich die Verstirkung des einen Absorptionsstreifens auf . Kosten des
anderen. Die von der VoIcTschen Theorie geforderte Aufspaltung der Ab-
sorptionslinie in eine in der Feldrichtung und in eine senkrecht dazu po-
larisierte Linie, quadratischer Starkeffekt, der von R. LADENBURG und
H. KopFERMANN (Ann.' Phys. 78, 659, 1925) an der D,-Linie experimentell
gefunden worden ist, ist auBerhalb der Absorptionsstreifen so gering, daf
die darauf beruhende Doppelbrechung neben der durch Orientierung her-
vorgerufenen vernachlissigt werden kann. So findet LaNGEvIN, daf bei
Schwefelkohlenstoff die beobachtete Doppelbrechung etwa tausendmal
gréBer als die nach der VoigTschen Theorie berechnete ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 12
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Orientierungstheorie von LANGEVIN-BORN-GANS alle Beobachtungen
richtig wiedergibt. So ist vor allem die von ihr geforderte Temperatur-
abhingigkeit durch STUARTs (52) Messungen der KERR-Konstanten an
Gasen bei verschiedenen Temperaturen (siche Abschnitt 6) sichergestellt
worden. Wir werden uns daher im folgenden nur mit dieser Theorie be-
schiftigen und uns wieder auf Molekiile mit mindestens rhombischer
Symmetrie, d. h. auf nicht aktive Molekiile beschrinken.

Das einzelne Molekil ist optisch anisotrop, beeinflufit also die ein-
fallende Lichtwelle verschieden, je nachdem wie der erregende elek-
trische Vektor zu den optischen Achsen des Molekiils orientiert ist.
Da alle Richtungen gleich wahrscheinlich sind, macht sich diese Aniso-
tropie des Einzelmolekiils ohne Feld nicht bemerkbar, d. h. das Medium
ist isotrop. Erst in einem #ZuBeren elektrischen Felde werden die Mole-
kiile ausgerichtet und es resultiert eine Anisotropie des Mediums. Die
Einstellung erfolgt aus zwei Griinden. Einmal werden sich anisotrope
Molekiile ohne ein permanentes elektrisches Moment in die Lage kleinster
potentieller Energie einzustellen suchen, d. h. so, daB die Achse groBter
Polarisierbarkeit méglichst in die Feldrichtung zu liegen kommt.

Sind auBerdem noch feste Dipole vorhanden, so werden sich diese
ebenfalls in die Feldrichtung einstellen. Dieser Ausrichtung der Mole-
kiile wirkt die Temperaturbewegung entgegen, so daf} ein statistisches,
temperaturabhingiges Gleichgewicht entsteht. Nach dem MAXWELL-

BovrrzmaNNschen Satz ist fiir die Einstellung das Verhiltnis k—b; maB3-

gebend. Nun ist die potentielle Energie U eines Dipols im elektrischen
Felde p-E-cos % (9 der Winkel zwischen Feld- und Momentrichtung),

so daf man zunichst einen Effekt proportional % erwarten wiirde. Nun

ist aber [vgl. HERZFELD (22)] durch ‘:—L; nur der UberschuB der Dipole

bestimmt, die etwa der positiven Kondensatorplatte ihr negatives Ende
zukehren, {iber diejenigen, die der Platte das positive Ende zukehren.
Dieser Effekt ist also nur fiir die polaren Eigenschaften des Mediums,
wie Dielektrizitdtskonstante und Paramagnetismus mafgebend, wah-
rend es fiir die Beeinflussung einer Lichtwelle gleichgiiltig ist, ob ein
Dipol parallel oder antiparallel zum Felde liegt. MaBgebend ist dafiir
nur der UberschuB der Molekiile, deren Moment parallel zum Felde
liegt, iiber diejenigen, deren Moment senkrecht zum Felde steht, und

u-E

dieser ist durch das Quadrat (‘ 5T

Bei einem dipollosen Molekiil ist dagegen die potenticlle Energie
von vornherein ~yE?, und da hier kein Molekiil ,,falsch** liegen kann,
werden die mit der Achse gréfter Polarisierbarkeit in die Feldrichtung

fallenden Molekiile ausschlieBlich den dazu senkrechten gerichteten ent-
v E?
RT

2
bestimmt.

nommen, so daf fir die Anisotropie des Mediums jetzt mafBgebend
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ist, d. h. dipollose Molekiile geben einen KERR-Effekt proportionali:r

und Dipolmolekiile einen solchen proportional %

Der EinfluBl der Anisotropie der Polarisierbarkeit ist von LANGEVIN
(26, 27), der der permanenten Momente von BorN (2, 3) und in er-
weiterter Form von Gans (15) behandelt worden®.

Wegen der Durchrechnung im einzelnen, auf die hier verzichtet
werden muB, sei auf die Darstellung von DEBYE im Handbuch der
Radiologie, Bd. VI, S. 7451f., 1925 verwiesen. Wir geben hier nur die
Endformel, die die KEerRr-Konstante K mit den charakteristischen
Gr6Ben des Molekiils, den Polarisierbarkeiten und dem festen Moment u
verkniipft und die daher der Ausgangspunkt fiir alle weiteren Be-
trachtungen ist.

- ('}’LZ—I)-(’VLZ+2)‘ O: + 0,\ (e + 2\

h=r ( % )(3)’ (20)
dabei ist
‘x=—sikrfl(“x—ﬂz)(b;—bz)+(ﬂz—a3)(bz—b3)+(a3——u,)(b3—b1)}, (21)
0f=;;%7%@é—1é)wx—b2%+@é—1§)wz—b3y+@g-1@)w3—bg](zm

Dabei bedeuten & die BortzmaNnsche Konstante, 7 die absolute
Temperatur, ¢ die mittlere optische Polarisierbarkeit, b;, b, und b5 die
optischen, ai, 4; und a3 die elektrostatischen Polarisierbarkeiten entlang
drei Hauptachsen des Molekiils und die gz, die Komponenten des festen
elektrischen Momentes in diesen drei Richtungen. Die KEgRR-Kon-
stante K ist also von der Wellenldnge fast unabhingig und 4ndert sich
nur soweit, wie die Differenzen b,—b,, von A abhingen.

In der Ableitung dieser Formeln steckt die Voraussetzung, daf die
Hauptachsen des optischen und des elektrostatischen Polarisations-
ellipsoides zusammenfallen. Da die Atomverschiebungspolarisation (der
Ultrarotbeitrag) nur etwa 10% oder weniger der Elektronenpolarisation
ausmacht und meist ziemlich isotrop verteilt sein wird, ist diese Voraus-
setzung im allgemeinen geniigend erfiillt.

Weiter wird vorausgesetzt, da die Molekiile sich gegenseitig nicht
beeinflussen, d. h., daB keine Assoziation oder wechselseitige Influenz
vorliegt. Fiir den Idealfall der vollkommen ungeordneten Verteilung
148t sich das am Molekill angreifende Feld durch

£+ 2
3

)2 in Formel 20}.

(23)

F=E+?P=E

darstellen (daher der Faktor (8 -; 2

* Die Theorie der elektrischen Doppelbrechung aktiver Stoffe ist von
R. pE MALLEMANN entwickelt worden, vgl. z. B. Ann. de Phys. 2, 187—237,
1924 oder den Artikel von H. Szivessy im Hdb. d. Physik XXI, 763, 1929.

12%
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Diese Annahme trifft aber, wie wir heute wissen (vgl. Abschnitt 10),
nicht einmal bei dipollosen Fliissigkeiten zu, so daB Formel (22) nur
fir Gase und Dimpfe richtig ist. Wir koénnen also, solange uns die
Erweiterung der Theorie auf Fldssigkeiten nicht gelingt, nur Beob-
achtungen an Gasen und Dimpfen molekulartheoretisch verwerten. Fir
den Dampfzustand, auf den wir uns daher im folgenden beschrinken
wollen, vereinfacht sich dann Formel (22z) unter Benutzung von (2)
wie folgt:

K=37nN-(0,+0,)=K, +K,. (24)
N bedeutet die Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter?.

Es gehen in den Kerr-Effekt also zwei Glieder ein, eines von der
Asymmetrie in der optischen und elektrostatischen Polarisierbarkeit her-
riihrend, das wir als das Anisotropieglied K; bezeichnen wollen und ein
zweites, das Dipolglied K3, in das neben der optischen Anisotropie noch
die festen elektrischen Momente eingehen. Beide Glieder unterscheiden
sich, wie schon erwahnt, durch ihre Temperaturabhingigkeit.

Das Anisotropieglied. Betrachten wir zunichst nur dipolfreie Mole-
kiile, bei denen also @, =0 wird, so l4Bt sich ©, direkt aus der Messung
der KErrR-Konstanten entnehmen. Bei Dipolmolekiilen ist es prinzipiell
moglich ®, und 6, aus Messungen der Temperaturabhingigkeit der
KEerr-Konstanten zu bestimmen. ErfahrungsgemiB ist aber @, meist
viel groBer als 6., so daB es im allgemeinen zweckméiBiger ist, 6, aus
Messungen des Depolarisationsgrades zu berechnen. Wir setzen dabei
nach dem Vorgang von Gans (I6), der zuerst den Zusammenhang zwi-
schen der KErr-Konstanten und dem Depolarisationsgrad bei der mole-
kularen Lichtzerstreuung erkannt hat.

4 @ 83 nd-1  Ho—1

TR TR T o1 (25)

(e der Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen, also einschlieBlich

des Beitrages der ultraroten Eigenschwingungen) oder bei dipolfreien
Substanzen 2= ... =f—"L.
b, n:—1

Das ist natiirlich nur angendhert richtig, aber wegen des kleinen

Ultrarotbeitrages wird der Fehler im allgemeinen ein paar Prozent nicht

libersteigen?,

t R. pe L. KroniG (24, 25) hat, von der KramERsschen Dispersions-
theorie ausgehend, eine Theorie des KERrR-Effektes zunichst fiir zweiatomige
Dipolgase entwickelt. Dabei erhilt er fiir das Dipolglied, das allein beriick-
sichtigt wird, dieselbe Temperaturabhingigkeit, wie sie die klassische
Theorie ergibt. Doch unterscheidet sich in dem einzigen durchgerechneten
Spezialfall eines vollkommen anisotropen Molekiils, das nur senkrecht zur
Momentrichtung, Kernverbindungslinie, polarisierbar ist, sein Wert fiir die
Kerr-Konstante um den Faktor 1,5 von dem der klassischen Theorie.

2 Der Fehler wird groSer, wenn, wie im Falle des H C/ (siehe Abschnitt 8),
nur eine einzige, relativ sehr starke, vollkommen anisotrope Kernschwingung
vorliegt.
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Wir erhalten somit aus (23)

I M-I
0= kT | B+ b =0y (26)
und im Verein mit Gleichung (s)
6. — I (e-1n-1) 4 (27)
= E T 7. N? 6—7

oder

-~ - o
K.—37NO,= 3 (Po-1)(n-1) '
2-kT n- N 6—7 4 (28)

=4,72-1077- (N, — I) (# — I)

6—7d
giltig fiir ideale Gase bei p=760 mm und bei beliebiger Temperatur,
wenn #, und # die Brechungsindizes bei der betreffenden Tempera-
tur bedeuten.
Bei dipollosen Molekiilen 148t sich mittels der aus obigem folgenden
Beziehung

K=K, = IO-;-T.(;lw —nI‘)]E;’—L).d‘z, (29)

die Anisotropie eines Molekiils definiert als
5o O 02" + (ba—b3)* + (b5 - b,)°
2 [b; + b, + b;] ’
unabhingig von der Methode der Lichtzerstreuung aus dem KERR-
Effekt bestimmen, so daB wir hier eine weitere und zuverlissigere Methode
zur Bestimmung der optischen Anisotropie eines Molekiils erhalten
[StuarT (48)].

Das Dipolglied. Besitzt das Molekiil ein elektrisches Moment nor-
maler GréBe, so ist fast immer @, klein gegen 0,, so daB fiir die Be-
rechnung von @, aus der Kerr-Konstante die Unsicherheit in €., die
viel mehr durch die Ungenauigkeit der Messungen von A als durch die
nicht streng richtige Beziehung (25) bedingt ist, praktisch keine Rolle
spielt. Sind @, und @, von derselben GroBenordnung, so kann man
sie beide aus der Temperaturabhingigkeit von K erhalten.

Da 6, von der optischen Anisotropie und dem elektrischen Moment
abhingt, ist es auch bei Dipolmolekiilen mit einer Symmetrieachse,
zumal g und #» meist gut bekannt sind, méglich, die Anisotropie b, —b,
aus der KErrR-Konstanten allein zu bestimmen? [STUART (48)].

Das Vorzeichen des KERR-Effekis. Die Beobachtungen zeigen, da3
die KERrR-Konstante von Substanz zu Substanz nicht nur ganz erheb-
lich ihren absoluten Betrag, sondern auch das Vorzeichen dndert. Das
Anisotropieglied ist notwendig positiv, es sei denn, daB in einem Molekiil
die Achsen der maximalen elektrostatischen und optischen Polarisier-

* Selbstverstindlich ist es auch umgekehrt moglich, aus </, K und »
das elektrische Moment zu bestimmen, wie das RamManN und KRISENAN (38)
schon friiher getan haben. Wegen der Ungenauigkeit der </~Werte ist aber
der umgekehrte Weg heute verniinftiger.
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barkeit einen groBen Winkel miteinander bilden, was ganz unwahrschein-
lich und noch nie beobachtet worden ist:. Das negative Vorzeichen
kann also seine Ursache nur im Dipolglied haben, d.h. nur bei Vor-
handensein eines elektrischen Momentes auftreten, was durch das ge-
samte Beobachtungsmaterial, auch an Fliissigkeiten, bestitigt wird.
Negativ kann aber @, nur dann werden, wenn die Richtung des elek-
trischen Momentes nicht mit der Richtung der maximalen Polarisier-
barkeit zusammenfillt, sondern auf dieser Richtung senkrecht (wenig-
stens gendhert) steht. Da andererseits die Richtung der gréBten Polari-
sierbarkeit meist in die der gréBten geometrischen Ausdehnung des
Molekiils fillt, hat man sehr oft die Moglichkeit, den Winkel zwischen
dem elektrischen Moment und der Achse der gré8ten optischen Polarisier-
barkeit und damit die Struktur des Molekiils zu bestimmen (siche die
Beispiele in Abschnitt 9).

Einfach tibersehen 148t sich der Fall, daB3 das Molekiil eine Symmetrie-
achse hinsichtlich seiner Polarisierbarkeit besitzt, d. h. daf} etwa b,=25,
und a,=a; wird. Dann vereinfacht sich Formel (22) zu

0,= 45—,;,—?(2 Ha—p; —p 3) (b:—b,). (30)

Ist das elektrische Moment um den Winkel ¢ gegen die Symmetrie-
achse b: geneigt, so kénnen wir wegen der Rotationssymmetrie die
Achsen b, und b, immerso legen, dal y, =y -cos @, g, =g sin g und y,=o

wird und erhalten dann
0: = (g 1 (30059 — 1) (b — b, (31)
Aus (31) ergeben sich dann folgende Grenzfille:
+2u®-(b,—0b,) fir =00
— - {by —b,) fiir &= go9,
d. h. die KErr-Konstante ist positiv, wenn das Moment in die Richtung
der gréBten Polarisierbarkeit fallt, negativ, wenn es auf dieser Richtung

senkrecht steht?®.
Das LBt sich sehr schén am Beispiel Methylchlorid und Chloroform
zeigen. Beide Molekiile haben Rotationssymmetrie und das elektrische

O, 45 - 1T*= (32)

T Ein derartiges Beispiel ist nach R. Gans: Z. Physik 9, 81 (1922), das
alte Bour-DEBYEsche Modell des Wasserstoffmolekiils.

2 Anschaulich erklirt sich die Verschiedenheit des Vorzeichens der KERR-
Konstanten in folgender Weise: Bringen wir ein Dipolmolekiil in ein elek-
trisches Feld, so wird es sich mit der Richtung seines Momentes parallel zu
den Kraftlinien einzustellen suchen. Fillt nun die Achse griBter Polari-
sierbarkeit in die Momentrichtung, so wird Licht, dessen elektrischer Vektor
parallel zum Felde schwingt, stirker beeinfluBt, also ns —ns, d. h. K, positiv
werden, steht bmax senkrecht auf u, so wird ns;—n, und damit K, negativ.
Bei einem dipollosen Molekiil wird dagegen immer die Achse gréBter Polari-
sierbarkeit in die Feldrichtung fallen, K oder ns;—m, also immer positiv
werden.
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Moment fillt beide Male in die Richtung der Symmetrieachse b;= C—Cl
bzw. C—H (siehe Abb. 4). Beim CH;Cl-Molekiil ist CI—C die Achse
groBter Polarisierbarkeit, die KXERrR-Konstante wird also positiv, beim
CHCl; dagegen ist wegen der starken Polarisierbarkeit und Wechsel-
wirkung der drei Cl-Atome C—H die Achse kleinster Polarisierbarkeit,
das elektrische Moment steht also senkrecht auf &,,, und die KERR-
Konstante wird negativ?.

Der Winkel, bei dem @, das Vorzeichen wechselt, ergibt sich aus
der Bedingung 3 cos? p—1I=0 zu 55° 44’. Gleichzeitig wird das Dipol-
glied gleich Null. So erklaren sich die groBen Schwankungen in der
GroBe der KErr-Konstanten ; so hat bei ungefahr gleichem elektrischen
Moment Athylchlorid eine mehr als hundertmal groBere KERR-Konstante
als Methylalkohol.

Im aligemeinen wird, wenn das Moment eine Zwischenlage 00<p<go®
einnimmt, die Rotationssymmetrie des Molekiils verloren gehen und

’ &,
Y
&2
# o< P
H #
44 (44
/L

Abb. 4. 85,2025 Wl by G2>0;
by <hy; nt b 0,<o.

die Formeln werden uniibersichtlicher. Eindeutig I6sen 148t sich eventuell
dann noch der Fall, in dem das Moment in eine der Symmetrieebenen des
Molekiils fallt, die eine Komponente also verschwindet (sieche die Bei-
spiele in Abschnitt 9 etwa C,H,Cl).

Wegen des verschiedenen Vorzeichens von K, kann die Temperatur-
abhiangigkeit von K=K, + K, recht kompliziert werden. So kann ein
und derselbe Stoff bei einer bestimmten Temperatur, wo sich gerade ©,
und €, kompensieren, das Vorzeichen wechseln. Ein solcher Fall liegt
z. B. beim Athylalkohol vor.

6. Vergleich mit der Erfahrung. Die Moglichkeit einer mehr quali-
tativen Priifung der Orientierungstheorie des KERR-Effektes ist durch
den eben besprochenen Zusammenhang mit dem Depolarisationsgrad
bei der molekularen Lichtzerstreuung gegeben. So hat Gans (I16) die
optische Anisotropie der Kohlensdure (dipolloses Molekiil) sowohl aus
der Kerr-Konstante wie aus dem Depolarisationsgrad berechnet und

T Vgl. S. 184.
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innerhalb der Beobachtungsfehler véllige Ubereinstimmung gefunden.
Spiter haben Ramax und KRISHNAN (38) sowie STUART (48, 53) KERR-
Konstanten von dipollosen Substanzen aus dem Depolarisationsgrad be-
rechnet und mit der Erfahrung verglichen. Wir geben in Tabelle 7 die
bis heute bei dipollosen Stoffen beobachteten KErRrR-Konstanten zu-
sammen mit den von STUART aus dem Depolarisationsgrad berechneten
(Formel 28) wieder.

Tabelle 7.

K. 1088 | K- 108 Temperatur zu 100 4

berechnet beobachtet K berechnet u. beobachtet

von bis | bei 760 mm | beobachtet in9C von bis
Kohlensaure CO,. . . . . 1,36—1,6 1,42 18 8— 9,8
Stickoxydul N.O. . . . . | 2,06—3,6 3,08 26 12—14,3
Chlor CL, . . . . . . .. [ 1,9 —2 2,3 24 4,2— 4,4
Schwefelkohlenstoff CS; . | 15,1—20,2 21,0 56,7 11,1—14,3
Benzol CéHe. . . . . . . 395 i 5,9 105 4,2
Tetrachlorkohlenstoff CCZ, ! 0,67—1,0 ! (< £0,2) 00,4 ‘ 0,50—0,77

Bei der Berechnung von K wurden, soweit die Beobachtungen zu-
verldssig erschienen, sowohl der kleinste wie der groBte der von den
verschiedenen Beobachtern mitgeteilten A-Werte? beriicksichtigt. Wie
man sieht, liegen die Abweichungen durchaus innerhalb der MeBfehler.
Auch bei Dipolstoffen mit Rotationssymmetrie lassen sich, da die
Richtung und die GréBe des elektrischen Momentes hier immer bekannt
sind, die KErr-Konstanten K, und K, aus dem Depolarisationsgrad
und dem elektrischen Moment berechnen und mit den gemessenen
Werten vergleichen (siehe Tabelle 8).

Tabelle 8.
| | A - 1015 oo 108 |
100 4 | w1018 ; bell'ec;c;et bciec;:)et K« zo¥? K. 108

| | aus g% | aus 4o berechnet | beobachtet

| E
Salzsiaure HC . . . 1,0 i 1,03 ‘ 0,16 | 4.9 ; 5,06 5,75
Methylchlorid CH;C? | 1,5 1,89 0,83 38,0 39,7 35,6
Chloroform CHCI; . 1,7 f 0,95 1,65 -9,55 | =70 -7,

Wie sich aus Tabelle § ergibt, stimmen auch hier, soweit wir er-
warten diirfen, Theorie und Erfahrung iiberein.

Fiur die Richtigkeit der Orientierungstheorie spricht weiter die Tat-
sache, daB der KErr-Effekt in Ubereinstimmung mit den Vorstellungen
dieser Theorie eine merkliche Trigheit besitzt®?. Ferner ist das von der
Theorie geforderte Verhiltnis der absoluten Anderungen des Brechungs-
rp —
Ns —

index —= — 2 durch Messungen von PAUTHENIER® bestétigt worden.

1 Siehe LanNDoLT-BorRNSTEIN: Erg.-Bd. z (1930).
Vgl Szivessy, H.: 1. c.
PAUTHENIER, M.: Ann. de Phys. 14, 239 (1920).

w o
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Am direktesten und genauesten 148t sich die Orientierungstheorie
des Kerr-Effektes durch Messungen der Temperaturabhingigkeit der
Kerr-Konstanten priifen. Die wenigen diesbeziiglichen an Fliissigkeiten
wie Schwefelkohlenstoff und Ather von BErGHOLM (I) sowie LyoN und
WorrraM (32) durchgefithrten Messungen zeigen nur ungefahr den nach
der Orientierungstheorie zu erwartenden Verlauf. Da aber die Voraus-
setzungen fiir die Anwendbarkeit der Theorie bei Flissigkeiten im
allgemeinen nicht erfiillt sind, kénnen nur Messungen an Ddmpfen etwas
iiber die Richtigkeit der Theorie aussagen.

Aus diesem Grunde ist von STUART (60, 52) bei einigen geeigneten
organischen Dampfen die Temperaturabhingigkeit der KErRrR-Konstan-
ten zwischen Zimmertemperatur und etwa roo0° eingehend untersucht
worden. Gemessen wurde einmal ein dipolfreies Gas, nimlich Schwefel-
kohlenstoff, und dann als typische Dipolgase Athylchlorid und Methyl-
bromid. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 9 zusammen-
gestellt. In Spalte 3 stehen die beobachteten und unter Beriicksichtigung
der Abweichungen von den idealen Gasgesetzen auf 760 mm umgerech-
neten KerRr-Konstanten und in Spalte 4 die nach LANGEVIN-BORN be-
rechneten, wobei der bei der tiefsten Temperatur beobachtete Wert zu-

Tabelleo.
B . 1010 0
Absolute Temperatur beobachtet bei 760 mm bB ) I;
und 589 wu erechnet
Schwefelkohlenstoff
329,7 ) 3.56 ‘ 3.56
379.7 . 2,57 2,63
Athylchlorid
291 . 0,11 0,11
3287 6,43 6,30
377 l 4,17 + 0,04 415
Methylbromid
293 [ 7,45 ] 7:45
368 | 3,78 = 0,08 3,73

grunde gelegt wurde. Ferner ist bei der Rechnung von C,H;Cl und
CH;Byr berticksichtigt, da wegen des bei Zimmertemperatur 3% des
Dipolgliedes ausmachenden Anisotropiegliedes die KERrR-Konstante bei

100% 1% gréBer als die proportional %; gerechnet wird. Wie man aus

Tabelle g erkennt, ist die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten
und berechneten Werten vorziiglich. Die Messungen bestitigen also
quantitativ bei allen drei Gasen, die von der LANGEVIN-BORNschen
Orientierungstheorie geforderte Temperaturabhingigkeit der KERR-
Konstanten; bei konstanter Dichte dndert sich das Anisotropieglied
umgekehrt proportional der absoluten Temperatur, das Dipolglied um-
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gekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur. Wir
diirfen also diese Theorie als Grundlage fiir unsere molekulartheoretischen
Diskussionen verwenden.

7. MeBmethodik. Die bei Gasen beobachteten elektrischen Doppel-
brechungen sind auBerordentlich klein, bei den iiblichen Versuchs-
bedingungen ist 41 von der GroéBenordnung I10—3—10—3, was einer
Differenz A» in den Brechungsindizes fiir parallel und senkrecht zur
Feldrichtung schwingendes Licht von 1o——1I0— entspricht.

Die ersten orientierenden Beobachtungen an Gasen stammen von
LeisEr (29) und Hansen (19). Ihre Messungen, die noch mit weilem
Licht durchgefiihrt worden sind, geben nur relative auf Schwefelkohlen-
stoff bezogene Werte. Die quantitative absolute Messung ganz kleiner
Doppelbrechungen mit monochromatischem Licht ist vor allem durch
Szivessys (54, 55) Arbeiten ermdglicht worden, der den BRraCEschen
Kompensator zu einem héchst empfindlichen und verhiltnismaBig ein-
fach zu handhabendem Instrument entwickelt hat. Von SzZIVEssy (55)
stammen auch die ersten genauen Messungen der KERR-Konstanten an
Gasen (NH;, SO, und CO,)".

Messungen in gréferem Umfange hat Stuart (49, 40, 63} durch-
gefiihrt, der im Hinblick auf die Bedeutung des Kerr-Effektes fiir Mole-
kiilbaufragen eine Versuchsanordnung ausgearbeitet hat, die es ermdg-
licht, den KERR-Effekt auch bei héheren Temperaturen zu messen und
die sich auflerdem fiir organische Dampfe eignet.

Dadurch ist die Zahl der Stoffe, die untersucht werden kénnen,
ganz wesentlich vergroBert worden, was um so wichtiger ist, als vor-
laufig nur Messungen an Gasen und Didmpfen bei Strukturfragen disku-
tiert werden konnen. Bel einiger Sorgfalt lassen sich heute Verzdge-
rungen von 10—+ auf 5% oder auf 5-10—% genau messen (das entspricht
einem Unterschied in den Brechungsindizes von 5-10—12), so da3 KERR-
Konstanten von der Gro8e K ~ 10- 1015 bei 760 mm auf wenige Prozent
sicher sind, die relative Genauigkeit ist noch gré8er.

Wir geben in Abb. 5 den von SzivEsSsy und spdter von STUART be-
nutzten optischen Teil der Versuchsanordnung wieder. L ist eine még-
lichst intensive Lichtquelle (Bogenlampe mit Kupfermantelkohlen). Zur
Zerlegung des Lichtes dient ein lichtstarker Monochrometer, dessen Aus-
trittsspalt durch den Achromaten 4 auf die Ebene eines BrRaCeschen
Kompensators nach Szivessy mit veridnderlicher Empfindlichkeit ab-
gebildet wird. Vorher geht das Licht durch den Polarisator P und den
langen Gaskondensator K. 4 ist der Analysator und F ein Nahfernrohr.

Bei den Untersuchungen von STUART befindet sich der vergoldete

. * N.Lvons (Z. Physik 28,287 [1924]) Messungen der Druckabhingig-
keit der elektrischen Doppelbrechung von CO, bei hohen Drucken geben
keinen verniinftigen Wert fiir die KErr-Konstanten bei 760 mm.
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I e, e 1%

Kondensator in einem Schliffrohr mit aufgeschmolzenen Endplatten aus
einem besonderen Flintglas, SF,, das bei mechanischer Beanspruchung
nur ganz geringe Doppelbrechung zeigt*. Werden die mit diesen End-
platten versehenen Rohre einer Prizisionskiihlung unterworfen, so zeigen
sie nur noch eine gleichmaBige Doppelbrechung von etwa 10—+, die

bei der Messung herausfillt. Gewdhnliche | 4,
0 @
[—

Gliser oder Quarz wiirden nach dem Auf- *—{ \
schmelzen ganz unregelmiBige groBe Dop- .
pelbrechungen zeigen, die jede Messung ﬂ
illusorisch machen wiirden.

Der Glasapparat befindet sich in einem

langen elektrischen Ofen. Da mit Uber- P4z
druck gearbeitet wird, gelangen statt ge- _%_ A
wohnlicher Hihne Quecksilberventile nach i—;l
Stock zur Verwendung. Das elektrische 2
Feld, 40—50000 Volt pro Zentimeter, wird \ | r

mit einer Starkstrominfluenzmaschine er-
zeugt. Wegen der technischen, sehr wesent- ;
lichen Einzelheiten mull auf die Arbeiten |
von STUART verwiesen werden.

8. Berechnung des optischen Polari-
sationsellipsoides eines Molekiils und Re-
sultate. Die Hauptbedeutung des KER®-
Effektes fiir die Molekularphysik liegt dar-
in, daB er, wie STUART (48, 49) gezeigt hat,
eine Berechnung des optischen Polarisations-
ellipsoides erméglicht. Aus dessen Eigen- Ml
schaften lassen sich dann weitere Schliisse T

auf die Struktur und sonstigen Eigen- s v
schaften des Molekiils ziehen (siehe Ab- K4
schnitt g).

Es ist ferner bekannt, dafl die mittlere
Polarisierbarkeit eines Molekiils bei der
Wechselwirkung der Molekiile, VAN DER
WaaLsschen Kriften, Siedepunkt usw. von
groBem Einfluf ist. Daf} alle diese Eigen-
schaften, vor allem auch die Assoziation in dipollosen Fliissigkeiten,
sehr stark von der Anisotropie der Molekiile mitbestimmt werden,
ist dagegen bisher kaum bemerkt worden. Dabei kann man heute
noch nicht sicher sagen, wie weit dabei die geometrische Form und
wie weit die Anisotropie der Polarisierbarkeit maBgebend ist (vgl.
Abschnitt 10).

: Die notigen Versuche hat die Firma Schott und Gen. in Jena durch-
gefithrt, von der solche prézisionsgekiihlten Rohre bezogen werden k&nnen.

Abb. 5. Optische Versuchsanordnung.
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Das Polarisationsellipsoid eines Molekiils stellt also neben dem elek-
trischen Moment und dem Trigheitsmoment eine weitere experimentell
bestimmbare Konstante des Molekiils dar, die in vielen Fillen fiir sein
Verhalten charakteristisch sein diirfte.

Es ist heute im allgemeinen noch nicht méglich, das Polarisations-
ellipsoid bei der wellenmechanischen Behandlung von Molekiilen zu ver-
werten, d. h. etwa die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Molekiils
voraus zu berechnen oder aus dem bekannten Polarisationsellipsoid die
Ladungsverteilung der Elektronen niher zu bestimmen. Immerhin
wird man bereits heute das Polarisationsellipsoid des H,-Molekiils voraus
berechnen konnen, nachdem es HaASsE! sowie SLATER u. KIRKWOOD?
gelungen ist, die Polarisierbarkeit des Heliumatoms recht genau zu
berechnen.

Wir besprechen jetzt die Methode der Bestimmung des Polarisations-
ellipsoides aus dem KERRr-Effekt. Besitzt das Molekiil eine Symmetrie-
achse, so lassen sich bei dipollosen Molekiilen die optischen Polarisier-
barkeiten aus der KErr-Konstante und dem Brechungsindex mittels
der aus (29) folgenden Beziehung

(bl_bz)zzfi'fi. "o K

3aN e-1 ?

(33)
sowie

— 3
b+ 2b, =2 (n—1)

berechnen, und zwar eindeutig, da sich b,,,, immer mit Hilfe der SILBER-
steiNschen Theorie angeben 14Bt. Wiirden genaue Messungen fiir den
Depolarisationsgrad vorliegen, so wiirde man mittels (5), (6) und (21)
auch die elektrostatischen Polarisierbarkeiten bestimmen kénnen.

Ist keine Rotationssymmetrie vorhanden, so 148t sich aus Formel (29)
nur die Anisotropie ¢ bestimmen. Mittels (29) sind die in Tabelle 10
aufgefithrten Polarisierbarkeiten der rotationssymmetrischen Molekiile
Cl,, C,H,, N,0, CS,, C¢Hs und CO, berechnet worden.

Auch bei Dipolmolekiilen lassen sich, falls eine Symmetrieachse vor-
handen ist, aus der KErr-Konstante und dem Brechungsindex allein
die optischen Polarisierbarkeiten bestimmen. Ist auBerdem noch der
Brechungsindex fiir unendlich lange Wellen bekannt, so 148t sich auch
das elektrostatische Polarisationsellipsoid angeben, wie am Beispiel des
HCI gezeigt werden soll.

HCI. Bekannt sind K== 35,75 105, u, # und # . = 1,000523 sowie 4.
Wir legen 4, und a4, in die Verbindungslinie H—CI. Dann wird b, = b,

1 Hassf, H. R.: Proc. Cambridge philos. Soc. 26, 542 (1930).

2 SLaTER, J. C. a. J. G. Kirgwoop: Physic. Rev. 37, 682 (1931).

5 Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit von ¢, C. T. ZAHN:
Physic. Rev. 24, 400 (1924).
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und a,=a,. Aus spektroskopischen Daten wissen wir, daB das HCl-
Molekiil nur eine einzige ultrarote Eigenschwingung, nimlich die der
beiden Kerne gegeneinander besitzt, so da nur @, nicht aber a, und a;
einen ultraroten Beitrag enthalten. Es sind also die elektrostatischen
Polarisierbarkeiten a, und a, gleich den optischen &, und 3,. Die Diffe-
renz a, —>b, erhalten wir aus der Gleichung

a,+2a,—(b,+2b)=a,— b1=—3—<n0o -—n) = 12,9-I07%.

Da K, klein gegen K, ist, berechnen wir zunichst X, aus 4=0,0066
mittels der Ndherungsformel? (28) zu 0,108 1015, so dafl K,=75,64 103
oder @,=+ 2,35-10—3 wird. Aus dem positiven @, folgt dann, daB
die Achse gréBter Polarisierbarkeit in die Langsrichtung des Molekiils
fillt. Mittels (30) finden wir fiir die Anisotropie », —b, zunichst den
Niherungswert 7,8-10—25 und a@,—a,=a,—b,=21,2-10—%. Damit
konnen wir jetzt mit der streng richtigen Formel (21) K; zu 0,44 1075
berechnen und erhalten weiter K,=35,3-10—15, b, —b,=7,4-10—% und
a,—a,=20,3-10—%5. Die optischen Polarisierbarkeiten sind dann
b, =31,3, b,=23,9-10—=5, die elektrostatischen &, =44,2 und a.=
23,9-10—25. Fir den Depolarisationsgrad wiirde sich daraus o,011
ergeben (beobachtet ist 0,0066 und o,01).

Wir haben hier einen der wenigen Fille, wo wegen der vollkommenen
Anisotropie des ultraroten Beitrages zur Gesamtpolarisierbarkeit die
elektrostatische Anisotropie von der optischen ginzlich verschieden ist.
In diesem Falle ist natiirlich die Beziehung (25) %i = % = %3— auchnicht
angenihert mehr giiltig. ?

NH,. Bekannt sind X, u, 4, » und #n,,. Wir betrachten das Am-
moniakmolekiil als eine dreiseitige Pyramide mit einem von den drei
H-Atomen gebildeten gleichseitigen Dreieck als Basis und dem N-Atom
an der Spitze. Das elektrische Moment fillt dann in die Richtung der
Hohe, die gleichzeitig Symmetrieachse b, ist. Berechnet man in der-
selben Weise, wie beim HC! aus der KErRr-Konstanten, die von SzIvEssy
sehr sorgfiltig gemessen worden ist, die optische Anisotropie &, —b,
und aus dieser den Depolarisationsgrad 4, so wird dieser gleich 0,0015,
beobachtet ist aber an getrockneten, nicht weiter gereinigten NH,
A=o0,01. Nach dem frither iiber die Messung solch kleiner Depolari-
sationsgrade Gesagten ist es gut moglich, daB diese Abweichung auf
Fehler in der Messung von 4 zuriickzufiihren ist, zumal einige Prozent
eines Dampfes mit groBem Brechungsindex und groBer Anisotropie
einen Depolarisationsgrad von o,01 vortiuschen kénnten. Dagegen ist

t Die Berechnung der einzelnen Polarisierbarkeiten wire auch ohne
Benutzung von ./ méglich, aber umstindlicher.
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kaum anzunehmen, daB diese Diskrepanz auf einer geringen Abweichung
von der Rotationssymmetrie beruht?.

Fiir das rotationssymmetrische Molekiil ergeben sich aus der KERR-
Konstanten folgende Werte: b, =24,3-107% und b,=b;=21,8-107%,

In derselben Weise sind die in Tabelle 10 aufgefithrten Polarisations-
ellipsoide der Molekiile HCN, CH,;Cl, CH,Br und CHCI; berechnet
worden.

Besitzt ein Dipolmolekill keine Symmetrieachse, so kann das voll-
stindige Polarisationsellipsoid, wie wir fiir SO, zeigen wollen, nach
STUART (48) in folgender Weise erhalten werden.

S0,. Bekannt sind wieder K, u, 4, n und #,. Aus dem Vorhanden-
sein eines elektrischen Momentes folgt, daB zwei Strukturen mdoglich
sind, entweder ein gewinkeltes Modell oder der unsymmetrische Stab®.
In beiden Fillen liegt das elektrische Moment in der Richtung einer
der drei Hauptachsen, nimlich beim gestreckten Modell in der Rich-
tung 0SO0, beim gewinkelten Modell in der der Winkelhalbierenden.

Diese Achse sei b,, so daB g==g; und u, =g, =0 wird. K, berechnen
wir aus A mittels (28) zu 1,75-10—5, K, ist dann gleich —10,95-10—15
und @, gleich —4,57-10735. Aus (22) finden wir weiter

0, = 45 “L;gﬁ [2 b3 —b,— by|=— 4,57 - X073
oder
I. 2b6,—b,—b,=—12,4107%.
Dazu kommt als zweite Gleichung die aus der Molekularrefraktion (6)
gewonnenen
II. b,+b,+ b,=117,0-10—
und mittels Formel (5) und (6) als dritte
III. (b, —B8,)*+ (b, —b;)*+ (b, —b,)* =1220-1075°.

Aus diesen drei Gleichungen erhalten wir dann die folgenden beiden

Losungen:

1. b= 54,91 2. b, = 27,2\
b, =272 ;.107% b. = 54,9 [ <1077
by = 34y9J by = 34,9

Da b,==b, § b, ist, besitzt das Molekiil keine Rotationssymmetrie, es
muB also gewinkelt sein (siehe Abb. 6).

Wir sehen weiter, daB sich die Polarisierbarkeit in der Richtung des
elektrischen Momentes eindeutig zu b, == 34,9- 10— ergibt, wihrend fiir

t Nach Untersuchungen von BADGER und MECKE [Z. physik. Chem. B. 5,
333 (1929)] scheint zwar bei stark angeregter (n = 4) Schwingung der Kerne
eine geringe Unsymmetrie, drei verschiedene Trigheitsmomente, vorhanden
zu sein. Diese wird aber wohl bei Zimmertemperatur, wo diese Schwingung
noch nicht angeregt ist, verschwinden.

? Hunp [Z. Physik 31, 81 (1925)] hat gezeigt, daB die letztere Kon-
figuration instabil ist.
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die beiden anderen Richtungen zwar nur ein Wertepaar auftritt, seine
Zuordnung zu b, und b, aber auf zwel Arten moglich ist. Nun wissen
wir, daB wegen der wechselseitigen Induktion die Achse kleinster Polari-
sierbarkeit senkrecht zur Ebene 0SO stehen muB. Es ist also Losung 1
mit b, >b, als die richtige anzusehen.

In dieser Weise 14Bt sich das vollstdndige Polarisationsellipsoid eines
Dipolmolekiils ohne Symmetrieachse bestimmen.

Im Falle des SO, folgt iibrigens die gewinkelte Gestalt bereits ohne
Berechnung des Polarisationsellipsoides aus der negativen KERR-Kon-
stante, da beim gestreckten Modell x und b, in die Lingsrichtung des
Molekiils fallen wiirden, die KERR-Konstante also positiv sein miiBte.

H,S. Beim H,S-Molekiil dagegen, wo
ebenfalls alle nétigen Daten bekannt
sind, kénnen wir erst aus dem Polari- 0\/0 l
sationsellipsoid die gewinkelte Form des ¥ 7
Molekiils erkennen, da hier die KERRr-
Konstante positiv ist. Wir finden in der-
selben Weise wie beim SO, fiir das optische Polarisationsellipsoid die
folgenden Daten:

Abb. 6.

b, = 42,0-107% in Richtung H-H
b,= 32,1-107% » der normalen zur Ebene HSH
b; = 39,3:107% ' der Winkelhalbierenden.

Man erkennt also, daB bei einem Molekiil ohne Symmetrieachse das
Vorzeichen der KERr-Konstanten lediglich davon abhidngt, ob der Aus-
druck (2 b,—b, —b,] groBer oder kleiner als Null ist.

SchlieBlich geben wir in Tabelle 10 eine Zusammenstellung sdmt-
licher bisher an Gasen und Ddampfen gemessenen! KERR-Konstanten zu-
sammen mit den daraus von STUART (59) berechneten Polarisations-
ellipsoiden. Dabei bedeuten b,, b, oder b, streng genommen die Polari-
sierbarkeiten fiir gelbes Licht bei Zimmertemperatur, da der Berech-
nung der Brechungsindex fiir Natriumlicht und die mit griingelbem
Licht (ci. 540 pu) gemessenen KERR-Konstanten zugrunde gelegt sind.
Die Depolarisationsgrade sind im allgemeinen mit weiem Licht ge-
messen, was aber auf die einzelnen Werte praktisch ohne Einflu8 ist.
Die Abhdngigkeit von der Temperatur bei &,, b, oder b;, die vor allem
durch die Temperaturabhingigkeit der Molekularrefraktion bedingt ist,
wird sich erst bei ziemlich hohen Temperaturen, wo die Kernschwin-
gungen der Molekiile stark angeregt sind, bemerkbar machen, so daf wir
b, b, und b, als die Polarisierbarkeiten im schwingungslosen Zustande
bezeichnen kénnen.

r Beobachtungen von HaNSEN (19), Szivessy (56) und STUART (50,
31, 549).
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Ta-
K. 1015 | Temperatur
Stoff Formel bei 760 mm | zu X beob. | 1018 4.10? (ﬂD— I) ‘103
V. 540l in?C
Chlor . . . . ... Cl, 2,3 24 o 4,3 0,782
Acetylen ., . . . . . C.H, 1,85 25 0 12,0 0,565
Kohlensaure . . . . Co, 1,42 18 o 98 0,499
Schwefelkohlenstoff . C5s, 21,0 56,7 0 14,3 1,482
Stickoxydul . . . . N0 3,08 26 0 125 0,507
Cyan ....... (CN)Z 4,3 25 o — 0’850
Benzol. . . . . .. CeHs 59 105 0 4,2 1,821
Tetrachlorkohlenstoff ca, < +0,2 99,4 O 05 —
Salzsiure. . . . . . HCI 575 18 1,03 1.0 0,447
Cyanwasserstoff. . . HCN 93,0 20 2,65 — 0,438
Schwefelwasserstoff . H,S 1,59 18 0,03 1,0 0,642
Schwefeldioxyd . . . S50, —9,2 130 (161 4 0,668
Ammoniak . . . . . NH; 3,48 17,5 144 10 0,377
Methylchlorid . . . CH;CI 356 18 1,80 15 0,870
Methylbromid . . . CH;By 44,5 18 1,82 — 0,964
Athylchlorid . . . . C.H;Cl 53,7 18 2,08 1,6 1,179
Propylchlorid . . . C;H,Cl 38,0 60,2 |2,04 1,40 —
Chloroform . . . . CHCl, ~7,5 80,5 10,95 1,7 1,450
Phosgen . . . . . . COCL 8,6 20 - — —
Athylenoxyd . . . . C.H,0 — 10,2 16,5 1,88 — —
Acetaldehyd . . . . | H;C-COH 59,3 20 2,7 — 0,811
Athylnitrit ..... CeHsNoz 92,7 20 —_— - —_—
Methylalkohol . . . CH;0H |<=+04 088 (1,68 1,6 0,549
Athylalkohol . . . .| C.H;OH |<+o0s 102,0 (1,60 0,8 0,878
Dimethyldther . . . [CH;-0-CHyl —49 18 129 — 0,801
Diathylather . . . . |C,Hs5-O-C.Hs| —3.8 62,7 |1,14 2.5 1.532
Aceton. . . . . .. CH;-CO-CH,4 31,2 83,1 2,72 1,7 1,090
Methylithylketon . . |CH;-CO-C.H; 15,6 104,3  |2,72 2,22 —

Ferner ist zu bemerken, da bei Molekiillen mit beschrinkt dreh-
baren Gruppen, deren Schwingungsamplituden von der Temperatur
abhingen, im Prinzip eine Temperaturabhingigkeit des Polarisations-
ellipsoides und des Depolarisationsgrades méglich ist, die sich auch
in einer Abweichung der Temperaturabhingigkeit der KErr-Konstanten
von der durch die LANGEVIN-BorNsche Orientierungstheorie geforder-
ten duBern wiirde. Doch ist im allgemeinen die Temperaturabhingig-
keit der Drehbarkeit und damit ihr EinfluB auf die KErRr-Konstante
und den Depolarisationsgrad so gering, dafBl sie das Polarisations-
ellipsoid praktisch nicht beeinflussen wird.

Die Genauigkeit der fir die drei Hauptachsen angegebenen Polari-
sierbarkeiten ist recht groB und vor allem durch die Genauigkeit bei
den Messungen des Brechungsindex begrenzt. Fehler in der KERR-
Konstante und im Depolarisationsgrad wirken sich nur wenig aus, da
beide Gréfen von den Differenzen der einzelnen Polarisierbarkeiten
abhingen.
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belle 10.
L .
37 - 103 5y - 10D by » 105 b3 - 1028 ai:sd:lilft];‘it;i;‘;in MA: :;:e:nd
138,4 66,0 36,2 36,2 b: Symmetrieachse
99,9 51,2 24,3 24,3 ”
79,5 41,0 19,3 19,3 »
262,2 1514 55:4 55-4 ”
89,8 53,2 18,3 18,3
1504 77,6 36,4 36,4 ”
322 66,7 127,7 127,7 ”
315 105 105 105 ’
79,0 31,3 23,9 23,9 b: Symmetrieachse; p = u:
77,6 39,2 19,2 19,2 ” ”
113,5 42,1 32,1 39,3] u=yu;
11,7 54,9 27,2 34,9] b, L Ebene HSH, bzw, 0SO
67,8 24,2 21,8 21,8 b: Symmetrieachse; u = u:
ISO!Q 60’0 45!5 45’5 ” 9
166.5 68,3 49,1 49,1 »
202,0 69,9 52,6 79,5 wegen der lLage der Achsen und des
el. Momentes s. Abschnitt 9
248 — — — —
256,4 66,8 94,8 94,8 b: Symmetrieachse; u = u:
143,7 — — — —
97 40 25,6 31,4 berechnet fir u 1 OC; < (b u) = 70°;
b, 1. Ebene COH s. Abschnitt 9.
137,7 - - - -
154,7 64,6 41,4 48,7} U= s
262 112,6 70,7 78,7/ b, £ Ebene COC
187 70,0 47,7 60,6] u =y,
245 98,7 60,6 85,7/ b. L. Ebene COC

9. Polarisationsellipsoid und Molekiilstruktur. Es ist schon im
vorhergehenden Abschnitt gezeigt worden, wie aus den Polarisations-
ellipsoiden von SO, und H,S die gewinkelte Gestalt dieser Molekiile folgt.
Wir wollen nun im folgenden an einer Reihe von Beispielen, die von
STUART (49, 50 und §3) diskutiert worden sind, diesen Zusammenhang
zwischen Polarisationsellipsoid und Molekiilstruktur weiter verfolgen und
sehen, welche Schliisse sich auf die Gestalt des Molekiils ziehen lassen.

Athyichlorid. Dieses Molekiil verdient besonderes Interesse, weil
man hier nicht nur einige Modelle ausschlieBen, sondern auch ein be-
stimmtes Modell als sehr wahrscheinlich angeben kann.

Gegeben sind die Kerr-Konstanten K=353,7-10— bei 760 mm
oder 18°, ferner A=0,016 und p=2,08-10—3. Daraus erhalten wir
K,=1,63-10—" und K,=52,1-10—., Wir kénnen nun nicht, wie im
Falle des SO, ohne besondere Annahmen das Polarisationsellipsoid be-
rechnen, da wir beim gewinkelten Modell weder die Lage der Achsen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 13
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noch die des elektrischen Momentes, die sich beim SO, ohne weiteres
aus der Symmetrie des Molekiils ergab, angeben kénnen.

Wir betrachten daher zunichst das gestreckte Modell, das also eine
Symmetrieachse b, hat. Die Rechnung verlduft dann genau wie beim
HC! und ergibt fiir die Anisotropie b, —b, 17,2-10—25 und fiir 4 0,008,
wihrend A = 0,016 beobachtet ist. Diese Abweichung ist so gro8, daf
wir das gestreckte Modell als mit den Messungen unvereinbar aus-
schlieBen diirfen, ganz abgesehen davon, daf es der geldufigen und
erprobten Vorstellung der klassischen Stereochemie von der Valenz-
winkelung am C-Atom widerspricht. Wir finden also auch beim Athyl-
chlorid ein gewinkeltes Molekdl.

Wir nehmen am C-Atom einen Valenzwinkel von 110°, genau 109°28"
(Tetraederwinkel am C-Atom bei vier einfachen Bindungen) an. Einen
Anhaltspunkt fiir die Lage der Achsen des Polarisationsellipsoides ge-
winnen wir durch folgende Uberlegung. C!und CH, haben bekanntlich
angenihert die gleichen Oktettrefraktionen, ndmlich CI 6,57 und CH
6,32* und auBerdem in organischen Verbindungen morphotropische
Ahnlichkeit. Wir diirfen also Athylchlorid hinsichtlich seines optischen
Polarisationsellipsoides als dem Propan #hnlich ansehen, zumal bei
beiden Molekiilen derselbe Depolarisationsgrad beobachtet ist, und
wollen daher versuchsweise die Achsen wie in Abb. 7a legen, d. h. =0
und b, senkrecht zur Ebene CIC,C,. Wir betrachten zuerst den Fall,
daB u in die Richtung CI—C, fallt, d. h. mit b; den Winkel a=35°
einschlieBt und daB y,=p sin @ und g, =p-cosa wird. Aus der beob-
achteten KERR-Konstante folgt dann mittels Formel (22) die Beziehung

O,-45-k2-T*
u2

=b, (2—3 cos’at) — b, + b, (3 cos®a — 1)

oder
1,01 b,—b,— 0,01 b, = 34,7 - 1073,

Diese Beziehung ist aber mit der aus der Lichtzerstreuung gewonnenen

Gleichung
(B~ b,y + (b.—b;)" + (b — b,)*=I1I0- 1073

unvertriglich. Um beide Gleichungen miteinander vereinen zu kénnen,
miiBte 2'(b,—b,,)° mindestens doppelt so groB sein. Beriicksichtigt man
ferner, daB nach dem oben Gesagten die gemessenen Depolarisations-
grade eher zu hoch als zu niedrig sind, so wird die Diskrepanz noch
groBer. Wir konnen also auch dieses Modell, iiberhaupt jedes, bei
dem g mit der Achse gréBter Polarisierbarkeit einen Winkel von 35°
oder mehr bildet, sicher ausschlieBen.

Wir suchen jetzt den Grenzwinkel o zwischen g und b,, der gerade
noch mit dem gemessenen Depolarisationsgrad 0,016 vertriglich ist.
Diese Rechnung ist natiirlich von unserer besonderen Wahl der Achsen-

* Vgl. z. B. Handb. d. Physik 24, 521 (1927).
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lagen innerhalb des Molekiils sowie vom Winkel am C-Atom, da ja nur
der Winkel zwischen u und b, eingeht, unabhingig und ergibt, dafl erst
fiir Winkel kleiner als 170 reelle und zwar zwei Losungen auftreten.
Fiir a=15° und 4 = 0,016 (fiir a=17° wiirden sich die Werte um weniger
als 1/,% #4ndern) ergeben sich folgende Losungen:

I I
b, = 69,9] by = 53,4
bz = 52,6 10725 b2 == 67,8 107%5
bs = 79,5 J by = 80,8

Die Losung 11 148t sich auch hier ausschlieBen, da wegen der wechsel-
seitigen Induktion notwendig b,<b; sein mufl. Fiir a=10° findet man
Werte, die sich von den obigen nur um etwa 1% unterscheiden. Fir
A =o0,012 wiirde der Grenzwinkel genau 15° betragen.

7 &
Lz cl 23 /
i
£
J
G

a Abb. 7. Athylchlorid. b

Wir finden also allein aus den Messungen unabhingig von jeder
weiteren Annahme hinsichtlich der GroBe des Valenzwinkels oder der
Achsenlage, daB8 das elektrische Moment mit der Achse gréBSter Polari-
sierbarkeit einen Winkel zwischen 00 und 17° einschliefen muB. Es muf
also in unserem speziellen Modell, dem wir Propanihnlichkeit und einen
Valenzwinkel von I10° zuordnen wollen, das elektrische Moment mit
der Richtung Cl—C, einen Winkel zwischen 18° und 35° einschlieBen.
Es fdllt also nicht in die Richtung C/—C,, wie man auf Grund der
Vektoraddition der Bindungsmomente vielleicht erwarten méchte.

Dasselbe Ergebnis ergibt sich auch auf einemganz anderen Wege, ndm-
lich aus der Diskussion der elektrischen Momente in der homologen Reihe
CH;Cl, C.H,Cl usw. durch STUART (51, 52). Das Gesamtmoment des
CH, Clist1,89-10—8, DasvergroBerteMomentdes C, H, Cl (u=2,08-107%)
ist auf eine Polarisation der ein A-Atom ersetzenden neuen CH,-Gruppe

- +
zurtickzufiihren. Das Bindungsmoment C/— C induziert ndmlich in
dieser Gruppe ein Moment von etwa 0,4-10—8, das auf dem Moment
+

Cl—C genihert senkrecht steht. Daraus folgt dann weiter, daf das
beobachtete resultierende Moment mit der Richtung CI—C: einen
Winkel 8 zwischen 15° und 20° einschliefen muB.

Da nach den KERr-Effektmessungen der Winkel a zwischen ¢ und
der Achse b, héchstens 17¢ betragen kann, also wahscheinlich kleiner
als 170 ist, diirfen wir weiterhin annehmen, daf diese Achse &; nicht

13*
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genau in die Verbindungslinie Cl—C, fillt, sondern mit CI—C, einen
etwas kleineren Winkel als 35° bildet, was schon dadurch nahegelegt
wird, daB das Cl-Atom eine etwas groBere Oktettrefraktion als die
CH,-Gruppe besitzt.

Man sieht also, daB sich beim Athylchlorid schon recht prizisierte
Angaben iiber die Lage des elektrischen Momentes und der Hauptachsen
machen lassen (Abb. 7b).

Methylalkohol. Bekannt sind K< =£0,4-10~75 bei 760mm und 98,80,
ferner u, 4 und n. Aus diesen Daten ergibt sich fiir K; +0,3-1077
und fiir K, + 0,1 10— bis—o0,7- 1075, beide Werte fiir 760 mm und 98,8°.

Aus der auBerordentlich kleinen KERR-Konstante 148t sich folgendes
schlieBen.

a) Das gestreckte Molekillmodell, d. h. der H-Kern in der Verldnge-
rung von CO liegend ist auszuschlieBen. Denn in diesem Falle wiirde
die Linie COH Symmetrieachse und Richtung grofter Polarisierbar-
keit b, werden, das elektrische Moment wiirde in dieselbe Richtung

fallen und K, somit groB und positiv,
g namlich gleich — 11,4-10—% bei 98,80
werden.
b) Das Molekiil ist also am O-
HE\ Atom gewinkelt. Uber die GroBe die-
4 \ 5 ses Winkels sagt uns die Kerr-Kon-
4 7 stante nichts aus, zumal wir von vorn-
herein nicht angeben koénnen, wie beim
Methylalkohol die optischen Achsen
liegen. Nur wenn das Molekiil auch bei der Winkelung am O-Atom die
Verbindungslinie CO als Symmetrieachse 4, behalten wiirde, also b, =&,
wire (siche Abb.8), wirde aus der beobachteten KEerr-Konstante
folgen, daB der Winkel zwischen der Richtung des elektrischen
Momentes und der Achse gréBter Polarisierbarkeit &: zwischen 354,35
und 58¢ eingeschlossen wire [sieche Formel (31)]. Auch dieses Modell ist
ganz unwahrscheinlich, da es mit den Vorstellungen der klassischen
Strukturchemie, die einen Valenzwinkel von 100°0—110° fordern, im
Widerspruch steht. Wir benutzen im folgenden immer den Winkel
von II0°.
Vielmehr diirfen wir nach EuckeN und MEYER® annehmen, daB das

-

Abb. 8. Methylalkohol.

elektrische Moment, welches sich aus den Bindungsmomenten OH und

-+
OC zusammensetzt, eben wegen dieses Winkels von 110° senkrecht auf

OC steht.
¢) Dann folgt aber, daB das Molekiil keine Symmetrieachse hinsicht-
lich seiner optischen Polarisierbarkeit besitzt, d.h. der auf der einen

1 EuckeN, A. u. L. MEvER: Physik. Z. 30, 379 {1929).
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Seite von OC sitzende H-Kern zieht die Elektronen des Pseudoatoms OH
soweit herfiber, daBl die Elektronenhiille auch nicht annihernd mehr
symmetrisch um OC verteilt ist. Dann fillt natirlich auch die Achse
gréBter Polarisierbarkeit nicht mehr in die Verbindungslinie OC, sondern
sie wird (siehe Abb. 8) damit einen Winkel 8, d. h. mit g, das wir senk-
recht zu OC annehmen, einen Winkel gleich go-—f einschlieBen. Die
Achse b, wird natiirlich immer senkrecht zum Molekiil stehen. Trotz
der Unsicherheit der GréBe von f seien die einzelnen Polarisierbarkeiten
fur f=20° angegeben, und zwar fiir K, =o0, da sich dieselben nur ganz
wenig mit § dndern, solange o<(f<(300 ist.

b, = 40,01
b, = 25,6 ;. 10725,
b; = 31,4]
Fir K, =—o0,7-10~5 wiirden sich die obigen Zahlen nur um 2—4%

indern. DaB f groBer als 30° wird, ist wohl ausgeschlossen. da die
Achse maximaler Polarisierbarkeit mit OC keinen gréSeren Winkel
als HCO bilden kann.

Athylalkohol. Beobachtet ist wieder eine ganz kleine von O nicht
unterscheidbare KErr-Konstante K< = 0,510~ bei 760 mm und 102°.
In derselben Weise wie beim Methylalkohol folgt auch hier die Winkelung
am O-Atom und die Unsymmetrie des Molekiils. Die neu hinzukommende
CH,-Gruppe ist als praktisch frei drehbar anzusehen, da merkliche
Potentialunterschiede bei den einzelnen Stellungen nicht da sind. Infolge
dieser Rotation dndert sich dauernd die Gré8e und vor allem die Orien-
tierung des optischen Polarisationsellipsoides, d. h. die Lage der Haupt-
achsen, so daf3 wir von einer numerischen Berechnung desselben absehen.

Methylither. Bekannt sind K, g und #. Der Depolarisationsgrad
ist nicht gemessen. Wir diirfen aber als sicher annehmen, da8 er nicht
groBer, sondern kleiner als der des Athyliithers {(4=0,0256) ist, da
Athylidther wegen der lingeren Seitenketten bei gleichem Winkel am
O-Atom im Sinne der SiLBERSTEINschen Theorie stirker anisotrop als
Methylidther sein muf. Wire der Winkel nicht konstant, so wiirde er
beim Methyldther wegen des gréBeren elektrischen Momentes des Methyl-
dthers gegeniiber dem des Athyl- und Propylithers kleiner sein, was
sich wiederum zugunsten einer abnehmenden Anisotropie beim Methyl-
dther auswirken wiirde. Als wahrscheinlichsten Wert fiir 4 wihlen wir
0,02. Um zu zeigen, dafl der Wert auf das Endergebnis nur geringen
EinfluB hat, sind tberall auch die Zahlen fiir 4=0,026 hinzugefigt.
Die Berechnung des Polarisationsellipsoides verlduft genau wie bei SO,
und ergibt folgende Werte:

fiir </ =0,02 und A = 0,026

bI = 64,6 bx = 66,6 1

b2 = 41,4 } - 1025 bz = 40,2 } - 1025,
by =484 by = 47,7j
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Aus der Verschiedenheit der drei Achsen ergibt sich wieder die ge-
winkelte Gestalt, die schon aus dem Vorhandensein eines elektrischen
Momentes folgt?.

Athylither. Gemessen sind K, u, A4 und #. Das Polarisations-
ellipsoid berechnen wir wie bei Methylither und finden fiir die einzelnen
Achsen (sieche Abb. 9) die folgenden Werte.

by = 112,6
b, = 70,7} 1025,
by= 78,7

Wir vergleichen jetzt die GroBe der optischen Polarisierbarkeiten der
Hauptachsen von Methyl- und Athylather®. Dabei fillt zunichst die
starke Zunahme von b,, etwa 48-10—23, auf, wihrend b, znd b, nur um
etwa 29-10—?5 bzw. 301025 zunehmen.

Der Ersatz einer CH,-Gruppe durch C,H, ergibt im Mittel einen
Zuwachs von etwa 18-10—2s. DaBl b, weniger, statt um 36 nur um
29-10—2s zunimmt, ist, da sich nach der SiLBERsTEINschen Theorie die

‘ senkrecht zur Ebene COC induzier-

z ,;7':? Q{J\ z d ten Momente gegenseitig schwichen
YAy VN miissen, zu erwarten und direkt wie-

7 WM\\I l o7 der ein Beweis fiir die Richtigkeit
H g Hy dieser Theorie. Die Tatsache, dal
. Abb. 9. Athylither. offensichtlich b; viel mehr als b,

zunimmt, und daB b, dhnlich b, wird,
deutet daraufhin, daB Stellung I der um OC drehbaren CH,-Gruppe
(siehe Abb. 9) als Lage minimaler potentieller Energie besonders aus-
gezeichnet ist, d.h. besonders hdufig ist.

In Stellung II dagegen mifite b; ungefihr gleich b; sein. Wire
Stellung I die einzig mogliche, so wiirde das Molekiil fast Rotations-
symmetrie besitzen, d. h. b, wirde fast gleich b, werden. Der in Wirk-
lichkeit beobachtete geringe Unterschied von 8-10—7 deutet also darauf
hin, daB daneben noch andere Stellungen der CH,;-Arme méglich sind,
d.h. daB diese um Stellung I beschrinkt drehbar sind, also kleine
Schwingungen ausfiithren.

Diese beschrinkte Drehbarkeit 148t sich auch aus dem Gang der
elektrischen Momente als sehr wahrscheinlich erschlieSen [STUART (52)],
wenn man beachtet, daB wegen der riumlichen Behinderung der beiden
CH;-Gruppen Stellung IT gar nicht méglich ist. Dazu kommt, daB

1 Es zeigt sich ferner, daB die entsprechenden Werte fiir die einzelnen
Polarisierbarkeiten nur um etwa 3% voneinander abweichen, obwohl der
Depolarisationsgrad um mehr als 209, verschieden angesetzt wurde, d. h.
mafBgebend fiir die Genauigkeit sind vor allem die Molekularrefraktion,
dann die Kerr-Konstante und zuletzt der Depolarisationsgrad.

z Die Unsicherheit im -/-Werte beim Methyldther ist fiir die folgende
Betrachtung unwesentlich.
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wegen der Anziehung der Momente OC und CH1 eine Stellung mini-
maler potentieller Energie ist {diese Energie ist von der GréBenordnung
ET ci. 250 cal, reicht also aus, um die freie Drehbarkeit erheblich ein-
zuschrianken).

Um den Unterschied in den elektrischen Momenten der verschiedenen
Ather zu erkliren, nimmt SANGER? an, daB der Winkel am O-Atom
bei Athylather etwas groBer als beim Methyldther ist (z0° geniigen
schon zur Erklirung) und daB dann uneingeschrankte Drehbarkeit vor-
handen ist. In diesem Falle kénnten aber b, und 4, kaum so verschieden
sein und ferner miiBte das Athermolekiil dann einen Depolarisationsgrad
dhnlich dem des Pentan A=0,013 besitzen. In Wirklichkeit ist der
Depolarisationsgrad doppelt so gro3, was wieder fiir ein gestrecktes Mole-
kiil spricht. Somit ist unser Modell, in dem die freie Drehbarkeit stark
zugunsten von Stellung I eingeschrinkt ist und bei dem der Winkel
am O-Atom derselbe wie beim Methyldther ist, am besten mit allen
Beobachtungen im Einklang.

Inzwischen ist es gelungen (STUART $5), aus Daten iiber Ver-
brennungswirmen in einzelnen Fallen die Wechselwirkungsenergie von
Gruppen innerhalb eines Molekiils zu bestimmen und so Entfernungen
anzugeben, bei denen sich zwei CH;-Gruppen anziehen bez. abstoBen.
Aus diesen Betrachtungen folgt mit Sichierheit, daB Stellung II, auch
wenn sich der Valenzwinkel am O-Atom um I0° &ffnen wiirde, wegen
sterischer Behinderung der beiden CH,-Gruppen unmoéglichi ist. Dreht
man beide Gruppen um go° aus der Papierebene heraus, so ergibt
sich immer noch AbstoBung.

DaB der Valenzwinkel am O-Atom um mehr als 5° bis 10° deformiert
wird, ist kaum denkbar, da Valenzwinkel, wie sich aus Verbrennungs-
wirmen, wie auch aus optischen Daten (STUART 54) nachweisen 148t,
auBerordentlichi stabil sind.

Wegen der Schwingungen der beiden CHj-Gruppen sind die bei
Athyldther beobachteten KERR-Konstanten und Depolarisationsgrade
Mittelwerte aus allen moglichen Konstellationen. Folglich sind auch die
angegebenen Polarisierbarkeiten Mittelwerte, wobei sich aber ihre Groe
und die Lage der Achsen sowie die KERR-Konstante und der Depolarisa-
tionsgrad wegen der Symmetrie der beiden Arme, zumal bei kleinen
Amplituden der Schwingungen, nur wenig andern wird.

Tetrachlorkohlenstoff. Aus der KERr-Konstante K< 0,2-107% bei
76gmm und 9g,4° ergibt sich fiir die optische Anisotropie ¢° 0 bis
1,25-10—3. Das CCl,-Molekiil ist also ein reguldres Tetraeder, da jede
andere Anordnung wegen der starken Polarisierbarkeit der Cl-Atome
eine betrichtliche Anisotropie ergeben wiirde.

Aceton. Bekannt sind wieder K, 4, 4 und n. Das elektrische Moment

1 SANGER, R.: Physik. Z. 31, 306 (1930).
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fallt in die Richtung CO (siche Abb. 10). DaBl das O-Atom in einer
Ebene mit den drei C-Atomen liegt, ist von vornherein zu erwarten’.
Fiir diesen Fall ergibt sich dann die Lage der optischen Achsen ohne
weiteres aus der Symmetrie des Molekiils. Die Berechnung des De-
formationsellipsoides fiihrt zu folgenden Werten:

b: = 70,0
b= 47,7 ¢ - 10725,
b; = 69,6

Wir haben also das tiberraschende Ergebnis, daB b, fast gleich b,
ist, d. h. daB das Acetonmolekiil eine Symmetrieachse hinsichtlich seiner
optischen Polarisierbarkeit, ndmlich 4,, besitzt.

Gehen wir vom Aceton zu den hoheren Ketonen iiber, so wird, falls
die neu hinzukommenden Gruppen sich vorzugsweise in der Ebene
C.0C, anlagern, also eine ebene Zickzackkette bilden, die Anisotropie

g
3

o
o0 (A //TU//J
i o

d /
/
CHy I 7
i
E; ///
7 d//
& A Ty

Abb. 10. Aceton. Abb. 11. Methylithylketon.

zunehmen. Sollten sich dagegen die Seitenketten mehr riumlich an-
ordnen, so miiBte die geometrische Symmetrie des Molekiils bei den
hoheren Homologen zunehmen und damit die optische Anisotropie
kleiner werden. Messungen des Depolarisationsgrades, nach denen der-
selbe innerhalb der Reihe mit wachsender Gliednummer ansteigt, deuten
auf die erstere Méglichkeit hin.

Methylithylketon. Bekannt sind K, 4 und A. Die Achsen wollen wir
wie in Abb. 11 legen, was gendhert richtig ist. Fiir das Polarisations-
ellipsoid finden wir dann die folgenden Werte, die sich ibrigens bei
etwas anderer Achsenlage nur wenig 4ndern wiirden:

bl = 98:7
b, = 60,6 } - 10—25.
by = 85,7

Wir erkennen daraus, daB, wie beim Ubergang von Methyl- zum
Athyliather, die Achse b, am wenigsten, b, dagegen am meisten zu-
nimmt. Dieses Ergebnis deutet wieder darauf hin, daf Stellung I bevor-
zugt ist, wie auch wegen der Anziehung der polaren C =0 und CH,-
Gruppe zu erwarten ist.

* In Analogie z. B. zur ebenen Anordnung von cis und trans Athylen und
seinen Derivaten.
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Zu einem sicheren Beweis miiten aber noch die Messungen an den
héheren Homologen abgewartet werden. Es ist wohl moéglich, daB
bei diesen die KErr-Konstante das Vorzeichen wechselt, nimlich sobald
2 by<lb, + b, wird.

Stickoxydul. Fir dieses Molekiil ist verschiedentlich® aus chemischen
Griinden eine unsymmetrische gestreckte Konfiguration NNO, das
O-Atom auf einer Seite, vorgeschlagen worden. In diesem Falle ist
natiirlich ein Dipolmoment zu erwarten. Aus den vorliegenden Beob-
achtungen des Depolarisationsgrades und der KERR-Konstanten 148t sich
nun als groBter, mit den Messungen eben noch vertraglicher Wert fiir
das elektrische Moment 0,15-10-"% angeben. Dieses Ergebnis spricht
nicht zugunsten eines unsymmetrischen Molekiils.

SchlieBlich wollen wir noch die KERr-Konstante einiger im fliissigen
Zustand untersuchten Molekiile besprechen. Es liegt hier ein sehr um-
fangreiches Beobachtungsmaterial, teils an homogenen Fliissigkeiten
[LEISER (28)], teils an verdiinnten Losungen {LipPMANN (30)] vor. Da
wir aber bei Fliissigkeiten weder das am Molekiil angreifende Feld, noch
die Assoziationsverhdltnisse kennen, werden wir mit unseren Aussagen
sehr zurlickhaltend sein mdussen.

Nun ist bei Fliissigkeiten wie bei Gasen im allgemeinen |K,|<|K,
so daB wir haufig bereits aus dem Vorzeichen und der GroBe der KERR-
Konstanten, die dann im wesentlichen durch K, bestimmt ist, qualita-
tive Schliisse auf die Lage des elektrischen Momentes relativ zu den
optischen Achsen und damit auf die Struktur des Molekiils ziehen
kénnen.

Betrachten wir z. B. die in Tabelle 11 aufgefiihrten mono- und
disubstituierten Benzolderivate, bei denen wir ziemlich {bereinstim-

*
)

Tabelle 1I.
Stoff - 108 3 B—fz- Stoff .01 ; —;i—
C¢H; - F ; 1,39 1,91 |p—CesH,- CH;- NOs 4,50 64,00
CeHs - Ci | 1,55 3,35 CsH; - OCH, 1,2 0,35
C¢Hs - Br 1,50 3,74 CsH;- O - C.H; 1,2 0,408
CeHs - J 1,25 2,88] 0-C¢H,-Ci-OH 1,30 189
0—-CeH,-CH;-Cl | 1,39 2,70| CeH;- CH,C;H; - 1—-2 0,826
p—CesH,-CHy-Cl | 1,74 7,11 OH (1, 4, 2)
CeH; - NO: 3,89 | 6o,00 CeH;NH, 1,51 —0,38
0—CsH,-CH;-NO: | 3,75 | 33,00 0~CH,-CH, - NH, | 1,5—2,0 —-0,73
m—CsH,- CH; - NOs | 4,20 | 34,00| m—CeH,-CH;NH, |etwa L,5 —1,28

mende optische Symmetrie erwarten dirfen, wie die nur wenig ab-
weichenden Werte des am Dampf beobachteten Depolarisationsgrades

T Vgl. z. B. Noges, W. A.: A Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2, S. 137, X931.
* Wenn nicht gerade u oder der Ausdruck |2b,——b,—b;! sehr klein wird.
2 B, bedeutet dabei die Kerr-Konstante des Schwefelkohlenstoffs.
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zeigen. Die Achse gréBter Polarisierbarkeit wird immer in der Ebene
des Ringes liegen und von der Mitte nach dem stirkst polarisierbaren
Substituenten gerichtet sein. Die nur bei HN, auftretende negative
Kerr-Konstante beweit [WoLF (59)], daB das Moment dieser Gruppe
gegen die Ebene des Benzolringes geneigt ist. Die kleinen KERR-Kon-
stanten von C¢H,-OCH, und C¢H,-OC,H, deuten ebenfalls auf die
Valenzwinkelung am O-Atom hin. Dieser Einflufl wird bei C¢H, - Cl-OH
wegen des starken C-—Cl-Momentes verdeckt. Wir finden auch also
hier die Valenzwinkelung am N- und O-Atom, die sich auch aus der
Diskussion der elektrischen Momente disubstituierter Benzolderivate
ergibtr.

Die aliphatischen Alkohole haben eine negative oder bei verzweigten
Verbindungen eine kleine positive KERr-Konstante, was wegen der
Winkelung am O-Atom (g 1 b,,,), auch bei Assoziation, gut verstdndlich
ist. Tertidrbutylalkohol, bei dem g |l &,,,, wird, hatals einzige Ausnahme
eine groBe positive KERR-Konstante, be-
weist also sehr schén (siehe Abb. 12) die
Winkelung am O-Atom [WOoLF (59)].

Leider erscheint es beim heutigen Stande
unserss Wissens ausgeschlossen. aus dem
groBen Beobachtungsmaterial noch weitere
sichere Schliisse zu ziehen.

Somit ergibt sich als dringlichste Auf-
gabe die Untersuchung der Assoziation und
des inneren Feldes in Flissigkeiten. Erst
wenn wir Niheres iiber die Struktur in Fliissigkeiten wissen, kénnen
wir mit Aussicht auf Erfolg die KErr-Konstante fliissiger Substanzen
molekular-theoretisch diskutieren.

10. Kerr-Effekt in Fliissigkeiten. Bei Fliissigkeiten versagt die
LaNGEVIN-BoRrnsche Orientierungstheorie vollstindig, und zwar schon
bei dipollosen Stoffen, auf die wir uns der Einfachheit halber in folgen-
dem beschrinken wollen. Einmal ist die beobachtete Temperatur-
abhingigkeit der Kerr-Konstanten kleiner als die theoretisch zu er-
wartende®. Ferner zeigt sich, dal, wenn man die Anisotropie des Mole-
kils mittels der LaNGEVINschen Formel (2o ohne Dipolglied) aus der
Kerr-Konstante der Flissigkeit berechnet, diese wesentlich kleiner als
die aus den Beobachtungen am Dampf abgeleitete Anisotropie wird.

Dasselbe Ergebnis erhalten wir, wenn wir die Anisotropie §* eines
Molekiils aus dem an der Fliissigkeit beobachteten Depolarisationsgrad
berechnen. Das ist méglich mittels der folgenden von RAMANATHAN (43)

— %o S omon

Abb. 12. Tertidrbutylalkohel.

r Vgl. etwa den Bericht von H. Sack iiber Dipolmoment und Molekular-
struktur in den Erg. exakt. Naturwiss. 8, 307 (1929).
2 Vgl. etwa Szivessys Handb. d. Physik 20, 769ff. (1929).
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unter der Annahme vollkommen ungeordneter Verteilung der Molekiile
abgeleiteten Beziehung?®
5-R-T3N

F=""N =7 >

Dabei bedeuten N, die LosceMiDpTsche Zahl, N die Zahl pro Kubik-
zentimeter, B die Kompressibilitat und R die allgemeine Gaskonstante.
Wie vor allem Rao (45) nachgewiesen hat, ist die so berechnete Aniso-
tropie auch bei dipollosen Fliissigkeiten immer wesentlich kleiner als
die aus dem Depolarisationsgrad bei der Lichtzerstreuung am Dampfe

mittels der Beziehung (5) d*= 3 5_ ’;/ ~ berechnete Anisotropie.

Es sind also die bisherigen Theorien des KErr-Effektes und der
Lichtzerstreuung nicht ohne weiteres auf Flussigkeiten iibertragbar.

Doch gibt es wenigstens eine schwankungstheoretische und daher
von allen Voraussetzungen hinsichtlich der Assoziation und des inneren
Feldes unabhingige, KErr-Effekt und Depolarisationsgrad verkniipfende
Beziehung, die von Gans (I7) abgeleitet worden ist®.

' nd—1) n—1 =/
B=%ﬂ( m-n-A ).6—7_1 35

Diese rein phinomenologische Beziehung zwischen 4 und B ist bei
dipollosen Molekiilen durchweg gut bestitigt [GaNs (17), CABANNES (6)]
und darf als grundlegend angesehen werden. Natiirlich vermag sie uns
nichts {iber die Struktur der Molekiile auszusagen, doch gestattet sie
die bei der Lichtzerstrenung gewonnenen Erfahrungen auf den KERR-
Effekt zu iibertragen und umgekehrt.

Es sind verschiedene Versuche unternommen worden, die Unstimmig-
keiten der molekularen Theorien zu beheben. So hat LuxpBLAD (31)
den LANGEVINschen Ansatz durch Beriicksichtigung einer asphérischen
Wirkungsfliche des Molekiils zu erweitern gesucht. Seine Theorie ver-
mag, da die Exzentrizitat dieser Wirkungsfliche mit der Temperatur
wichst, die bei CS, beobachtete Temperaturabhingigkeit besser wieder-
zugeben, doch weichen die nach ihr berechneten KErr-Konstanten in
ihrer absoluten GréBe noch mehr als die nach LANGEVIN berechneten
von der Erfahrung ab.

Einen etwas anderen Weg haben Raman und KRISHNAN (39, 40)
eingeschlagen, indem sie dem Molekiil auch in der Fliissigkeit die Aniso-
tropie des freien Molekiils zuordnend die Anisotropie des am Molekiil
angreifenden Polarisationsfeldes beriicksichtigen, wie sie sich ergibt,
wenn die umgebenden, sonst als vollkommen ungeordnet angenommenen
Molekiile einen Hohlraum elliptischer Gestalt, dessen Begrenzung mit der
durch Réntgenuntersuchungen bestimmbaren Oberfliche des Molekiils

_;_ Rf{;iﬁ =1 ist, geht diese

Formel direkt in die fiir Gase giiltige Beziehung (5) iiber.
2 Diese Formel geht, wie es sein muB, fiir Gase in die Beziehung (28) tiber.

1 Bei idealen Gasen, wo wegen 3=



204 H. A. STUART:

zusammenfallen soll, polarisieren. Tatsachlich erhalten sie bei Bertick-
sichtigung dieser Anisotropie des am Molekiil angreifenden Feldes
Formeln, welche bei einigen gesittigten Kohlenwasserstoffen und beim
Benzol die beobachteten Werte fir 4 und K bei Zimmertemperatur
recht gut wiedergeben.

Diese Ubereinstimmung scheint aber nur bei Zimmertemperatur vor-
handen, daher rein zufillig zu sein. Denn die nach der RAMAN-KRISHNAN-
schen Theorie berechnete Temperaturabhingigkeit des Depolarisations-
grades stimmt keineswegs mit der Erfahrung tiberein. Vielmehr nimmt
der beobachtete Depolarisationsgrad viel langsamer als der berechnete
ab, offenbar infolge einer Zunahme der Anisotropie mit wachsender
Temperatur. Berechnet man weiterhin aus dem beobachteten Depo-
larisationsgrad mittels der allgemein giiltigen Gansschen Beziehung (36)
die Kerr-Konstante als Funktion der Temperatur, so erhilt man, wie
StuarT (50) fir Pentan gezeigt hat, einen ganz anderen, und zwar un-
regelmiBigen Temperaturverlauf, als nach der Theorie von RamMaN und
KRrisuNAN, die im wesentlichen dieselbe Temperaturabhingigkeit wie
die von LANGEVIN ergibt. Der Ansatz von RamaN und KRISHNAN ist
also in seiner jetzigen Form nicht brauchbar.

Die Ursachen fiir das Versagen der Theorie sind von STUART (50)
diskutiert worden. Einmal ist man im Sinne der SILBERSTEINschen
Theorie, welche die Anisotropie des freien Molekiils auf die wechsel-
seitige Induktion der das Molekiil bildenden Atome und Atomgruppen
zuriickfithrt, nicht ohne weiteres berechtigt, dem Molekiil auch in der
Fliissigkeit, wo seine Atome noch in Wechselwirkung mit Atomen von
Nachbarmolekiilen stehen koénnen, von vornherein die Anisotropie des
freien Molekiils zuzuschreiben. Dieser Punkt bedarf einer besonderen
Priifung. Zum mindesten wird diese Anisotropie des freien Molekiils
dann geindert werden, wenn dieses mit anderen Molekiilen in besonders
enge Berithrung kommt, d.h. wenn Assoziation vorliegt. Und zwar
wird eine Gruppe anisotroper Molekiile (denken wir z. B. an eine Gruppe
mit geschichteten scheibenférmigen Benzolmolekiilen, die wie Geld-
stiicke in einer Geldrolle zusammen liegen, oder an parallel aneinander-
gelagerte lange Kohlenwasserstoffketten) wegen der Wechselwirkung
von Molekiil zu Molekiil eine kleinere Anisotropie als das freie Molekiil
haben. DaB solche Gruppen tatsichlich in Fliissigkeiten vorhanden sind
und das ihr Auftreten stark von der geometrischen Form (Wirkungs-
sphare) des Molekiils abhingt, folgt mit groBer Sicherheit aus den
Untersuchungen der Rontgenspektren organischer Fliissigkeiten von
STEwARTI, KA1z u. SELMAN® und KrisaNamurTI®. Wir diirfen weiter

* Vgl. z. B. STewart, G. W.: Physic. Rev. 33, 889 (1929) und Rev.
of modern Physics 2, 116 (1930).

2 Katz, J. R. u. J. SELMaN: Z. Physik 66, 834 (1930).

3 KrisuNAMURTI, P.: Indian J. of Phys. 2, 355 (1928); 4, 449 (1939).
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annehmen, daB die Achsen dieser Gruppen véllig regellos verteilt sind
und daB der Zusammenhalt innerhalb derselben so lose ist, daB die
Molekiile dauernd von einer Gruppe zur anderen wandern.

Fiir die Richtigkeit dieser Vorstellungen von der Assoziation in
Fliissigkeiten spricht auch die Tatsache, daB nach Raos (45) Unter-
suchungen des Depolarisationsgrades die Anisotropie der Fliissigkeit mit
wachsender Temperatur rasch gréBer wird und einige zehn Grade unter-
halb der kritischen Temperatur, wo die Molekiile praktisch frei werden,
gleich der am Dampf beobachteten Anisotropie wird.

Sobald eine solche Gruppenbildung stattfindet, ist auch die andere
Annahme der Raman-KrisuNaNschen Theorie, nimlich die, daB die
Molekiile vollkommen ungeordnet das zu polarisierende Molekiil um-
geben, nicht mehr zulissig, so daB der Ansatz fiir das am Molekil an-
greifende Feld einer Revision bedarf. Solange wir jedoch nicht mehr
{iber die Bildung temporirer Gruppen und iiber die sie zusammen-
haltenden Krifte wissen, erscheint es aussichtslos, eine befriedigende
molekulare Theorie des KErr-Effektes in Fliissigkeiten zu gewinnen.

Dagegen bietet der KErr-Effekt die Moglichkeit, unter geeigneten
Versuchsbedingungen in Loésungen das Entstehen und Verhalten der
molekularen Gruppen in Abhéngigkeit von der Konzentration und der
Temperatur zu untersuchen. So vermag das Studium des KEerr-Effektes
in Fliissigkeiten einen Beitrag zur Losung des so verwickelten Problems
der Struktur von Fliissigkeiten, d.h. des Problems der molekularen
Wechselwirkung zu lietern.

Untersuchungen dieser Art sind vom Verfasser in Angriff genommen.
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Jede Spektrallinie hat eine gewisse Breite, ist also in Wirklichkeit
eigentlich keine scharfe Linie, sondern ein wenn auch meist sehr schmales
kontinuierliches Spektrum. Diese Breite ist bedingt einmal durch die
sogenannte natiirliche Linienbreite (s. w. u.), auBerdem durch den Dopp-
lereffekt (je hoher die Temperatur, um so gréBer die Breite) und durch
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den Druckeffekt (LorENTZsche StoBdampfung oder Kopplungsverbreite-
rung). Insbesondere durch den Druckeffekt kann eine Spektrallinie, die
normalerweise eine Breite von weniger als %/;.,, AE hat, unter Um-
stinden eine viel groBere Breite, bis zu 1 AE und mehr erhalten. Es gibt
aber auch Fille, in denen die wnatiirliche Linienbreite sehr grof ist
(auch bei niedrigem Druck). Solche eigentlichen diffusen Spekiren treten
besonders bei Molekiilen hiufig auf. In den letzten Jahren hat die Unter-
suchung und Deutung dieser diffusen Bandenspekiren bedeutende
Fortschritte gemacht. Es hat sich dabei gezeigt, daB sie in engem Zu-
sammenhang mit gewissen chemischen Prozessen stehen (photoche-
mischer PrimirprozeB, monomolekulare Reaktionen) und neue Methoden
zur spektroskopischen Bestimmung von Dissoziationswirmen an die
Hand geben, also auch fir die Chemie von Bedeutung sind. Gerade hier
zeigt sich der Zusammenhang zwischen Spektroskopie und Chemie be-
sonders deutlich (vgl. FRaNCK [26]). Es scheint deshalb niitzlich zu
sein, dber den Stand der Erforschung dieser diffusen Bandenspektren
und einiger damit eng zusammenhingender Erscheinungen der Banden-
spektroskopie hier zusammenfassend zu berichten.

Wir lassen dabei also diejenigen diffusen Bandenspektren, die durch
Druckverbreiterung usw. von scharfen Spektren entstehen, auBer achtr.
Sie sind bisher noch wenig untersucht worden. Dagegen haben wir hier
vor allem zu berichten {iber diejenigen wesentlich diffusen Spektren, die
durch Prédissoziation hervorgerufen sind und iiber das damit in engem
Zusammenhang stehende Abbrechen von Emissionsbanden. Daher haben
wir den obigen Titel gewdhlt. AuBerdem sollen auch noch einige andere
Fille von wesentlich diffusen Spektren, soweit sie theoretisch gedeutet
sind, besprochen werden.

I. Allgemeines iiber die beobachteten Erscheinungen.
1. Diffuse Molekiilspektren.

Pradissoziationsspektren. V. HENRI (40, 41) hat zuerst gefunden, daB
in manchen Serien von Absorptionsbanden die einzelnen Linien der Fein-
struktur an einer mehr oder weniger scharf bestimmten Stelle der Serie
unscharf (diffus) werden. Diese Verbreiterung geht meist so weit, daB
die Feinstruktur der Banden iiberhaupt nicht mehr zu erkennen ist, so
daB die einzelnen Banden als schmale kontinuierliche Spektren erscheinen®.
Immerhin erscheinen sie meist noch deutlich als Banden mit un-
symmetrischer Intensititsverteilung und Andeutung von Kanten, wenn
diese auch nicht mehr scharf sind. Manchmal werden die Banden bei
kiirzeren Wellen wieder scharf.

' Selbstverstindlich auch diejenigen Banden, die nur infolge geringer
Auflésung diffus erscheinen.

? In den meisten Fillen ist diese Erscheinung unabhangig vom Druck,
beruht aiso wirklich auf extrem groBer watirlicher Linienbreite.
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HENRI hat dieser Erscheinung des Diffuswerdens in einer Serie von
Absorptionsbanden' den Namen Pradissoziation gegeben. Sie wird be-
sonders oft bei mehratomigen Molekiilen beobachtet, tritt aber auch bei
einigen zwelatomigen Molekiilen auf. Abb. 1 gibt ein Spektrogramm des
zuerst von HENRI und TEVEs (49) untersuchten Absorptionsspektrums
von S, 1, bei dem das Diffuswerden sogar an zwei Stellen (P: und P,)
auftritt, und auch das Wiederscharfwerden deutlich zu sehen ist. Abb.2
gibt als weiteres Beispiel ein Spektrogramm (mit Mikrophotogramm)
des Absorptionsspektrums von NO,, das einer Arbeit von HENRI (44)
entnommen ist, und auf dem besonders schén das plstzliche Unscharf-
werden zu erkennen ist. Diese Art von diffusen Molekilspektren ist
bisher nur in Absorption beobachtet worden.

Sonstige diffuse Molekiilspektren. AuBer diesen eigentlichen Pra-
dissoziationsspektren gibt es noch eine zweite Art von diffusen Molekiil-
spektren, die sich von den ersteren charakteristisch unterscheiden. Sie
haben meist iiberhaupt kein bandenférmiges Aussehen mehr (keine An-
deutung von Kanten), sondern sind Folgen von symmetrischen Inten-
sititsfluktuationen in einem kontinuierlichen Spektrum. Sie treten in
Absorption wnd Ewmission auf.

In Absorption werden sie beobachtet an den langwelligen Grenzen der
kontinuierlichen Absorptionsspektren einer Reihe von Metallmolekiilen,
Metallhalogeniden und anderen. In Ewmgdssion treten sie auf in elek-
trischen Entladungen oder bei Fluoreszenz in denselben Metalldimpfen
und Metallhalogenidddmpfen, sowie in Flammen, die bei der Bildung
der letzteren entstehen. Abb. 3 gibt als Beispiel diffuse Absorptions-
banden (2) und Emissionsbanden (#) von Hg, nach RAYLEIGH (95), Abb. 4
eine diffuse Emissionsbande des Hg,, ebenfalls nach RaYLEIGH (100).

2. Abbrechen von Emissionsbanden.

Bekanntlich ist die normale Intensitdtsverteilung In einem Zweige
einer Bande in Abhingigkeit von der Rotationsquantenzahl durch eine
Kurve wie I in Abb. 5 gegeben: ein breites Maximum, das an beiden
Seiten langsam abfillt und sich mit steigender Temperatur zu héheren
Rotationsquantenzahlen verschiebt. Dasselbe gilt fiir die Verteilung der
Molekiile iiber die Rotationszustinde des Anfangs- bzw. Endzustandes.
Eine sehr auffillige Abweichung von dieser normalen thermischen Inten-
sitdtsverteilung hat wohl zuerst MULLIKEN (86) an einer CaH-Emissions-
bande (1 3533,6 AE) gefunden. Dieselbe ist in Abb. 6 reproduziert (vgl.
auch die AIH-Bande in Abb. 11a). Die Rotationsfeinstruktur bricht an
einer bestimmten Stelle plotzlich ab. Die letzte Linie hat noch normale

1 Dieses Spektrogramm wurde von Herrn Dr. L. p’Or im Institut von
Prof. HeNr! aufgenommen. Ich bin Herrn p’Or sehr dankbar fiir die Er-
laubnis, dieses Spektrogramm schon vor der Verdffentlichung seiner Arbeit
hier reproduzieren zu diirfen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 14
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Abb. 2. Teil des Absorptionsspektrums des N0, nach Hexrr (44).
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Abb. 4. Diffuse Emissionsbande des gy bei 12476 nach RavLEIGH (z00).
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Abb. 5. Normale (/) und anormale (Z7) Intensititsverteilung in einem Bandenzweig. Druckeffekt (ZZ7)
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R (ro}
Abb. 6. Abbrechen der CaX-Bande 1 3533,6 bei X (r0) bzw. P (r2z)} nach MULLIKEN (§6).
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Intensitit, die folgenden sind aber nicht mehr vorhanden oder haben
duBerst geringe Intensitdt, so daB die Intensitatsverteilung wie Kurve II
in Abb. 5 ist. Manchmal sind auch die letzten Linien verbreitert. Das
Abbrechen erfolgt in beiden Zweigen der Bande an éntsprechender Stelle,
d. h. das Abbrechen der Bande beruht darauf, daB die Rotationsniveaus
des oberen bzw. unteren Zustandes (im obigen Fall des oberen) an einer be-
stimmten Stelle ,,abbrechen*‘. Es sind heute eine ganze Reihe von solchen
Fillen bekannt. In einigen von ihnen ist ein starker Druckeffekt gefunden
worden, derart, daB das Abbrechen bei hohem Druck verschwindet.

Es hat sich gezeigt, daB in fast allen Fillen® dieses Abbrechen in
engem Zusammenhang mit der Pradissoziation steht.

1I. Theoretische Grundlagen.
1. Allgemeines iiber das Termschema eines Molekdls.

Bekanntlich kann man die Energie eines Molekiilzustandes in drei
verschiedene Bestandteile verschiedener GréBenordnung zerlegen, die

A,

] = J
=" : -
5— 6 |
pr—— 7 A__m 5 i
m# 3 —J_ — ;
J g v ﬁ — 1
[ s — J g
» =

3 s 2

T 7
= !
7 o-Y
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Abb. 7. Schema der Elektronenzustinde (A und B), - Schwingungs- und Rotationsterme eines zwei-
atomigen Molekiils.

Elektronenenergie, die Schwingungsenergie und die Rotationsenergie. Nach
den Grundannahmen der Quantentheorie konnen diese drei Energie-
formen, da es sich um periodische Bewegungen handelt, nicht alle még-
lichen Energiewerte annehmen, sondern nur ganz bestimmte diskrete

* Bei He, sind einige Banden gefunden worden, bei denen auch ein
solches Abbrechen auftritt, das aber auf Entkoppelungserscheinungen be-
ruht. Dies soll im folgenden nicht behandelt werden. Warsox (121) hat
versucht, auch einige hier zn besprechende Fille so zu erkldren.
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Werte. Die durch /%- ¢ dividierten Energiewerte bezeichnet man be-
kanntlich als Terme. Sie werden gemessen in cm~1. Das Termschema
eines zweiatomigen Molekiils gibt Abb. 7 schematisch wieder. Es sind
nur zwei verschiedene Elektronenterme (A und B) eingezeichnet. In
Wirklichkeit hat das Molekiil ebenso wie das Atom natiirlich eine ganze
Reihe von solchen’.

Stabile und instabile Elektronenzustinde. Jeder Elektronenterm des
Molekdils ist charakterisiert durch ein bestimmtes Anziehungsgesetz der
Atome, eine bestimmte Potentialkurve. Abb. 8 gibt die Potential-
kurven fiir eine Reihe von Elektronenzustinden eines zweiatomigen
Molekiils. Bei groSem Kernab.
stand ndhern sich die Potential.
kurven asymptotisch den Termen
der getrennten Atome. Wie in der
Abb. 8 angedeutet, kénnen aus ezn
und denselben Atomzustinden sich
mehrere ganz verschiedene Molekiil.
zustinde ergeben (z. B. a, b, ¢), die
sich durch die verschiedene ge-
quantelte gegenseitige Orientie-
rung der Bahnimpuls- und Spin-
vektoren der einzelnen Atome s
unterscheiden. Néaheres hieriiber
findet man in dem zusammen-
fassenden Bericht von F. Huxp
in Band VIII dieser Ergebnisse.

Wenn die Kurve der poten-
tiellen Energie in einem der ent-
stehenden Molekilzustinde ein . . r
Minimum hat, so hat man einen A& Foiniliien fs erehieden Eleizone-
normalen stabilen Molekiilzustand
im {iblichen Sinne. Der Kernabstand des Minimums ist der Gleichge-
wichtsabstand. Einsolcher Elektronenzustand hat diskrete Schwingungs-
und Rotationsniveaus wie die in Abb. 7 gezeichneten.

Wenn die Kurve der potentiellen Energie kein Minimum hat (z. B. ¢
in Abb.8) oder nur bei sehr groBem Kernabstand ein ganz flaches Mini-
mum hat (z. B. d), so sind (zum mindesten praktisch) keine diskreten
Schwingungs- und Rotationsniveaus vorhanden. Die Potentialkurve be-
deutet, daB bei Annaherung der beiden Atome immer oder fast immer
Abstofung stattfindet, wie bel den anderen Potentialkurven in dem Teil,
der oberhalb der Asymptote liegt. Die Atome koénnen sich mit jeder
beliebigen Relativgeschwindigkeit (Energie) einander ndhern bzw. sich

%

* Im Prinzip unendlich viele.
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voneinander entfernen?, entsprechend verschiedenen XKernabstinden
und verschiedener potentieller Energie des Umkehrpunktes der Be-
wegung. Diese Zustdnde haben also, ebenso wie die anderen oberhalb
der Asymptote, ein kontinuierliches Termspektrum.

Wenn diese Rontinuierlichen Zustinde mit AbstoBungspotential-
kurven auch keine stabilen Molekiilzustinde sind, so sind sie deshalb
nicht wewiger reell. Sie machen sich spektroskopisch durch kontinuier-
liche Spektren bemerkbar, die dem Ubergang von einem stabilen Mole-
kiilzustand zu einem solchen instabilen entsprechen und auflerdem sind
sie gerade die Ursache der hier zu besprechenden Pridissoziationserschei-
nungen, wie weiter unten im einzelnen auseinandergesetzt werden wird.

Bezeichnung der Elektronenierme. Bel zweiatomigen Molekiilen unter-
scheidet man je nach dem Wert des Elektronenbahndrehimpulses A in
Richtung der Kernverbindungslinie* X (4 = o), I7 (1 = 1), 4 (4 =2)
usw. Terme. Wie bei den Atomen hingt die Multiplizitit vom resul-
tierenden Spinvektor S ab und zwar ist sie = 25 +1. Die Resultierende
von A und S bezeichnet man mit £2. Man benutzt dann analog wie bei
den Atomtermen Symbole wie “/7:, >4, usw., wo der linke obere Index

die Multiplizitit, der rechte untere den {2-Wert angibt. Wegen Einzel-
heiten muf3 wieder auf den Bericht von HUND (64) verwiesen werden.

Schwingungsniveaus. Wie aus Abb. 7 hervorgeht, nehmen die Ab-
stinde A G der Schwingungsniveaus eines Elektronenzustandes eines
zweiatomigen Molekiils mit zunehmender Schwingungsquantenzahl v
langsam ab und zwar im einfachsten Fall nach der Formel

4G =w, — 2%,w,7,

wo w, die Schwingungsfrequenz fiir v=o0 ist und %, < 1. Fur eine
mehr oder weniger groBe Schwingungsquantenzahl v, wird dieser Ab-
stand = 0. Das bedeutet Dissoziation des Molekiils’. Der Abstand
dieser Konvergenastelle vom nullten Schwingungsniveau gibt die Desso-
ziationsarbest D in dem betreffenden Elektronenzustand (s. Abb. 7).

Rotationsniveaus. Die Rotationsniveaus eines zweiatomigen Molekiils
sind bekanntlich im einfachsten Fall gegeben durch die Formel

F=B](] +1)

wo B eine Konstante ist, die vom Trigheitsmoment abhingt, und J
eine ganze Zahl ist. Ihre Abstinde nehmen also mit zunehmendem J

' Da es sich um einen aperiodischen Vorgang handelt, besteht keine

Quantelung.
2 Das ist die Summe der Komponenten der Bahnimpulse der einzelnen
Atome in Richtung der Kernverbindungslinie in iiblicher Weise in Ein-

. h
heiten —.
2n
3 Vgl. den zusammenfassenden Bericht von H. Spoxer in Band VI
dieser Ergebnisse.
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stark zu (AF = 2B + 2BJ) (s. Abb. 7). J ist bis aul den Faktorj—lﬂ

der Gesamtdrehimpuls des Molekiils, der sich aus dem Elektronendreh-
impuls und dem Rotationsdrehimpuls zusammensetzt.

Die verschiedenen Rotationsterme unterscheiden sich auBerdem
noch durch ihre Symimetriceigenschaften. Man unterscheidet einmal posi-
tive und negative Terme®. Bel einem X-Term z. B. sind die Rotations-
terme abwechselnd positiv und negativ. Bei I1, 4. .. Termen gibt es fir
jeden J-Wert einen positiven und einen negativen Term. Es gilt die
Auswahlregel fiir Ubergiange mit Strahlung: positive Terme kombinieren
nur mit negativen und umgekehrt. Bei Molekdilen mit gleichen Kernen
kommt dazu auBerdem noch die Symmetrie tn den Kernenn. Entweder
sind fir einen bestimmten Elektronenzustand die positiven Rotations-
terme symmetrisch in den Kernen, die negativen antisymmetrisch®
(gerade Terme z. B. Xg) oder umgekehrt (ungerade Terme z. B. [1u).
Es gilt sehr streng bei jeder Art von Beeinflussung des Molekiils die
Auswahlregel: symmetrische Terme kombinieren nur mit symmetrischen,
antisymmetrische nur mit antisymmetrischen?.

Mehratomige Molekiile. Das Bisherige gilt alles fiir zweiatomige Mole-
kiile, zum Teil aber auch fiir mehr als zweiatomige. Bei diesen hat man
nur statt der eimen Serie von, Schwingungsniveaus eine ganze Reihe von
solchen Serien fiir einen und denselben Elektronenzustand und infolge-
dessen auch eine ganze Reihe von Potentialkurven. Auflerdem hat
man im allgemeinen Fall dre: Rotationsfreiheitsgrade statt des einen
bei zweiatomigen Molekiilen. Dadurch wird natiirlich das Termschema
erheblich komplizierter. Das ist aber fiir das folgende nicht so wichtig.
Eine Systematik der Elektronenzustinde mehratomiger Molekiile gibt
es noch nicht.

2. Spontane strahlungslose Zerfallsprozesse.

Das HEISENBERGsche Resonanzphinomen. Das He-Atom kann man
nach der Wellenmechanik in erster, allerdings sehr grober Naherung so
behandeln, als ob keine Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen

vorhanden wire. Die méglichen Energiezustinde fiir jedes Elektron sind
4Rhc
,nz
tiefsten Zustand, das zweite im Zustand mit der Quantenzahl #, so ist die
Eigenfunktion dieses He-Zustandes in erster Naherung v = @1 (1) @, (2),

dann die des He*, nimlich — . Befindet sich das erste Elektron im

* Je nachdem die v-Funktion bei Spiegelung am Koordinatenursprung
(Schwerpunkt des Molekiils) unverandert bleibt oder das Vorzeichenwechselt.

z D. h. die Eigenfunktion bleibt bei Vertauschung der Kerne unver-
indert bzw. dndert ihr Vorzeichen.

3 Es erfolgt z. B. nur AduBerst langsam die Umwandlung von Para-
wasserstoff in Orthowasserstoff und umgekehrt.
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wobei die p; Wasserstoffeigenfunktionen sind. Einen Zustand derselben
Energie erhilt man, wenn sich das zweite Elektron im tiefsten Zustand
und das erste im nten befindet. Dann ist ¢ = ¢:(2) @, (1). Infolge der
in Wirklichkeit bestehenden Kopplung (Abstofung) zwischen den beiden
Elektronen findet ein bestindiges Pendeln von einem Zustand in den
anderen statt (HEISENBERG [37]), analog wie bei zwei gekoppelten
Oszillatoren. Daraus ergibt sich dann, wie hier nicht gezeigt werden
kann, der Zerfall des He-Termschemas in zwei nicht kombinierende Teil-
systeme {Ortho- und Para-He}1, sowie die grofle Abweichung der wirk-
lichen He-Terme von den obigen und der betridchtliche Energieunter-
schied des Ortho- und Parasystems.

Natiirlich kann sich auch das eine Elektron im zweiten Quanten-
zustand, das andere im wnten befinden
usw. (allgemein #,, #,). Das so ent-

H stehende Niveauschema zeigt Abb. g.
An jede Folge mit bestimmten #,

schlieft sich ein kontinuierliches Term-
spektrum an, entsprechend der Ab-
trennung des anderen Elektrons mit
mehr oder weniger groBer kinetischer
Energie (Ionisation). Die oben be-
sprochene Resonanz besteht zwischen
den durch einfache Pfeile verbundenen
Zustdnden.
7™ d Der Auger-Prozef. Man sieht nun
ny=e aber auch, daf3 es diskrete Zustinde der
Folgen n, > 1 gibt, die eine Energie
7, =7 haben, die in den kontinuierlichen Be-
Abb. 9. Termschema des He (nullte Nihe reich der ersten Folge (n; = 1) fillt
rang), Herememtosche Resonanz, fZ*;g’}““gs' (Doppelpfeile in Abb. g). Es besteht also
Resonanz zwischen einem diskreten und
etnem Rontinuierlichen Zustand. Da infolge der Wechselwirkung die Reso-
nanz zu einem Hin- und Herpendeln des Systems zwischen den beiden Zu-
standen fiihrt, findet also, wenn durch Lichtabsorption, Elektronenstof3
oder dergleichen der diskrete Zustand (z.B. beide Elektronen im zweiquan-
tigen Zustand #; = 2, #, = 2) angeregt ist, ein allméhlicher Ubergang in den
gleich hohen kontinuierlichen Zustandstatt. Dies bedeutet aber Ubergang
des einen Elektrons z.B. in den einquantigen Zustand und Abtrennung
des anderen mit entsprechender kinetischer Energie. Das ist aber ein
aperiodischer Vorgang. Das Elektron fliegt weg und kehrt nicht zuriick.
Infolgedessen ist ein Zuriickpendeln in den diskreten Zustand unmdog-

.
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* Entsprechend den symmetrischen und antisymmetrischen Koppel-
schwingungen, @;(1)@x(2) + @:(2) (1) und @, (1)@x(2) — @, (2) @r(1).
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lich1. Das Ergebnis dieses Vorgangs ist also dasselbe wie beim gewthn-
lichen Photoeffekt, ndmlich die Ionisation des Atoms. Dennoch unter-
scheidet sich dieser Vorgang ganz wesentlich von jenem. In einem Falle
(Photoeffekt) wird durch Lichtabsorption direkt vom Grundzustand aus
der kontinuierliche Term erreicht und das Elektron abgelost. Ein
Zuriickfallen dieses selben Elektrons in den Grundzustand unter Emission
von Strahlung (Fluureszenz) findet nicht statt. Bel dem hier vorliegen-
den Vorgang dagegen wird das Atom zunichst durch Lichtabsorption
in einen ,,diskreten’* Zustand (s.w. u.) gebracht und kann von diesem
unter Emission von Licht in den Grundzustand oder einen anderen
tieferen Zustand zuriickkehren, kann aber auch strahlungslos in den
kontinuierlichen Zustand iibergehen, d. h. zerfallen. Beim Photoeffekt
ist also die Fluoreszenzausbeute o, bei dem strahlungslosen Uber-
gang jedoch von o verschieden, wenn auch unter Umstinden sehr
klein. Durch diesen Unterschied ist auch zuerst dieser Effekt experi-
mentell von AUGER (4) nachgewiesen worden und man bezeichnet ihn
nach ihm als AUGER-Effekt oder AUGER-ProzeB*. Der Nachweis erfolgte
allerdings nicht bei dem oben zunichst behandelten einfachsten Fall
des He, sondern bei Atomen sehr viel héherer Ordnungszahl (z. B.
Argon). Bei diesen gibt es ja immer Elektronen, die eine geringere Ioni-
sierungsarbeit haben als die Euergie, die frei wird z. B. bei der Emission
eines K,-Quants. Unter Umstinden wird daher dieses Quant gar nicht
emittiert, sondern statt dessen ein weniger fest gebundenes Elektron
mit entsprechender Geschwindigkeit abgelost3. AUGER hat direkt das
Verhiltnis der Ausbeute der Lichtemission zur Ausbeute der Elektronen-
emission fiir einen bestimmten angeregten Zustand gemessen. Dieses
ist offenbar direkt gleich dem Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten des
Uberganges mit Strahlung § und des strahlungslosen Ubergangs y von
dem betreffenden Niveau aus.

Wie die Haufigkeit des Pendelns bei der HEISENBERGschen Resonanz-
schwebung, hingt hier die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Uber-
ganges y ab von der Stirke der gegenseitigen Storung der Elektronen,
genauer gesagt, von demjenigen Element der Stdrungsmatrix w,,
das zu dem Ubergang von dem betreffenden diskreten zum kontinuier-
lichen Niveau gehért®.

t Die Amplitude der ¢ Funktion des diskreten Terms nimmt exponen-
tiell ab, die des kontinuierlichen entsprechend zu, wie die genaue Rechnung
zeigt, die in diesem Fall etwas anders verlduft als bei der HEISENBERGsChen
Resonanz, wo als Endergebnis einfach nur die Energiewerte geindert werden.

2 Man kann diese AUGER-Prozesse auch auffassen als innere Stofe
zweiter Art, wie sie RoSSELAND (108) schon 1923 vorausgesagt hat.

3 Man kann auch sagen, das Quant wird im selben Atom wieder absorbiert
(innerer Photoeffekt).

+ Ohne Beriicksichtigung dieser Storung, d. h. unter Annahme der an-
gendherten Wellengleichung (H—E°)v© = o0 (H = angeniherte HAMILTON-
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Nach FuEs (29) und WeNTzEL (124, 125) ist y = £ w,,kliz- Durch

Berechnung von @, erhdlt man theoretische Werte fiir das der Messung
.. B c e .
zugingliche Verhiltnis ;—/, die fiir die schwereren Elemente® sehr gut

mit den experimentellen Ergebnissen von AUGER iibereinstimmen.
Praktisch wird das Eintreten des strahlungslosen Zerfalls nur dann
zu beobachten sein, wenn y nicht wesentlich kleiner als f ist. Anderen-
falls ist das Atom schon in einen stabilen Zustand zuriickgekehrt, bevor
der strahlungslose Zerfall stattfinden wiirde. Umgekehrt wird keine
Emission von Strahlung von dem betrachteten Niveau aus zu beob-
achten sein, wenn y wesentlich gréfSer als § ist. Es ist nimlich offenbar
die Ausbeute der Lichtemission = /3—_{‘3_—4— und die Ausbeute der Elek-
5 7+ ~ (vgl. WENTzEL [125]). Die Fluoreszenz wird

tronenemission =

also infolge des strahlungslosen Uberganges mit dem Faktor S = S y

I <
+ 3

geschwicht. Da nun die Ubergangswahrscheinlichkeiten einfach die
reziproken Werte der mittleren Lebensdauern sind, ergibt sich daraus

S =—I——5, wo 7, die mittlere Lebensdauer fiir den Ubergang mit
T+
Strahlung, 7, die fiir den strahlungslosen Vorgang ist.

Analog wie beim He die gleich hohe Lage zweier verschiedener
ungestérter Energiezustinde zu einer Verschiebung derselben im wirk-
lichen Atom fiihrt, geschieht dies auch hier, nur daB, da der eine der
beteiligten Zustinde kontinuierlich ist, die Verschiebung nicht einen
bestimmten Wert hat, sondern kontinuierlich viele. Das betreffende
Niveau st diffus, hat eine gewisse unter Umstinden betrichtliche

sche Funktion) erhilt man die Eigenwerte E»°, die hier aus zwei getrennten
Folgen, einer diskreten und einer kontinuierlichen bestehen, die sich iiber-
lagern. Die zugehorigen Eigenfunktionen seien v»°. Die genaue Wellen-
gleichung fir das System 14t sich dann in der Form schreiben (H—E 4+ W)y
= 0, wo W die Storungsfunktion ist (H 4 W = exakte HamiLroxsche
Funktion). Diese Gleichung hat die Eigenwerte E» und Eigenfunktionen .
Diese wahren Eigenfunktionen #» lassen sich entwickeln nach den unge-
storten Eigenfunktionen ¥n° w» = 3zSuzwz®. Die S,z hingen von der
Stoérungsfunktion ab und zwar genauer gesagt von den w;; = [ w:® Wuu® dx.
Das sind die Elemente der sogenannten Stdrungsmatrix. Von der GroBe
derselben hingt die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Uberganges ab
bzw. im wirklichen Atom oder Molekiil die Tatsache, daB es sich zuerst
besser durch die angendherten diskrefen Eigenfunktionen darstellen 1aBt,
nach einer Zeit besser durch die angeniherten konfinuierlichen Eigen-
funktionen.

* Flir diese ist namlich die gegenseitige Kopplung der inneren Elektronen,
d.h. die Storungsfunktion in der Wellengleichung sehr klein gegeniiber ihrer
Energie. Daher liefert die erste Niherung schon ein brauchbares Resultat.
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Breite und zwar ist diese um so groBer, je groBer das Element der
Stérungsmatrix wg; ist, d. h. also auch je gréBer die Zerfallswahrschein-
lichkeity ist, bzw. je kleiner die Lebensdauer des Zustandes ist. Zwischen
der Breite b des Zustandes und der mittleren Lebensdauer t besteht

. h
allgemein die Beziehung &7 =2in’. Darauf beruht die, wenn auch

juBerst geringe natiirliche Linienbreite normaler Spektrallinien.
Wenn der obere Zustand wie beim AUGER-Effekt strahlungslos zer-
fallen kann, ist nach obigem Il =f+y =IL‘_ + ;11_’ 7, 1st im allgemeinen
von der GroBenordnung 10~% sec. oder gréBer und die zugehorige
natiirliche Linienbreite <<10~3 AE. Die Rechnung zeigt aber, daf3 die
strahlungslose Zerfallswahrscheinlichkeit unter Umstinden wesentlich
groBer werden kann als die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges mit
Strahlung vom gleichen Niveau aus. Dann wird 7, und damit 7
sehr klein und dementsprechend die Unschirfe (b) des betreffenden
Zustandes groB. Sie kann so groB werden, daf3 die Linien, die einem
Ubergang zu diesem Zustand als Endzustand (Absorption oder Emis-
sion) entsprechen, eine ganz betrichtliche Breite haben. Emissions-
linien, die von diesem Zustand als Anfangszustand ausgehen, treten
iiberhaupt nicht oder stark, geschwicht auf, da der Zerfall eingetreten
ist, lange bevor die Ausstrahlung stattfinden kénnte (s. 0.). Es besteht
also hier ein ganz wesentlicher Unterschied zwischen Absorption und
Emission. Bei letzterer ist es notwendig, den zeitlichen Ablauf zu be-
riicksichtigen, nicht nur die stationdren Terme und Eigenfunktionen,
bei ersterer nicht (vgl. auch Lanczos [76]).

Beobachtet ist das Diffuswerden bei den Roéntgenspektren, bei
denen der AuGERr-Effekt direkt beobachtet ist, nicht, da hier § und y
von gleicher GréBenordnung sind und nur dann wenn y > £ eme merk-
liche Verbreiterung zu beobachten sein wird (s. auch w. u.). Dagegen
ist diese Erscheinung anscheinend beobachtet bei gewissen gestrichemen
Termen. Die von diesen ausgehenden Linien haben eine groBere als die
normale Breite. Die gestrichenen Terme entsprechen ja der Anregung
mehrerer Elektronen (wie oben beim He), liegen also meist hdher als
das Ionisationskontinuum des am leichtesten gebundenen Elektrons®.

* Je mehr Schwingungen die ¢ Funktion ausfiihrt, bzw. je mehr Um-
laufe das Elektron wihrend der Lebensdauer vollfithrt, um so genauer wird
die Energie des betreffenden Zustandes gegeben sein, d. h. sie wird von der
Lebensdauer abhingen oder anders ausgedriickt, je kleiner die Lebensdauer,
um so kleiner ist die Lange des emittierten Wellenzuges, d. h. um so gréBer die
nach Fourier notwendige Frequenzbreite, die diesem Wellenzug entspricht.

2 Anmerkung bei der Korrektur: Vgl auch die inzwischen erschienene
kurze Notiz von SHENsToNE (Physic. Rev. 37, 1701 [1931]), in der die ge-
strichenen Terme von Cu und Be behandelt werden und iiber einen Druck-
effekt berichtet wird, der analog ist dem bei der Pridissoziation gefundenen
(siehe weiter unten).
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In Absorption, wo es besser zu beobachten sein sollte, ist bisher noch
kein Fall bekannt. Bei den Molekiilen dagegen wird es verhiltnis-
miBig oft beobachtet und darauf beruht die Deutung der Pridisso-
ziation, die wir weiter unten besprechen werden.

Rice (102—105) und Lanczos (76) (vgl. auch SCHRODINGER[109])
haben gezeigt, daB die hier zunédchst besprochene vereinfachte quanten-
mechanische Theorie von WENTZEL und Furs das Wesen des Vorgangs
nicht streng richtig beschreibt. Der strahlungslose Ubergang vom dis-
kreten in den kontinuierlichen Zustand unterscheidet sich in Wirklich-
keit doch recht betrichtlich von den gewdhnlichen ,,Quantenspriingen‘
zwischen verschiedenen Zustinden bei Emission oder Absorption von
Strahlung. Die Uberlagerung des diskreten durch ein kontinuierliches
Termspektrum besteht ja nur in einer meist sehr groben Niherung.
Aus der exakten Wellengleichung ergibt sie sich keineswegs. Vielmehr
ergibt sich aus dieser das diffuse Termspektrum. Es zeigt sich, daB
einer dieser diffusen Terme, der einem diskreten Term nach der fritheren
Darstellung entspricht, in seiner ganzen Breite auf einmal angeregt
wird. Die zugehorigen exakten Eigenfunktionen schwingen mit etwas
verschiedener Frequenz je nach der Energie, derart, daB sie sich anfing-
lich in dem Gebiet der diskreten ungestirten Eigenfunktion verstirken,
in dem Gebiet der kontinuierlichen durch Interferenz ausléschen. Die
Gesamteigenfunktion ist nach RICE bis auf einen Faktor dieselbe wie
nach der vereinfachten Darstellung fiir den diskreten Term. Nach einer
gewissen Zeit aber, wenn die Verschiedenheit der Frequenz zur Wirkung
kommt, 16schen sich die Eigenfunktionen im ,,diskreten Bereich aus,
wiahrend sie sich im , kontinuierlichen Bereich‘* verstidrken, d. h. das
Atom ist aus dem diskreten in den kontinuierlichen Zustand iiberge-
gangen, das Elektron fliegt weg und die so erhaltenen Eigenfunktionen
stellen ein Wellenpaket fiir dasselbe dar. Nach dieser Darstellung ist der
AUGER- ProzeB weniger ein Resonanzeffekt als ein Inferferenzeffekt
(Lanczos l.c. S, 214)%.

Rice hat auf Grund dieser genaueren Theorie die Linienform und
Breite ermittelt. Es ergibt sich, daB die Gesamtabsorption fiir die ver-
breiterte Linie dieselbe ist, wie sie es fiir die scharfe Linie ohne Uber-

t Die Anregung des ganzen Bereiches der zu einem urspriinglich dis-
kreten Zustand gehorigen Eigenwerte ergibt sich aus der exakten Wellen-
gleichung, selbst bei Einstrahlung monochromatischen Lichtes, dadurch, daf
infolge der Stérung durch die Lichtwelle wie auch sonst alle ungestdrten
Eigenfunktionen zum Mitschwingen angeregt werden. Wihrend aber sonst
die Amplitude dieses Mitschwingens duBerst gering ist, auBer fiir diejenige
Eigenfrequenz, fiir die exakte Resonanz besteht, wird hier ein breiter Be-
reich in der Ndhe derselben stark angeregt. Nach RicCE (105) kann man sich
das auch so vorstellen, dafl wegen der Kiirze der Lebensdauer nur ein ganz
kurzer Wellenzug absorbiert wird, der dann natiirlich nicht mehr streng
monochromatisch ist, sondern eine entsprechende Breite hat.
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lagerung des Kontinuums wire. AuBerdem hat er ohne Benutzung der
obigen Beziehung zwischen Linienbreite und Lebensdauer die letztere
ermittelt, ist aber zu denselben Ergebnissen wie WENTZEL, FUES u. a.
gekommen.

Praktisch kann man jedenfalls auch weiterhin von einem Ubergang
von einem diskreten in einen kontinuierlichen Zustand sprechen und
diese Vorstellung soll auch im folgenden immer benutzt werden, weil sie
viel anschaulicher ist.

Uberschreiten von Potentialschwellen. Wenn fitr einen Oszillator die
Kurve der potentiellen Energie die Form der Abb. 10a hat, so tritt ein
typisch quantenmechanisches Phinomen auf (HunD [65]), wenn die
Energie des Oszillators (E in der Abb.) kleiner ist als die Hohe des
Potentialberges aber gréfer als die beider Minima. Es besteht dann

174
%

174 r b r

Abb. 10. Quantenmechanischer Durchgang durch Potentialschwellen.

namlich nach der Quantenmechanik immer eine endliche Wahrschein-
lichkeit dafiir, daB der Massenpunkt, wenn er anfinglich um das linke
Minimum schwingt, nach einer Zeit um das rechte Minimum schwingt
und umgekehrt, was klassisch ja nur vorkommen kann, wenn die Ge-
samtenergie grofler als der Potentialhiigel ist.

Hat die Potentialkurve die Form der Abb. 1ob, so tritt derselbe
Vorgang ein, nur daB jetzt der Durchgang durch die Potentialschwelle
ein Fortfliegen des Massenpunktes ins Unendliche, d. h. einen strahlungs-
losen Zerfall des Systems bedeutet®. Dieser Vorgang ist in vieler Hinsicht

* Dieser Vorgang steht in direkter Analogie zur Totalreflektion von
Licht an einer diinnen Schicht. Ein Teil des Lichtes wird trotz Total-
reflektion hindurchgelassen, wenn die Dicke der Schicht von derselben
GraBenordnung wie die Wellenlange ist. Die Amplitude der Wellenfunktion
nimmt in beiden Fillen beim Durchgang durch den Potentialhiigel expo-
nentiell ab, hat aber auf der anderen Seite immerhin noch einen endlichen
Wert, der entsprechend der Unbegrenztheit auf dieser Seite eine auslaufende
Welle ergibt.
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analog dem AUGEr-Effekt. Auch hier bedingt der Ubergang von einem
diskreten in einen kontinuierlichen Zustand eine Verbreiterung (Un-
schirfe) des diskreten Zustandes, die umgekehrt proportional der Lebens-

27
Unschirfe um so groBer, je kleiner das von der Geraden, die das Energie-

niveau darstellt, abgeschnittene Flichenstiick F des Potentialhiigels
ist und je groBer die Frequenz der Schwingungen ist’.

Dieser Durchgang durch Potentialschwellen hat sich als ausschlag-
gebend far die Deutung des radioaktiven Zerfalls erwiesen, wie zuerst
Gamow (30) und GURNEY und CoNDON (34) gezeigt haben®. Er erklirt
ferner die Ionisation des H-Atoms in einem starken elektrischen Feld
(OpPENHEIMER [93], LaNczos [76] u. a.) und die Elektronenauslésung
aus kalten Metallen (FowLER u. NORDHEIM [25]) und manches andere?.
Er wird sich auch fiir das Folgende als wichtig erweisen.

Die beiden hier beschriebenen Arten von strahlumngslosen Zerfails-
prozessen, AUGER-Prozesse und Duchgang durch Potentialwinde, unter-
scheiden sich darin, daB es sich beim ersten um einen Vorgang handelt,
der nur bei einem System mit mehreren gleichartigen Teilchen auftritt,
wihrend der zweite schon beim Eink6rperproblem auftreten kann {z.B.
H-Atom im elektrischen Feld) und daB der erste immer in einer Anderung
der Elektronenkonfiguration des Systems besteht, der letztere nicht. Bei
He z. B. geht das nicht wegfliegende Elektron bei dem strahlungslosen
Vorgang in den Grundzustand {iber. Bei der Ionisation des H-Atoms
durch ein starkes elektrisches Feld z. B., geschieht nichts dergleichen.

Die mathematische Behandlung* ist allerdings, wie Rice und Lanc-
z0s {l. c.} gezeigt haben, in beiden Fillen fast genau dieselbe und dem-
entsprechend auch das Ergebnis derselben, die Linienform, Linienbreite
und Zerfallswahrscheinlichkeit. Auch der mathematische Ausdruck fiir
das Wellenpaket, das das fortfliegende Teilchen darstellt, ist derselbe
(RicF 1. ¢.). In beiden Fillen handelt es sich ja im erster Ndherung um
die Uberlagerung eines Kontinuums tber ein diskretes Termspektrum,
die sich gegenseitig beeinflussen (im einen Falle infolge der Wechsel-
wirkung der Elektronen, im anderen infolge der geringen Dicke des
Potentialhiigels) und dadurch zu einer Verbreiterung der diskreten
Niveaus und einem Zerfall des wirklichen Systems fiihren.

dauer ist (b-c =m). Die Lebensdauer ist um so kleiner, und damit die

! Um so Ofter stéBt das schwingende Teilchen namlich an die Wand,
um so gréBer ist also bei gleicher Durchdringungswahrscheinlichkeit pro
StoB die Durchdringungswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit.

2 Vgl. den Bericht von HouTERMANS (58) in diesen Ergebnissen Bd.IX.

3 Vgl. den Bericht von WENTZEL (126) und die Arbeit von Laxczos (76)
sowie den Bericht von NorpreiM (Phys. Ztschr. 30 177 1929).

+ Auch hier darf man sich nicht auf die Betrachtung der stationiren
Eigenfunktionen beschrinken, sondern mufB die Zeitabhingigkeit beriick-
sichtigen (vgl. auch Houreruaxs 1. c. [58], S. 140).
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11I. Die Pridissoziation und ihre theoretische Deutung.

1. Die Pridissoziation ein Auger-Effekt.
a) Allgemeines.

Henris Deutung. HENRI fand bei den meisten von ihm und seinen
Mitarbeitern untersuchten Molekiilen als Absorptionsspektrum, von
langen Wellen her kommend, zuerst diskrete Banden mit Feinstruktur,
dann diffuse Banden und schlieBlich daran anschlieBend ein kontinu-
ierliches Spektrum (s.o.). Da das letztere offenbar der Dissoziation
entspricht, nahm HENRI an, daB die diffusen Banden dem Ubergang in
einen angeregten Zustand entsprechen, bei dem die Bindung schon stark
gelockert ist, das Molekiil stark deformiert ist und bei dem keine Rota-
tionsquantelung mehr vorhanden ist. In diesem Zustand sollte das
Molekiil stark schwingen und reaktionsfihiger, aber noch nicht dissoziiert
sein. Es solite sich um einen Zustand wor der Dissoziation, der Prd-
dissoziation handeln (s. HENRI (45), HENRT u. TEVES [49] und HENRI
u. WUurMSER [67]). Diese Erklarung ist heute nicht mehr aufrecht zu
erhalten. Die HeENrische Bezeichnung fiir diese Erscheinung ist jedoch
geblieben.

Deutung als strahlungsloser Zerfall. BOrN u. FRANCK (14) haben zu-
erst das Fehlen der Rotationsquantelung damit in Zusammenhang ge-
bracht, daB das Molekiil in dem angeregten Zustand eine sehr geringe
Lebensdauer hat und dann strahlungslos zerfallt. Bei geniigend kleiner
Lebensdauer kann, wie aus dem Obigen hervorgeht, die Linienbreite
groBer werden als der Abstand aufeinander folgender Feinstruktarlinien,
so daB3 die Banden véllig diffus erscheinen.

Die Ursache des Zerfalls, der die kurze Lebensdauer und damit die
Diffusitiat bedingt, konnte von BorN u. FRANCK noch nicht angegeben
werden. Sie ist zuerst von BONHOEFFER u. FarKaAs (Z3) und unabhingig
von ihnen, etwas spiter von KrRoNiG (73) klar erkannt worden, nimlich
als AUGER-Effekt (s.0.)r. Im Molekiil ist ja sehr oft eine solche zum
Eintreten dieses Effektes notwendige Uberlagerung eines diskreten
durch ein kontinuierliches Termspektrum vorhanden. AuBer der in
Atomen allein moglichen Uberlagerung diskreter Elektonenterme durch
ein kontinuierliches Spektrum, das der Abirennung eines Elekirons
(Tonisation) entspricht, besteht ja hier noch die Moglichkeit der Uber-
lagerung durch diejenigen kontinuierlichen Spektren, die der Disso-
ziation des Molekiils in Atome oder Ionen entsprechen und die sich an
den diskreten Teil der Schwingungsterme (soweit solche iberhaupt vor-
handen sind) aller Elektronenterme anschlieBen (vgl. Abb. 8). Die Mog-
lichkeit, in einen solchen dissoziierten Zustand strahlungslos {iberzugehen,

1 PoranvI u. WIGNER (96) hatten schon vorher auf die Mdglichkeit von
AUGER-Prozessen bei Molekiilen hingewiesen, ohne jedoch den Zusammen-
hang mit den diffusen Pridissoziations-Spektren zu erkennen.
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soll nach BoNHOEFFER, Farxas und Kronic die Ursache fiir die Dif-
fusitit der Banden sein. In der Abb. 7 sind die Schwingungsniveaus des
oberen Zustandes von v = 3 an durch das Kontinuum des unteren iiber-
lagert. Wie in Abb. g (He-Termschema) kann auch hier das System
aus dem diskreten in den gleich hochliegenden kontinuierlichen Zustand
{ibergehen, nur daB hier der kontinuierliche Zustand einer Dissoziation
entspricht.

Dieser strahlungslose Ubergang in den dissoziierten Zustand erfolgt
also, bevor die Konvergenzstelle der Schwingungsquanten des oberen
Zustandes {bzw. der Banden) erreicht ist, die ebenfalls einer Dissoziation,
nur in Dissoziationsprodukte anderer Energie entspricht. Man kann
diesen Vorgang also auch jetzt noch trotz der gegeniiber HENRI ge-
inderten Deutung mit einigem Recht als Prddissoziation bezeichnen.
Analog wird man, wie es Lanczos (76) zuerst getan hat, die strahlungs-
lose Ionisation als Prdionisation bezeichnen und beides, Priionisation
und Pridissoziation, unter dem Oberbegriff AUGER-Prozel zusammen-
fassen.

Pritonisation. Die Priionisation kann zur Erklirung der bisher
untersuchten Molekiilspektren nicht herangezogen werden, weil die erste
Ionisierungsarbeit der Molekiile jedenfalls in allen bisher untersuchten
Fillen betriachtlich gréBer ist als die Energie, die zur Anregung der
diffusen Banden notwendig ist. Es wire denkbar, oder ist sogar wahr-
scheinlich, daB im 4uBersten Ultraviolett Banden gefunden werden, die
infolge einer solchen Priionisation diffus sind.

Pridissoziation. Entsprechend den drei Energieformen des Molekiils,
Elektronenenergie, Schwingung und Rotation sind theoretisch drez
mogliche Arten der Uberlagerung von Molekiiltermen durch ein Disso-
ziattonskontinuum, d. h. drei mogliche Fille von Prédissoziation voraus-
zusehen:?

I. Uberlagerung eines angeregten Elekironenzustandes bzw. dessen
Schwingungs- und Rotationsniveaus durch das zu einem tieferen
Elektronenzustand gehorige Dissoziationskontinuum und infolge-
dessen strahlungsloser Ubergang in diesen andeven dissoziierten Elek-
tronenzustand.

II. Uberlagerung der hoheren Schwingungsniveaus eines Elektronen-
zustandes eines mehratomigen Molekiils durch das Dissoziationskonti-
nuum einer bestimmien Schwingung desselben Elektronenzustandes und
strahlungslose Abtrennung des entsprechenden Atoms oder der ent-
sprechenden Atomgruppe.

III. Uberlagerung der héheren Rotationsniveaus eines bestimmten
Schwingungszustandes eines zwei- oder mehratomigen Molekiils durch

) "Diese Art der Einteilung und Zusammenfassung der Erscheinungen
ist bisher noch nicht gemacht worden. Sie erscheint Verf. aber zweckmiBig.
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das Dissoziationskontinuum, das zur selben Schwingung und zum selben
Elektronenzustand gehorir.

b) Fall I der Pridissoziation.

Ubergang in einen anderen Elektronenzusiand. Wie man aus Abb. 8
erkennt, tritt eine Uberlagerung eines angeregten Elektronenzustandes
durch das Dissoziationskontinuum eines tieferen Elektronenzustandes in
den Molekiilen sehr oft auf. Damit ist die Mdglichkeit zur Pridissozia-
tion, zum strahlungslosen Zerfall in den meisten Fillen gegeben.

Wie oben beim AuGERr-Effekt schon auseinandergesetzt wurde, hangt
es nun von der Ubergangswahrscheinlichkeit bzw. der Hiufigkeit dieser
strahlungslosen Ubergidnge ab, ob sie sich durch Verbreiterung der
Linien oder sonstwie (s. w.u.) bemerkbar machen.

Diffusitit der Banden. KroNIG (73) hat in der Tat durch quanten-
mechanische Rechnungen gezeigt, daBl unter gewissen Bedingungen {s.
den folgenden Abschnitt dieses Kapitels) die Lebensdauer bis zum
strahlungslosen Zerfall 7o so klein sein kann, daB die Linienbreite grifler
wird als der Abstand aufeinanderfolgender Linien der Feimstrukiur und
zwar ist das, wie auch aus korrespondenzmiBigen Uberlegungen folgt,
gerade dann der Fall, wenn die mittlere Lebensdauer kleiner wird als
die Rotationsperiode des Molekiils. Dann sollten die Banden gerade ein
solches diffuses Aussehen haben, wie sie es experimentell in einigen
Fillen in der Tat zeigen und zwar sollte diese Diffusitat der Banden an
einer bestimmten Stelle in einer Folge von Absorpiionsbanden® be-
ginnen, nimlich der, die dem Beginn des tberlagernden Kontinuums
entspricht (s. jedoch w.u.). Die Schwingungsstruktur bleibt aber im
allgemeinen, wie es ebenfalls die Experimente zeigen, noch erhalten, da
die Schwingungsfrequenz 1o—3zoomal gréfer ist, als die Rotations-
frequenz.

Ausloschung der Fluoreszenz. Wenn der Anfangszustand der Banden
pridissoziieren kann, d. h. im allgemeinen in Ewmission® (bei Anregung
durch Licht z. B.) wird, wie oben beim AuGER-Effekt auseinander-

© HexrI unterscheidet zwei Grade der Pradissoziation; erst werden die
Rotationslinien diffus, dann die ganzen Schwingungsbanden. Diese Ein-
teilung hat mit der obigen natiirlich gar nichts zu tun. Letztere ist eine Ein-
teilung nach der Ursache, die HENRrIsche eine graduelle. Je nach der Grofe
der Ubergangswahrscheinlichkeit sind in jedem obigen Fall alle Grade
moglich.

2 Dasselbe gilt fiir eine Folge von Emissionsbanden, die den Ubergingen
zu verschiedenen Schwingungsniveaus des unteren Zustandes (der nicht der
Grundzustand ist) entsprechen, wenn dieser durch ein Kontinuum iiber-
lagert wird. Jedoch ist ein solcher Fall bisher noch nicht beobachtet worden.

3 Vom Grundzustand aus wird es meist keine Pridissoziationsmdglich-
keit geben, d. h. in Absorption wird die hier zu besprechende Erscheinung
meist nicht auftreten (vgl. jedoch HgH w. u.).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften., X. 15



226 GERHARD HERZBERG:

gesetzt, der strahlungslose Zerfall auBer einer VergroBerung der natir-
lichen Linienbreite auch eine Intensitdtsschwichung der betreffenden
Banden herbeifiihren und zwar wird eine merkliche Schwichung gegen-
iiber den normalen Banden schon dann zu beobachten sein (s. 0.), wenn
die Lebensdauer bis zum strahlungslosen Ubergang gleich wird der
bis zum Ubergang mit Strahlung und erst recht natiirlich, wenn sie
kleiner ist als diese. Die Linienbreite braucht dann aber noch nicht
merklich zugenommen zu haben. In der Regel ist ndmlich die Doppler-
breite To—Ioomal gréBer als die natiirliche Linienbreite. Die Ver-
groBerung der natiirlichen Linienbreite wird also erst merklich, wenn sie
das To—r1oofache der urspriinglichen betrigt bzw. wenn die Wahr-
scheinlichkeit des strahlungslosen Uberganges das Io—rIoofache des-
jenigen mit Strahlung ist, wenn also in Emission die Intensitit schon
auf den 10.—T100. Teil gesunken ist. Der Nachweis der Pridissoziation
durch die Ausléschung der Fluoreszenz ist also wesentlich empfindlicher
als der durch die Diffusitit des Absorptionsspektrums (vgl. TURNER
[117]). Wenn die Banden in Absorption so diffus sind, daB keine Ro-
tationsfeinstruktur mehr zu erkennen ist, ist zu erwarten, daf die ent-
sprechenden Banden in Emission ganz fehlen, denn die natiirliche
Linienbreite ist dann mindestens Tooomal so groB wie die normale. Die
Lebensdauer bis zum strahlungslosen Ubergang muf also auch etwa
1ooomal kleiner sein als bis zu dem mit Strahlung. Letzterer findet also
praktisch nicht statt.

BoNHOEFFER u. FARKAS (I13) haben zuerst derartiges bei NH3 be-
obachtet und damit einen ersten Beweés daftir geliefert, daf es sich bei
den diffusen Absorptionsbanden wirklich um einen Zerfallsprozefl hoher
Wahrscheinlichkeit handelt. Es gelang ihnen ndmlich auf keine Weise,
die diffusen Absorptionsbanden des NH; in Emission zu erhalten. Dazu
kommt als zweites, daf3, wie ebenfalls BONHOEFFER u. FARKAS gezeigt
haben, bis zu den niedrigsten Drucken (0,001 mm) noch eine photo-
chemische Zersetzung des NH; (Bildung schwer kondensierbarer Gase)
durch Einstrahlung von Licht der Wellenldnge der Absorptionsbanden
zu beobachten ist. Das zeigt, daB es sich in Ubereinstimmung mit der
theoretischen Deutung als AUGER-Effekt um einen sponfanen strahlungs-
losen Zerfall handeln muB, unabhingig von StéBen mit anderen Mole-
kiilen u. dgl.

Die bisher bekannten NH ;-Absorptionsbanden sind alle diffus, so
daB in Emission {iberhaupt keine NHj;-Banden zu beobachten sind.
Beim S, und anderen Molekiilen sind die ersten Banden in Absorption
scharf, die Diffusitit beginnt erst bei hoéheren Schwingungsquanten.
vAN IDDEKINGE (66) und spiter NAUDE u. CHRISTY (17) und HUBER (59)
haben kiirzlich gezeigt, daB dementsprechend in Emission wohl noch die
Banden auftreten, die Ubergdngen von den noch nicht diffusen Niveaus
entsprechen, aber nicht mehr die von den diffusen Niveaus ausgehenden.
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Dieser Beweis scheint noch etwas direkter zu sein als der von Box-
HOEFFER u. FARKAS.

Bei NO, gibt es auBer der in Abb. 2 gezeigten Pradissoziationsgrenze
noch eine zweite langwelligere, bei der die Banden viel allmihlicher
diffus werden. Die einzelnen Linien verbreitern sich zunichst und erst
bei viel kiirzeren Wellenlingen sind die ganzen Banden diffus. Hier ist
also nicht gleich die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Uberganges
1000omal gréBer als die mit Strahlung. Regt man nun NO, durch Ein-
strahlung von Licht zur Fluoreszenz an, so findet man (NORRISH [89])
ein Aufhoren der Fluoreszenz schon bei ganz wesentlich langwelligerem ein-
gestrahltem Licht, als der Stelle entspricht, wo die Banden merklich diffus
werden, in Ubereinstimmung mit den obigen theoretischen Uberlegungen.

In dem Gebiet, wo die Fluoreszenz noch nicht vollstindig ausgeloscht
wird, d. h. wo § noch nicht sehr verschieden von y ist, kann man ebenso
wie es AUGER bei der Priionisation getan hat (s. 0.), das Verhaltnis der
‘j direkt aus der Fluoreszenz-

7

beiden Ubergangswahrscheinlichkeiten
3

Abbrechen der Banden als Prddissoziation. Trotzdem in den meisten
Fillen nicht beides, das Diffuswerden der Banden in Absorption und die
Ausléschung in Emission beobachtet wird, ist wohl kein Zweifel, daB alle
dem NH3, S; und NO; dhnlichen Fille von Ausléschung ebenso zu deuten
sind. Wihrendin den genannten Fillen Diffuswerden bezw. Ausléschung
nur von einer Bande zur nichsten beobachtet wird, gibt es auch Félle
{s. I, 2), in denen die Banden an einer bestimmten Stelle der Feinstruktur
abbrechen. Bisher ist aber nur ein Fall, nimlich die //—1X-Banden
des AIH, bekannt, in dem gleichzeitig auch die Linienverbreiterung
der in Emission nicht auftretenden Feinstrukturlinien (BENGTSSON u.
RYDBERG [9]) in Absorption® beobachtet ist (L. FARKAs [23]). Wegen
der Wichtigkeit dieses Falles geben wir in Abb. 11 die Registrierphoto-
gramme der A/H-Banden in Emission und Absorptionz. Offenbar han-
delt es sich auch hier um Pridissoziation. In bester Ubereinstimmung
mit dem oben iiber Linienverbreiterung und Stirke der Ausl6schung
Gesagten ist, daB} die Linien in Absorplion erst bei J = 14 merklich ver-
breitert werden, wihrend sie in Emission schon bei J =8 abbrechen,
wie man aus der Abb. erkennt3. Man wird auch diejenigen Falle als

ausbeute bestimmen.

* Die meisten der Molekiile, bei denen es beobachtet ist, sind chemisch
nicht stabil, die Banden lassen sich daher in Absorption nicht beobachten.

2 Ich bin Herrn Dr. L. Farkas fiir die Uberlassung seiner Photogramme
und die Kenntnis seines Manuskriptes schon vor der Vertffentlichung zu
groBem Dank verpflichtet.

3 Aus duBeren Griinden war es leider nicht méglich Mikrophotogramme
derselben Bande in Emission und Absorption zu reproduzieren. Da die
reproduzierten Banden aber denselben oberen Zustand haben (» = 1) diirfte
das Wesentliche aus den Photogrammen hervorgehen.

15%
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Pradissoziation zu deuten haben, bei denen nur das Abbrechen in
Emission beobachtet ist. Dabei kann es sich sowohl um Fall I wie
um Fall ITT handeln.

Diese Erkenntnis ist allerdings neueren Datums. Uber dieses Ab-
brechen sind frither die verschiedensten Theorien aufgestellt worden.
Hurtasin (61, 62), MULLIKEN (86), LUDLOFF (78) u. a. haben es durch
ein mechanisches Labilwerden des Molekiils bei Steigerung der Rotation
iiber einen kritischien Betrag hinaus zu erkliren versucht, die beiden

I JH b,
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Abb. 11. a Mikrophotogramm der A/H-Bande 24354 (1—>1) in Emission nach BENGTSSON und
RYDBERG (9); b Mikrophotogramm der .4///-Bande 44067 (1—>0) in Absorption nach Farkas (23).

ersten jedoch ohne nihere Begriindung. Die von LUDLOFF gegebene
Begriindung kann nach OLDENBERG (92) nicht richtig sein. OLDENBERG
hat dagegen eine strenge Begriindung fiir ein mechanisches Instabil-
werden bei groBer Rotation und kleiner Dissoziationsarbeit gegeben,
die im Falle des HgH (s. w. u.) zur Ubereinstimmung mit den Experi-
menten fiihrte.

FRANCK u. SPONER (28), sowie unabhingig BONHOEFFER u. FARKAS
haben zuerst das Abbrechen wmit der Pridissoziation in Zusammenhang
gebracht. Allerdings nahmen sie an, daB die Dissoziationswirme des
betreffenden Zustandes sehr klein sei und dachten dementsprechend
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an einen Ubergang in den zum selben Elektronenzustand gehérigen
dissoziierten Zustand, d. h. Fall III nach unserem Schema (s. w. u.).
Diese wie die OLDENBERGsche Erklirung kann aber in einer Reihe von
Fillen nicht richtig sein, z. B. in dem des CaH (s. 3. 209). GRUNDSTROM
u. HurtaEN (33) fanden ndmlich, daB bei hohem H.-Druck im Lichtbogen
statt der einen CaH-Bande von MULLIKEN ein ganzes Bandensystem
auftritt, aus dessen Analyse hervorgeht, dafl die Dissoziationsarbeit des
Zustandes, in dem bei niedrigem Druck das Abbrechen der Rotations-
quanten beobachtet wird, sehr betrichtlich ist, viel gréBer als die Rota-
tionsenergie, bei der das Abbrechen stattfindet. Es kann sich also hier
weder um ein mechanisches Instabilwerden (OLDENBERG), noch um
Fall 111 der Priadissoziation handeln, sondern es muf sich um den hier
betrachteten Fall I handeln, d. h. um einen strahlungslosen Ubcrgang
in einen anderen instabilen Elektronenzustand. Ein weiterer Fall, in dem
Dissoziation oder Pradissoziation durch Rotation ausgeschlossen ist, ist
das von HERZBERG (56) untersuchte Emissionsbandenspektrum des P,-
Molekiils, wo ebenfalls das scharfe Abbrechen bei einer bestimmten Linie
der Rotationsstruktur beobachtet wird. Die Schwingungsquanten haben
an der Stelle des Abbrechens noch eine betrichtliche GréB8e und nehmen,
wie die vorhergehenden Banden zeigen, nur langsam ab, so daB sicher die
Dissoziationsarbeit im oberen Zustand an der Abbruchstelle bei weitem
noch nicht erreicht ist. STENVINKEL (112) hatte schon vorher ebenfalls
das Abbrechen in den bis dahin bekannten Fillen als Pridissoziation
nach unserem Fall I gedeutet. Allerdings ist er dabei wohl zu weit ge-
gangen, denn sicher kommt fiir einige Félle auch Fall III in Frage, even-
tuell auch bei dem von ihm hauptsichlich diskutierten AIH (s. w. u.).

¢) Fall II und III der Pridissoziation.

Pridissoziation durch Schwingung (Fall II). Der II. Fall, Pri-
dissoziation durch Schwingung kann man ihn vielleicht kurz nennen,
ist wie erwdhnt, nur bed mehraiomigen Molekiilen zu erwarten. Ent-
weder sind a) mehrere Schwingungen gleichzeitig angeregt, so daB die
gesamte Schwingungsenergie grofer ist als die Dissoziationswirme fiir
eine bestimmie Schwingung oder b) die Dissoziationswdrme einer be-
stimmten Schwingung ist gréBer als die einer anderen, was ja meist
moglich ist, und es ist ein Schwingungsniveau der ersten angeregt, das
hoher liegt als die Dissoziationsgrenze der zweiter. In beiden Féllen wird
eine Abtrennung des betreffenden Atoms bzw. der betreffenden Atom-
gruppe strahlungslos erfolgen kénnen.

Die zuerst genannte Méglichkeit (a) eines strahlungslosen Zerfalls
ist nach Poranvi u. WIGNER (96) und Rice (101)* verantwortlich zu

* Die letztere Arbeit ist die einzig mir bekannt gewordene Stelle, wo
diese Art des strahlungslosen Zerfalls mit der Pridissoziation in Zusammen-
hang gebracht wird.
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machen fiir eine Reihe von monomolekularen Reaktionen. Wenn das
betreffende Molekul ndmlich eine genligende Anzahl von Schwingungs-
freiheitsgraden hat, kann es schon bei maBiger Temperatur allein infolge
thermischer Anregung (Aktivierung) einen Betrag an Schwingungs-
energie (Summe der verschiedenen angeregten Schwingungsquanten)
erhalten, der gréBer ist als die Dissoziationswirme fir eine bestimmte
Schwingung. Das Molekill kann dann strahlungslos in diesen disso-
ziierten Zustand Ubergehen?, ohne daB dazu duBere StoBe oder der-
gleichen notwendig sind, d. h. es zerfillt monomolekular® (vgl. Ab-
schnitt 3 dieses Kapitels). Bei einjachen mehratomigen Molekiilen mit
wenigen Schwingungsfreiheitsgraden besteht diese Méglichkeit jedoch
erst ber sehr hohen Temperaturer.

Spektroskopisch ist diese Pridissoziation durch Schwingung bisher
noch in keinem Fall sicher beobachtet worden. Bei den einfacheren
mehratomigen Molekiilen, bei denen vorlaufig allein eine Analyse méglich
erscheint, kommt die Méglichkeit (a) kaum in Betracht. Andererseits
sind aber vom Grundzustand bisher noch in keinem Fall hoch genug
liegende Schwingungsniveaus beobachtet worden. In angeregten Zu-
stinden sollte dieser Fall leichter zu beobachten sein, 1. weil hier doch
leichter lingere Folgen von Schwingungsniveaus zu beobachten sind und
2. weil in einem angeregten Zustand leicht die eine oder andere Bindung
so stark gelockert sein kann, daf3 verhiltnism4Big niedrige Schwingungs-
quanten einer anderen Schwingung schon héher liegen als die der ersteren
entsprechende Dissoziationsenergie®. Nattirlich ist es dann schwer,

: PoraNyIl u. WIGNER haben in ihrer wichtigen Arbeit diesen Vorgang
rein klassisch behandelt als Interferenz der einzelnen Schwingungen eines
Molekiils. Das Ergebnis war, daB die Wahrscheinlichkeit, daf3 die gesamte
Schwingungsenergie in einer einzelnen Schwingung konzentriert ist und so
einen Zerfall oder eine Umlagerung des Molekiils herbeifiihrt, gerade von
der richtigen GroéBenordnung ist, um die Geschwindigkeit monomolekularer
Reaktionen zu erkliren (s.w.u.).

2 Dieser Zerfallsvorgang 148t sich in erster Naherung auch so behandeln,
daB man ein System mit einer resultierenden Potentialkurve wie Abb. 10 b
betrachtet. Werden, z. B. thermisch, Zustinde oberhalb des Maximums
angeregt, so zerfallt das System schon rein klassisch (das entspricht den
Rechnungen von Poranyr und WIGNER). Quantenmechanisch kann das
System aber schon fiir Energien unterhalb des Maximums zerfallen (siehe
oben, vgl. auch Bourcin [15]). Die GroBe des abgeschnittenen Flachen-
stiicks bedingt die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls und damit die Reaktions-
geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion. Diese Behandlungsweise
des Problems ist praktisch identisch mit der GaMow-GURNE Y-CoNDONschen
des radioaktiven Zerfalls, der ja auch eine monomolekulare Reaktion ist. Die
obige Darstellung vermittelt jedoch eine genauere Vorstellung von dem Zer-
fallsprozef3.

) % DaB man durch Lichtabsorption, einen angeregten Zustand erreicht,
in dem eine Reihe von verschiedenen Schwingungen angeregt sind, scheint
jedenfalls in einfachen Fillen nicht vorzukommen.
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diese Art der Pridissoziaton von Fall I zu trennen. Es ist wahr-
scheinlich, daB ein oder der andere schon beobachtete Fall so zu
erkliren ist.

Pridissoziation durch Rotation (Fall IIT). Da die Rotationsenergie
im allgemeinen klein ist gegen die Schwingungsernergie, wird prak-
tisch der Fall, daB beobachtbare Rotationsniveaus hoher liegen als
das Dissoziationskontinuum desselben Elektronenzustandes, héchstens
dann eintreten, wenn die Dissozialionsarbeit dieses Zustandes wvon
dem betreffenden Schwingungsniveau aus sek# klesn ist. Wie oben
schon bemerkt, ist friher wversucht worden, alle bekannten Fille
des Abbrechens von Banden durch eine solche Dissoziation oder
Pridissoziation durch Rotation® zu deuten und umgekehrt, aus
dem Abbrechen auf eine kleine Dissoziationswidrme des betreffen-
den Zustandes zu schlieBen. Wie gezeigt, ist das nichi allgemein
moglich. In cinigen Fillen besteht jedoch sicher diese Moglichkeit.
Beim HgH z. B. ist die Dissoziationswidrme des Grundzustandes
sehr klein und zwar ist sie sehr genau aus den Schwingungsquanten
ermittelt worden zu 0,37 Volt. Die Banden, die den Ubergingen
von hoheren Elektronenzustinden zu diesem Grundzustand ent-
sprechen, brechen alle bei einem bestimmten (fiir die verschiedenen
Schwingungszustinde des unteren Zustandes verschiedenen) J-Wert
des unteren (nicht oberen) Zustandes ab. Die Rotationsniveaus,
bei denen dies Abbrechen eintritt, liegen alle merklich hoher als die
Dissoziationsarbeit des Zustandes. Es liegt deshalb nahe, anzunehmen,
und diirfte wohl heute nicht mehr zweifelhaft sein, daf3 das Abbrechen
auf einem strahlungslosen Ubergang in den kontinuierlichen Bereich des-
selben Elektronenzustandes beruht®. Eine Pridissoziation nach Fall I
kommt hier sicher nicht in Frage, da in der Nihe des Grundzustandes

* In der Literatur wird dieser Vorgang bisher meist als Dissoziation
durch Rotation bezeichnet, weil man ihn nach OLDENBERG als rein klassisch-
mechanisches Instabilwerden bei zu hoher Rotation auffassen kann. Es
scheint uns, dal man trotzdem diesen Vorgang als einen speziellen Fall von
Pradissoziation betrachten kann, der sich eben schon klassisch ergibt. Im
iibrigen besteht quantenmechanisch im Gegensatz zu den klassischen Be-
trachtungen die Moglichkeit zur Pradissoziation schon, sobald die Disso-
ziationsgrenze erreicht ist, wenn auch die Ubergangswahrscheinlichkeit
dann noch verschwindend klein ist. Das fithrt, wie weiter unten (S. 250)
gezeigt wird, zu einer -Verfeinerung der Theorte dieses Zerfalls.

2 Beim HgH ist es der untere Zustand der Emissionsbanden, der zerfallt.
Das Abbrechen ist also nicht dadurch zu erkldren, daf3 der obere Zustand
zerfallen ist, bevor er zur Ausstrahlung kommt, sondern dadurch, da8 vor
der Anregung der Banden im Grundzustand gar keine Molekiile oberhalb
eines kritschen J-Wertes vorhanden sind, und daher wegen der Auswahl-
regel 4] =0, + I auch im oberen Zustand nicht angeregt werden kdnnen.
Das Abbrechen ist also nicht etwa nur scheinbar, d. h. nicht nur eine Folge
starker Linienverbreiterung.
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kein anderer Elektronenzustand liegen kann®, der eine solche Prédisso-
ziation bewirken kénnte.

Warum das Abbrechen und damit der strahlungslose Zerfall in
diesem Fall nicht schon dann eintritt, wenn die Dissoziationsgrenze
erreicht ist, wird sich im nichsten Abschnitt bei Betrachtung der
Ubergangswahrscheinlichkeiten ergeben. Ebenso wird dort eine Er-
klirung fiir die Tatsache gegeben werden, daf3 die letzten Linien ver-
breitert sind.

2. Ubergangswahrscheinlichkeiten, Auswahlregeln usw. bei der
Pridissoziation.

Wie oben betont, besteht bei Molekiilen sehr oft, man kann sagen
fiir fast jeden Elektronenzustand, die Mdglichkeit zu einer Pradisso-
ziation. Wenn trotzdem, jedenfalls bei den zweiatomigen Molekiilen,
eine Pridissoziation so selten beobachtet wird, so liegt das offenbar
daran, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit in den dissoziierten Zustand
(die Zerfallswahrscheinlichkeit) so klein ist, da3 bevor der Zerfall statt-
gefunden haben wiirde, schon lingst das Molekiil in den Normalzustand
zuriickgekehrt ist (y <€ f). Damit die Ubergangswahrscheinlichkeit y
so groB wird, daf} ein Diffuswerden oder Abbrechen von Banden beob-
achtbar wird, miissen noch weitere Bedingungen erfillt sein, die zu der
reinen Energiebedingung (kontinuierliches Termspektrum gleicher Ener-
gie wie diskretes) hinzukommen, ebenso wie die Kombinationsméglich-
keiten der Terme unter Emission von Strahlung durch gewisse Auswahl-
regeln eingeschriankt sind. KroNiG (73, 74) hat zuerst solche Auswahl-
regeln fiir zwelatomige Molekiile quantenmechanisch abgeleitet (s. w.u.).
Sie beziehen sich auf die Art der Elektronen- und Rotationsterme,
zwischen denen der strahlungslose Ubergang erfolgen kann. FRANCK u.
SPONER (28) haben gezeigt, daB diese Auswahlregeln genau wie beim
Ubergang mit Strahlung noch nicht ausreichen, daB auBerdem noch
das FraNck-ConNDoNsche Prinzip erfiillt sein mu8, d. h. daB im Moment
des Uberganges sich Kernabstand und Relativgeschwindigkeit der
Kerne nicht wesentlich &ndern kénnen. (Das gilt auch fir mehratomige
Molekiile.) Auch dieses FRANCK-CoNDONsche Prinzip 148t sich ja wellen-
mechanisch rechtfertigen (Conpon [18]). HeRrzBERG (52) hat diese
Uberlegungen von FRANCK u. SPONER noch etwas erweitert. Schlie-
lich hat OLDENBERG (92) fiir Fall III noch besondere Uberlegungen
angestellt.

T Aus einem normalen H (2S) und Hg (*S)-Atom entsteht theoretisch nur
ein einziger 23-Term. Da alle anderen Terme von H und Hg ziemlich hoch
liegen (> 4,5 Volt), kann sich also in der Nadhe des Grundzustandes von
HgH kein weiterer Molekiilterm befinden.
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a) Auswahlregeln und Ubergangswahrscheinlichkeiten nach KRONIG.

Die KroNiGschen Auswahlregeln. Das Molekil befinde sich in einem
durch die Quantenzahlen S, A, v, J; charakterisierten Zustand der
,,diskreten’’ Folge (angedeutet durch den Index d). Um die Zahl y
der pro Zestetnhest und pro Molekiil statifindenden Zerfallsprozesse in den
durch die Quantenzahlen S,, A,, E,, J, charakterisierten , ,kontinuier-
lichen** Zustand (angedeutet durch den Index &) zu berechnen®, hat man
genau wie oberf beim AUGER-Effekt das entsprechende Element der
Stérungsmatrix

War =w(Say Aay, Vay Ja; Sty Ary Ez Ji)

zu berechnen®. Das ist ein Integral, das die ungestérten Eigenfunktionen

der beiden Zustinde 9, (Ss, Az va, J2) und v, (Sz, A, E, J,) enthilt und

auBerdem die Stérungsfunktion W, die die Kopplungen der Bewegungen

im Molekiil bzw. die bei der Bestimmung der ,,diskreten® und , kon-

tinuierlichen‘‘ Niveaus eingefiihrte Vernachldssigung darstellt. Es ist
War = [Wa Wipz dv (dr = Volumenelement des Phasenraumes).

Es ergibt sich dann, ebenso wie oben beim AUGER-Effekt

o L4
/—To— h

}wdklz.

Der Unterschied ist nur, daf in w, jetzt die ungestdrten Molekdil-
eigenfunktionen einzusetzen sind. Wenn man dann berechnet, bei
welchen Eigenschaften dieser Eigenfunktionen w, und %, bzw. fir
welche Werte der verschiedenen Quantenzahlen w,, nicht verschwindet,
erhilt man direkt die Auswahlregeln3. Nach KRONIG (73, 74) sind dies
in erster Nilierung die folgenden:

1. Der Gesamidrehimpuls | muf bei dem strahlungslosen Ubergang
unverdndert bletben (A] = J,— J, = 0). Das ist auch ohne Rechnung
klar, da ja sonst kein Drehimpuls (z. B. durch Strahlung) auftritt. Diese
Regel gilt daher streng.

2. Wie bei Ubergingen mit Strahlung miissen beide Zustinde gleiche
Multiplizitit haben (AS = S,—S,; = 0). Diese Regel gilt natiirlich nur
so streng wie bei Ubergingen mit Strahlung, also nicht mehr bei groBer
Multiplettaufspaltung.

3. Die A-Werte der beiden Zustinde diirfen sich nur wm 0 oder =1
unterscheiden. Bei groBer Multiplettaufspaltung, wenn 4 keinen Sinn
mehr hat, diirfte diese Auswahlregel iibergehen in 42 = 0 oder % 1.

4. Beide Terme miissen positiv oder beide negativ sein, anders als bei
Ubergingen mit Strahlung (s. IT, 1).

1 Ey ist die Energiedifferenz gegeniiber der Grenze des kontinuierlichen Zu-
standes und entspricht der Schwingungsquantenzahl beim diskreten Zustand.
2 Vgl. Anmerkung 4 auf S. 217 und das auf S. 217 u. 218 Gesagte.

3 Wegen der Einzelheiten der Rechnungen muf} auf die Arbeit von
KRronic verwiesen werden.
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5. Bet gleichen Kernen miissen beide Terme entweder svwumetrisch in
den Kernen oder beide antisymmetrisch in den Kernen sein.

Die Auswahlregeln 2, 3 und 5 stimmen mit denen fiir Uberginge mit
Strahlung dberein. Zu den Auswahlregeln 1, 4 und 5 ist erliuternd zu
bemerken, daB nattrlich auch im kontinuierlichen Bereich eines Elek-
tronenterms die Atome mehr oder weniger stark umeinander rotieren
konnen, d. h. also z. B. rotierend auseinander fahren kénnen. Umgekehrt
werden sie bei nicht zentralem StoB ¢mmer einen Drehimpuls haben.
Dieser Drehimpuls bleibt natiirlich bei der Annaherung oder Entfernung
der Atome konstant und ist, da es sich bei der Rotation wie immer um
eine periodische Bewegung handelt, gequantelt (J ganz- oder halbzahlig).
Natiirlich liegen bei groBem Kernabstand die zu einer bestimmten
Translationsenergie des kontinuierlichen Spektrums gehdrigen Rota-
tionsterme sehr dicht (da ja das Triagheitsmoment sehr groB ist), so dal3
praktisch schon an der Dissoziationsgrenze jeder beliebige Wert des
Drehimpulses im dissozilerten Zustand (sehr groBer Kernabstand) még-
lich ist. Danach ist also, wenn die Energiebedingung erfilllt ist, die
Auswahlregel 1 immer erfiillbar. In Emission sollte also, wenn auch die
librigen Auswahlregeln erfiillt sind, die Banden genau an der Stelle der
Feinstruktur abbrechen, die der Dissoziationsgrenze des stérenden Terms
entspricht’, auch bei groBem J-Wert. Eine Einschrankung dieser Be-
hauptung werden wir weiter unten zu besprechen haben.

Nicht nur die diskreten Rotationszustinde, sondern auch die Sym-
metrieeigenschaften bleiben fiir den kontinuierlichen Bereich der Elek-
tronenterme unverdndert bestehen. (Dasselbe gilt natiirlich auch fiir
diejenigen Terme, die iiberhaupt keinen diskreten Bereich haben.) Die
dann sehr dicht liegenden Rotationsterme sind bei X-Termen abwech-
selnd positiv und negativ und zwar sind wie bei den diskreten Termen
fir X'+ die mit geradem J positiv, die mit ungeradem J negativ und um-
gekehrt fiir X~ 17, A usw. Terme sind entartet, haben fiir jeden J-Wert
einen positiven und einen negativen Term usw. (s. II, 1).

Spezialfille der KrRoNIGschen Auswahlregeln. Hat man bei ungleichen
Kernen einen stabilen 2’ *-Term, {iber densich ein instabiler, kontinuier-
licher 2=-Term lagert, so kann, auch wenn alle anderen Auswahlregeln
erfiillt sind, Pridissoziation auf Grund von 4 doch nicht stattfinden, da

' Die Frequenz der Abbruchstelle selbst ist nicht direkt gleich dem
Termwert dieser Dissoziationsgrenze, selbst wenn der untere Zustand der
schwingungslose Grundzustand ist, denn die letzte Feinstrukturlinie ent-
spricht ja nicht dem Ubergang zum rotationslosen Zustand, sondern zu
einem solchen mit demselben oder um £ 1 geinderten j-Wert. Um die
Hohe der Dissoziationsgrenze iiber dem Schwingungs- und rotationslosen
Grundzustand (bzw. unteren Zustand) zu erhalten, hat man (vgl. das Term-
schema der Abb.7) zu der beobachteten Abbruchstelle noch F" (Jirit.)
bzw. F” (Jre. £ 1) und eventuell noch G” (v') zu addieren (Jim. = J-Wert
der letzten Linie).
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fiir die Rotationsterme mit gleichem J (was nach 1 notwendig ist) die
Symmetrie immer entgegengesetzt ist.

Wird ein I7-Term durch das Kontinuum eines X-Terms iiberlagert,
50 kann bei jedem J-Wert immer nur die eine Komponente des //-Terms
zerfallen, denn nur fiir die eine Komponente ist sowohl Auswahlregel x
wie 4 erfillt (s.w.u.).

Noch stirker werden die Einschrinkungen der Kombinationsméglich-
keiten, wenn das betreffende Molekiil gleiche Kerne hat, da dann die
Symmetrie in den Kernen (Auswahlregel 5) zu beriicksichtigen ist. So
konnen z. B. X, nur in X -Terme pradissoziieren, nicht in £, X7 und 27.
In Tabelle 1 sind die Pridissoziationsméglichkeiten (<) und Pri-
dissoziationsverbote (<——) zusammengestellt. Es sind statt der Term-
symbole X, IT, 4 ... direkt die A-Werte mit den entsprechenden In-
dizes geschrieben. Die Tabelle gilt dann auch im Htxpschen Fall ¢
{groBe Multiplettaufspaltung, vgl. HUND [64]), nur da3 dann die Zahlen
nicht den /- sondern den £-Wert angeben.

Tabelle 1. Pridissoziationsmdglichkeiten («—) und
Pradissoziationsverbote («|—).

Ungleiche Kerne ‘ Gleiche Kerne
+ \ N L
0ot <«—> 0+ Og <> 0; ‘ 0, <> 0
0~ <« 0 OE ~—> 07 k 0, <— 0
0; <> 0 OE <~ 07
0 <0 0 <0 0; <0,
. Oé’ <> 0, 07 «~— 0}
0t <«— 11 ' Og <—> 11 0, <—>1lg

P08 <> 1, e 1at

0" <> 11 07 <> 1gr1 0, «~—> ls

I

l Uy 4-‘-’ 1x 07—[ <> 141
|

I

i

1 <1 Ay <—> dg (4>1) dy <> Ay (4> 1)
1 <2 Ag <> Au (4>1)

0%, 0 <> 2 Dy <> (A + g (A=) | Ay <> (4 + Du (1z1)
A < A AZD gy <> (A + L (42 1) | iy <> (d + D¢ (AZ1)

A <= Jd+1{1>1) |
A o Ad+m (m>2)°
1 Beim strahlungslosen Ubergang von 1 nach o kann immer nur die eine
Komponente des II-Terms (bzw. des Terms mit Q=1) zerfallen (s.0.).

Wenn man die Tabelle T mit der entsprechenden fiir Uberginge mit
Strahlung bei WiGNER und WITMER (128) vergleicht® findet man die
folgende wichtige, bisher aber noch nicht ausgesprochene Regel:

1 Man beachte jedoch die geinderte Bezeichnungsweise. In diesem
Bericht ist immer die neue von MULLIKEN (87) vorgeschlagene benutzt.
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Bei Molekiilen mit gleichen Kernen kénnen Terme, die unter Emission
oder Absorption von Strahlung miteinander kombinieren konnen, nicht
tn cinander pridissoziieren und umgekehrt.

Diese Regel gilt auch, wenn die Multiplettaufspaltung gro8 ist, d. h.
fiir Hunps Fall c. Mit ihrer Hilfe 148t sich in vielen Fillen, ohne dall man
die einzelnen KroniGschen Auswahlregeln zu untersuchen braucht, das
Fehlen von Pridissoziation erkliren. Man findet ja sehr oft scharfe
Banden, deren unterer Zustand eine kleinere Dissoziationsarbeit hat
als die Anregungsenergie des oberen Zustandes®.

Anwendung auf MgH. Ein sehr auffilliges und lehrreiches Beispiel
fiir die Richtigkeit der KroNIGschen Auswahlregeln ist eine von PEARSE
(95) untersuchte MgH-Bande bei 42430 (vgl. KroniG [74]). Diese
Bande besteht aus drei Zweigen, einem P-, einem R- und einem Q-Zweig.
Sie ist ein *IT - *X-Ubergang. Das Auffillige ist nun, daB P- und
R-Zweig bei J = 11 plotzlich abbrechen, wihrend der Q-Zweig ganz

7 g g v 7 2 » W% %
\ \ \ T/}zfm&z/ﬁm

1/ Siratng

7 \

2
P ? * Grundzusiond

Abb. z2. Pridissozation des Mg#. (Die Zahlen in der obersten Reihe sind die K-Werte d. h. der
Gesamtdrehimpuls (J) abgesehen vom Spin).

normal bis zu hohen J-Werten liuft. Das wird aber sofort auf Grund
des oben Gesagten verstdndlich, wenn man mit KroNIG annimmt, daf3
es sich um eine Pridissoziation des oberen °II-Zustandes (die Dublett-
aufspaltung ist zu vernachldssigen) in einen instabilen *X-Zustand
handelt, dessen Grenze an der Stelle J = 11 des “/I-Terms liegt. Wie
oben schon betont, kann dann immer abwechselnd nur die positive oder
die negative Komponente des JI[-Terms zerfallen (wegen Auswahl-
regel 4). Das ist aber gerade immer der obere Term von P- und R-Zweig,
wahrend der davon verschiedene obere Term des Q-Zweiges nicht zer-
fallt, der Q-Zweig also ganz normal verlduft. Dies wird durch Abb. 12
verdeutlicht, in der positive Terme durch X, negative durch | bezeichnet
sind. Bemerkenswert ist noch, daf3 auch noch die 1,1-Bande von PEARSE
beobachtet wurde. Sie hat in Ubereinstimmung mit dem Obigen nur
einen Q-Zweig.

* Umgekehrt ist also bei gleichen Kernen niemals das Diffuswerden
in einer Bandenserie verursacht durch das Kontinuum, das sich an die
SchWingungsniveaus des unteren Zustandes derselben schliet, sondern
immer durch einen dritten Elektonenzustand, der allerdings dieselbe Grenze
haben kann, wie der Normalzustand.
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Die GriBe der Ubergangswahrscheinlichkeit. KroNIG (73) gibt einen
expliziten gendherten Ausdruck fiir Z, wenn die Auswahlregeln erfiillt
sind, der in der Tat die richtige vom Experiment geforderte GréBen-
ordnung ergibt (s. 0.), namlich fiir den Fall A4 = =-1.

/
vy~ B he 1/ E—Z—I— ({ = Tragheitsmoment).

To = I/y ist danach in der Tat fiir kleine £, von der GréBenordnung der
Rotationsperiode (10-** sec.). Zu beachten ist, daB nach dieser Formel

2

die Zerfallswahrscheinlichkeit und damit die Linienbreite wie VEr

fir die aufeinanderfolgenden Linien zunehmen sollte, d. h. ungefihr
proportional /. Filir den Fall44 = o dagegen sollte sie unabhingig
von J sein.

b) Das FRaNCK-CONDONsche Prinzip ber der Pridissoziation.

Unvollstindigkeit der KroN1Gschen Auswahlregeln. Wie wir gesehen
haben, werden durch die obigen 5 Auswahlregeln die Pradissoziations-
moglichkeiten erheblich eingeschrankt. Trotzdem sind sie noch nicht
hinreichend, um in allen Fillen, in denen keine Pradissoziation beobachtet
wird, theoretisch die Méglichkeit derselben auszuschlieBen. Bei J z. B.
liegen alle Schwingungsniveaus des oberen Zustandes der sichtbaren Jod-
banden héher als die Dissoziationswirme des Normalzustandes. Nun ist
allerdings nach der obigen Regel (S. 236) ein strahlungsloser Ubergang (Pr-
dissoziation) direkt in den Grundzustand unméglich. Es entstehen aber
aus zwel normalen J-Atomen auller dem Grundzustand noch eine Reihe
von anderen, wohl instabilen Elektronentermen, die von MULLIKEN (88)
im einzelnen diskutiert worden sind. In einen von ihnen, der charak-
terisiert ist durch £ = 1 und ein ungerader Term ist (1, nach MULLIKEN),
kann nach den obigen Auswahlregeln der obere Zustand der J.-Banden
(o} nach MULLIKEN) prddissoziieren und zwar besteht nach dem bis-
herigen diese Pradissoziationsmoglichkeit fiir alle Schwingungsniveaus
desselben (vgl. Abb. 133, in der die Potentialkurven der drei Elektronen-
zustinde schematisch eingezeichnet sind). In Wirklichkeit beobachtet
man aber nicht das geringste Anzeichen von Pridissoziation.

Ein weiteres auffilliges Beispiel ist CO, das im Gegensatz zu [ keine
gleichen Kerne hat, bei dem infolgedessen nicht so viele Auswahlregeln
zu erfiillen sind. CO hat als Grundzustand 2™, AuBerdem ist neben
vielen anderen ein angeregter Zustand bekannt, der ebenfalls 2" istr.
Es ist der obere Zustand der bekannten ANGSTROM-Banden des CO.
Er liegt 86926 cm™ T iiber dem Grundzustand, d. h. héher als die Disso-
ziationswirme des Ietzteren, die nur etwa 80000 cm™1I betrdgt. Es sollte
also nach den KroniGschen Auswahlregeln Pridissoziation méglich

* Er kombiniert mit dem Grundzustand, kann daher nicht !3- sein.
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sein (vgl. die Potentialkurven von Abb.13b). Auch hier ist wiederum
nichts dergleichen beobachtet’.

Beriicksichtigung des Schwingungsbestandteiles dey Eigenfunktion. Die
Ursache fiir das Fehlen der Pridissoziation ist darin zu suchen, dafl wir
bei den obigen Betrachtungen die Schwingungsbewegung der Kerne
bzw. die Schwingungsquantenzahl v ganz unberiicksichtigt gelassen
haben (nur von den Elektronen- und Rotationstermen handeln die
KroNiGschen Auswahlregeln). Das geschah deshalb, weil sich fiir sie

r 7
a b

Abb. 13. Potentialkurven und schematische Schwingungseigenfunktionen von J, und CO. (In 13a muf
es 1z statt 7y heifien.

keine strikte Auswahlregel ableiten 140t, ebensowenig wie bei den Uber-
gingen mit Strahlung®.

: Dasselbe gilt fiir einen weiteren rX+.Term, der noch hoher liegt,
namlich bei 929235 cm—*. Auffallig ist auch, daB bei dem (S. 236) behandelten
MgH ein tieferer *I/-Term (oberer Zustand der sichtbaren MgH-Banden),
dessen. Dissoziationsgrenze sicher unterhalb des oberen Zustandes (*7) der
Bande 2430 liegt, nicht dessen vollstandige Pradissoziation bewirkt, sondern
daB nur der 2X-Term, der wahrscheinlich aus denselben Atomzustanden
entsteht (3P 4 2S) wie der tiefe *Z/-Term, zur Wirkung kommt.

2 Angedeutet ist die Abhingigkeit von der Schwingungsquantenzahl in
der obigen Kronicschen Formel (S.237) durch das Auftreten von 1Er im
Nenner. Ez entspricht ja der Schwingungsquantenzahl (s. 0.). Die Formel
sagt aus, daBl nur in der Nahe der Grenze (kleines Ez) die Pridissoziations-
haufigkeit groB sein kann. DaB diese Aussage nicht allgemein richtig ist,
zeigen die weiteren Ausfilhrungen (vgl. z. B. S. 243f). Der in der vorher-
cehenden Anmerkung erwihnte tiefere *//-Term hat sehr wahrscheinlich
dieselbe Grenze wie der 2X-Term, das E ist fiir beide also dasselbe und
trotzdem kommt dieser >Z7-Term nicht zur Wirkung bei der Pradissoziation
des hoheren *If-Terms.
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Bei den Ubergingen mit Strahlung wird die Anderung der Schwin-
gungsquantenzahl beherrscht durch das FRaNck-CoNDONsche Prinzip?.
Es liegt nahe, anzunehmen, wie FRANCK u. SPONER (28) es zuerst getan
haben, daB dies auch fir den strahlungslosen Ubergang gilt und in der
Tat 148t sich diese Annahme auch, ebenso wie das urspriingliche FRaNCK-
sche Prinzip, quantenmechanisch rechtfertigen (Conpox [18]).

Der von der Schwingung abhingige Bestandteil der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit mit Strahlung ist abhingig von einem Matrixelement
w (v’, "), das im wesentlichen ein Integral iiber das Produkt der Schwin-
gungseigenfunktionen von oberem und unterem Zustand ist. Da diese
Schwingungseigenfunktionen nur in den klassischen Umkehrpunkten
breite Maxima haben, wird die Ubergangswahrscheinlichkeit nur dann
merklich von Null verschieden sein, wenn, klassisch gesprochen, die Lage
und Geschwindigkeit der Kerne sich bei dem Ubergang nicht wesentlich -
indert in Ubereinstimmung mit dem FRrRaNCKschen Prinzip.

Bei dem strahlungslosen Ubergangist die Ubergangswahrscheinlichkeit,
wie wir oben gesehen haben, ebenfalls von einem solchen Integral iiber das
Produkt der beiden Eigenfunktionen abhingig, nur da3 aulerdem noch
die Stérungsfunktion W darunter steht. Da alle anderen Bestandteile
der Eigenfunktionen bei der Ableitung der obigen Auswahlregeln schon
beriicksichtigt sind, bleibt nur noch die Betrachtung des Schwingungs-
bestandteiles und fiir diesen wird sie genau so wie bei dem Ubergang mit
Strahlung. Es mup also auch hier das FRANCKsche Prinzip gelten”.

In den obigen Abb. 13a u. b sind die Schwingungseigenfunktionen
schematisch mit eingezeichnet und zwar fiir ein diskretes Niveau des
oberen Zustandes und ein gleich hochliegendes des unteren (1, bei [,
und *Z* Grundzustand bei CO). Man erkennt, daB das Integral tiber
das Produkt der beiden Eigenfunktionen verschwindend klein sein wird,
daB also in diesen Fallen in Ubereinstimmung mit der Erfahrung keine
Pridissoziation beobachtbar sein wird. Wenn dagegen die Potential-
kurven der beiden beteiligten Zustdnde z. B. die in Ab. 14 gezeichnete
Form haben, so wird, wie die schematisch eingezeichneten Schwingungs-
eigenfunktionen zeigen, das genannte Integral fiir das eingezeichnete
Niveau einen betrichtlichen Wert haben.

Anschauliche Formulierung des FRANCKschen Prinzips. Man kommt
zu denselben Schliissen auch, wenn man das FrRaxcksche Prinzip in der
urspriinglichen Fassung anwendet, und ahnlich ist es in allen anderen
Fillen. Es soll daher im folgenden soweit méglich, immer diese anschau-
lichere Ableitung benutzt werden.

T Vgl. den Bericht von H. SpoNER (111).

> Vgl. den im Erscheinen begriffenen Artikel von W. WEIzEL tber
Bandenspektren im Handbuch der Experimentalphysik. Ich bin Herrn
WE1zEL fiir die Moglichkeit der Kenntnis dieses Artikels vor dem Erscheinen
sehr zu Dank verpflichtet.
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Fiir den Fall des J, und CO ist dann die Uberlegung: damit bei der
Schwingungsbewegung im oberen Zustand (4B, Abb.13a u. b) ein
strahlungsloser Ubergang in den unteren Zustand stattfindet, miiBte
sich entweder der Energiebetrag BC oder AE in kinetische Energie
umwandeln? oder es miiBite sich plotzlich der Kernabstand um den
Betrag AD #ndern, was wegen der Schwere der Kerne wihrend der
kurzen Zeit des Quantensprunges beides nicht méglich ist. Deshalb
findet dieser strahlungslose Zerfall in diesem Fall nicht statt.

Méglich sind dagegen auch unter Berlicksichtigung dieses Umstandes
solche strahlungslosen Uberginge (Fall I)?, wenn die Potentialkurven,
die in Abb. 15a, b, ¢, d gezeichneten Formen haben? (vgl. auch Abb. 14).
# ist jeweils der Normalzustand des Molekiils, von dem aus z. B. ein
Ubergang nach dem an-
geregten Zustand ¢ in Ab-
sorption beobachtet wird.
&' ist ein dritter Elektro-
nenzustand mit tieferer
Dissoziationsgrenze als «,
sodaB also oberhalb dieser
jedenfalls emergetisch ein
strahlungsloser Ubergang
von @ nach &’ moglich ist.
Allen vier Fillen gemein-
sam ist, da sich die
Potentialkurven « und o’
der beiden Elektronenzu-
stinde, zwischen denen
der strahlungslose Uber-
gang erfolgt, schneiden.
Das ist wesentlich. damit
das FraNcksche Prinzip
ecfiilllt werden kann, denn nur dann ist ohne Anderung von Ort und
Geschwindigkeit ein Ubergang zwischen beiden Zustinden méglich
(vgl. das zu den Abb. 13 u. 14 Gesagte).

Fall In und b. Wir betrachten zundchst das Absorptionsspektrum
im Falle der Potentialkurven Abb. 152 u. b. Auf Grund des FRanCKschen
Prinzips finden bei Absorption vom schwingungslosen Grundzustand »

[/

Abb, 14. Potentialkurven und Schwingungseigenfunktionen, bei
denen Priidissoziation maglich ist.

* Im Falle des CO wird beim Ubergang mit Strahlung in den Grund-
zustand gerade dieser Betrag BC bzw. AE ausgestrahlt, so daB3 dann wieder
das FranNcksche Prinzip erfiillt ist.

2 Vorausgesetzt natiirlich, daB auflerdem die obigen Kroxigschen Aus-
wahlregeln erfiillt sind.

3 a, c und d sind einer Arbeit von HERZBERG (52), b einer Arbeit von
TURNER (118) entnommen (vgl. auch HuLThEN [63]).
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17z

c r VA 7
Abb. 15. Verschiedene Fiille von Potentialkurven, bei denen im Fall I Priadissoziation moglich ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 16
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Uberginge in das Gebiet A bis B der Potentialkurve ¢ und in das Gebiet
F bis H der Potentialkurve ' statt. Bei der gezeichneten gegenseitigen
Lage der Potentialkurven liegt also in Absorption der Ubergang nach o’
bei viel kiirzeren Wellen als der nach «. Der erstere ist ein kontinuier-
liches Absorptionsspektrum, dem letzteren entsprechen diskrete Banden,
die ein ganz normales Aussehen haben, so lange das obere Schwingungs-
niveau unter der Asymptote von &’ liegt, d. h. unter D. Wird ein Zustand
etwas oberhalb D durch Lichtabsorption erreicht, so ist energetisch ein
strahlungsloser Ubergang in den Zustand &' moglich® und zwar jetzt,
im Falle der Potentialkurven Abb. 15a u. b ohne Verletzung des FRANCK-
schen Prinzips, so daB, wenn die KroniGschen Auswahlregeln erfillt
sind, auch wirklich ein Diffuswerden der Banden zu beobachten sein
wird. Nimlich: von E aus z. B. schwingt das Molekiil zunichst durch
das Minimum bis zum Umkehrpunkt an der anderen Seite. Beim Zuriick-
schwingen kann es nun aber an der Stelle C entweder in der alten Kurve
weiterschwingen oder aber auch in die Kurve o' tibergehen, okne daf
sich der Ort und die kinetische Energie bei diesem Ubergang indern miifite.
Geht das Molekiil aber in ¢ iiber, so wird es, wenn es wieder ausein-
anderschwingt und in derselben Kurve bleibt, dissoziieren mit einer
" relativen kinetischen Energie der Zerfallsprodukte, die durch die Héhe
des urspriinglichen Schwingungsniveaus iiber C gegeben ist, das Molekiil
pradissoziiert.

Nach dieser Vorstellung kann der Ubergang nicht in jedem beliebigen
Zeitpunkt erfolgen, sondern gerade nur dann, wenn das Molekiil durch
den Schnittpunkt C der Potentialkurve hindurchschwingt bzw. in dessen
Nihe ist, denn nur dann wird bei dem Ubergang das FRaNcCKksche Prinzip
nicht verletzt?®.

Das Wiederscharfwerden der Banden. Je hoher nun das durch die
Absorption angeregte Schwingungsniveau von ¢ iiber C liegt, mit um so
groBerer Geschwindigkeit wird das Molekiil das Gebiet C durchlaufen,
in dem allein Uberginge nach ¢’ méglich sind, d. h. um so seltener
werden solche Uberginge erfolgen. Die Banden miiSten also danach bei
kiirzeren Wellenldngen (fiir groBere v') wieder scharf werden. Daf} ist
aber genau das, was z. B. bei S, (s. Abschnitt I) beobachtet wird. Diese
Tatsache ist ohne Zuhilfenahme des Franckschen Prinzips nicht er-
klarbar. S, ist allerdings bisher der einzige Fall, wo dies in Absorption
einwandfrei beobachtet ist. Das liegt aber offenbar daran, daB bei
kiirzeren Wellen sich meist das Kontinuum, das dem direkten Ubergang
in den Zustand e’ entspricht, iiberlagert (vgl. HERzBERG [92]) und

* in den wohlgemerkt ein direkter Ubergang vom Grundzustand aus
hier nicht méglich ist.

2 Wiirde der Ubergang z. B. an der Stelle G erfolgen (Abb. 15a), so miite
in demselben Moment der Betrag GK in Trauslationsenergie umgewandelt
werden, was dem Franckschen Prinzip widersprechen wiirde.
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auBerdem die diskreten Absorptionsbanden (z-+>a) auf Grund des
Franckschen Prinzips schon wieder schwicher geworden sind. In
Ewmission sind dagegen zwei analoge Fille bekannt. Die oben schon er-
wihnten CaH-Banden werden bei hohem Druck nach GRUNDSTROM u.
HuLtaEN (33) an der Abbruchstelle plstzlich unscharf, aber fiir h6here
Schwingungsquantenzahlen wieder scharf. AuBerdem fand HEerz-
BERG (56a) bei P,, daB nach einer Liicke hinter der Abbruchstelle wieder
Banden auftreten.

Die Stelle des Wiederscharfwerdens wird um so eher erreicht werden,
je tiefer der Schnittpunkt C der Potentialkurven unterhalb der Asymp-
tote von e’ liegt (Abb. 15b). Ein solcher Fall liegt moglicherweise bei
CaH vor, da hier bei hohem Druck nur die Rotationsniveaus unmittel-
bar oberhalb der Pridissoziationsgrenze unscharf sind. Fiir ein unter-
halb der Asymptote von «' liegendes Schwingungsniveau von e, das
aber oberhalb des Schnittpunktes C liegt, besteht keine Méglichkeit
eines strahlungslosen Uberganges nach «’, da ja die Energiebedingung
nicht erfiillt werden kann. Jedoch wird dieses Schwingungsniveau
wegen des Kopplungsgliedes ,,gestort* sein, d. h. nicht die normale Lage
haben (s. w. u.) und zwar gilt das besonders fiir die Schwingungsniveaus
in der Nihe des Schnittpunktes. Beim P, fand HBRZBERG (96) solche
Stsrungen von betrichtlicher GroéBe fiir einige Schwingungsniveaus
unterhalb der Abbruchstelle. Hier scheint also auch ein solcher Fall
(Abb. 15b) vorzuliegen. Unter Umstinden kann natiirlich auch der
Schnittpunkt C so weit unter der Asymptote liegen, daB die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit an der Grenze schon praktisch zu Null geworden ist.
Dann #uBert sich die Uberschneidung der Potentialkurven nur noch in
den Stérungen. Uber diese wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels
noch einiges gesagt werden.

Mazximale Wahrscheinlichkeit der Pridissoziation an der Grenze.
Wenn die Potentialkurve des Zustandes ¢’ so wie in Abb. 15a u. b ver-
liuft, beginnt die Pridissoziation, abgesehen von der Rotationsenergie,
die wir weiter unten bei Fall ITII besprechen werden, genau an der Stelle,
die der Asymptote von e’ entspricht. Die Atome fahren dann mit der
Geschwindigkeit o auseinander®). Unterhalb dieses Punktes ist tber-
haupt keine Pridissoziation méglich, schon rein energetisch nicht, un-
mittelbar oberhalb dieses Punktes erfolgt sie mit gré8ter Wahrschein-
lichkeit®). Aus der Frequenz der Pridissoziationsgrenze ergibt sich so-
fort ein genaner Wert fiir die Dissoziationswirme der betreffenden
Molekiile, wobei natiirlich noch die etwaige Anregung der Dissoziations-
produkte zu beachten ist (vgl. Abschnitt 3).

Fall Ic. Wenn die Potentialkurve des Elektronenzustandes &', in
den der strahlungslose Ubergang erfolgt, kein Minimum hat, bzw. wenn

r Vgl. jedoch die Korrektion infolge der Rotationsenergie S. 250.
16*
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dies Minimum bei sehr groBem Kernabstand, jenseits des Schnittpunk-
tes C liegt (Abb. 15¢c), gilt im wesentlichen dasselbe wie im Fall a und b.
Jedoch erfolgt beim Beginn des Diffuswerdens der Banden die Disso-
ziation misf betrichtlicher kinetischer Energie, da nach dem FRANCK-
schen Prinzip die Pradissoziation erst erfolgen wird fiir die Schwingungs-
niveaus von ¢, die héher als C liegen und C jetzt aber um einen merk-
lichen Betrag hoher liegt als die Asymptote der Potentialkurve ¢’. Um
den Betrag dieser kinetischen Energie ist die Frequenz der Pridisso-
ziationsgrenze griPer als die Dissoziationswdrme des Molekiils. Man erhdlt
auf diese Weise also nur eine obere Grenze fur sie, worauf zuerst HERz-
BERG (52, 54) hingewiesen hat. Der wahre Wert kann unter Umsténden
betrichtlich niedriger liegen, wie es sich z.B. bei NO, herausgestellt hat
(vgl. HErzBERG L. c.).

Unschirfe der Grenze sm Fall Ic. TURNER (118) hat zuerst darauf hin-
gewiesen (vgl. auch HuLTHEN [63]), daB in diesem Fall Ic die Grenze
nicht so scharf sein wird, wie bei a und b, da auch unterhalb des Schnitt-
punktes C energetisch und auf Grund der KroniGschen Auswahlregeln
schon Uberginge moglich wiren, wenn auch noch nicht nach dem
strikten FraNck-ConpoNschen Prinzip. Der Potentialhiigel, der ein
unter dem Schnittpunkt aber oberhalb der Asymptote liegendes Niveau
(z. B. D) von & von dem dissoziierten Zustand e’ trennt (vgl. Abb. 15¢),
kann zwar nicht nach der klassischen Mechanik, wohl aber nach der
Quantenmechanik (vgl.Kap. II,S.221) iiberschritten werden. Das FRANCK-
sche Prinzip gilt eben nicht vollkommen streng (s.o.), sondern nur
innerhalb der quantenmechanischen Ungenauigkeit. Diese erméglicht
aber in diesem Fall den Ubergang, da die -Funktion des diskreten
Schwingungszustandes von o jenseits des Higels noch eine endliche
GréBe hat. Es wird also auch unterhalb des Schnittpunktes und zwar
um so hiufiger, je niher an diesem die Niveaus sich befinden, Pridisso-
ziation eintreten. Das Diffuswerden setzt also allmdhlich ein und zwar nm
sorascher, je flacher die Kurve ¢’ ist bzw. je ndher C an derAsymptote liegt.

Beobachtet ist ein solches allmihliches Einsetzen der Pridissoziation
bzw. der Diffusitit der Banden sehr deutlich an der ersten Pridisso-
ziationsstelle von NO,, widhrend sie bel der zweiten scharf einsetzt
(s- Abb. 2). Auch bei S, scheint der Schnittpunkt der Potentialkurven
etwas oberhalb der Asymptote von «’ zu liegen?, denn die Banden
brechen in Emission nicht an einer bestimmten Stelle der Rotations-
struktur ab, sondern nur von einer Bande zur anderen, im Gegensatz
zu P, , bei dem wir schon oben geschlossen haben, daf3 Fall b vorliegt®.

* Das wird auch in einer neuen Arbeit von CHrISTY u. NAUDE (17) an-
genommen.

2 Auch im Fall I ¢ kann das Abbrechen an einer bestimmten Stelle der
Rotationsstruktur erfolgen, wenn der Fliacheninhalt des Potentialhiigels von

einem Rotationsniveau zum nachsten sehr rasch abnimmt, d. h. wenn « sehr
flach verlauft. Das scheint bei 4/H und MgH der Fall zu sein (s. a. S. 2751.).
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Entsprechend dem oben Gesagten ist in der Tat im Fall des NO,
(Mecke [80] und HenRrI [43]) frither ein zu hoher Wert fiir die Disso-
ziationswirme aus der Pridissoziationsgrenze abgeleitet worden, wie
HERZBERG (54) gezeigt hat. Ganz sichere Werte erhilt man eben nur im
Fall a und b, d. h. wenn die Diffusitit plotzlich einsetzt.

Fall Id. Wenn die Potentialkurven den in Abb. 15d gezeichneten
Verlauf haben (Schnittpunkt von ¢ und ¢’ auf der linken Seite des Mi-
nimums von ), liegt in Absorption das dem Ubergang nach o’ ent-
sprechende Kontinuum bei lingeren Wellen als die dem Ubergang nach o
entsprechenden diskreten Banden®. Wegen der Steilheit von ¢’ ist der
fiir die Niveaus unterhalb des Schnittpunktes zu durchlaufende Poten-
tialhiigel so schmal, daB3 praktisch wohl meist alle Schwingungsniveaus
von ¢ diffus sein werden®. Das wird auch dann noch gelten, wenn die
Potentialkurven sich iberhaupt nicht schneiden, sondern nur sehr nahe
aneinander vorbeigehen.

Ein Beispiel fiir diesen Fall sind die von HERZBERG u. SCHEIBE ($7) unter-
suchten Methylhalogenide CH;J, CH3Br, CH;Cl (vgl. HERZBERG [92]).
Bei CH;J wurden diskrete scharfe Banden beobachtet an einer Stelle,
an der das dem Ubergang nach «’ entsprechende Kontinuum schon sehr
schwach geworden ist, d. h. ¢ und ¢’ verlaufen weit getrennt, Pradisso-
ziation tritt nicht ein. Bei CH3;Br und noch mehr bei CH;CI verschiebt
sich das Kontinuum nach kurzen Wellen und tberlagert die diskreten
Banden. Das bedeutet aber, daB die Potentialkurven wie in Abb. 15d
verlaufen und in der Tat sind alle Banden ganz diffus, bei CH;CI noch
mehr als bei CH;Br3.

Hier ist auch noch der Fall zu betrachten, worauf HERZBERG (52)
hingewiesen hat, daB im Fall Ia, b oder ¢ die Potentialkurve e’ noch ein-
mal ¢ auf dem linken Ast schneidet. (In Abb:15c ist das gezeichnet, E.)
Wenn dieser Schnittpunkt unterhalb der Asymptote von ¢ und noch in
dem Gebiet liegt, nach dem nach Franck Uberginge vom Grundzustand
aus moglich sind (zwischen 4 und B in Abb. 15a, b, ¢), sollte er zu einer
zweiten Pridissoziationsstelle in derselben Bandenserie fiihren. Beob-

* Es ist auch moglich, daB « ein ausgesprochenes Minimum hat oder
eventuell sogar mit » identisch ist, so da also # « im linken Teil der Poten-
tialkurven schneidet (der Ubergang mit Strahlung vom Grundzustand zum
oberen Zustand findet dann in den rechten Teil der Potentialkurve « statt).
In diesem Fall konnte also das Molekiil strahlungslos in den Grundzustand
préadissoziieren (vgl. HULTHEN [63]).

2 Dasselbe gilt im Fall ¢, wenn das Minimum von «¢ betrdchtlich {iber
der Asymptote von «’ liegt.

3 Diese Beobachtungen machen iibrigens den Zusammenhang eines in-
stabilen kontinuierlichen Terms mit der Pridissoziation besonders deutlich,
denn sie zeigen unabhingig von jeder theoretischen Annahme, daB durch
Uberlagerung eines Kontinuums iiber diskrete Banden diese unter Um-
stinden diffus werden.
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achtet scheint dies in der Tat bei S, zu sein. CHRISTY u. NAUDE (17)
haben hier in einer neuen Arbeit die Verhaltnisse klargestellt. Wie
schon HENRI u. TeVEs (49) gefunden haben (vgl. auch das Spektro-
gramm von D’'OR, Abb. 1), zeigt die Absorptionsbandenserie des S, zwei
Pridissoziationsstellen. Die Grenze der ersten liegt bei A 2799, die der
zweiten bei A 2600. RosEN (106) hatte nur diese zweite Pridissoziations-
stelle beobachtet. An dieser sind nidmlich die Banden viel diffuser, wie
auch Abb. 1 zeigt. AuBerdem ist an dieser Stelle ein kontinuierliches
Spektrum {iberlagert, das offenbar dem direkten Ubergang in den Zu-
stand  entspricht. CHRISTY u. NAUDE deuten wie HERZBERG (1. c.) beide
Pradissoziationsstellen durch strahlungslosen Ubergang in ein und den-
selben Elektronenzustand «’, das eine Mal im rechten, das andere Mal
im linken Schnittpunkt mit der Potentialkurve ¢. DaB die Diffusitdt
im letzteren Fall viel groBer ist als im ersten, ist leicht verstidndlich,
da in dem ganzen Gebiet um den linken Schnittpunkt herum die
notwendigen Kernabstandsinderungen sehr klein sind:.

In Ubereinstimmung mit dem Gesagten sind, wie HERZBERG (42)
gezeigt hat, auch die meisten der von HENRI untersuchten Absorptions-
spektren von mehratomigen Molekiilen. Bei diesen werden die Absorp-
tionsbanden nach der ersten Pridissoziationsstelle meist gar nicht wieder
scharf, sondern gehen allmihlich in ein kontinuierliches Spektrum f{iber.
Die diffusen Banden unmittelbar vor Beginn des Kontinuums entsprechen
wahrscheinlich schon der zweiten Pridissoziationsstelle (hervorgerufen
durch den zweiten Schnittpunkt). Sie iiberlagern sich dann dem Konti-
nuum, so daB verstindlich ist, daB dann nur noch dieses beobachtet
wird, insbesondere da sie an dieser zweiten Pridissoziationsstelle viel
diffuser sind, eventuell so diffus, daB auch die Schwingungsquantelung
verschwindet?.

1 Es bleibt natiirlich noch die Mdglichkeit, daB beide Pridissoziations-
stellen in der einen Bandenserie durch zwei verschiedeme instabile Elek-
tronenzustande hervorgerufen sind (dasselbe gilt fiir die weiter unten be-
sprochene Pradissoziation gewisser mehratomiger Molekiile). Zwar haben
CuRISTY u. NAUDE gezeigt, daB auf Grund der KroNiGschen Auswahlregeln
der obere 3%,-Term der S,-Banden nur in den sich aus normalen Atomen
ergebenden 3I7,-Term pridissoziieren kann. Sie haben jedoch nicht be-
riicksichtigt, daB8 bei S, die Multiplettaufspaltung schon betrachtlich ist,
so daB die Auswahlregel 2 nicht mehr zun gelten braucht und eventuell
Huxnps Fall ¢ anzunehmen ist, besonders fiir die erste Pridissoziations-
stelle, bei der der Schnittpunkt der Potentialkurven sicher bei grofBen
r-Werten erfolgt. Man kann deshalb auch annehmen, daB die erste Pri-
dissoziationsstelle durch eine Durchbrechung der Kronigschen Auswahl-
regeln zustande kommt (Pridissoziation in einen anderen als den 317,-Term)
in Ubereinstimmung mit ihrer geringeren Stirke, wihrend die zweite in
Ubereinstimmung mit den Auswahlregeln ist (vgl. a. S. 251).

2z Das Kontinuum ist nicht etwa das Grenzkontinuum der Banden
analog dem bekannten J,-Kontinuum. Der Beginn desselben entspricht
offenbar einer Dissoziation mit ganz betrichtlicher kinetischer Energie.
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¢) Zerfallswahrscheinlichkeit bei Fall IIT*.

Bei der Pridissoziation durch Rotation sind alle KRONIGschen Aus-
wahlregeln erfilllbar, denn das Molekiil bleibt ja in demselben Elektronen-
zustand, A und S dndern sich also nicht. AuBerdem sind auch die
Symmetriebedingungen ohne weiteres erfiillbar, so daBl danach eine
Pridissoziation eintreten kdnnte, sobald die Dissoziationsgrenze erreicht
ist. DaB trotzdem scharfe Rotationsniveaus betrichtlich oberhalb der-
selben beobachtet werden (HgH s. o.), hat seinen Grund darin, wie
OLDENBERG (92) erkannt hat, daB ein so hoher Potentialhiigel zwischen
beiden Zustinden liegt, daB selbst wellenmechanisch ein Hindurchgehen
unmoglich ist.

Da es sich hier nur um die Kopplung der Rotations- und Schwingungs-
bewegung der schweren Kerne des Molekils in einem bestimmten Elek-
tronenzustand [eine bestimmte Potentialkurve U,(r)] handelt, ist im
Gegensatz zu der Kopplung der Elektronenbewegung bei der Pridisso-
ziation nach Fall I hier zu erwarten, daB3 eine klassische Betrachtung die
Verhiltnisse schon recht gut wiedergibt und in der Tat hat OLDENBERG
das im einzelnen gezeigt. _

Mechanische Instabilitiit infolge Rotation. Betrachten wir das Mole-
kiil im schwingungslosen Zustand bei verschiedener Rotation. Der

Gleichgewichtsabstand stellt sich so ein, daB} Zentrifugalkraft = An-
ziehungskraft, d. h. p723 = U’ (v) ist, wo p der Drehimpuls, x4 die resul-
tierende Masse, # der Kernabstand und U’ (7) die Ableitung der poten-
tiellen Energie U, (r) fur die Rotation o ist. Der sich so ergebende Wert
von 7 ist natiirlich verschieden von dem des Minimums von U, (r). Fiihrt
das Molekiil jetzt um die neue Gleichgewichtslage Schwingungen aus,

2

so ist fiir sie die riicktreibende Kraft U’ (r) ——‘upﬁ' Dies ist der Diffe-

-rentialquotient von U(r) = U, (r) + i -3+ Dieser Ausdruck bedeutet

21
in seiner Abhingigkeit von 7 fir einen rotierenden Zustand genau das-
selbe wie U, () fiir den rotationslosen Zustand, sein Differentialquotient

r Bei FallII ist bisher iiber die Zerfallswahrscheinlichkeit nicht viel
bekannt. AuBer den Rechnungen von Poranvr u. WiGNER (97), die ohne
Beriicksichtigung der Quantelung der Schwingungen ausgefiihrt sind, sind
keine anderen Uberlegungen hierzu angestellt worden. Wie bei Fall I11
{s. w. u.) wird wegen der Schwere der Kerne schon eine klassische Betrach-
tung brauchbare Ergebnisse liefern, wie es Poranyi u. WiGNER in der Tat
zeigen konnten. Jedoch ist wohl zu erwarten, daB eine strengere quanten-
theoretische Behandlung zu genaueren Aufschliissen fiihrt. Es miissen sich
ja bei dem strahlungslosen Zerfallsproze offenbar die Schwingungsquanten-
zahlen der verschiedenen Schwingungen andern, d. h. strahlungsiose Quan-
tenspriinge stattfinden, wihrend bei Fall III ja die Rotationsquantenzahl
ungeindert bleibt (s. w.u.). AuBerdem hatte man auch hier den gquanten-
mechanischen Durchgang durch Potentialschwellen zu beachten.
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nimlich gibt die riicktreibende Kraft, sein Minimum die Gleichgewichts-
lage und die Tiefe des Minimums die Stabilitit des Molekiils gegeniiber

2

Schwingungen. - ist nun nichts anderes als die kinetische Energie
gung 2ur ](]+I)]L2:

der Rotation. Sie ist nach der Quantenmechanik = Py

Bhe- J(J + 1). Darin ist der Drehimpuls p bzw. J konstant, unaﬁhé’mgig
von 7. Abb. 16 gibt fiir verschiedene Werte von ¢ die effektiven Potential-
kurven U(r) in willkiirlichem MafBstab. Alle Kurven nihern sich fiir
grofe » asymptotisch demselben Wert, der Dissoziationsgrenze des Zu-
standes in Ubereinstimmung
mit dem frither Gesagten, daf3

bei groBem XKernabstand Zu-
stinde verschiedenen Drehim-

pulses sich nicht wesentlich
L
‘\
V&

unterscheiden. Andersals U,(r)
po

Uery

durchlaufen aber die U(r)-Kur-
ven fiir » > o0, von grofBen
r~Werten kommend, erst ein
Maximum?® und dann erst das
Minimum, das der Gleich-
gewichtslage entspricht. Mit
Y wachsendem p wird das Mini-
mum immer flacher und fallt
schlieflich mit dem Maximum
zu einem Wendepunkt (L der
Abb.) zusammen.

Héoher gelegene Kurven
haben kein Minimum und Maxi-
Gtr mum mehr. Fir diese Rota-
7 tionszustinde 1st also das Mole-

kil mechanisch instabil, eben-

so wie bei instabilen Elektro-
nenzustinden. Wie man aus der Abbildung ersieht, liegt die Rotations-
energie, bei der dies eintritt, jedoch ganz wesentlich oberhalb der Dissozia-
tionsenergie. Die Rotationszustdnde unterhalb dieser Grenze sind mecha-
nisch stabil, auch wenn sie héher als die Dissoziationsgrenze liegen, weil
sie durch ein Potentialmaximum vom dissoziierten Zustand getrennt sind.

Geht das Molekiil aus irgendeinem anderen Zustand in einen der in-
stabilen Rotationszustinde Uber, so zerfillt es, und zwar so, daB die
effektive potentielle Energie, die sich fiir kleine » aus einem kleinen

[7%¢¢]

}

Abb. 16. Effektive Potentialkurven bei verschiedener
Rotation nach OLDENBERG (92).

! Wenn die potentielle Energie U,{») keine héheren Potenzen von 1/r
enthilt als 1/ tritt ein solches Maximum nicht auf. Das ist aber nur der
Fall bei Tonenmolekiilen, die wegen ihrer festen Bindung hier sowieso nicht
in Betracht kommen.



Die Pradissoziation und verwandte Erscheinungen. 249

Betrag an reiner potentieller Energie Uo(r) und einem groBen Betrag
an Rotationsenergie T(r) zusammensetzt, wihrend des ganzen Zerfalls
(fiir alle ) durch die entsprechende Kurve gegeben ist (p = const.).
Dabei geht fiir groBe 7 schlieBlich U(#) in Uo(7) iiber. Die Energie bleibt
natiirlich bei diesem strahlungslosen Zerfall konstant. Sie wird umge-
setzt in Dissoziationsenergie (D in der Abb.) und kinetische Energie der
Translation (K in der Abb.)T.

Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber Fall I ist, da3 man hier
auch #icht in nullter Niherung den Vorgang so auffassen kann, daf das
Molekiil aus einem stabilen in einen kontinuterlichen Zustand strahlungs-
los iibergeht, sondern die Rotationszustinde oberhalb der Grenzkurve
selbst sind schon instabil, genau so wie ein instabiler Elektronenzustand
des Molekiils (. 0.). Das Molekiil zerfallt hier schon ohnejeden ,, Ubergang*.

OLDENBERG hat die Berechnung der U(r)-Kurven fiir den Grund-
zustand der HgH quantitativ durchgefithrt und gefunden, da8 fiir | = 31,
wo experimentell das Abbrechen beobachtet wird in der Tat schon fast
der labile Punkt erreicht ist. Man erkennt aus den Kurven (Abb. 16)
auch, warum fiir die héheren Schwingungsquanten das Abbrechen schon
wesentlich frither, nicht so hoch iiber der Dissoziationsenergie beob-
achtet wird (vgl. Tabelle 5, S. 276, 277). Bei den letzten Kurven, die noch
Minima haben, sind diese schon so flach, daf héhere Schwingungs-
quanten, eventuell sogar schon die Nullpunktsschwingung zu einem
Zerfall fiihren.

Aus der Abb. 16 ersieht man auch, daB sich der Kernabstand der
Gleichgewichislage mit zunehmender Rotation nur wenig dndert in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten bei HgH.

OLDENBERG hat angenommen, daB seine Erklirung fiir alle Fille des
Abbrechens giiltig ist. Nach dem frither Gesagten ist das nicht haltbar.
Sicher richtig ist sie im Falle des HgH, wie oben gezeigt. Fiir alle anderen
bisher untersuchten Fille kann man jedenfalls auch die Erklirung als
Pridissoziation nach Fall I annehmen, da es sich bei ihnen immer um
angeregte Zustdnde handelt und es fiir diese fast immer instabile Elek-
tronenzustinde gibt, die sie {iberlagern. In einigen Fillen, CaH und P,
z.B., ist dies gesichert (s. 0.). Moglich ist das Vorliegen von Fall III
jedoch bei AZH(*II) und N, (*II, oberer Zustand der zweiten positiven
Gruppe, vgl. HERZBERG [53]), da man in diesen Féllen aus anderen
Griinden weiB, daB die Dissoziationswirme sehr klein ist. STENVINKEL

* Wenn umgekehrt zwei Atome nicht zentral (d. h. mit einem gewissen
Drehimpuls) zusammenstoBen, wird K und D zum Teil in Rotationsenergie
umgewandelt. Den Umkehrpunkt ihrer Bewegung erhdlt man nicht als
Schrittpunkt der Horizontalen, die ihre Energie darstellt, mit Us(r}, sondern
als Schnittpunkt derselben mit U(r). Das 7 des Umkehrpunktes bei nicht
zentralem StoB ist also immer gréfer, unter Umstidnden (bei groBem Dreh-
impuls und kleinem K) sehr viel gréfer als beim zentralen Stof3.
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(112), KroniG (74) und FARKAS (23) nehmen allerdings auch bei 4IH
Fall I an. Die Argumente fir Fall IIT halten sich aber, wie es scheint,
mit denen fiir Fall T die Wage (s. Kapitel V).

Durchgang durch das Potentialmaximum. KRONIG (74), VILLARS u.
CoNDoN (119) und RICE (104) haben die OLDENBERGschen Uberlegungen
quantenmechanisch formuliert. Das Ergebnis ist im wesentlichen das-
selbe (deshalb brauchen wir hier nicht im einzelnen darauf einzugehen),
nur da man quantenmechanisch noch den Durchgang durch den Poten-
tialhiigel (s. Kapitel II, 2) beriicksichtigen muB3, der jedoch erst merk-
lich wird (s. o.), wenn die klassische Instabilitdtsgrenze schon fast er-
reicht ist und dann ein Diffuswerden der letzten Linien hervorruft, wie es
tatsichlich beobachtet wird (EymMERs [22]) 1. Die oben genannten Forscher
haben die Diffusitit quantitativ
berechnet. Es ergibt sich, daB sie
mit wachsendem J infolge der
raschen Abnahme der von den
Energieniveaus abgeschnittenen
Fliche des Potentialhiigels sehr
rasch zunimmt, sehr viel rascher
als nach der Krownigschen For-
mel bei Fall T (s.o0.).

Aus dem Gesagten geht her-
vor, daB3 es in Fall ITI der Pridis-
soziation unmdglich ist, sichere
Schlisse auf die Dissoziations-
wirme zu ziehen, denn gemessen
wird nur D + K (Abb. 16). Man
kann nur sagen, dal D kleiner

Abb. 17. Effektive Potentialkurven fix Fall 1. sein muB als der Abbruchstelle

entspricht.

Beriicksichtigung der Rotation bei Fall I. Bei der obigen Behandlung
von Fall I wurde, wie auch allgemein in der Literatur (vgl. z. B. KroNiG
[74], STENVINKEL [112] u. a.) angenommen, daf jedenfalls in den Unter-
fillen a und b, wenn die KroNIGschen Auswahlregeln erfiillt sind, ein
Abbrechen der Banden in Emission genau an der Stelle der Rotations-
struktur zu erwarten ist, die der Dissoziationsgrenze entspricht®’. In
Wirklichkeit Aat man aber offenbar bei der Anwendung des FRANCKschen
Prinzips die effektiven Potentialkurven U(r) = Uo(r) + T(r) 2u benutzen,
wodurch die Abbruchstelle bzw. der Beginn der Pridissoziation unter
Umstinden auch in diesen Fillen etwas hoher, als der Dissoziationswirme
entspricht,liegen kann. Abb. 17 zeigt fiir verschiedene J-Werteschematisch

174

* Auch nach der alten Quantentheorie wire eine solche Linienverbreite-
rung schon verstindlich, wie OLDENBERG (1. c.) gezeigt hat.
2 Vgl. Anmerkung 1 auf S.234.
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die Potentialkurven « und ' des Falles Ib. Liegt fiir ein Schwingungs-
niveau (AB in Abb. 17) von « die Dissoziationsgrenze von «’ z. B. bei
J =5, so kann Pridissoziation nur stattfinden in den Zustand von o,
der auch J = 5 hat. Dieser hat aber noch ein Maximum seiner U(7)-
Kurve, das unter Umstdnden so hoch sein kann, daB3 praktisch auch unter
Beriicksichtigung des quantenmechanischen Durchganges durch Poten-
tialschwellen an dieser Stelle noch keine Pridissoziation stattfindet
sondern erst fiir einen merklich hoheren J-Wert. Da fiir das vorher-
gehende Schwingungsniveau von ¢ der Rotationszustand, der dieselbe
Energie hat wie die Dissoziationsgrenze von «’, noch hoheres J hat, ist
auch das Maximum der effektiven Potentialkurve von ¢’ mit gleichem J
noch hoher, das Abbrechen findet also fiir diese Folge von Rotations-
niveaus noch héher iiber der Dissoziationsgrenze statt, analog wie bei
Fall III. Bei AIH ist dies der Fall (vgl. Farkas [23] und Tabelle 5,
S. 276, 277). Allerdings kann das daran liegen, daB3 Fall III vorliegt?.

d) Durchbrechung der KRONIGschen Auswahlregeln.

Multiplettinterkombination. Wie bei den Ubergingen mit Strahlung
werden auch bei strahlungslosen Ubergéngen in gewissen Fallen verbotene
Uberginge zu beobachten sein. Schon oben wurde erwahnt, daf3 bei groBer
Multiplettaufspaltung (wenn die einzelnen Multiplettkomponenten als
ganz verschiedene Terme zu betrachten sind, wie bei /, z. B.) die Auswahl-
regel AA = o, 21 durch die Auswahlregel 42 = o, =1 zu ersetzen ist.
Aber auch in dem Zwischengebiet werden schon Multiplettinterkombi-
nationen zu beobachten sein, d. h. Auswahlregel 2 wird verletzt werden.
Ein solcher Fall ist bei P, von HERZBERG (§6a) beobachtet worden. Die
in Emission beobachteten Banden entsprechen dem Ubergang von einem
angeregten 'Y -Zustand zum *X;-Grundzustand. Der angeregte Zu-
stand pradissoziiert an einer Stelle in normale Atome®. Nun entsteht
aber aus normalen Atomen (*S) auBer dem Grundzustand kein weiterer
Singulettzustand, wohl aber ein 3X-Zustand. Das ist gleichzeitig auch
der einzige Term, der in Frage kommt?, so daf in diesem Fall die Inter-
kombination ganz sicher ist3. Bei N,, wo die Terme natiirlich ganz die-
selben sind, nur die Multiplettaufspaltung kleiner, sollte jedoch eine
entsprechende Pradissoziation in den LyMaN-BiRGE-HoPFIELD-Banden,

* Nach AbschluB dieses Teiles des Manuskripts erschien eine Arbeit
von GRUNDSTROM (32), in der dieser zu ahnlichen Schliissen gelangt und
zeigt,daB in der Tat diese Korrektion bei CaH eine merkliche GroBe hat
(vgl. Abb. 6 bei GRUNDSTROM). _

2 Anm. b. d. Korr.: Nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Jaxow-
rEwa (Z. Phys. 69, 548, 1931) erfolgt die Pradissoziation in ein normales
und ein angeregtes (2D) Atom. Dann gelten die obigen Schlilsse aber
ebenso, da sich aus 4S+2D nach WiGNER und WITMER (128) keine Singulett-
zustinde ergeben kdnnen.

3 Vgl. auch das oben bei S, Gesagte, S. 246, Anmerkung I.
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die das Analogon der P,-Banden sind (s. HERZBERG l. ¢.), nicht auftreten
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, obwohl die Energiebe-
dingung erfiillt ist.

Magnetische Ausloschung der J,-Fluoreszenz. Als ein sehr inter-
essantes Beispiel einer Durchbrechung der Auswahlregeln fiir strahlungs-
lose Ubergange hat TURNER (117) die magnetische Ausldschung der
J.-Fluoreszenz erklirt. Es ist seit langem bekannt (STEUBING[113,114]
u. a.), daB die durch die griine Hg-Linie oder eine kontinuierliche Licht-
quelle angeregte J,-Fluoreszenz durch ein Magnetfeld vollstindig aus-
geloscht werden kann?®. TURNER hat dies mit verschiedenen monochro-
matischen Wellenlingen genauer untersucht und gefunden, daf3 diese
Ausléschung, aufgetragen in Abhangigkeit von der Schwingungsquanten-
zahl des oberen Zustandes, an einer bestimmten Stelle (' = 17 oder 18)
zuerst ziemlich steil ansteigt, um dann allmihlich wieder abzufallen.
Das ist aber genau das, was man zu erwarten hat, wenn es sich um eine
durch das Magnetfeld induzierte Pradissoziation handelt®. Von den ver-
schiedenen aus normalen J-Atomen entstehenden Molekiiltermen wird
der eine oder andere auch die obere Potentialkurve schneiden. Da
normalerweise keine Pridissoziation beobachtet wird, muBl der strah-
lungslose Ubergang vom oberen Zustand der J,-Banden in diesen in-
stabilen Zustand nach den KroNiGschen Auswahlregeln verboten sein?.
Es wire aber denkbar, daf durch ein Magnetfeld z. B. die Auswahlregel
AJ=o (s.0.) etwas gelockert wird*, so daB3 die Hiufigkeit der strahlungs-
losen Uberginge mit der der Uberginge mit Strahlung vergleichbar wird.
Das gentigt, wie wir sahen, schon, um eine betrichtliche Ausléschung
der Fluoreszenz zu bewirken. Die Einzelheiten des magnetischen Ein-
flusses bediirfen allerdings noch weiterer Untersuchungen (vgl. TUr-
NER L c.).

¢) Druck und Temperatureinfluf auf die Pridissoziation.

Druckeffekt. Bei AIH und CaH wird in Emission bei niedrigem H,-Druck
im Lichtbogen ein schroffes Abbrechen der Banden infolge Pridissoziation
beobachtet, wihrend bei hdherem Druck (bis 5 Atm.) die vorher fehlenden
Linien, die von pridissoziierenden Niveaus ausgehen, doch auftreten
und die Intensititsverteilung sich der normalen thermischen nihert
(s. Kurve III in Abb.5). Bei CaH geht das sogar so weit, dafl selbst
Banden, die von hoheren Schwingungsniveaus des angeregten pradisso-
zilerenden Zustandes ausgehen, wieder auftreten. Im Falle des AIH
zeigen die Feinstrukturlinien hinter der Abbruchstelle zunehmende Ver-

* FRANCK u. GROTRIAN (27) haben dies zuerst durch eine magnetisch
hervorgerufene Dissoziation des J,-Molekiils gedeutet.

2 DaB keine entsprechende Pridissoziation (Verbreiterung) in Absorp-
tion in einem Magnetfeld beobachtet wird, ist leicht verstindlich.

3 Es kann sich also nicht um den oben behandelten 1,-Zustand handeln.

+ Vgl. R. de L. KroniG, Leipziger Vortrige 1931.
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breiterung (BENGTSSON u. RYDBERG [9]) wie in Absorption (FARKAS[23])
auch bei niedrigem Druck (s. Abb. 11), wihrend bei CaH nur die Linien
unmittelbar oberhalb der Abbruchstelle diffus und besonders schwach
sind. Ferner fand Asunpi (3), da8 die in Absorption diffusen S,-Banden
in einer Entladung in Argon von hohem Druck bei Anwesenheit von S,
auch in Emission auftreten im Gegensatz zu den oben besprochenen Be-
obachtungen von vaAN IDDEKINGE u. a. bei niedrigem Druck.
STENVINKEL (712) hat als erster diesen Druckeffekt zu deuten ge-
sucht. Er nimmt an, daB die angeregten Molekiile durch die St38e in
den pradissoziierenden Rotationszustinden dauernd nachgefiillt werden,
was dann, wenn die Zeit zwischen zwei St6B8en kleiner wird als die

Lebensdauer 7, = %, zu einer nahezu thermischen Verteilung fithren soll.

Voraussetzung ist dabei allerdings, daB die angeregten Molekiile die
St&B8e ohne Verlust ihrer Anregungsenergie iiberstehen, was STENVINKEL
unter Hinweis auf die bekannten Erscheinungen bei der Jodfluoreszenz
bei Zusatz von He von hohem Druck annimmt. Die entgegengesetzte
Annahme macht Lanczos (76), nimlich daB durch die Stéfie bei dem
hohen Druck die Lebensdauer im angeregten Zustand mit Bezug auf den

Ubergang mit Strahlung (TJ.= %) stark verkleinert wird, so daf} ent-

sprechend der fritheren (S. 218) Formel die Schwichung S vermindert und
eventuell ganz aufgehoben wird. Mit anderen Worten besagt diese Er-
klirung also, daB die Molekiile, bevor der strahlungslose Zerfall eintritt,
durch die Sté8e mit anderen Molekiilen meist schon zur (erzwungenen)
Emission von Strahlung veranlaf3t sind. Gegen diese Deutung des Druck-
effektes brauchen nicht die Beobachtungen an J, zu sprechen, da sie ja
mit He als Fremdgas gemacht sind, das sehr wohl eventuell zusammen
mit den anderen Edelgasen eine singulire Stellung beziiglich Nicht-
zuriickfithrung in den Grundzustand haben kann.

Farkas (23) hat gegen die STENVINKELsche Erklirung eingewandt,
daB im Mittel nur ein geringer Prozentsatz der StoBe einen Ubergang
von den nichtpridissoziierenden angeregten Rotationsniveaus zu den
pradissoziierenden hervorruft. Er sieht demgegeniiber die Ursache des
Druckeffektes darin, daf mit steigendem Gasdruck die Emission immer
fhnlicher einer Temperaturstrahlung wird. Im Temperaturgleich-
gewicht® besteht natiirlich, abgesehen von der Verbreiterung, keine
Intensititsschwichung der Banden mehr?, ebensowenig wie in Ab-
sorption. Wie sich der Ubergang von der ElektronenstoBanregung zur

* Bei niedrigem Druck wird dieses Temperaturgleichgewicht durch den
Zerfall dauernd gestort.

2 Das gilt nicht fiir Fall I1I, weder wenn er im Grundzustand noch wenn
er im angeregten Zustand vorliegt, soweit die Rotationszustinde schon
rein klassisch instabil sind. Anders ist es fiir die Niveaus, die infolge quanten-
mechanischen Durchgangs durch den Potentialhiigel unscharf sind.
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Temperaturstrahlung vollzieht, bleibt dabei noch ungeklart. Jedenfalls
beobachtet man auch in ganz anderen Fillen einen solchen Ubergang
zu einer Art Temperaturverteilung, die aber nichts mit der wahren
Temperatur des Gases zu tun hat (vgl. KOPFERMANX u. LADEN-
BURG [71]).

Eine Entscheidung zwischen diesen verschiedenen Erklirungen des
Druckeffektes mufl weiteren experimentellen Resultaten vorbehalten
bleiben.

Ein ganz anderer Druckeffekt wurde von KORNFELD u. WEEG-
MANN (72) beobachtet. Sie fanden im Absorptionsspektrum des SO,
diffuse Banden zwischen 2764 und 2367 AE. Es stellte sich aber heraus,
daB bei geniigend tiefem Druck die Feinstruktur der Banden erkennbar
wird. Da auBerdem Banden vorhanden sind, die in dem ganzen unter-
suchten Druckgebiet scharf sind, kann es sich hier kaum um einfache
LorenTzsche Druckverbreiterung handeln. Vielleicht liegt die Ursache
hier in dem von Farxkas (1. c.) ausfithrlich diskutierten Einfluf§ der Ab-
sorptionsstirke auf die Linienbreite. Wie FARKAS gezeigt hat, muf} bei

unendlich diinner absorbierender Schicht das Verhiltnis ;5 viel gréBer

sein als bei endlicher Schicht und starker Absorption, damit die Pri-
dissoziation sich durch Linienverbreiterung bemerkbar macht.
Temperatureinfiuf. HBNRI (44) hat gefunden, dafl die Diffusitdts-
grenze in den Absorptionsspektren gewisser mehratomiger Molekiile sich
mit steigender Temperatur nach langen Wellen verschiebt. Er be-
zeichnet dies als thermische Pridissoziation. Die Verschiebung soll um so
groBer sein, je groBer die spezifische Warme der betreffenden Substanz
ist. Das weist auf die Moglichkeit eines Zusammenhanges mit der Pri-
dissoziation durch Schwingung (s.0.) hin. Mehr dariiber zu sagen, er-
scheint verfehlt, bevor ausfiihrlichere Untersuchungen ausgefithrt sind.

3. Die Pridissoziation als photochemischer Primdrproze8,
Bestimmung von Dissoziationswirmen und sonstige
chemische Anwendungen.

Photochemische Primdrprozesse. BONHOEFFER u. FaRkaAs (13) haben
wohl als erste erkannt, daB die Pridissoziation ein wichtiger photoche-
mischer Primdrprozef ist. Die Mannigfaltigkeit der photochemischen
Prozesse beruht vor allem auf der Verschiedenheit der mdoglichen Folge-
reaktionen, die sich an den primiren ProzeB der Lichtabsorption an-
schlieBen (vgl. BODENSTEIN [12]). Der Primdrprozef der Lichtabsorpiion
selbst dagegen ist sekr einfacher Art. Er besteht immer darin, daf das
Atom oder Molekiil durch die Lichtabsorption in einen angeregien, vom
Grundzustand verschiedenen Elekivonenzustand gebracht wird, und zwar
pro Lichtquant ein Molekiil. Hierfir gilt also ganz streng das EINSTEIN-
sche Aquivalentgesetz. Der angeregte Zustand kann nun von dreierlei
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Art sein und dementsprechend hat man drei Arten von photochemischen
Priméirprozessen zu unterscheiden (vgl. auch MECxE [83)):

1) Der angeregte Elektronenzustand ist ein stabiler diskreter Zustand,
aus dem das Molekiil nach einiger Zeit (GroBenordnung 10~ 2 sec.), wenn
es ungestort geblieben ist, wieder in den Grundzustand oder einen anderen
tieferen Zustand zuriickkehrt unter Emission von Licht (Fluoreszenz).
StéBt es jedoch vorher mit einem geeigneten anderen Atom oder Molekiil
zusammen, so kann es infolge seiner erhéhten Energie (Aktivierung) mit
diesem reagieren, es dissoziieren usw. (StéBe zweiter Art), d. h. es tritt
eine photochemische Reaktion ein. Man sagt, sie beruht auf der Akti-
vierung des Molekiils durch das Licht. Die Ausbeute bei dieser photo-
chemischen Reaktion ist offenbar stark druckabhingig und folgt nicht
dem EinstEINschen Gesetz. Sie ist meist bedeutend kleiner als 1, wenn
nicht Kettenreaktionen vorliegenrt.

Liegt der angeregte Zustand sehr hoch, so kann es unter ihm einen
anderen instabilen Elektronenzustand geben, in den das Molekil unter
Emission von Strahlung iibergehen kann. Dann zerfillt es. Fiir diesen
Vorgang ist die Ausbeute druckunabhingig®, aber nicht = 1, sondern
kleiner, entsprechend dem Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlich-
keiten in diesen und die anderen Zustinde. Ein Beispiel fir diesen
Spezialfall ist allerdings noch ‘nicht bekannt®.

2) Der angeregte Zustand ist ein instabiler, dissoziierter bzw. ionisierter
Zustand, entsprechend einem kontinuierlichen Absorptionsspektrum. Das
Molekiil zerfallt durch die Lichtabsorption selbst schon, ohne da8 Sté8e
mit anderen Molekiilen zum Eintreten des photochemischen Prozesses
notwendig sind. Fiir diese direkte priméire photochemische Dissoziation
gilt selbstverstindlich unabhingig vom Druck das EInsTEINsche Gesetz.
Die photochemische J,-Dissoziation ist das bekannteste Beispiel hierfiir
(vgl. den Bericht von SPONER [111]).

3) Der angeregte Zustand ist etn infolge Prddissoziation unscharfer
Quantenzustand. Das Molekil kann dann entweder wie bei 1) unter
Emission in den Grundzustand zuriickkehren oder spontan und strah-
lungslos ohne Einwirkung duBerer StéBe in den dissoziierten Zustand

{ibergehen, pridissoziieren. Die Ausbeute hingt von dem Verhaltnis
der Wahrscheinlichkeiten der beiden Uberginge ab. Sie ist = e—r—-_y
i

(s. 0. S. 218). Wenn die entsprechenden Absorptionsbanden diffus sind,

* Das bekannteste Beispiel fiir diesen Fall sind die verschiedenen photo-
chemischen Reaktionen, die man durch Anregung von Hg-Dampf erhalten
kann.

2 Sie kann hochstens mit wachsendem Druck abnehmen.

3 Bei H, kann man allerdings durch Elektronensto stabile angeregte
Tripletterme erhalten, die wnter Emission von Strahlung (das bekannte
H,-Kontinuum) s» den dissozitevten Zustand (13%) iibevgehen. Durch Licht-
absorption ist das jedoch nicht mdglich. ‘
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ist die Ausbeute des primiren Prozesses sicher = I, denn dann ist, wie
oben gezeigt, die Schwichung S der entsprechenden Emissionsbanden
100% 1, d. h. praktisch alle zu den diffusen Niveaus angeregten Molekiile
zerfallen, das EINsTEINsche Gesetz ist erfiillt, und zwar jetzt ebenfalls
wie bel 2), in weitem MaBe unabhingig vom Druck. Es kann hochstens
bei sehr hohem Druck die Ausbeute abnehmen (wihrend sie ja bei der
primiren Aktivierung durch Licht {1] mit dem Druck zunimmt), da bei
hohem Druck unter Umstinden durch die Sté8e sehr viele Molekiile vor
dem spontanen Zerfall in den Grundzustand zuriickgefithrt werden
(s. 0. den Druckeffekt). Wie frither schon erwihnt, haben BONHOEFFER
u. Fargas als erste die Pridissoziation als Ursache einer weitgehend
druckunabhingigen Ausbeute einer photochemischen Reaktion erkannt,
nidmlich der Zersetzung von NHj; durch Einstrahlung von Licht der
Wellenlinge der ultravioletten diffusen Banden. Farkas, HABER und
HarTECK (23a) sowie TAYLOR u. BATES (116) haben fiir diesen Vorgang
auBerdem die primire Bildung von A -Atomen direkt sicher stellen kénnen.
Im Falle des Benzaldehyds hat DE HEMPTINNE (38, 39) einen Zerfall in
CsHs und CO bei Absorption von Licht des Pridissoziationsgebietes
festgestellt. Analoges haben kiirzlich KIRKBRIDE u. NORrIsH (69) bei
Formaldehyd (H,CO) und einigen Derivaten gefunden.

Wenn die Diffusitdt allmihlich einsetzt (s. 0.) wie bel der ersten Pri-
dissoziationsstelle von NO, z. B. (s. 0.), ndhert sich die Ausbeute erst
allmihlich mit abnehmender Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes
dem Wert 1 (NorrISH [89]), da bei lingeren Wellen das Verhiltnis
der Lebensdauern beziiglich des strahlungslosen Uberganges und des-
jenigen mit Strahlung noch von der GréBenordnung I ist.

Prinzipiell kommen alle drei Fille der Pradissoziation als photo-
chemische Elementarprozesse in Frage. Fall ITI ist, wie gesagt, bei an-
geregten Zustinden schwer zu identifizieren. Am hiufigsten diirfte wohl
Fall I als photochemischer PrimirprozeB in Betracht kommen. Bei
mehratomigen Molekiilen ist jedoch auch Fall I zu beriicksichtigen.
Auch hier ist es schwierig, beide Fille zu unterscheiden. Fiir den photo-
chemischen Proze8 ist es aber unwesentlich, welcher von den drei Fillen
vorliegt, da sie alle eine Dissoziation ergeben, auf die allein es in der
Photochemie ankommt.

Im letzten Kapitel sind die verschiedenen beobachteten Fille der
Pridissoziation zusammen mit den photochemisch wichtigen Folge-
rungen, die daraus zu ziehen sind, zusammengestellt.

Dissoziationswirmen aus Pridissoziationsspektren. FRANCK u. SPONER
(28) und spiter MECKE (80) und HENRI (42, 43) u.a. haben versucht, aus
den Pridissoziationsspektren Dissoziationswirmen zu bestimmen. Sie

* Diese Beziehung zwischen Ausbeute und Ausléschung der Fluoreszenz
gilt ibrigens auch bet 1). Auch dort kann die Ausbeute bei hoherem Druck
nur dann = 1 werden, wenn die Fluoreszenz zu 100%, ausgeléscht ist.
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nahmen an, daB die langwellige Grenze der Diffusitdt in einer Banden-
serie der Dissoziationswidrme des Molekiils entspricht, da die diffusen
Banden ja einen Zerfall des Molekiils bedeuten. HERzZBERG (62, 4) hat
darauf hingewiesen, dafl diese langwelligen Grenzen nur einen oberen
Grenzwert fiir die Dissoziationswirme geben, da ja, wie oben ausfiihrlich
erlautert, die Potentialkurven sich u. U. auch erst oberhalb der Asymp-
tote schneidea kdnnen (Abb. 15¢). In solchen Fillen kénnen die wahren
Werte der Dissoziationswidrmen betrichtiich niedriger sein. Das ist z. B.
bei NO, und SO, der Fall. Abb. 18 zeigt die Elektronenzustinde und
Potentialkurven von NO,. Dieses hat, wie schon frither erwihnt, zwel
Pridissoziationsgrenzen in zwei
verschiedenen  Bandenserien
(Uberginge zu zwel verschiede-
nen angeregten Elektronenzu-
stinden a und b). Die langwel-
ligere Grenze ist unscharf. Die
Diffusitit wird deutlich bei un-
gefihr 1 3700 (MECKE 80, 81).
Aus den oben besprochenen pho-
tochemischen Beobachtungen
kann man schlieBen, daf3 diese
Diffusitit einemstrahlungslosen
Zerfall in NO+ O entspricht.
Die minimale Energie, die zu
diesem Zerfall notwendig ist,
kann man theoretisch berech-
nen (vgl. HERZBERG [4]) aus
der chemisch genau bekannten
Verbrennungswirme von NO n
zu NO, und der spektrosko-
pisch ermittelten Dissoziations- Abb. 18, Potentialkurven. von 0.
wirme des 0,. Es ergibt sich

so eine Energie, die der Wellenlinge A 4000 entspricht, was erheb-
lich langwelliger ist als die beobachtete Lage der Diffusitdtsgrenzer.
Zu erkliren ist das in der schon oben beschriebenen Weise. Die
zweite, weiter im Ultraviolett liegende scharfe Pridissoziationsgrenze
des NO, liegt genau um den Betrag der Anregungsenergie des *D-
Terms von O héher als der theoretische Wert fiir die erste, so daf}
in Abb. 18 die eingezeichneten Dissoziationsprodukte als gesichert
gelten konnen.
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t Herr Prof. MeckE zeigte mir freundlicherweise seine Aufnahmen des
NO,-Absorptionsspektrums, die mit groBer- Dispersion gemacht sind. Auf
diesen ist schon kurz oberhalb der obigen theoretischen Grenze eine wenn
auch geringe Verbreiterung der Linien festzustellen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 17
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Ahnliches gilt fiir SO, , das zuerst von HENRI (42) untersucht wurde.
Die von ihm gegebenen Zahlen fiir die Dissoziationswirme sind ent-
sprechend zu dndern (vgl. das letzte Kapitel).

In diesen Fillen erfolgt der strahlungslose Zerfall am hiufigsten mit
betrichtlicher kinetischer Energie und nur selten mit der Geschwindig-
keit 0. Wenn dagegen die Diffusititsgrenze scharf ist wie bei der zweiten
Grenze von NO, oder bei P, u. a., erfolgt die Pradissoziation mit gréBter
Wahrscheinlichkeit mit der Geschwindigkeit 0 der Zerfallsprodukte und
in diesen Fillen kann man in der Tat einwandfrei die Dissoziattons-
wdrme aus den Prddissoziationsspekiren bestimmen, abgesehen von der
Rotationsenergie (s. S. 250).

Um die chemische Dissoziationswdrme, die sich ja immer auf eine
Dissoziation in normale Atome bezieht zu erhalten, hat man aber noch,
wie oben schon erwihnt, die Art der Zerfallsprodukte zu beriicksichtigen.
Es ist natiirlich nicht gesagt, daB der die Pridissoziation hervorrufende
Term einer Dissoziation in normale Atome entspricht. Man hat daher
wie bei der Bestimmung von Dissoziationswirmen aus Bandenkonver-
genzen noch die etwaige Anregungsenergie von dem in der obigen Weise
erhaltenen Wert zu subtrahieren (vgl. besonders Tab. 5, S. 276)1. Es
ist nicht immer so leicht wie bei der zweiten Pridissoziationsstelle von
NO, die Zerfallsprodukte und deren Anregungsenergie anzugeben.

Monomolekulare Reaktionen. Nach Fall IT der Pridissoziation besteht
fiir diejenigen Molekiile, die etwa infolge thermischer Anregung im Grund-
zustandeine gesamte Schwingungsenergie haben, die gréBer ist als die Ab-
trennungsarbeit eines Atoms oder einer Atomgruppe, immer eine gewisse
Wahrscheinlichkeit spontan zu zerfallen. Diese Zerfallswahrscheinlichkert
bedingt eine monomolekulare chemische Reakiion. Es ist jeweils nur ein
Molekiil, das an der Reaktion beteiligt ist. Der Zerfall selbst findet in
der Regel statt in der Zeit zwischen zwei StéBen.

Ist die mittlere Lebensdauer bis zum Zerfall merklich kleiner als
diese Zeit, so wird praktisch jedes Molekiil, das einmal durch thermische
St6Be geniigend Schwingungsenergie erhalten hat, zerfallen und also zur
Ausbeute der Reaktion beitragen. Dies ist bei gegebener Zerfallswahr-
scheinlichkeit immer der Fall fiir gentigend niedrigen Druck. Die Ak#z-
vierung der Molekiile erfolgt durch thermische Sté8e, d. h. in esner bimole-
kularen Reaktion. Da, wie gesagt, die Ausbeute der monomolekularen
Reaktion gleich der Anzahl der aktivierten Molekiile ist, verlduft die
Reaktion scheinbar bimolekular, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
mit sinkender Konzentration ab.

1 Anmerkung bei der Korrektur. Nach JakowLEwaA (siehe oben S. 251,
Anm. 2) ist P, auch ein solcher Fall. Die beobachtete Pridissoziationsgrenze
soll danach einer Dissoziation in ein normales und ein angeregtes P-Atom
entsprechen.
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Wenn dagegen die mittlere Lebensdauer grof ist gegendiber der Zeit
zwischen zwei Stéfen, wird der Zerfall in den meisten Fillen nicht statt-
finden, sondern beim folgenden StoB wird die im Molekiil enthaltene
Aktivierungsenergie zum Teil an ein anderes Molekiil abgegeben werden.
Es zerfillt nur ein sehr gevinger, ganz bestvmmier Bruchteil der aktivierien
Molekiile, so daB das thermische Gleichgewicht nicht gestért wird wie
im ersten Fall. Der Bruchteil, der zerfillt, ist nur abhdngig von der
strahlungslosen Ubergangswahrscheinlichkeit und weitgehend unab-
hingig vom Druck bzw. der Konzentration, und zwar gerade so lange,
wie die mittlere Lebensdauer als grof3 gegeniiber der Zeit zwischen zwel
StdBen zu betrachten ist. In diesem Fall verliuft also die Reaktion wirk-
lich monomolekular, d. h. mit konstanter Geschwindigkeit. Natiirlich ist
diese konstante Geschwindigkeit selbst wiederum abhingig von der Tem-
peratur, da die Zahl der aktivierten Molekiile abhingig von der Tempe-
ratur ist. Man hat also zu erwarten, dafl in einem weiten Druckbereich
oberhalb eines kritischen Druckes die Reaktionsgeschwindigkeit mono-
niolekularer Reaktionen konstant ist, daB3 aber unterhalb dieses Druckes
dieselbe Reaktion bimolekular verlduft. In der Tat ist das bei den
meisten monomolekularen Zersetzungsreaktionen gefunden worden. Aus
der GroBe des kritischen Druckes kann man offenbar unmittelbar auf
die mittlere Lebensdauer des aktivierten Molekiils bis zum strahlungslosen
Zerfall schlieBen, d. h. auf die eigentliche Zerfallskonstante desselben.

Es wurde oben schon erwihnt, daB ein solcher monomolekularer
Zerfall bei um so niedrigerer Temperatur mit merklicher Hiufigkeit ein-
treten wird, je mehr Schwingungsireiheitsgrade ein Molekiil hat, denn
um so gréBer ist im Mittel dann die gesamte Schwingungsenergie. Dem-
entsprechend ist ein monomolekularer Zerfall nur bei ziemlich kompli-
zierten Molekiilen beobachtet worden (N,O,, Azomethan usw.). Man
vergleiche hierzu auch die oben (S. 229f) zitierten Arbeiten.

Aktivierung, Molekiilbildung. Wenn das Molekiil so viel Schwingungs-
energie besitzt, wie rein energetisch zur Dissoziation notwendig ist, ist
trotzdem unter Umstinden die Zerfallswahrscheinlichkeit noch so klein,
daB das so aktivierte Molekiil praktisch stabil ist. Wie oben bei Fall I
und IIT kann das daran liegen, daB noch ein mehr oder weniger hoher
Potentialhiigel zwischen stabilem und dissoziiertem Zustand liegt. Die
Aktivierungsenergie (TRaUTZ) der Reaktion, die die Temperaturabhéngig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt (BoLTzMaNN-Faktor),ist dann
auch unter Beriicksichtigung des quantenmechanischen Durchgangs
durch den Potentialhiigel merklich gréBer als die Dissoziationsenergie.

Bei dem inversen Vorgang der Bildung des betreffenden Molekiils
aus den Teilen wird dann, trotzdem die Gesamtreaktion exotherm ist
(Dissoziationswirme > 0) auch eine merkliche Aktivierungswidrme vor-
handen sein. Zu beriicksichtigen ist aber auch hier der Durchgang
durch den Potentialhiigel. Es besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit

17*
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dafiir, daB die beiden Atomgruppen sich im Zweierstoff zu einem jeden-
falls fiir kurze Zeiten stabilen Molekiil zusammenlagern (Durchgang
durch den Potentialhiigel in umgekehrter Richtung wie oben). Damit
das Molekiil nicht wieder zerfillt, geniigt es, dal3 die Energie bei spidteren
StoBen abgefithrt wird. Es ist kein DreierstoB zur Molekiilbildung not-
wendig, wie etwa bei der H,-Bildung aus H-Atomen. Etwas ganz Ahn-
liches ist als Inversproze3 von Fall I und III zu erwarten. Zwei normale
S- oder P-Atome z. B. kénnen beim Zusammensto, wenn ihre poten-
tielle Energie zunichst durch die Kurve &’ von Abb. 15a, b oder c ge-
geben ist, strahlungslos in den ,,diskreten‘* Zustand e« iibergehen, voraus-
gesetzt, daB ihre relative kinetische Energie in einem der diffusen Be-
reiche liegt. Von « aus kann dann ein Ubergang unter Emission von
Strahlung in den Grundzustand stattfinden. Das Resultat ist also auch
hier eine Molekilbildung im Zweierstofs (vgl. hierzu auch BEUTLER u.
RapiNnowirscH [11]). Eine solche Molekiilbildung im Zweierstof ist
jedoch nicht moglich, wenn die beiden normalen Atome sich auf der
Potentialkurve # einander nihern, was ebenso mdglich ist. Welche
Kurve der potentiellen Energie bei der Anniherung maBgebend ist,
hingt ab von der zufilligen gegenseitigen Orientierung der Spin- und
Bahndrehimpulsvektoren der Atome*.

4. Stérungen in Bandenspektren.

Es muB hier noch kurz eine Erscheinung in den Bandenspektren be-
handelt werden, die zwar duBerlich nichts mit der Pridissoziation zu
tun hat (es handelt sich auch nicht um einen Dissoziationsvorgang), die
aber doch mit ihr in enger Analogie steht. Es sind die ,,Stdrungen’ in
Bandenspektren. In einer Folge von Linien in der Feinstruktur einer
Bande (in einem Zweige der Bande) treten zuweilen UnregelméBigkeiten,
Stérungen im glatten Verlauf auf, einzelne Linien weichen von der
Formel, der alle anderen sehr genau folgen, erheblich ab. Eine solche
Stérung tritt an entsprechenden Stellen in allen Zweigen der Bande auf,
was zeigt, daB diese Stérung auf einer Stdrung in der Folge der Rotations-
niveaus des oberen oder unteren Zustandes beruht. AuBer diesen so-
genannten Rotationsstérungen gibt es auch noch Schwingungsstérungen,
d. h. Stérungen im Verlauf der Schwingungsniveaus, wodurch die ganze
Bande aus der normalen Lage verschoben ist.

Diese Stérungen haben, wie KRONIG (73) gezeigt hat, zur Pradissoziation
dieselbe Beziehung wie die HEISENBERGsche Resonanz zur Priioni-
sation (s.o0.). Auch hier handelt es sich um die gegenseitige Beeinflussung
zweier gleich hoch liegender verschiedener Zustinde im Molekiil, nur
daB jetzt beide dem diskreten Bereich angehéren. Es tritt infolge-
dessen genau wie bei He infolge der Resonanz eine Termverschiebung

* Vgl. auch den Nachtrag (S. 280).
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ein1. Ein exaktes Zusammenfallenist allerdingsim Molekiilnicht méglich,
da es sich eben um Uberlagerung zweier diskreter Termfolgen handelt und
anders als beim He-Problem die beiden Zustinde sich nicht durch die
Vertauschung der Teilchen (Elektronen) unterscheiden. Es tritt aber,
wie KrONIGs Rechnung zeigt, auch schon dann eine gegenseitige Beein-
flussung? ein,-wenn die einzelnen Niveaus nicht genau gleich hoch liegen.
Die GroBe der Beeinflussung ist umgekehrt proportional der Energie-
differenz. Ebenso wie bei der Pridissoziation geniigt aber noch nicht
die angeniherte Erfilllung der Energiebedingung, sondern es miissen
noch gewisse Auswahlregeln fur die beiden sich iiberlagernden Terme
erfilllt sein, damit eine Stérung eintritt, und zwar sind dies genau
dieselben wie bei der Pradissoziation (4] = 0, 4S5 =0, 44 =0, & 1,
Symmetrie). Daraus folgt, daB nicht etwa die Rotationszustinde zweier
verschiedener Schwingungsniveaus ein und desselben Elektronenzustandes
sich storen konnen, auch wenn zufillig zwei Rotationsniveaus derselben
nahe zusammenfallen.

Hat man dagegen bei ungefahr gleicher Energie zwei Schwingungs-
niveaus zweier verschiedener Elektronenzustiande, so kénnen unter Um-
stinden Rotationsniveaus mit gleichem J einander nahekommen, wie es
in Abb.19a gezeichnet ist. Die Stérung wird um so gréBer, je kleiner
der Abstand entsprechender Niveaus ist. Man erhilt also, wenn sich die
Stérung in einer Termverschiebung duBert, eine resonanzartige Kurve
fiir die Lage der Rotationsniveaus {s. Abb. 1gb) und entsprechend Sto-
rungen in den Linienfolgen (Zweigen) der Bande. Stérungen solcher Art
sind von DIECKE {19) bei He, und von ROSENTHAL u. JENKINS (107) bei

1 Auch beider Pradissoziation ergibt sich ja diese Verschiebung, nur duBlert
sie sich, da der eine Term kont*inuierlich ist, in einem Diffuswerden der Linien.

2 Die ,,gegenseitige Beeinflussung der beiden Zustinde‘‘ ist auch hier
ebenso wie oben beim AUGER-Effekt als eine geniherte Ausdrucksweise
zu betrachten, die nur fiir ein vereinfachtes Modell des Molekiils gilt. Im
wirklichen Molekiil, aus der exakien Wellengleichung ergeben sich ganz be-
stimmte Energieniveaus, bei denen von einer gegenseitigen Stérung nicht
mehr die Rede sein kann. Praktisch muB man aber immer von einer ge-
naherten Wellengleichung ausgehen, aus der sich eine Reihe von Gruppen
normaler Rotations- bzw. Schwingungsfolgen mit zugehorigen Eigenfunk-
tionen ergeben. Jede der wahren Eigenfunktionen kann man in eine Reihe
nach samtlichen genaherten Eigenfunktionen entwickeln. Daher hingen auch
die wahren Eigenwerte bzw. Terme im Prinzip von simtlichen gendherten
Eigenwerten ab. In der Regel sind sie aber nahezu identisch mit einem
dieser geniherten Eigenwerte. Die anderen bedingen nur eine meist sehr
kleine Korrektion. Nur in dem Fall, wo ein zweiter gendherter Eigenwert
sehr nahe bei dem erstgenannten liegt, ergibt sich eine gréBere Korrektion
oder, anders ausgedriickt, ,eine Stérung'‘ des gendherten Wertes. Das ent-
spricht genau dem Fall der Resonanz bei einer von auBen wirkenden Stérung
fiir jeden Schwingungsvorgang. Je naher die Frequenz der von auBen wir-
kenden Stérung mit der Eigenfrequenz des Systems iibereinstimmt, um so
groBer ist die ,,Stérung’’ der Frequenz.
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CN* gefunden worden. Die Stérungen koénnen sich auch in einer ano-
malen Aufspaltung der Dubletts, aus denen die Linien unter Umstinden
bestehen, oder in anomaler Intensitdt® und dergleichen duBern.

Diese Stérungen werden in geringer Gréfle auch unabhingig vom
Franckschen Prinzip auftreten. Es leuchtet aber ohne weiteres ein,
daB, wenn der Ubergang aus einem in den anderen Schwingungs- bzw.
Rotationszustand ohne groBe Anderung von Ort und Impuls der Kerne
stattfinden konnte, die Stérung besonders grof3 sein wird, worauf HuL-
THEN (63) hingewiesen hat (vgl. auch WEIzEgL [122]). Zwar tritt auch dann
quantentheoretisch der Ubergang selbst nicht ein, da ja hier, anders als

J r
7z

2
7 et 1 !
74 I/ s E4 J
a b
Abb. 19. a Zwel sich iiberlagernde Rotationstermfolgen zweier verschiedener Elektronenzustande
(A und B); b Lage der Rotationsniveaus von A infolge der Stdrung .durch B nach Kronic.

bei der Pradissoziation niemals die Energiebedingung exakt erfiillt sein
kann, aber das Element der Stérungsmatrix wird sehr groB werden und
dementsprechend die Termverschiebung. Wie bei der Pridissoziation ist
das dann der Fall, wenn die Potentialkurven sich schneiden. Nur schneiden
sie sich jetzt im diskontinuierlichen Teil (s. Abb. 20). Die Stérung wird
jetzt, wenn die KRrRoNIGschen Auswahlregeln erfiillt sind, so groB sein,
daB in der Nihe des Schnittpunktes die ganzen Schwingungsmniveaus
verschoben sind. Diese Beeinflussung kann unter Umstdnden so stark sein,
daB im wirklichen Molekiil gar kein Schnitt der Potentialkurven mehr
stattfindet?, bzw. dal} es nicht mehr sicher ist, wie die Zuordnung zu er-
folgen hat, ob 4 mit B und C mit D oder 4 mit D und C mit B zu
verbinden ist (s. Abb. 20).

* Vgl. auch M. FassBENDER, Z. f. Phys. 30, 73 (1924) bei N}.

2 Vgl. P. Linpavu, Z. {. Phys. 26, 343 (1924).

3 Vgl. hierzu auch die Arbeiten von v. NEUMANN u. WIGNER (88a) und
WEeizEL (122).
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Solche starken Schwingungsstérungen treten insbesondere auch im
Fall Ib der Pradissoziation auf (s. 0.), wo ebenfalls der Schnitt der Po-
tentialkurve « und ¢’ im diskreten Gebiet erfolgt, wie z. B. bei P,.
Aber auch in den anderen Fillen a, c, d sind starke Stérungen zu er-
warten und z. B. im Falle des S, auch von CHRISTY u. NAUDE (17) be-
obachtet worden. AuBer starken Schwingungsstérungen (Abweichungen
von der normalen Formel bis zu 18 cmm*) unterhalb der Pridissoziations-
stelle, die von einem an-
deren als dem die Pradis-
soziation hervorrufen-
den Term herrithren
miissen?, da Fall Ic vor-
liegt (s. 0.), sind auch 5
diffuse Niveaus in ihrer
Lage stark gestort, was
offenbar mitdem Schnitt /_
der Potentialkurven und iz
der daherrithrendenVer- 3;?
zerrung derselben zu- L, #
sammenh#ngt. In Uber-

7/
/
einstimmung damit sind A
die diffusen Niveaus alle
etwas nach oben ver-
schoben, wihrend das
letzte scharfe Niveau

anormal nach unten ver-

schoben ist. 7
Ferner hat GRUND- Abb. zo. Entstehung von Schwingungsstérungen durch

Uberschneiden von Potentialkurven nach WEIZEL (r22).
STROM (32) beiden CaH-
Banden eine starke Stérung der Rotationsstruktur der bei niedrigem
Druck abbrechenden Banden gefunden. Die A, F(J)-Kurven des oberen
Zustandes, die bei normalen Banden Gerade oder schwach nach unten
gekriimmte Kurven sind, haben hier einen pl&tzlichen Knick®.

%

T

* Dy der 3I7,-Term der einzige ist, fiir den die Auswahiregeln erfiillt
sind, muB auch hier Interkombination vorliegen (s. o.S. 246, Anm. 1).

2 Diese starke Stérung bewirkt, daB der Abstand der Linien des K-
Zweiges kurz vor der Abbruchstelle bei niedrigem Druck einen maximalen
Wert hat und dann wieder abnimmt, wihrend er ja bei normalen Banden
dauernd zunimmt. Diese Tatsache wurde friiher von FRANCK u. SPONER (28)
als Zeichen dafiir angesehen, da das Molekiil in diesem Zustand mechanisch
instabil wird (vgl. auch LUDLOFF [78]). Wie man jetzt sieht, steht dies nur
in einem sehr indirekten Zusammenhang mit der Tatsache des Abbrechens.
Moglich ist ein solches Maximum des Linienabstandes auch in anderen ge-
eigneten Fillen, wo von Pradissoziation oder Instabilitit gar keine Rede
sein kann (vgl. z. B. Watson [120]).
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Es 1st hier nicht der Ort, die verschiedenen beobachteten Fille von
Storungen im einzelnen zu diskutieren’. Es kam hier nur darauf an, den
Zusammenhang mit der Pridissoziation klarzulegen.

IV. Andere diffuse Molektilspektren.

AuBer den im vorhergehenden Abschnitt behandelten Pridissozia-
tionsspektren gibt es, wie schon in Kapitel I erwdhnt, noch einen anderen
Typus von diffusen Bandenspektren, der ebenso wie die Pridissozia-
tionsspektren prinzipiell diffus ist und nicht etwa eine infolge groBen
Trigheitsmomentes unaufgeloste Feinstruktur hat (s. Abb.3 u. 4).
Dies und die Tatsache, daB er mit Dissoziationsvorgangen der Molekiile
in Zusammenhang steht und in einigen Fillen Mittel an die Hand gibt,
Dissoziationswirmen zu bestimmen, hat er mit den Pridissoziations-
spektren gemeinsam und deshalb soll er hier ebenfalls behandelt werden.
Wie frither erwahnt, unterscheiden sich die hier zu behandelnden dif-
fusen Banden #duBerlich von den Pridissoziationsspektren dadurch, da3
es sich um symmetrische Intensitatsfluktuationen handelt, wahrend die
Pridissoziationsbanden meist unsymmetrisch sind®. AuBerdem treten
sie sowohl in Absorption als auch in Emission auf. Die Unterteilung
dieses Typus erfolgt wie bei der Pridissoziation am besten nach theo-
retischen Gesichtspunkten, da nur, wenn die theoretische Deutung fest-
steht, die Moglichkeit unaufgeloster Feinstruktur ausgeschlossen werden

kann.

1. Diffuse Banden nach WINANS, SOMMERME YER und KUHN.

Alle hier zu behandelnden Spektren haben gemeinsam, daB sie ge-
deutet werden als Ubergang zwischen einem Molekiilzustand fester Bindung
und einem solchen sehr lockerer Bindung. Sie sind als ein Grenzfall der
gewdhnlichen kontinuierlichen Spektren zu betrachten, die bei Kom-
bination eines stabilen mit einem instabilen Term entstehen.

Winans (129) hat wohl als erster die zum Teil von ihm selbst und
zum Teil schon vorher von MOHLER u. MOORE (84) im Absorptionsspek-
trum von Cd,, Zn, und HgCd-Dampf bei hohem Druck beobachteten
Fluktuationen so gedeatet. Kurz darauf hat SOMMERMEYER (110) die
an den langwelligen Grenzen der Alkalihalogenide auftretenden diffusen
Banden #hnlich gedeutet und schlieBSlich hat Kunw~ (75) diese und

T Véllig unerklirt ist bisher die von BIrRGE u. JEPPESEN (11a) gefundene
Tatsache, daB das unterste Schwingungsniveau von H, gestort ist, d.h.
nicht an der Stelle liegt, die sich durch Extrapolation der héheren Schwin-
gungsquanten ergibt. Die obige Erkliarung ist hier natiirlich nicht méglich,
da auBer dem Grundzustand kein so tief liegender Zustand vorhanden ist,
der stoérend wirken kénnte.

2 Aber nicht immer, H,CO z. B. hat symmetrische Pridissoziations-
banden.
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andere Fille zusammenfassend und in verbesserter und verallgemeinerter
Form theoretisch behandelt. In allen Féllen beruht die Deutung ganz
wesentlich auf einer konsequenten Anwendung des FRANCKschen Prinzips.

Absorption von stabilem unterem Zustand zu locker gebundenem oberem
Zustand. Charakteristisch fiir die Banden der Alkalihalogenide von
SoMMERMEYER und fir dhnliche Banden des 7] ist, daB ihr Abstand
nach langen Wellen zu abnimmt. Daraus folgt, dafl sie nicht eine der
iiblichen Absorptionsbandenfolgen sein kénnen, die Ubergidngen zu ver-
schiedenen Schwingungszustinden des oberen Zustandes entsprechen.
Es kann sich also auch nicht um Pridissoziation handeln. Nimmt man
aber mit SOMMERMEYER (110) und KuHN (79) an, daf diese Banden und
das anschlieBende Kontinuum einem Ubergang zwischen Elektronen-

A BCY

N

A p—>

Abb. 21. Potentialkurven zur Deutung diffuser Banden nach Kun~ (73). (Fest gebundener unterer
Zustand, locker gebundener oberer Zustand.}

zustinden mit Potentialkurven wie in Abb. 21a oder b entsprechen, so
ergibt sich in einfacher Weise eine Erklirung fiir die beobachteten Er-
scheinungen.

Bei der hohen Temperatur, bei der diese Absorptionsspektren beob-
achtet werden, sind nimlich im unteren Zustand eine ganze Reihe von
Schwingungsquanten angeregt. Nach Franck finden dann vorzugsweise
von den Umkehrpunkten 4, B, C, D, ... B, v ... der Schwingungs-
bewegung aus Ubergénge in die obere Potentialkurve statt. Ware die
obere Kurve an den senkrecht dariiberliegenden Stellen sehr steil, wie
es z.B. bei den Halogenen der Fall ist, so wiirde sich entsprechend der
wellenmechanischen Breite des unteren Umkehrpunktes fiir jeden von
diesen ein ausgedehntes kontinuierliches Spektrum ergeben. Je flacher
nun die obere Potentialkurve wird, um so weniger ausgedehnt wird
das Kontinuum. Ist die obere Kurve senkrecht oberhalb des Mini-
mums der unteren horizontal wie in Abb. 21a, so wird das Kon-
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tinuum fiir die rechten Umkehrpunkte zu einem ganz schmalen symme-
trischen Bereich zusammenschrumpfen. Die Abstinde dieser diffusen
Banden geben dann offenbar direkt die Grundschwingungsquanten des
Molekiils. Der Abstand miiBte nach Rot zu abnehmen, wie es tatsichlich
beobachtet wird. Solche horizontalen oder nahezu horizontalen Poten-
tialkurven im oberen Zustand scheinen vorzuliegen in den von SOMMER-
MEYER untersuchten Fillen der Alkalihalogenide. Die beobachteten
Abstinde der Banden stimmen mit den theoretischen Werten fiir die
Grundschwingungsquanten sehr gut dberein (vgl. vAN LEEUWEFN [77]).
Die Frequenz der kurzwelligsten Bande, die dem Ubergang vom schwin-
gungslosen Grundzustand entspricht, gibt direkt die Dissoziationswarme
des Halogenids in norrhale Atome.

Wenn die obere Potentialkurve (II) nicht horizontal, sondern schwach
geneigt verlduft (Abb. 21b), wird man auch noch eine Folge von diffusen
Banden beobachten, die jedoch breiter sein sollten, als im ersten Fall
und deren Abstinde auBerdem viel stirker abnehmen als den Grund-
schwingungsquanten entspricht, wie man unmittelbar aus der Abbildung
erkennt, denn die Lage der Maxima ist gegeben durch die Strecken 44’,
BB’ usw. Der Unterschied gegen die Schwingungsquanten ist gegeben
durch die Strecken A4’4’’, B’B’”, C'C’ usw. Ein solcher Fall scheint
bei TIf vorzuliegen (Burkow [16], KUEN[79]). Aus Fluoreszenzversuchen
kennt man hier die Grundschwingungsquanten ziemlich genau. Die
Abstande der kurzwelligsten diffusen Absorptionsbanden sind viel gréBer
und nihern sich erst allmihlich (nach Rot zu) den Werten der Grund-
schwingungsquanten*. Man kann bei Annahme dieser Deutung umgekehrt
aus den gemessenen Bandenabstinden und den Grundschwingungs-
quanten die Potentialkurve des oberen Zustandes konstruieren®.

Das sich an diese Banden nach kurzen Wellen anschlieBende Kon-
tinuum entsteht durch Uberginge von den linken Umkehrpunkten
(B,y . . .) des unteren Zustandes zum oberen Zustand, der hier schon viel
steiler verlduft.

Ubrigens muB die Potentialkurve des oberen Zustandes nicht un-
bedingt eine reine AbstoBungskurve sein. Es ist auch mdglich, daB sie
ein flaches Minimum hat, und zwar entweder bei groBem Kernabstand,
so daB der hier in Frage kommende Teil schon iber der Asymptote liegt,

1 Bei Nichtberiicksichtigung dieses Umstandes wiirde man, wenn man
schematisch durch Extrapolation dieser Abstande die Dissoziationswirme
bestimmen wollte, einen ganz falschen Wert fiir dieselbe erhalten.

2 KuuN hat dies quantitativ durchgefiihrt. Und zwar hat er nicht die
klassischen Umkehrpunkte, sondern die breiten dulleren Maxima der Oszil-
latoreigenfunktionen dieser graphischen Bestimmung zugrunde gelegt.
Genau genommen miifte man auch die anderen zwischenliegenden Maxima
der Eigenfunktionen beriicksichtigen. Sie sind, wie Kuux gezeigt hat,
wahrscheinlich die Ursache von Unregelmiigkeiten in den Abstinden und
der Intensititsverteilung der diffusen Banden.
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oder auch bei kleinerem Kernabstand in dem hier in Betracht kommen-
den Gebiet wie in Abb. 21b gezeichnet. Anstatt der vollkommen konti-
nuierlichen diffusen Banden wiirde man dann entsprechende Fluktua-
tionen in den sehr eng aufeinanderfolgenden Banden haben (wegen der
Flachheit der oberen Potentialkurve ist die Schwingungsfrequenz w
sehr klein?). Die oben erwihnten Fluktuationen des I7] zeigen eine
solche Feinstruktur.

Kunn hat ferner die theoretische Halbwertsbreite fiir diese diffusen
Banden auf Grund der ConpoNschen exakten Formulierung des FRANCK-
schen Prinzips berechnet und gréBenordnungsmiBige Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten erhalten.

Absorption von locker gebundenem unterem Zustand zu stabilem oberem
Zustand. Fiir die oben erwihnten diffusen Cd,-usw. Absorptionsbanden,
die WinaNs untersucht hat, ist sicher der untere Zustand sehr locker ge-
bunden, {Polarisationsbindung) ent-
sprechend der Tatsache, daB8 Cd einen ¥
1S-Term als Grundzustand hat und ;i 7 P
im Dampfzustand fiir gewthnlich wie | ’i‘

Zn und Hg als einatomig angesehen
wird. Die Dissoziationswirme dieses

unteren Zustandes ist so klein, daB A § §

bei niedrigem Druck alle Molekiile

dissoziiert sind. Nur bei hohem Druck 7 75
wird man einen merklichen Bruch- €7 CL/——_aL—:'

teil von undissoziierten Molekiilen Abb. 22. Potentialkurven zur Deutung diffu-
haben. Ein angeregter Molekiilzustand  ser Banden nach Wivans (r29). (Locker ge-
der aus einem normalen und einem  PUdene “"‘m;u:f:;i‘j’"“de“” oberer
angeregten Atom besteht, kann je-

doch eine betrdchtliche Bindungsfestigkeit (Dissoziationswirme) besifzen, so
daB man etwa die in Abb. 22 gezeichneten Potentialkurven hat. Aus
diesen Potentialkurven ersieht man unter Beriicksichtigung des FRANCK-
schen Prinzips, daB bei hoherem Druck, wenn die Atome oft zusammen-
stoBen und sich im Gebiet d, e, f als Quasimolekiile (nach BOrN u.
FRANCK [I4]) befinden, Uberginge in die obere Potentialkurve statt-
finden, die auf der langwelligen Seite der bei niedrigem Druck allein
vorhandenen Resonanzlinie des Cd-Atoms (z k) sich befinden. Findet der
Ubergang in den diskreten Teil der oberen Potentialkurve statt, so wird
man wegen der Flachheit der unteren Potentialkurve aus genau den-
selben Griinden wie oben einzelne schmale kontinuierliche Absorptions-
bereiche beobachten, wie sie tatsichlich gefunden wurden. Der Abstand

1 Die einzelnen Maxima dieser Fluktuationen sind also nicht etwa
einzelne Banden, sondern Fluktuationen in der Intensititsverteilung dieser
Banden. Da ihre Entstehungsweise genau dieselbe ist wie die der rein kon-
tinuierlichen Fluktuationen, waren sie hier auch mit zu behandeln.
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dieser diffusen Banden nimmt nach langen Wellen zu im Gegensatz zu
den oben behandelten diffusen Banden. Trotz dieser Ahnlichkeit mit
den diffusen Pridissoziationsbanden diirfte die obige Winanssche Er-
klirung doch die richtige sein. Dem Ubergang vom Minimum der unteren
Potentialkurve entspricht bei der gezeichneten Lage eine Wellenlinge,
die etwas groBere Frequenz hat als die Resonanzlinie. Bei tiefer Tempe-
ratur erscheint nur diese Bande {¢j) auBer der Resonanzlinie. Bei hoherer
Temperatur dehnt sich die Resonanzlinie nach beiden Seiten konti-
nuierlich aus, nach kurzen Wellen aber nur bis zu der genannten Bande.
Der Abstand dieser Bande von der Resonanzlinie ist direkt die Disso-
ziationsarbeit des Cd,-Molekiils im Grundzustand. Sie ist o,2 Volt.
Analog ist es bei Zn, und Hg,*.

Ein Absorptionsspektrum von ganz derselben Art, wenn auch ohne
diffuse Banden, ist von MCLENNAN u. TURNBULL (79) (vgl. dazu FraNCK
[26]) in gasférmigem Xenon bei hohem Druck beobachtet worden.

Diffuse Banden in Emission. Beide soeben besprochenen Arten von
diffusen Molekiilspektren treten auch in Emission auf, und zwar sind
gerade die besprochenen Beispiele auch in Emission beobachtet worden.
Es handelt sich also genau um den umgekehrten Vorgang. Die von
SOMMERMEYER in Absorption gefundenen diffusen Alkalihalogenid-
banden sind von BEUTLER u. JOSEPHY (I0) im Leuchten von Alkali-
halogenidflammen gefunden worden. Die obere Potentialkurve ent-
spricht ja in diesem Fall der Dissoziation in normale Atome, wéhrend
der Grundzustand in Ionen dissoziiert? (Ionenmolekiil nach FRANCK,
s. SPONER [111]). Wenn zwei Atome zusammentreffen, so tun sie dies
auf der oberen flachen Potentialkurve und kénnen dann wunter Emission
der diffusen Banden in die verschiedenen Schwingungszustinde des
unteren Elektronenzustandes tibergehen.

WiNANS selbst hat auch die Umkehrung der von ihm bei Cd, be-
obachteten Absorptionsbanden in einer elektrodenlosen Ringentladung
beobachtet. Durch Elektronensto werden die verschiedenen Schwin-
gungsniveaus des oberen Elektronenzustandes angeregt und von diesem
aus findet jetzt unter Emission von Strahlung ein Ubergang in den flachen
Teil der unteren Potentialkurve unter gleichzeitiger Dissoziation des
Molekiils statt. Kumn hat die von STEUBING (115) gefundene Fluores-

* Anmerkung bei der Korrektur: KveN hat kiirzlich Bedenken gegen
diese Art der Bestimmung von Dissoziationswdrmen geduBert (private Mit-
teilung). Er weist darauf hin, daB es schwer verstindlich ist, daB die obere
Potentialkurve der obigen Abb. 22 fiir Kernabstande, die dem Minimum
der unteren entsprechen, noch horizontal verlduft, da doch die vAN DER
Waarsschen Krifte, auf denen das Ganze untere Minimum beruht, auch
zwischen einem normalen und einem angeregten Atom in ungefihr gleicher
GroBe wirken miissen.

* Die Asymptote des Grundzustandes liegt hier anders als in Abb. 21a
héher als die des oberen Zustandes.
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zenzbande des Hg, in derselben Weise gedeutet. Die Abstdnde dieser
Emissionsbanden nehmen nach kurzen Wellen zu ab*® wie bel gewthn-
lichen Absorptionsserien, aber viel stirker als der Abnahme der Schwin-
gungsquanten des oberen Zustandes entspricht. Die Divergenz der Ban-
den nach langen Wellen ist sehr auffillig, kann aber, wie Kunn (75)
hervorhebt, nicht wie MRozowsKI (85) es getan hat, als Konvergenz der
Schwingungsquanten des oberen Zustandes gedeutet werden. Der erste
Abstand 590 em™* ist ein unmdoglicher Wert fiir das Schwingungsquant
eines so schweren Molekiils wie Hg,. Die wahre Konvergenz der Banden
entspricht der Dissoziation in HgS und Hg'P und nicht, wie MRo-
ZOWSKI angenommen hat, in HgtS und Hg*P,. MRrozowsKI hat daraus
einen viel zu hohen Wert fiir die Dissoziationswirme des Hg, im Normal-
zustand abgeleitet.

Man sieht wiederum, da} man bei richtiger Deutung zu brauchbaren
Aussagen iiber Dissoziationsprodukte und Dissoziationswéirmen gelangt.

2. CONDONsche Beugungsbanden.

Bei der wellenmechanischen Deutung des Fraxckschen Prinzips ist
ConDoN (18) zur Vorhersage einer ganz anderen Art von diffusen Banden
gelangt, die hier auch noch 2u behandeln sind, da sie prinzipiell diffus
sein sollen. Sie stehen in engem Zusammenhang mit den vorher be-
handelten diffusen Banden, insofern als sie eine diffuse Feinstruktur
dieser Banden darstellen. Die Ursache derselben ist jedoch ganz ver-
schieden. Nach CoNDON (18) soll diese Feinstruktur eine Folge der Wellen-
eigenschaften der Materie, ein Beugungseffekt im Molekiil sein.

Wir betrachten den Ubergang zwischen zwei Elektronenzustinden
eines Molekiils, die Potentialkurven dhnlich denen von Abb. 22 haben,
und zwar betrachten wir den Ubergang vom schwingungslosen bzw. mit
einem halben Quant schwingenden oberen Zustand in das Kontinuum
des unteren. Das entspricht also genau einer diffusen Bande im obigen
Sinne. Die Ubergangswahrscheinlichkeit hingt, wie schon mehrfach
erwihnt wurde, von dem Integral iiber das Produkt der oberen und
unteren Eigenfunktion ab. Die Eigenfunktion des oberen Zustandes ist
eine einfache Glockenkurve {s. Abb. 13b, S. 238). Der kontinuierliche Be-
reich des unteren Zustandes hat,abgesehen vondem Bereichinder Ndhedes
Umbkehrpunktes, eine einfache Sinuskurve als Eigenfunktion {s. Abb. 13b).
Nach Conpon (18) handelt es sich um eine stehende Welle. Die Wellen-
ldnge ist um so kleiner, je héher das betrachtete (kontinuierliche) Niveau
iiber der Dissoziationsgrenze liegt. Nur zu denjenigen unmittelbar iiber
der Grenze liegenden Niveaus, fiir die diese Wellenlinge mit der Breite
der Eigenfunktion des oberen Zustandes vergleichbar ist, sind Uber-
gange moglich, da nur dann das Integral iber das Produkt der beiden

* Bei den gewthnlichen Fluoreszenzserien ist es ja gerade umgekehrt.
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Eigenfunktionen nicht verschwindet. Das gibt die diffuse Bande. Man
sieht nun aber weiter, daB je nach der Lage dieser unteren Eigenfunktion,
je nachdem ob ein Schwingungsbauch oder ein Knoten unter der oberen
Eigenfunktion liegt, man in diesem Bereich Werte fiir die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit erhalten wird, die zwischen 0 und einem maximalen
Wert schwanken. Man sieht, daB infolge der Abnahme der Wellen-
linge sich die Biuche und Knoten mit zunehmender Energie unter der
oberen Eigenfunktion hinwegschieben, daB also die Ubergangswahr-
scheinlichkeit, aufgetragen in Abhingigkeit von dieser Translations-
energie, d. h. aber auch von der Frequenz im Spektrum, Maxima und
Minima hat. Die diffuse Bande hat also eine diffuse Feinstrukiur. Die
Bande, die vom ersten Schwingungsniveau des oberen Zustandes aus-
geht, wird, da die Eigenfunktion ausgedehnter ist, diese diffuse Fein-
struktur schon nicht mehr oder nicht mehr so deutlich zeigen.

CoNDON hat als Beispiel zwei diffuse Banden des Hg,, die von Ray-
LEIGH (100) gefunden sind, angegeben. Sie liegen bei 2476 und bei
2469 AE. Die erste hat eine sehr auffillige diffuse Feinstruktur (s. Abb. 4),
die zweite nicht. CoNDON nimmt an, daB die Feinstruktur der ersten
sich in der oben erliuterten Weise durch Interferenz der DE BROGLIE-
schen Wellen ergibt und hat gezeigt, daBl die Abstinde der Maxima in
Ubereinstimmung mit dieser Annahme sind. In Ubereinstimmung damit
ist ferner das Vorhandensein der diffusen Bande 2469 AE. Als gesichert
ist diese Deutung trotzdem noch nicht zu betrachten.

OLDENBERG (91) hat bekanntlich in Quecksilber-Edelgasgemischen in
Fluoreszenz anschlieBend an die Linie 2537 AE schwache Banden ge-
funden, die er unter der Annahme deutete, daf3 normales und angeregtes
Hg mit dem Edelgas ein wenn auch sehr locker gebundenes Molekill mit
diskreten Schwingungszustdnden bildet. Er hat aber auch auf die Mog-
lichkeit hingewiesen, daf3 diese Banden als CoNDONsche Beugungsbanden
in der obigen Weise zu deuten sind. Wie bei diesen verlangt, handelt es
sich auch hier im ganzen um eine diffuse Bande mit diffuser Feinstruktur.
Man miifte dann annehmen, daB angeregtes Hg mit dem Edelgas ein
Molekiil bildet, wihrend normale Atome eine reine AbstoBungspotential-
kurve haben.

Es ist abzuwarten, ob weitere Beispiele hierfiir gefunden werden
konnen oder ob auf anderem Wege die Deatung der Hg,- und Hg-Edel-
gasbanden gestiitzt werden kann.

Verschiedentlich sind auch Zweifel an der Méglichkeit oder Beob-
achtbarkeit dieser Beugungserscheinung geduBert worden. Es fragt sich,
ob wirklich die Eigenfunktion im kontinuierlichen Bereich eine stehende
Welle ist und ob, auch wenn das der Fall ist, nicht die Molekiilrotation
die Erscheinung unbeobachtbar macht (vgl. Kunn [75]). Doch selbst
wenn sich diese Zweifel bewahrheiten sollten, scheint die CoNDONsche
Deutung doch interessant genug, hier erwdhnt worden zu sein.
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V. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse.
1. Zweiatomige Molekiile.

Wie aus den obigen Ausfiihrungen hervorgeht, sind die bei den zwei-
atomigen Molekillen beobachteten Fille von diffusen Bandenspektren
bzw. von Abbrechen der Banden in viel weitgehenderem MaBe theo-
retisch geklirt, als dies bei den mehratomigen Molekiilen der Fall ist.

Metallmolekiile. Bei den Metallmolekiilen (Kolonne 1—3 des perio-
dischen Systems) sind bisher nur diffuse Banden der in Kapitel IV be-
sprochenen Art gefunden und gedeutet worden, in Absorption bei Z#u,,
Cd,, Hg, ZnHg und CdHg, in Emission bei denselben Molekiilen und
auBerdem bei Mg,. In Tabelle 2 sind die aus den diffusen Spektren
ermittelten Dissoziationswirmen sowie die wichtigste Literatur iiber die-
selben zusammengestellt.

Tabelle 2. Dissoziationswidrmen der Metallmolekiile und
Literatur iiber ihre diffusen Banden.

. Dissoziationswirme .
Molekiil Literatur

aus diffusen Banden | aus anderen Daten

Zn, 0,24—0,29 V WinNans (129), Hamapa (33),
MrozowskI (85), KUHN (75).
Ccd, 0,20 —0,24 V WinNaNs (129, 131), HaMaDa {35),

Mrozowskr (835), KUnN (75),
MouLER und MOoOORE (84).

Hg, 0.07—0,15 V 0,05 V WinaNs (132), Hamapa (35),
MRrozoWSKI (85), KUHN (75),
STEUBING (II5), RAYLEIGH (98 bis
100), KaruscNski und JABLONSKI
(68).

Mg, 0,30 Hawmapa (35).

HgCad WINANS (129).

Hg Zn WiNaNS {130).

Zu erwihnen sind hier auch noch die von BARRATT (9) in Gemischen
von Alkalidimpfen unter sich und mit Mg, Z»n, Cd und Hg gefundenen
diffusen Banden, die im Gegensatz zu den oben behandelten meist isoliert
auftreten, auf der langwelligen Seite eine ziemlich scharfe Kante haben
und nach kurzen Wellen allmihlich abfallen, eventuell mit anschlieBen-
dem ausgedehnterem Kontinuum. Ihre Breite ist 20—30 AE. Da
gleichzeitig Banden mit Feinstruktur beobachtet werden, diirfte es sich
bei den diffusen Banden nicht um unaufgeldste Feinstruktur handeln.
Zu erkliren sind sie sehr wahrscheinlich ebenso wie die SOMMERMEYER-
schen Banden der Alkalihalogenide (s.o.), nur daB hier die Potential-
kurve (Abb. 21) des unteren Zustandes sehr viel flacher ist, so da nur
eine Bande statt der Serie auftritt?. Durch geeignete Lage der oberen

1 AuBerdem ist auch die Temperatur und damit die Haufigkeit héher
angeregter Schwingungszustande des Grundzustandes in diesem Fall geringer.
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Potentialkurve, die jetzt einer Dissoziation in ein normales Atom und
ein angeregtes Alkali entspricht, it sich auch verstehen, warum die
Banden eine scharfe langwellige Grenze haben. Bei den Verbindungen
von Cd mit den Alkalien ergibt sich auf diese Weise eine Dissoziations-
wirme des unteren Zustandes voun etwa I Volt. Im einzelnen bediirfen
diese Banden jedoch noch einer genaueren Diskussion.

Pridissoziation ist bei den Metallen bisher in keinem Fall, auch nicht
bei den Alkalimolekiilen, die ja diskrete scharfe Banden haben, fest-
gestellt worden.*

Metalloidmolekiile. Im Gegensatz zu den schwach gebundenen Metall-
molekiilen zeigen die Molekiile der Elemente der 5.—7. Kolonne des
periodischen Systems, mitAusnahme des J, keine diffusen Spektren der
in Kapitel IV beschriebenen Art. Bei J, hat OLDENBERG (90) eine diffuse
Bandenreihe gefunden, die KureN (75) gedeutet hat. Sie zeigt eine
ausgesprochene Pseudokonvergenz.

Mehrere dieser Metalloidmolekiile zeigen dagegen Pridissoziations-
erscheinungen, und zwar N,, P,, S, und JCI. Die sie betreffenden
Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Pridissoziation der
ersteren drei Molekiile ist in den friiheren Kapiteln schon behandelt
worden (s. S. 209, 226, 229, 2421, 249, 251, 263). Nachgetragen sei hier
nur, daB die von Rosen (106) in Schwefeldampf im langwelligen Gebiet
(wo eine Dissoziation ausgeschlossen ist) gefundenen diffusen Banden nach
D’OR (94) nicht dem S, , sondern S; oder S, zuzuschreiben sind. JCI ist
von GIBSON u. RicE (31) untersucht worden. Es zeigt zwei Banden-
systeme. Der obere Zustand des einen dissoziiert in J + CI*, der
des anderen in Cl4 J*. Die Banden des zweiten Systems werden
diffus an der Stelle, wo die Konvergenzstelle des ersten erreicht ist.
Daraus folgt nicht notwendig, wie GiBsoN u. Rice annehmen, daf die
Pridissoziation direkt in den ersten Zustand stattfindet. Es handelt sich
vielmehr wahrscheinlich um eine Pradissoziation in einen der instabilen
Zustinde, die sich auflerdem aus CI*(*P:) und J ergeben.

Metallhalogenide. Von den zweiatomigen Verbindungen von Me-
tallen mit Metalloiden sind bisher nur bei den Halogeniden diffuse Spek-
tren gefunden worden, die anscheinend alle von der WINANS-SOMMER-
MEYER-KUnNschen Art sind. Gedeutet sind im einzelnen die der Alkali-,
Silber- und Thalliumhalogenide. Die entsprechenden Daten sind in
der Tabelle 4 zusammengestellt*. AuBerdem sind die von WIELAND (127)
bei den Hg-, Cd- und Zn-Halogeniden gefundenen diffusen Spektren zu

* Wegen ihrer verhidltnismiBig kleinen Dissotiationswirme ist ja auch
das Schuneiden von Potentialkurven verschiedener Elektronenzustinde kaum
zu erwarten.

* Von AgCl/ und TIBv, wo ebenfalls Fluktuationen gefunden sind (vgl.
Kuux [75]), sind genauere Daten nicht bekannt.
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erwihnen, fiir die eine ins
einzelne gehenden Erklarung
allerdings noch fehlt.

Hydride. Bei den zweiato-
migen Hydriden derMetalloide
ist bisher nur in einem Fall,
nimlich H Br, ein diffuses Spek-
trum gefunden worden. Es ist
sehr ausgedehnt und erstreckt
sich von Griinbis etwa 2500AE.
Eswird von WEIZEL, WOLFF u.
BINKELE (123) gedeutet ana-
log den diffusen Hg,-Banden
nach KuHN (s. 0.).

Beiden Metallhydriden da-
gegen sind eine ganze Reihe
von Fillen des Abbrechens der
Banden bzw. Diffuswerdens
der Rotationslinien (Pridisso-
ziation) bekannt geworden.
Zum Teil sind diese Fille
schon oben ausfiihrlich be-
handelt. Die experimentellen
Daten sind in Tabelle 5 zu-
sammengestellt. Die meisten
der beobachteten Fille sind
Hydride der Metalle der zwei-
ten Kolonne des periodischen
Systems. Bei den Hydriden
der ersten Kolonne ist kein
solcher Fall beobachtet, wih-
rend von der dritten Kolonne
bisher nur der Fall des AIH
vorliegt (s. S. 227 u. 228).

Bei den Hydriden von Hg
und Cd1, deren Dissoziations-
wirme im Grundzustand sehr
klein ist, liegt sicher Fall ITI,
PridissoziationdurchRotation
vor. Hier ist es der untere Zu-
stand, der zerfillt. Da es der

1 Uber das Abbrechen bei
CdH findet sich nur eine kurze
Notiz bei EYMERs (22).

Tabelle 4. Diffuse Spektren zweiatomiger Metallhalogenide.
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Grundzustand ist, kommen nur Rotationszustdnde vor, die eine effek-
tive Potentialkurve unterhalb der Grenzkurve mit Wendepunkt in
Abb. 16 (S. 248) haben. Die letzten Rotationszustinde vor der Grenz-
kurve sind verbreitert infolge Durchgangs durch den Potentialhtigel,
wie es Karuscinskl u. EyMeRs (67) und EvyMERs (22) bei HgH ge-
nauer festgestellt haben.

Wie oben schon erwihnt, besteht auch bei 4/H im *I[I-Zustand die
Méglichkeit, da Fall III vorliegt, wie es schon von FRANCK u. SPONER
(28), OLDENBERG (92) und neuerdings von VILLARS u. CONDON (119) an-
genommen wurde. DaB bei niedrigem Druck die Banden bei viel niedri-
gerem J abbrechen als bei hohem Druck und daf8 die Feinstrukturlinien
erst bei viel héherem J verbreitert werden (in Absorption auch schon bei
niedrigem Druck), 148t sich dann leicht erklaren, indem man mit VILLARS
und Conbon den Durchgang durch das Potentialmaximum beriicksich-
tigt (vgl. das frither Gesagte S. 227f u. 252f), ebenso die viel raschere
Zunahme der Verbreiterung mit wachsendem J, als nach der KroniG-
schen Formel (s. S. 237) verstidndlich ist. Ebensogut 148t sich aber alles
dies durch Fall I erkliren (KRONIG [74]), wenn man annimmt, dafl der
“stgrende’ Elektronenzustand den */I-Zustand oberhalb der Asymptote
schneidet (FallIc). Der Unterschied ist, daB} im einen Fall der ange-
regte 'I/-Zustand bei Steigerung der Schwimgung in normale Atome
dissoziiert, wahrend er im zweiten Fall in normales H und angeregies
Al (*P oder D) dissoziieren muB, da fiir den die Pridissoziation ver-
ursachenden Zustand allein der erme aus mormalen Atomen sich er-
gebende *I7-Term in Frage kommt?. In beiden Fillen muB die Disso-
ziationswirme des Grundzustandes merklich kleiner sein als die Abbruch-
stelle und erst recht als die Stelle des Diffuswerdens (s. S. 244 u. 2471).
Ein Beweis, da FallI vorliegt, kénnte nur geliefert werden, wenn
hohere Schwingungsquanten des *[I-Zustandes gefunden wiirden®.

Bei AIH sind auch Banden beobachtet worden, die diesen ab-
brechenden Zustand als unteren Zustand haben. Bei thnen ist ein Ab-

* STENVINKEL (112) hat eine Pridissoziation in den *$-Grundzustand
angenommen. Das ist unméglich 1. weil dann nur entweder der Q-Zweig
oder P- und R-Zweig abbrechen wiirden und 2. weil das Francksche Prinzip
dann nicht erfiillt wire. Da beide Elektronenzustinde also wahrscheinlich
1;7-Zustinde sind, die sich nur durch die Elektronenkonfiguration unter-
scheiden, ware es denkbar, daB sie sich nicht schneiden, wenn den Quanten-
zahlen der einzelnen Elektronen in diesem Fall keine groBe Bedeutung zu-
kommt (vgl. WEIzEL [122]). Diese Uberlegung spricht mehr fiir Fall IIT,

z. Anmerkung bei der Korrektur: Ein starkes Argument gegen Falll
ist die Hshe der Anregungsspannung des *P bzw. *D-Terms des A/ (4 Volt),
denn da im Fall I der obere */7-Zustand der fraglichen Banden in normales H
und angeregtes Al dissoziieren muB, miiBite offenbar seine Dissoziationsarbeit
gréBer sein als die des unteren Zustandes, was insbesondere in Anbetracht
der Schwingungsfrequenzen (w”= 1625 cm—7, w'=1080 cm—*) duBerst un-
wahrscheinlich ist.

18%
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Tabelle 5. Pridissoziation der

. Banden, in denen die T Abbruchstelle 1 B "
Molekil Pridissoziation auftritt erm Termwert 1_‘;:\3?; emerxungen
HgH | Alle Banden mit | 23 ¢" =0 | 4667,2 31
dem Grundzustand | N qo” =1 | 3781,8 24 Letzte Linien
als Endzustand 22y =2 | 32936 17 verbreitert
g2 v =3 | 30298 8
.5
AlH 7>z Ty =0 25252 17 bethohem Druck
1y = Grundzustand v =1 24 846 7 weitere Linien
verbreitert
igkk_IF I¥Fp' =0 | 50002 10 —
% zo3o
CaH 23(C) > 23 (N) I(C)v' = 0 | 28846 10 bei hohem Druck
7 3334 weitere Linien
und Banden
MgH 2IT* > 23 v =0 42014 10 nur Abbrechen
2 2430 von P- und R-
Zweig [P(r2) u.
R(ro) verbreitert
u. sehr schwach]
Q-Zweig normal
auch fiir 1,1-
Bande

brechen nicht beobachtet worden, was auch nicht zu erwarten ist,
ebensowenig wie gewohnliche Prédissoziationsbanden abbrechen, da der
Anfangszustand stabil ist. Allerdings ist bisher keine Verbreiterung der
entsprechenden Linien beobachtet worden, was jedoch auf zu geringer
Auflésung beruhen kann.

Bei AlH ist schlieBlich noch eine weitere einem ganz anderen System
angehérige Bande bei 2033 AE von BENGTSsON und RyDBERG (9) beob-
achtet worden, die ebenfalls ein schroffes Abbrechen zeigt (s. Tab. 5).

Ganz sicher liegt Fall I vor bei den abbrechenden Banden von CaH
und MgH wegen des Auftretens von Banden, die von héheren Schwin-
gungsniveaus ausgehen®. Diese Fille sind oben schon ausfiihrlich dis-
kutiert worden.

2. Mehratomige Molekiile.

Bei den mehratomigen Molekiilen tritt die Pridissoziation verhiltnis-

méBig viel 6fter auf als bei den zweiatomigen. Beobachtet ist sie bis-

* Letzte Linie normaler Intensitit in Emission.
* Auflerdem kann bei Fall ITI niemals der Q-Zweig allein abbrechen, wie
es bei MgH der Fall ist.



Die Praidissoziation und verwandte Erscheinungen.

2717

zweiatomigen Hydridmolekiile.

Fall Str%}g:;ﬁ;ser Dilsasrzzi:]t(i;ns- D normal! Literatur
Hé]’LTHI’EN (61, 62), LUDLOFF
(78}, KaAPUSCINSKI u. EYMERS
m H(ZISJ) -(tS) 2 ’2369 \::?x&x (67), OLDENBERG (92), VIL-
g = 2990 LARS und CoNDON (I19),

EvMERS (22).
Ic od. 11T T AL (?P) + < 24846 cn™* | ErRikssoN u. HULTHEN (20),
+ H(®S) |d.h.<3,07Volt| BENGTSSON (6), BENGTSSON
u. HULTHEN (7, 8), BENGTS-
SON u. RYDBERG (9), STEN-
I IZ¥ 13 LANES)+H(2S) < 30 Volt | yinger (172), FRz(g\zCK und
SPONER (28), VILLARS und
ConNDoN (119), KRONIG (74),
LupLoFrF (76).
Ib 23(C)-23(D)? Ca(PP)+H(*S) < 13670 cm™* | MULLIKEN (86), Hulthén (60),
d.h. < 1,60 Volt] GRUNDSTROM (32), FRANCK
‘und SpoONER (28), LUDLOFF
(78), GRunpsTR6M und Hur-
THEN (33).
1 2% 52yt | Mg(P)+ | <20138cm~* | PEARSE (95),
+ H(2S) |d.h,<2,47Volt | KRONIG (74).

her bei diesen nur in Absorption. Diffuse Banden, wie sie in Kapitel IV
behandelt sind, sind bei ihnen noch nicht beobachtet worden. Tabelle 6
gibt eine Zusammenstellung der wichtigsten bisher beobachteten Fille.
Bei den meisten ist eine so ins einzelne gehende Deutung wie bei einigen
zweiatomigen Molekiilen nicht méglich.

Bei den zahlreichen von HENRI und Mitarbeitern untersuchten
Benzolderivaten ist das Absorptionsspektrum meist von der Art, wie es
oben (S. 246) schon beschrieben wurde. Die Diffusitit beginnt an einer
Stelle der Bandenfolge. Diese ist meist nicht sehr scharf definiert.
Jedenfalls liegt das Maximum der Diffusitit nicht an dieser Grenze. Es

* AuBer dem Wert fiir HgH aus der Abbruchstelle bestimmt. Da in den
vorliegenden Fillen das Abbrechen sehr plétzlich erfolgt, diirften die wahren
Werte fir Dnormal nicht sehr viel kleiner sein als die angegebenen oberen
Grenzen.

2 Bei CaH wurden von GRUNDSTROM (32) auch diskrete Banden beob-
achtet, die dem direkten Ubergang in den Zustand (:3[D]) entsprechen, der
die Pradissoziation von 23(C) hervorruft. Es konnten so die Potential-
kurven beider Zustinde und ihr Schnittpunkt direkt aus den experimentellen
Daten ermittelt werden und so die frither besprochenen Uberlegungen be-
stitigt werden.
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liegt also ziemlich sicher Fall Ic vor, meist auch noch Id fiir den weiteren
Verlauf (Ubergang in das Kontinuum s. 0.). Wie oben schon betont,
kommt auch Fall IT in Betracht. Bei den meisten Benzolderivaten ist
nicht sicher, welchem photochemischen Dissoziationsproze3 die diffusen
Banden entsprechen. Genauer untersucht ist dies nur bei Benzaldehyd
von DEHEMPTINNE (38, 39), wo sich eine Dissoziation in C¢Hg und CO
ergeben hat.

Einen ganz dhnlichen Charakter des Absorptionsspektrums wie die
Benzolderivate haben die einander strukturdhnlichen Molekiile Formal-
delyd (H,CO), Phosgen (CI,CO) und Thiophosgen (CI,CS), und ferner
auch Azetaldehyd (CH;HCO). Bei H,CO ist das Diffuswerden der Ban-
den besonders deutlich, weil dieses Molekiil infolge seines kleinen Trag-
heitsmomentes um die CO-Achse eine sehr weite Feinstruktur hat. Der
Beginn der Pridissoziation kann nur der Abtrennung eines H-Atoms
entsprechen® (vgl. Mecke [81, 83] und HERzBERG [55]). Als Abspal-
tungsenergie ergibt sich so etwa 100 Cal/Mol. Wie MECKE (l. c.) gezeigt
hat, ist die Abtrennungsarbeit des zweiten H-Atoms von dem entstehen-
den normalen HCO dann praktisch = 0, so daB man praktisch aus H,CO
durch Einstrahlung von Licht der diffusen Banden CO und 2 H erhilt.
Das ist in Ubereinstimmung mit den photochemischen Untersuchungen
von KIRKBRIDE u. NORRISH (69). Analog ist es bei den anderen Alde-
hyden, wie dieselben Forscher gezeigt haben. Die beiden Phosgene sind
von HeNRI u. HowgLL (46], Acetaldehyd von HENRI und ScHOU [48]
untersucht worden. Die Dissoziationsvorginge diirften auch hier analog
denen bei H,CO sein.

Von den Molekiilen vom Typus XY, ist NO, am eingehendsten,
auch photochemisch untersucht und oben schon mehrfach besprochen
worden. Chemisch wichtig ist, daBl, wie MECKE [82] gezeigt hat, die
sich ergebende Abtrennungsarbeit des ersten O-Atoms (71,5 Cal/Mol)
etwa halb so groB ist wie die des zweiten (D, = 156 Cal/Mol), so daB
man dem NO, also die Strukturformel O = N—O zuschreiben muf.
Auch bei SO, und CI0O,* diirfte die eine hier bisher nur beobachtete
Pradissoziationsstelle der photochemischen Abtrennung eines O-Atoms
entsprechen. Diese Abtrennungsarbeit des ersten O-Atoms ist ja eine
GroBe, die dem Chemiker nicht direkt zuginglich ist, da er immer nur
die Summe beider Abtrennungsarbeiten mift. Daher ist diese spektro-

* Der Zerfall findet also hier in einer anderen Bindung (C<>H) statt
als die, der die Absorptionsbandenfolge entspricht (C<>0). Trotzdem
diirfte es sich kaum um Fall IT (Pradissoziation durch Schwingung) im an-
geregten Zustand handeln.

* Im Gegensatz zu den meisten anderen mehratomigen Molekiilen zeigt
nach FINKELNBURG u. SCHUMACHER (24) C/O, eine gute Konvergenz der
Banden. Die Konvergenzstelle entspricht vermutlich der Dissoziation in
Cl0 + O(*D).
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skopische Bestimmung, so unsicher sie in einigen Fallen auch noch sein
mag, besonders wichtig.

Die Methylhalogenide, die einen von dem obigen wesentlich ab-
weichenden Typus von Absorptionsspektren haben, sind oben (S. 245)
schon ausfiihrlich besprochen worden. Bei CH3;Br und CH;Cl sind
alle Banden diffus. Dasselbe gilt fiir das NH3;-Molekiil, das BONHOEFFER
u. Farkas untersucht haben. Eine Bestimmung von Dissoziations-
wirmen ist in diesen Fillen ganz unmoglich. Trotzdem diirften die
photochemischen Prozesse (Abspaltung des Halogens bzw. eines H-Atoms,
s.0.) von groBem Interesse sein.

SchlieBlich hat WuLrr (133} das Ozonabsorptionsspektrum unter-
sucht und eine ganze Reihe von diffusen Banden im nahen ultraroten
und sichtbaren Gebiet gefunden. Es ist daraus zu schlieBen, da3 dic
Abtrennungsarbeit eines O-Atoms von O3 < 1,3 Volt ist.

Nachirag bei der Korrektur: Inzwischen sind zwei im obigen Zusam-
menhang besonders interessierende Mitteilungen erschienen, die hier
noch kurz besprochen werden sollen:

O. K. Rice (Phys. Rev. 37 1187, 1551, 1930) diskutiert den Energie-
austausch bei Zusammenst5B8en von Atomen unter dem Gesichtspunkt
der Pridissoziation. Vor dem Energieaustausch ist die Potentialkurve
eine andere als nach demselben. Man kann wieder die obigen Fille a, b,
c, d der gegenseitigen Lage der Potentialkurven ¢ und &’ unterscheiden.
Dazu kommt hier noch die von Rice allein betrachtete Moglichkeit e,
daB beide Potentialkurven o und ' AbstoBungspotentialkurven sind.
Wie oben ist der Ubergang von der einen in die andere Potentialkurve,
d. h. der Energieaustausch bei der Anniherung der Atome, am wahr-
scheinlichsten in der Nihe des Schnittpunktes derselben. Der Kemn-
abstand dieses Schnittpunktes gibt den StoBradius. Ist die thermische
Translationsenergie nicht geniigend, um diesen Kernabstand zu erreichen,
so findet der Energieaustausch nicht statt, ebenfalls natiirlich dann
nicht, wenn die Potentialkurven sich iiberhaupt nicht scheiden. Der
Schnitt wird im allgemeinen schon bei um so gréfferem Kernabstand er-
folgen, je besser die Resonanz ist bzw. je weniger Energie in Trans-
lationsenergie umgesetzt zu werden braucht. Um so grofer ist dann
in Ubereinstimmung mit den Uberlegungen von KALLMANN und Low-
DON die Wahrscheinlichkeit des Energieaustausches, der Wirkungsquer-
schnitt des Vorganges.

In der beschriebenen Weise werden sich auch gewisse chemische-
Reaktionen z. B. von der Art AB + C = A + BC behandeln lassen.
Ausgangsprodukte sowohl wie Endprodukte kénnen eine AbstoBungs-
potentialkurve gegeneinander haben. Trotzdem ist die Reaktion mdglich
mit einer Aktivierungsenergie, die etwa gleich der Hohe des Schnitt-
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punktes iiber der Energie der getrennten Ausgangsprodukte ist (vgl.
hierzu auch das S. 259f Gesagte).

J. Karrawn (Phys. Rev. 37, 1406 1931) beschiftigt sich mit der Tat-
sache, daB3 von einer Reihe von héheren Elektronenniveaus besonders
des N, und CO nur wenige Schwingungsquanten (oft nur das nullte)
beobachtet werden® und deutet sie durch die naheliegende Annahme,
daB die héher liegenden Schwingungsniveaus pradissoziieren in die Ab-
stoBungszustinde die sich aus den verschiedenen angeregten Atomzu-
stinden ergeben. Er scheint dabei allerdings anzunehmen, daB sich
aus jeder Kombination von Atomzustinden immer nur ein solcher Ab-
stoBungszustand ergibt, wihrend es doch eine ganze Reihe sein kénnen,
und beriicksichtigt nicht, daB die Abbruchstelle, die in den von ihm be-
handelten Fillen auBer bei der zweiten positiven Gruppe des N, (siehe
oben) nicht scharf ist, nicht der Dissoziationsgrenze des AbstoBungs-
terms zu entsprechen braucht, so daB die von ihm angegebenen Disso-
ziationsprodukte und die daraus ermittelten Werte fiir die Dissoziations-
wirmen nicht sicher sind.

Man kann die von KapLaN diskutierten Beobachtungen auch, viel-
leicht besser, etwas anders deuten. Wenn ndmlich die beiden sich
schneidenden Terme die gleichen Symmetrieeigenschaften haben
(gleiche ,,Rasse”), so wird im wirklichen Molekiil (d. h. bei Bertick-
sichtigung des Stérungsgliedes in der Wellengleichung) dieser Schnitt
vermieden (vgl. NEUMANN und WIGNER [884] und WEIZEL [122]) der-
art, daB die untere (obere) Potentialkurve bei kleinem Kernabstand in
die untere (obere) bei groBem Kernabstand iibergeht (vgl. Abb. 20).
Es kann sich dann ein stabiler Molekiilzustand mit sehr kleiner Disso-
ziationswirme (so daB praktisch nur wenige Schwingungsquanten vor-
kommen) ergeben, aber mit den sonstigen Eigenschaften eines Terms
mit groBer Dissoziationswirme ndmlich kleiner Kernabstand der Gleich-
gewichtslage und groBes Schwingungsquant. Letzteres ist ja gerade das
Auffillige der fraglichen Terme. Da die Wahrscheinlichkeit von Uber-
schneidungen mit Termen gleicher Rasse mit der Termhohe rasch zu-
nimmt, wird so auch verstindlich, warum hoéhere Elektronenterme tiber-
haupt nicht mehr beobachtet werden.
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I. Einfiihrung.

Das Leuchten von Gasentladungen ist im wesentlichen durch Stof-
anregung bedingt: Die den Elektrizitatstransport vermittelnden Tréger,
die Elektronen und Ionen, stoBen auf ihrem Durchgang durch das Gas
auf Atome und Molekiile, welche dabei angeregt oder ionisiert werden
kénnen. Beide Vorginge kodnnen zur Lichtemission fihren. Natur-
gemil ergibt sich so zunichst eine Einteilung in Lichtanregung durch
ElektronenstoB und in Lichtanregung durch IonenstoB. Haben sich die
Tonen vor dem StoB neutralisiert, so haben wir es mit einem Atomstof3
zu tun. Es besteht noch eine dritte Moglichkeit der Anregung mit darauf-
folgender Lichtemission: wenn ein angeregtes (unter Umstdnden nicht
leuchtfihiges Atom) auf ein anderes Atom trifft, so kann es diesem
seine Anregungsenergie abgeben und letzteres kann in der Folge davon
Licht ausstrahlen. Solche Vorginge nennen wir StéBe zweiter Art.

Die Moglichkeit der drei Lichtanregungen, Elektronenstof, Ionen-
und Atomsto und StoB zweiter Art sind schon lange bekannt. Hier
interessiert nun die Ausbeute bei solchen StoBen, und zwar zundchst
in theoretischer, dann aber auch in technischer Hinsicht: ist doch das
Ideal der Lichtquelle die sogenannte kalte Lichtquelle und deren tech-
nisch wichtigster Reprasentant die Gasentladung. Und in der Praxis
interessiert nicht nur, ob Licht auftritt, sondern auch mit welcher
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Intensitit, wie die spektrale Verteilung, die Gesamthelligkeit und der
Okonomiekoeffizient ist.

Wir sind heute allerdings noch nicht so weit, daB wir aus gegebenen
Daten, Stromdichte, Gasdruck usw. die interessierenden GréBen voraus-
berechnen kénnen. Ob es tiberhaupt einmal quantitativ gelingen wird,
scheint zweifelhaft, wenn man an die duBerst komplizierten vielfiltigen
Erscheinungen bei den Gasentladungen denkt. Immerhin wire es schon
wertvoll, wenn man qualitativ etwas voraussagen kénnte. Der Weg zu
solcher Erkenntnis kann nur folgender sein: Lichtausbeutefragen zu-
nichst unter einfachsten Verhiltnissen zu studieren und dann erst die
gefundenen GesetzmiBigkeiten auf komplizierte Fille zu tibertragen.

Eine groBe Literatur tber Lichtausbeutefragen ist schon entstanden.
In diesem Referat werden die fiir das interessierende Gebiet wichtigsten
Arbeiten herausgegriffen und die gewonnenen Erkenntnisse zu einem
Ganzen verarbeitet, soweit dies heute schon mdglich ist. Auf eine ein-
gehende Besprechung der Leuchterscheinungen bei komplizierten Ent-
ladungen wird hier wissentlich verzichtet. Wir teilen ein in Leucht-
ausbeute bei ElektronenstoBanregung, bei Atom- und IonenstoBanregung
und bei StéBen zweiter Art.

II. ElektronenstoBleuchten.

1. Aligemeines. Wenn Elektronen mit Atomen zusammenstoBen,
kann zweierlei eintreten. Die Elektronen konnen entweder elastisch
reflektiert werden — dies ist imnmer der Fall, wenn ihre Geschwindig-
keit sehr klein ist — oder sie kénnen unelastisch stoBen und an das
getroffene Atom Energie in Form von Anregungsenergie abgeben. Wir
illustrieren die Verhiltnisse am folgenden einfachen Beispiel: Queck-
silberdampf von Zimmertemperatur (etwa 1073 mm) wird von einem
Strom von Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit und Richtung
durchsetzt. Zunichst sollen die Elektronen geringe Geschwindigkeit
haben (unter 4,9 Volt beschleunigende Spannung). Dann werden einige
von ihnen auf Atome stoBen und an diesen elastisch reflektiert werden,
da ijhre Bewegungsenergie zum Bestreiten der Anregungsenergie der
Quecksilberatome nicht ausreicht. Aus der Zahl der Elektronen, welche
auf diese Weise aus einem linearen Biischel ausscheiden, liBt sich ein
StoBquerschnitt der Quecksilberatome gegeniiber Elektronen bestimmen.
Solche Versuche sind hauptsichlich von RamMsavugr und seiner Schule
ausgefithrt wordent. Es zeigt sich, daB der Wirkungsquerschnitt eine
Funktion der Elektronengeschwindigkeit ist. Abb. r zeigt die Verhaltnisse
bei Quecksilber, Kadmium und Zink. Sehr hiufig besitzt der Wirkungs-
querschnitt ein Maximum bei niederen Voltwerten. Fir hohe Ge-

* Siehe 8. Band dieser Reihe, E. BrUcHE ,,Freie Elektronen als Sonden
des Baues der Molekeln‘‘.
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schwindigkeit sinkt der Wirkungsquerschnitt immer ab. Uberschreitet
die Beschleunigungsspannung der Elektronen die Anregungsspannung
der Quecksilberatome, so kann ein StoB beider auch unelastisch
verlaufen: Das Elektron kann dem Atom Energie iibertragen. Die
Quecksilberatome kénnen jedoch nicht jede beliebige Energie auf-
nehmen, sondern nur jeweils so viel, als ihren Anregungsspannungen
entspricht. Diese Energiewerte sind aus dem Termschema® zu ent-
nehmen. Z. B. betrigt die geringste Anregungsenergie 4,66 Volt.
Die nichst héheren liegen bei 4,86, 5,43, 6,67, 7,7 .. .. Volt. Steigert
man also allmihlich die Elektronengeschwindigkeit, so tritt erstmalig
bei 4,66 Volt die Moglichkeit einer Energietibertragung an das Queck-
silberatom ein. Und zwar wird dann der 23P,-Zustand erreicht.
Der Nachweis der unelasti-

. S w0
schen StéBe ist Franck und &
Hertz (29) gelungen. Ihre Met- é, \
hode bestand darin, zu zeigen,  §ap
daB Elektronen bei 4,9 Volt 3
tatsachlich Energieverluste im  $
. . ¥
Quecksilberdampf erleiden kén- Jizoo
nen. Das gleiche ergibt die
3 cd
Untersuchung der angeregten 3 |
Atqmg, und zwar ihrer .Licht- H 700 \Q\\
emission, welche auf die An- g P
regung folgen kann. Nicht jede 3?* R—
Anregung ist mit Lichtemission § ¢ 5 0o 20
verbunden. Z.B. tritt bei der  Clekironen-Geschw. in YVolf
. Abb. 1. Wirkungsquerschnitte des Cd und Z». (Nach
Anregung des 23P,-Terms kein Ros. B. Bropg, Phys. Rev. 35, 507.)

Licht auf, da der Ubergang

vom Grundzustand aus zwar durch StoB erzwungen werden kann, hin-
gegen ein spontaner Ubergang nach dem Grundzustand zuriick unter
Strahlung verbotenist. Dagegenist der Ubergang vom 23P, -Zustand nach
dem Grundzustand mit Lichtemission der Linie 2537 verbunden. Die erste
bei der Quecksilberanregung auftretende Linie ist also 2537. Der néchst-
héhere Term ist wieder metastabil. Vom 21P,-Term geht die Linie 1849
aus, welche der Beobachtung schlecht zuginglich ist, da sie in der Luft
absorbiert wird. Von dem nichsthéheren Term 23S; gehen drei Linien
aus, 5461, 4358 und 4o047. Die mittlere fithrt zum 23P,-Term und von
diesem geht ja die Linie 2537 aus. Anregung des 253 -Terms gibt also
AnlaB zur Ausstrahlung von vier Linien, 5461, 4358, 4047 und 2537.
Bei Anregung héherer Terme kommen noch weitere Linien dazu. Je nach
der Termanregung kann also ein ganz verschiedenes Quecksilberspek-
trum emittiert werden.

1 Siehe W. GROTRIAN: Graphische Darstellung der Spektren.., Bd. 2,
S. 79, Verlag Springer.
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Wir fragen nun nach der Lichtausbeute bei ElektronenstoBanregung,
und zwar erstens nach der Anderung der Intensitit einer bestimmten
Linie mit der Elektronengeschwindigkeit, zweitens nach der Intensitits-
verteilung im Spektrum bei gegebener Elektronengeschwindigkeit und
drittens nach der absoluten Ausbeute . einer Linie bei vorgegebenen
Anregungsbedingungen. Die Funktion, welche die Intensitat einer Linie
in Abhingigkeit von der Elektronengeschwindigkeit angibt, nennen wir
nach SEELIGER (9I) optische Anregungsfunktion. Sie ist von der so-
genannten elektrischen Anregungsfunktion zu unterscheiden, welche die
Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Terms angibt. Hier interessiert
im Hinblick auf Fragen der Lichtausbeute die optische Anregungs-
funktion. Man kann die Anregungsfunktion auf verschiedene Weise
definieren. Am besten definiert man sie als die Wahrscheinlichkeit
dafiir, daB ein Elektron in einem Gas von gegebenem Druck auf einer
bestimmten Wegstrecke ein Lichtquant einer bestimmten Wellenldnge
anregt. BARTELS (2) bezieht die Anregungsfunktion auf wahren Stol
und beriicksichtigt, daB der Wirkungsquerschnitt von der Geschwindig-
keit abhingt. Hierdurch dndert sich hauptsichlich nur der Abfall der
Anregungsfunktionskurven nach groBeren Geschwindigkeiten, eine Ver-
schiebung des Maximums der Anregungsfunktion ist nur bei wenigen
Linien merklich. Sehr praktisch ist diese Definition der Anregungs-
funktion jedenfalls nicht. Man wird umgekehrt auller dem Wirkungs-
querschnitt, in welchen simtliche ablenkende elastische und unelastische
StéBe eingehen, aus der Lichtausbeute einen Anregungsquerschnitt fiir
jede Linie und jeden Term berechnen (57). Man wird spater auch be-
riicksichtigen miissen, in welcher Weise die Anregungsquerschnitte von
dem Winkel abhingen, unter welchem die Elektronen nach dem Stofl
weiterfliegen. Aus Untersuchungen von M. RENNINGER (89), E. C. Bur-
LARD u. H. S. W. Massey (10) sowie C. RamsavEer und K. KorLraTH (83)
ergibt sich, daB die Winkelabhingigkeit von Wirkungsquerschnitt und
Anregungsquerschnitt eine ganz andere ist, so dal es schon aus diesem
Grunde nicht angingig ist, die Anregungsfunktionen der Linien auf
Wirkungsquerschnitt zu beziehen.

2. Abhingigkeit der Linienintensitit von der Geschwindigkeit
(Anregungsfunktion). Schon vor den bekannten Versuchen von FRANCK
u. HErTz sind GEHRCKE u. SEELIGER (34) durch visuelles Beobachten
der Farbinderungen der Leuchtbahn eines Elektronenstrahls in ver-
schiedenen Gasen auf eine Abhingigkeit der Anregungsbedingungen
von der Geschwindigkeit der Elektronen aufmerksam geworden. Auch
andere Autoren (31, 32, 33, 109, 84, 45, 46) zeigten, daB die Intensititen
der einzelnen Linien und Bandengruppen sich dabei in ganz verschiedener
Weise und unabhingig voneinander dnderten. Im Zusammenhang mit
Messungen der Intensitit von Linien im Glimmsaum des negativen
Glimmlichts gab dann SEELIGER (89, 90) die in der Einfiihrung wieder-
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gegebene Definition der Anregungsfunktion (A.-F.). Neben den Beob-
achtungen am Glimmsaum hat dann SEELIGER (89) zur Messung der
A.-F. die Methode der gebremsten Kathodenstrahlen ausgebildet. Die
Messungen in Stickstoff ergaben, daB die zweite positive Bandengruppe
stark nur durch langsame Kathodenstrahlen unter 2o Volt, die Banden
der negativen Gruppe am stirksten von sehr schnellen Strahlen angeregt
werden. Weitere Beobachtungen in Wasserstoff, Argon und Neon (92, 95)
bei kleinen Stromdichten und geringen Gasdrucken geben schon ganz
gut die relative Lage der Anregungsmaxima zueinander wieder. So
findet SEELIGER, daBl die Anregungsmaxima der BaALMER-Linien bei
wesentlich hoheren Geschwindigkeiten der Elektronen liegen als die der
Molekiillinien des Wasserstoffs. Das Maximum der BaLMER-Linien riickt
fiir die hoheren Glieder der Serie nach hoheren Geschwindigkeiten.
HPr erreicht schon fiir 6o Volt, H, erst fiir 110 Volt maximale Intensitit.
Ebenfalls in Wasserstoff messen dann HucHES u. LowE (47) als erste
die Anregung der Linien in einem feldfreien Raum und bei Variation
der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen in Stufen. Abgesehen
von der Bestitigung der Ergebnisse von SEELIGER finden sie, daB3 die
roteri Linien des Viellinienspektrums einen starken Intensitdtsabfall
hinter einem Intensitdtsmaximum in der Nihe der Anregungsspannung
(A.-Sp.), dagegen die griinen und blauen Linien nach einem Maximum
zwischen 30 und 40 Volt nur geringe Intensitdtsabnahme zeigen. Es sind
dies bisher die einzigen Messungen an Wasserstoffmolekiillinien und
daher besonders erwidhnenswert, obwohl HuGHES u. LOWE ohne An-
wendung von Intensitdtsmarken zur Bestimmung der Gradationskurve
der photographischen Platte nur auf Grund einfacher Schwirzungs-
messungen der Linien hochstens den qualitativen Verlauf der A.-F.
angeben koénnen. Dasselbe gilt fiir ihre Untersuchung im Helium-
spektrum (48). Sie finden aber schon, da8 die A.-F. charakteristisch
fiir die einzelnen Serien sind und daf innerhalb einer Serie der Intensitdts-
anstieg fiir hohere Glieder steiler ist. Die Heliumlinien waren noch
sfters Gegenstand der Untersuchungen anderer Autoren (105, 3, 68,
61, 80). Die Messungen sind bei sehr hohen Drucken gemacht und haben
nichts neues gebracht.

Die Reihe der Arbeiten iiber die A.-F. der Quecksilberlinien wird
eingeleitet durch die Messungen von WHITE (111). Sie ergaben an den
drei ersten Tripletts 23P,,, —m3S, ,daB die A.-F. der Linien vom gleichen
oberen Term identisch sind. WHITE fithrt auch die erste Messung der
A.-F. der Quecksilberresonanzlinie 2537 aus. Sie wird dann mehrfach
wiederholt (37, 39, 14) mit dem gleichen Ergebnis. Eine sorgfiltige
Messung hat zuletzt OSTENSEN (78) fiir diese Linie durchgefithrt. Zur
Vermeidung von Sekundirelektronen, die durch primédre Elektronen an
den Rindern der Blenden ausgeldst werden konnen, bilindelt er den
Elektronenstrahl durch ein longitudinales Magnetfeld . von 200 Gaull

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 19
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und macht den Elektronenstrahl enger als die benutzten Blenden. Er
bekommt in guter Ubereinstimmung mit HANLE u. WHITE das Maximum
1,1 Volt hinter der A.-Sp. 1 Volt spiter ist die Intensitdit schon auf
die Hilfte im Maximum gesunken.

MicHELS (66) versucht bei seinen Messungen die Breite der Ge-
schwindigkeitsverteilung der Elektronen durch eine rechnerische Korrek-
tion zu eliminieren und erhilt ein sehr tiberraschendes Resultat, namlich
sowohl fiir die Singulett- als auch die Triplettlinien ein sehr steiles
Maximum innerhalb 2 Volt hinter der A.-Sp. Das Ergebnis steht im

2um Gapranomerer Widerspruch mit den theoretisch zu er-
wartenden Kurven. Es ist zweifelhaft,
ob die von ihm benutzte Korrektion
erlaubt ist.

In neuester Zeit haben ORNSTEIN u.
LiNDEMAN (77) die A.-F. von H, und H;
bel Anregung des atomaren Wasserstoffs
gemessen. Wasserstoff liegt unter ge-
wohnlichen Bedingungen nur in Mole-
kiilform vor. ORNSTEIN u. LINDEMAN
regen daher feuchten Wasserstoff in
einem Woopschen Rohr an, spalten da-
durch die Molekiile fast vollstindig in
Atome und pumpen diese aus der Mitte

| Sockel/ mit .der Entladung durch ein Querrohr
enschmelzungen schnell ab. Im Querrohr regen sie dann
Sromaurchitriny in einer ElektronenstoBanordnung die

Atome an. Die vorliufig mitgeteilten
Abb. 2. ElektronenstoBrohr zur Messung Kurven von H(‘ und Hr“f besitzen zwei
von Anr.-Funktionen. (Nach Hane- Maxima, was in Uberelnstimmung mit
Scuarrernicnt, Ann. der Physik 6, 910) By cassER  (siche weiter unten unter
Theorie) auf die verschiedene Lage der Maxima flir die beiden Fein-
strukturkomponenten deutet.

In den bisher besprochenen Arbeiten wurde entweder das Leuchten
eines gebremsten Kathodenstrahls oder das Leuchten in einem feld-
freien Raum beobachtet, in den die Elektronen nach einmaliger Be-
schleunigung zwischen Glilhkathode und Gitter eintreten kénnen.

Bei Verwendung der einfachen ElektronenstoBanordnung mit einem
beschleunigten Feld besteht aber immer die Schwierigkeit darin, da3 bei
geringen Elektronengeschwindigkeiten die Stréme sehr klein sind. Steige-
rung der Stromdichte kann gefihrlich werden wegen der Feldverzerrung
durch Raumladungen. Daher ging W. HANLE nach seinen ersten An-
regungsmessungen an der Quecksilberresonanzlinie 2537, wo man wegen
der groBen Intensitit mit verhdltnismdBig schwachen Strémen aus-
kommen konnte, zu einer Doppelfeldmethode iiber. Sie ist in Abb. 2
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skizziert und wurde bei einer groBen Zahl von Messungen von A.-F.
von Helium- und Neonlinien (von HANLE 40, 41, 42), Quecksilberlinien
(von SCHAFFERNICHT 67) und Cadmium- und Zinklinien (von LARCHE 57)
benutzt. Als Elektronenquelle dient eine Aquipotentialkathode K, ein
mit Barium belegtes Nik-
kelblech. Die Elektronen
werden zuerst durch ein
zwischen der Kathode und
einer ersten Anode A,
liegendes Feld von etwa
80 Volt beschleunigt und

e 298 — 415,

zwischen der Anode 4, : —wry — 5
und der zweiten Anode 4, T —366 — 575
durch ein Gegenfeld auf :
die gewiinschte Geschwin-~ |
digkeit wieder abge- ‘
bremst. Durch ein Loch
in 4, und ein mit einem e e e e ___r3345/6

. . —————e ..___:::___::_fssam}ﬂl)
engmaschigen Nickelnetz = 3282

bedecktes weiteres Loch in
A, wurde ein definier-

N327 ’a, Verun.

3076 Res.Lin.

o . G T O Sewun caswm 3072

tes Strahlenbiindel aus- 7T T s 5}33 s
gesondert. Dieses durch- T 3019 ’
lief den Beobachtungs-
raum B und trat durch
ein Loch in die als FARa- o
- } e e 2807

paY-Kifig ausgebildete mm—mmmm———— 2771 ¥37
Auffangelektrode A4, ein. e —\3;?;
Die ganze Anordnung ist - oen > S
auf einen Glihlampen-
s9cke1 ’montiert und 'in CTIITTTTTTe jg§§§353ﬂ
ein weites Glasrohr ein- - 0T ’ 2750

R . - —\2553 538,
geschmolzen. Die aus dem L afgg—
feldfreien Raum B aus- S — - ;{22;2 £L] p3p

. : AN

tretende Strahlung wird ovgs — 73D

auf den Spalt eines Spek-
trographen oder auf eine

Abb. 3. Spektrogramm zur Messung von Anr.-Funktion der
Zinklinien. (Aus K. LarcHE, Z. Physik 67, 449.)

Photozelle abgebildet. Mit
elner solchen  Anord-
nung ist es verhdltnismifBig einfach, A.-F. von Gasen oder leicht
verdampfbaren Metallen zu untersuchen. Sehr gute Resultate er-
geben Quecksilber, Cadmium und Zink, da deren stdarkste Linien
der Beobachtung leicht zuginglich sind und man mit verhiltnismabig

geringem Dampfdruck auskommt, bei Quecksilber mit 1073 mm, bei
19*
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dadmium und Zink 2- 10, mm. Die Abb. 3 zeigt ein Spektrogramm,
wie es zur photographischen Bestimmung der A.-F. hergestellt wurde.
Die einzelnen Spektren sind nacheinander bei verschiedenen Spannun-
gen aufgenommen, die Belichtungszeit, der Elektronenstrom und der

%

/I i

w \\

4] = " < 2B 5T 7650

29837}, 366328
A {23@2 -3 3soes }
MR
5}‘7“ 23 365%
L !
VKA X K7 w 57 5 w
volt

Abb. 4. Anr.-Funktionen von Quecksilberlinien. (Aus W. ScHarFERNICHT, Z. Physik 62, 137}.

J (\
75
2B -4 s027 2R ~apaEs0

9 \ 278 - 50, 7508
B -7 2639 2R -6,2898

298 -89, 2603

1 2 -9 757 |

) I L
& W H HHH X 75 57 7
volt

Abb. 5. Anr.-Funktionen von /g Linien mit verschobener Optimalspannung. (Nach SCHAFFERNICHT,
Z. Physik 62, 117).

Dampfdruck blieben konstant. Man erkennt deutlich das sukzessive
Einsetzen der Linien bei verschiedenen A.-Sp., das Anwachsen der
Intensitat bis zu einem Maximum und den spiteren Abfall. Beson-
ders steil ist der Anstieg bei den Triplettlinien. In den Abb. 4 und 5
ist die aus der Schwirzung auf den Photogrammen zu entnehmende
Intensitat in Abhidngigkeit von der Spannung, also die A.-F., aufge-
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tragen. Die Ordinaten der einzelnen Linien sind nicht miteinander
vergleichbar.

Man erkennt folgende GesetzmifBigkeiten: die Triplettlinien haben
ein steiles Maximum der A.-F., die Singulettlinien im allgemeinen ein
flacheres. Am steilsten ist das Maximum der 3S,-Terme. Die folgenden
Tabellen 1 bis 4 geben die Differenz zwischen der Optimalspannung
{Spannungswert im Anregungsfunktionsmaximum) und der A.-Sp. aller
bei Quecksilber, Cadmium und Zink untersuchten Ausgangsterme von

Spektrallinien.
Tabelle 1. Bogenlinien des Quecksilbers.

Wellen- | Maximum der Wellen- Maximum der
linge Termbezeichnung Ausbeute linge Termbezeichnung Ausbeute
A (Volt) A i (Volt)

| | i
6234 | 2'So— 5P | 45 3027 | 23P,—4'D, | 30
6123 ? i I1 3023 | 23P,— 43D, I2u. 30
6072 23S, —4'P; ‘ 45 3021 | 2 3P,— 43D, 11,2
5700 | 2P, —3'D, | 30 2068 | 23P,— 33D, 12
5769 | 2'P,—33D, f IT 1. 30 2025 | 23P, — 43S, I11—I1,2
5675 23S, — 5P, 45 2893 | 23P, — 33S; 10,5—10,6
5461 | 23P,—235, 9,2—9,5 2856 ' 23P, — 315, |10,2—10,5;35
4916 2P —31S, ’ 10,2—10,5; 35 | 2806 ; 23P, —5'D, 30
4358 23pP, —235, i ,2—0,5 2803 | 23P,—53D; 11,5—11,6
4347 | 2'P,—4'D, | 30 2759 | 23P, — 535, 11,5
4339 2'P,— 43D, l 12 u. 30 2752 , 23P, —33S; 10,5—10,6
4108 21P, —41S, \ 10,6; 35 2608 | 23P,— 63D, 11,7
4077 23P —2'S, | 11—12u.35 | 2700 | 2 3P, —6'D, 30
4047 | 23P, -235, 9,2—0,5 2655 | 23P,—4'D, 30
3006 | 2'P, —5'D, 30 2654 | 23P, — 43D, 12
3801 2P —5§1S, |11—1I1,2u 35 2652 | 23P, — 43D, I2 u. 30
3704 21PI"‘“61D2 : 30 2639 23P2_73D3 11,9
3663 23P,— 3D, | 30 2603 23P, — 83D, 12
3662 23P, — 33D, 12 2578 23P5— 93D, 12
3654 23P,— 33D, I1 u. 30 2576 | 23P, — 435, I1—I1,2
3650 23P,— 33D, 10,5 2537 | 11S,—23P; 6,5
3592 | 2'P.—7'D, 30 2534 | 23P,— 43D, 12
3524 2'P,—8'D, 30 2482 23P, — 53D, 12
3341 23P, — 338, 10,5— 10,6 2464 23P,— 43S, I11—I11,2
3131 23P, —3'D, 30 2446 | 23P, — 538, 11,5
3131 23P, — 33D, 12 2400 | 23P, —6'D, 30
3125 23P, — 33D, I1 u. 30 2309 23P, — 63D, 12

(Nach VV.‘ SCHAFFERNICHT, Z. Physik 62, S. 126.)

Linien, welche von einem Term ausgehen, haben identische A.-F.,
Linien, welche einer Serie angehoren, besitzen A.-F., deren Maxima
meist um den Betrag in der Voltskala verschoben sind, welcher -der
Differenz ihrer A.-Sp. entspricht, wie sehr deutlich aus der Abb. 5
zu entnehmen ist. FEine Abweichung zeigen indessen die Serien
23P, — m3D, von Cadmium (Abb. 6), hier liegen die Maxima alle bei
der gleichen Spannung. In Abb. 7 sind noch einige Kurven dargestellt,
welche zwel Maxima zeigen. Auf die Deutung soll erst spiter ein-
gegangen werden.
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Tabelle 2.

Funkenlinien des Quecksilbers.

Hg II-Spektrum

Hg 111-Spektrum

|

Hg IV-Spektrum

2262
2847

2047
3209

55 Volt

0o Volt

2224 . .
2260} Maximum bei

2935} Maximum bei

3090

4797

3312{ Maximum bei
3556J 200—300 Volt

2572
2810

2859 Maximum bei

2492
3114
3832
3968

(Nach W. ScHAFFERNICHT, Z. Physik 62, S. 133.)

Tabelle 3. Bogenlinien des C4 und Zn.

400 Volt

Cadmium Zink

Kombination : . | |

: Anregungs- Optimal- Anregungs- Optimal-

‘ spannung spannung spannung spannung
2tP—31D, 6438 7,3 12,0—12,5 | 6362 | 7,7 12,5
23P,—235, 5086 6,4 7,8— 7,0 | 4811 : 6,6 8,4
23P,— 235, 4800 6.4 78— 7.9 | 4722 | 66 8.4
21Po—235; 4678 6.4 78— 7,0 | 4680 06 8,4
21Pr—4'D, 4663 &1 12,0—13,4 | 4630 8,4 13,2
21 P,—41S, 4307 8,3 10,5 U.I3 4208 | 8,7 I1,5u.13,9
21P;—51D, — — - 4114 | 88 13,5
21P—51S, 3932 8,5 10,5 U.13 3966 | 89 II,5u.12,9
2:P,—61S, — — — 38001 9,0 11,0U.12,0
23P,—33D, | 3613 7:4 10—I1 3345 7:7 11—12
23P,—33D; | 3611 754 9.3— 95 | 3346 , I1—12
23P—33D, 3466 74 10,4 3303 77 12,0-~12,5
23P;—33D, 3468 7:4 0,6 3303 757 12,0—12,5
23P—31D- 3500 7:3 12,3 — — —
23Po—33D; 3404 7»d 9,6 3282 7,7 1112
11Sc—2:D: | 3261 3,8 4,3 3076 4,0 4,9
23P2_53Sl | 3253 757 8’8 3072 S’I 9,9
23P—335; | 3133 7:7 3,8 3036 3,1 9.9
23P,—335; - 3081 757 8,8 3019 8,1 9,9
23P,— 43D, ’ 2981 8,0 10,1 2801 ; 8,5 etwa 12
23P;~43D, | 2331 8,0 10,4 2771 | 8,5 12,0—12,5
23Po—43D; ‘ 2837 8,0 10,2 2752 | 8,3 etwa 12
23P,—43S5;: | 2868 8,2 93 2713 ! 8,6 10,4
23P,—43S: | 2775 8,2 93 2684 | 86 10,4
23Po—435: 2713 8,2 9,3 2671 8,6 10,4
23P,—53D; | 2764 8,4 10,4 2609 8,8 12,0—13,0
23P—53D, | 2678 8,4 10,4 2383 8,8 12,0—12,5
23P,—353D; | — — — 2570 | 8,8 12,0—12,5
23P,—335, — — — 2568 | 8,9 10,7
23P—53S5; | — — — 2530 8,0 10,7
23P,—63D; i 2661 \ 8,6 10,5 2516 9,0 12,0~13,0
23P;—63D, ' 2580 86 10,4 2492 9,0 12,0—13,0
23P,—73D; | 2602 | 87 10,6 - - —
23P,— 73D, ‘ 2526 1 8,7 10,4 - = —_
23FP,—83D; | 2568 , &7 10,7 - = -
23P—8%D; | 2495 | 87 10,4 R - —
11Se—2tPr | 2288 | 54 25—35 - - —

(Nach K. Larcef, Z. Physik, Bd. 67, S. 460.)



Die Lichtausbeute bei StoBanreg;l;ng. 295

Tabelle 4. Funkenlinien des Cd und Zxn.

Wellenlinge Anregungsspannung Optimalspannung
2558 1 A -
Znll. . ... { 2502 ] 20,3 43
, 5804 17,2 90
. 2
S I o 43
‘ 3250 | 3
C Tt Cosle g )
..... 4416 17,5 8o—go
2313 20,0 J
2931 24,0 110—130
2265 14,4 8o—o00
| 2815
! 2620
CaTm . ... g?gg 50—60 200
! 2504
i 2420

(Nach K. Larcug, Z. Physik, Bd. 67, S. 467.)

VerhiltnismaBig leicht lassen sich auch die A.-F. der Edelgaslinien
messen. Untersucht sind Helium und Neon. Allerdings ist die Intensitit
der meisten im sichtbaren gelegenen Heliumlinien schwécher als der
Quecksilberlinien. Das Neonspektrum ist tiberdies in dem photo-
graphisch ungiinstigen roten Spektralgebiet gelegen. Man mul3 daher
verhdltnismidBig hohen Druck nehmen.

Abb.8 zeigt ein bei Helium gewonnenes Spektrogramm. Die Span-
nung wurde in neun Stufen variiert. Der Strom blieb konstant. Das
Spektrum erstreckt sich von der intensiven griinen Heliumlinie 5016 bis
zuder starken im nahen Ultraviolett gelegenen Linie 3888. Linien gleicher
Serie sind durch gleiche Zeichen am unteren Teile des Spektrogramms
kenntlich gemacht. Man sieht deutlich, dafl manche Linien schon bel
30 Volt ein Maximum der Schwirzung also auch der Intensitat haben
und dann stark abfallen, wihrend andere Linien in diesem Geschwindig-
keitsbereich noch immer intensiver werden. Bei den mit gleichen Zeichen
versehenen Linien gleicher Serie fallt die Ahnlichkeit des Schwirzungs-
verlaufs also der A.-F., ohne weiteres ins Auge. Abb. g zeigt einige
Anregungsfunktionskurven. Auch hier gilt die Regel: Triplettlinien
steiles Maximum, Singulettlinien flaches Maximum.

Nicht in vollstindiger Ubereinstimmung mit diesen Messungen stehen
die Untersuchungen von ELENBAAS (20). Letzterer findet bei einigen
Heliumlinien zwei Maxima der A.-F. Wir werden auf diesen Punkt
spiter zuriickkommen.

Ganz shnlich sind die Ergebnisse fiir Neon. Abb. 1o gibt ein Beispiel.

Auch bei einigen Funkenlinien ist die A.-F. gemessen. Abb. 11
zeigt die A.-F. von Funkenlinien des Quecksilbers, Abb. 12 von Funken-
linien des Zinks. Auch im Funkenspektrum sind zwei Typen von A.-F.
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zu finden. Linien des Dublettsystems haben ein steileres Maximum als

die Linien des Quartettsystems.
A. E. LinpH (63) hat die A-F. des Bandenkopfes von 3914 A bei
Stickstoff untersucht und 3 Maxima bei 8o Volt, 160 Volt und 270 Volt

42 // Q\\
W Q
/ 9"\\; \J@ﬂ‘ Hadmium

/]

J

[

[z 2%-67 | 2678 2%-5%,

2495 2%-2%, | s 2%5-3%; | 2526 2B-7%,
” 1 20 g Yolt 30
Abb. 6. Anr.-Funktionen der Serie 237 —n3D,. (Aus XK. Larcug, Z. Physik 67, 455.)
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Abb. 7. Anr.-Funktionen von Quecksilberlinien, Ausgangsterme 1S (Aus W. SCHAFFERNICHT,
Z. Physik 62, 123.)

erhalten. Uber die A.-F. im Viellinienspektrum des Wasserstoffs ist

schon weiter oben berichtet.
Zur Untersuchung der Anregungsvorginge beim Elektronensto
eignet sich auch die positive Siule einer Glimmentladung, da als ge-
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sichert anzusehen ist, daf3 in dieser {iberwiegend reine StoBanregung
erfolgt (siehe auch spiter S. 300). SEELIGER (98) hat schon vor langerer
Zeit in dem Ubergangsgebiet vom Farapavschen Dunkelraum zur
positiven Saule den Intensititsverlauf von Linien gemessen. Die In-
tensitidt der Linien steigt vom fast nichtleuchtenden Dunkelraum bis
in die positive Sdule stark an und erreicht fiir die verschiedenen Linien
in verschiedener Entfernung Maxima, die in umgekehrter Reihenfolge
liegen wie im Glimmsaum, da die anregenden Elektronen zwischen
Dunkelraum und erster Schicht stark beschleunigt werden. In neuerer
Zeit haben Lau u. REICHENHEIM (25, 59, 60) diesen Tatbestand in
Wasserstoff bestdtigen konnen.
Durch Beimischung von Gasen mit
geringerer  Jonisierungsspannung
erreichen sie, dal3 das Potential
an dieser Stelle nur langsam an-
steigt und die verschiedenen Linien
je nach ihrer A.-Sp. gut getrennt
rdumlich hintereinander erschei-
nen. Diese Methode der ,,Anre-
gungsdispersion’ ist auch zur Be-
stimmung des ungefdhren Verlaufs
der A.-F. anwendbar. So schlief3t
FINKELNBURG (26) aus der Schwir-
zungsverteilung des Kontinuums
des Wasserstoffmolekiils auf eine
ganzsteile, eng begrenzte Anregung. Q
Solche A.-F. besitzen aber nach
HanNiEg, SCHAFFERNICHT und LAR- Abb. 8. Spektrogramm zur Messung der Anr.-Funk-
cuf nur Uberginge von Triplett- 0" He},‘;’l;”sﬁf‘gg 12’4\35 W. Hae, Z.
termen, die durch Anregung aus

einem Singuletterm entstanden sind. Damit kann FINKELNBURG die Ein-
ordnung des Wasserstoffmolekiilkontinuums in einen Ubergang von
einem Triplett-Z-Zustand des Molekiils bestitigen. Ferner ordnet er ei-
nige Linien des Viellinienspektrums des Wasserstoffs Ubergingen in
einem Triplett-und Singulettsystem zu, an Hand von steilen und flachen
A.-F. dieser Linien. Ebenso kann er angesichts der schmalen A.-F. der
Linien der ersten und zweiten positiven Gruppe des Stickstoffmole-
kiils die Linien Ubergingen in einem Triplettsystem des Molekiils zu-
schreiben.

Feinstrukiur der Anvegungsfunktion. UngewiB ist noch, ob die An-
regungsfunktionskurven eine Feinstruktur besitzen. Schon SCHAFFER-
NICHT (87) hat bei mehreren Kurven zwei Maxima erhalten, und zwar
bei den Linien der Serien 2 tP, —m'S,, 2 1P, —m3D,, 23P, —m3D, und
23P, —m3D,, wihrend nach Larcués (57) Messungen an Cadmium und
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Zink nur die Linien der Serie 21P, —m!S, eine solche Anomalie haben.
SIEBERTS (101) hat nun auch bei einigen Quecksilberlinien, welche in
der ScHAFFERNICHTschen Anordnung bestimmt kein zweites Maximum
der A.-F. zeigen, ein solches zweites Maximum gefunden. Auch Cro-
ZIER {14) hat bei den A.-F. einiger Quecksilberlinien Unstetigkeiten ge-

messen. Endlich haben

7 ErexBaas (20) und Mi1-
8 CHELS (66) bei einigen
10t Heliumlinien ein zwei-
i tes Maximum erhalten.
N Solche doppelte und
5+ f mehrfache Maxima der
i ; A.-F. kénnen verschie-
N Iy dene Ursache haben.
2040 60 80 100 200 700 490 ”50[0%/1‘ Zunéi.c hst .besteht .dle
Abb. 9. Anregungsfunktionen von Ae Linien. NIéghCthIt’ daB eine

f 5060 25—3P ¥ 3964 25—4P [ 4388 2P—3D bei kleinen Elektronen-

[ oga7r 2p—ad % 3888 25—32 v JI2I 2p—38

(Nach Hanre, Physikal, Z. XXX, 23, go2.) geschwindigkeiten be-

stehende Raumladung

beim Uberschreiten der Ionisierungsspannung verschwindet, dadurch eine
sprunghafte Anderung der Lichtausbeute eintritt und ein zweites nicht
reelles Maximum vortduscht. Zweitens kann bei verhiltnismdBig hohem
Gasdruck ein gegenseitiger Energieaustausch stattfinden. Dies wird be-
sonders wahrscheinlich sein zwischen Niveaus nahezu gleicher Energie,
also z. B. zwischen einem Singulett-

Jnt D-Term und einem entsprechenden

T Triplett-D-Term. Bei Helium z. B.
e besteht sehr leicht die Méglichkeit,
‘; daB Atome vom 3 tP-Term bei einem
gg Sto mit Heliumatomen im Grund-
0! zustand entweder selbst in den 33D-
o Zustand {ibergehen oder dem anderen
e ‘ Atom diese Energie iibertragen. Dann

wapwss 5 100 750%# wird sich in der gemessenen A.-F.

&?E’Ch’°H3:‘L';"“I‘,‘;;i‘l‘fht")zne‘l(‘(°{‘\;3L”;(')i“) des einen Terms die A.-F. des an-

deren Terms durch Uberlagerung
eines zweiten Maximums bemerkbar machen. Experimentelel Unter-
suchungen der A.-F. missen diese beiden Fehlerquellen natiirlich zu
vermeiden suchen.

Wir kommen nun zu Erklarungen einer reellen Feinstruktur der
A.-F. Zunichst ist denkbar, daB die einzelnen Feinstrukturkomponenten,
aus denen z. B. die Quecksilberlinien bestehen, verschiedene A.-F. be-
sitzen. Unverdffentlichte gelegentliche Beobachtungen im Halleschen
Institut scheinen dafiir zu sprechen, daB die A.-F. der Feinstruktur-
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komponenten der Quecksilberlinien nicht identisch sind. Auch die
Andeutung eines zweiten Maximums bei der von LARCHE gemessenen
A.-F. der Cadmiumresonanzlinie 2288 méchten wir auf die Uberlagerung
zweier Hyperfeinstrukturkomponenten der Linie schieben. Ob tatséch-
lich hierdurch verschiedene Maxima bei einer Linie zustande kommen
konnen, miissen erst weitere Untersuchungen zeigen. Die naheliegenste

———— |
—— J209

—

/ 2260 205

(2 206 J0 0 s00
vort

AbD. 11. Anr.-Funktionen von Funkenlinien des 7fg. (Nach W. SCHAFFERNICHT,
Z. Physik 62, 132, Fig. 19.)

T
[unkenlimen des Zink

J D Jtensititen ver 2558 w2502
sind der Deuthchier wegen
verdoppelf

2
%—Z *ﬂj/z

14

i SR i |
/74 00 Jog Yoit wo

288 26275

Abb. r2. Anr.-Funktionen von Funkenlinien des Zink. (Aus K. Larcug, Z. Physik 67, 465.)

Erklirung mehrerer Maxima ist die, daB die A.-F. einer Linie sich
zusammensetzt aus der A.-F. des Terms, von dem die Linie ausgeht,
und den A.-F. hoherer Terme, welche durch Kaskadenspriinge erst in
den betrachteten Term tbergehen. Nach dieser Auffassung miiliten
sogar alle A.-F. eine Feinstruktur besitzen, bestehend aus unzidhligen
feinen Buckeln oder Zacken. MaBgebend fiir die Héhe dieser Buckel
ist die Wahrscheinlichkeit der Auffiillung eines Zustands von oben
durch die Kaskadenspriinge verglichen mit der Anregung durch direkten
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StoB. Vielleicht sind die A.-F., welche SIEBERTS und CROZIER gemessen
haben, so zu erkldren.

Wir kénnen {iber diesen Punkt heute noch keine guantitativen Aus-
sagen machen. L.S. ORNSTEIN, H. C. BURGER u. W. KAPUSCINSKI (73)
haben fiir die 23P-Zustinde des Heliums eine Abschitzung gemacht.
Diese Zustdnde kénnen nur durch die Linien der Serien 2 P—mD und
2P—mS entstehen und durch Emission der Linie 25—2P verloren
gehen. Ist die Besetzung der 23P-Zustinde wesentlich durch Auf-
filllung von oben bedingt, so mufl die Summe der Sprungzahlen (Zahl
der Quanteniiberginge) aller dieser Linien der Serien 2P—mD und
2 P—mS vergleichbar sein mit der Sprungzahl fiir die Linie 2S—2P.
Nun ist der Abfall der Intensititen in diesen Serien derart, daf3 man
sich auf die Messung der ersten Linien beschrinken kann. ORNSTEIN,
BurceER u. Kapuscinskl haben die absoluten Intensititen gemessen
und auf Sprungzahlen umgerechnet. Ihr Ergebnis lautet: Es konnen
die 23P-Zustinde héchstens zu einem Viertel durch Kaskadenspriinge
von oben verursacht sein. Wahrscheinlich ist der Prozentsatz moch
geringer. Wic weit dies fiir héhere Terme gilt, ist vorldufig nicht zu
entscheiden. Beriicksichtigen mufl man, daB die Anregungswahrschein-
lichkeit der héheren Terme durch direkten ElektronenstoB kleiner ist
als die der niederen, so daf sich insofern ein Einflu von Kaskaden-
spriingen auf die Besetzungszahl eher bemerkbar machen konnte. Dies
wird aber weitaus dadurch kompensiert, daB nun weniger Uberginge
von héheren Termen aus moglich sind. Die Ahnlichkeit der A.-F. fiir
Linien gleicher Serie, welche von Termen verschiedener Laufquanten-
zahl ausgehen, zeigt, daB, wenn Kaskadenspriinge fiir die Besetzung
der unteren Terme keine Rolle spielen, dies noch weniger fiir die hheren
Terme der Fall sein kann. Auch fiir Wasserstoff haben ORNSTEIN und
LinpEMAN Zhnliche Resultate erhalten, iber welche spater berichtet
wird. Damit soll nicht gesagt sein, daf3 die Kaskadenspriinge iberhaupt
keinen EinfluB auf die A.-F. haben. Insbesondere wird dies bei hohen
Elektronengeschwindigkeiten durch Anwachsen der Ionisierungswahr-
scheinlichkeit und damit der Wiedervereinigung der Fall sein, doch ist
es gut moglich, daB die hierdurch zu erwartenden Buckel so flach sind,
daB sie kein eigentliches Maximum erzeugen konnen (I13).

Experimentell ist die Frage nach der Feinstruktur der A.-F. sehr
schwer zu entscheiden. Die geringe Helligkeit der Leuchterscheinungen
gestattete es bis jetzt nicht, die Versuchsbedingungen ganz sauber zu
machen. Dazu geniigt nicht, daB3 die Beschleunigung der Elektronen
in sehr kleinen Stufen von etwa 0, Volt variiert wird, wihrend dabei
die Inhomogenitit mehr als 1 Volt betrigt; es muf vor allem Vorsorge
getroffen werden, daf3 die Elektronen eine ganz einheitliche Geschwindig-
keit von héchstens = 0,1 Volt haben. Man kénnte daran denken, die
RamsaUERsche Untersuchungsmethode fiir Wirkungsquerschuitte auch
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auf die Messung der A.-F. mit Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit
zu iibertragen.

3. Theorie. Wir kommnen jetzt zur theoretischen Deutung der Gestalt
der A.-F. Die Uberlegungen BarTELs (1), daB bei Variation der Ge-
schwindigkeit der Elektronen nur die Anregung derjenigen Niveaus
erfolgt, bei denen das Elektron die meiste Energie verliert, daB also
die A.-F. eines Terms nur in dem Intervall zwischen der A.-Sp. dieses
Terms und der A.-Sp. des nichsthéheren von Null verschieden ist, steht
nicht im Einklang mit dem experimentellen Befund. FEruI (24) setzt
die StoBanregung in Analogie zu der Anregung durch Einstrahlung
eines Lichtquants. Er zerlegt das verdnderliche elektrische Feld des
bewegten elektrischen Teilchens in einem Punkt durch ein Fourler-
integral in harmonische Komponenten und setzt es gleich dem Feld,
das in diesem Punkt herrschen wiirde, wenn er mit Licht dquivalenter
Frequenzverteilung belichtet wiirde. Bei Kenntnis des Absorptions-
koeffizienten des Atoms fiir das Licht in Abhingigkeit von der Frequenz
kann dann die Wahrscheinlichkeit der Anregung durch das elektrische
Teilchen angegeben werden. Er erhilt etwa gleiche Groenordnung der
Anregungswahrscheinlichkeit fiir die Linie 4 2537 wie sie SPoNER {102)
bei der Anregung durch Elektronensto3 gemessen hat.

Erfolgreicher erwies sich die von BORN (8) eingefiihrte Behandlung
der StoBvorginge. Der StoBvorgang wird als eine Beugungserscheinung
aufgefaB3t, bei der eine einfallende ebene Welle, die dem Elektron zu-
geordnet wird, an dem Atom zerstreut wird. Es wird die SCHRODINGER-
sche Wellengleichung fiir die Kombination Atom—Elektron unter der
Randbedingung zu 16sen versucht, daB die Losung in einer Richtung im
Unendlichen asymptotisch in die ebene Welle des ankommenden Elek-
trons iibergeht. Von dieser Losung interessiert das Verhalten der ge-
streuten Welle im Unendlichen, denn diese beschreibt das Verhalten
des Systems nach dem StoB. Die Rechnung ergibt, daf} sich die gestorte
Welle im Unendlichen als Superposition von ungestérten ebenen Wellen
auffassen laBt. Die der gestreuten Welle zugeordnete Energie unter-
scheidet sich von der des ankommenden Elektrons gerade um /% mal
einer Frequenz des ungestdrten Atoms. Welches Energiequant von dem
Atom gerade aufgenommen wird, ist durch die Anfangsbedingung nicht
festgelegt, es 4Bt sich nur die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines
bestimmten Prozesses berechnen. Die SCHRODINGERsche Differential-
gleichung wird mit Hilfe von Stérungsrechnungen gelsst. Eine exakte
Losung des StoSproblems ist also nicht durchfiihrbar. Die Anwendung
der Bornschen StoBbehandlung bei dem Vorgang des StoBes eines
Elektrons mit atomaren Wasserstoff durch ELsaSSER (21) zeigt, daB die
Wahrscheinlichkeit der StoBanregung sich qualitativ ebenso verhilt wie
die optische. Fiir sehr schnelle Teilchen werden beide proportional.
Ersasser gibt fiir die ersten Terme des atomaren Wasserstoffs die
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Anregungsquerschnitte fiir verschiedene Energien der anregenden Elek-
tronen an. Es ergibt sich ein Kurvenverlauf wie ihn die experimentell
gemessenen A.-F. auch besitzen. Die Maxima fir den ersten Term
liegen bei 13,5 und 24 Volt bei einer A.-Sp. von 10,2 Volt. Die beiden
Komponenten der Resonanzlinie besitzen die Maxima ihrer A.-F. bei
verschiedenen Voltgeschwindigkeiten. Doppelte Maxima konnte ORN-
STEIN bei den BALMER-Linien A, und H{, auch nachweisen. Die Durch-
fiihrung der Borwnschen StoBtheorie fiir besonders schnelle Teilchen
durch BETHE (4) ergibt fiir den StoB schneller Elektronen, daB der
Anregungsquerschnitt angenahert proportional der optischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit, ferner umgekehrt proportional dem Quadrat der
Geschwindigkeit der Elektronen und proportional dem Logarithmus von
kinetischer Energie des Elektrons durch A.-Sp. ist. Mit besonderer
Intensitit werden also starke optische Uberginge angeregt, vor allem
diejenigen, welche der Emission der Resonanzlinien entsprechen. Die
Anregung eines Ubergangs zu einem anderen Termsystem des Atoms
durch ElektronenstoB ist unmoglich, solange man nicht explizit den
Spin in Rechnung zieht, worauf WIGNER (113) aufmerksam gemacht
hat. Neben dem Gang des Wirkungsquerschnittes mit der Energie der
anregenden Elektronen fir die tiefsten Wasserstoffterme, die mit den
Ergebnissen von ELSASSER iibereinstimmen, gibt BETHE auch die Dar-
stellung fiir hohere Terme an.

Kiirzlich haben dann MORSE u. STUECKELBERG (67) die rechnerische
Erfassung der StoBvorginge auch auf kleine Geschwindigkeiten der
StoBpartner ausgedehnt. Die Ergebnisse fiir die A.-F. stimmen im
funktionellen Verlauf gut mit den Ergebnissen von HANLE u. SCHAFFER-
NICHT an Neon und Quecksilber Giberein. Es ergibt sich ferner, daf
beim StoB eines Ions mit einem Atom eine bedeutend geringere An-
regungswahrscheinlichkeit als beim StoB eines Elektrons mit einem
Atom besteht, was in Ubereinstimmung mit den spiter zu berichtenden
Versuchen iiber IonenstoBanregung ist. Die Anregung in ein anderes
Termsystem durch Elektronenaustausch ergibt einen sehr steilen Anstieg
der A.-F. hinter der A.-Sp. Zum gleichen Resultat kommen MAsSsSEY u.
Mour (65), die bei Beriicksichtigung des Elektronenaustausches die
Wirkungsquerschnitte fiir die ElektronenstoBanregung der Terme des
Heliums nach der Bornschen StoBtheorie berechnet haben. Sie geben
in einer kurzen Mitteilung das Ergebnis fir die beiden tiefsten Terme
des Ortho- und Parheliums in einem Diagramm wieder. In Uberein-
stimmung mit den Kurven von HaNLE fur die héheren Terme liegt ein
steiles Maximum fiir den Tripletterm einige Volt oberhalb der A.-Sp.,
wihrend der Singuletterm ein flaches Maximum etwa 15 Volt spiter
besitzt. Die Wirkungsquerschnitte fiir héhere Terme, die dann mit den
experimentell gemessenen A.-F. verglichen werden kénnen, werden von
Massey u. MoHR in Aussicht gestellt.
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Der Unterschied der A.-F. der Singulett- und Triplettlinien bei einem
Zweielektronensystem liegt in der Tatsache begriindet, da3 die Triplett-
terme vom Singulettzustand aus nur angeregt werden kénnen durch den
Wechsel des freien Elektrons gegen das Atomelektron. Dieser Austausch
folgt aus einem von WIGNER (114) aus der Quantenmechanik abgeleiteten
Erhaltungssatz. Nach diesem wird gefordert, daB fiir den Termwechsel
im StoBprozeB die Bedingung gilt, daB die Multiplizitit des Gesamt-
systems, Atom plus stoendes Elektron, erhalten bleibt. Die Anregung
eines Tripletterms von dem Singulettgrundterm aus erfolgt dadurch, daB3
ein Austausch des stoBenden Elektrons gegen das gebundene mit anti-
parallelem Spin geschieht. BEUTLER u. EISENSCHIMMEL (6) nehmen an,
daB zu diesem Elektronenaustausch eine geraume Zeit (Resonanzzeit)
erforderlich ist, daB also der Vorgang nur stattfinden kann, wenn das
stoBende Elektron lange in der Wirkungssphdre des Atoms bleibt, d. h.
bei kleiner iiber die Anregungsenergie hinausgehenden kinetischen Ener-
gic des StoBelektrons. Die Anregung der Tripletterme von einem
Singuletterm aus erfolgt also merklich nur innerhalb weniger Volt
hinter der A.-Sp. in Ubereinstimmung mit allen gemessenen A.-F. von
Triplettzustdanden.

4. Intensitdtsverhiltnisse von Linien. Die ersten und umfang-
reichsten Arbeiten sind im Utrechter Institut von ORNSTEIN und Mit-
arbeitern (70) ausgefiihrt worden. Die zahlreichen Messungen fiihrten
zur Aufstellung der bekannten SOMMERFELD-ORNSTEIN-BURGERschen
Intensitdtsregel fir Multipletts. Die Regel lautet: Bei einem durch
Kombination zweier mehrfacher Terme entstehenden Multiplett lasse
man das eine Mal die Teilniveaus des Anfangs-, das andere Mal diejenigen
des Endterms zusammenriicken; die Gesamtheit der von einem zu-
sammengeriickten Term nach den einzelnen Teilniveaus des anderen
Terms fiihrenden Linien verhalten sich wie die Gewichte (2j+1) der
Teilniveaus. Diese Regel ist fast allgemein bestitigt gefunden worden.
Eine Abweichung zeigen alle Multipletts, deren Linien auch im ZEEMAN-
Effekt sichi anomal verhalten. Ebensoist das Intensitatsverhiltnis (I.-V.)
des Dubletts der Alkalihauptserie fiir die héheren Glieder stark ver-
schieden von dem geforderten 2:1.

Zur Messung des 1.-V. wird allgemein die von DORGELO (16) dafiir
ausgearbeitete photographisch-photometrische Methode benutzt. Bei
weit aufgespaltenen Linien muf die Empfindlichkeit der photographi-
schen Platte mittels einer Lichtquelle bekannter Intensititsverteilung,
einem Kohlebogen, einer Wolframlampe oder Hefnerkerze geeicht
werden. Bei groBerer Aufspaltung der Multipletts kann man aus dem
gemessenen 1.-V. das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten
errechnen, wenn man das 1.-V. korrespondenzmiBig als das Verhiltnis
der Zahl der den einzelnen Linien zugeordneten Oszillatoren deutet.
Diese Oszillatoren strahlen aber im Verhdltnis der vierten Potenz ihrer
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eigenen Frequenzen aus. Man muB daher die gemessenen Intensitdten
noch mit »* dividieren und kann dann das korrigierte I.-V. mit dem
Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten vergleichen. Bei weit
aufgespaltenen Multipletts hat sich dann auch gezeigt, dal erst die
p+-Korrektion eine befriedigende Ubereinstimmung mit der Erwartung
ergibt.

Als Beispiel fiir die Gultigkeit der Intensititsregel mogen aus der
groBen Literatur iiber I.-V. die Ergebnisse an den weit aufgespaltenen
Dubletts des Bariumfunkenspektrums herangezogen werden (72). Das
I.-V. von zwei ps-Dubletts ergab sich fiir 49g00—4525 zu 100:69, er-
wartet 100: 69, fir 2771—2647 zu 100:60, erwartet 10o: 60, wihrend das
zusammengesetzte pd-Dublett 4166—4131—-3892 das I.-V. 12:61:100
ergab, zu erwarten war genau dasselbe Verhdltnis. Ebenfalls eine recht
gute Ubereinstimmung mit den Intensitdtsregeln ist besonders fiir die
Tripletts der scharfen Nebenserie der Alkali und Erdalkali, von Cd
und Zn gefunden worden. Bei ElektronenstoBanregung findet LARCHE
(57) bel Cd fur drei Tripletts folgende Werte:

To86™ 14800 ,678= 10017330,

erwartet . . 100:76:28,
Typey i Igry Iig, = 100:63:25,
erwartet . . I100:70:23,
T,863: Iogys: Loy == 100:63 140,
erwartet . . 100:65:24.

Eine strenge Giiltigkeit der Intensitdtsregeln ist {iberhaupt nur fir
Linien zu erwarten, die vom gleichen oberen Niveau ausgehen. Denn
wie HANLE, SCHAFFERNICHT u. LARCHE gezeigt haben, richtet sich die
Gestalt der A.-F. nach dem oberen Term der Kombination. Linien
von verschiedenen oberen Niveaus besitzen auch verschiedene Formen
der A.-F. Die I.-V. von Linien von verschiedenen oberen Termen miissen
daher offenkundig von der angewandten Voltgeschwindigkeit der an-
regenden Elektronen abhingen. Besonders in der Nahe der A.-Sp., wie
es der Fall bei dem hohen Druck der oft angewandten GEISSLER-Ent-
ladung ist, konnen groBe Intensititsunterschiede bei geringen Ge-
schwindigkeitsinderungen eintreten. So findet SCHAFFERNICHT (§7) als
Ursache des Unterschiedes zwischen den Resultaten von WoobD, ORN-
STEIN-BURGER u. ENDE bel Bestimmung des I.-V. der Linien der Gruppe
3650, 3654 und 3663 des Quecksilbers die drei verschiedenen Typen der
A.-F. fiir 3650 (Triplettypus), 3654 (doppeltes Maximum) und 3663
(Singulettypus; siehe Abb. 4 auf S.292). Das von Woop u. ENDE ge-
messene 1.-V. (100:50:50) liegt bei Elektronengeschwindigkeiten von
{iber 40 Volt, das von ORNSTEIN-BURGER, davon ganz abweichende, ge-
messene (100:11:8!) bei Geschwindigkeiten von 11—12 Volt vor.

Eine Erweiterung der Summenregel auf ein erweitertes Multiplett
der sich entsprechenden Linien des Singulett-Triplettsystenis bei den
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Erdalkalien, bei Hg, Cd und Zn, wie es ORNSTEIN u. BURGER versucht
haben, ist daher bedenklich. Die gleiche Vorsicht ist bei der Aufstellung
von Intensititsformeln fir den Intensititsverlauf innerhalb einer Serie
anzuwenden. SCHAFFERNICHT u. LARCHE haben gezeigt, dafl das An-
regungsfunktionsmaximum der Linien innerhalb einer Serie gegen-
einander in der Voltskala um den Betrag verschoben ist, um den die
spitere Anregung der einzelnen Linien erfolgt. Das I.-V. ist daher bei
kleinen Geschwindigkeiten der Elektronen von der Geschwindigkeit
selbst stark abhingig, wie Abb. 5 auf S. 292 auch zeigt. Entweder wird
man zum Intensititsvergleich die Intensititen im Anregungsfunktions-
maximum heranziehen, worliber unten noch einiges zu sagen ist, oder
man nimmt die Messung des I.-V. in einem Spannungsgebiet vor,
wo die Intensitit weitgehend unabhingig von der Geschwindigkeit
der anregenden Elektronen ist. Fiir Bogenlinien ist diese Bedingung
ziemlich sicher schon von Geschwindigkeiten von 500 Volt aufwirts
erfillt.

Neben der Spannungsabhingigkeit wird das I.-V. manchmal noch
durch Absorption und St6B8e zweiter Art beeinfluBt. Trotz sauberster
Versuchsbedingungen ergeben sich daher oft ganz verschiedene Resul-
tate bei der Messung desselben I.-V., wobei z. B. auf die Verschiedenheit
des von mehreren Autoren gemessenen I.-V. der Linien des sichtbaren
Tripletts des Quecksilbers hinzuweisen ist (1711, 22, 43, 76, 35, 49, 7).

Zu wichtigen Ergebnissen fiihrt eine Kombination der A.-F. und
der Intensititsverteilung im Spektrum. Setzt man die Intensitit irgend-
einer Linie, etwa der stdrksten sichtbaren, gleich 100, so kann man
sofort die relative Intensitdt aller anderen Linien bei jeder beliebigen
Spannung angeben. In Abb. 6 ist die Intensitit der Linien einer Serie
des Cadmiums in Abhidngigkeit von der Spannung bezogen auf die
Maximalintensitdt der Linie 4811 von Cadmium aufgezeichnet. Trigt
man die Maximalintensititen der Linien einer Serie in Abhingigkeit
von der Gliednummer auf, so erhilt man folgendes Bild (Abb. 13).
Der Abfall der Intensititen mit wachsender Gliednummer scheint
sich also in einigen Serien zu wiederholen, z. B. in den Serien
2%P, —m3D, und 23P,—m3D, von Cd, sowie in 23P,—m*D, und
23P, —m3D, von Zn.

ORNSTEIN u. BURGER (74), sowie ORNSTEIN u. H. LINDEMANN (75)
haben Untersuchungen iiber die Intensitit der BALMER- und PASCHEN-
Linien in Entladungsrohren ausgefiihrt, was von besonderem theoreti-
schem Interesse ist. Sie erhielten fir das Verhiltnis der BALMER-Linien
folgende Werte

Stromstirke Druck Hea HB Hy HO Hs
m 4 mm Hp Hy HY Hs HE
30 0,004 7,25 4,0 i 30 | 228 1,10
so 0,06 10,5 4,75 325 255 1,95

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 20
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und fiir das I.-V. von BAIMER- zu PASCHEN-Linien im Druckbereich
von 0,001—0,I mm und Strombereich 100-—300 Milliamp.:
%ﬁ‘=2767 %=2757 %’:2‘
Diese Werte stimmen aber schlecht mit Berechnungen von ScHRO-
DINGER (88), ErsassEr (21), BETHE (4) und SuGIUra (104) iberein.
ORNSTEIN u. LINDEMANN haben bei diesen Messungen auch die Frage
untersucht, einen wie groBen Anteil bei Wasserstoffatomen die Kaskaden-
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Abb. 13. Intensititsabfall der Linien verschiedener Serien der (< und Zn.
X 28Py—m3Dy von Cd o 23P—m3D, von Cd + 23Py—3D,,3 von Zn

0 23P,—m3Dy,, von Zn  J 22Py—m’S; von Cd V 23P;—3S, von Cd
A 28P—u3S, von (d.

spriinge auf die Besetzung der Niveaus haben, und zwar untersuchten
sie speziell das Niveau mit der Quantenzahl 3. Auf diesem Niveau
endigen die Linien der PascHEN-Serie (P,, P;. . .), deren Sprungzahlen

mit P, P{’g ... bezeichnet werden sollen, von dem Niveau gehen aus
die Linie H, und die zweite Linie der LyMAN-Serie L,; ihre Sprung-
Pi+Phi+...

zahlenseien H,, und L. Ist der Quotient Q= —"" nahezu gleich1,
Ho+ L &
a

2

so ist die Besetzung des Zustandes im wesentlichen durch Kaskaden-
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spriinge gegeben. Nach den Messungen von ORNSTEIN u. LINDEMANN
ist Q=0,15. Der Zustand wird also im wesentlichen direkt angeregt.
Man hat keinen Grund anzunehmen, daB dies fiir die anderen Zustinde
des Wasserstoffatoms nicht auch zutrifft. Die Kaskadenspriinge und
damit das Auffiillen von Zustinden von oben her infolge Wieder-
vereinigung spielen also auch beim Wasserstoff keine wesentliche Rolle
fir das Atomleuchten.

Ein Vergleich der Ausbeute an Bogen- und Funkenlinien ist bis jetzt
noch nicht gemacht worden, doch kann man aus den Messungen von
Larcuf folgendes schlieBen : Die Ausbeute der Funkenresonanzlinie 2265
und der Bogenresonanzlinie 2288 verhalten sich ungefihr wie 1:20. Das-
selbe gilt fiir die Gesamtintensitit der Linien der ersten Nebenserie
von Cadmium oder Zink verglichen mit der Gesamtintensitit der ent-
sprechenden Funkenlinien. Dagegen treten die von verkehrten Termen
ausgehenden Funkenlinien 4416, 3536, 3250 von Cadmium und 5894
von Zink mit einer anomal groBen Intensitit auf. Sie sind ungefihr
so stark wie die ihnen in der Termbezeichnung entsprechenden Linien
der zweiten Nebenserie des Bogenspektrums von Cadmium und Zink.

5. Absolute Ausbeute. Eine noch sehr wenig. bekannte Grofle ist
die absolute Lichtausbeute bei StoBanregung. BricouT (9) hat die
absolute Ausbeute von 2537 bestimmt. Er verglich die Strahlung eines
ElektronenstoBrohres mit der Strahlung gleicher Wellenlinge, welche ein
schwarzer Korper aussendet. Letztere aber liB3t sich aus den Strahlungs-
gesetzen berechnen. BRrICOUT kam zu dem Ergebnis, daB bei der opti-
malen Spannung von 6,5 Volt 97%, aller gaskinetisch berechneten Sté8e
die Emission von 2537 verursachen. Nun ist gerade die Messung der
absoluten Ausbeute an einer Resonanzlinie besonders schwierig. Zwar
sind die Linien intensiv, doch werden sie so stark selbstabsorbiert, daf3
umstindliche Korrekturen anzubringen sind. Daher ist jedenfalls der
Bricoutsche Wert vorsichtig zu werten. Da 2537 eine Interkombina-
tionslinie ist, wiirde man erwarten, daB die Ausbeute wesentlich kleiner
als 1009, ist.

VALASEK (107) bestimmte die absolute Ausbeute von 2537 und
einiger anderer Quecksilberlinien, bei denen kein Fehler infolge Selbst-
absorption zu befiirchten ist, vermittels photographischer Photometrie
bei einem Quecksilberdampfdruck, welcher 22° entspricht, und fir
Elektronen von 50 Volt Geschwindigkeit. Er erhielt fiir die Linien

4358 eine Ausbeute von 3,2- 1073 bezogen auf wahren Sto8, fir
4047 ” 2 23 116' 1073 i) I ” [T fiir
2894 1) ” » QT 103 1 ) 2 [I I

fiir die Liniengruppe
3126—32 eine Ausbeute von 2,8-103 » »” » » o

Photoelektrische Messungen an den sichtbaren Linien des Queck-
silberspektrums fiihrten HANLE u. SCHAFFERNICHT (43) aus. Zunichst

20%
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wurde die Intensitit des vom ElektronenstoBrohr ausgesandten Lichtes
unter Zwischenschaltung eines Griinfilters mit einer Alkaliphotozelle
gemessen. Diese wurde mit einer Quecksilberlampe geeicht, die Strah-
lung der Quecksilberlampe wurde mit einer Thermosule gemessen und
letztere mit einer HEFNER-Kerze geeicht. Tabelle 5 gibt die so be-
stimmten Ausbeuten einiger Quecksilberlinien, und zwar sowohl bezogen
auf ,,wahren StoB (StoBquerschnitt gleich RaMsaUERschem Wirkungs-
querschnitt gesetzt), als auch bezogen auf gaskinetischen StoB (Stof3-
querschnitt gleich gaskinetischem Querschnitt gesetzt). Dieselben
Zahlenwerte sind in Tabelle 6 in einer fiir die Praxis wichtigen Form
umgeschrieben. Man kann daraus die wirkliche Strahlungsintensitit
eines QuecksilberelektronenstoBrohres unter gegebenen Bedingungen ent-
nehmen. HULBERT (49) hat die Strahlung einer Quecksilberlampe mit
der Thermosiule gemessen. Er berechnet daraus die Zahl der von den
Atomen pro Sekunde ausgestrahlten Lichtquanten und erhilt unter
den speziellen Bedingungen fiir die Linien
5790, 5789 und 5769 zusammen I1I,4 Lichtquanten pro Sekunde,
5461 ” 8,9 ” poo
4358 ’ 5,0 » pooe

Die gesamte zwischen 6500 & und 2300 A ausgestrahlte Energie des
Bogens betrigt 1,85 107" erg pro Atom pro Sekunde und ist unab-
hingig vom Druck zwischen 1,3 Atm. und 3,5 Atm.

Tabelle 5.
Linie Ausbeute bei rooo Stéfien, bezogen auf
wahren. gaskinetisc%xen wahren Stofl im | gaskinetischen
Wtlntinge | Tembezeichmung | SR b | SHbbe ) Avepnge | Sobim b
4348 2P —41D, 2,7 4,0 2,9 4,5
4358 23P;—235: 5.4 8,1 13,9 27,5
5461 23P,-235; 44 6,6 11,4 22,5
5675 235: —5 P, 0,85 1,3 0,9 1,4
5729 2I§1_3§gﬂl 34 5,1 3.7 5»8
57391 21— 3%
5790] 2 IPr -3 ngJ 6’9 10 74 11,5
4047 23P,-235; 2,5 3,8 6,4 13
4047 23P,—23S; l
4358 23P, —235; 12 19 32 63
5461 23P,—235;
5769 2 1P -33D,
5780 21P; 33D, 10 15 11 17
5790 2P —31D;

Wenn wir uns auch an dieser Stelle nicht ausfithrlich mit Licht-
erscheinungen technischer Entladungsrohren beschéftigen wollen, so soll
doch wenigstens an einem Beispiel gezeigt werden, wie es mit der Licht-
ausbeute in solchen technischen Entladungsréhren steht. PIRANI (81)
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Tabelle 6.
Zahl der Lichtquanten im Abstand von
. 1 m pro Sekunde und Quadratzentimeter Elek-
Linie tronenstrom 10" Amp. Strahllinge 1 cm.
Dampfdruck 10— mm
Wellenlange Termbezeichnung bei 6o Volt im mAar::;;g:;gs- bei 10 Volt

43438 21P;~41'D, 0,74 0,84 0,14
4358 23P, —23S; 1,48 5,0 5,0
5461 23P,—235; 1,21 4,1 4,1
5675 235 -5 1P, 0,23 0,25 0,0
5769 2 1? -3 % 0,93 1,05 0,74
5789 21P — 33D, }
2700 2P, — 31D, 1,9 2,1 0,65
4047 23P,—2235; 0,68 2,3 2,3
4047 23P,—23S;
4358 23P, -235, 3.4 11,5 11,5
5461 23P,—235;
5769 21P-33D,
5789 21P; -~ 33D, 2,9 3,2 1,4
5790 2P~31D,

hat kiirzlich bemerkenswerte Daten fiir von ihm konstruierte Ent-
ladungsrohre gegeben. Er erhielt als giinstigste Lichtausbeute bei Neon-
und Quecksilberrshren 35 Lm/W., dies entspricht einer Ausbeute von
etwa 30%, bei Natriumréhren sogar 50 Lm/W., was einer Ausbeute von
fast 509, entspricht. Diese glinstige Lichtausbeute bei Natrium ist
darauf zuriickzufithren, daB die D-Linien von Natrium weitaus die
stirksten Linien des Natriumspektrums sind. Leider sind noch keine
Messungen der Lichtausbeute und der A.-F. fiir diese Linien gemacht.
Doch kénnen wir aus Analogieschliissen und orientierenden Versuchen
entnehmen, daB die Ausbeute fiir Lichterregung der D-Linien bei Elek-
tronenstoB nahezu 1 ist und daB die A.-F. schon bei verhiltnismaBig
kleinen Spannungen, wenige Volt Gber der A.-Sp., ihr Maximum hat,
also gerade sehr giinstig fiir Elektronen kleiner und mittlerer Geschwin-
digkeit, wie sie bei Gasentladungen im allgemeinen vorherrschen.

Es besteht prinzipiell die Moglichkeit, die absolute Ausbeute fir die
Anregung eines Termes zu messen und von der Ausbeute des Terms
auf die Ausbeute der von diesem Term ausgehenden Linien zu schlieBen.
Ausbeutemessungen mit einer elektrischen Methode scheinen aber auf
noch gréBere Schwierigkeiten zu stoBen als direkte Lichtausbeute-
messungen. H. SPONER (102) hat die Ausbeute an ElektronenstéBen
bestimmt, die zur Anregung des Ausgangsterms 2°P, der Quecksilber-
linie 2537 fithren. Da von diesem Term nur die eine Linie ausgeht,
gibt in diesem Fall die Wahrscheinlichkeit der Anregung des Terms
zugleich die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung der Linie. Die elek-
trisch gemessene Ausbeute muf} also in einem gewissen Geschwindig-
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keitsbereich mit der optisch zu messenden Ausbeute der Linie tiberein-
stimmen. Bei groBeren Geschwindigkeiten addiert sich bei der optischen
A.-F. zur direkten Anregung noch die Anregung durch Kaskadenspriinge.
Das von H. SpoNER benutzte Verfahren bestand im Prinzip in der
Messung der Geschwindigkeitsverteilung von Elektronen, die durch ein
Netz aus einem mit Quecksilber gefiillten Raum austreten, in welchem
sie ihre Zusammenst6Be erlitten haben. Das Ergebnis der SPONERschen
Untersuchung ist, daB bei 6-Volt-Strahlen einige Prozent der gaskinetisch
berechneten Zusammenst68e zur Anregung des Ausgangsterms der Linie
2537 fiihren.

Ahnliche Untersuchungen fiihrten LEIPUNSKY u. Pawrow (62) fir
verschiedene Geschwindigkeiten der anregenden Elektronen aus und
erhielten fur 2537 und 1849 Ausbeutefunktionskurven. Die Kurve fir
2537 stimmt mit der optischen A.-F. nur qualitativ tiberein. Die ab-
solute Ausbeute betragt fir 2537 im Maximum bei 7 Volt 0,5%,, fir
1849 im Maximum bei 11 Volt 0,58%,. Die Ausbeuten sind fast gleich,
obwohl 2537 als Interkombinationslinie wesentlich schwicher als 1849
angeregt werden miif3te.

WiLLIaMSON (715) hat die Ausbeute fiir den Ubergang 1S—2 P bei
Kalium zu etwa 1009, in der Nihe der A.-Sp. abgeschdtzt. Der hohe
Wert ist recht plausibel, da auch die Absorption dieser Kaliumresonanz-
linie etwa 4omal stirker ist als die der Linie 2537.

DymonD (I18) hat die Ausbeute fiir den Ubergang vom 1 tS-Term
zum metastabilen 23S-Term bei Helium bestimmt. Die von ihm be-
nutzte StoBapparatur war dhnlich wie die von HERTz zur Festlegung
der A.-Sp. benutzte Anordnung. Das Maximum der Anr.-Wahrschein-
lichkeit fiir den metastabilen Term wird nach DymMOND schon 0,27 Volt
hinter der Anr.-Spannung erreicht, mit darauffolgendem steilen Abfall.*

6. Leuchtausbeute bei Gasentladungen. Bei allen in der Praxis
vorkommenden Gasentladungen liegen die Verhiltnisse wesentlich
komplizierter als bei den im vorhergehenden beschriebenen Elektronen-
stoBversuchen. Zunichst ist die Elektronengeschwindigkeit nicht ein-
heitlich, wodurch die A.-F. verschmiert wird. Dann ist die Stromdichte
meist sehr grof3, was Raumladungen und damit Feldverzerrungen zur
Folge hat. Endlich wird bei Gasentladungen von hohem Druck die
gegenseitige Beeinflussung der Atome infolge St68en zweiter Art wesent-
lich mitbestimmend fiir die Art des emittierten Lichtes. Von der
Utrechter Schule (73, 20, 80) sind aunsfiihrliche Messungen der Licht-
intensitdt in Abhingigkeit von der Stromdichte und dem Gasdruck
gemacht worden. Benutzt wurde die positive Siule in GEISSLER-Rohren
und das Leuchten in einfachen ElektronenstoBanordnungen. Ein be-

* Siehe Abb. in J. Frank u. P. JOrRDAN; Anregung von Quantenspriingen
durch StéBe, S. 181, Verlag Springer.
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kanntes Beispiel fiir die Intensititsverschiebung im Heliumspektrum mit
dem Druck gibt der Intensititsvergleich der starken griinen und gelben
Heliumlinien 5016 und.5875. Die Linie 5016 geht von dem stark be-
setzten 31P-Term aus und ist normalerweise bei groBlen Elektronen-
geschwindigkeiten die stirkste sichtbare Linie des Heliumspektrums.
Bei hohem Druck hingegen wird dieser Zustand hiufig in andere Zu-
stinde, insbesondere den 33D-Zustand verwandelt, von welchem die
gelbe Linie 5876 ausgeht. Hierzu kommt noch der EinfluB der A.-F.:
Bei kleinen Geschwindigkeiten ist die gelbe Linie verhiltnismiBig stark,
da sie als Triplettlinie eine kleine Optimalspannung (32 Volt) hat. Bei
groBen Geschwindigkeiten {iberwiegt weitaus die griine Linie, mit einer
Optimalspannung von etwa 100 Volt. Bei Gasentladungen unter hohem
Druck kénnen die Elektronen nur kleine Geschwindigkeiten erlangen
und regen daher die gelbe Linie von vornherein stirker an. Entsprechen-
des gilt ganz allgemein fiir das I.-V. Triplett zu Singulett. Wahrend
bei verhiltnismiBig niederem Druck die Besetzungszahl der Zustiande
und damit die Linienintensititen wesentlich durch die Elektronen-
geschwindigkeit und die A.-F. gegeben ist, wird sie bei sehr hohem Druck
durch StéBe zweiter Art modifiziert. Und zwar wird fiir Zustande mit
nahezu gleichem Termwert sich eine Besetzungszahl entsprechend dem
statistischen Gewicht einstellen. (Z. B. bei den Termen 33D und 31D.)
Ist hingegen die Energiedifferenz der Zustinde viel groBer als die mittlere
kinetische Energie eines Atoms, wie z. B. bei den Zustdnden 3 1S und 335,
so kann praktisch nur eine Umwandlung in dem einen Sinn erfolgen;
da die Energie des 31S-Zustandes die groBere ist, kann ein Stol mit
einem Atom im Grundzustand wohl die Umsetzung 31S — 335 aber
nicht die umgekehrte verursachen. Daher wird z.B. das I.-V. der
Linien 7065 und 7281 bei hohem Druck so stark zugunsten der Triplett-
linie verschoben.

ELENBAAs (20) hat die Abhingigkeit der Intensititen der Helium-
linien bei ElektronenstoBanregung von der Geschwindigkeit in einem
Druckbereich zwischen 0,04—o0,1 mm untersucht, also bei hoheren
Drucken, als die bei den weiter oben beschriebenen Anregungsfunktions-
messungen benutzt wurden. Er fand, daB die Intensititen stirker als
druckproportional ansteigen, besonders bei groBen Elektronengeschwin-
digkeiten, zumal fiir Linien der. diffusen Nebenserien. Diese Zunahme
mit der Geschwindigkeit ist darauf zuriickzufilhren, daB ein Elektron
groBer Geschwindigkeit bei hohem Druck oftmals unelastisch stoBt
und mehrere Atome zur Lichtemission anregen kann. Daf sich die
einzelnen Linien verschieden verhalten, liegt an den verschiedenen
Typen von A.-F.

Der Abfall der Intensitit in den Serien ist weniger von der Elek-
tronengeschwindigkeit, aber sehr stark vom Druck abhingig. Die starke
Druckabhingigkeit ist schon daraus zu entnehmen, da im allgemeinen
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bei Gasentladungen insbesondere Bogenentladungen, die hoheren Serien-
glieder tiberhaupt nicht auftreten.

Wihrend fiir die positive Siule wenigstens sichergestellt ist, daB
iiberwiegend reine StoBanregung erfolgt, sind die Verhéltnisse im nega-
tiven Glimmlicht noch ganz ungekldrt. Einige Autoren (36, 17) nehmen
auch fiir das Glimmlicht {iberwiegend StoBanregung an, andere fiihren
dagegen Griinde an, die fiir Wiedervereinigungsleuchten sprechen. Den
experimentellen Beobachtungen am meisten gerecht wird wohl die An-
sicht SEELIGERs (100), daB im Glimmlicht iiber eine Wolke langsamer
und im Temperaturgleichgewicht sich befindender Elektronen und einer
starken Ionenwolke, die beide zu einer Wiedervereinigung fithren, noch
ein Strom schneller und wesentlich gerichteter, durch den Kathodenfall
beschleunigter Elektronen lagert, denen die beobachtete StoBanregung
zuzuschreiben ist.

III. Leuchten bei Ionen- und Atomsto8.

Die Verhiltnisse beim IonenstoB liegen wesentlich komplizierter.
Dies hat verschiedene Ursachen. Zunichst ist es sehr schwierig, {iber-
haupt definierte Anregungsbedingungen zu schaffen. Bei den Kanal-
strahlen beispielsweise haben wir es mit einem Gemisch von Ionen und
Atomen zu tun, welche sich stindig umladen. Dann sind Ionen wesent-
lich schlechtere Energieiibertrager beim StoB als Elektronen. Theo-
retisch kénnen wir fir die Energieiibertragung beim ZusammenstoB3
zwischen Atomen und Ionen folgendes aussagen: Eine Anregung ist nur
dann zu erwarten, wenn die kinetische Energie wesentlich gréBer ist als
die aufzubringende Anregungsenergie. Im Gegensatz zu den entsprechen-
den Verhiltnissen beim ElektronenstoB darf nimlich die an das getroffene
Atom fibertragene BewegungsgrdBe nicht mehr vernachlissigt werden,
wenn man die Erhaltung von Energie und Impuls bei jedem Einzelsto
voraussetzt. Je nach der Auffassung {iber das Ende des StoBvorganges
ergeben die Berechnungen, daB Atome gleicher Massen mindestens die
doppelte Anregungsspannung (bzw. die dieser entsprechende Geschwin-
digkeit) oder sogar die vierfache besitzen miissen. Bei IonenstoB3 besteht
auBer der eigentlichen StoBanregung unter Ubertragung kinetischer
Energie als Anregungsenergie noch die Moglichkeit der Anregung durch
StoB zweiter Art. Das gleiche gilt fiir den Sto angeregter, insbesondere
metastabiler Atome.

Saubere experimentelle Bedingungen hat man, wenn man glithelek-
trisch erzeugte Ionen von einheitlicher Geschwindigkeit mit Atomen zu-
sammenstoBen 148t. 1. F. TATE (105) hat auf diese Weise Quecksilber-
dampf durch NatriumionenstoB angeregt. Von etwa 4o Volt an treten
sowohl Natrium- wie Quecksilberlinien schwach auf. Die Intensitit
der Quecksilberresonanzlinie 2537 ist bei dieser Art von Anregung sehr
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gering : Bei 1000 Volt beschleunigender Spannung ist ihre Helligkeit noch
geringer als bei Anregung durch gleichviel Elektronen von 15 Volt Ge-
schwindigkeit. KIRSCHSTEIN hat die Anregung der Quecksilberlinie 2537
durch StoB von Natriumionen bis herunter zu 35 Volt verfolgt und die
Aunsbeute gemessen. Bei 50 Volt fithrt nur ein einziger von 10° Stéen
zur Anregung. Die Ausbeute ist also ziemlich klein. Sie steigt jedenfalls
bis zu den héchsten von KIRsCHSTEIN verwendeten Spannungen (440 Volt)
an, was mit den schon oben erwihnten Berechnungen von Morse und
STUECKELBERG iibereinstimmt. Die Untersuchungsmethode war prin-
zipiell die gleiche wie bei den entsprechenden ElektronenstoBunter-
suchungen. Als Ionenquelle diente eine von KUNSMAN angegebene
Schmelze von Eisenoxyd und etwa 1 vH Alkalioxyd, welches fein pulveri-
siert und mit Paraffin verschmolzen auf einen Glithstreifen von Woli-
ramblech aufgetragen wird. Das Paraffin wird nachher weggebrannt.
Bei Temperaturen von 700° aufwirts gibt dies eine wohl definierte Ionen-
emission des in der Mischung enthaltenen Alkalimetalls.

Beim Kanalstrahlleuchten liegen die Verhiltnisse viel komplizierter.
Die Lichtanregung findet durch Zusammensté8e der Kanalstrahlen mit
den ruhenden Atomen des Fillgases statt. Daher besteht das Kanal-
strahlleuchten im allgemeinen aus Licht, welches von den schnell fliegen-
den Kanalstrahlen emittiert wird, und dem Licht des ruhenden Gases.
Man kann beides spektral voneinander trennen, da das Leuchten der
bewegten Teilchen im Gegensatz zum ruhenden Gas einen Doppler-
effekt zeigt. Die Kanalstrahlen bestehen meist aus einem Gemisch von
Ionen und Atomen, welche sich fortwihrend umladen. Durch elektrische
oder magnetische Felder kann man die Ionen von den Afomen trennen.
Uber das Kanalstrahlleuchten gibt es eine grofe Zahl von Arbeiten,
trotzdem kann man heute noch sehr wenig tiber den Einzelprozefl aus-
sagen, weil im allgemeinen die Vorginge zu kompliziert sind. Ein ver-
hiltnismiBig einfaches Problem ist die Intensititsverteilung in einer Serie,
etwa der BALMER-Serie, im Kanalstrahl. Versuche von VEGARD (110),
welche wohl ziemlich zuverlissig sind, ergaben, daB fiir H, und H; die
Intensititsverteilung des von den ruhenden Atomen ausgesandten Lich-
tes ziemlich unabhidngig von Druck und Spannung ist, wihrend das von
den bewegten Atomen ausgesandte Licht etwas vom Druck abhingt;
und zwar wird die rote Wasserstofflinie von den bewegten Atomen stér-
ker emittiert als von den ruhenden. Das Verhiltnis der Intensititen von
H, zu H, ist fiir die bewegten Atome anders als fiir die ruhenden. Es ist
aber fiir die letzteren dasselbe wie im Glimmlicht.

VEGARD hat weitere Beobachtungen angestellt, bei denen die Licht-
emission der Kanalstrahlen mit der GriBe ihrer Bewegungsenergie ver-
glichen wird. Es zeigte sich, daB die Intensitit der von den ruhenden
Atomen ausgesandten Spektrallinien der Energie nahezu proportional
ist, woraus sich die starke Zunahme der rulienden Linien mit vergréBerter
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Spannung erklirt. Die Intensitit des von den ruhenden Atomen aus-
gesandten Lichtes ist nahezu proportional dem Druck, wihrend die In-
tensitit der verschobenen Linien langsamer zunimmt als der Druck.

Versuche mit Kanalstrahlen ganz kleiner Geschwindigkeit rithren von
DEeMPSTER (15) her: eine WEHNELT-Kathode ist durchbohrt, so daB die
von den Elektronen durch StoBionisation erzeugten Ionen, welche durch
das Feld gegen die Kathode getrieben werden, durch dieselbe hin-
durchtreten kénnen. Auf diese Weise lassen sich bis zu sehr niederem
Druck (0,001 mm) Kanalstrahlen unter roo Volt erzeugen. Durch ma-
gnetische oder elektrische Felder lassen sich die geladenen Teilchen von
den ungeladenen trennen. Bei einem Druck von 0,05 mm ist nur ein
unabgelenktes Biindel zu erkennen. Erniedrigt man den Druck, so wird
das Leuchten schwicher und ein abgelenktes Biindel erscheint. Beide
Biindel haben gleiche Helligkeit bei 0,005 mm Druck. Wird der Druck
noch weiter erniedrigt, so wird das unabgelenkte Biindel schwicher, und
bei den héchsten Verdinnungen bleibt nur noch der abgelenkte Strahl
ibrig. Der ungeladene Strahl erzeugt Licht bei einer beschleunigenden
Spannung von 50 Volt. Bei niederen Spannungen leuchtet nur noch der
abgelenkte Strahl. Die spektrale Verteilung ergab gleichfalls Unter-
schiede zwischen geladenem und ungeladenem Strahl. Bei 1500 Volt
traten im abgelenkten Strahl nur die BALMER-Linien des Wasserstoffs
auf, im abgelenkten Strahl noch andere Linien.

StarRk (103) findet, daB das Intensitdtsverhidltnis der Paraserien
(4388 = 21P—51D, 3965 = 215-—41P) zu den Orthoserien (4472 =
23P—43D, 4026 = 23P—53D, 3889 = 235—33P) im Falle der Anregung
durch Kanalstrahlen sehr viel kleiner ist, als im Fall der Anregung durch
Kathodenstrahlen. Er deutet dies durch eine stirkere Druckbeeinflus-
sung der Intensititsverteilung bei KanalstrahlstoB. Freilich ist bei die-
sem Vergleich noch zu beriicksichtigen, daf3 die Geschwindigkeit der an-
regenden Strahlen in dem einen Fall etwa 3-10% cm/sec, in dem anderen
1oomal kleiner, 2-107 cm/sec war, und daB wir iiber die Abhingigkeit der
Intensititsverteilung im Heliumspektrum von der Geschwindigkeit der
Kanalstrahlen noch nichts wissen.

Bemerkenswert ist noch eine Beobachtung von STARK, daB in der be-
wegten Emission des Heliums die Paralinien im Vergleich zu den Ortho-
linien weniger intensiv herauskommen, als in der ruhenden Emission,
so ist beispielsweise die bewegte Paralinie 4388 = 2!P—5!D im Ver-
gleich zu der bewegten Ortholinie 4026 = 23P—53D viel schwicher be-
funden als die ruhende Paralinie 4388 im Vergleich zur ruhenden Ortho-
linie 4026. Auch diesen Unterschied in der Intensititsverteilung der
ruhenden und der bewegten Intensitit fithrt STark auf Unterschiede
der Druckbeeinflussung zuriick.

Uber die absolute Ausbeute beim Ionen- und AtomstoB ist noch
wenig bekannt. Von W. WiEN (712) und WIEN und DASANNACHAYA
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sind Messungen an Wasserstoffkanalstrahlen ausgefilhrt worden. Das
Licht der Kanalstrahlen fiel in einen Spektrographen, durch welchen der
Dopplerstreifen von Hj subjektiv beobachtet werden konnte. In der
Brennebene des Fernrohrobjektivs befand sich ein Platindraht, der von
der Seite her mit Licht derselben Wellenlange wie H; beleuchtet wurde.
Ohne Beleuchtung erblickte man den Platindraht als dunkle Linie im
Dopplerstreifen. Die Beleuchtung wurde so eingestellt, dal der Draht
im Dopplerstreifen verschwand. Hiernach wurde statt des Kanalstrahl-
lichtes das Licht eines schwarzen Kdorpers auf den Spektrographenspalt
geworfen und wieder auf Verschwinden des Spaltes eingestellt. Dann
haben schwarze Korper und Dopplerstreifen gleiche Helligkeit. Aus der
bekannten Strahlungsintensitit, der Ausdehnung des schwarzen Kérpers
und der photographisch bestimmten Breite des Dopplerstreifens von
Hp 148t sich die Strahlungsintensitdt von Hjz berechnen. Die Wasser-
stofflinien werden von den ungeladenen Atomen ausgesandt. Die Zahl
der lichtaussendenden Atome erhidlt man aus der elektrischen Messung
des Kanalstrahlstroms unter Beriicksichtigung des von RUCHARDT be-
stimmten Verhiltnisses der Zahl der geladenen zu derjenigen der un-
geladenen Teilchen. Es ergab sich fiir die Ausstrahlung eines Atoms pro
Sekunde 7- 107 Erg/sec flir Hz und 1,6-10~° Erg/sec fiir H, oder auf
1 cm Weglange 107" Erg/em far Hzund 2 10— Erg/em fiirr H, bei
einem Druck von 10— mm, ziemlich unabhingig von der Geschwindig-
keit der Teilchen. Aus der absoluten Ausbeute 148t sich die freie Weg-
lainge fiir Lichterregung berechnen. Sie hdngt sehr wenig von der Ge-
schwindigkeit ab und ist sehr gro3. Fiir H, ist sie 4mal so groB wie fiir
H{g. Fir H,, betrigt sie bei 10~ mm Druck 10*cm, also bei 100 mm
Druck noch 1 cm. Die lichterregenden Zusammenst6Be sind also duflerst
selten.

Eine andere Methode zur Erzeugung langsamer Kanalstrahlen zwecks
Untersuchung ihres Leuchtens verwandten QUARDER (82), HANLE und
QUARDER (38), LARCHE (57): In einem Elektronenstofirohr fiir Doppel-
feldschaltung (Abb. 3) wird zwischen Glihkathode X und erster Anode
A, zunichst ein beschleunigendes Feld von 50—100 Volt gelegt, zwischen
A, und A, ein Gegenfeld von Giber 100 Volt, welches die Elektronen voll-
standig abbremst und zuricktreibt, die im Raum zwischen 4, und 4,
gebildeten Ionen hingegen durch eine Bohrung oder ein Netz in A4, in den
feldfreien Raum zwischen 4, und A, zieht. Man beobachtet dann ein
ziemlich starkes Leuchten. HANLE und QUARDER haben durch besondere
Untersuchungen nachgewiesen, dafl dieser Strahl aus einem Gemisch von
Ionen und Atomen, die sich durch Einfangen eines Elektrons rekombi-
niert haben, besteht. Dieser Tatbestand berechtigt, hier von ,lang-
samen Kanalstrahlen* zu sprechen.

Das Leuchten dieser langsamen Kanalstrahlen ist reines Wieder-
vereinigungsleuchten. Es zeigt in manchen Fillen eine ganz andere
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Intensititsverteilung als das StoBleuchten. LarcuE hat diese langsamen
Kanalstrahlen in Kadmium und Zink untersucht. In Kadmium ist das
Leuchten blau, weil die drei Funkenlinien 3250, 3536 und 4416 die weit-
aus stirksten Linien sind. Die Messung des I.-V. von 4416 zu der Summe
der von einem Term ausgehenden Linien 3536 und 3250 ergab im reinen
ElektronenstoBleuchten der Wert 5: 12, dagegen im Kanalstrahlleuchten
20:12. Das Kanalstrahlleuchten als Wiedervereinigungsleuchten besitzt
eine ganz andere Intensititsverteilung als das Stofleuchten, so daf die
Annahme, daB beim StoBleuchten direkte Anregung vom Grundzustand
aus erfolgt, auch hier bestatigt wird.

IV. StéBe zweiter Art.

Diesen Begriff haben KLEIN und ROSSELAND (54) bei Betrachtungen
iber die Energiebilanz bei ElektronenstoBanregung eingefiihrt. Zur Er-
haltung der Gleichgewichtsverteilung der stoBenden freien Elektronen
iiber die verschiedenen Geschwindigkeiten und der Atome iiber die ver-
schiedenen stationiren Zustinde beim anregenden Sto8 der Elektronen
auf die Atome verlangten sie als Folge des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik, daBl Atome strahlungslos Energie auf die Elektronen
abgeben. Diese Energie bewirkt dann eine entsprechende VergréBerung
der Geschwindigkeit der Elektronen. Der experimentelle Nachweis dieser
StéBe zwelter Art ist erst viel spiter durch LATYSCHEFF und LEIPUNSKY
(58) erbracht. Sie strahlen in Quecksilberdampf die Resonanzlinie des
Quecksilbers 2537 ein und reichern dadurch den Dampf mit angeregten
Atomen im metastabilen Zustand 23P, an. Gleichzeitig schicken sie
Elektronen verschiedener Geschwindigkeit durch den als feldfreien Raum
ausgebildeten Fluoreszenzraum. Diese stoBen mit den angeregten Atomen
zusammen, von denen sie die Anregungsenergie tbernehmen. Sie er-
scheint als zusitzliche kinetische Energie. Mit einem Gegenfeld halten
nun LaTyscHEFF und LEIPUNSKY alle Elektronen zurfick, die keine solche
zusitzliche Energie durch einen Sto8 zweiter Art bekommen haben. Die
Ausbeute dieser StéBe ist von derselben GroBenordnung wie die Aus-
beute bei der Anregung der Resonanzlinie 2537 durch ElektronenstoS.

Viel allgemeineres Interesse hat die Ubertragung der Uberlegungen
von KireIN und RosseLanp durch Franck (27) auf den StoB eines
angeregten Atoms mit einem anderen und die strahlungslose Energie-
{ibertragung dabei. Aus der Ausléschung und Anderung der Energie-
verteilung in einer durch Einstrahlung erzeugten Fluoreszenz bei An-
wesenheit anderer Gase schloB FRaNck auf StéBe zweiter Art, die dann
von CARro (11, 12) nachgewiesen wurden. CARIO bestrahlte ein Dampf-
gemisch von Hg und 77 mit der Resonanzlinie 2537 des Hg. Das emit-
tierte Spektrum enthielt neben den Hg-Linien auch alle 7'-Linien, deren
Anregungsenergie kleiner als die Energie des eingestrahiten Quants waren.
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Der Vorgang bei der Energieilibertragung bei einem Stof3 zweiter Art ist
nicht leicht zu verstehen. Daf eine gute Resonanz zwischen der Gréfe
der abzugebenden und aufzunehmenden Energie bei den stoBenden
Atomen vorhanden sein muB, bemerkt schon Cario, der eine gréBere
Ausbeute beim Hg-T!- als beim Hg-Ag-Gemisch findet, weil im zweiten
Fall ein groBerer Teil als kinetische Energie an das sensibilisierte Atom
abgegeben werden muB.

Die Ubertragung der Energie wihrend eines mechanischen StoBes
ist nicht gut vorstellbar bei Vorgingen, wo der Energieaustausch {iber
eine Entfernung des Vielfachen
des gaskinetischen Radius er-
folgt. Auch eine Zustrahlung
im gewohnlichen optischen T
Sinne ist unméglich, da die ~
Ubertragung auch auBerhalb
des optischen Absorptionsge-
bietes stattfindet. KaLiman
und Lonpon (51) fassen den
Vorgang als ein quantemecha-
nisches  Resonanzphidnomen
auf. Ein atomarer Resonator
in der unmlttelbaren Nihe Gonem bezm Mol
einer atomaren Lichtquelle, ) o . .

. . Abb. 14. Wirk.-Querschnitt beim StoB zweiter Art in
in unserem Falle ein angereg-  Abhangigkeit von der Resonanzunschirfe. (Aus H.
tes Atom in der Nihe eines Karcmany und F. Lonpon, Z. phys. Chem. 2, 221).
unangeregten, wirkt durch sein

Wechselfeld so stark verbreiternd (durch Lebensdauerverkiirzung) auf
eine vorhandene Resonanzstelle des unangeregten Atoms, daB eine Uber-
tragung auch auBerhalb des natiirlichen Resonanzgebietes erfolgt.

Die Ubergangsoszillatoren, die den Ubergingen im Atom zugeordnet
sind, und die beim StoB zweiter Art miteinander in Wechselwirkung
treten, haben als Dipole Felder, die langsamer im Unendlichen ver-
schwinden als die Felder neutraler Teilchen, wodurch erheblich groBere
Wirkungsquerschnitte als die gaskinetischen resultieren.

Eine numerische Ausrechnung der Wirkungsquerschnitte fiir ver-
schiedene Resonanzschirfen ergibt eine Kurve (siche Abb. 14), die bei
Anniherung an die Resonanzlage ein sehr steiles Anwachsen des Wir-
kungsquerschnittes ergibt. Bei einer Resonanzunschirfe von zo Milli-
volt ist der Wirkungsquerschnitt 40 mal groBer als ein gaskinetischer.
Bei ganz exakter Resonanz gilt die durchgefiihrte Rechnung nicht mehr,
man muB dann alle Atome als miteinander gekoppelt ansehen, so daf3
eine stindige Dissipation der abgegebenen Energie {iber die mittleren
Abstinde hinaus an alle Atome vorhanden sein wird.

Den Nachweis einer solchen Resonanz beim StoB zweiter Art bringen

501
~257 -200 -7 100 50 1
T T T 7 T,
/A ~7 V/ 0 20Milivolt
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BreuTLER und JosEPHY (). Siestrahlen in ein Gemisch von Hg- und Na-
Dampf das Licht einer Quecksilberlampe ein und messen die Intensitat
der Na-Linien, deren Anregungsenergien in der Nihe der Energie der
eingestrahlten Linie 2537 liegen. Aus der Intensitdt I wird unter Beriick-
sichtigung der statistischen Gewichte g der einzelnen Terme das Verhdlt-
nis I /vg (Anregungswahrscheinlichkeit) erhalten und in Abhingigkeit von
der Anregungsspannung aufgetragen (siehe Abb. 15). Sie erhalten eine
typische Resonanzkurve mit einem Maximum i{iber der Resonanzstelle.
7 Das kleine Maximum
7.7 bei 5 S zeigt, daB meta-
450 stabile Hg-Atome im
23P,-Zustand merklich
vorhanden waren.

Fir die Haufigkeit
des Austauschs der Ener-
gie bei einem Stof3 zwei-
ter Art ist nicht allein
dieenergetische Lage der
beidenin Wechselbezieh-
ung stehenden Termen
ausschlaggebend. Fiir
J die Ausbeute sind noch

40

30—

2 die Lebensdauern und
die statistischen Ge-
wichte der Terme, sowie
X5 —>  der schon oben bei der
) e Deutung der Gestalt der

Abb. 15. Anr.-Wahrscheinlichkeiten von Natriumlinien beim A.-F. von THPIEtt' und

Sto zweiter Art mit angeregten Quecksilberatomen. (Aws  Sinpulettlinienerwihnte
H. BEuTLER und JoseeHy, Z. Physik 53, 733). g

47

|
Q
B

quantenmechanische Er-
haltungssatz von WIGNER malgebend. Haben wir als stoBendes Teilchen
ein Atom in einem Triplettzustand und kann das gestofene Atom aus
einem Singulettzustand inein Singulett- oder Triplettsystem angeregt
werden, so wird, wenn das stoBende Teilchen bei der Energieabgabe
aus dem Triplett- in einen Singulettzustand iibergeht, die Anregung im
gestoBenen Atom nach dem WiGNERschen Erhaltungssatze vorzugs-
weise vom Singuletterm aus in ein Tripletterm erfolgen. BEUTLER
und EIsENscHIMMEL (6) bestitigen diese Aussage in einem Krypton-
Quecksilbergemisch. Beim StoB zweiter Art des angeregten Krypton
im 23P,-Zustand mit neutralen Quecksilberatomen mufB3 der Inter-
kombinationsiibergang zum Grundzustand im Krypton bevorzugt
eine Interkombinationanregung im Quecksilber zur Folge haben.
Es findet in diesem Fall ein Austausch eines Elektrons gegen ein
anderes mit antiparallelem Spin zwischen beiden StoBpartuern unter
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Beibehaltung der Spinrichtungen statt. BEUTLER und EISENSCHIM-
MEL finden in der Tat, daB nach Beriicksichtigung der statistischen
Gewichte die Wahrscheinlichkeit der Triplettanregung im Quecksilber
etwa 20—35 mal grofer ist als die Singulettanregung bei gleicher Reso-
nanzunschirfe der Termlage. Dieses Ergebnis erhalten sie, wenn sie
einem Gasgemisch von 3 mm Helium und Quecksilberdampf vom Sitti-
gungsdruck bei Zimmertemperatur, mit Gleichspannung erregt, Krypton
in Drucken von 0,004—0,6 mm zusetzen. Durch den Kryptonzusatz
treten dann die Quecksilberlinien verstirkt auf, deren Terme in Re-
sonanz mit dem metastabilen Kryptonterm stehen. Die Intensitéts-
zunahme erfolgt fir wachsenden Kryptondruck fiir die Tripletterme des
Quecksilbers bei kleinen Drucken in steilem Anstieg bis zu einem Maxi-
mum und nimmt dann wieder ab.
Die Intensititszunahme fiir die
Singuletterme ist viel geringer, sie 5%

=

5

S
I

steigt aber stetig bis zum hoch- i”soo— N
sten Druck 0,58 mm. Fiir diesen 3 , N

. . . B zool- ~
Druck ist die Intensitdtszunahme % o AR N
sowohl fiir die Singulett-als auch S | ) ‘\\\§§

- =l

fiir die Tripletterme die gleiche 5D I
(siehe Abb. 16). Die Abnahme T L
der Intensititssteigerung fiir die & ‘_0'2_ 7’3 oo ﬂ_m ]

. . Abb. 16. Druckabhingigkeit der Ausbeute beim Sto
TrIPIEtterme bei wachsendem ,weiterart. (Aus H. BEUTLER u. W. EISENSCHIMMEL,
Kryptondruck ist mit BEUTLER Z- phys. Chem. 10, 96).
und EisenscHIMMEL durch eine
Riickgabe der Energie der Tripletterme an Krypton zu erkldren. Bei
hoheren Kryptondrucken, sobald die Zeit zwischen den Sté8en des Kryp-
tons mit den Hg-Atomen in die GroBenordnung der Lebensdauer der an-
geregten Hg-Terme kommt, tritt zu dem Vorgang der Abgabe der An-
regungsenergie des angeregten K7 an das normale Hg der umgekehrte
ProzeB3 der Abgabe der Energie angeregter Hg-Atome an das K7 im Grund-
zustand. Der Sto8 zweiter Art verliuft dann einfach wieder in der um-
gekehrten Richtung. Da die in Frage kommenden Hg-Terme eine
Lebensdauer von etwa 1o~ ® sec haben, tritt die Umkehr der Energie-
iibertragung erst bei hoheren Drucken ein. Die rechnerische Erfassung
der Riickwirkung durch BEUTLER und EISENSCHIMMEL ergibt, daf die
Bevorzugung der Terme guter Resonanz bei wachsendem Druck auf-
gehoben wird. Alle Terme streben dabei dem gleichen Endwert der
Emissionsintensitit zu, der einer natiirlichen Intensititsverteilung ge-
miB den statistischen Gewichten und den Ubergangswahrscheinlich-
keiten entspricht.

Die Resonanzbei St6Ben zweiter Artin Gasgemischen ist nurrealisierbar
im Zwischengebiet zwischen den beiden Grenzen, der ungestdrten Ausbil-
dung bei extrem niedrigen Gasdrucken und Aufhebung bei hohen Drucken.
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Die Wirkung der St58e zweiter Art machen sich bei allen Entladungen
in Gasgemischen bemerkbar, besonders wenn die Atome metastabile
Terme besitzen. So spielt wahrscheinlich im negativen Glimmlicht der
Hohlkathode die Anregung durch metastabile Edelgasatome eine gewisse
Rolle. Pascuex (79) findet, daB einige Funkenlinien des Hg in einer
Heliumatmosphire verstirkt werden ; es sind die Linien, die von Termen
ausgehen, die in energetischer Resonanz mit dem metastabilen 235-He-
Term stehen. Ebenso wird nach FrericHs (30) im Hohlkathodenglimm-
licht eines Gemisches von Edelgasen und wenig Metalldampf priméar
lediglich das Edelgas angeregt, das dann sekundir die Anregungsenergie
seiner ersten metastabilen Anregungsstufe quantitativ durch Sto8 zweiter
Art an den Metalldampf abgibt. Die Energieilibertragung erfolgt dabei
zum groBen Teil an das Ion, daneben auch an das Atom des Metalls.
Die Schirfe der Linien und die Emission von Grenzkontinua der Bogen-
serien in der Hohlkathode, die PascHEN und MoxLER (100) beobachteten,
zeigen allerdings, dafl auch reines Wiedervereinigungsleuchten betei-
ligt ist.

V. Leuchten fester Korper.

Durch Korpuskularstrahlen werden nur solche Festkorper zum
Leuchten erregt, welche auch Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zeigen,
das sind also besonders die sogenannten Phosphore, Mineralien (mit ge-
ringen Verunreinigungen), sowie Gliser. NaturgemiB liegen die Ver-
hiltnisse hier wesentlich komplizierter als bei der Lichterregung der Gase
und Dampfe. Denn die stoBenden Partikel werden beim Eintritt in den
festen Kérper gebremst und haben dann keine einheitliche Geschwindig-
keit mehr. Fir Kathodenstrahlen gilt, daB die Intensitit annihernd
linear mit der Spannung nach folgendem Gesetz ansteigt (23):

J = const-1 (V—V,) (¢: Strom, V: Spannung).

Es existiert also eine Art Schwellenwert ¥V, dhnlich wie beim Umkehref-
fekt, dem lichtelektrischen Effekt. Dieser Schwellenwert ist nach LENARD
hauptsichlich durch nichtleuchtende Oberflachenschichten des Phosphors
bedingt. Besonders giinstige Lichtausbeute bei kleineren Geschwindig-
keiten zeigt CuSBi,-Phosphor, welcher zirka 1/; der Kathodenstrahlen-
energie als Lichtenergie ausstrahlt. Bei hohen Geschwindigkeiten, von
etwa 3000 Volt ab, bleibt die Intensitit gegentiber der aus der obigen
Gleichung berechneten zuriick. Es scheint im erhshten Mafie Umwand-
lung der Kathodenstrahlenergie in Wirme stattzufinden. Besonders
stark wirksam ist bei 1/, Lichtgeschwindigkeit der am meisten Metall
enthaltende Phosphor CaSM#n; er strahlt 32-10~° HE/cm? bei 107
Coul/sec cm? auffallender Kathodenstrahlintensitat, was einer Licht-
ausbeute von etwa 10 vH entspricht. Ausfiihrliche Messungen iiber die
Leuchterregung verfestigter Gase hat VEGARD angestellt, dabei aber mehr
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auf die Art des emittierten Spektrums als auf Intensitdtsverteilung und
Lichtausbeute geachtet.

Hierher gehort auch das Leuchten der Phosphore unter dem Stof}
schneller Kanalstrahlen und a-Teilchen (Szintillation). Die urspriing-
liche LENARDsche Erklirung fiihrte den Vorgang auf Tribolumineszenz
zuriick. Dagegen kann in neuerer Zeit KUTzZNER (65, §6) als Einwand
die Beobachtung anfithren, da das Zinksulfid mit Cu, B7 und Ur als
Zusitzen bel reiner Tribolumineszenz in anderer Farbe leuchtet als bei
Erregung mit a-Strahlen. Es gibt auch Substanzen, wie Uranylnitrat,
die wohl eine Tribolumineszenz zeigen, aber bei Bestrahlung mit e-Teil-
chen im Sichtbaren nicht aufleuchten. Demnach diirfte wohl auch die
Szintillation und das Kanalstrahl-StoBleuchten auf StoBanregung im
Phosphor zuriickzufiihren sein. Szintillationen sind beobachtet an ZxS,
Diamant, Willemit, Saphir und Bariumplatincyaniir.

Absolute Intensititsmessung der durch Sto8 von - und Kanal-
strahlen erregten Lichtemission ist bisher nur in zwei Fallen ausgefiihrt
worden. In einem Falle hat mit a-Strahlen der Ra-Emanation an ZnSCu
MARSDEN (64) 1,5 VH der Strahlenergie als sichtbares Licht emittiert
gefunden, im anderen Fall hat RUCHARDT (86) mit Wasserstoffkanal-
strahlen an SrSB: eine Lichtausbeute von nur ¢,1—o,2 vH gefunden.
Da nach BARWALD (86) ZnSCu unter Wasserstoffkanalstrahlen 3,5mal
heller leuchtet als SrSBi7, so entspricht bei ZnSCu die Ausbeute bei
Kanalstrahlen etwa o,5 vH gegen 1,5 vH bei e-Strahlen.

Mit abnehmender Geschwindigkeit der ¢-Strahlen wird die Szintilla-
tionshelligkeit geringer. RUTHERFORD findet als Mindestgeschwindig-
keit der a-Strahlen, bei der die Szintillation wahrnehmbar wird, zu etwa
1/, der Anfangsgeschwindigkeit der e¢-Strahlen von Radium C’ (Reich-
weite 6,97 cm), wihrend E. KARA-MicHAILOWA (52) noch bis 1 mm Rest-
reichweite beim RaC’ messen kann. '
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Einleitung.

Die Entdeckung der durch das Raumgitter der Kristalle hervor-
gerufenen Rontgenstrahleninterferenzen durch M. v. LAUE erméglicht
es, den geometrischen Aufbau der festen Kérper bis hinab zu ihren klein-
sten Bausteinen, den Atomen und Elektronen zu verfolgen. So erwuchsen
auch der Metallkunde seit dem Jahre 1912 zwei neue Aufgaben: Durch
Vermessung mit Hilfe der Rontgenstrahlen die atomaren Konstruktions-
pline der einzelnen Metalle und Legierungen festzustellen und dann die
einem bestimmten Bauplan eigentiimlichen physikalischen und che-
mischen Eigenschaften zu erforschen.

Diese Aufgaben bilden einen Teil des allgemeinen Problems der
Kristallbindung, d. h. der Frage: Wie und mit welcher Festigkeit ordnet
sich eine groBe Zahl gegebener Atome bei tiefen Temperaturen an. Rein
theoretisch konnte diese Frage bisher nur fir einige der einfachsten Fille
beantwortet werden, nimlich fiir das Grundbeispiel der homdopolaren
Bindung, das Wasserstoffmolekiil (10), und fir den Idealfall der hetero-
polaren Bindung bei Ionen mit kugelsymmetrischer abgeschlossener Edel-
gasschale und entgegengesetzter Ladung (11). Vom Wasserstoffmolekiil
ausgehend, hat SLATER (I3) auch fir die metallische Bindung wichtige
Ansitze mitgeteilt. Fir das Verstindnis vieler Metalleigenschaften,
nicht jedoch fiir das der Bindung selbst, wichtig ist die Losung des Teil-
problems: bei gegebener Kristallstruktur die Bewegung der Elektronen
um fest vorgegebene Atomkerne zu berechnen (12).

Die Erkenntnis gerade der metallischen Bindung ist also noch im
Stadium der vorwiegend experimentellen Arbeit. Erst die Erforschung
einer groBen Zahl von Metall- und Legierungsstrukturen und der ihnen
zukommenden typischen Eigenschaften kann hier weiterfithren.

I. Untersuchung von Zustinden, die im
thermodynamischen Gleichgewicht sind.

Die Interferenz der Rontgenstrahlen 1483t sich nicht etwa zur Her-
stellung eines Mikroskops verwenden, durch das einzelne Atome sichtbar
gemacht werden kénnten. Man kann mit ihrer Hilfe nur diejenigen Unter-
schiede in der Massenverteilung im Gitter feststellen, die periodisch
wiederkehren (das sogenannte Raumgitter), und zwar mit um so groferer
Genauigkeit, je weniger die Linge der Periode sich von der Wellenlinge
der benutzten Rontgenstrahlen unterscheidet und je hiufiger die Wechsel
wiederkehren. Eine streng periodische Massenverteilung in einem Gitter
ist aber stets in einem stabileren Gleichgewicht, als jede Abweichung von
der Periodizitit, und nach dem NErRNSTschen Wirmesatz strebt auch der
thermodynamische Gleichgewichtszustand bei sehr tiefen Temperaturen
diesem mechanisch stabilsten Zustand zu. Wenn wir also bei gentigend
tiefen Temperaturen einen im vollen thermodynamischen Gleichgewicht
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befindlichen Korper untersuchen, kénnen wir mit einer streng perio-
dischen Masseverteilung rechnen und dann auch réntgenographisch die
Lage jedes einzelnen Atoms mit Sicherheit bestimmen. Die bei hoheren
Temperaturen moglichen Abweichungen von der strengen Periodizitit,
wie sie z. B. bei Mischkristallen zu erwarten sind, lassen sich, wenn sie
im thermodynamischen Gleichgewicht sind, statistisch berechnen und
konnen meist rontgenographisch nachgepriift werden. Die somit exakt
bestimmbare Massenverteilung in einem im Gleichgewicht befindlichen
Kristall nennt man seine Struktur.

Bei Korpern, deren inneres thermodynamisches Gleichgewicht sich
noch nicht vollstindig eingestellt hat (wozu schon jedes vielkristalline
Haufwerk gehort), ist immer damit zu rechnen, daf, z. B. an den Korn-
grenzen, nicht periodisch wiederkehrende und daher réntgenographisch
nicht erforschbare Atomgruppierungen vorhanden sind, welche die Ur-
sache einer fiir den Zustand besonders charakteristischen Eigenschaft
sein konnten.

A. Struktur und Eigenschaften der elementaren Metalle.

1. Ubersicht iiber die Strukturen der Elemente. Die Tab. 1 zeigt
die bisher erforschten Kristallstrukturen der Elemente des periodischen

s

Lt Lt 1 1o
0 12 3 4 5AF

Abb. 1. Magnesiumstruktur (hex. 12) und Graphitstruktur als Beispiel eines
Koordinations- und eines Schichtengitters (Aus LaNDoLT-BERNSTEIN).
Systems. Die uns hier hauptsichlich interessierenden Strukturen ohne
Molekiil- und Schichtenbildung (sogenannte Koordinationsgitter) lassen
sich, wenn nur ein Element anwesend ist, eindeutig charakterisieren
durch Angabe der Symmetrie ihrer Grundzelle und einer Koordinations-
zahl. In diesen Gittern hat ein Atom stets mehrere gleichweit entfernte
Nachbarn; deren Zahl nennt man Koordinationszahl, wobei zwischen
strukturtheoretisch, d.h. infolge der Raumgruppensymmetrie, und
zwischen ,,zufillig”, d.h. infolge bestimmter Parameterwerte, gleich-
entfernten Atomen nicht unterschieden wird. So bedeutet in der Tab. 1:
kub. 4 die bekannte Diamantstruktur, kub. 8 die raumzentriert kubische,
kub. 12 die flichenzentriert kubische Struktur, die bekanntlich eine
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dichte Kugelpackung darstellt, hex. 12 das bekannte hexagonale Gitter
mit einem Achsenverhdltnis von ¢/a = 1,633, welches dann eine hexa-
gonale dichteste Kugelpackung darstellt (die wirklich gemessenen Werte
von ¢/a liegen zwischen 1,58 und 1,63). In den folgenden Gittern tritt
demgegeniiber eine Schichtenbildung ein: Das Gitter hex. 6 (12) hat
dieselbe Atomordnung wie hex.I1z, aber ein Achsenverhiltnis von
¢/a = 1,89; hier sind daher nur 6 Atome innerhalb einer Schicht genau
gleichweit entfernt, 6 weitere Atome haben einen etwas groBeren Ab-
stand. Die in Klammern stehende Zahl soll also eine nur annidhernd
giiltige Koordinationszahl bezeichnen. Zwischen den beiden zuletzt
genannten Strukturen kann scharf unterschieden werden, da ein zwischen
1,63 und 1,88 liegendes Achsenverhiltnis, auch bei metallischen Legie-
rungen, nirgends gefunden wurde (46). Ahnlich ist die Indiumstruktur.
Eine noch viel stirker ausgeprigte Schichtenbildung zeigt die Graphit-
struktur hex. 3 (4), ebenso die Galliumstruktur. In den mit rhombd. 3 (6)
und hex. 2 (1) bezeichneten Gittern ist geometrisch eine Neigung zur
Molekiilbildung zu erkennen; durch eine leichte Verzerrung der Gitter
sind ndmlich von den 6 ein Atom zunichst gleichmiBig umgebenden
Nachbarn 3 bzw. 2 niher an dieses herangebracht worden, so daB Grup-
pen von 4 bzw. 3 Atomen entstanden sind. (Da fiir die Orientierung
dieser Gruppen verschiedene Méglichkeiten bestehen, ist ein derartiges
Gitter durch die Angaben der Tabelle nicht mehr eindeutig zu definieren.)

Ta-
3
Ls
kub. 8
11
Na
kub. 8
19 20 | 21 L 22 23 24 25 26
K Ca Se Ti v Cr Mn Fe
kub. 8 | kub. 12 ? hex. 12 kub. 8 | kub. 8 | kub.|kub.|tetr. (kub.|kub.
12 8 12
37 38 39 40 41 42 43 44
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru
kub. 8 | kub. 12 ? hex. 12 kub. 8 kub. 8 ? hex. 12
55 56 58 72 73 74 75 76
Cs Ba Ce Hf Ta w Re Os
kub. & | kub.8 |hex.|kub.{ hex.12 | kub.8 kub. 8 hex. 12 hex. 12
12 | 12
87 38 89 9o o1 92
Ra Ac Th Pa U
? kub.12 ?
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belle 1.
4 5 6 7 8 9 10
Be B C N 0O | F Ne
hex. 12 ? hex. kub. rhomb. irhomb.|
34)| 4 ? 2
12 13 14 15 16 ¢ 17 | 18
Mg | AL S P S | C A
hex. 12! kub. 12 | kub.4 [rhomb. |rhomb.. kub.12
o i 39
27 28 29 30 31 32 33 34 l 35 36
Co Nt Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
hex. kub. kub. 12{kub. 12| hex. tetr. kub. 4 |rhomb.| hex. ?
12 | 12 6(12) 1 (6) 3(6) 2 (6)
45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rk Pq Ag Cd In Sn Sb Te ! X
kub. 12 |kub. 12|kub.12| hex. tetr. |kub.|tetr|rhomb.! hex. rhomb.
6(12) | 4(t2) | 4 | 6| 3(6) | 2(6) . 1
77 78 70 8o 81t 82 33 84 85 86
Ir Pt Au Hg Te Pb Br Po Em
kub.12 |kub.12{kub. 12| hex. 6 hex.|kub.! kub. 12 |rhomb. ?
12 | 12 3 (6)

Folgende Elemente besitzen zwei oder mehr Strukturen: Kobalt und
Thallium {22) zeigen bei niederen Temperaturen eine hexagonale dich-
teste Kugelpackung, oberhalb 477 und 231° C erhalten sie ein flichen-
zentriert kubisches Gitter; bei diesen Umwandlungen idndert sich also
die Koordinationszahl nicht. Wahrscheinlich verhilt sich Cer ebenso.
Eisen hat bei tiefer Temperatur ein raumzentriert kubisches Gitter
(e und B), welches bei go6° C in ein flichenzentriertes derselben Sym-
metrie (y) ibergeht, oberhalb 1401°aber in die frithere Form zurtickkehrt
(8) (s. auch I, B 5). Mangan hat zunidchst (@) ein kubisches Gitter mit
58 Atomen in der Elementarzelle, welche verschiedene Koordinations-
zahlen, zwischen 8 und 16, besitzen (19). Bei héherer Temperatur geht
dieses Gitter in ein anderes, ebenfalls kubisches mit 20 Atomen in der
Elementarzelle iber (f); wenig unterhalb des Schmelzpunktes. ist ein
drittes Gitter {y) stabil (20), welches eine zu schwach tetragonaler Sym-
metrie verzerrte flichenzentrierte Grundzelle mit 4 Atomen hat. Die
graue Modifikation von Zinn besitzt Diamantstruktur; oberhalb 18°C
geht sie in das weiBe Zinn iiber, dessen tetragonales Gitter dadurch aus
dem Diamantgitter entstanden sein konnte, daB eine der kubischen
Achsen soweit gestaucht wurde, bis statt 4 Atomen 6 von jedem Atom
gleichweit entfernt sind. Nach einigen Beobachtungen (dagegen 23, 24)
soll auch Quecksilber bei _80° eine dhnliche Umwandlung zeigen, ebenso
ist bei Chrom eine weitere Modifikation mit hex. 12 zu vermuten. Uber
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die Umwandlungen von Schwefel, Phosphor und Selen, bei welchen
jedenfalls durchaus unmetallische Molekiilgitter entstehen, ist noch
nichts Niheres bekannt, ebenso iiber die des Be. Bei Zn, Cd, Al, N¢
wurden vielfach Umwandlungen vermutet; neuere Rontgenunter-
suchungen haben gezeigt, daB eine Gitterdnderung nirgends eintritt
(14, 26, 27). Der Verlust des Ferromagnetismus am Curiepunkt von
Eisen (sogenannte Umwandlung a—pf), Kobalt und Nickel ist, wie be-
sonders WEVER gezeigt hat, von keiner Strukturinderung begleitet.
C. BacHu glaubt bei Eisen eine unstetige Zusammenziehung des Gitters
um ungefihr 0,2% rontgenographisch nachweisen zu kénnen; dagegen
haben die fiir solche Anderungen empfindlicheren dilatometrischen Mes-
sungen keine unstetige Langendnderung ergeben.

2. Metallische Strukturen. Ist der Metallcharakter eines Stoffes ge-
kniipft an bestimmte Strukturen? Diese Frage ist mit nein zu beant-
worten, wenn man , wie {iblich, den Metallcharakter durch die metal-
lische Leitfahigkeit, d.h. eine elektrische Leitfihigkeit, die mit steigender
Temperatur anndhernd linear abnimmt, oder durch die damit zusammen-
hingenden optischen Eigenschaften definiert. Z.B. ist Diamant ein
vollkommener Isolator, dagegen zeigt Silicium, welches dieselbe Kristall-
struktur besitzt, wenigstens als Einkristall metallische Leitfdhigkeit (25).
Diese Verhiltnisse finden eine gewisse Begriindung in der vonSLATER (13)
theoretisch gefundenen Tatsache, daB bei der metallischen Leitfahigkeit
nur ein geringer Prozentsatz der fiir die Kohision eines Kristalls maB-
gebenden Elektronen beteiligt.ist.

Wenn man dagegen nur die Stoffe als Metalle bezeichnet, die den
elektrischen Strom metallisch leiten und durch Gleitung leicht verform-
bar sind (Niheres tber die Gleitung in Abschnitt II, D), so kann man
schon nach rohen Festigkeitsmessungen eine Einteilung der Strukturen
in metallische und nichtmetallische durchfithren. Alle Elemente mit den
Strukturen kub. 4, rhombd. 3 und hex. 2 — ebenso natiirlich P, J und S
— sind namlich spride, alle mit den Strukturen kub. 8, kub. 12 und
hex. 12, ebenso mit Mn-Struktur, sind plastisch verformbar. Zweifel-
haft erscheint die Zuordnung bei Gallium und festem Quecksilber. Die
wenigen, an Einkristallen ausgefithrten genauen Messungen der Gleit-
festigkeit (29) bestitigten bisher diese Einteilung: Ist auch die Gleit-
festigkeit bei den einzelnen Stoffen, welche die oben genannten metal-
lischen Strukturen besitzen, betrichtlich verschieden — was zum Teil
noch Verunreinigungen zuzuschreiben sein mag —, so haben doch alle
diese Stoffe, besonders bei tiefen Temperaturen, eine um eine GréBen-
ordnung kleinere Gleitfestigkeit als die Stoffe mit nichtmetallischen
Strukturen.

Bei manchen hexagonalen und tetragonalen Strukturen kann man
den Metallcharakter einer bestimmten Richtung zuordnen. In der dazu
senkrechten Ebene ist dann eine ausgeprigte Gleitmoglichkeit vor-
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handen, wihrend in anderen Richtungen sich das Gitter sprode verhilt.
(Derartige Stoffe haben als Ein- und als Vielkristalle sehr verschiedene
Festigkeit.) So hat beim Graphit die Richtung der hexagonalen Achse
metallischen Charakter, denn die dazu senkrechte Basisebene weist sehr
starke Gleitfahigkeit auf; in den anderen Richtungen scheinen die Bin-
dungsverhiltnisse dhnlich wie beim Diamant, also homdopolar, zu sein.
Weniger stark ist die Bevorzugung der hexagonalen Achse bei der Struk-
tur hex. 6 (x2); iber die Eigenschaften der Indiumstruktur tetr. 4 (12)
ist noch nichts bekannt.

Ob die nach dem vorhergehenden festgestellte, bis zu sehr tiefen
Temperaturen hinabreichende groB8e Gleitfihigkeit eine direkte Wirkung
der metallischen Bindung ist, wie HUME-ROTHERY (30) angenommen hat,
oder ob sie mehr zufillig dadurch entsteht, dal die metallische Bindung
mehr zur Bildung von Lockerstellen nach Smegrar (31) befihigt ist als
andere Bindungen, kann heute noch nicht entschieden werden. Die
spater zu besprechenden Vergiitungserscheinungen, welche ihren Sitz
ganz im Innern der kohirenten Gitter haben, scheinen mehr fir die
erstere Ansicht zu sprechen. Eine moderne Theorie dafiir fehlt noch.
Die quantenmechanischen Ansitze von POLANYI u. SCHMID {32) ent-
halten noch nicht den Unterschied zwischen metallischer und homéoo-
polarer Bindungsart, der nach dem vorstehenden in den experimentellen
Tatsachen zum Ausdruck kommt.

3. Die Mitwirkung freier Elektronen bei der metallischen Bindung.
Ein charakteristischer Zug der metallischen Bindung erscheint besonders
deutlich in der Struktur des a-Mangans, deren Eigentiimlichkeiten beim
B-Mangan und bei den spiter zu besprechenden y-Phasen von Messing
usw. wiederkehren. In der kubischen Zelle dieser Manganmodifikation
sind 58 Atome enthalten, welche weder eine einfache, d. h. durch die
Symmetrieelemente des Gitters bestimmte Lage besitzen, noch sich in
Gruppen zusammenordnen, deren Schwerpunkte eine soiche einfache
Lage einnehmen. Dennoch ist die Symmetrie der ganzen Anordnung
kubisch, auBerdem finden sich die Atome iiber die halbe Diagonale der
Riesenzelle hinweg in raumzentrierter Anordoung zusammen. Ein
- solcher Fall ist bei nichtmetallischen Strukturen (§) nirgends bekannt.
‘Wo man annihernd ebensoviel Atome pro Zelle in nicht einfachen Lagen
findet, wie z. B. bei dem Silikat Cyanit, ist die Symmetrie der ganzen
Anordnung héchstens pseudokubisch; wo bei groBer Zelle volle kubische
oder hexagonale Symmetrie vorliegt, da ordnen sich die benachbarten
Atome zu Gruppen an, deren Schwerpunkte einfache Lagen einnehmen,
wie beim kubischen Granat oder beim hexagonalen Quarz.

Auch die ibrigen Metallstrukturen besitzen hohe Symmetrie. Hier
schon ist darauf hinzuweisen, wie durch Einlagerung von Atomen wie
C, N, H, die zu typisch homdopolarer Bindung befihigt sind, diese hohe
Symmetrie sehr hiufig, wenn auch nur wenig, verzerrt wird.
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Um all dies erkliren zu kénnen, muf3 man annehmen, dal3 bei der
metallischen Bindung ein Faktor mitwirkt, der von den Atomlagen
weitgehend unabhingig, aber gegen Anderungen der Gittersymmetrie
empfindlich ist.

Eine groBe Zahl elektrischer und magnetischer Beobachtungen (12}
hat zu der Annahme gefithrt, daB in den Metallen die einzelnen Atome
eines oder mehrere ihrer Elektronen verloren haben und daf diese Elek-
tronen sich mehr oder weniger frei zwischen verschiedenen Atomen be-
wegen kénnen; aus dem folgenden geht hervor, daB man sie auch fiir
die geschilderten Eigentiimlichkeiten der metallischen Bindung verant-
wortlich machen kann. In einer Analyse der Struktur derjenigen Ele-
mente des periodischen Systems, deren &Huflerste Elektronenschale
zwischen 1o und 18 Elektronen enthilt (diese sogenannte B-Untergruppe
ist inTab. r umrahmt; die zugehérige A-Gruppe wird von den auf S. 357
genannten Ubergangsmetallen gebildet) hat W. HuME-ROTHERY (33)
gezeigt, wie bei dem hier mit abnehmender Ordnungszahl erfolgenden
Ubergang von homéopolarer zu metallischer Bindung die Bindungs-
elektronen plotzlich auf viele Atome verteilt und so frei beweglich wer-
den: Bekanntlich streben infolge des Pauliprinzips die Elektronen eines
Atoms danach, abgeschlossene Edelgasschalen zu bilden, was — bei der
heteropolaren Bindung — durch Ubertritt einzelner Elektronen von
einem zu einem anderen Atom erreicht wird. Enthalten aber benach-
barte Atome insgesamt mehr oder weniger Elektronen, als — bei Be-
riicksichtigung einer gleichmaBigen Ladungsverteilung — zur Bildung
solcher abgeschlossener Schalen notwendig wiren, so gehen zunichst je
zwei iiberschiissige Elektronen benachbarter Atome eine homdopolare
Bindung wie beim Wasserstoffmolekil miteinander ein. Ebenso wie
berschissige Elektronen konnen Liicken in einer Edelgasschale be-
handelt werden. So fehlt im Fall des Jod ein Elektron zum Abschluf der
Xenonschale, daher bilden je zwei Jodatome miteinander Molekiile, die
dann durch sogenannte VAN DER WaaLssche Krifte zum Kristall ver-
bunden werden. (BERNAL [34] schlieBt aus magnetischen Tatsachen,
daB die letzteren Krifte in bestimmten Fillen schon metallische Natur
besitzen.) In gleicher Weise kommen die aus Tab. 1 ersichtlichen,
3 bzw. 4 Atome enthaltenden Molekiile der Selen- und Arsenstruktur,
ebenso die kettenartig sich fortspinnende Viererkoordination der Dia-
mantstruktur zustande. Schon in dieser Vertikalreihe aber treten auch
Strukturen auf, welche die der bisher besprochenen ganz entgegen-
gesetzte Tendenz zu einer Koordinationszahl 8 oder 12, also zu viel
héherer Koordination zeigen, als einer homéopolaren Bindung von der
durch die Vertikalreihe gegebenen Wertigkeit entsprechen wiirde. Bei
weiterer Verminderung der d4uBeren Elektronen treten diese nicht mehr
homéopolaren Koordinationszahlen allein auf, die hochsymmetrischen
Metallstrukturen sind hergestellt. Wie man sieht, kann in ihnen ein
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bestimmtes duBeres Elektron nicht mehr die Bindung zwischen zwei
bestimmten Atomen vermitteln, sondern es muf3 in gewisser Weise mit
simtlichen benachbarten Atomen in Verbindung treten, es ist ,frei”
geworden. SLATER (I3) hat dann an einem eindimensionalen Modell
theoretisch gezeigt, wie diese metallischen Bindungselektronen auch die
elektrischen und magnetischen Metalleigenschaften hervorbringen.

Wie man sieht, kénnen nach den hier gewonnenen Gesichtspunkten
die Strukturen der Elemente in derselben Weise wie in Abschnitt 2 in
metallische und nichtmetallische aufgeteilt werden. Mit den von BERNAL
gemachten Annahmen wire eine solche scharfe Trennung nicht mehr
moglich.

Die bei Ubergingen zwischen den drei einfachen Metallstrukturen
— kub. 8, kub. 12 und hex. 12 — auftretenden Anderungen der Gitter-
energie hat CANFIELD theoretisch abgeschitzt (35). AuBer dieser scheint
fiir die thermodynamische Stabilitidt dieser Strukturen und fiir ihre
Umwandlungen auch die Bahnform der Metallelektronen — wellen-
mechanisch gesprochen, ihre Ladungsverteilung um den Atomkern —
von EinfluB zu sein, wahrend die Zahl der Metallelektronen hier keine
direkte Bedeutung hat.

Wie oben erwihnt, fordert die experimentelle Erfahrung, daf die
Metallelektronen gegen Symmetrieinderungen des Kristallgitters emp-
findlich sind. Den Zusammenhang zwischen der Bahnform einzelner
um ein Atom kreisender Elektronen und der Symmetrie des Gitters, in
welches das Atom eingebaut ist, hat in einer wellenmechanischen Rech-
nung H. BerHe untersucht. Danach sind bei kubischer Symmetrie die
Bahnen im allgemeinen entartet, d. h. es gibt mehrere Bahnen gleicher
Energie, aber verschiedener Lage zu den Achsen. Wird die Symmetrie
tetragonal oder hexagonal, so werden die senkrecht zu der Drehachse
liegenden Bahnen vor den parallel zu ihr liegenden ausgezeichnet, die
Entartung wird also teilweise aufgehoben. Diese Ergebnisse hat U. DEg-
LINGER (36) auf den Fall der Metallelektronen ausgedehnt; er hat an-
genommen, daB wenigstens bei mittleren Temperaturen auch dieses
System in der geschilderten Weise entartet ist. Nach den Grundsdtzen
der Statistik entspricht aber einer z. B. zweifachen Entartung, d.h.
einer Verdoppelung der Zustandsmoglichkeiten gleicher Energie, eine
Erhohung der Entropie um R In 2, wo R die Gaskonstante ist. So
erhilt man einen direkten Zusammenhang zwischen der Entropie des
Metallelektronensystems und der Gittersymmetrie, der unter Benutzung
der BeTHEschen Zahlenresultate folgendermaBen formuliert werden
kann: Beim Ubergang von tetragonaler oder hexagonaler zu kubischer
Gittersymmetrie erh6ht sich die Elektronenentropie um einen Betrag,
der zwischen R-In1 und R- In 2 pro Molelektron liegt.

Eine dhnliche Erhshung der Entartung des Metallelektronensystems
ist auch anzunehmen, wenn sich statt der Gittersymmetrie die Koordi-
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nationszahl vergréBert, so daB man zu dem Satz gelangt: Beim Uber-
gang von der Koordinationszahl 8 zur Koordinationszahl 1z erhsht sich
die Elektronenentropie um einen Betrag, der zwischen R-In 1 und
R -In 1,5 pro Molelektron liegt.

Bei Kobalt wurden die spezifischen Warmen oberhalb und unterhalb
des Umwandlungspunktes gemessen (37) (Abb. 2). Danach haben die
beiden Modifikationen — bei niederer Temperatur hex. 12, bei hoher
kub. 12 — in der Nihe des Umwandlungspunktes die gleiche spe-
zifische Wirme; der Unterschied ihrer inneren Energie AU und ihrer
Entropie A4S ist also innerhalb dieses Temperaturgebietes unabhingig
von der Temperatur. Der Unterschied der freien Energie wird
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Abb. 2. Spezifische Wirme von KosaLT nach UmiNo. Bei 4709 Gitterumwandlung, bei 11009
magnetische Umwandlung. Entnommen aus (37).

Bekanntlich verliuft — bei Vernachlissigung einer etwaigen Volum-
inderung - eine Umwandlung in der Richtung, in welcher AF negativ
ist. Nimmt man an, daB der gesamte Entropieunterschied zwischen
kubischem und hexagonalem Gitter gleich dem Unterschied der Elek-
tronenentropien ist, was durch die erwihnte Temperaturunabhingigkeit
nahegelegt wird, so ist nach den obigen Sitzen A4S beim Ubergang vom
hexagonalen zum kubischen Gitter > 0, und man kann mit Hilfe der
beobachteten Umwandlungswirme 4 U, den Verlauf des Unterschieds
der freien Energien nach Abb. 3 zeichnen. Wie man sieht, ergeben sich
die richtigen Existenzverhiltnisse: Bei niederer Temperatur hat das
hexagonale Gitter die kleinere freie Energie und ist deshalb thermo-
dynamisch stabil ; oberhalb des Umwandlungspunktes muB dagegen das
kubische Gitter auftreten, dessen Elektronensystem die groBere Entropie
besitzt. Dieselben Verhaltnisse ergeben sich auch bei Cer und Thallium.
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Rechnet man aus Umwandlungswirme und Umwandlungstemperatur
nach Abb. 3 den Entropieunterschied aus, so erhilt man Werte, die
innerhalb der oben genaninten Grenzen liegen.

Beim Eisen kann man auf Grund des zweiten der oben aufgestellten
Sitze zunichst die Umwandiung der f- in diey-Modifikation ebenso dar-
stellen. In seinem weiteren Verlauf kann aber hier der Unterschied der
freien Energien nicht mehr temperaturunabhingig sein, weil die den
Ferromagnetismus verursachenden Elektronen im Unterschied von den
anderen Metallelektronen eine endliche spezifische Warme besitzen. Auf
Grund von Formeln W. PauLts (12) kann aber mit Hilfe der gemessenen
paramagnetischen Suszeptibilitit dieser Elektronen und der Umwand-
lungswirmen f—y und y—3 der Temperaturverlauf der gesamten und
daraus der der freien Energie (oberhalb des Curiepunktes) abgeschitzt
werden — wieder unter der Annahme, dal3 der gesamte Entropieunter-
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Abb. 3. Freie Energie des Elektronensystems zweier Metallmodifikationen.

schied von den beiden Elektronensystemen herrithrt. In Abb. 4 sind
beide Kurven gezeichnet. Wie man sielit, schneiden sich die Kurven
der freien Energie des raumzentrierten Gitters F,; und des flichen-
zentrierten F, mit sehr befriedigender Genauigkeit auch im zweiten
Umwandlungspunkt y—dJ (A 4), wenn der infolge der Koordinations-
zahleninderung anzunehmende Entropieunterschied A4S, innerhalb der
zuldssigen Grenzen so gewidhlt worden war, daB sie sich im Umwand-
lungspunkt f—y (A 3) schneiden.

Die hier gegebene einheitliche Deutung der metallischen Umwand-
lungen muB selbstverstindlich noch weiter durch Messungen von spezi-
fischen Wirmen bis herauf zu hohen Temperaturen und bei sehr niederen
Temperaturen bestitigt werden. Wie spiiter gezeigt wird, ist sie auch
wichtig fiir das Verstindnis der Vorginge in Mischkristallen.

4. Die Atomradien der Metalle. Die rontgenographisch meBbaren
Abstinde der Atomschwerpunkte des Kristallgitters und das daraus
berechenbare spezifische Volumen der Elemente im festen Zustand
wurden von V.M. GoOLDSCHMID (39) systematisch untersucht. Er konnte
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im AnschluB an eine Arbeit von W.L.BRAGG (38) zeigen, daB die Atom-
abstinde in Legierungen aus denjenigen der Elemente dadurch sich be-
rechnen lassen, daB man jedem Element einen bestimmten Atomradius
zuordnet ; die Summe der Atomradien zweier Elemente kann gleich ihrem
Atomabstand in Mischkristallen und Verbindungen gesetzt werden,
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Abb. 4. Gesamtenergie und freie Energie von raum- und flichenzentriertem Eisen
(Nur giiltig oberhalb des Curiepunktes).

wenn man bei einer Verinderung der Koordinationszahl bestimmte
Korrekturen anbringt und sich auf Kristalle derselben Bindungsart
(empirisch als kommensurable Kristalle bezeichnet) beschrinkt. Die
Korrektur besteht in der Beriicksichtigung einer Kontraktion beim Uber-
gang auf kleinere Koordinationszahlen, welche bei allen Metallen mit
kleinen Schwankungen etwa folgende Werte erreicht (Tabelle 2):
Beim Ubergang von hexagonaler zu kubi-

Tabelle 2. scher dichtester Kugelpackung findet man
Eﬁfrf{?n:ﬁons- Kontraktion keine merkbare Anderung des Atomabstandes.
2z erun, . . - .

i Diese Kontraktionen stehen in direktem
;Z:g 3:? Zusammenhang mit der oben S. 333 einge-
124 12’ % filhrten Abnahme der Gesamtenergie bei den

entsprechenden Umwandlungen, insbesondere
beim Eisen. Die quantitative Form des Zusammenhangs ist wohl fiir
polare Bindung experimentell bestimmt (£4I), nicht aber fiir Metall-
strukturen. Die groBe Kontraktion beim Ubergang auf die Koordi-
nationszahl vier ist ein Anzeichen fiir eine Anderung der ganzen
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Bindungsart, wie sie sich auch aus den vorhergehenden Abschnitten
ergab.

Nach WEsSTGREN und Aimin {40) ist die Kontraktion in den in
Abschnitt I, C zu besprechenden Verbindungen der Eisen- und Platin-
metalle mit anderen Metallen, besonders Aluminium, betrichtlich gré8er.

In der Tabelle 3 sind die auf die Koordinationszahl 12 bezogenen
Atomradien (fiir Zimmertemperatur) angegeben. Die eingerahmten
Werte sind von V. M. GorLpscumipT (39, 15) gréBtenteils durch direkte
Herstellung einer geeigneten Legierung mit der Koordinationszahl 12
bestimmt worden, die iibrigen Werte aus den in (8) angegebenen kiirze-
sten Atomabstdinden durch Korrektur nach Tabelle 2 ermittelt worden.
Bei Abweichung vom hexagonalen Achsenverhiltnis c¢/a = 1,633 ist
dabei der Atomradius 7 als Mittel aus dem horizontalen Abstand & und
dem vertikalen e nach der Formel berechnet (39):

az ¢2

ate a I
r="=zt3V3ty

Tabelle 3. Atomradien in Angstromeinheiten.
3 4
Li | Be
1,56 | 1,13
I1 | 12 | 13
Na | Mg | AL
1,92 | 1.65 | 1,42
19 | 20 | 21 22 | 23 | 24 | 25 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 31 32
K |Ca| Sc | Tz V| |C |Mn| Fe | Co| N | Cu| Jun| Ga | Ge
2,3211,86| ? |1,46{1,35|130] 1,30 1,27 {1,257|1,244|1,276|1,374] — |1,394
37 [ 38| 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 30 | 51
Rb | Sy | V | Zr | Nb |{Mo | Ma|Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb
2,54|2,15] °? 1,61 | 1,47 | 1,40 | ? |1,322|1,342[1,370|1,442|1,251{1,560|1,582|1,614
55 | 56| 58 | 721 73|74 |75 76| 77 |78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83
Cs|Ba| Ce | H | Ta| W | Re |OS { Ir | Pt | Au | Hg | Tl | Pb | Bz
2,74 | 2,24 | 1,82 |1,585|1,461|1,408|1,371|1,336(1,532|1,380|1,439| 1,55 |1,707{1,747| 1,82

90

Th

1,80

Der regelmiBige Gang der Atomradien in Tabelle 3 (s. auch Abb. 14)

ist ein genauerer Ausdruck des bekannten Verlaufs der spezifischen
Volumina der Elemente im periodischen System nach LoTHAR MEYER
(Theoretisches s. auch [33]).

B. Mischkristalle, {Uberstrukturen, Eutektika.

Werden verschiedene Metalle miteinander oder Metalle mit Nicht-
metallen zusammengeschmolzen, so entstehen beim Erstarren entweder
Kristalle mit annihernd derselben Symmetrie und Koordination, welche

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 22
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den Kristallen der Ausgangsstoffe zukam, oder es treten ganz neue Gitter
auf, die wir metallische Verbindungen nennen®. Die im folgenden be-
sprochenen Erscheinungen zeigen sich in beiden Fillen; auch Verbin-
dungen bilden Mischkristalle, Uberstrukturen und Eutektika. Die ex-
perimentellen Untersuchungen dieser Fragen beschriankten sich bisher
meist auf den ersteren Fall, deshalb soll im folgenden Kapitel nur von
ihm gesprochen werden.

1. Mischkristalle. Alle Metallstrukturen haben die Fihigkeit, weit-
gehend Mischkristalle zu bilden, d. h. fremde Atome in ihr Gitter (Grund-
gitter) aufnehmen zu konnen, ohne daB dieses zerfallt oder seine Sym-
metrie und Koordinationszahl dndert. Bekanntlich kann man aus der
etwa pyknometrisch gemessenen Dichte und der réntgenographischen
Gitterkonstanten die Zahl der Atome pro Grundzelle des Gitters be-
rechnen. Ist diese gleich derjenigen im Grundgitter, so ersetzen die
Fremdatome einzelne Atome des Grundgitters (Substitutionsmisch-
kristall), ist sie groBer als im Grundgitter, so sind die Fremdatome in
Liicken des Grundgitters, die meist kristallographisch festliegen, ein-
gelagert. Der erste Fall ist weitaus hdufiger, der zweite wurde bisher nur
beim Einbau von Metalloiden mit kleinem Atomradius, wie C, N, H in
Metallgitter gefunden (ebenso beim Einbau von Metallen und Nicht-
metallen in die Nickelarsenidstrukturen).

In beiden Fillen dndert sich beim Eintritt der Fremdatome die Gitter-
konstante des Grundgitters. In erster Niherung ist diese Anderung nach
VEGARD (58) direkt proportional der Zahl der eingebauten Fremdatome
und bei Substitution auBerdem der Differenz der Atomradien zwischen
Fremdatom und Grundatom.

Nur bei Substitution moglich ist die liickenlose Mischkristallbildung
zweier Metalle. Hierbei kénnen allmihlich alle Atome des Grundgitters
durch die eines zweiten Metalls ersetzt werden, ohne daB bei irgendeiner
Konzentration eine zweite Phase auftritt. Innerhalb einer Genauigkeit
von 1% gilt auch hier das VEGaRDsche Gesetz. Genauere Messungen, die
bei den liickenlosen Mischkristallreihen 4g—Au, Cu—Ni, Mo—W an-
gestellt wurden, haben nur im letzteren Fall die genaue Giiltigkeit dieses
Gesetzes bestitigt; in den anderen Systemen trat eine merkbare Kon-
traktion des Gitters bei der Mischkristallbildung auf, die auch durch
Annahme einer héheren Potenz der Konzentration im VEGARDschen
Gesetz (59) nicht zu beschreiben ist. So zeigt Abb. 5 die genaue Gitter-
konstante der Gold-Silbermischkristalle (43); wie man sieht, unter-
schreitet hier die Gitterkonstante des Mischkristalls infolge der Kon-
traktion sogar die Werte der beiden Komponenten.

* Wir trennen also die Uberstrukturphasen, deren Raumgitter dem
des umgebenden Mischkristalls noch weitgehend &hnlich ist, von den
wirklichen Verbindungen.
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2. Uberstruktur in Mischkristallen. Zur Erklirung der von ihm
aufgefundenen scharfen Konzentrationsgrenzen der Resistenz gegen
chemischen Angriff hat G. TaMMaNN (60) im Jahre 1919 die Hypothese
aufgestellt, daB in Mischkristallen, die durch lange Wiarmebehandlung
in den thermodynamischen Gleichgewichtszustand gebracht wurden,
die chemisch verschiedenartigen Atome auch an strukturell verschiede-
nen, periodisch wiederkehrenden Gitterpunkten sich befinden, daB sie
also regelmiBig, wie in der Steinsalzstruktur die Chlor- und Natrium-
atome, in der Besetzung der Gitterpunkte miteinander abwechseln.
Diese Hypothese kann réntgenographisch nachgepriift werden, weil die
regelmidBige Anordnung das Auftreten neuer Linien, der sogenannten
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Abb. 5. Gitterkonstanten der liickenlosen Mischkristaltreihe Gold-Silber
nach Sacus und WEERTS {43).

Uberstrukturlinien, im DEBYE-SCHERRER-Diagramm fordert, welche
zwischen den wegen der oben besprochenen Gitterkonstantenanderung
nur wenig verschobenen Linien des Grundgitters liegen sollten, wahrend
die regellose Verteilung verschiedenartiger Atome auf die Gitterpunkte
des Grundgitters nach Rechnungen M. v. LAUEs (69) sich nur durch eine
gleichmiBige Verstirkung des zwischen den Linien befindlichen Schleiers
bemerkbar macht. Zahlreiche Untersuchungen in dieser Richtung haben
die Tammannsche Hypothese in einzelnen Fallen bestitigt, in anderen
widerlegt.

Nach der statistischen Thermodynamik ist folgendes zu erwarten:
Man kann annehmen —— und durch die unten erwdhnte Kontraktion wird
es experimentell bestatigt —, daB der Ubergang einer unregelméBigen
Anordnung in die regelmiBige, solange er nicht mit einer Anderung der
Bindungsverhiltnisse, d. h. des Elektronensystems, verbunden ist, stets
eine Abnahme der Gesamtenergie mit sich bringt. Daher mu8 sich in
diesem Fall am absoluten Nullpunkt der Temperatur eine vollstindig

22%
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regelmiBige Atomverteilung in einem Mischkristall einstellen, wenn
dieser tiberhaupt noch bestdndig und noch nicht schon in zwei Phasen
zerfallen ist. Fiir hohere Temperaturen muf3 beriicksichtigt werden,
daB die unregelmiBige Anordnung eine gréBere Entropie besitzt als die
regelmiBige und daB der EinfluB dieser Entropie in der fiir die Stabilitat
mafBgebenden freien Energie (s.S.334) mit wachsender Temperatur
gegeniiber dem der Gesamtenergie zunimmt. Deshalb wird mit steigen-
der Temperatur die Anordnung unregelmiBiger, um so mehr, je kleiner
die Fehlordnungsarbeit, d. h. die zur Uberfiihrung eines Atoms aus einer
geordneten in eine ungeordnete Lage aufzubringende Arbeit ist. Formel-
miBig wurden diese Verhiltnisse von WAGNER und ScHOTTKY (61)
dargestellt.

Tabelle 4 gibt (durch ihre stéchiometrische Zusammensetzung) die-
jenigen Mischkristallkonzentrationen an, in deren Umgebung rontgeno-
graphisch, hauptsichlich durch Joran~son und LINDE, solche Uber-
strukturen gefunden wurden. Dabei sind auBer der gesamten Koordi-

Tabelle 4.
Srtuktur des Geordnete Verteilung
System Mischkristalls | Zusammensetzung | Struktur

Au—-Cu kub. 12 Au Cuy kub. 12; 12,4
Au Cu tetr. 12; 8,8

Pd—Cu kub. 12 Pd Cu, kub. 12; 12,4
Pd Cu Iub. 8; 8,8

Pt—Cu kub. 12 Pt Cu,g kub. 12; 12,4
Pt Cu kub. 12; 66

rhombd. 12; 6,6

Mg-Cd hex. 12 Cd Mg, hex. 12; 12,4
hex. 6(12) Cdy My hex. 6(12); 12,4
Ir —Os ? Ir Os hex. 12; 6,6?

nationszahl des Mischkristalls auch die gegenseitigen Koordinations-
zahlen der chemisch verschiedenen Atome in ihrer regelmiBigen Ver-
teilung angegeben. Die Uberstrukturlinien zeigten sich stets in einer
Starke, die einer annihernd vollstindig regelmifBigen Anordnung der
Atome entspricht. Nur bei AuCu; konnte an den réntgenographisch
leichter untersuchbaren Einkristallen zwischen 350 und 400° C eine
leichte Schwichung der Uberstrukturlinien beobachtet werden (107),
welche anzeigt, da8 die nach dem oben Gesagten theoretisch zu erwar-
tende, mit der Temperatur zunehmende UnregelmiaBigkeit der Atom-
verteilung vorhanden ist. In anderen Fillen (AuCu, MgCds, Mg;Cd)
konnte diese UnregelmaBigkeit an einem Anstieg des elektrischen Wider-
stands und des spezifischen Volumens leichter erkannt werden.

Bei Mischkristallen, deren Atomkonzentrationsverhiltnis 1 : I be-
trigt, stellt sich meist eine regelmifBige Atomverteilung niederer Sym-
metrie ein, und dementsprechend 4ndert sich stets auch die Form der
Grundzelle: So wird die Zelle von A%Cw tetragonal, mit einem Achsen-
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verhiltnis bis zu ¢/a = 0,93. Mit steigender Temperatur nimmt dieser
Wert gleichzeitig mit dem elektrischen Widerstand zu und nihert sich
dem Wert eins. Bemerkenswert ist, daB bei 4#Cu auch bei niederer
Temperatur durch eine starke Verformung ein Achsenverhiltnis von
0,08 erzwungen werden kann, ohne daB die Stirke der Uberstruktur-
linien sich merkbar dndert. Bei PdCu stellt sich mit der regelmiBigen
Anordnung ein raumzentriert kubisches Gitter ein, so daB eine sogenannte
Casiumchloridstruktur entsteht. Bekanntlich kann man das kubisch
raumzentrierte Gitter als ein tetragonal flichenzentriertes auffassen mit
dem ganz bestimmten Achsenverhiltnis c/a -_—I/VE: 0,7; daher kann
die Struktur von P4Cu als ein Grenzfall der Tetragonalitit des AuCu
betrachtet werden. Andererseits kann sie auch unter die im nichsten
Abschnitt zu betrachtenden wirklichen Verbindungen gerechnet werden.
Bei PtCu stellt sich eine Atomverteilung und Zellenform kubischer Sym-
metrie ein; bei einem Gehalt von etwas mehr als 50 At% Pd auBerdem
noch eine Uberstruktur rhomboedrischer Symmetrie und Zellform,
deren Achsenwinkel go°s4’ betrigt, so daB die Abweichung von der
kubischen Symmetrie sehr klein ist. Ein genaueres Zustandsdiagramm
ist fiir dieses System noch nicht aufgestellt. Bei den regelmaBigen Atom-
verteilungen mit dem Atomkonzentrationsverhdltnis 1 :3 andert sich
die Gittersymmetrie gegeniiber dem Mischkristall nicht. Bei allen Uber-
strukturen wird die Dichte um einige Promille groBer als im Misch-
kristall (63).

Schon die ersten, am System Gold-Kupfer von KURNAKOW ausge-
fihrten Hirte- und Leitfihigkeitsmessungen, welche auf eine regel-
miBige Verteilung der Atome in Mischkristallen schlieBen lieBen, zeigten
auch, daB diese Verteilung bei ganz bestimmten Temperaturen in einen
andersartigen, wahrscheinlich regellosen Mischkristall iberging. Zahl-
reiche weitere Untersuchungen der Leitfihigkeit und des spezifischen
Volumens haben dies bestitigt; so zeigt Abb. 6 ein von GRUBE und Mit-
arbeitern (63) bei sehr langsamem Erwirmen der Legierung AuCu mit
50 At% Awu erhaltenes Widerstandsdiagramm, wie es ganz #hnlich auch
bei AuCus; sowie bei CdMgs; und Cd;Mg auftritt. Dieses Diagramm
konnte von DEHLINGER und GrAF (I06) an Einkristallen, welche be-
sonders gute Beobachtung zulassen und die von den einzelnen Tempe-
raturen abgeschreckt waren, rdntgenographisch kontrolliert werden.
Wie schon bei Untersuchungen von GOrsky, ergab sich dabei folgendes:
Unterhalb des scharfen Sprungs der Widerstandskurve treten die Uber-
strukturlinien in annihernd der vollen, von einer regelmiBigen Ver-
teilung geforderten Stirke auf. Dem leichten Anstieg des Widerstands
oberhalb 300° entspricht eine langsame Annidherung des tetragonalen
Achsenverhiltnisses an den Wert eins. Alle diese Erscheinungen rithren
zweifellos her von dem oben besprochenen, theoretisch einfach zu er-
klirenden Anstieg der UnregelmiBigkeit der Atomverteilung mit steigen-
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der Temperatur. Nicht zu erkliren ist aber damit der bei 425° ein-
setzende, sehr scharfe Sprung des Widerstandes, dem réntgenographisch
ein vollstindiges Verschwinden der Uberstrukturlinien entspricht. Ober-
halb des Sprungs verliuft die Widerstandskurve vollkommen linear;
réntgenographisch ist keine Spur von regelmiBiger Atomverteilung
mehr sichtbar. Die Symmetrie ist vollstindig kubisch.
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Abb. 6. Widerstand von AuCx im thermodynamischen Gleichgewicht nach GRruUBE.

Die bei schnellerem Abkiihlen von hohen Temperaturen und beim
Erwirmen von Proben, die noch nicht im vollen thermodynamischen
Gleichgewicht sind, auftretenden Komplikationen (62) konnten durch
eine Untersuchung der Schirfe der Uberstrukturlinien aufgeklirt werden
(106), wie in Abschnitt IT, A auseinandergesetzt wird.

Es erhebt sich nun die Frage, ob die oberhalb des Sprungs réntgeno-
graphisch gefundene, mindestens annidhernd vollstindig unregelméBige
Atomverteilung im thermodynamischen Gleichgewicht steht. Fir diese
Ansicht sprechen folgende experimentelle Tatsachen:
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a) Der lineare Temperaturverlauf der Widerstandskurve in diesem
Gebiet ist ohne jede Wirmebehandlung stets reproduzierbar, wihrend
in Gebieten, in welchen regelmiBige Anordnungen stabil sind, auch
nach stundenlangem Glithen immer noch weitere Widerstandsinderun-
gen bemerkbar sind.

b) Die Geschwindigkeit, mit der sich in einer noch nicht im Gleich-
gewicht befindlichen Probe die Atome in die regelmiBige Verteilung
einordnen, kann mit Hilfe von Intensititsmessungen an den Uber-
strukturlinien ohne jede weitere Annahme gemessen werden. Sie nimmt
nun im Temperaturgebiet unterhalb des Sprungs bei Anndherung an
diesen sehr stark zu, um dann am Sprung selbst plétzlich auf Null
zuriickzugehen. Unterhalb des Sprungs hat also die Geschwindigkeit
der Diffusion der Atome in die regelmiBige Verteilung einen normalen
Temperaturverlauf; oberhalb des
Sprungs aber, wo sie doch wegen der
hoheren Temperatur noch gréBer
sein sollte, wird sie Null.

Unter der selbstverstindlichen
Annahme, daf ein isothermer Vor-
gang dem thermodynamischen
Gleichgewicht zustrebt und zwar
mitumsogroBererGeschwindigkeit,
je entfernter er vom Gleichgewicht
ist, muB man aus beiden Experi-
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Abb. 7. Freie Energie von Mischkristall und regel-
miBiger Atomverteilung (ohne Beriicksichtigung
des von Gitterschwingungen herrithrenden Anteils).

keiner Verinderung mehr bedari.

Einen Hinweis auf die Ursachen dieses plotzlichen Sprungs der Atom-
verteilung geben die in II, A niher beschriebenen réntgenographischen
Beobachtungen des beim Abkiihlen von AuCu iiber den Sprung hinweg
auftretenden instabilen Zwischenzustandes (106). Danach ist die tetra-
gonale Symmetrie und das Achsenverhiltnis ¢/a der Grundzelle schon
vollstindig ausgebildet, wenn nur ein kleiner Teil der Atome regelmaBig
eingeordnet sind (Abb. 20). Der primire Vorgang beim Sprung scheint
also die Anderung der Gittersymmetrie zu sein, der die Einordnung oder
Entordnung der Atome erst nachfolgt. Nach den in Abschnitt I,A3
schon angewandten Vorstellungen hat aber der Ubergang von tetra-
gonaler zu kubischer Symmetrie eine Vermehrung der Elektronen-
entropie zur Folge, welche nach Abb. 7 bewirkt, daB die freie Energie
des kubischen Mischkristalls mit unregelmaBiger Atomverteilung ober-
halb einer bestimmten Temperatur, das ist der Sprungtemperatur,
kleiner wird als die jedes tetragonalen Gitters mit annihernd geordneter
. Atomverteilung (das Vorzeichen der in Abb. 7 angedeuteten gesamten
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Energiesinderung beim Sprung ist durch die beobachtete Aufweitung
des Gitters beim Ubergang zur kubischen Symmetrie experimentell
gegeben; daher kommt man wohl ohne die Annahme einer Entropie-
inderung nie aus).

Wesentlich fir diese Erklirung der experimentellen Tatsachen ist
die Annahme, daB auch nur wenige Atome, die regelmiBig mit tetra-
gonaler Symmetrie eingeordnet sind, eine Anderung der Form und
Elektronensymmetrie des ganzen kohdrenten Gitters hervorrufen miis-
sen. Wie leicht zu sehen, wire ja eine mehr oder weniger tetragonale
Atomverteilung im kubischen Gitter thermodynamisch stabiler als die
ganz unregelmiBige Anordnung, muf also aus mechanischen Griinden
ausgeschlossen werden. FEine direkte experimentelle Rechtfertigung
dieser Annahme bildet die Existenz des Zwischenzustandes von AuCu
nach Abb. zo.

Auch wenn eine regelmiBige Atomverteilung ohne Anderung der
Gittersymmetrie des Mischkristalls mdglich ist, wie es bei einem Mi-
schungsverhiltnis von I :3 der Fall ist, muB sich beim Eintritt einer
solchen der Elektronenzustand dndern: In einer regellosen Verteilung
sind die chemisch verschiedenen Atome ohne Unterschied miteinander
koordiniert (erste Koordinationszahl der Tabelle 4), wihrend bei regel-
miBiger Verteilung eine Koordination nur zwischen den gleichartigen
Atomen anzunehmen ist. Daher sinkt beim Ubergang von regelloser
zu regelméBiger Verteilung die Koordinationszahl und nach den friither
aufgestellten Sitzen damit auch die Elektronenentropie, so daf alles oben
Gesagte ohne weiteres auch auf diesen Fall tibertragen werden kann.

3. Eigenschaften der regellosen Atomverteilung in Mischkristallen.
Nach dem vorhergehenden muB8 angenommen werden, daB bei den in
Tabelle 4 aufgezihlten Mischkristallen bei Temperaturen oberhalb des
Widerstandssprunges der Abb. 6 eine regellose Verteilung der chemisch
verschiedenen Atome fiber die Gitterpunkte im thermodynamischen
Gleichgewicht ist. Bei den anderen Mischkristallsystemen, wie 4g—Awu,
Cu—Ni, Mo—W, bei welchen in verschiedenen Untersuchungen, teil-
weise auch an FEinkristallen, keinerlei Uberstrukturlinien gefunden
wurden (bei Au—Ag wurde auch der fiir regellose Anordnung charak-
teristische Intensititsanstieg des Schleiers zwischen den Linien ge-
funden [45]), kann dasselbe mit groBer Wahrscheinlichkeit vermutet
werden. Auch hier ist aber bei noch tieferen Temperaturen mit einer
Umwandlung in eine regelmiBige Anordnung oder mit einem Zerfall der
Mischkristalle in zwei Phasen oder, wie es bei den Systemen Au—>P%
und Ag—P¢ wahrscheinlich ist (47, 45), mit beidem zu rechnen.

Die besonderen Eigenschaften, welche die Mischkristalle infolge der
in ihnen herrschenden regellosen Atomverteilung bekommen, kénnen
experimentell durch einen Vergleich ihrer Zahlenwerte oberhalb und
unterhalb des Widerstandssprunges bestimmt werden oder sie konnen
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aus ihrer Anderung innerhalb des Gebiets des Anstiegs der Unregel-
miBigkeit ermittelt werden.

Fir den elektrischen Widerstand kann dies an Hand der Abb. 6
geschehen, die nach niederen Temperaturen zu durch Messungen von
SEEMANN (66) vervollstindigt wurde. Man findet so, daB bei AwuCu
und ebenso bei 4u4Cu; der Widerstand unterhalb der Sprungtemperatur
bis zu den tiefsten Temperaturen wesentlich steiler mit der Temperatur
abfillt als bei den reinen Metallen, wihrend der Temperaturkoeffizient
des regellosen Mischkristalls oberhalb des Sprungs annihernd dem der
reinen Metalle gleich ist. Daraus ist zu schliefen, dafi die Unordnung
der Atome einen von der Temperatur annihernd unabhingigen Zusatz-
widerstand mit sich bringt (Regel von MATHIESSEN), der unterhalb des
Sprungs mit der Temperatur deshalb abnimmt, weil hier nach dem
friher Gesagten auch die UnregelmiBigkeit der Atomverteilung ab-
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Abb. 8. Widerstandsverlauf in der Mischkristallreihe Gold-Silber (68).

nimmt. Wie der Zusatzwiderstand von dem Grad der Unordnung ab-
hingt, ergibt sich am besten aus den in Abb. 8§ dargestellten Messungen
des Widerstandsverlaufes in einer liickenlosen Mischkristallreihe mit der
Konzentration (68): Bei kleiner Konzentration verlduft der Widerstand
linear mit derselben, weicht aber bei grioBeren Konzentrationen von der
Geraden nach unten ab. Nach einer Rechnung von NORDHEIM (73)
kann das wellenmechanisch so gedeutet werden: Regelm#Big, d.h.
periodisch eingebaute Fremdatome bringen keinen Zusatzwiderstand
mit sich, weil die als Wellenbewegung aufzufassende Bewegung der
Leitungselektronen im Gitter mit der Periode in eine Art von Resonanz
treten kann. Durch jede Abweichung von der Periodizitit aber werden
die Elektronenwellen unregelmiBig gestreut und gehen fir die Leitung
verloren, was sich als Widerstand bemerkbar macht. Die Stérung der
Periodizitdt ist aber beim Einbau von wenigen Fremdatomen am
gréBten; sind schon zahlreiche Fremdatome eingebaut, so wird mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit das nichste hereinkommende Fremd-
atom an eine Stelle gelangen, an der es mit einigen anderen Fremd-
atomen zusammen ein periodisches Gitter, wenn auch mit groBer Periode,
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bildet. Ein so eingebautes Atom wird also keinen Zusatzwiderstand
mehr bringen, was die Abweichung der in Abb. 8 gezeigten Kurve von
der Linearitat erklart.

Auch die Verformungsfestigkeit ist nach Sacus und WEEgRTs (64) im
geordneten Zustand wesentlich kleiner als im Mischkristall und nihert
sich den fiir reine Metalle giiltigen Werten. Trigt man den Verlauf der
zum Einsetzen des Gleitens von Gold-Silbermischeinkristallen nétigen
Schubspannung in Abhingigkeit von der Mischkristallkonzentration
auf (64), so erhilt man nach Abb. g einen Verlauf, der dem des elek-
trischen Widerstandes mit der Konzentration (Abb. 8) auffallend dhnlich
ist. Wie die Widerstandserhshung, so scheint also auch die Festigkeits-
steigerung (Verfestigung) der Mischkristalle hauptsichlich durch die
UnregelmiBigkeit der Atomverteilung verursacht zu sein, wahrend die

zur Fortsetzung des Gleitens nétige

D
Y

u Ag Spannung mehr von speziellen Atom-

25 ~ eigenschaften beeinfluBt zu sein
’ scheint (64).

/ \q Zur Erklirung der Vergiitung

8
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im System Au—Cu (s.S. 366) wurde
von U. DEHLINGER die Hypothese
/ \’— « aufgestellt, daB die infolge irgend-
* ) welcher Gitterstérungen auftreten-
den inhomogenen Schubspannungen,
) — Y nicht aber die kugelsymmetrischen
~ 7 Spannungen in Metallgittern eine
y R— Verfestigung hervorrufen. Diese
Atom % Ag Hypothese kann wohl auch die vor-
Abb. . Verlauf der zum Einsetzen des Gle‘itens liegenden Verhiltnisse erkliren. Wie
sotvenigen sehubspaning bl COUSIber o nmlich aus Abb.Toa leicht
sieht, bringt eine geordnete Ver-
teilung verschiedener Atome hdochstens kugelsymmetrische Spannungen
— etwa wegen des verschiedenen Atomradius der einzelnen Atome —
aber keine inhomogenen Schubspannungen hervor. Jede Abweichung von
der Periodizitit aber erzeugt nach Abb.1ob einen elliptischen Span-
nungszustand, der in einzelnen (in Abb.1ob durch Pfeile hervorge-
hobenen) Richtungen betrichtliche inhomogene Schubspannungen mit
sich bringt. Aus der geometrischen Tatsache, daB bei hoheren Konzent-
rationen der Fremdatome ein weiterer Einbau von solchen kleinere Ab-
weichungen von der Periodizitit zur Folge hat als bei niederen Kon-
zentrationen, folgt dann wie beim elektrischen Widerstand der nach
Abb. g experimentell gefundene Kurvenverlauf.
4. Mehrphasige Systeme. Die meisten der aus zwei oder mehr Kom-
ponenten bestehenden Systeme scheiden beim Erstarren aus der Schmelze
nicht nur ezne Phase (Kristallgitter), sondern nebeneinander mehrere sol-
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cher aus. Die Hoéchstzahl der im Gleichgewicht moglichen Phasen wird
durch die Phasenregel bestimmt; z. B. kénnen beim Zusammenschmelzen
zweier ‘Komponenten gleichzeitig héchstens zwei feste oder fliissige
Phasen existieren, nur bei ganz bestimmten Temperaturen und Kon-
zentrationen koénnen es drei sein. Der Temperatur- und Konzentrations-
bereich, in welchem eine oder zwei bestimmte Phasen existieren kénnen,
wird durch das bekannte Zustandsdiagramm aufgezeichnet.

Hier erhebt sich nun die Aufgabe, die Grenzen dieser Existenz-
bereiche réntgenographisch zu bestimmen. Und zwar, weil die Grenzen
gegeniiber fliissigen Phasen durch thermische Methoden leichter fest-
zulegen sind, handelt es sich hauptsichlich um die Umwandlungen im
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Abb. roa. Netzebene (rrz) von AuCuy mit geordneter Atomverteilung. — Abb. rob. Geringe Stérung
der Ordnung durch Versetzen eines Atompaars.

festen Zustand, also um die Temperaturen und Konzentrationen, bei
welchen ein Mischkristall keine weiteren Fremdatome mehr aufnehmen
kann, sondern statt dessen eine zweite Phase auftritt. Von vornherein
sind dafiir zwei Methoden denkbar:

a) Die Intensitit der DEBYE-SCHERRER-Linien im mehrphasigen Ge-
biet wird untersucht. Die Temperatur und Konzentration des Systems
wird, unter Einhaltung des thermodynamischen Gleichgewichts, solange
veridndert, bis die Intensitit der Linien der einen Phase Null geworden
ist. Durch die betreffende Temperatur und Konzentration wire eine
Grenzlinie des Zustandsdiagramms festgelegt. Diese Methode ist des-
halb nicht anwendbar, weil sich gezeigt hat, dafl wegen der sogenannten
Extinktion das Intensititsverhiltnis der Linien zweier miteinander ge-
mischter Phasen nicht nur vom Mengenverhiltnis dieser Phasen, sondern
in hohem Grad auch von ihren Korngré8en abhingt. Nur bei sehr
kleinen KorngréBen kann daher aus der Linienintensitit das Mengen-
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verhiltnis der anwesenden Gitter rechnungsmiBig bestimmt werden
(70, 71). Sollte es gelingen, durch geeignete Behandlung auch Metall-
legierungen in einen solchen Zustand zu bringen, so kénnte réntgeno-
graphisch eine quantitative Analyse nicht nur der Elemente, sondern
auch der Phasen als solcher durchgefiihrt werden.

b) Wie oben erwihnt, dndert sich die Gitterkonstante eines Misch-
kristalls beim Einbau von Fremdatomen. In Gebieten aber, in welchen
zwei Phasen existieren kénnen (bei zwei Komponenten und konstantem
Druck), bleibt der Gehalt der Einzelphasen an Fremdatomen konstant.
Beobachtet man also die Gitterkonstante einer Phase in Abhingigkeit
von der Gesamtkonzentration des Systems bei einer bestimmten Tem-
peratur, so idndert sie sich, solange man sich im einphasigen Gebiet

B ginkristatlines Muteria/
——— yielkrisiofines Maleria!

o W[ e varfarmie Firkrisiolle it

g

8

] jem )
: 700
g ¢+ A ——70°

€

&

N

3 500°
<

S

§

1 T

| ] | ] | [ | | J
¥ 5 3 7 & g
Gewichtsorozente Sitter

Abb. 11. Abhingigkeit der Gitterkonstanten vom Gesamtgehalt an Silber im System Cu-Ag.

befindet; sie bleibt konstant von der Konzentration ab, bei der die Aus-
scheidung der zweiten Phase beginnt. Abb. 11 zeigt eine solche Messung
auf der Kupferseite des Systems Ag—Cu. Wie man sieht, kann die
Grenzkonzentration aus dem Schnitt zweier Kurven mit groBer Ge-
nauigkeit bestimmt werden ; durch Abschrecken von verschiedenen Tem-
peraturen kann der Verlauf der Grenzkonzentration mit der Temperatur
festgelegt werden. Abb. 12 zeigt die Umzeichnung der Messungen in
ein Zustandsdiagramm.

Ein Teil der in Abb. 11 und 12 eingetragenen Kurven wurde von
AGEEW, HaNSEN und Sacus (49) an vielkristallinem Material erhalten.
Die von ihnen gefundene Léslichkeitskurve stimmt im wesentlichen mit
den auf andere Weise gefundenen Kurven tiberein. Die réntgeno-
graphischen Untersuchungen wurden von F. WiEsT (50) an Einkristallen
wiederholt. Wie man aus den Abbildungen sieht, fand er, daB diese Ein-
kristalle ihre Gitterkonstante mit zunehmendem Gehalt an geldstem
Silber viel weniger rasch indern als vielkristallines Kupfer und daB sie,
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besonders bei niederen Temperaturen, viel mehr Silber zu lésen ver-
mogen als jenes. Wurden dieselben Einkristalle verformt, so stellten sich
wieder die an vielkristallinem Material gefundenen Werte ein. Durch
besondere Versuche wurde bewiesen, dafl in beiden Fillen thermo-
dynamisches Gleichgewicht erreicht war (wenn man davon absieht, da8
ein vielkristallines Material im Prinzip immer weiter rekristallisieren
muB, also niemals im vollen Gleichgewicht sein kann) und daB8 Verun-
reinigungen keinen wesentlichen Einflu hatten. Wie in Abschnitt IT,A3
besprochen werden soll, zeigten sich auch in der Kinetik der Ausschei-
dung betrichtliche Unterschiede zwischen Ein- und Vielkristall. Die
besprochenen Versuche wie auch der auf S. 341 erwdhnte Versuch an
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Abb. 12. Aus Abb. 11 gewonnes Zustandsdiagramm nach WIEST (erginzt durch die
heterogenen Grenzlinien).

AuCyu scheinen eine typische Eigentiimlichkeit der metallischen Bin-
dung aufzudecken. Ihre Deutung ist wohl nur méglich mit Hilfe der
Wellenmechanik (74).

5. EinfluB von Fremdatomen auf die Umwandlungen des Eisens.
Die Frage, wie verindern eingebaute Fremdatome den thermodyna-
mischen Stabilititsbereich der beiden Eisenmodifikationen, wurde be-
sonders von F. WEVER (72) in zahlreichen Untersuchungen geklirt.
Danach gibt es fiir das Zustandsdiagramm eisenreicher Legierungen
zwei Haupttypen: Im ersten Fall (Beispiel Abb. 13) ist von einer be-
stimmten Mischungskonzentration ab das flichenzentrierte y-Gitter bei
keiner Temperatur mehr stabil; iibrig bleibt nur das raumzentrierte
a-B-Gitter, das ohne irgendeine Unstetigkeit in die sogenannte d-Modi-
fikation tibergeht, was die Identit4t dieser beiden Modifikationen beweist.
Im anderen Fall (Beispiel Abb. 16, ebenso das bekannte Eisen-Kohlen-
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stoffdiagramm) riickt umgekehrt mit steigender Mischungskonzentration
die Umwandlungstemperatur -y zu niederen und y-6 zu héheren Werten,
da y-Gebiet wird also erweitert.

In Abb. 14 (72) sind in einer Atomradienkurve, die nach Tabelle 3
gezeichnet ist, die Typen des Zustandsdiagramms angedeutet, welche
das jeweilige Element mit Eisen bindet. Wie man sieht, hat der Gitter-
typus des eingebauten Elementes keinen EinfluBl; z. B. verengt das
flichenzentrierte Aluminium den Existenzbereich der flichenzentrierten
y-Phase, wihrend zahlreiche andere flichenzentrierte Metalle sich um-
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Abb. 13. Zustandsdiagramm Eisen-Silizium mit verengtem Nur € und N werden in

v-Gebiet. (Aus LANDOLDT-BSRNSTEIN.) . . . .
Gitterliicken des Eisens ein-

gebaut, alle anderen Elemente substituiert; dies ist nach Abschnitt I, C4
auf den besonders kleinen Atomradius der beiden Elemente zuriickzu-
fithren, scheint aber auf die hier besprochenen Verhiltnisse keinen
direkten EinfluB zu haben.

6. Gegenseitige Mischbarkeit der Metalle (Metalle I. Art). Uber die
Frage, welche Metallpaare miteinander liickenlose Mischkristallreihen,
zweiphasige Systeme ohne neue Gitter und andersartige Verbindungen
bilden, hat zuerst BERNAL (34) Untersuchungen angestellt. Seine Er-
gebnisse lassen sich in folgender Weise ausgestalten:

Man kann Mischungsgruppen der Metalle in folgender Weise defi-
nieren: Zu einer Gruppe sollen alle die und nur die Metalle gehdren,
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welche mit mindestens einem anderen Metall der Gruppe eine liickenlose
Mischkristallreihe bilden, wobei regelmiBige Anordnungen der Tabelle 4
als Mischkristalle behandelt werden sollen. Da sich eine ltickenlose Misch-
kristallreihe nur zwischen zwei Metallen gleicher Struktur bilden kann,
folgt aus der Definition sofort, daB alle Metalle einer Gruppe mindestens
in einer ihrer Modifikationen dieselbe Struktur besitzen missen. So
kann zunichst die in Tabelle 5 dargestellte Gruppe I flichenzentrierter
Metalle aufgestellt werden. In der Tabelle ist fiir alle untersuchten
Paare innerhalb der Gruppe der Charakter ihres Zustandsdiagramms an-
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Abb. 14. Die Typen der Eisenlegierungen in Beziehung zu den Atomradien nach F. WevEr (72).

gegeben. Es bedeuten: m eine liickenlose Mischkristallreihe, ¢ (Eutek-
tikum) ein zweiphasiges Gebiet mit geringer Loslichkeit auf beiden
Seiten (z. B. wie Abb. 12), ¢, fl eine Mischungsliicke im flissigen Zustand,
#! Unmischbarkeit im festen und fliissigen Zustand. Der beigefiigte
Buchstabe # bedeutet, daB das betreffende Zustandsdiagramm réntgeno-
graphisch nachgeprift ist, die ibrigen Angaben sind aus LANDOLT-
BORNSTEIN entnommen.

Man sieht aus der Tabelle, daB kein Metallpaar der Gruppe beim
Zusammenschmelzen ein andersartiges Gitter bildet (die in den Systémen
Ag—Mn und Au—Mn mikroskopisch beobachteten Verbindungen er-
scheinen sehr unsicher, die hexagonale ¢-Phase bei Fe—Mn ist wahr-
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Tabelle 5. Metalle I. Art.

y-Mn - —
Mischungsgruppe IL Mischungs-
gruppe IIL

fl m ey m

A e e, fi | my

73 Wy Wy

my My Wy

Mischungsgruppe 1.

scheinlich instabil (54)*; wo keine lickenlose Mischkristallreihe besteht,
da bildet sich ein zweiphasiges System mit den Gittern der reinen Metalle.

Die Reihenfolge der Elemente in Tab. 5. ist so gewihlt, daB neben-
einanderstehende Elemente stets mischbar sind. Uber die Ursachen der
Mischbarkeit oder Nichtmischbarkeit der verschiedenen in Gruppe I
enthaltenen Metalle ist noch gar nichts bekannt; im Unterschied zu
den heteropolaren Kristallen scheinen die Atomradien dabei keine Rolle
zu spielen.

Unter den raumzentrierten Metallen lassen sich nach Tabelle 5 zwei
weitere Mischungsgruppen aufstellen. BerNAL faBt alle in Tabelle 5

* Die in letzter Zeit von WEVER und JELLINGHAUS in den Systemen
Fe-V und Fe-Cr je bei 50 A% neugefundenen Phasen (Mitt. K. W. Inst.
f. Eisenf. 12. 317, 1930 und 13, 143, 1931) sind dem Charakter ihres Zustands-
diagramms und ihrer Pulveraufnahme nach Uberstrukturen des raumzen-
trierten Mischkristalls.
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enthaltenen Metalle zu einer Klasse, den Metallen I. Art, zusammen,
wihrend er alle Ubrigen Metalle als Metalle II. Art bezeichnet. (Jedoch
bilden nach AbschnittI, C Legierungen zwischen Metallen der Gruppen I,
IT und III immer Verbindungen.)

AuBer den in Tabelle 5 genannten und dem System Bi—Sb sind keine
liickenlosen Mischkristallrethen mehr bekannt, so daB keine weiteren
Mischungsgruppen mehr aufgestellt werden kénnen. Folgende Metall-
paare bilden nach Rontgenuntersuchungen nur zweiphasige Systeme mit
den Ausgangsgittern ohne Verbindungen und zeigen dadurch eine ge-
wisse Zusammengehorigkeit ihrer Komponenten an: Mg—Cd, Cd—Hg,
Zun—AL, andererseits Pb—11, Pb—Sn, Pb—Sb, Sn—Bs.

Es wire auch technisch sehr wichtig, diese GesetzmiaBigkeiten auf
ternire Systeme auszudehnen, insbesondere wenn man Mischungs-
gruppen auch fiir die im folgenden beschriebenen 8- und y-Phasen auf-
stellen konnte. Jedoch bedarf es dazu noch vielen experimentellen
Materials.

C. Metallische Verbindungen.

Beim Zusammenschmelzen zweier Metalle, die verschiedenen Mi-
schungsgruppen angehdren, sowie bei allen im letzten Abschnitt nicht
genannten bindren Systemen, treten (soweit schon untersucht) bei irgend-
welchen Konzentrationen neue, von den Gittern der Komponenten ver-
schiedene Kristallgitter auf, die, soweit sie iiberhaupt noch metallischen
Charakter haben, als metallische Verbindungen bezeichnet werden
sollen. Im Unterschied von den schon beschriebenen Uberstrukturen
(106) sind sie nach den bisherigen, noch wenig systematischen Unter-
suchungen, wesentlich sproder als die reinen Metalle. Ihr spezifisches
Volumen ist, abgeschen von den in Abschnitt I, A 5 erwdhnten
Ausnahmen, nicht wesentlich kleiner als das der reinen Metalle und
Mischkristalle (40); eine Kontraktion infolge des Auftretens neuer, fir
die Verbindung charakteristischer Valenzen findet also meist nicht statt.
Von den normalen chemischen Verbindungen unterscheiden sich die hier
beschriebenen metallischen Verbindungen besonders auch durch die
Fihigkeit, ihre Komponenten im UberschuB aufnehmen zu kénnen, so
daB meist keine genau definierte stSchiometrische Zusammensetzung
vorliegt®. Wo bekannt, ist daher im folgenden stets der ,,Homogenitéts-
bereich® angegeben, d. h. die Grenzen der Zusammensetzung, zwischen
welchen der Gittertypus der Verbindung thermodynamisch stabil ist.
In der Einteilung der Verbindungen folgen wir EwaLp und HERR-
MANN (8). Als Metalloide sind zunichst die Elemente bezeichnet, welche
die frither gekennzeichneten homgopolaren Kristallstrukturen besitzen.

* Man kann fast immer die Verbindungen metallischen Charakters mit
grofem Homogenititsbereich von solchen nichtmetallischen Charakters mit
sehr kleinem Homogenitdtsbereich scharf trennen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 23
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Jedoch muB dem Antimon, in schwicherem MaB auch dem Zinn, Indium
und Aluminium, in Verbindungen ein wechselnder Charakter zuge-
schrieben werden; sie treten daher sowohl in Tabelle 6 u. 7 als Metalle
wie auch in Tabelle 10 als Metalloide auf.

1. Verbindungen von Ag, Cu, Az mit Metallen II. Art. Alle bisher
untersuchten Legierungen von Kupfer, Silber und Gold mit den Me-
tallen Be, Li, Mg, Zn, Cd, Al, Sn (auBer Cu—~Mg) haben nach me-
tallographischen Untersuchungen, die réntgenographisch hauptsichlich
durch WESTGREN und PHRAGMEN, sowie durch V. M. GOLDSCEMID aus-
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Abb. r3. Zustandsdiagramm Kupfer-Zink nach BAUER und HanseN. (Aus SAUERWALD, Metallkunde, S. 414.)

gebaut wurden, ein Zustandsdiagramm, das dem von Cu—Zn (Abb.15)
nach BAUER u. HaNsEN) in folgenden Punkten weitgehend dhnlich ist:

Auf der Seite von Cu, Ag und Au besteht ein groBeres Mischkristall-
gebiet mit Substitutionsmischkristallen (¢). Durch zweiphasige Gebiete
davon getrennt, treten sodann neue Phasen auf, zunichst, wenn auch
meist nur bei héherer Temperatur stabil, die sogenannte §-Phase mit
raumzentriert kubischem Gitter, in welchem die beiden Komponenten
regelmaBig geordnet sein kénnen (wie z. B. bei AgZn, wo dann der so-
genannte Cisiumchloridtypus entsteht) oder unregelmaBig verteilt sind,
und welches iiberschiissige Atome der beiden Komponenten durch
Substitution aufnehmen kann. Wenig verschieden von f scheint eine
weitere Phase #’ zu sein, deren Rontgenuntersuchung noch aussteht. Bei
noch héheren Gehalten an Metallen II. Art, die im allgemeinen technisch
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nicht mehr verwandt werden, tritt eine Phase y auf, deren Gitter dem
oben besprochenen des ¢-Mangan dhnlich ist. Seine kubische Grundzelle
enthilt 52 Atome, deren Anordnung man sich in folgender Weise ver-
deutlichen kann: 27 einfache raumzentrierte Zellen der §-Phase bilden
zusammen eine Wiirfelzelle mit der dreifachen Gitterkonstante und ent-
halten 54 Atome. Von diesen werden nun zwei entfernt, die {ibrigen
ricken ein wenig von ihren Plitzen, bis die ganze Anordnung wieder
eine gleichmiBige Massenverteilung unter Beibehaltung der kubischen
Symmetrie besitzt, wobei natiirlich keines der Atome auf Punkte zu
liegen kommen kann, die durch Schnitte von Symmetrieelementen aus-
gezeichnet sind. Sehr hidufig sind die chemisch verschiedenen Atome
innerhalb dieses Gitters regelmiBig geordnet. Zur Beschreibung dieser
Ordnung miissen z. B. beim Cu3:Zng acht der oben genannten grofen
Zellen zusammengefalBt werden. Auch diese Phase besitzt ein groBeres
Homogenititsgebiet. Bei weiterer Vermehrung der Konzentration an
Metallen II. Art erscheint eine neue Phase (¢), die ein Gitter mit hexa-
gonaler dichtester Kugelpackung besitzt, in dem die Atome wahrschein-
lich hiufig geordnet sind (97). Zwischen y und ¢ treten hiufig noch zwei
Phasen auf, von welchen die erstey’ ein dem Gitter vony dhnliches Gitter,
die zweite ¢ hiufig ein einfacheres Gitter zu besitzen scheint, welches
z. B. beim System Cu—A! tetragonal raumzentriert mit der ungefihren
Zusammensetzung Cu,Al ist. Die bei noch hoheren Gehalten an Me-
tallen II. Art auftretenden Verbindungen (die bei Cd und Zn fehlen),
haben den Charakter von Verbindungen mit Nichtmetallen und sind,
soweit bekannt, in Tabelle 10 enthalten ; alle haben nur sehr kleine Homo-
genititsgebiete. Die Metalle II. Art selbst haben fiir Ag, A» und C» nur
geringe Lgslichkeit (Phase 7).

In Tabelle 6 sind die bisher gefundenen f-, y- und e-Phasen auf-
gezdhlt; dabei ist, soweit bekannt, der Homogenititsbereich, ausge-
driickt in Atomprozenten der Metalle II. Art, und die mittlere st6chio-
metrische Zusammensetzung angegeben. Die letztere ist nur bei einer
regelmiBigen Anordnung der Atome genau definiert; in den iibrigen
Fillen ist die innerhalb des Homogenitdtsbereichs zu wihlende Zu-
sammensetzung der folgenden Regel angepaBt, die zuerst von W. HUME-
RotrERY aufgestellt wurde: Nimmt man an, daB alle beteiligten Atome
moglichst viele ihrer Elektronen zu einer abgeschlossenen Schale (wie
es nach spektroskopischer Erfahrung auch eine Zehnerschale ist) ver-
einigen, so bleiben bei Cu, Ag, Au je ein Elektron, bei Mg, Zn, Cd,
Hg je zwel, bei Al je drei, bei Sn je vier, bei Sb je fiinf AuBenelektronen
pro Atom als sogenannte Valenzelektronen (Metallelektronen) {brig.
Unabhingig von der Wertigkeit der einzelnen Atome ist nun in den hier
besprochenen Legierungen die Struktur einer Phase bestimmt durch das
Verhiltnis der Zahl aller anwesenden Valenzelektronen zur Gesamtzahl
der Atome. Bei einem Verhdltnis von 3 : 2 tritt die raumzentriert ku-

23*
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Tabelle 6.
$-Phasen kub. raumzentriert y-Phasen kub. Riesenzelle s-Phasen hexagonale Packung
Zusammen- Horg:‘iﬁz:ms' Zusammen- Homogenitiits- Zusammen- | Homogenitiits-
setzung in A9 setzung bereich setzeung i bereich
CuZn 46—49 CusZns 61—67 CuZng 78385
? Cus AL (22—30) CusCds ? Cu3Sn 25
CusSn (13—17) CugAL, 31—44° Cu3Sbh 19—23
CuBe 47—49 Cug:Snsg 20,5 Cu Beg ?
CugHgs? 30—33! CuyGe ?
AgMg ? AgsZns 60—64 AgZn, 70—86
AgZn 49—354 AgsCds 60—65 AgCd; 60—83
AgCa 49—51 AgsHgs ? AgsAL; 27—43
AgLs 48—s52 AgsIn ?
Auin 38—55 AusZns 65—69 AgiSn ?
A’-Phasen AusCds ? Ag,Sb 10—16(—25)
(dhnlich wie 3-Mn) Aulng 84—8o
Ag AL | 25 AuCd, ?
AusAL, ?
AuzHg 25

Die Prozentgehalte sind stets fir die Metalle IL. Art angegeben. Die in
Klammern stehenden Zahlen geben den bei héheren Temperaturen be-
stehenden Homogenititsbereich einer bei Zimmertemperatur nicht stabilen
Phase an. Bei Cu-A! tritt sicher keine hexagonale Phase auf. Cu-Mg bildet
zwei kompliziertere Verbindungen Cu,Mg und CuMg, mit sehr kleinen Homo-
ogenitatsbereichen.

bische f-Phase, bei 21 : 13 die kubische y-Phase und bei 7 : 4 die hexa-
gonale e-Phase auf. Wie man aus Tabelle 6 sieht, liegen auBer bei CuHg
die von der Regel geforderten Zusammensetzungen iberall innerhalb
der gemessenen Homogenititsbereiche oder ihnen doch sehr nahe, so
daB die Regel durch ein grofles experimentelles Material bestdtigt ist.
Theoretisch kann sie noch nicht gedeutet werden.

2. Verbindungen der Eisen- und Platinmetalle mit Metallen II. Art.
Nach W. Eckman (75) bilden sich bei allen bisher untersuchten Legie-
rungen der Platin- und Eisenmetalle mit Metallen IT. Art, die in Tabelle7

aufgezihlt sind, ebenfalls die im vor-

Tabelle 7. hergehenden beschriebenen f- und

-Phasen ; -Phasen - : S
keb";;su I IS l'ilzr}:a;?f]‘ln ﬁubiszhe v Phasen“aus: Auch die Regel iiber
zentriert Riesenzelle das Verhiltnis von Elektronen- zu
CodL CoZn FesZna Atomzahl behilt ihre Giiltigkeit,
NidL CosZns:  wenn man dabei den Eisen- und
A?:ﬁé g}f%ﬁz‘ Platinmetallen die Elektronenzahl
(Cu, Mn)AL Pd:Znu Null zuteilt. Die iibrigen Phasen
PdCu PtsZnse  dieser Legierungen sind noch wenig

NZSan
erforscht.

Zu den hier besprochenen Fillen bilden die in die Mischungsgruppe I
fallenden Legierungen von Ag, Cu und A# mit den Eisen- und Platin-
metallen einen gewissen Ubergang, der besonders auch durch die magne-
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tischen Untersuchungen von VoGT (67) beleuchtet wird. Danach ist
zwar in der Mischkristallreihe Ag—Au iberall ein freies Elektron pro
Atom anzunehmen, aber bei Au—Pd scheint bei kleinen Pd-Gehalten
das Pd-Atom als neutrales Atom, also ohne Abgabe eines freien Elektrons
ins Ag-Gitter einzutreten; erst bei hoheren Prozentsitzen an Pd gibt
auch dieses ein freies Elektron pro Atom ab. Ahnlich ist es bei Cu—Pd;
die Uberstruktur PdCx kann danach als eine Verbindung aufgefaBt
werden, in der das Verhiltnis von Elektronen- zu Atomzahl I : 2 ist.

3. Verbindungen zwischen anderen Metallen. Von den zahlreichen,
hier méglichen Systemen sind nur wenige untersucht worden.

Ein Teil der Legierungen zwischen verschiedenen der Mischungs-
gruppen I, IT und III, wie Ni—Cr, Co—Cr und Ni—W, bildet weit-
gehende Mischkristalle auf beiden Seiten. In den beiden letzteren Fallen
scheinen dazwischen komplizierte Verbindungen aufzutreten, deren
Struktur nicht vollstindig erforscht ist. Fe-—W und Fe—Mo besitzen
nur kleine gegenseitige Mischbarkeit und bilden ebenfalls komplizierte,
noch nicht vollstindig aufgeklirte Verbindungen.

Von den Verbindungen zwischen Metallen II. Art sind nur die Struk-
turen Mg,Sn und Mg.Pb sowie MgZn, bekannt. Die beiden ersteren
besitzen zusammen mit Mg,;S7 den kubischen FluBspattypus, die letztere
ein eigenes hexagonales Gitter mit dem Achsenverhiltnis der dichtesten
Kugelpackung, in dem aber die Atome nicht einfache Lagen einnehmen.
Alle drei Gitter sind fiir metallische Strukturen sonst nicht bekannt.

4. Verbindungen zwischen Metallen und Nichtmetallen. Insyste-
matischen Untersuchungen hat G. Hice (76) gezeigt, daB die Verbin-
dungen von H, B, C und N mit Metallen, in welchen eine Zehnerschale
im Aufbau begriffen ist (den sogenannten Ubergangsmetallen mit den
Atomnummern 2I1—28, 39—46, 57—78, 80—g2), noch einen wesentlich
metallischen Charakter tragen, der hauptsichlich in ihrer metallischen
Leitfihigkeit, teilweise sogar Supraleitfahigkeit (101), zum Ausdruck
kommt.

Besonders einfach sind die in Tabelle g aufgezihlten Strukturen
dieser Verbindungen, wenn das Verhiltnis der Atomradien von Metal-
loid (X) und Metall (M) geniigend klein ist. Da-

bei sind den Metalloidatomen die Atomradien Tabelle 8.
der Tabelle 8 zuzuschreiben, die allerdings genau B o097 A N 0,71
nur bei 50 At% gelten, bei kleinerer Konzentra- C 0,77 H 0,46

. tion der Metalloide aber etwas kleiner werden.

Ist namlich das Verhiltnis Metalloidradius zu Metallradius kleiner
als 0,59, so ist die Koordinationszahl der Metallatome unter sich 12
oder 8, also wie in den reinen Metallen und die Metallatome besetzen ein
Gitter des Typus kub. 12, hex. 12, kub. 8 oder schlieBlich ein bel reinen
Metallen nicht auftretendes Gitter hex. 8, das ist ein einfaches hexa-
gonales Gitter mit dem Achsenverhiltnis ¢/a = 1. In bestimmte Licken
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dieser Gitter werden nun die Metalloidatome eingelagert, meist einfach,
teilweise aber auch paarweise. Diese Einlagerung kann durch eine zweite,
in Tabelle g aufgefiihrte Koordinationszahl gekennzeichnet werden,
welche angibt, wieviel ndchstbenachbarte Metallatome ein Metalloidatom
hat. Charakteristisch fiir diese Phasen ist, daB nicht alle mdglichen
Gitterliicken von Metalloidatomen besetzt zu sein brauchen; stets aber
besetzen alle Metalloidatome Gitterliicken derselben Koordinationszahl.
Durch die Einlagerung entsteht, wie schon (S. 331) erwihnt, hiufig eine
geringeVerzerrung der hohen Symmetrie der urspriinglichen Metallgitter.
Die Verzerrung betrigt bei einfacher Einlagerung nie mehr als 3,9%, bei
paarweiser dagegen bis zu 20% (im letzteren Fall wird ein kubisches
Gitter tetragonal mit c/a >> 1, wenn dieses Paar parallel zur tetragonalen
Achse liegt, und < 1, wenn es senkrecht zu ihr liegt).

/

x\

77 72
7, "41 i %ot

Abb. 16. Zustandsdiagramm Eisen-Stickstoff nach EisExnHuT und Kauer (83).

Q

Wie sich zeigte, sind die Metalloidatome nach einem Prinzip ein-
gelagert, das nach V. M. GorLpscuMID {{00) auch bei polaren Salzen
giiltig ist: Sie lagern sich mit einer solchen Koordinationszahl ein, daf3
Kontakt zwischen ihnen und den umgebenden Metallatomen besteht.
Eine geometrische Uberlegung zeigt, daf z. B. bei einer Metalloidkoordi-
nationszahl von 6 ein Atomradienverhiltnis von mindestens 0,4I not-
wendig ist, damit dies erreicht ist. Wire das Metalloidatom kleiner, so
wiirde es zwischen den dichtgepackten Metallatomen noch Spiel haben.
Da das nicht erlaubt zu sein scheint, stellt sich, wie aus Tabelle g er-
sichtlich ist, bei kleinerem Atomradienverhiltnis als 0,41 stets die Ko-
ordinationszahl 4 ein. Wodurch der Typus des Metallgitters bestimmt
wird, ist noch nicht bekannt.

Nach G. HAGG treten in allen hierhergehorigen Systemen nur die
vier in Tabelle g aufgefiihrten Zusammensetzungen auf; dabei haben
M,X und M,X breite, dagegen MX und MX, stets schmale Homo-
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genititsgebiete. Doch kennt man auch einige andere Zusammensetzun-
gen: So hat in dem in Abb. 16 abgebildeten, réntgenographisch von
EiseNnnuT und Kaupp aufgestellten Fe-N-Diagramm zwar die Phase y’
die genaue Zusammensetzung Fe, IV, wie es Tabelle g entspricht (¢ und y
sind die entsprechenden Eisenmodifikationen), aber die Phase ¢ hat im
Mittel die Zusammensetzung Fe,IN. HAcG hat oberhalb 11% N noch
eine weitere Phase ¢ der Zusammensetzung Fe,V gefunden, deren Gitter
sich nur sehr wenig von dem von e unterscheidet; er falite deshalb nach
Tabelle g £ mit ¢ zu einem Homogenitatsgebiet der mittleren Zusammen-
setzung Fe,N zusammen. Auch die bei M#n-N auftretende Phase hat
kleineren Stickstoffgehalt, als nach der Tabelle g notwendig ware. So
kann man die Bevorzugung der in Tabelle 9 angefihrten Zusammen-
setzungen vorldufig nur als summarische Regel auffassen.

Ist bei der besprochenen Legierungsgruppe das Atomradienverhiltnis
groBer als 0,59, so konnen nur nock kleine Metalloidkonzentrationen in
Gitterliicken eingebaut werden, wobei sich manchmal wie oben neue
Gitter bilden; so existiert im terndren System Fe—M#n-—C eine hexa-
gonale Kugelpackung bis zu héchstens 8 At% C. Hohere Metalloid-
gehalte werden nicht mehr eingelagert, sondern substituiert, wobei
wesentlich kompliziertere Strukturen entstehen. Genau bekannt sind
davon nur die Zementitstruktur® FesC, sowie FeB, Fe,B und Ni,B,
jeweils mit dem zugehorigen Zustandsdiagramm.

Werden Metalloide mit gréBerem Atomradius als dem der oben auf-
gezdhlten, mit Ubergangsmetallen legiert, so entsteht nach Tabelle 10
bei 50 At% fast ausschlieBlich die sogenannte Nickelarsenstruktur,
welche ein stark zusammengedriickter Typus hex. 8,6 mit vollstandiger
Besetzung aller Metalloidpldtze ist. Die nach Tabelle 10 auftretenden
starken Schwankungen des Achsenverhiltnisses sind ein Anzeichen fur
die wechselnden homé&opolaren Krafte, die von den anndhernd dicht ge-
packten Metalloidatomen ausgehen (99). Komplizierter gebaut mit teil-
weiser Molekilbildung ist FeSi. Bei héheren Metalloidgehalten tritt
haufig der kubische Pyrittypus, seltener, vielleicht gar nicht im Gleich-
gewicht, der Markasitypus auf, in welchen je zwei Metalloidatome zu
Molekiilen vereinigt sind, ebenso der Cadmiumjodidtypus, der ausge-
priagte Schichten bildet.

In Legierungen der Nichtiibergangsmetalle mit Metalloiden aller
Art treten einige einfache Strukturen und Zustandsdiagramme mit
groBen Homogenititsgebieten auf, in welchen, wie oben bemerkt, die
Metalloide noch Metallcharakter haben. AuBer den in Tabelle 6 schon
genannten gehéren hierher eine hexagonale Packung der Zusammen-
setzung Pb,Bi und die raumzentrierte kubische Struktur von 77,Sb..
Die iibrigen Verbindungen haben kaum mehr metallischen Charakter.
Die davon bekannten Strukturen bei 50 At% sind in Tabelle 1o auf-
gefiihrt.
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Tabelle 10.
Nickelarsenidtypus hex. 2 (8); 6,6
AuSn 1,28 CoS 1,52 FeS 1,69 NiS 1,55
CuSn 1,21 CoSb 1,34 FeSb 1,25 NiSb 1,31
PdSh 1,37 CoSe 1,47 FeSe 163 NiSe 1,46
PdTe 1,37 CoTe 1,38 FeTe 1,26 NiTe 1,36
PtSn 1,32 MnAs 1,53 FeAs(rhomb.def.) NiB: 1,32
PtTe 1,32 MnSb 1,40 NiAs 1,39
PiSh 1,32 NiSn 1,20

Zinkblendetypus kub. 12; 4,4

ALAs CdS InSbh VATN)
ALP CdSe HgS ZnSe
ALSb CdTe HgSe ZnTe
BeS GaAs Hg Te

BeSe GaP SnSbhb

BeTe GaSh CSt

Steinsalztypus kub. 12; 6,6

BaS CaS MgS MnS PbS SrS SnTe
BaSe CaSe MgSe MnSe PbSe SrSe SnSbh
BaTe CaTe PbTe SvTe

Wurtzittypus hex. 12; 4,4
ZnS CdS CdSe Mg Te

Die Halogenide und Oxyde aller Metalle sind vollstindig unmetal-
lisch; bekanntlich sind sie im allgemeinen heteropolar gebunden.

Einen einzigartigen Bindungstypus bildet die Losung von Wasserstoff
in Palladium bei niederer Temperatur. Hier scheint sich das H-Atom so
eng an einzelne Pd-Atome anzulagern, daf3 ein Gebilde entsteht, das
sich im Gitter wie ein Silberatom verhilt, dessen Elektronenzahl und
Kernladung es ja insgesamt besitzt. Wie die Untersuchungen von
KRUGER u. SACKLOWSKI iiber wasserstoffbeladene A g—Pd-Mischkristalle
gezeigt haben, kann dieses Pseudoatom z. B. gegen ein Silberatom im
Gitter ausgetauscht werden, ohne daB sich die Gitterkonstante dndert.

I1. Zustinde, die nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht sind.

Bei den im folgenden besprochenen Untersuchungen kommt es nicht
allein auf die Gitterstruktur, sondern besonders auch auf das Gefiige des
Metalles an. Unter Geflige versteht man den Inbegriff von Orientierung,
KorngréBe und Gitterverzerrungen der einzelnen Kristallite eines Werk-
stiicks. Die Orientierung der kristallographischen Achsen eines Kristall-
gitters kann mittels LAUE- und Drehkristallaufnahmen festgestellt
werden (5). Die Statistik der Orientierung sehr vieler Einzelkérner
nennt man auch die Textur eines Werkstiicks; ist darin nur eine Rich-
tung ausgezeichnet, so spricht man von einer vollstindigen Fasertextur.
Sie kann schon durch geeignet eingestellte DEBYE-SCHERRER-Auf-
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nahmen bestimmt werden. Die KorngréBe wird meist mikroskopisch
gemessen. Die Gitterverzerrungen kénnen, wenn sie sich iiber Bezirke
erstrecken, die gréBer als 0,5 g sind, am Asterismus von LaUg-Auf-
nahmen erkannt werden (126); wenn sie innerhalb dieses Gebietes stark
inhomogen sind, ergeben sie eine Verbreiterung der DEBYE-Linien (127).
Wenn sie nur in kleinen Gitterbezirken bestehen, wihrend das {ibrige
Gitter unversehrt ist, machen sie sich nur durch eine Abnahme der
Linienintensitit und Zunahme des Schleiers bemerkbar (142, 143).

Die Technik verwendet die Metalle ausschlieBlich in Zustinden, die
mehr oder weniger thermodynamisch instabil sind. Diese Zustdnde
haben stets groBere Festigkeit als die Gleichgewichtszustinde; durch
eine groBere oder kleinere Anniherung an das Gleichgewicht kénnen so
die Festigkeitseigenschaften eines Werkstiicks fein variiert werden.
Dies ist der Sinn der meisten technischen Verformungs-, Abschreck- und
Ausgliithprozesse.

A. Zwischenzustinde von metallischen Umwandlungen.
1. Der Martensit. Das oberhalb go6° C bestindige kubisch flichen-
zentrierte y-Eisen kann im thermodynamischen Gleichgewicht bis zu1,7%
Kohlenstoff l6sen (Austenit),

iy 5 wahrend das raumzentrierte
5 a-Eisen nur héchstens 0,04% C

30 P aufnehmen kann (Ferrit). Die
py Umwandlung des y-Eisens in

295 < das «-Eisen geht beim ganz
. e reinen Metall so schnell vor

290 — sich,dafB sienicht abschreckbar
?1,_/_’_“_ . ist {104). Schreckt man aber
z,ﬁL oo kohlenstoffhaltiges Eisen in
; % 2 75 Wasser ab, so erhilt man einen
neuen Zustand, den Martensit,

Abb. 17. Gitterkonstanten des tetragonalen Marten- . . . i
sits nach Omyanx. der sich durch sein mikroskopi-

sches Gefiige und durch seine
groBe Hirte von den Gleichgewichtszustinden unterscheidet und beim
Anlassen langsam in Ferrit plus Eutektikum aus Ferrit und Fe;C (Perlit)
ibergeht. Im Martensit besetzen die Eisenatome ein raumzentriertes,
also dem a-Eisen dhnliches Gitter, das allen Kohlenstoff noch gelost
enthilt. Dadurch ist die kubische Zelle des ¢-Eisens zu tetragonaler
Form verzerrt worden, das tetragonale Achsenverhiltnis c/a steigt mit
wachsendem Kohlenstoffgehalt linear bis auf den Wert 1,068 bei 1,4% C
an. Genaue Messungen der Gitterkonstanten @ und ¢ sind nach OHMANN
(102) in Abb. 17 wiedergegeben. Aus diesen Werten und gleichzeitigen
Dichtemessungen wurde von ihm geschlossen, daB im Martensit im
Gegensatz zum y-Eisen die Kohlenstoffatome nicht in Gitterliicken sich
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befinden, sondern je paarweise an die Stelle eines Eisenatoms substituiert
sind (ihnlich wie im Carbid ThC,, Tabelle g). Beim Abschrecken von
stickstoffhaltigem y-Eisen wurde eine dem Martensit ganz &hnliche,
ebenfalls tetragonale Phase gefunden (83).

Bei einer Untersuchung von -angelassenen Austeniteinkristallen
mittels Drehkristallaufnahmen konnten KurDJjuMow u. Sacus (103)
zeigen, auf welchem Weg das flachenzentrierte y-Gitter in das tetragonal
raumzentrierte Martensitgitter und schlieBlich in das kubisch raum-
zentrierte Ferritgitter iibergeht. Diese Aufnahmen (Abb. 18) ergaben
nimlich, daB3 die neuentstandenen Martensit- und Ferritkristalle ganz
bestimmte Orientierungen in bezug auf die kristallographischen Achsen
des urspriinglichen Austeniteinkristalls besaBen; und zwar spaltet sich

A A
Linie 200 und ooz von Martensit Linie 200 und 220 von Austenit,

Abb. 18a. Drehaufnahme eines abgeschreckten Austeniteinkristalls nach Kerojumow und SacHs.

B SEUUY S,
AA A A

)
Linien des Zementit Linie 111 und 200 von Ferrit

Abb. 18b. Derselbe 30 min bei 650° angelassen.

der zunichst einheitliche Austenitkristall in eine groBe Zahl sehr
kleiner Martensitkérner auf, deren jedes nach einer der in Abb. 19
in stereographischer Projektion dargestellten Richtungen orientiert ist.
Die Orientierungsmoglichkeiten der daraus weiter entstandenen Ferrit-
korner geben dasselbe Bild. Nach diesen Abbildungen liegen alle
Martensit- und Ferritkristillchen mit einer (o11)-Fliche einer (I1I)-
Fliche des Austenits und mit einer [111]-Richtung einer [101]-Rich-
tung des Austenits parallel. Diese Bestimmung ist vieldeutig; da es
24 kristallographisch gleichwertige Stellungen gibt, die ihr geniigen,
spaltet, wie oben beschrieben, der einheitliche Austenitkristall in eine
24-fache Lage auf.

Die beschriebene Orientierung kann dadurch zustande kommen,
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daB alle Atome des Austenitgitters sich ldngs der kristallographischen
Richtung [211] (Gleitrichtung) fortbewegen und zwar jeweils soweit,
daB die die Gleitrichtung enthaltenden Netzebenen (111) wie Karten-
blitter aufeinander zu gleiten scheinen. Der Betrag der ,,Gleitung‘
einer Netzebene auf der darunterliegenden ist bei allen Netzebenen
gleich und durch die Symmetrie
des neuentstehenden Gitters ge-
nau bestimmt. Durch diese erste
Gleitung wiirde aus dem flichen-
zentrierten ein zunichst verzerr-
tes raumzentriertes Gitter ent-
stehen. Durch eine gleichzeitige
zweite Gleitung, welche in einer
(211)-Fliche des raumzentrier-
ten Gitters nach einer [1II]-
Richtung vor sich geht, kann
man diese Verzerrung beseitigen
(Gleitungen kénnen geometrisch
addiert werden). Bleiben beide
Gleitungen an einem bestimm-
ten Punkt unterwegs stehen, so
erhdlt man das tetragonale Git-
ter; filhrt man sie noch etwas
weiter, so entsteht die kubische
Ferritzelle.

Das Martensitgitter stellt so-
mit dem Typus wie der Orientie-
rung nach ein Zwischenstadium
bei diesen Gleitvorgingen dar.
Die Auffindung dieses Zwischen-
stadiums kann als Beweis dafiir
angesehen werden,dafdie Atome
bei der Eisenumwandlung tat-

sdchlich die obeu beschriebenen
Abb. 19. Stereogra_phis_chc Pfojektion der Flichennor- Gleitungen fithren . die ia in
malen des Martensits in Beziehung zu den Achsen des g aus ’ ]
urspriinglichen Austenitkristalls. (4 770 und o010 bedeu- Fhnlicher Weise auch bei der
ten zwel Wiirfelkantenrichtungen des letzteren). (703

Verformung auftreten.

Uber die Bewegung der Kohlenstoffatome bei der Umwandlung und
iber die Ursache der Hirtesteigerung beim Martensit ist noch nichts
bekannt.

2. Zwischenzustinde bei Umwandlungen der Atomverteilung in
Mischkristallen. Kiihlt man den im System A#—Cu in der Nihe von
50 At% Au oberhalb 425° C stabilen Mischkristall mit regelloser Ver-
teilung (s. I, B 2) innerhalb einiger Minuten tiber den Widerstandssprung

° 011,707

@ go2
& 200,020
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hinweg auf Zimmertemperatur ab, so stellt sich nach DEHLINGER u.
GRrAF (106) folgender, besonders leicht an Einkristallen réntgeno-
graphisch beobachtbarer Zwischenzustand ein (Abb. 20): Die Grund-
zelle hat im ganzen Gitter die tetragonale Form des endgiiltigen Gleich-
gewichtszustandes. Dagegen sind nur in einem Teil der Gitterzellen die
Kupfer- und Goldatome geordnet, im iibrigen Teil des kohirenten
Gitters — der um so groBer ist, je groBer die Abkiihlungsgeschwindigkeit
war — sind die Atome noch, wie im Einkristall, vollkommen ungeordnet.
Diese inhomogene UnregelmaBigkeit ist scharf zu unterscheiden von der
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ALD. 20. Zwischenzustand bei der Umwandlung des Mischkristalls Gold-Kupfer in die tetragonale
regelmiflige Atomverteilung.

homogenen, im Gleichgewichte befindlichen UnregelmiBigkeit der S. 340,
die zwar geschwichte, aber stets scharfe Uberstrukturpunkte ergibt.
Die Inhomogenitdt der Atomverteilung ist mit groBer Sicherheit aus den
Drehkristallaufnahmen des Zwischenzustandes zu erschlieBen, auf
welchen die Punkte des flichenzentriert tetragonalen Gitters mit voller
Schirfe, die Uberstrukturpunkte aber stark verbreitert und etwas ge-
schwicht erscheinen {105). Sie wird bestidtigt durch die Tatsache, daB3
der elektrische Widerstand in dem MaBe gréfler ist als der des End-
zustandes, als die Uberstrukturlinien schwicher sind als die des End-
zustandes. Erst nach weiterem Gliihen erscheinen die Uberstruktur-
linien in voller Scharfe und ungeschwicht; entsprechend den auf S. 343
erwihnten Geschwindigkeitsregeln sind dazu bei 300° einige Tage, bei
400° ungefahr 1 Stunde erforderlich. Die Gitterkonstante und das tetra-
gonale Achsenverhiltnis 4ndern sich dabei innerhalb der Fehlergrenzen
nicht mehr.

Wenn man den regellosen Mischkristall in Wasser abschreckt, so
tritt die Umwandlung nicht ein. Beim Erhitzen einer vollstindig aus-
geglichenen regelmiBigen Anordnung stellt sich kein Zwischenzustand
ein, sondern es erscheint nach Abb. 6 sprunghaft die regellose Verteilung.
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Auch hier ist, wie beim Martensit, das neue Gitter in bezug auf die
Achsen des alten Gitters orientiert und ebenso wie dort spaltet das
letztere sich in Einzelkristallite auf. Es sind hier die tetragonalen Achsen
des neuen Gitters parallel zu den kubischen des alten; da aber die im
neuen Gitter ausgezeichnete tetragonale Drehachse mit jeder der drei
kubischen Achsen des alten Gitters zusammenfallen kann, erhilt man
eine Aufspaltung in drei aufeinander senkrecht stehende gleichberechtigte
Orientierungen. Man kann diese Orientierung als Beweis dafiir ansehen,
daB das tetragonale Gitter durch direkte Verkiirzung einer der drei
kubischen Wiirfelkanten des Mischkristalls entstanden ist. Beim raschen
Abkiihlen ganz unversehrter Einkristalle kann man sogar die auf diesem
Weg zu durchlaufenden Ubergangsformen der Grundzelle auf dem
Rontgenbild erhalten.

Auch bei der Abkithlung eines ungefihr 25 At% Aw» enthaltenden
Mischkristalls stellt sich ein ganz dhnlicher Zwischenzustand ein. Da
bei dieser Zusammensetzung eine kubische regelmiBige Atomverteilung
moglich ist, dndert sich die Gittersymmetrie nicht, dagegen zieht sich
auch hier das Gitter allseitig ein wenig zusammen. Auch hier ist das
neue Gitter nach dem des Mischkristalls orientiert. Die alten und die
neuen kubischen Achsen sind dabei parallel; eine Aufspaltung in ver-
schiedene Lagen braucht hier natiirlich nicht stattzufinden.

Ganz auffallend ist der Unterschied zwischen der Festigkeit des
Zwischenzustandes von AuCu und von AuCus: Wie auch fiir viel-
kristallines Material bekannt ist, kann bei der 50% Aw enthaltenden Le-
gierung ein bedeutender Vergiitungseffekt erzielt werden durch folgende
Warmebehandlung: Der Mischkristall wird von einer Temperatur tiber
500° abgeschreckt und darauf kurze Zeit bei ungefihr 300° angelassen.
Dann ist er sehr hart. Nach stundenlangem Glithen bei dieser Tempe-
ratur aber ist er wieder weich. Wie man aus einem Vergleich mit dem
oben gesagten sieht, und wie auch die direkte Réntgenuntersuchung
bestdtigt hat (106), ist der so hergestellte harte, sogenannte vergiitete
Zustand nichts anderes als der Zwischenzustand, der erst bei langem
Glithen unterhalb 425° in den wieder ganz weichen, vollstdndig geord-
neten Zustand libergeht. Demgegeniiber ist der Zwischenzustand von
AuCusz nicht wesentlich hirter als der Mischkristall, die betreffende
Umwandlung ist nicht vergiitbar.

Die naheliegende Annahme, die Hirte des Zwischenzustandes von
AuCu sei dadurch verursacht, da8 durch eine sehr weitgehende Auf-
spaltung in die drei méglichen Lagen sehr kleine Kérner entstanden seien,
kann mit Hilfe des oben S. 341 erwihnten Verformungsversuches direkt
widerlegt werden: Wiren die durch die erwihnte Aufspaltung ent-
standenen Kérner sehr klein, so miiite wie bei der Aufteilung der Kérner
durch eine Verformung das Achsenverhiltnis auf 0,98 zuriickgehen.
Die bei der Aufspaltung entstandenen Ké&rner miissen also betridchtlich
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groBer sein als die bei einer Verformung entstehenden Gleitlamellen,
konnen also nicht die Ursache fiir die beobachtete Festigkeitssteigerung
bilden, die weit grofer ist als bei einer Verformung.

So muB also die Erhohung des Verformungswiderstands im Zwischen-
zustand von A#Cu auf die innerhalb des kohidrenten Gitters infolge der
spezifischen Atomverteilung der Abb. 20 wirkenden Spannungen zurtick-
gefiihrt werden. Es missen ja sowohl bei AuCy wie bei AuCuz zwischen
geordneten und ungeordneten Teilen des Gitters starke Spannungen
herrschen, die unter anderem den ungeordneten Gitterteilen die Gitter-
konstante der geordneten aufzwingen. Im Zwischenzustand von AuCusg
scheinen diese Spannungen deshalb keine Festigkeitssteigerung hervor-
zurufen, weil sie hier augenscheinlich kugelsymmetrisch sind, d. h. eine
groBere kubische Grundzelle in eine kleinere {iberzufithren suchen. Da
duferlich angelegte Druckspannungen nach ScaMiD u. Poranvyr (108)
keinen EinfluB auf den Verformungswiderstand haben, liegt ja die An-
nahme nahe, da3 auch innere kugelsymmetrische Spannungen ohne
EinfluB sind. Dagegen suchen die Spannungen im Zwischenzustand von
AuCu eine tetragonale Zelle in eine kubische zu verwandeln; hierbei
treten Schubspannungen auf und so wird man dazu gefiihrt, den inner-
halb einer Gitters wirkenden inhomogenen Schubspannungen eine ver-
festigende Wirkung zuzuschreiben. Wie frither erwéhnt, bewahrt sich
diese Hypothese auch bei normalen regellosen Mischkristallen; ebenso
kann sie die Verfestigung bei Verformungen erkliren (Abschnitt II, D).
Da eine moderne Theorie der Gleitung noch nicht vorliegt, kann sie noch
nicht in einen weiteren theoretischen Zusammenhang gebracht werden.
Nach den bisher ausgefiihrten, wesentlich klassisch-mechanischen An-
schaunungen {iber die Gleitung (31) wiirden inhomogene Schubspannungen
im Gitter noch keinen wesentlichen Einflu3 auf die Gleitfestigkeit haben;
alle diese Anschauungen konnen aber die hier experimentell gefundenen
Verhiltnisse nur sehr schwer erklédren.

3. Allgemeines zur Kinetik der Umwandlungen. Die beim Mar-
tensit und beim System Gold-Kupfer angestellten genauen Réntgen-
untersuchungen lassen den grundlegenden Mechanismus derartiger Um-
wandlungen und Ausscheidungsvorginge in festen Metallen erkennen.
In beiden Fillen setzt sich die Umwandlung aus zwei, mit ganz ver-
schiedener Geschwindigkeit verlaufenden Vorgingen zusammen: Zuerst
erfolgt die Umbildung der Gitterform, welche — wie aus der bei ge-
eigneten Rontgenuntersuchungen stets gefundenen Orientierung des
neuen Gitters in bezug auf das alte geschlossen werden kann — in einer
moglichst kurzen Verriickung oder Gleitung aller Atome besteht. Diese
Bewegungen scheinen, wenn sie einmal mdglich sind, mit einer — jeden-
falls praktisch — unendlich groBen Geschwindigkeit zu verlaufen; ein
TemperatureinfluBl ist dabei nicht zu erwarten. Ein Beispiel fiir einen
reinen Vorgang dieser Art ist die y-f-Umwandlung beim vollkommen
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reinen Eisen, deren Geschwindigkeit von F. WEVER (I104) untersucht
wurde. Nach den Anschauungen von U. DEHLINGER werden diese Vor-
ginge ausgelsst durch eine — wohl quantenméfiige — Umwandlung des
Metallelektronensystems. Der zweite, mehr oder weniger vom ersten
unabhingige Vorgang ist ein Platzaustausch einzelner Atome Im neuen
oder im alten Gitter, bei dem jedes Atom unter Aufwendung eigener
kinetischer Energie eine Potentialschwelle iiberspringen muB. Er hat
groBe Ahnlichkeit mit der normalen Diffusion fremder Atome in ein
Kristallgitter, seine Geschwindigkeit ist so klein, daB er erst nach Stun-
den oder Tagen beendigt ist und stark von der Temperatur abhingig.
Ein solcher Vorgang ist z. B. der bei der y-a-Umwandlung von kohlen-
stoffhaltigem Eisen notwendige Austritt der C-Atome aus dem y-Gitter.
Wie oben gezeigt wurde, erfolgt er erst in einem spdten Stadium der
Umwandlung, nimlich erst nachdem das Martensitgitter sich gebildet
hatte. Daher geht die mit diesem Austritt verbundene Umwandlung
des Martensits in a-Eisen so viel langsamer vor sich als die Bildung des
Martensits selbst.

Bei den Umwandlungen der Mischkristalle im System Aw—Cu
scheint die Moglichkeit einer Umbildung der Gitterform daran gekniipft
zu sein, daB wenigstens einige Gold-Kupferpaare eines kohirenten
Gitterteils durch einen Vorgang der zweiten Art eine regelmiBige An-
ordnung bestimmter Symmetrie erreicht haben (wofir U. DEHLINGER
[106] eine quantentheoretische Erkldrung gegeben hat). Ohne eine
solche Bedingung wire der regellose Mischkristall gar nicht abschreckbar,
so wie die y-Form beim reinen. Eisen nicht durch Abschrecken zu erhalten
ist. Die Umbildung der Gitterform geht aber — wenigstens bei Ein-
kristallen — deshalb so viel schneller vor sich als man es frither auf Grund
der Diffusionsgesetze erwartet hitte, weil sie schon eintritt, wenn nur
wenige Atompaare in einem viele tausend Atome umfassenden Gitter-
bereich geordnet sind. Eine weitere Untersuchung dieser Kopplung
zwischen Gitterformumbildungen und Anderungen in der Atombesetzung
des Gitters scheint sehr wichtig zu sein.

Die folgenden Erfahrungen zeigen, daB die ,,Fernwirkung*‘ solcher ge-
ordneter Atompaare in einem kohirenten Gitter viel weiter reichen kann,
als man nach den — nur an heteropolaren Gittern durchgefiihrten —
bisherigen Gittertheorien erwarten mubBte, so daB die feineren Einzel-
heiten der Kinetik in noch wenig geklirter Weise von der KorngréBe ab-
hingen: Bei der Abkiihlung ganz unversehrter Mischeinkristalle der
Zusammensetzung AuCu (106), sowie bei der Ausscheidung von Silber
aus fibersittigten Kupfereinkristallen (50) konnten einzelne Ubergangs-
stadien der Gitterumbildung — z. B. bei AuCu tetragonale Gitter mit
¢/a-Werten zwischen 1 und 0,93 — abgeschreckt und réntgenographisch
beobachtet werden; niemals traten hier in einem Priparat gleichzeitig
die End- und die Anfangsgitterform der Umwandlung auf. Waren da-
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gegen die Kristalle auch nur wenig verformt oder vielkristallin geworden,
so zeigten sich in beiden Fillen (105 u. 49) wihrend der ganzen Um-
wandlung beide Gitter nebeneinander. Die Umwandlung ging so vor
sich, daB die Intensitit der Linien des alten Gitters abnahm, des neuen
zunahm, ohne daB die beiden Gitterkonstanten sich dabei merklich
inderten. Auch der Verlauf der Umwandlungsgeschwindigkeit scheint
bei beiden Vorgingen in Einkristallen anders zu sein als in vielkristal-
linem Material.

Bei jeder metallischen Umwandlung die aus zwei mit so verschiedener
Geschwindigkeit ablaufenden Vorgingen zusammengesetzt ist, wie sie
oben beschrieben wurden, sind instabile Zwischenzustinde zu erwarten,
in welchen der eine oder der andere dieser Verginge noch gar nicht oder
erst teilweise vollendet ist. Der einzige Weg, um Zwischenzustinde
grundsitzlich zu vermeiden, wire die Verdampfung des alten Gitters
und die Bildung der neuen durch Kondensation; hier wiren die beiden
Vorginge zwangsliufig miteinander verbunden. Solche Vorstellungen
liegen aber der Keimbildungstheorie G. TamMManNs zugrunde, deren
kinetische Folgerungen sich bekanntlich bei der Erstarrung von Schmel-
zen vorziglich bewidhrt haben. Die in den vorhergehenden Abschnitten
geschilderten Beobachtungen zeigen aber, daB jedenfalls bei metallischen
Einkristallen die Umwandlungen im festen Zustand nicht nach der Keim-
bildungstheorie verlaufen; wie aus dem nédchsten Abschnitt hervorgehen
wird, fithrte auch bei anderen Systemen die neueste Entwicklung der
Vergiitungstheorie zur Annahme von Zwischenzustinden und damit zu
einer aus verschiedenen Vorgingen zusammengesetzten Umwandlung.

4. Vergiitungsvorginge. Zahlreiche Systeme, wie Al—Cu—S7 (Dur-
alumin), Ag—Cu, Cu—DBe (110) und andere werden durch eine Warme-
behandlung, die ganz dhnlich wie oben bei A«#Cu beschrieben, vorzu-
nehmen ist, in derselben Weise wie dieses gehiirtet. So zeigt Abb. 21 den
zeitlichen Verlauf der Hirte eines von 770° abgeschreckten silberhaltigen
Kupfermischkristalls bei verschiedenen Anlaftemperaturen. Man sieht
insbesondere den Wiederabfall der Hirte bei lingeren AnlaBzeiten.
Diese sogenannte Vergilitung hat bekanntlich eine groBe technische Be-
deutung, weil man, wie beim Stahl, auch bei vielen Leichtmetallegie-
rungen einem Werkstiick im weichen Zustand seine Form geben und
darauf ohne weitere Forminderung durch eine Vergiitung seine Festig-
keit steigern kann. Die bei den hier genannten Vergtitungen mitspielen-
den Atomvorginge sind aber, im Gegensatz zum AuCu, noch wenig
bekannt. Wie man sicher weiB, ist Vorbedingung fiir die Vergiitbarkeit
eines Systems die Existenz einer nicht parallel zur Temperaturachse ver-
laufenden Umwandlungs- oder Ausscheidungslinie in seinem Zustands-
diagramm (etwa wie in Abb. 12); dann kann man nimlich die Umwand-
lung durch Abschrecken tiber diese Linie hinweg zundchst unterdriicken
und durch darauffolgendes Anlassen sie langsam einleiten. Tatsichlich

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 24



‘(9082 pun 0002 :u.:zn._oméu:.n_:s
(67) SHOVG pun NESNVE ‘WAHOY 1ITU UD[{BISLLNISIIY UsyRRAIRIS udBmEsIoqn sue 1aydny uos Sunproyassny 1op 19q AR ‘q pun B1z qqy

UrricH DEHLINGER

q ©
S Uy SonBpG iy TS r L3nupguyy
2 9% _F A 4 g I 529 S 6ZF 454 bk OO LI 4EE 697 957 §77 I 6 ML LA COL L 49 64 95 §7 9
T o T T w%es| ]
799 6% v T
I s
\ / =]
M o]
o5 "1
\ - .kv\_\ \N.QQP«.N&
I @
Oy e Ryl
> ° . W
o8 N |
n79%52% X [t )
.V\evm I g I e R O 2 w3
S o %69 Y &
B RS ERNN R ¢
Hooe s — S
%% ([ 57 s 2
o N S AN
/ b /m ol//n A
] . y § 7% ST T~ y
2 T _\ okt
° 9 2 00¢ ™~
ﬁ %
Py o9t
n3 %52
o058 v
o9

370



Roéntgenforschung in der Metallkunde. 371

hat man auch, z. B. bei Duralumin (109) die Réntgenlinien des neuen,
bei der Ausscheidung entstandenen Gitters gefunden, allerdings erst nach
lingeren AnlaBzeiten. Nach einer lteren Hypothese soll nun das neue
Gitter beim vorsichtigen Anlassen zunichst kolloidal ausgeschieden
werden, daher die Gleitebenen des alten Gitters ,,vernageln und so die
Hirtesteigerung veranlassen. Diese Hypothese blieb nie unwidersprochen
und alle genauveren Réntgenuntersuchungen (111, 112, 113) haben ge-
zeigt, daB im Augenblick der héchsten Hirtung noch keinerlei neues
Gitter anwesend zu sein braucht. Es trat namlich in diesem Stadium
zwar eine geringe Verbreiterung der Rontgenlinien auf (110), was z. B.
von einer geringen Verzerrung verursacht sein kann (I27), aber noch
keinerlei Verinderung der Gitterkonstanten des alten Gitters, wie sie
infolge der Konzentrationsinderung in diesem Gitter bei der Aus-
scheidung stets eintreten miiB3te.

Daher wurde von verschiedenen Seiten (115) besonders auch von
Tammany auf Grund magnetischer Untersuchungen bei Cu-Fe (116),
eine neue Hypothese vorgeschlagen, nach welcher vor der Ausscheidung
der nenen Phase innerhalb des kohdrenten alten Gitters eine Umgrup-
pierung der darin enthaltenen chemisch verschiedenartigen Atome ein-
treten soll, welche in noch unbekannter Weise die Hartesteigerung ver-
ursacht. Die von dieser Hypothese geforderte, zunichst wenig plausible
Maoglichkeit einer inhomogenen Atomverteilung im kohdrenten Gitter
ohne Anderung der Gitterkonstanten ist durch die direkte réntgeno-
graphische Beobachtung der Existenz des Zwischenzustandes von 4uCu
(106). experimentell bewiesen; dort konnte auch, wie oben gezeigt, die
Hirtesteigerung in einen Zusammenhang mit anderen Erscheinungen
gebracht werden. SchlieBlich konnte von HENGSTENBERG und WASSER-
MANN (114) bei Duralumin selbst mit Sicherheit im Zustand der gréten
Hirte eine geringe Zunahme der Linienintensitit und Abnahme des
Schleiers gefunden werden, was widerspruchslos allein durch eine Samm-
lung der Atome nach der neuen Hypothese erklart werden kann.

Dagegen sind die Einzelheiten, insbesondere die Temperaturabhdn-
gigkeit der Vergiitungsvorginge noch nicht erklirt; wahrscheinlich
spielt hier die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Abhéngigkeit
des feineren Umwandlungsmechanismus von der KorngréBe eine be-
deutende Rolle.

B. Wachstumstexturen.

1. GuBtexturen. Das einfachste Beispiel einer Gufitextur ist der im
Tiegel unter einseitiger Abkiihlung erstarrte Einkristallstab (117). Wider
. Erwarten ist hier wie auch beim Herausziehen eines Fadenkristalls aus
der Schmelze nach CzocurarskI die Stabachse, in deren Richtung der
Kristall gewachsen war, bei jedem Versuch in anderer Weise kristallo-
graphisch orientiert und sind keine Orientierungen durch besonders

24%
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hiufiges Auftreten ausgezeichnet. Man hat es hier mit nur einem
Keim zu tun, der in beliebiger Orientierung am Tiegelgrund sich an-
gesetzt hat und immer, wenn die Abkiihlungsverhiltnisse richtig ge-
wihlt waren, weiterwachsen kann.

In manchen Fillen scheint nach G661z und GrAF die Orientierung
dieses Keims durch den Zustand der Schmelze bedingt zu sein. So stellte
sich die Orientierung eines Einkristallstabs von Wismut oder Kupfer,
der ohne Umriithren und Erschiitterung wieder aufgeschmolzen wurde,
nach dem Erstarren mit groBer Schirfe wieder ein, wenn die Schmelze
nicht zu weit iiber die Schmelztemperatur hinaus erhitzt worden war.
Eine shnliche Erfahrung macht der MetallgieBer bei vielen Metallen,
z. B. Aluminium und Zink: Wenn die Schmelze wenig iiber den Schmelz-
punkt erhitzt worden war, entstehen kleine Korner, wenn sie zu irgend-
einer Zeit eine bestimmte Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes
{iberschritten hatte, so gibt es sehr groBe Korner, offenbar weil durch
das Uberhitzen die in der Schmelze befindlichen Keime zerstért waren.
In beiden Fillen konnte durch besondere Versuche gezeigt werden, daf3
Vorginge an den Tiegelwidnden keinen EinfluB haben. Diese Dinge
scheinen fiir das Verstindnis geschmolzener Metalle sehr wichtig zu sein;
die beschriebenen Versuche zwingen zu der Annahme, daB in einer
Schmelze Kristallkeime ganz bestimmter Orientierung vorhanden sind,
die erst bei hheren Temperaturen zerstort werden.

Bei vielkristallinen gegossenen Blicken kann man im allgemeinen

drei Zonen unterscheiden: Unmittelbar an dem zuerst erstarrten Rand
finden sich kleine Korner ohne bevorzugte Orientierung, darauf folgt
eine breitere Zone mit strahlig von auBen nach innen gewachsenen, sehr
langen Kristallen. Nach Untersuchungen von ScmMip u. Nix (I121)
haben diese Kristalle eine ganz bestimmte Orientierung: Bei raum- und
flichenzentrierten Metallen liegt die Richtung [100] parallel zur Achse
der Strahlen, also senkrecht zur Blockwand, bei den hexagonalen Me-
tallen ist es die Richtung [00,1], bei Sz [110], beim rhomboedrischen
Bi [111]. Die iibrigen Richtungen sind nicht festgelegt, es handelt sich
also um eine vollstindige Fasertextur. Die dritte Zone hat wieder kleine,
regellos orientierte Kristalle.
- Die Tatsache, daB sich bei vielkristallinen Metallen im Gegensatz
zu Einkristallen eine bestimmte Orientierung einstellt, 148t sich nach
ScaMID u. N1x wohl in folgender Weise erkliren: Beim vielkristallinen
Haufwerk findet unter den vielen, in der ersten Zone entstandenen
Keimen eine Auswahl statt; nur diejenigen kénnen weiterwachsen, bei
welchen die kristallographische Richtung der groSten Wachstums-
geschwindigkeit senkrecht zur Blockwand steht. Alle anderen Keime
werden von diesen unterdriickt. Bei der Einkristallzichtung entsteht
nur ein einziger Keim, eine Auswahl kommt also nicht in Frage.

Danach muB also die oben angegebene Richtung der Kristallstrahlen
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in vielkristallinen Bldcken mit der Richtung groSter Wachstumsge-
schwindigkeit des betreffenden Metalls zusammenfallen. Soweit die
letztere bekannt ist, nidmlich bei hexagonalen Kritallen, trifft das zu.

2. Textur elektrolytisch abgeschiedener Niederschlige. Wie zuerst
GLOCKER u. Kavupp gefunden haben, stellt sich auch bei elektrolytisch ab-
geschiedenen Kristallen eine vollstindige Fasertextur (eine kristallo-
graphische Richtung ist festgelegt, die anderen sind willkiirlich) ein,
wobei die Faserachse in der Stromlinienrichtung liegt. Die in die Faser-
achse fallende kristallographische Richtung hingt ab von der Zusammen-
setzung des Elektrolyten, nicht aber von der Unterlage. Auch hier
scheint eine Richtung groBer Wachstumsgeschwindigkeit bevorzugt
zu sein (123).

3. Textur von aus dem Dampfzustand entstandenen Nieder-
schldge. Durch Verdampfung oder Kathodenzerstdubung hergestellte
diinne Metallschichten sind niemals amorph, sondern ergeben stets
gute Roéntgendiagramme. Die bisher untersuchten flichenzentrierten
Metalle Pt, Cu, N1 (118, 119), Co sowie Bt (120) hatten eine vollstindige
Faserstruktur mit der Richtung [111] als Faserachse senkrecht zur Ober-
fliche. Ob ein EinfluBl der Unterlage besteht, ist noch ungewis.

C. Korrosionsgefiige.

Greift man ein Stiick reines Metall durch chemische Mittel an, so
andert sich das Gefiige der Oberfliche nicht. Das Abdtzen der auBen-
liegenden Schichten ist sogar das einzige Mittel, um das Gefiige im
Innern des Materials ohne Gefahr einer Veridnderung durch die Be-
arbeitung der réntgenographischen oder mikroskopischen Untersuchung
zuginglich zu machen.

Anders ist es beim chemischen Angriff auf Legierungen, welche Be-
standteile mit verschiedener Widerstandsfihigkeit gegen das Losungs-
mittel enthalten. Das Verhalten von Einkristallen der Legierung AuCu
gegen fliissige und gasférmige Losungsmittel wurde in dieser Richtung
von L. GraF (122) untersucht. Er fand, daB bei der Einwirkung von
Konigswasser und Salpetersiure an der Oberfliche des Mischkristalls
sich eine Schicht vollstindig reinen Goldes gebildet hatte, welche die-
selbe Orientierung wie der Mischkristall besaB. Bei Einwirkung von
Stickoxyd mit etwas Wasserdampf bei Zimmertemperatur und von
Sauerstoff bei héheren Temperaturen bildete sich eine ebenso orientierte
Schicht, deren Gitterkonstante unmittelbar an der freien Oberfliche die
des reinen Goldes ist, von da ab aber sich allmihlich der des Misch-
kristalls nahert. Durch Cyankali wird die Oberfliche ohne Verdnderung
abgeitzt. Den auffallenden Unterschied zwischen fliissigem und gas-
formigem Losungsmittel kann man dadurch erkliren, daB8 die bei Ab-
l16sung des Cwu iibrigbleibenden Goldatome in der Fliissigkeit ionisiert
werden und dadurch eine so groBe Beweglichkeit erhalten, daB sie auf
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einem nicht niher bekannten Umweg ein vollstindig neues Gitter bilden
konnen. Bei Gasangriff fillt diese Moglichkeit weg; hier kénnen die
Goldatome nur in die von den losgeldsten Kupferatomen gelassenen
Licken einrticken.

Ein Unterschied im Verhalten der geordneten Verteilung von AuCu
und der regellosen Atomverteilung des abgeschreckten Mischkristalls
wurde nirgends gefunden.

Die auf der regelmiBigen Atomverteilung beruhende TammaNnsche
Erklirung der Resistenzgrenzen ist somit nicht mehr haltbar. Aus
Rechnungen von MASING und BORELIUS geht aber hervor, daB auch
bei regelloser Verteilung sich stets ein edles Atom vor ein unedles
stellt und dieses schiitzt, sobald mehr als 25% edle Atome vorhanden
sind. In Losungsmitteln, in denen nach GRAF eine starke Beweglich-
keit der edlen Atome zu erwarten ist, gilt dies nicht mehr. Hier sind
mindestens 50% edle Atome nétig, damit sich eine zusammenhingende
Schutzschicht bilden kann. In diesen Lésungsmitteln wird also die
Resistenzgrenze nach 50 At % riicken, was mit der Erfahrung iiber-
einstimmt.

D. Verformungsgefiige.

Die bei einer elastischen Verformung auftretenden Gitterverzerrungen
wurden zum erstenmal von G. SacuS u. J. WEERTS (124) genau ge-
messen; auf sehr einfache Weise konnte so die Querkontraktionszahl
bestimmt werden.

Bei einer bleibenden (plastischen) Verformung dndert sich die Kristall-
struktur nur in wenigen Fillen (bei AuCu [106], Cd—Mg [46] und
Ag—Cu [50]). Dagegen wird das Gefige schon durch kleine Verfor-
mungen (132) grundlegend geindert.

1. Einkristalle. Ein durch Zug an der ZerreiBmaschine, durch
Stauchen oder Walzen plastisch verformter Einkristall dndert seine
Orientierung. Wie Versuche mit verschiedener Ausgangsorientierung
gezeigt haben, kann dies stets durch die Annahme gedeutet werden, daB
die Verformung in einer reinen Gleitung in der auf S. 364 beschriebenen
Weise besteht (131). Ebenso wie dort ist die Gleitebene und die Gleit-
richtung, entlang deren die Bewegung der Atome erfolgt, kristallo-
graphisch festgelegt (Tabelle der gefundenen Gleitelemente in [125]).
Nur in einem seltenen Fall allerdings, bei der sogenannten Zwillings-
bildung, ist auch hier der Betrag, um den die einzelnen Netzebenen
gleiten, festgelegt; er ist dann so groB3, daB die Endstellung des ver-
formten Kristallstiicks durch eine Spiegelung an der auf der Gleitrichtung
senkrechten Netzebene hervorgegangen sein kénnte. Wichtiger fir die
Verformung ist eine zweite Art von Gleitung, bei der die GréBe der Ver-
schiebung nicht festgelegt ist und die deshalb auch zu viel groBeren Ver-
formungen fiihrt. Nicht alle parallelen Gleitebenen gleiten dabei um
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denselben Betrag weiter; meistens ist dieser innerhalb gréBerer Kristall-
stiicke, die man Gleitlamellen nennt, Null und dafiir sehr groB an den
Grenzflichen dieser Stiicke, die sich dann duBerlich als Gleitellipsen be-
merkbar machen. Wihrend des Gleitens dreht sich das ganze Kristall-
stlick so, daB die Gleitrichtung sich der Zugrichtung annihert.

Bekanntlich braucht man zum Einsetzen der Gleitung eine ganz be-
stimmte Schubspannungskomponente in der Gleitrichtung (125), wih-
rend die zu ihr senkrechte Spannungskomponente keinen EinfluB hat
(108). Zur weiteren Fortsetzung der Gleitung mufl die Spannung be-
triachtlich erhht werden, es tritt die sogenannte innere Verfestigung ein.

Wird ein Einkristall in der ZerreiBmaschine gezogen und verformt
sich aus irgendwelchen Griinden nur ein Teil der ganzen Stablinge, so
miissen die an den Ubergangsstellen vom verformten zum unverformten
Teil gelegenen Gleitlamellen durch Verbiegen aus der alten in die neue
Orientierung {ibergefilhrt werden (Biegegleitung [137]). Ahnliches
konnte W. G. BURGERS (126) auch bei gleichmifig gestauchten Alu-
miniumkristallen beobachten; wie er an den Asterismusfiguren von
Lavue-Aufnahmen zahlenmiBig ausmessen konnte, ist ein kleinerer Teil
der Gitterbezirke, wahrscheinlich ein Stiick von jeder Gleitlamelle, in
eine Richtung gebogen, die um 10-—20° von der normalen, durch die
Gleitung erreichten Orientierung abweicht und sich der Ausgangsorien-
tierung annihert, so daB eine zylindrische Krimmung mit einer in der
Gleitebene liegenden und senkrecht zur betitigten Gleitrichtung stehen-
den Achse entsteht. Nach BURGERS kommt diese sogenannte Streuung der
Orientierung dadurch zustande, daB ein Teil der Atome an der Gleit-
flache ,,hidngen bleibt”, also auch innerhalb einer Gleitfliche die Ver-
schiebungsgroBe nicht {iberall gleich ist.

Bestehen, wie besonders bei kubischer Symmetrie des Kristalls,
mehrere kristallographisch gleichwertige Gleitrichtungen, so wird im
allgemeinen stets nur eine betitigt, nimlich diejenige, in deren Richtung
die groBte Schubspannungskomponente fillt. Infolge der Orientierungs-
dnderung riickt beim Verformen allmihlich eine andere in giinstigere
Lage; zu ihrer Betitigung ist jetzt aber eine gréBere Spannung erforder-
lich als bei noch ganz unverformtem Kristall (latente Verfestigung).

2. Vielkristalline Metalle. Bei einer plastischen Verformung von
vielkristallinem Material wird nach Poranyr die Orientierung aller
Ké6rner dhnlich wie beim Einkristall dahin geindert, daB bestimmte
kristallographische Ebenen und Richtungen sich mit zunehmendem
Verformungsgrad immer mehr parallel zu Ebenen und Richtungen,
welche durch die Verformungsart duBerlich gegeben sind, einstellen. So
bekommt man eine geringe Zahl ,,idealer Verformungslagen‘ (125).
Tatsédchlich findet man aber stets eine betrichtliche Streuung um diese,
so daB eine genauere Beschreibung der Textur nur mit Hilfe der Pol-
figurdarstellung (129) mdoglich ist. Hiufig, besonders bei durch Diisen
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gezogenen Drihten, ist die Textur auch inhomogen: die 4uBeren Schich-
ten haben eine andere Textur, nimlich schwichere Orientierung (123)
und gréBere Gitterverzerrung (138), als die inneren.

Die KorngréBe wird schon durch sehr kleine plastische Verfor-
mungen grundlegend verindert. Wie das Rontgenbild zeigt, werden die
mikroskopisch sichtbaren Kérner der Ausgangstextur in eine groBe Zahl
zunidchst nahezu paralleler kleiner Korner aufgespalten, welche als die
auch beim Einkristall gefundenen Gleitlamellen anzusprechen sind. Thre
GréBe konnte noch nicht genau gemessen werden; sicher liegt sie unter
der Auflésungsgrenze des Mikroskops, aber auch betrichtlich oberhalb
der GréBe von 0,1 u, bei der eine Verbreiterung der DEBYE-Linien sich
bemerkbar machen wiirde.

Eine solche Verbreiterung tritt zwar im Gefolge der Verformung auf;
da sie sich aber bei Metallen wie A/ und Z# gar nicht, bei anderen Me-
tallen nur beim Walzen, Ziehen durch Diisen und Stauchen, nicht aber
beim freien Zug zeigt (127), muB man als ihre Ursache eine fiir die Ver-
formung selbst nebensichliche, durch einen starken, senkrecht zur Stoff-
abfluBrichtung stehenden Druck bewirkte Verbiegung der Gleitlamellen
ansehen (Abb. 22).

In der Hauptsache scheinen die vielkristallinen Verformungstexturen
durch denselben Gleitmechanismus wie die Orientierungsinderung der
Einkristalle zustande zu kommen. So wird bei gestauchtem vielkristal-
linem Magnesium durch einfache Gleitung die hexagonale Basisfliche
senkrecht zur Druckrichtung gebracht; bei Zink muB eine Zwillungs-
bildung berficksichtigt werden. Bei kubischen Metallen aber, wo zahl-
reiche kristallographisch gleichwertige Gleitrichtungen vorhanden sind,
miissen verfeinerte Annahmen eingefiithrt werden. PoLANYI sowie Boas
und E. Scamip (128) haben bemerkt, daB jede gewiinschte Gestaltinde-
rung ohne ungleichmiBige Gitterverzerrung oder Verbiegung erreicht
werden kann, wenn mindestens drei Gleitrichtungen gleichzeitig mit
geeigneter Geschwindigkeit betitigt werden. Sie haben angenommien,
daB in allen Kérnern die drei von den duBeren Spannungen hdchstbe-
anspruchten Gleitrichtungen in dieser Weise gleiten. Diejenige Orien-
tierung der Korner, in der diese drei Richtungen gleich beansprucht
werden, ist dann die in der Verformungstextur auftretende stabile End-
orientierung.

Im Gegensatz zu den obengenannten machen WEVER u. W. E.
Scumip (129) die Annahme, daB jeweils nur eine Gleitrichtung betitigt
und die {ibrige Verformung durch eine Verbiegung der Gleitlamellen
bewirkt wird, deren Achse senkrecht zur Gleitrichtung steht und in der
Gleitebene liegt und welche die betatigte Gleitrichtung in die Richtung
des vorgeschriebenen Stoffabflusses (z. B. beim Drahtziehen in die
Drahtachse) hineinzudrehen sucht. Kommt dann eine zweite Gleit-
richtung in eine gleichwertige Lage, so kann auch sie betitigt werden.
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wobei der Kristall wieder zurtickgebogen wird. Fithrt diese Drehung
wieder zur Betitigung der ersten Gleitrichtung, so wird sich die erreichte
Lage bei weiterer Verformung nicht mehr wesentlich 4ndern; es ist eine
stabile Orientierung der Verformungstextur. So ergibt sich als stabile
Lage fiir gezogene Drihte flichenzentrierter Metalle die Richtung [1171],
fiir gestauchte Metalle [110], wihrend [100] eine labile Lage ist, die durch
eine leichte Drehung beim Weitergleiten nicht mehr zuriickgedreht wird.

Beide Annahmen miissen natiirlich ganz bestimmte, aber schwer zu
definierende Voraussetzungen machen iiber die latente Verfestigung der
einzelnen Gleitrichtungen und iiber die Einwirkung der Nachbarlamellen
(130), zwischen denen von vornherein heute noch nicht entschieden
werden kann. Das experimentelle Studium der Gitterverzerrungen aber
hat schon friiher gezeigt, daB sehr hiufig die letztere Vorstellung zutrifft.

2 E %

Abb. 22. Beanspruchung und Verbiegung der Gleitlamellen eines Korns bei der Verformung unter dem
Einflu eines zur StoffabfluSrichtung nahezu senkrechten Drucks. (A ist dessen Richtung, D und R die
der von den Gleitlamellen gegenseitig ausgeiibten Kriifte.} (rz7)

So hat BURGERs (126) dieselben Orientierungsstreuungen beobachtet,
die von WEVER u. W. E. ScaMiD angenommen wurden; ebenso ist aus
der oben besprochenen Verbreiterung auf eine betrichtliche Verbiegung
der Gleitlamellen zu schlieBen. DaB diese Verbreiterung nur bei Ver-
formungsarten auftritt, die mit einem senkrecht zur StoffabfluBrichtung
stehenden Druck verbunden sind, erscheint besonders wichtig: Gerade
eine solche Spannungskomponente verbiegt ja nach Abb. 22 die Gleit-
lamellen in der von WEVER u. SCHMID angenommenen Weise (127),
wihrend beim freien Zug das Biegungsmoment viel kleiner ist, so daB
es eine nicht mehr merkbare Verbreiterung verursacht. Vielkristallines
Aluminium scheint dagegen mehrere Gleitebenen gleichzeitig betétigen
zu kénnen, so daB bei thm mehr der Grenzfall der Boas-ScHMIDschen
Annahme zutrifft; vielleicht deshalb tritt hier die Lage {100] viel schwi-
cher auf. Es scheint also, als ob der Unterschied zwischen einem frei
in der ZerreiBmaschine gezogenen Einkristall und einem durch Diisen
gezogenen vielkristallinen Draht, dessen Aufklirung das Ziel aller be-
sprochenen Arbeiten ist, mehr von dem spezifischen EinfluB der Diisen
als von dem des vielkristallinen Ausgangsgefiiges herrithrt. Direkte
Untersuchungen dariiber fehlen leider. Weiteres Material zum Studium
dieser Verhiltnisse liefern wohl auch die spiter zu besprechenden Re-
kristallisationstexturen.
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Die hier besprochenen Dinge haben nicht nur rein geometrische Be-
deutung; sie bilden eine experimentelle Grundlage fiir die noch wenig
geklirte (136) Ubertragung der Festigkeitseigenschaften des Einkristalls
auf das vielkristalline Haufwerk.

So liegen in jedem verformten vielkristallinen Metall {nicht dagegen
in einem vorsichtig frei gezogenen Einkristall) Gitterteile mit ganz ver-
schiedener Orientierung nebeneinander. Ohne weitere Annahmen ist
nun nicht zu verstehen, warum eine solche Anordnung bei nicht zu hohen
Temperaturen betrichtlich — praktisch sogar unendlich — lang bestehen
kann. Die Atome an den Grenzen solcher Kristallgitter konnten niamlich,
ohne eine Potentialschwelle iiberwinden zu miissen, etwa nach den von
W. KossiL (135) entwickelten Vorstellungen, von einem zum anderen
Gitter tibergehen. Es wiren dazu nur kurze Verriickungen nétig, wie
sie in Abschnitt II, A 4) gekennzeichnet wurden und welche mit groBer

's 1
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Abb. 23. Mechanisch stabile Verhakung zweier Gleitlamellen.

Geschwindigkeit unabhangig von der Temperatur verlaufen. Es muB
daher, worauf G. TaAMMANN (133) und U. DEHLINGER (132) aufmerksam
gemacht haben, im verformten Gefiige ein Faktor angenommen werden,
welcher auch noch bei nicht zu starken Temperaturbewegungen der
Atome das Gleichgewicht der nebeneinander liegenden verschieden
orientierten Gitter aufrecht erhidlt. Diesen Faktor verlegt J. M. vaN
Lremet (I134) in nicht niher beschreibbare Verinderungen der Elek-
tronenhiillen der Atome. TAMMANN (I133) nimmt an, daB Fremdstoffe,
Gase oder feste Verunreinigungen, zwischen den einzelnen XKristall-
stiicken eingelagert seien. DEHLINGER hat im AnschluB an PRANDTL
eine geometrische Verkettung nebeneinanderliegender Gitter, die so-
genannten Verhakungen (Abb. 23) beschrieben, welche sich solange im
statischen Gleichgewicht befinden, als die Atome nicht zu groB8e Tempe-
raturschwingungen ausfithren, aber vollstindig verschwinden, sobald
einzelne ,,verhakte Atome durch einen diffusionsartigen Vorgang die
in Abb. 23 angedeutete Potentialschwelle tiberschritten haben. BUR-
GERS (126) hat darauf aufmerksam gemacht, daB das von ihm beob-
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achtete, oben beschriebene Zuriickbleiben einzelner Stiicke der Gleit-
lamellen zur Entstehung solcher Verhakungen fithren kann. Wie aus
Abb. 23 unmittelbar zu sehen ist, verursachen die Verhakungen starke
Schubspannungen im Gitter. Nach der oben (AbschnittI, B 3 und II, A2)
zur Erklirung der Verfestigung und Vergiitung in Mischkristallen an-
gewandten Hypothese wirken aber Schubspannungen verfestigend. So
kann man mit Hilfe der Verhakungen auch die bei der Verformung auf-
tretende Verfestigung erkldren.

Bemerkenswert erscheint in diesern Zusammenhang, da8 nicht nur
eine Temperaturerhdhung, sondern auch die zum Dauerbruch fithrenden
zahlreichen kleinen Hin- und Herbewegungen bei einer Wechselbean-
spruchung die Stabilitit des verformten Gefiiges beseitigen konnen.
Wenn man nimlich verformte Kupfer- oder Silberbleche einer Dauer-
beanspruchung unterwirft, so werden stets kurz vor dem Bruch die durch
die Verformung verbreiterten DEBYE-Linien ganz scharf und in vielen
Fillen zeigen sich weit unter der Rekristallisationstemperatur neue
Komer im Gefiige (137).

E. Rekristallisationstexturen.

Wird ein Metall, dessen Gefiige in verformtem Zustand ist, all-
mihlich erwirmt, so tritt zunichst die sogenannte Erholung (139) ein,
d. h. die von der Verformung verursachte Verfestigung geht teilweise
zuriick und wenn durch die Verformung die DEBYE-Linien verbreitert
waren, so verschwindet diese Verbreiterung (es tritt die sogenannte
vaN ARKEL-Aufspaltung des K-Doubletts der Réntgenstrahlung ein).

Im allgemeinen bei noch hheren Temperaturen (Rekristallisations-
temperatur) bilden sich unter weiterer Erweichung die ersten, im Mi-
kroskop sichtbaren neuen Kdrner. Nur bei sehr hohen Verformungs-
graden und auch hier nicht bei allen Metallen (z. B. nicht bei normalem
Kupfer) fallen die beiden Schritte zusammen. Die neuen Kérner kénnen
in folgender Weise gegeniiber der Verformungstextur orientiert sein:

a) Die Verformungstextur bleibt erhalten, solange man wenig ober-
halb der Rekristallisationstemperatur gliitht. Erst bei weiterer Erhthung
der Temperatur treten Kdrner in allen moglichen Lagen auf. Dieser Fall
liegt bei gewalztem Aluminium vor; bei technischem Material stellt sich
die regellose Orientierung sehr wenig oberhalb der Rekristallisations-
temperatur ein, bei sehr reinem erst einige hundert Grad spiter.

b) Eine der in der Verformungstextur enthaltenen verschiedenen
Orientierungen, und zwar meist eine nur schwach vertretene, bleibt bei
der Rekristallisation erhalten. Alle neuen Kd&rner wachsen genau in
dieser Orientierung auf. Dies tritt insbesondere bei kaltgewalztem
Kupfer ein, welches vor dem Walzen warm geformt war; hier wachsen
alle Ko6rner in der in der Walztextur nur schwach vertretenen sogenann-
ten Wiirfellage mit (700) in der Walzebene und der Richtung [100] in
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der Walzrichtung auf. Ahnlich ist es bei gezogenen Kupferdrihten.
Bei gewalztem Eisen (I41) treten zwei von den drei Orientierungen der
Verformungstextur mit gréBerer Streuung stark heraus, die dritte bleibt
ohne Streuung schwach erhalten.

c) Die neuen Kérner haben eine — stets mit gréBerer Streuung ver-
bundene — Orientierung, welche in der Verformungstextur noch nicht
vorkam, aber in geometrischer Beziehung zu ihr steht. So rekristalli-
sieren hochgewalztes Silber und a-Messing in Orientierungen, bei welchen
wie in der Walztextur die Richtung [112] in die Walzrichtung fillt, da-
gegen abweichend von dieser die Ebene (113) in der Walzebene liegt.
Diese Rekristallisationstextur geht also formal aus der Walztextur durch
eine Drehung der Kristallite um die Walzrichtung als Achse um einen
Winkel von 30° hervor. Ahnlich verhilt sich gezogener Cu-Draht. Nach
neueren Untersuchungen scheint diese Orientierung auch bei hohen Tem-
peraturen bestehen zu bleiben, so daB es in diesem Fall, wie auch im
Fall b, gar nicht mehr méglich ist, durch Glithen aus einem stark ge-
walzten Blech ein technisch isotropes Material zu schaffen.

Nach ¢ rekristallisierten auch die von BURGERs (126) untersuchten
gleichmiBig gestauchten Aluminiumkristalle, deren Verformungstextur
oben beschrieben wurde. Die Orientierung der meisten Kristalle fiel
in eine Richtung, welche aus der theoretischen Verformungsorientierung
durch dieselben Drehungen hervorgeht, wie sie dort zur Beschreibung
der Lage der streuenden Gitterteile benutzt wurden; der Winkel dieser
Drehung betrug 20—60°. Es sind also bei der Rekristallisation hier alle
Korner gerade in den Orientierungen aufgewachsen, welche in der Ver-
formungstextur von den duBersten streuenden Gitterteilen eingenommen
wurden. '

Eine Erklirung fiir den Zusammenhang zwischen Rekristallisations-
und Verformungstextur haben U. DEHLINGER (I32) und W. G. BURr-
GERS (126) zu geben versucht. Beide nehmen an, daf3 die bei der Re-
kristallisation zutage tretenden Orientierungen in einzelnen, wenn auch
sehr kleinen Gitterbezirken schon in der Verformungstextur vorhanden
sein missen, daB also eine Bildung vollstindig neuer Keime auch hier,
wie bei den sonstigen Umwandlungen im festen Zustand nach Abschnitt
11, A 3 nicht eintritt. Ebenso nehmen beide an, daB die Entscheidung
dariiber, welche der in der Verformungstextur vorhandenen Orien-
tierungen fiir die Orientierung der neuen Kérner malgebend sein soll,
von den im Verformungsgefiige bestehenden Gitterverzerrungen ge-
troffen wird. Nach DEHLINGER sind es die am wenigsten verformten
Gitterbezirke, welchen sich die umgebenden Atome anschlieBen, wozu
nach Beseitigung der stabilisierenden Verhakungen nur kurze Verriik-
kungen oder Gleitungen notwendig sind. Damit kann man nun sehr
einfach das Verhalten gezogenen Kupferdrahtes erkliren: Nach WEVER
und W. E. Scumip liegt die Achse der Verbiegung (Filtelungsachse) der
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Gleitlamellen senkrecht zur Richtung gréBten Stoffabflusses, also zur
Drahtachse. Nach Abb. 2z2c¢ haben gerade die Gitterbezirke dieser Gleit-
lamellen den kleinsten Kriimmungsradius, also die kleinste Verzerrung,
welche am weitesten von der mittleren Orientierung der Gleitlamelle
entfernt sind. Nach den genannten Annahmen wird also, wie es beob-
achtet wurde, gerade die mittlere Orientierung der Verformungstextur
nicht auftreten und die duBersten streuenden Orientierungen werden die
iibrigen Lagen aufzehren. Ebenso wire die Rekristallisation der ge-
stauchten Aluminiumkristalle zu erkliren. Die Walztextur kann nach
WEevER und ScrMID als Uberlagerung einer Stauch- und einer freien
Ziehtextur erklirt werden. Wie oben gezeigt, ist beim Stauchen eine
starke Fialtelung zu erwarten, weil die Druckrichtung fast senkrecht
auf der StoffabfluBrichtung steht, beim freien Zug aber eine sehr kleine
Verbiegung. Daher wird beim Walzen die Achse der stirksten Faltelung
senkrecht zur Druckrichtung, aber parallel zur Walzrichtung liegen, und
dementsprechend wird die neue Orientierung durch eine Drehung um
diese Richtung aus der Walztextur hervorgehen, was mit den Beob-
achtungen iibereinstimmt. Zur Erklirung des Falles b muB die weiter-
gehende Annahme gemacht werden, daB die in der Verformungstextur
schwach auftretende Wiirfellage geringere Verzerrungen erleidet als
die iibrigen Orientierungen, was wohl mit ihrer Labilitit zusammen-
hingt. Der Fall a tritt dann ein, wenn keine bevorzugte Faltelung vor-
handen ist.

Eine solche ist nach BURGERs zwar bei Aluminiumkristallen vor-
handen, wenn auch so schwach, daB sie keine Linienverbreiterung ergibt,
wird aber bei vielkristallinem Aluminium durch unregelmifige, von den
Korngrenzen ausgehende Verzerrungen iiberdeckt, so daBl man bei viel-
kristallinem Material allgemein sagen kann: Wenn im verformten Zu-
stand eine Linienverbreiterung vorhanden ist, tritt bei der Rekristalli-
sation der Fall b oder ¢ ein, wenn keine Verbreiterung auftritt, der
Fall a (132).

W. G. Burcers (126) nimmt an, daB die am stirksten verzerrten
Gitterteile als Rekristallisationszentren wirken und daB z. B. bei den
gestauchten Aluminiumkristallen die Enden der Gleitlamellen vom
umgebenden Material die groBte Pressung erfahren; diese Gitterbezirke
werden also auch nach ihm die neue Orientierung bestimmen. End-
giiltig kann zwischen den beiden Ansichten heute noch nicht entschieden
werden.

Wegen der GesetzmiBigkeiten fiir die bei der Rekristallisation sich
einstellende KorngroBe sei auf den Bericht von ALTERTHUM (I40)
verwiesen.
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Schlubemerkung.

Im vorhergehenden konnte iiber eine Reihe von Eigenschaften der
metallischen Strukturen berichtet werden, die gerade fiir die metallische
Bindung bezeichnend erscheinen. Das ist z. B. ihre hohe, von den Atom-
lagen weitgehend unabhingige Symmetrie, ihre groBe Verformbarkeit,
die weitreichende ,,Fernwirkung von Verinderungen im Gitter. Die
weitere Aufgabe der Metallkunde wird sein, die Ursachen dieser Eigen-
schaften zu erforschen und die ihnen zugrundeliegenden spezifisch metal-
lischen Bauelemente in die allgemeinen Kristalltheorien einzufiithren.
Dann erst kénnen die einzelnen, mit Hilfe der Rdéntgenstrahlen er-
haltenen Gittervermessungen auch in einen mehr quantitativen, dyna-
mischen Zusammenhang gebracht werden.

Herrn Prof. GLOCKER, Stuttgart, und Herrn Prof. WEVER, Diissel-
dorf, danke ich herzlich fiir ihre freundlichen Ratschlige.

Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule.
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Einleitung.

Die Aufgabe der Zurickfithrung der chemischen Valenzen auf physi-
kalische Krifte st6Bt auf die Schwierigkeit, daB innerhalb der Chemie
selbst der Begriff der Valenz seinen urspriinglichen klaren Charakter
immer mehr verliert. Urspriinglich war er ja zweifellos so gemeint, daf
das Bild der Valenzstriche oder, mechanisch gesprochen, von paarweise
sich absittigenden ,, Kriften* ernst genommen und in jedem Falle an-
gewandt wurde. Schon die Existenz von Verbindungen, wo ein und das-
selbe Atom mit wechselnder Wertigkeit auftritt, bedeutet eine Er-
schiitterung dieser orthodoxen Auffassung. Dazu kam dann die Auf-
deckung der Verschiedenartigkeit von polaren und nichtpolaren Bin-
dungen, der Bedeutung der Koordinationszahl und schlieBlich die Er-
kenntnis, daB alle diese neuen Begriffsbildungen streng genommen nur
in idealen Grenzfillen anwendbar sind, wihrend sie sich im allgemeinen
Falle iiberlagern und durchkreuzen. In der anorganischen Chemie ist
so von der urspriinglichen Valenzidee kaum noch etwas iibriggeblieben,
in der organischen Chemie aber hat sie sich erhalten und bildet auch
heute noch ein wichtiges Hilfsmittel der Forschung, wenn auch hier
iiberall Mangel und Liicken in Erscheinung getreten sind. Man kénnte
sagen, daf die Valenzschemata das Knochenskelett sind, das von den
lebendigen Geweben der Tatsachen ganz und gar umwachsen ist.

25%*
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Die Physik hat zur Erklarung der chemischen Bindung wesentlich
nur die elektrischen Krifte zur Verfiigung. Im Rahmen der klassischen
Mechanik war es unmoglich, mit diesen den Hauptzug der chemischen
Bindung, ndmlich die paarweise Absittigung zu erkliren. Im Grenzfall
der polaren Verbindungen konnte aber wenigstens ein wesentlicher An-
teil der chemischen Bindung erklirt werden; sind einmal Ionen gebildet
(ein ProzeB, der in seinen Einzelheiten in die Quantenmechanik der
Atome gehort), so ist ihre Anziehung in der Hauptsache nur noch ein
elektrostatisches Phdnomen.

Auf diese Weise lieB sich ein betrédchtlicher Teil der anorganischen
Chemie qualitativ und auch quantitativ (Gitterenergie) physikalisch
deuten®.

Viel schwerer war es, die nichtpolaren Bindungen, insbesondere die
zwischen gleichartigen Atomen zu verstehen. Denn hier versagte die
klassische Mechanik vollstindig. HEITLER u. LoNDON® gelang es, zu
zeigen, daB in der neuen Quantenmechanik Kréfte vorhanden sind, die
zu einer Anziehung gleichartiger Atome fithren und auch den Charakter
der Absittigung besitzen; bei ihnen kommt nicht das Heriiberwechseln
eines Elektrons von einem Atom zum anderen ins Spiel, sondern die
Wechselwirkung zweier Elektronen, je eines von jedem Atom, ein Vor-
gang, den man sich als hin- und hergehenden ,,Austausch* der beiden
Elektronen anschaulich vorstellen kann.

Urspriinglich wurde diese Theorie am Wasserstoffmolekiil entwickelt,
wo {iberhaupt nur ein Elektronenpaar vorhanden ist.

Die Weiterfilhrung fiir Atome mit mehreren Elektronen stéft auf
groBe mathematische Komplikationen und erfordert so abstraktes Riist-
zeug wie Gruppen- und Invariantentheorie. Mit Hilfe solcher Methoden
gelang es Lonpon? die Absittigung der Valenzelektronenpaare quan-
tenmechanisch zu deuten, und kurz darauf stellte HEITLER?* fiir die
Bindungsenergie zweier beliebiger Atome eine Niherungsformel auf,

* Eine Ubersicht iiber den heutigen Stand dieses Teils der anorganischen
Chemie findet man bei A. E. v. ArkeL und J. H. bE BoEgr, Chemische
Bindung als elektrostatische Erscheinung (deutsch von L. und W. KLEMM,
Leipzig 1931), sowie in den Abhandlungen von V.M. GOLDSCHMIDT, zu-
sammengefat in dem Bericht ,,Kristallchemie‘s, Fortschritte der Minera-
logie, Kristallographie u. Petrographie, 15, 73 (1931).

2 HerTLER, W. u. F. Lonpon: Z. Physik 44, 455 (1927).

3 F. Lonpon, Z. Physik 46, 455, (1927); die allgemeinen Betrachtungen
dieser Arbeit werden in einer spiteren durch energetische Rechnungen
ergidnzt, ebenda 50, 24, 1928.

+ HEITLER, W.: Nachr. Ges. Wiss. Gbttingen, Math.-physik. K1. 1927, 368
und Z. Physik. 47, 835 (1928). Vgl. auch die zusammenfassende Darstellung
in Physik. Z. 31, 185 (1930). — Die Erkenntnis, da8 zwei Elektronen mit
antiparallelem Spin in einem Atom keinen Beitrag zur chemischen Bindung
liefern, wurde zuerst an dem Atompaar HeHe (loc. cit., Anm. 2) und HeH
(in dem soeben zit. Bericht Physik. Z. 31) gewonnen.
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die genau den Vorstellungen der Valenzchemie entsprach: Man erhalt
eine Reihe verschiedener Zustinde, bei denen ein, zwei oder mehr Paare
von Elektronen sich absittigen, bis alle Valenzelektronen des einen
Atoms verbraucht sindz. Bis hierhin schien alles recht gut zu gehen, aber
dann verhinderten die mathematischen Schwierigkeiten jeden Fortschritt
zuallgemeinen Sitzen. Es wurden eine ganze Reihe von Einzelfillen® be-
handelt und dabel mehr oder weniger enge Analogien zu den chemischen
Verhaltnissen gefunden3. Auch lieB sich mit Hilfe der Ubertragung einer
von SLATER* fiir Atomstrukturen ausgearbeiteten Methode durch den
VerfasserS die Anwendung der Gruppentheorie bis zu einem gewissen
Grade umgehen. Nach diesem Verfahren konnten HEITLER u. RUMER®
eine Reihe von komplizierteren Verbindungen von dem Standpunkt der
HerrLer-Lonponschen Theorie aus diskutieren.

Gegen diese Arbeitsrichtung wurde nun der Vorwurf erhoben, daB
das ganze Niherungsverfahren viel zu grob sei. Es geht aus von den
Atomen in groBem Abstand und beschrinkt sich auf die Stérung nullter
Ordnung (auch sikulare Stérung genannt). In der fertigen Verbindung
aber sind die Atome eng benachbart und es ist keineswegs evident, ja
sogar unter Umstinden durch Beispiele widerlegt, daB der im grofBen
Abstand stabilste Quantenzustand des Systems auch bei kleinerem Ab-
stand der stabilste ist. Von diesem Gesichtspunkt aus haben besonders
HEerzeerG u. Hunp? versucht, den Molekiilen in umgekehrter Rich-
tung zu Leibe zu gehen, indem sie die Kerne zunichst zusammenf{allen
und dann auseinanderriicken lieBen. Die so entstehenden Molekilzu-
stinde lassen sich dann durch Kontinuitidtsbetrachtungen den Zustidn-
den bei groBem Kernabstand zuordnen und man kann so ein Urteil
gewinnen, ob bei der Anniherung die Energien zweier Zustinde ihre
Reihenfolge vertauschen oder nicht. Die Durchfiihrung dieses Ge-

: Eine eigenartige Darstellung dieser Theorie, die in einer neuen Ab-
leitung der HerrrLirschen Formel gipfelt, gab P. A. M. Dirac, Proc. Roy.
Soc. A, 123, 714 (1929).

2 Von diesen erwihnen wir die genaueren quantitativen Berechnungen
des H,-Molekiils im Grundzustand von Suciura, Y.: Z. Physik 45, 484
(1927); Wang, S. C.: Physik. Z. 28, 663 (1927); Physic. Rev. 31, 579 (1928);
im angeregten Zustand von HyLLERAAs, E.: Z. Physik 51, 150 (1928). —
Ferner eine Arbeit von M. DELBR{’CK iiber das Li,-Molekiil (Ann. d. Phys. [5]
5, 36 [1930]), von der noch spater die Rede sein wird, und von N. RosSEN
iiber das Na,-Molekiil (Phys. Rev. 38, 255, 1931).

3 Wir nennen hier vor allem die Arbeit von Lonpon (Z. Elektrochem. 35,
552 [1929]); kurz dargestellt in der SoMMERFELD-Festschrift 1928 (Hirzel),
in der das Problem dreier einwertiger Atome behandelt und der Begriff der
Aktivierungswirme diskutiert wird.

4+ SLATER, J.C.: Physic. Rev. 34, 1293 (1929).

5 Born, M.: Z. Physik 64, 729 (1930).

6 HerTLER, W. u. G. RuMERr: Z. Physik 68, 12 (1931).

7 HErzBERG, G.: Z. Physik 57, 601 (1929). — Hunp, F.: Zusammenfas-
sende Darstellung in den Erg. exakt. Naturwiss. 8, 147 (1029).
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dankens ist zweifellos von gréBtem Wert, aber er fiilhrt unweigerlich
dazu, daB sich die physikalische Betrachtung der chemischen Bindung
in unzihlige Einzelaufgaben auflést, und daB jede Verbindung dabei
eine gesonderte Betrachtung erfordert und allgemeine Regeln nur in
geringem MaBe zu erwarten sind.

Vermutlich entspricht diese Lage der theoretischen Betrachtung
recht gut der empirischen Situation. Wir haben ja oben betont, daB
besonders in der anorganischen Chemie allgemeine GesetzmiBigkeiten
immer mehr zerflieBen und jedes Molekil eine individuelle Behandlung
erfordert. Aber schlieBlich schimmert doch durch alles, besonders im
Bereich der organischen Substanzen, das Skelett der Valenzstriche noch
deutlich genug hindurch; sollte es daher nicht auch im Bereich der
Theorie moglich sein, Formeln anzugeben, die diesem Valenzschema
exakt entsprechen und auch hier als Skelett den unbestimmten und
schwankenden Einzelfillen einen Halt geben? Die folgende kurze Dar-
stellung der quantenmechanischen Valenztheorie hat zum Hauptziel zu
zeigen, daB neuerlich ein solches Aquivalent der Valenzstrichchemie im
engen AnschluB an die HEITLER-LoNDONsche Theorie entdeckt wor-
den ist.

Angeregt durch einen Bericht, den HEITLER im Géttinger Seminar
Uber seine gemeinsam mit RUMER verfalte oben erwihnte Arbeit er-
stattete, hat HERMANN WEYL! den tieferen Zusammenhang der von
diesen benutzten Rechenmethoden mit allgemeinen Sitzen der Gruppen-
und Invariantentheorie und ihre unmittelbare Beziehung zum Schema
der Valenzstriche der Chemie gefunden.

WEYL sieht wohl diese Ergebnisse als recht unbetrichtliche Abfille
seiner groBen gruppentheoretischen Arbeiten an, und er hat sie auch in
unscheinbarer, durch ihre Knappheit schwer verstindlicher Form ver-
offentlicht. Fiir uns Physiker und Chemiker aber sind sie so wichtig,
daB es angemessen erscheint, wenigstens die Ergebnisse in leicht ver-
standlicher Form darzustellen. Die Beweise allerdings eignen sich nicht
hierfiir, denn die véllige Vermeidung der ,,Gruppenpest®, die SLATER und
der Verfasser angestrebt hatten, hat sich nicht erreichen lassen®. Aber
hiermit kann sich der Praktiker wohl abfinden, wenn nur die Begriffe
und Rechenmethoden in verstindlicher und handlicher Form darge-
boten werden: so wie der Chemiker nach fertigen Regeln und Rezepten
experimentiert, wird er auch bereit sein, nach fertigen Regeln zu rechnen.
Aber dariiber hinaus wollen wir uns angelegen sein lassen, klar herauszu-
arbeiten, welches physikalische Bild dem Schema der Valenzstriche ent-

1 WevL, H.: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. 1930, 285
und 1931, 33.

z Fiir den Physiker ist es als Fortschritt zu buchen, daB ein Zuriick-
greifen auf die schwierigen Arbeiten von Frosenius und SCHUR zur
Theorie der ,Darstellung* von Gruppen nicht mehr nétig ist.
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spricht und wie dieses in der mathematischen Formelsprache wieder-
gegeben wird. Denn hier hat sich etwas Uberraschendes herausgestellt:
schon vor mehr als 50 Jahren haben verschiedene Mathematiker® be-
merkt, daB die Kombinatorik der Valenzen, die bei der Aufstellung der
chemischen Formeln, insbesondere bei der Feststellung der méoglichen Iso-
merien gebraucht wird, genau {ibereinstimmt mit dem rein mathemati-
schen Gebiet der Invariantentheorie bindrer Formen. In dem Bericht, den
der Mathematiker STupY in der Mathematischen Enzyklopidie (1gos)*
{iber diese Fragen erstattet, sagt er, diese Analogien hatten ,zu der
phantastischen Hoffnung Anlafl gegeben, die Chemie kénne aus diesem
Zweig der Algebra Gewinn ziehen®.

Es scheint so, daB die hierin ausgedriickte Ablehnung doch voreilig
war, denn die biniren Invarianten erweisen sich nach WEevL als das
adaquate Werkzeug zur rechnerischen Behandlung der Valenzbindungen
vom Standpunkt der HEITLER-LonDoNschen Theorie.

Es liegt uns aber fern zu behaupten, daB mit der Aufdeckung dieser
Zusammenhinge das Valenzproblem in irgendeiner Hinsicht geldst sel.
Auch in der Theorie sieht man nur das Skelett der Valenzstriche hin-
durchschimmern, genau wie es im Bereich der Erfahrungen der Fall ist.
Tatsichlich entspricht einem ,reinen Valenzzustand®, der durch eine
chemische Strukturformel symbolisch dargestellt wird, kein Zustand
fester Energie; im Sinne der Quantenmechanik ist ér nicht durch einen
Eigenwert der Energie, sondern durch eine andere GroBe charakterisiert.
Energiezustinde sind im . allgemeinen Uberlagerungen reiner Valenz-
zustinde. Hierdurch wird das verschwommene Aussehen der chemi-
schen Erfahrungen einigermaBen verstindlich. Dazu kommt noch, daf3
sich die ganze Klassifikation nur auf groBe Kernabstinde bezieht und
bei der Anndherung der Atome betrichtlich verindert werden kann.
Wie betrichtlich oder geringfiigig diese Anderungen auch im Einzelfall
sein mdgen, eine Kenntnis der von WevL gefundenen Zusammenhinge
wird vielen erwiinscht sein und soll durch folgende Ausfiihrungen er-
leichtert werden.

1. Polare und unpolare Valenzen.

Im folgenden soll unter Valenzbildung derjenige Grenzfall verstanden
werden, bei dem elektrische Polaritit der sich vereinigenden Atome
nicht in Frage kommt (wie bei H,, N, und den meisten organischen Bin-
dungen); man unterscheidet diese Bindung hdufig als hom&opolar oder

1 CAYLEY, A.: Phil. Mag. 13, 172 (1857); 18, 374 (18509); Collect. Math.
Papers, 3,242; 4, 112; 9, 427. — SYLVESTER, J. J.: Amer. J. Math. 1, 64 (1878).
— - CLiFrorD, W. K.: Ebenda 1, 126 (1878). — GORDAN, P. u. W. ALEXEJEW:
Z. physik. Chem. 35, 610 (1900) und 36, 740 (1901).

2 Artikel iiber chemische Atomistik in der Math. Enzyklopadie s, I, 389
(Anhang).
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Atombindung von der heteropolaren oder Ionenbindungr. Fir die letz-
tere Klasse hat sich die alte Hypothese von BERzELIUS?, nach der die
chemischen Krifte auf elektrostatischen Anziehungen und AbstoBungen
beruhen sollen, wieder beleben lassen; LEwis u. KossgEL® nahmen an,
daB als PrimirprozeB ein Elektronenaustausch stattfindet, der die Atome
in Tonen verwandelt, und daB dann diese unter der Wirkung der elektro-
statischen CouromBschen Krifte sich entsprechend den Ionenradien zu
stabilen Konfigurationen gruppieren. Damit konnte KosseL viele Tat-
sachen der anorganischen Chemie, insbesondere im Gebiet der Komplex-
verbindungen, verstindlich machen; auch lieBen sich quantitative Be-
rechnungen von Bindungsenergien, besonders an Kristallgittern von
Salzen* durchfiihren, indem man die primitive Vorstellung des festen
Ionenradius durch eine geeignete AbstoBungskraft ersetzte. In dieser
Klasse der polaren Bindungen hat der chemische Valenzbegriff eine ein-
fache physikalische Bedeutung: die Valenz ist gleich der Anzahl tdber-
gegangener Elektronen, also gleich der wirksamen Ionenladung. Aber
diese ,,Elektrovalenz® besitzt nicht die Eigenschaft, die man durch das
Wort ,,Absittigung’’ ausdriickt: ein einwertiges positives Ion bindet
nicht unter allen Umstdnden genau ein negatives, sondern ist hdufig mit

1 Die Bezeichnungen homdéo- und heteropolar stammen von R. ABEGG:
Z. anorg. u. allg. Chem. 50, 309, 310 [1906]); die schirferen Begriffe Atom-
und Jonenbindung von J. FRaNcK. Der polare oder nicht polare Charakter
des fertigen Molekiils, der hauptsdchlich nach der GroBe des elektrischen
Dipolmoments beurteilt wird, ist ndmlich fiir den Typus der Bindung nicht
ausschlaggebend. Nach Franck (vgl. Naturwiss. 19, 217 [1931]) hat viel-
mehr als Kriterium der Charakter der Zerfallsprodukte bei adiabatischer
Trennung zu gelten. Sind es Ionen, so hat man polare, oder genauer Ionen-
bindung; sind es neutrale Atome, so hat man eine unpolare oder Atom-
bindung. Experimentell 148t sich die adiabatische Trennung nicht streng
verwirklichen, wohl aber naherungsweise durch immer stirkere Schwin-
gungen. Diese geben ein Bandensystem mit Konvergenzgrenze, die der
Dissoziation entspricht. Aus dem Vergleich der Lage dieser Grenze mit den
Anregungs- und Ionisationspotentialen der Atome 148t sich in den meisten
Fillen der Charakter der Dissoziationsprodukte (angeregte oder unangeregte
Atome bzw. Ionen) eindeutig erschlieBen. Nach diesem Kriterium liegen z. B.
bei den Silberhalogeniden und den Halogenwasserstoffen Atombindungen
vor, obwohl die Molekiile stark polaren Charakter haben.

2 Siehe dariiber KosserL, W.: Naturwiss. 7, 339 (1919).

3 KosserL, W.: Ann. d. Physik (4) 49, 229 (1916) und die Monographie:
Valenzkrifte und Roéntgenspektren. Berlin 1924. — Lgwis, G. N. u. a.:
J. amer. chem. Soc. 38, 762 (1916). Zusammenfassende Darstellung in der
Monographie: Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile. Braun-
schweig 1927.

+ BorN, M. u.A.Lanpg: Verh. dtsch. physik. Ges. 20, 210 (1918). —
BorN, M.: Ebenda 21, 533 (1919) und Atomtheorie des festen Zustandes
(2. Aufl. der Dynamik des Kristallgitters). Teubner 1923; Abdruck des Ar-
tikels 25 in der Math. Enzyklopidie V, 3, 529; in leicht faBlicher Form in:
Aufbau der Materie, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922, und auch in:
Probleme der Atomdynamik. Berlin: Julius Springer 1926.
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mehreren Nachbarionen in gleicher Wechselwirkung. So hat im Stein-
salzkristall jedes Na*-Ion sechs gleichwertige Nachbarn CI~, und in
Komplexmolekiilen ist ein zentrales Ion oft von mehr Nachbarionen
umgeben als seiner Ladung entspricht. Die Zahl der Nachbarn, die
noch von den lIonenradien der Partner abhingt, heit nach WERNER?!
Koordinationszahl; sieist fiir die Chemie der polaren Bindung mindestens
ebenso wichtig wie die Elektrovalenz.

Von dieser Art von Valenz soll im folgenden nicht die Rede sein,
sondern von jenen Bindungstypen, bei denen gleichzeitig zwei Eigen-
schaften ausgeprigt vorhanden sind: Fehlende Polaritit der Partner
(am extremsten bei volliger Gleichheit der Partner, wie bei H—H usw.)
und Absittigung der Valenzen (Nichtexistenz von H, und &hnliche). In
Wirklichkeit gibt es Uberginge zwischen streng polaren und streng un-
polaren Bindungen; von ihrer Deutung wird am Schluf einiges gesagt
werden, vorliufig aber sei angenommen, daBl wir es mit dem rein un-
polaren Grenzfall zu tun haben. Wir sagen von jetzt an einfach ,,Va-
lenz‘, wenn wir unpolare Valenz meinen.

Hier versagt offenbar die einfache elektrostatische Deutung. An-
dererseits aber liegt empirisch ein klarer Zusammenhang vor zwischen
der Zahl der chemischen (unpolaren) Valenzen der Atome und der An-
zahl der Leuchtelektronen, d. h. derjenigen duBeren, locker gebundenen
Elektronen, die das Linienspektrum der Atome erzeugen; wir werden
diesen Zusammenhang nachher genauer betrachten. Jedenfalls schien
es zweifellos, daB jeder Valenz eines Atoms ein Elektron entspricht.
Lewis? hat dann die chemischen Tatsachen daraufhin durchmustert,
ob man jeder Valenzabsittigung zwischen zwei Atomen 4 und B gerade
ein Paar locker gebundene Elektronen, je eines von 4 und von B, zu-
ordnen kann, und hat ein gewaltiges, iiberzeugendes Material fiir diese
Annahme beigebracht, neben dem ein paar Ausnahmen kaum ins Ge-
wicht fallen. Man kann daher mit Sicherheit sagen:

Jeder Valenzabsittigung entspricht ein Paar von Elektronen, je eines
aus jedem Atom.

Die Fragen, die nunmehr die Physik zu beantworten hat, sind diese:

Wie kommt durch Zusammenwirken zweier Elektironen eine An-
ziehungskraft zwischen den Atomen zustande? Warum mischt sich in
das Spiel dieser beiden Elektronen kein drittes Elektron ein?

Die klassische Theorie hat hierauf keine Antwort. Sie ist vor allem
gegeniiber dem Absittigungsphinomen der Elektronenpaare ganz hilflos.
Die Quantenmechanik aber, die den Anspruch erhebt, alle Vorgidnge in
den duBeren Elektronenhiillen der Atome richtig darzustellen, muf3 auch
den Vorgang der Vereinigung von Atomen zum Molekiil erfassen kénnen.

* WERNER, A.: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie. Sammlung Wissenschaft (Vieweg) 8.
2 Joc. cit. S. 392, Anm. 3.
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Die Paarung der Elektronen ist dabei nichts vollkommen Neues, son-
dern tritt bereits in der Theorie der Atomstrukturen und des periodischen
Systems der Elemente zutage, das von der Zahl 2 regiert wird. Das
physikalische Urphdnomen ist dabei der Spin des Elektrons, der zweser
Werte fihig ist. Mit diesem haben wir uns daher zunichst zu be-
schiftigen.
2. Valenz und Spin.

Der Zustand eines einzelnen, an einen Kern gebundenen Elektrons
{z. B. beim H-Atom, He"-Ion usw.) 148t sich durch vier Quantenzahlen
beschreiben®. Drei davon beziehen sich auf die Bahn, die vierte auf den
Eigendrehimpuls oder ,,Spin‘‘, wie man heute allgemein sagt. Wir wollen
diese Quantenzahlen und ihre méglichen Werte aufzihlen: Die Haupt-
quantenzahl » bestimmt die Dimensionen der Elektronenbewegung. In
der anschaulichen BoHrrschen Beschreibung der Bahnen gibt » die groBe
Achse der Ellipse; in der Wellenmechanik bestimmt # die Anzahl der
radialen Knotenflichen der SCHRODINGERschen Schwingungsfunktion .
Fir uns kommt es nur darauf an, daB3 # die Werte

N=71,2,3,....

durchliuft.

Die zweite Quantenzahl / ist der Drehimpuls der Elektronenbewegung

> und nimmt bel festem # die » Werte

um den Kern (in Einheiten pos

l=0,1,2, ... #—1I
an. Die entsprechenden Zustinde werden {iblicherweise als s-, $-, d- ...~
Zustand bezeichnet.

Die dritte Quantenzahl # ist die Komponente des Drehimpulses in
einer bestimmten Raumrichtung (in der man sich etwa ein Magnetfeld
denken mag) und hat die 2741 Werte

m=—1l,—l4+1,...1—1,L
Endlich wird dem Eigendrehimpuls des Elektrons eine feste Quantenzahl
1 C e . .
s==, kurz der ,,Spin‘’ genannt, zugeordnet”; indem man sie zu dem
Bahndrehimpuls 7 ,,vektoriell” addiert, d.h. zum Gesamtdrehimpuls

f =l—}——;—, l——;— zusammensetzt, wird die Anzahl aller Zustinde bei

* Zur Einfiihrung in die Quantentheorie der Atome sei empfohlen: Som-
MERFELD, A.: Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl. 1924. Erginzungsband
1929 (Vieweg).

2 Die Existenz dieser Quantenzahl s wurde von PauLI aus spektrosko-
pischen Tatsachen (Dublettstruktur der Alkalispektren) erschlossen (zu-
nichst als ,,Zweideutigkeit” der Eigenschaften des Leuchtelektrons bezeich-
net. Z. Physik 31, 373 [1925]). Die Deutung als Eigendrehimpuls und damit
verbundenem magnetischem Moment wurde von G.E.UHLENBECK u.
S. Goupsmit (Naturwiss. 13, 953 [1925]; Nature [Lond.] 117, 264 [1926])
gegeben. :
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festem #, I gerade verdoppelt. Statt %, , §, m kann man auch #, [, m.
und die Komponente ¢ von s in einer festen Raumrichtung benutzen,
die die Werte

I
0=
2

annimmt. Addiert man sie zu dem m-Wert, so erhilt man die Kompo-
nente von j. Im ganzen bekommt man so genau dieselbe Mannigfaltig-
keit von Zustinden. Die Energie E hdngt in erster Ndherung, d. h. bei

Beriicksichtigung der CouromBschen Kernanziehung allein, nur von #

ab; man hat dann den Term der BarMErschen Serie £ = — % Bei

genauerer Rechnung (Anwendung der relativistischen Mechanik und Be-
riicksichtigung der magnetischen Krifte) kommen von / und 7 abhingige
Zusatzglieder hinzu, die eine Feinstruktur, die ,,Multiplizitdt™ der Terme
bedingen. Von # hingt die Energie eines Atoms im feldfreien Raume
nicht ab: das bedeutet anschaulich die Unbestimmtheit der Richtung des
Gesamtdrehmomentes. Man spricht in diesem Falle von Entartung, und
zwar hier von Richtungsentartung; es ist bekannt, wie man diese an-
schaulich deuten kann als verschiedene Einstellungen des Impuls-
vektors [ gegen die Richtung eines unendlich schwachen &uBeren Feldes,
jede Einstellung mit einem bestimmten Wert » der Komponente von /
in der Feldrichtung. Wellenmechanisch gehéren zu den 2l-1 Werten
von m ebenso viele linear unabhingige Wellenfunktionen y bei der-
selben Energie.

Laufen mehrere Elektronen um den Kern, so kann man jedem ein
eigenes System von Quantenzahlen zuordnen; z. B. zwei Elektronen im
juBeren Feld #1, Ii, w1, o1 und #,, 1y, m,, o,. Allerdings hat diese Zu-
ordnung einen physikalisch anschaulichen Sinn nur, wenn die Koppelung
zwischen den Elektronen schwach ist, die einzelnen Bewegungen sich
also nur wenig stéren. Fir die Abzihlung und Beschreibung der mdog-
lichen Zustinde sind sie aber unter allen Umstinden brauchbar.

Man wiirde nun viel zu viele Zustinde bekommen, wenn man den
Quantenzahlen aller Elektronen alle zuldssigen (oben angegebenen)
Werte erteilte. Hier greift das ,,PAaurische Verbot”r ein, auf dessen
wellenmechanischen Sinn wir noch zuriickkommen; es besagt zweierlei:

Fiir irgend zwei Elektronen haben niemals alle vier Quantenzahlen
entsprechend gleiche Zahlenwerte, und zwei Reihenfolgen von Quanten-
zahlen, die durch Vertauschung der vier Quantenzahlen eines Elektrons
mit denen eines anderen auseinander hervorgehen, bedeuten nur einen
einzigen Zustand.

Diese Regel geniigt, um den Bau des periodischen Systems der Ele-
mente und die Struktur der Termspektra verstdndlich zu machen. Wir

r Pavrr, W.: Z. Physik 31, 765 (1925), implizite bei StonEg, E.C.:
Philosophic. Mag. 48, 719 (1924).
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brauchen fiir das Folgende nur einige wenige Angaben, die wir hier zu-
sammenstellen.

Die iibliche Ordnung der Spektren beruht auf folgendem Prinzip: Man
setzt die /-Werte der einzelnen Elektronen ,,vektoriell“ zusammen,
d. h. man bildet aus /; und I, die Zahlen

I=|l,—4]|, |L—L|+1, .... L+l —1, 1,41,
Diese stellen dann bei ganz lockerer Koppelung tatsichlich die mog-
lichen Werte des resultierenden Bahndrehimpulses dar und konnen in
jedem Falle zur Kennzeichnung der moglichen Zustinde des Zweielek-
tronensystems gebraucht werden. Durch sukzessive Zusammensetzung
erhilt man so die Resultierende L aller Bahndrehimpulse mit einem be-
stimmten Wertevorrat positiver Zahlen (die grote bei N Elektronen ist
li+-24 ... +1y). Man bezeichnet die Zustinde L=o, 1, 2 ... auch
als S-, P-, D- .. .-Terme des ganzen Atoms.

Ebenso setzt man die Spins der einzelnen Elektronen, simtlich

- Vektoren der Léinge—;— , zu einem resultierenden Spin s zusammen. Ist
die Anzahl NV der Elektronen gerade, so sind die moéglichen s-Werte

. . .1
offenbar o, 1, 2, . ..; ist N ungerade, so sind sie P %, ... Man hat
dann schlieBlich L und s vektoriell zusammenzusetzen zu einer Resul-

tante J, dem Gesamtdrehimpuls des Atoms, mit den Werten

J=I|L—s|, ..... (L +s),
deren Anzahl
fiir L < s gleich 2L + 1, fiir L = s gleich 2s + 1
ist.

Ein durch s charakterisierter Term spaltet also maximal (bei hin-
reichend groBem L) in 2s+ 1 Einzelterme auf; man bezeichnet » =251
als die Multiplizitit und nennt z. B.

L =o0, r=1 einen Singlett S-Term, *S
L =1, r =3 einen Triplett P-Term, *P usw.
Wir wollen im folgenden statt s oder r lieber die Anzakhl der Elekironen
mit nicht kompensieriem Spin oder kurz die Spinsummer
a=25=7r—1I
gebrauchen, mit den Werten
N gerade: a=o0,2,4, ....
N ungerade: 2=1,3,5, ....

t Zu der im folgenden gebrauchten Bezeichnung sei bemerkt, dafl syste-
matisch die Gesamtzahl der Elektronen des Atoms 4 mit a bezeichnet wer-
den sollte. (Die von B mit b usw.) Die Anzahl der Valenzelektronen mit
nicht kompensiertem Spin wire dann v, zu nennen. Da aber im Text iiber-
haupt nur von den Valenzelektronen die Rede sein wird, so haben wir zur
Vermeidung eines Bezeichnungswechsels statt v, iiberall einfach a geschrieben.
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Wir gehen darauf aus, zu zeigen, daf diese Spinsumme mit der chemi-
schen (unpolaren) Valenz iibereinstimmt. Dieser Gedanke dringt sich
auf, wenn man die tatsichlichen Werte von a an Hand einer Tabelle
des spektroskopischen Charakters der Atome mit den chemischen Forde-
rungen vergleicht. Wir wollen dies nur an den einfachsten Fillen er-
ldutern, nimlich an den Elementen der ersten beiden Perioden.

Fiir das H-Atom mit seinem einen Elektronist s =%, also @ =1; beim

He-Atom aber hat man im Grundzustand 2z Elektronen im s-Zustand
mit entgegengesetzten Spins, also ¢ =o0. Das entspricht genau der che-
mischen Wertigkeit.

In der zweiten Reihe des periodischen Systems, d. h. bei den 8 Ele-
menten von Li bis A, bleibt eine innere heliumartige Gruppe von
2 Elektronen, die K-Schale mit # =1, die zum Spin s bzw. zu a nichts
beitrdgt; an sie lagern sich der Reihe nach 8 neue Elektronen mit
n =2, die die L-Schale bilden, und zwar die ersten beiden, bei Lz und Be,
mit /=0 (s-Elektronen), die 6 tbrigen mit /=1 (p-Elektronen). Die
a-Werte sind LiBe | BCNOTFA

a=1 0 I 232 1I0
Wir wollen uns klar machen, wie das Maximum a =3 beim Stickstoff
entsteht. Das N-Atom hat nach obigem 3 p-Elektronen; jedes von diesen
hat also /=1. Wenn nun a=3 ist, also alle Spins parallel stehen, gibt
es auch die Spinkomponente
3

1 1 1
0 —== — —- — —
2 2+2+2’

die nur durch gleiche Werte —; der Einzelspins entstehen kann. Wenn

nun %, I, ¢ fir die 3 Elektronen gleich sind, miissen die m-Werte ver-
schieden sein, m=1, 0o, —I. Gehen wir jetzt zum O-Atom fber, so
kommt 1 Elektron hinzu. Nunmehr ist die Annahme von vier gleichen
o-Werten der Elektronen mit dem PAuLI-Prinzip nicht mehr vereinbar,
also wird der Hochstwert der Komponente des Gesamtspins

1,1 I 1

O=g+z;+tz—2z=%

dieser selbst hat demnach den Wert s=1, und man erhilt a=2. Geht
man weiter zu F und 4, muB jedesmal a um 1 fallen bis zu Null, die
bei der abgeschlossenen Schale erreicht ist.

Stimmen nun die a-Werte der Tabelle mit den chemischen Valenzen
der Atome {berein?

Bei dem Vergleich ist darauf zu achten, da8 einige der Atome, vor
allem Lz, aber auch Be und B, vornehmlich polare Verbindungen ein-
gehent. Es kommt also hauptsichlich die Reihe C, N, O, F, 4 in Be-

I Es gibt aber auch Fille, wo diese Atome richtige homdopolare Bin-
dungen eingehen. Theoretisch ist ein solcher Fall, die Bildung von Li,,
von DELBRUCK behandelt (Anm. 2, S. 389).
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tracht, und hier stimmen die a-Werte tatsichlich mit den unpolaren
Valenzzahlen, ausgenommen beim Kohlenstoff, der doch 4-wertig ist!

Aber dieser Widerspruch ist leicht zu beheben; denn die obigen
a-Werte beziehen sich auf den Grundzustand des Atoms, und es ist
nicht gesagt, daB es in Verbindungen im Grundzustande bleibt. Gerade
im Falle des C-Atoms gibt es vermutlich einen angeregten Zustand mit
ziemlich kleiner Energiedifferenz gegen den Grundzustand; eines der
s-Elektronen wird in ein p-Elektron verwandelt (sein I geht von o auf 1).
Man hat tatsichlich durch spektroskopische Untersuchung, besonders
der Molekiilbanden, wahrscheinlich machen kénnen, daB3 dieser Fall hier
vorliegt. Dabei klappt der Spin eines Elektrons um, der Gesamtspin s

wichst um *:—}-—;— = I, also @ um 2; mithin geht der Wert von a
bei C von 2 auf 4, wie es sein muB:.

Dieser Einwand gegen unsere, vorliufig hypothetische Gleich-
setzung von Spinsumme und chemischer Valenz ist also nicht sehr
schwerwiegend. Viel tiefer geht eine andere Schwierigkeit, die die Kom-

binatorik der Spinaddition einerseits, der Valenzzusammensetzung
andererseits betrifft. Dieser wollen wir uns jetzt zuwenden.

3. Kombinatorik der Valenzen und der Spinsummen.

Wenn zwei oder mehr Atome zu -einer unpolaren Verbindung zu-
sammentreten, werden nach den Vorstellungen der Chemie eine oder
mehrere Valenzen ,,abgesittigt”. Unsere Hypothese, daB die freien

1 'Wir wollen den Text hier noch durch eine Tabelle fiir die Grundterme
einiger Atome erginzen:

1. S-Term (L = 0):

284 1= 2 4 3
He H
Ne Li N C (angeregt)*
A Na P
Kr Ca Zn | K Cu As
X Pd Sr Cd I Rb  Ag | Sb
Em Ba Hg Cs Au | By

* S1ehe hierzu HEITLER, W u. G. HErzBERG: Z. Physik 53, 52 (1929).

2. P-Term (L = 1):

25+ 1= 2 3
B F C (0]
Al Cl St S
Ga Br Ge Se
In I Sn Te
s Pb  Po
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Valenzen des Atoms durch die Spinsumme dargestellt werden, erlaubt
nun offenbar in einfachster Weise, diese Absittigung zu deuten?:

Einer abgesittigten Bindung zwischen den Atomen A und B ent-
spricht ein Paar von Elektronen, eines von 4 und eines von B, die sich
antiparallel einstellen. Der Gesamtspin des Molekiils nimmt dabei gegen
den der freien Atome um so viele Einheiten ab, als solche Elektronen-
paare in Funktion treten.

Wir wollen dies zunichst am Beispiel zweier Atome A4 und B er-
Iiutern und die Mannigfaltigkeit der nach dieser Hypothese méglichen
Bindungstypen mit den entsprechenden Valenzstrichschemata der
Chemie vergleichen.

A habe etwa 3 Valenzelektronen, d. h. die Spinsumme a¢=3; fiir B
sei etwa b=2. Dann bestehen folgende Méglichkeiten:

1. Alle Elektronen beider Atome haben parallele Spins; also ist die
Spinsumme des Systems

v=a+b=3+2=5. —_
) . v 5| | ] | L
2. Ein Elektron von A4 und eines —
von B stellen sich antiparallel, die . “
iibrigen parallel; dann sinkt die Spin- <
summe um 2 und hat den Wert
-3
v=3.
3. Zwei Elektronen von 4 und “
zwei von B stellen sich antiparallel; P
wieder sinkt die Spinsumme um 2: y
v=T1I. P L £ W I NS—
—————
Man kann die drei Fille auch so .a;). L

beschreiben, daB man sagt: die Spin-
summen @ =3, b =2 addieren sich vektoriell, wodurch die drei Fille ent-
stehen (s. Abb. 1).

Die so konstruierte Spinsumme » wird in konsequenter Verfolgung
unseres Ansatzes als Valenz des Gesamtsystems (Molekiils) zu deuten sein.

Wir vergleichen nun diese Fille mit denen der Valenzstrichchemie,
die wir ebenfalls nach der Valenz des Molekiils ordnen. Dabei haben wir
aber zu bedenken, daB hier unter ,,Molekiil” einfach das aus den
Atomen A, B bestehende System gemeint ist, ganz ohne Riicksicht
darauf, ob dieses ein wirkliches stabiles Molekdl darstellt. So hat man
folgende Fille zu unterscheiden:

v=75: >A— —B—
Getrennte Atome, alle fiinf Valenzen frei.

* Diese wichtige Hypothese wurde zuerst von Loxpox und HEITLER
ausgesprochen. loc. cit. S. 388, Anm. 2, 3 und 4.
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V=3 >A—B-—
Einfache Bindung, drei Valenzen frei.
v=1I: —A=E8

Doppelbindung, eine Valenz frei.

Man erhilt also genau dieselben Méglichkeiten, wie im Spinmodell.
Und man kann sich leicht iiberzeugen, daB dies immer der Fall ist,
wenn es sich um zwei Atome handelt.

Anders wird es, wenn wir mehrere Atome in Betracht ziehen, und zwar
schon bei dem denkbar einfachsten Beispiel dreier 1-wertiger Atome:

A,a=1; B,b=1; C,c=1.
Wir bilden zuerst die méglichen Spinsummen. Durch die Kombination
von A, B erhilt man die Werte:
v =2, 0;
fiigt man C hinzu, so wird durch vektorielle Addition
aus 2: 3,1,
aus o: I
Man erhilt also die moglichen Werte:
v=3, I,
mit den Hiufigkeiten
Ny = I, 2.
Die Valenzstrichchemie liefert:
V= 3: A—, B—, C—

A—, B—-C
v=1:4{B—,A-C
C—, A—B
Im Falle v=1 hat man also 3 Valenzschemata, aber nur 2 Spinkonfi-

gurationen.
Als weiteres Beispiel nehmen wir den Fall dreier Atome mit den

Wertigkeiten 3, 2, I:

Aya=3; Byb=2; C,c=1.
Wir haben oben bei dem Beispiel zweier Atome bereits gesehen, daf} bei
der Kombination 4, B die Werte 5, 3, 1 herauskommen ; figen wir also
noch C vektoriell hinzu, so wird

aus 5: 6, 4
aus 3: 4,2
aus I: 2, 0;

also bekommen wir
. v="6,4, 2,0,
mit den Hiufigkeiten
Ny = I, 2, 2, I.
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Wir vergleichen diese Fille wieder mit denen der Valenzstrichchemie:

v="06: >A4— — B — C —
I>A_B— C—
v=14: | >4 -C — B —
l>A— —B—-C
>A4A—-B-C
U= 2: —A=B C—
|
l—B—.‘i—C
v=o0: B=A4A-C

Man erhilt also die resultierenden Valenzen v=6, 4, 2, 0, aber wieder
mit abweichenden Hiufigkeiten, nimlich:
1, 3, 3, L.
Man konnte denken, daB diese Diskrepanz nur im Falle freier Valenzen
des Gesamtsystems, nicht aber bei den die Chemie hauptsichlich inter-
essierenden gesittigten Verbindungen (v =o) auftritt. DaB das nicht so
ist, zeigt folgendes Beispiel:
A,a=2; B,b=3;C,c=2; D, d=1.
Nach dem Vektormodell ergibt sich:
v: o, 2, 4, 6, 8,
sl 2, 5, 5, 3, I,
also 2z Spinzustande fiir v=o.
Das Strichschema ergibt fiir v=o0:
B-—-C
B—-4

Il

-D
-D

B—-D

O— O o
N

also 3 Valenzzustinde. Hier haben wir also, chemisch gesprochen, einen
typischen Fall von Strukturisomerie mit 3 Isomeren, denen aber nur
2 Spinanordnungen entsprechen.

Daraus geht deutlich hervor, daBl von einer eindeutigen Korrespon-
denz zwischen Valenzschema und Spinkonfiguration keine Rede ist.

Die Hoffnung, in dem kombinatorischen Verhalten der Spins ein
vollkommenes Abbild der Valenzverhiltnisse zu finden, erfiillt sich also
nicht, trotz des verheiBungsvollen Erfolges dieser Idee bei den zwei-
atomigen Molekiilen. Ist damit die Hypothese des engen Zusammen-
hanges von Spin und Valenz iiberhaupt ad absurdum gefiihrt? Diese

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 26
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Frage 4Bt sich von dem primitiven Standpunkt, den wir hier bei der
Behandlung der Spins eingenommen haben, nicht beantworten; sie er-
fordert eine tiefergehende Analyse der Wechselwirkung von Atomen,
der wir uns sogleich zuwenden werden. Eins aber 148t sich von vorn-
herein sagen: Es ist etwas viel verlangt, daB die Molekiilbildung, d. h.
die Entstehung stabiler Gleichgewichtslagen voneinander nahe kommen-
den Atomen, allein vom Verhalten der Spinsummen, sonst aber von
keinen anderen Eigenschaften der Elektronensysteme der Atome ab-
hingen soll. ErfahrungsgemiB gibt ja auch das Valenzschema der
Chemie nur ein rohes Bild der Bindungsméglichkeiten, eine erste Orien-
tierung, die der erfahrene Chemiker durch seine Kenntnisse von der
,,Starke’* der Affinititen mehr oder weniger bewuBt ergdnzt. Die theore-
tische Behandlung muB dieses quantitative Moment in den Vordergrund
schieben : Sie hat die Energie der moglichen Zustinde eines Atomsystems
zu berechnen und danach das Zustandekommen und die Stabilitdt der
Verbindungen zu beurteilen. Die Spins der Elektronen und ihre Kom-
binatorik spielen dabei in der Rechnung eine wesentliche Rolle; aber
diese ist nicht allesn ausschlaggebend, wie es der bisher hypothetisch
eingefithrte Ansatz ,,Spin gleich Valenz* fordern wiirde.

4. Eigenfunktion und Spinzustand eines Atoms.

Bevor wir den Vorgang der Molekiilbildung aus Atomen quanten-
mechanisch beschreiben kénnen, miissen wir auf die quantenmecha-
nische Darstellung des Aufbaues eines einzelnen Atoms aus Elektronen
eingehen.

Fiir die drei Ortskoordinaten eines Elektrons x, v, z schreiben wir
der Kiirze halber nur einen Buchstaben #x; dazu kommt die Spinvariable,
nimlich die Komponente ¢ des Spins in irgendeiner Raumrichtung, die

1 .. .
der Werte +%, - fihig ist. Mehrere Elektronen eines Atoms werden

durch Indizes unterschieden; die Bestimmungsstiicke des ersten seien
%1, 01, die des zweiten #,, 6, usw.

In der Quantenmechanik wird ein bestimmter Zustand des Atoms
durch eine Eigenfunktion (x1, 01; %,, 0, ; . ..) beschrieben, deren Quadrat
die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, das erste Elektron an der Stelle x:
(d.h. %1, y1, z;) mit dem Spin o,, das zweite an der Stelle x, mit dem
Spin ¢, usw. vorzufinden.

Wir wollen nun die vereinfachende Annahme machen, daf3 die magne-
tischen Wechselwirkungen, die stets sehr klein sind, ganz vernachlissigt
werden. Das hat zur Folge, daB die Funktion o in ein Produkt

W (1) 0s3 Xy O3 o o) = U (Xgy Xy . - 2) P (04, Oy - )

aufspaltet, dessen erster Faktor u (%1, %,, . ..) nur von den Elektronen-
lagen abhingt und auf Grund der mechanischen Gesetze (der SCHRC-
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DINGERschen Wellengleichung) durch die elektrostatische Wechselwir-
kung allein bestimmt ist, wihrend der zweite von den Spins abhidngige
Faktor zunichst ganz unbestimmt bleibt. Man kénnte ihn ganz weg-
lassen, wenn nicht ein entscheidender Umstand gerade diesem Faktor
eine besondere Bedeutung verliehe: Die véllige Gleichheit und Nicht-
unterscheidbarkeit der Elektronen in Verbindung mit dem PauLischen
Prinzip, das wir in der speziellen Fassung des Verbotes gewisser Zu-
stinde schon oben gebraucht haben.

Die Energie des Atoms ist nidmlich offenbar véllig symmetrisch in
allen Elektronen, d. h. sie ist eine Funktion der Bestimmungsstiicke
%1, O1; %, 0, ... (und der zugehérigen Impulse), die sich nicht dndert,
wenn man diese irgendwie permutiert. Daraus folgt aber sofort, daf3
man aus jeder Eigenfunktion ¢ (#1, 01; #,, 6, ; . . .) eine neue, zum selben
Eigenwert der Energie gehorige erhalt, wenn man die Argumentsysteme
%1, 1. X,, 0, ... einer beliebigen Permutation unterwirft (z. B. x1, 01
mit x,, o, vertauscht). Es gibt also mehrere Eigenfunktionen zum selben
Energiewert; man spricht von ,,Austauschentartung“. Aber die so ent-
stehende Mannigfaltigkeit von Eigenfunktionen ist viel zu grof3; man
erhilt die richtige, den spektroskopischen und anderen Erfahrungen ent-
sprechende Beschrankung durch das PauLische Prinzip, das in seiner
allgemeinen wellenmechanischen Fassung aussagt: Jede Eigenfunktion
ist in allen Elektronen antisymmetrisch?, d.h. sobald man die Bestim-
mungsstiicke eines Elektrons, etwa #,, 0., mit denen eines anderen, etwa
%1, 01, vertauscht, soll y nur sein Vorzeichen wechseln.

1 Das S. 395 ausgesprochene PauLische ,,Verbot' solcher Zustédnde, bel
denen zwei Elektronen die gleichen Quadrupel von Quantenzahlen haben,
folgt leicht daraus. Dazu denke man sich zunachst die Koppelung der Elek-
tronen aunfgehoben; dann hat eine Eigenfunktion des Systems die Form eines
Produktes

YO (¥y, O3 Fae Opievvnnn Y=y (¥, 01) Vo (%, 02) ... ... ,

wo Uy, ¥,.... die Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen sind. Durch
Permutation der Argumente entstehen daraus neue Eigenfunktionen zur
selben Energie, z. B.

Y° (%s, Op; Xy Opsevnnns )= U (Xey 0,) Y (Fzy 00)cenen

Die einzige antisymmetrische Kombination dieser Funktionen ist die De-

terminante
Yo (#,01)  YPr (Fpy ) e el l

ll’z (xv O-I) w2 (xzr 62) '''''

o =

Diese verschwindet aber identisch, sobald zu zwei Elektronen dasselbe
Quadrupel von Quantenzahlen, d.h. dieselbe Eigenfunktion gehért (z. B.
¥; =1,). LiBt man die Koppelungen wirken, so dndert sich nichts an dem
Resultat: es gibt keine Eigenfunktion, die den nach PAULI verbotenen Zu-
stinden durch stetigen Anschlufl zugeordnet werden kann.

26%*
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Trotz dieser Einschrinkung der Moglichkeiten gibt es nun immer
noch mehrere Eigenfunktionen zum selben Eigenwert. Man sieht dies
schon am einfachsten Falle nur zweier Elektronen, also beim He-Atom.
Hier gibt es offenbar zwei in toto antisymmetrische Eigenfunktionen:

[ 94y (%, %2) = 14y (%, %), Symmetrisch,
= u, (X, X;) @; (05, O) . .
¥ « (o %) 92 (00 02) | @. (0, 0.) = — (p; (04, 0.), antisymmetrisch;
Uy (g X2) = — %, (%,, %), antisymmetrisch,

wz = U, (xn x:) P (O'x; 02) P (o-” 0—2) =, (0‘2, 0:)7 syrnrnetrisch.

. . . 1 .
Veranschaulicht man den Spin durch einen Vektor der Lange —-, wie

wir es oben getan haben, so hat man bei zwei Elektronen genau zwei
Fille: Entgegengesetzt gerichtete Spins, also Gesamtspin s=o0 (a=0),
und parallel gerichtete Spins, also Gesamtspin s =1I (2 =2). Diese miissen
offenbar den Funktionen w: und v, entsprechen; wie ist die Zuordnung
zu treffen? Hierzu bedenken wir, da der Vektor s =0 nur eine Kom-
ponente ¢ = o hat, der Vektor s =1 aber die drei moglichen Komponenten

¢ =-—1, 0, + I. Dem stellen wir den Wertevorrat der Funktionen 1, v,
bei verschiedenen or-, o,-Werten (also bei festgehaltenem w#r bzw. )
gegeniiber.

Betrachten wir zunichst ein Elektron mit seiner Spinfunktion ¢ (o);

dag=4— ist, ist der Wertevorrat von ¢ (o) gegeben durch zwei kon-

tinuierlich verinderliche Zahlen ¢ (+—12~> und ¢ (— %),Woﬁir wirkurz ¢

und @_ schreiben wollen. Das Verhaltnis |p,|*:jp_;* bedeutet die rela-
tive Wahrscheinlichkeit, den Spin des Elektrons in einer vorgegebenen
Richtung oder der entgegengesetzten zu finden. Man kamn @y, ¢_ als
Komponenten eines Vektors in einer Ebene darstellen; jeder Punkt’
dieser ,,Spinebene entspricht dann einem ,,Spinzustand’ des Systems
im allgemeinsten Sinne der Quantenmechanik (ein solcher Spinzustand ist
im allgemeinen kein , stationdrer Zustand‘, d. h. kein Zustand gegebener
Energie). Wir werden immer wieder auf diese ,,Spinebene® zuriickzu-
kommen haben.

Bei zwei Elektronen betrachten wir zunichst eine Spinfunktion
@ (01, 0,), die weder symmetrisch noch antisymmetrisch ist. Ihr Werte-

vorrat ist gegeben durch die Mannigfaltigkeit der vier Zahlen (wir
schreiben wieder statt ¢ ( ;)I~, — %) kurz ¢, _ usw.):

Ptts Pt— Pt P——>

t Normiert man die Wahrscheinlichkeiten auf I, so haben allerdings
nur die Punkte auf dem , Einheitskreise’* der Spinebene eine Bedeutung.
Bequemer ist es, a/e Punkte der Ebene zuzulassen, wobei dann die Punkte
mit gleichem Verhiltnis |@.|2:|¢-|? demselben physikalischen Zustand
entsprechen.
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die Verhiltnisse der Quadrate ihrer Absolutbetrige geben die relativen
Wahrscheinlichkeiten far die vier Kombinationen der Spinkomponenten
in einer Raumrichtung. Man kann also jedem ,,Spinzustand” einen
Punkt im 4-dimensionalen Raum zuordnen.

Ist aber @ (o1, 0,) antisymmetrisch, so ist notwendigerweise @, =0,
P _=0,¢p_ =—@,_, d.h.der Wertevorrat dieser Funktion wird durch
die efne Variable g, _ reprisentiert, darstellbar durch eine gerade Linie,

und die Summe der Spinkomponenten ist +% -—%: o. Ist ¢(o1, 0.)

symmetrisch, so gilt ¢, =¢_ ., der Wertevorrat entspricht den drei
Variabeln. ¢, ¢__, ¢, _, darstellbar als 3-dimensionaler Raum, und
zwar kann man die drei Koordinaten dieses Raumes durch Angabe der
Summe der Spinkomponenten

I I__I
2Tz=1 T3 -

kennzeichnen. Hieraus geht eindeutig hervor, daf3 die Eigenfunktion y:
mit dem antisymmetrischen Faktor ¢:(o:, 0,) zum Gesamtspin s=o0
(also @=0) gehort, die Funktion y, mit dem symmetrischen Faktor
@. (01, 0,) aber zum Gesamtspin s =1 (also a =2).

Ganz Analoges gilt fur beliebig viele Elektronen; es gibt zu einem
Energiewert mehrere antisymmetrische Eigenfunktionen, nur sind diese
nicht mehr einfache Produkte einer Funktion der x;, x, ... und einer
Funktion der o5, 0, ..., sondern lineare Kombinationen von solchen.
Die Aufstellung aller dieser erfordert einige kombinatorische bzw.
gruppentheoretische Betrachtungen®. Aber wir haben diese gliicklicher-
welse gar nicht nétig. Denn wir hatten ja als Grundhypothese die Be-
hauptung aufgestellt, da3 nur die Elektronen mit nicht kompensiertem,
parallelem Spin bei der Valenz mitwirken, alle Paarelektronen aber
nicht. Daher wollen wir die letzteren vorldufig einfach weglassen ~— vor-
behaltlich einer nachtriiglichen Untersuchung ihres Einflusses. Die
Eigenfunktion g (%1, 01;%,,0,;...) des Atoms soll also #nur von den
Valenzelektronen abhidngen. Nun haben wir beim He-Atom gesehen,
daB dem Fall paralleler Soins zweier Elektronen ein symmetrischer
Faktor ¢ (o1, 0,) entspricht. So werden wir dazu gefiihrt, da3 auch bei
mehreren Valenzelektronen die Funktion y die Form eines einfachen
Produktes

WX, 005 Xgy Op5 .- ) = w{Xy, %5 . ..) P (05, 02 .. )

hat, wo ¢ (o1, 0, ...) eine symmetrische Funktion aller Argumente ist

* Diese Aufstellung ist in elementarer Weise von Huxp (Symmetrie-
charaktere, Z. Physik 43, 788 [1927]) gegeben worden, eine gruppentheore-
tische Ableitung in WIGNER, E.: Gruppentheorie und ihre Anwendung auf
die Quantenmechanik der Atomspektren. Sammilung Wissenschaft (Vieweg)
85, (1931) und WEevL, H.: Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2. Aufl.
1931 (Hirzel).
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(also » eine antisymmetrische). In der Tat ergibt sich so die richtige
Anzahl von Spinkomponenten. Bezeichnen wir ndmlich wie frither mit a
die Anzahl der Valenzelektronen (also der Argumente in % bzw. @), so

. . a . . . .
ist der Gesamtspin s =— und die Anzahl seiner Komponenten in einer

festen Richtung 2s+I=a-+ 1. Andererseits ist der Wertevorrat von

@ (01, 0., . . .) gegeben durch die Menge der voneinander verschiedenen
Zahlen

P+++ - P-4y
(wo statt t;o(—i— -;—, +é, ——%- . ) kurz ¢ . 4 _ ... geschrieben ist); dabei

sind zunichst alle 2* Verteilungen der Zeichen -4 und -— auf die a Stellen
zuldssig. Da aber ¢ symmetrisch ist, geben immer diejenigen Vertei-
lungen denselben Wert, die gleich viele 4 -Zeichen (also auch —-Zei-
chen) enthalten. Wir schreiben von jeder solchen Verteilung einen Re-
prisentanten hin, ndmlich mit keinem, einem, zwei, . . . schlieBlich lauter
—-Zeichen:
Pahd o dr Podde ey P rg ooy oen

Ihre Anzahl ist offenbar a1, wie es sein mufl. Wir merken uns, daB3
bei a Valenzelektronen der Spinzustand als Punkt in einem (a-- 1)-
dimensionalen Spinraum dargestellt werden kann.

Fir das Folgende nehmen wir nun an, das Atomproblem sei geldst,
d. h. wir kennen die Eigenfunktion des Grundzustandes # (%:, %, .. .)
fiir jedes der in Betracht kommenden Atome, soweit sie von den 4 Valenz-
elektronen des Atoms abhingt (die Wirkung der ibrigen Elektronen
werde etwa als ,,Abschirmung’ der Kernladung bei der Berechnung
der # in Ansatz gebracht). Fir diese antisymmetrische Funktion
% (%1, %, . . .) wollen wir kurz % (x) schreiben. Der Spinfaktor ¢ (o4, 05, . . .)
oder kurz ¢ (¢) ist symmetrisch, im tibrigen aber wegen der Nichtbeachtung
der magnetischen Krifte vollig unbestimmt.

Zur Vereinfachung wollen wir noch die Annahme machen, da8 keine
weitere Entartung vorliegt, daf3 also nur eine Eigenfunktion

W(x,0) = u(x) ¢ (0)

im Grundzustand des Atoms vorhanden ist. Damit beschrinken wir die
Betrachtung zunichst auf S-Zustinde (L =o0); denn bei P-, D-, .. .-
Zustinden (L =1, 2, .. .) liegt Richtungsentartung vor. Ferner schlieflen
wir damit den Fall der Bindung gleicher Atome in verschiedenen Zu-
stinden aus; denn hier besteht wegen der Gleichheit der Kerne eine
weitere Entartung. Jede dieser Entartungen wiirde zu besonderen Kom-
plikationen der Rechnung fithren, nimlich zu Aufspaltungen der Mo-
lekiilterme und zur Erhthung des Grades der Storungsgleichung. Der
Grundgedanke der quantenmechanischen Valenztheorie wiirde durch Be-
riicksichtigung aller dieser Méglichkeiten nur verschleiert werden; wir
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lassen sie daher vorldufig bei Seite (und kommen erst am Schiufl darauf
zuriick). Die Resultate bleiben trotzdem auch in vielen Fallen anwendbear,
wo die Voraussetzungen nichit genau erfiillt sind; man erhilt dann eben
nur eine geniherte Beschreibung der Verhiltnisse, bei der gewisse Fein-
strukturen der Terme vernachléssigt sind.

5. Ansatz fiir Molekiilbildung.

Wir betrachten jetzt die Wechselwirkung mehrerer Atome. Dabei
werden die Atomkerne zunichst als unendlich schwer (gegen die Elek-
tronen) angesehen; man kann dann ihre Lagen willkiirlich gewahlt
denken und fiir diese Kernkonfiguration die Elektronenbewegung be-
stimmen®. Die Energie dieser Elektronenbewegung spielt dann fiir die
Kerne die Rolle der potentiellen Energie, insbesondere ergeben sich
durch ihre Minima die stabilen Gleichgewichtslagen der Kerne.

Wir bezeichnen die Atome mit A4, B, C, ... und entsprechend die
Anzahl der Valenzelektronen mit «, b, ¢, ..., ihre Koordinaten mit

2 (d hoxx, ... %), v(dho vy .. Vs,
ihre Spinkomponenten mit
6(d.h.o,0,...05), z(dhowx...%,),
ihre Eigenfunktionen mit
o (%) Pa (0), %5 () 5 (2) - -
Die Anzahl aller Valenzelektronen sei
f=a+b+c+ ... (1)
. Nun seien zunichst die Atomkerne in solchem Abstand voneinander
fixiert, daB die Elektronenhiillen sich nicht merklich beeinflussen. Dann
ist eine Eigenfunktion des Gesamtsystems, die zur Summe der unge-
stérten Atomenergien als Eigenwert gehort, das Produkt

Y= 1t (X) 115 (¥) 4c (2) - - - Pa(0) s (4) e Ly ...,
wofiir wir kurz
W=u(xy,2...) @, %A ) (2)
schreiben wollen. Wie groB ist die Mannigfaltigkeit dieser Funktionen?
Offenbar ist sie identisch mit der Mannigfaltigkeit der Spinfunktionen
Poy#, .. )= (01,05 U305 %ryZa--- %385 - L) =@ (0)tps(#) ... 3)

Da nun jede der Atomspinfunktionen ¢,, ¢;, . - . als symmetrisch ange-
nommen wird, ihr Wertevorrat also durch a4 1, 4 +1, . . . Komponenten
beschrieben wird, hat die gesuchte Mannigfaltigkeit

g=@+0)@G+1)c+1)... (4)
1 Dies ist bewiesen bei: Borx, M. u. R. OPPENHEIMER: Ann. Physik (4)

84, 457 (1927); siehe hierzn auch Kronig, R. L. pE: Z. Physik 46, 814 (1928)
und 50, 347 (1928).
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Dimensionen. Wenn man also in (3) fiir alle Argumente in irgendwelcher

Auswahl -+ oder — setzt, bekommt man verschiedene GroBen
rp(+A+—...; + —— .. ),

die wir als Komponenten des Spintensors des Molekiils bezeichnen wollen.
Nun ist aber die Funktion (2) nicht die einzige Eigenfunktion zum
zugehérigen Energiewert; denn wegen der Nichtunterscheidbarkeit der
Elektronen (ausgedriickt in der vollstindigen Symmetrie der Energie-
funktion gegeniiber Vertauschungen der Elektronen) ist es auch jede
Funktion, die durch irgendeine Permutation P der Variabelnsysteme
(%, 0) = (%1, 05 %5y 5. ), (9, %), (25 4)
aus der hingeschriebenen hervorgeht. Wir schreiben eine solche
Py=Pu(x,y,...)-Pplo,x...). (5)
Allgemein ist jede lineare Kombination dieser Funktionen ebenfalls Eigen-
funktion. Aber von dieser Menge kommt nach dem PauLischen Prinzip
nur eine einzige in Betracht: die in allen Elektronen antisymmetrische.
Diese kann man leicht konstruieren. Dazu teilt man die Permutationen
P in zwei Klassen, je nach der Anzahl der einfachen Vertauschungen
oder Transpositionen von nur zwei Elektronen, aus denen sie sich auf-
bauen lassen: Die eine Klasse enthilt alle Permutationen mit gerader
Zahl von Transpositionen, die andere die mit ungerader Zahl. Sodann
bilde man die Summe

Z(x,y,z..;o,x,l...)=;6PP(;>=;JPP¢L-P(/>, (6)
wo 0p=-1 ist fiir die geraden Permutationen und dp=-—1 fiir die

ungeraden. Vertauscht man in y ein Elektronenpaar, d. h. wendet man
auf y eine Transposition an, so geht jede gerade Permutation in eine
ungerade iiber und umgekehrt; mithin kehrt sich das Vorzeichen von y
um, d. h. % ist tatsdchlich antisymmetrisch.

Setzt man in (6) fiir die o1, 0,, . . .; %1, %,, . . . irgendein bestimmtes
Wertsystem + -+ — . .. ein, so erhélt man eine Funktion von %1, %,, . . .,
Y1, Vs, . . . allein, und zwar erscheint diese als Summe der Funktionen
Pu(x,y,...) mit gewissen unbestimmten Koeffizienten Pg, deren
Mannigfaltigkeit durch die eben bestimmte Zahl g nach (4) gegeben ist.
Diese Funktionen P# aber sind nichts anderes als die Eigenfunktionen
der ungekoppelten Atome bei vollstindiger Vernachlissigung des Spins.
Man kommt so zu folgender Auffassung:

Die Funktion g ist eine solche lineare Kombination der Eigenfunk-
tionen Pu{x, v, ...) des ungestérten Systems (Atome in unendlichem
Abstand) mit unbestimmten Koeffizienten, dal von selbst das PauLi-
sche Prinzip (Antisymmetrie in allen Elektronen bei Beriicksichtigung
der Spins) gewahrt ist.

Jetzt stellt sich unsere Aufgabe so: Lassen sich die Koeffizienten,
d.h. die Komponenten des Spintensors Pg, so wihlen, da3 die Funktion x
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eine Niherungslosung des mechanischen Problems bei endlichem Kern-
abstand und Beriicksichtigung der Wechselwirkungen ist?

Diese Formulierung zeigt, daB ein Fall gewshnlicher quantenmecha-
nischer Stérungsrechnung vorliegt, zu dessen Behandlung ein allge-
meines Rezept gegeben ist?; in ,,nullter” Niherung (sdkulare Stérungen)
lautet dies so:

Es sei H die Energiefunktion, also quantenmechanisch ein auf die
Wellenfunktion y wirkender Operator. Das mechanische Problem be-
steht nach SCHRODINGER darin, ¥ so zu bestimmen, daB die aus y durch
den Operator H erzeugte Funktion Hy mit y selbst proportional wird;
das ist die Aussage der ,,Wellengleichung®

HZ=EZ7

der Proportionalititsfaktor E ist ein Eigenwert der Energie (in der
Sprache der Spektroskopiker ein ,,Term’). Hat man nun allgemein
irgendwelche (im allgemeinen komplexe) Funktionen ,,  die Eigen-
funktionen zum selben Eigenwert E, eines von H nicht sehr verschie-
denen Operators (des ,,ungestérten’ Systems) sind, so suche man aus
ihnen die Lésung x linear mit konstanten Koeffizienten @, zusammen-

zufiigen:
1= 2wt

n

Setzt man das in die Wellengleichung ein, multipliziert diese mit der
konjugiert komplexen Eigenfunktion u;, und summiert bzw. integriert
iiber den Variabilititsbereich der unabhingigen Variabeln, so erhdlt man
ein lineares Gleichungssystem zur Bestimmung der ¢,,:

S'(I-{mn-"'EGmn)(pn'_—" Oy (7)

dnansl
”

wo die Koeffizienten folgende Integrale sind:

Gmn = /M:t Uy dtv Hﬂtﬂ =_/ﬁu;l;zHundT (8)
mit dr=dx,dx, ... dy,dy,...

Dieses algebraische Eigenwertproblem hat endlich viele verschiedene
Eigenwerte E,; in diese spaltet der ungestorte Eigenwert E, infolge der
Stérung auf, und die zu einem E, gehorigen Losungen ¢}’ der linearen
Gleichungen (7) dienen dazu, die zu E, gehorige Funktion y aus den
bekannten #, zusammenzusetzen.

* Die quantenmechanische Stérungstheorie wurde angegeben in der Ma-
trizendarstellung von Born, M., HEISENBERG, W., JorDaAX, P.: Z. Physik 35,
557 (1926) (vgl. auch das Buch: Elementare Quantenmechanik von M. BorN
u. P. JorpaN, Kap. V [Berlin: Julius Springer 1930]}; in der dquivalenten
wellenmechanischen Form von SCHRODINGER, E.: Ann. Physik (4), 80, 437
(1926), wieder abgedruckt in den Abhandlungen zur Wellenmechanik, 2. Aufl.
1928 (J. A. Barth).
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Auf unsern Fall bertrigt sich das so: Wir achten zunichst nicht
darauf, da8 die o, % . . . nur zweier Werte fihig sind und behandeln die
P g (o, %. . .) als unbestimmte Koeffizienten ¢,.. Der Index » ist dabei
die Nummer der Permutation P, wobei die Gesamtheit aller Permuta-
tionen in irgendeiner Reihenfolge durchnumeriert ist. Den bekannten
Funktionen #%, entsprechen jetzt die 8, Pu. Man hat daher statt (7) die
linearen Gleichungen

%(HPQ”EGPQ)Q‘ﬁz% (9)

wo P eine feste, Q eine variable Permutation ist, iber die summiert
wird; die Koeffizienten (8) sind jetzt

Gpo = d'pd'Q_/Pu*- Qudr, Hpop= d'defPu*-HQué'r. (10)
Diese kann man nun aber sehr vereinfachen; vertauscht man nidmlich
die Integrationsvariablen gemif der zu P inversen Permutation P—,
was nur eine Bezeichnungsinderung bedeutet, so geht Pu* in o*, Qu in
QP~*u = Ru iiber, wo R=QP—" die aus Q und P—! zusammengesetzte
Vertauschung ist; da ferner P~ mit P zugleich gerade oder ungerade,
also dp_, =0p ist, wird
Mithin erhilt man z. B.
Gpp = ()'Rfu*-Rudr = Gig,
wo mit I die ,,identische’* Permutation, die nichts verdndert, bezeichnet
ist. Indem man nun Q =RP setzt und fir Giz und Hi; einfach Gy
und Hp schreibt, erhdlt man aus (9) die ,,Bindungsgleichungen*’
;’(HR—E Gr)RPg == o, (11)
mit
GR=d'Rfu*-Rudr, HR=(SR/M*HRudT. (12)
Diese Umformung bedeutet, daB in den verschiedenen Gleichungen des
linearen Systems (r1) immer wieder dieselben Koeffizienten in anderer
Reihenfolge auftreten. Wiirden alle GréBen P ¢, die aus ¢ durch irgend-
eine Permutation entstehen, unabhingige Variable sein, so hitte man f!
Gleichungen fir f! Unbekannte. Aber in Wirklichkeit ist die Anzahl
der unabhingigen Gleichungen und Unbekannten gar nicht /!, sondern g
(Formel (4)]; denn dies war ja, wie wir oben sahen, die Zahl der unab-
hingigen Spinkomponenten. Wir haben also ein Eigenwertproblem im
g-dimensionalen Spinraum vor uns. Gliicklicherweise 148t sich aber die
Dimensionszahl und damit der Grad der zu ldsenden Gleichung weiter
reduzieren, auf Grund des Umstandes, daB3 nach unseren Voraussetzungen
die energetische Kopplung zwischen dem Spin und der Bahnbewegung
der Elektronen vernachlissigt wird und daher alle Spineigenschaften des
Molekiils gegen Drehungen im Raume invariant sein miissen.
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6. Verhalten der Spingré8en bei Drehungen.

Wir miissen uns jetzt damit beschiftigen, wie sich die Spinkompo-
nenten #ndern, wenn man das rdumliche Koordinatensystem dreht?.
Dabei sehen wir zunichst ganz von den besonderen Verhdltnissen bei
der Molekiilbildung ab und betrachten eine Spinkomponente fiir / Elek-
tronen, d. h. eine Funktion von f Argumenten ¢ (g, %, 4, . . .), deren jedes

zweier Werte, + é— und — %, oder kurz -+ und —, fihig ist. Diese

Funktion kann also 2/ Zahlenwerte ¢ (+—- ...), ¢(—+—+...) ...
annehmen; wir deuten diese geometrisch als Komponenten des Spin-
vektors @(o, %, ...) im 2/-dimensionalen Spinraum. Im Falle eines
Elektrons, f=1, haben wir einen 2-dimensionalen Spinraum ¢ (+),
@ (—); im Falle zweier Elektronen, f =2, einen 4-dimensionalen ¢ (++),
(/)(+-)7 (/)(—+)1 (])('__—)7 usw.

Diese geometrische Sprechweise ist darum sinnvoll, weil die Spin-
vektoren ganz analoge Transformationseigenschaften haben wie gewéhn-
liche Vektoren im geometrischen Raume. Zunichst bezieht sich ja die
GroBe ¢ (o, %, .. .) auf eine bestimmte Wahl des Koordinatensystems
im gewdhnlichen Raume: denn | (o, %, . . .)|* gibt die Wahrscheinlich-
keit dafiir an, daB die Spinkomponente in einer bestimmten Raum-
richtung, etwa der z-Achse, fiir das erste Elektron den Wert o, fiir das
zweite den Wert » usw. hat, wo o, %, . . . irgendeine Reihenfolge von -+
und — sind. Geht man nun zu einem anderen rdumlichen Koordinaten-
system iiber, so dndern sich natiirlich die 2/ GréBen ¢ (o, %, . ..), und
zwar gemiB einer linearen Transformation. Es ist keineswegs die all-
gemeinste lineare Transformation in 2/ Dimensionen, sondern darum
spezialisiert, weil alle Spins gleichartige GréBen sind; davon wird nach-
her die Rede sein. Hier brauchen wir von den besonderen Eigenschaften
dieser Transformation (z. B. wie sie von den Winkeln der Raumdrehung
abhingt) vorliufig nichts zu wissen; nur eine Eigenschaft ist hervor-
zuheben, ndmlich die, daB sie ,,unimodular” ist, d. h. daB die Trans-
formationsdeterminante den Wert 1 hat. Dieses folgt einfach daraus,

daB die Summe aller Wahrscheinlichkeiten Z (g0, %, ...)]° sowohl

) %y
im urspriinglichen als auch im gedrehten Koordinatensystem den Wert 1
hat®. Eine solche lineare (unimodulare) Transformation bedeutet aber
im Spinraum den Ubergang von einem Koordinatensystem zu einem

* Die erste vollstaindige Ableitung der Spintransformation siehe bel
Pavrr, W.: Z. Physik 43, 601 {1927).

2 Allerdings folgt aus der Invarianz der Summe der Wahrscheinlich-
keiten, d. h. der ,,Linge” des Spinrektors, viel mehr, nidmlich daB die
Transformation ,,unitir (hermitisch-orthogonal) ist; doch machen wir
hiervon im folgenden keinen Gebrauch.
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andern®. Die Spinvektoren bilden also wirklich eine lineare Mannig-
faltigkeit von 2/ Dimensionen, wie die gewohnlichen Vektoren eine von
drei Dimensionen.

Nun erinnern wir uns, da3 man im gewodhnlichen Raume alle Vek-
toren aus drei beliebigen (nichtkomplanaren) linear zusammensetzen
kann, oder daB, wie man sagt, der Raum durch drei Vektoren ,,auf-
gespannt wird; man nehme als diese ,,Basis” etwa die drei Vektoren
i=(1,0,0),j=(0,1,0),f=(0,0,1), dann ist jeder Vektor A =(4,,4,,4.)
gegeben durch

N=A.1+4,]+4, 1
Aber statt i, {, f kann man auch irgend drei andere nichtkomplanare
oder ,,linear unabhingige” Vektoren nehmen.

Ganz genau so kann man den 2/-dimensionalen Spinraum durch 27
linear unabhingige Spinvektoren aufspannen. Z. B. fiir f=1 durch die
beiden Vektoren ¢, ¢!? mit den Komponenten

g =1, g¥=0 und g} =0, g =1
und fiir f=2 durch die vier Vektoren

@™ mit den Komponenten @), =1, p_=o, gl =0, pl&_=o,

¢® mit o, 1, 0, 0, ® mit o, 0, 1, 0 und ¢® mit o, o, 0, I.
Statt dieser kann man aber auch andere Grundvektoren wiahlen; z. B.
kann man die fiir das folgende wichtige Wahl treffen:

momito,—f-i, —i,o; l
U . (13)
pomit 1, 0, 0, 0; , Mit 0, —, 7105 @2 mit o, 0, 0, I. ]
Wir haben diese vier Vektoren absichtlich in zwei Reihen geordnet; sie
entsprechen namlich offenbar den beiden Fillen, daf3 die Spinfunktion
@ (0, %) antisymmetrisch bzw. symmetrisch ist. Im ersten Falle sind
@(++) und @(——) gleich Null und auBerdem ¢ (+—)=—¢(—-}),
entsprechend dem Vektor @,; im zweiten Falle hat man drei unabhingige
GroBen ¢(+-+), ¢ (+—) =¢(—+) und @(——), die hier auf die drei
Vektoren @o, @1, @. als nicht verschwindende Komponenten verteilt sind.
Wir werden sehen, daB sich diese beiden Reihen bei Koordinatentrans-
formationen ganz unabhingig voneinander verhalten: @, wird sich um
die drei anderen Vektoren go, @i, @, nicht kiimmern, wihrend diese
sich nur untereinander transformieren. Es handelt sich nun darum,
diese eigenartige ,,Aufspaltung” des Spinraumes allgemein zu formu-
lieren; das geschieht nach WEvL? folgendermaBen.

t Diese Koordinatenanderung ist bei Beriicksichtigung der in Anm. 2,
S. 411, erwihnten Unitarititseigenschaft eine ,.komplexe Drehung‘‘; bei
einer allgemeinen unimodularen Transformation dndern sich die Achsen-
winkel (soweit man im Komplexen von solchen sprechen kann).

2 Gjehe naheres bei WevL, H.: loc. cit. S. 405, Anm. 1, in Kap. III, ins-
_ besondere § 7.
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Zunichst ordnen wir ganz formal jedem Elektron ein Paar von
Hilfsvariabeln® zu, dem ersten x, (d.h. x,,x_), dem zweiten y, usw.,
und ersetzen den Vektor ¢(o, %, . ..) durch die ,,Form*

Py, )= D POty ) He Y (14)
Gy #y o

Um zu zeigen, wie das gemeint ist, fithren wir es an den vier Vek-
toren (13) aus. Dann erhalten wir zu @¢ (0, %) die Form

q)o(xy ,V)—_— (Do(‘," +)x+ Y+ + q)o(+_)x+ Y- + a)o(—‘+)x+ Y-

+ Qo (— —)x_y—
= 0-%4 ¥+ +-;—x+ y— —éx_y+ + oz _v_

(152)

1
= ;(x+ Y— —X_Y+).

Ganz ebenso wird
1
Po (%, V) =% 4 Yuy px (%, y)= ;(x+y—+x_y+>, P2 (%, y)=x_y_. (I5D)
Diese vier Formen ersetzen also vollstindig die vier Vektoren, deren

Komponenten aus den Koeffizienten der Formen direkt abgelesen werden

kénnen.
Andererseits aber 148t sich nun das Transformationsgesetz der Spin-
komponenten sehr einfach beschreiben?: Man unterwerfe simtliche

Wertepaarex, x_, ¥, v_ . .. ein und derselben unimodularen Substitution
Xp=a, x4 + bz
Yy axx,*. + x’ " oub—1,b, =1, ] (16)
X =a,x) +bx’, J

dann erhilt man die ¢ als Formen der x4, y4y_, ..., deren Koeffi-

zienten direkt die Komponenten der zugehérigen Spinvektoren ¢’ (o, ...)
im transformierten Koordinatensystem abzulesen erfauben. So wird z.B.

O, (%, ) = S {(@: x4 +b,x0) (@294 +0.y1) — (2.2 +b.27) (a5 +b:y1) |

1
2
1 ’ ’ ’ '
2 (@b, —a, ;) (b yZ —21YY)
I 7 7 7 7 ’ '

=_(#hyl —xLyl) = Do (x', ¥),
d.h. @, transformiert sich gar nicht, ist ,invariant. Ebenso wird
z. B. nach (x5b)

Po(x,y) = (a2} + bx2) (@, ¥} + b.yL)

=aixiyi +ab(xhyl +xlyl)+b7xlyl)
=a (v, )+ 2a.0, 0. (0, ¥) + b . (+, ¥).

* Die hier eingefiihrten Symbole %, ¥, .... haben natiirlich nichts zu
tun mit den Raumkoordinaten der Elektromen, die wir oben ebenso be-
zeichnet haben.

2 Uber die hier benutzten Satze der Invariantentheorie unterrichtet man
sich in: GorpoN, P. u. KERSCHENSTEINER, G.: Invariantentheorie. Leipzig
1885; oder WEITZENBOCK, R.: Invariantentheorie. Groningen 1923.
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Aus der vorletzten Zeile kann man ablesen, daf3 die vier Kompo-

nenten des Vektors ¢o (0, #) im neuen Koordinatensystem

a?, a,by, a,b,, 0}

lauten. Wichtiger ist die Aussage der letzten Zeile: die Form ¢, er-
scheint im neuen Koordinatensystem als lineare Kombination von ¢o,
@1, @, (ohne @o); und dieses Resultat tbertragt sich direkt auf die
zugehorigen Spinvektoren. Macht man dieselbe Rechnung noch fiir ¢r
und ¢,, so findet man das entsprechende, und man kann zusammen-
fassend sagen:

Bei Koordinatendrehungen ist die Form @, invariant, die drei
Formen @o, ¢1, @, aber transformieren sich untereinander, und zwar
offenbar genau so wie die Quadrate und Produkte der Komponenten
des Vektors x,, x_.

Nun gehort aber, wie wir oben erldutert haben, @, zu einer anti-
symmetrischen Spinfunktion, wihrend ¢o, @i, @, einer symmetrischen
entsprechen; die Summe der Spinkomponenten, d.h. der Gesamtspin,
ist also nach den Ausfiihrungen des vorigen Abschnittes fir @, gleich o,
fir o, @1, @, gleich 1. Die letzteren drei Grofen, die, wie wir sahen,
bei Raumdrehungen unlsbar miteinander verkniipft sind, stellen im
selben Sinne nur einen Zustand (eine Spinanordnung) dar, wie in der
klassischen Mechanik Zustinde nicht unterschieden werden, die sich nur
durch die Orientierung des Gebildes im Raume unterscheiden. Wir
haben also im Falle zweier Elektronen, f=2, das Resultat:

Es gibt zwel drehinvariante Spinzustinde, einen mit s=o (oder
v=o0) und einen mit s=1 (v=2).

Dies 148t sich nun leicht auf den aligemeinen Fall {ibertragen. Die
Zerlegung des 4-dimensionalen Spinraumes in die beiden, durch v=o0
und v =2 gekennzeichneten Teilrdiume von einer bzw. drei Dimensionen
beruhte auf der geschickten Wahl der Basisvektoren (13), von denen
einer @, den 1-dimensionalen Teilraum aufspannte, die {brigen drei
@o, @1, ¢, den 3-dimensionalen Teilraum. Ganz dasselbe ist nun stets
moglich:

Man kann eine Basis der Vektoren im Spinraum immer so wéhlen,
daf sie aus Reihen

Loy s oo oy W=1) (17)
besteht, derart, dafl die zugehtrigen Formen (14) sich bei rdumlichen
Drehungen transformieren wie

%2, XTTIX_, ... x7. {172)

Sie bedeuten v-+1 Zustinde, die bei der Raumdrehung unldsbar
miteinander verkniipft sind und denen die Spinsumme v (Gesamtspin

5:—;-11) zukommt. Die Spinkomponente in der z-Richtung hat fir sie

die 25+ 1=v-+} 1 Werte 6 =s, s—1, ... —s. Diese v-~1 Zustinde sind
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r}’ﬁr unterschieden hinsichtlich der ,,Orientierung im Raume’, bedeuten
aber nur einen (v+ 1)fach entarteten Zustand hinsichtlich der inneren
Eigenschaften (der Spinkonfiguration ansich) des Systems. Insbesondere
hat man fiir v =o0 nur einen Vektor @,, der invariant ist, also einen
nicht entarteten Zustand, wie er oben im Falle zweier Elektronen (f =2)
vorkam; fiir v =1 zwei Vektoren o, ¢, die sich transformieren wie
%4, _ selbst; fiir v =2 den oben im Falle zweier Elektronen (f=2) aus-
fiihrlich behandelten Fall dreter Vektoren go, g1, @, usw.

Wir haben nun frither die Spins der Elektronen ,,vektoriell addiert®;
d. h. wenn zwei Systeme mit den Spinsummen % und v vorlagen, so
konnte das durch Vereinigung beider entstehende System in verschie-
denen Spinzustidnden sein, und zwar, wenn % == v, mit den Spinsummen

U+v, u+9v—2,...... 1% —0. (18)

Wir koénnen jetzt angeben, welche algebraische Eigenschaft der
Spinfunktionen @ bzw. ihrer Transformation bei Raumdrehungen dieser
Vektoraddition entspricht. Es seien zwei Rethen I', und I', von Spin-
vektoren, die je einem entarteten Zustande zweier Elektronensysteme
entsprechen, gegeben:

L po(®y ¥y e )y ry - - Pueund Iz gl (2,8, o), @ o o

FaBt man beide Elektrenensysteme zu einem zusammen, so gehoren
bei unendlich lockerer Kopplung zu diesem als Spinvektoren bzw.
Formen die (#+ 1) (v 1) Produkte

Lebipgiy Zon L

die Reihe, die diese bilden, haben wir symbolisch mit I",I", bezeichnet.
Dabei addieren sich die Impulsmomente (Spinkomponenten parallel z).
Diese Reihe I' I", ist nun aber nicht eine einfache von der Art (17),
sondern 148t sich durch lineare Transformation in mehrere solche auf-
spalten, und zwar haben diese genau die in (18) aufgezdhlten Indizes.
Man schreibt dieses Resultat als die ,,CLEBscH-GorDANsche Reilie**

Ezrw = E1+v + Tu+7/—2 +oean I‘u—w- (I83-)

t Man sieht leicht, dal die Gesamtzahl der in (18a) enthaltenen Vektoren
tatsachlich wieder gleich (# -+ 1) (v 1) ist. Denn die Anzahl der in (18a)
enthaltenen Reihen ist offenbar v + 1, da ihre Indizes aus dem kleinsten
u—v durch Addition von

0, 2, 4, -vn.. 2v
hervorgehen. In I, 4 2% sind aber u—uv - 2k 4 1 Vektoren enthalten; ihre
Gesamtzahl ist also
v
Z(u—v+2k+1)=(u—v)(v+ D+ @+IP2=@+1)(@©+1I)
k=o

Um den Inhalt des CLEBsCH-GoOrDANschen Satzes zu verdeutlichen, be-

weisen wir ihn hier fiir # = 3, v = 2. Man hat also zwei Reihen von Vektoren

Iy Qo Prs Fas P35 127 Pos Py s
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Das bedeutet aber gerade eine Folge von Zustdnden mit den in (18)
angegebenen Spinsummen.

Ein Spezialfall dieses allgemeinen Satzes ist unsere grundlegende
Behauptung iiber die Transformation der Formen g@(x,¥,...): man
habe einfach allenVariabelnpaaren %, x_; ¥,, ¥_,... dieselbe unimodu-
lare Transformation (16) aufzuerlegen. Hier hat man offenbar den
Spezialfall. der Kopplung mehrerer Systeme bestehend aus je einem
Elektron: I, ", I', ... I', (f Faktoren). Man erhilt so der Reihe nach:

fiir zwet Elektronen
1;[1{ =TI, + Foy

die sich transformieren wie
x—%; xix—’ }V+x3, xi; yi’ ZV+ZV—’ y—z-’
WO ¥q, ¥z €in und derselben unimodularen Transformation unterworfen sind.
Wir haben nun die 3.4 = 12 Produkte
- (¢=0, 1, 2
I3l @9 1;3:0: 1: 5 3

zu bilden. Diese fassen wir zu geeigneten linearen Kombinationen zusammen:

[ 1
T5: 009, S (Fo®s + Frooh Z(f;ofp’z-+2%w’x+%w’o),

I I
F PP 2Pt PaPO) S (P2 + P3G, 3

et

I
(Fo @y — P FL) — (PoFr — @2 PL),

Iy p

I 7’ 7 l ’ 4
S PP —p390) S (@29% ~ @3 9h);

Tt (@@ — 2097 + 9 00) (Pr@e — 2@, s + P2 F0).
Diese Reihen transformieren sich wie:

I I
Tyo wdyR, S0y, (Y + 294, P ey + 2.y
I N
ix_ ey + 2y ARy Y-+ Ay, A2y
1 , I !
Iy 20y iy = 2oya)s 5 % (B Y+ 2y3) (Y- — 2y

I 1
2 %= (Fpy—+ 2 y) (Foy_ — x_Y4), Y PRY_(wy_—x_yi);
Iy (opy —22y4)% o (y— —x_yy)%
Da nun % {(#+y— 4 #_y4) sich transformiert wie x4 v und (¥4 y_ —x_y 1)

invariant ist, so sieht man, daB sich die angegebenen Linearkombinationen
transformieren wie:
Io:oxd, xdx, xix?, x242, xoxt, x5
Iy 23, x2x., x.x%, x3;
Iix,, x_,
wodurch die Behauptung
) ) nr,=rs+ I3+ 1%
bewiesen ist.
Der allgemeine Beweis findet sich bei WevL, H.: loc. cit,
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wie wir oben durch direkte Konstruktion der Basis (13) oder (15) ge-
funden:; dann fir drei Elektronen

I“II*II“I=(I“2+I“D)FI=I“ZI“I+I“°I‘,
=(r3+rx)+rxzf3+2r1,

d. h. es gibt hier zwei Zustinde v =1 und einen v=3. Und analog geht
es weiter: das Ergebnis ist genau das der ,,Vektoraddition®.

Nach dieser Abschweifung kehren wir zu unserer eigentlichen Auf-
gabe zuriick, den Spinzustand des Systems méglichst einfach und unab-
hingig von der rdumlichen Orientierung zu beschreiben. Denken Wwir
wieder zuerst an den Fall zweier Elektronen. Hier hatten wir die Zer-
legung I',+1I",, wobei zu [’ die Invariante @, und zu I', drei Vektoren
oder Formen g, @1, ¢, gehorten, die sich untereinander transformieren.
Da wir sie nur als einen Zustand zu rechnen haben, ist es sachgemil
und bequem, sie auch formal zu einer GréBe zusammenzufassen.

Hierzu nehmen wir ein Hilfsvariabelnpaar ! (I, /_), das sich ebenso
transformiert wie %, 9, ..., und bilden

O, %,9) = o (5, M 12 — 20 (5,9) I_ by + @ (5,9) 1E. (29)
Dies ist eine Imvariante, die das Vektortripel @o, @1, @2 vollig ersetzt.

Ganz dasselbe kann man im allgemeinen Falle machen: Zu der
Reihe I', bilde man die Invariante

v—1I

QU %,y..)=@ll—(2) . L2 Ly + (D i27% 15 — —{—...i(pylz. (20)
Man hat dann fiir jeden eigentlichen, ,,inneren‘* Spinzustand des Systems
genau eine Invariante, und wir kénnen nunmehr leicht einsehen, da8l
jedes System von sikularen Stdrungsgleichungen, von der Art der
Bindungsgleichungen (11), das nur von ‘den suneren Kraften herriihrt,
nur diese Spininvarianten als Unbekannte enthilt.

Wir wollen auch dies zunichst am Beispiel zweier Elektronen er-
lautern. In diesem Fall gibt es nur zwei Permutationen, die Identische 1
und die Vertauschung oder Transposition T der beiden Elektronen;
dementsprechend gibt es auch nur zwei Wechselwirkungsintegrale jeder
Art, Gi, Gy und Hi, Hy. Schreibt man zur Abkiirzung

H—EG=K, (21)

so lauten die Stérungsgleichungen vom Typus (11) (wegen T . 7T =1):
K.p+KrTp=o,
K. To+ Krep =o.

Wenn man hier fiir ¢ (o, #) der Reihe nach die vier Komponenten
@itr P P-4, @ einsetzt, erhdlt man folgende vier Gleichungen:
K.pp++Krpr v =0, Kip_ 4+ Krpp =0,

Kipy -+ Krp_y =0, K.p_+EKrp__=o0.

Wihlt man nun die Spinfunktion ¢ (o, #) einmal antisymmetrisch, so-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 27
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dann symmetrisch, d. h. nimmt man die durch (13) definierte Basis im
Spinraum, so reduzieren sich diese Gleichungen auf die beiden Aussagen
(K: — Kn)®,=0, (K:+Knp=o,
wo @ einer der drei Vektoren (13), @o, @1, @2 oder eine beliebige lineare
Kombination dieser ist; man kann fir diese nun die invariante Kombi-
nation @, (1g) nehmen und hat damit die Stérungsgleichungen zuriick-
gefithrt auf zwei Gleichungen fiir die Invarianten @, und @,, die zu

v=0 und v=2 gehéren:
(ZSI—KT)(DD=0, (v=o0), (22)
(K; + K@, =0, (v=2).
Das Resultat ist also, daB zwei Elektronen auf zwei wesentlich ver-
schiedene Weisen in Wechselwirkung treten kénnen: in einem Zustand
mit der Spinsumme Null (Invariante @o) mit der Energie E;, die sich
aus Ki—Kpr=0 zu
E =228, w=o) (232)
bestimmt, und einem Zustande mit der Spinsumme 2 (Invariante @,),
deren Energie E, sich aus Ki+ K7 =0 zu
E =28 w=2) (23b)
bestimmt. Handelt es sich insbesondere um die beiden Elektronen
zweier Wasserstoffatome, so haben wir damit das Resultat, daB das
durch Wechselwirkung entstehende Gebilde in zwei Zustinden existieren
kann: welchem von diesen die wirkliche Bildung eines Wasserstoffmole-
kiils entspricht, bleibe noch ganz dahingestellt.
Wir kénnen nun das Ergebnis auf den allgemeinen Fall iibertragen.
In den Storungsgleichungen (11) setzen wir P¢ =@ setzen und schreiben
dann statt R wieder P:

;(HP—EGP)P(D=0. (24)

Hier ist zunichst @ irgendeine durch Permutation der Elektronen aus
@ (0, %, . ..) hervorgegangene Spinfunktion; die Gleichung gilt fiir alle
Argumentreihen o, %, ... =+. Man kann sie nun, wie in (14}, durch
Multiplikation mit den Hilfsvariabelpaaren #x,,¥,,... auf die ent-
sprechenden Formen tibertragen; sodann kann man noch durch Zu-
sammenfassung mit dem Hilfsvariabelpaar ! [wie in (19) oder (20)]
zu den Invarianten {ibergehen. Mithin kann man als die in (24) vor-
kommenden Unbekannten @ die Spininvarianten ansehen. Es ist klar,
daB sich eine Invariante @ (I; %, %, . ..) von der Ordnung v in / durch
eine Permutation P der Argumente %, ¥, ... wieder in eine Invariante
der gleichen Ordnung v in / verwandelt. Mithin missen die Gleichungen
(24) in Teilsysteme zerfallen, die jeweils die Invarianten zur gleichen
Spinsumme v miteinander verkoppeln; kehrt man zur urspriinglichen
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Auffassung der Gleichungen (24) zuriick, indem man die Spinkompo-
nenten @ (o, x, . . .) als Unbekannte ansieht, so kommt in der vollstindigen
Determinante die jedes Teilsystems genau (v-1)mal als Faktor vor,
da man ja @ nach (20) der Reihe nach durch die Koeffizienten g,
oder ¢ oder g, . . . oder ¢, ersetzen kann (entsprechend den Spinkompo-
nenten ¢=s, s—1I,...-—S).

All dies gilt noch ganz allgemein fiir beliebige Systeme von Elek-
tronen. Jetzt erst beriicksichtigen wir die speziellen Verhiltnisse bei
der Molekiilbildung, insbesondere in dem von uns allein betrachteten
Falle, daB nur die Valenzelektronen fiir die Wechselwirkung maBgebend

sind. Dann ist die Spinfunktion

P (0102 - v« Oy Zyy gy o o - hgy e o 2)
in den Argumenten, die zu einem Atom gehoren und mit demselben
Buchstaben bezeichnet sind, symmetrisch. Deshalb kann man fiir alle

Elektronen desselben Atoms das gleiche Hilfsvariabelnpaar x,bzw. v, , ...
benutzen und statt der Multilinearform (14) die Form

P Yy o) = ZQ(Ore e Oay Hay e e oy oo ) Hu v e Foy Yy oo Vg o - - (25)

benutzen, die in den Variabeln %, y,, . . . nicht linear, sondern bzw. von
der Ordnung a,b, ... ist. Die in (24) auftretenden Operatoren HpP
und GpP zerstoren diese Symmetrie nicht, weil die GréBen Hp und Gp
ungeindert bleiben bei allen Permutationen R, die nur Elektronen
innerhalb eines Atoms vertauschen,
Hgp= Hp, Grp = Gp.

Im Falle der Molekiilbildung werden also die Invarianten @, die in den
Bindungsgleichungen (24) miteinander gekoppelt sind, folgendermaBen
beschaffen sein: @ (J; %, , . . .) ist von der Ordnung vin/, ain x, bin v, ...
Ferner gibt es ein Gleichungssystem der Form (24) fiir alle Werte

v=ff—2,f —4,...Iodero,

wo f=a- b+ - .- die Gesamtzahl der Elektronen ist.

Die praktische Behandlung der Gleichungen beruht nun darauf,
daB man nach dem sogenannten ersten Fundamentalsatz der Invarian-
tentheorie alle Invarianten von der Ordnung v,4,b,...in [, x,9,...
explizite angeben kann. Bei zwei Vektoren x, y hat man, wie wir oben
sahen, die Invariante

Ty — Xy =[x,9]
Man bilde nun alle moglichen solchen Determinanten [x, /], [v, {1, [%, %], - . .
und aus ihnen Produkte, ,,Monome’, in denen der Buchstabe [/ vmal,
x amal, ¥ bmal, ... vorkommt. Ein solches Produkt wie

O, =[x T [x%9]. .. (26)
ist natiirlich eine ¢nvariante Form (25), und es ist leicht, alle Produkte
der vorgegebenen Ordnungen v, 4, &, . .. hinzuschreiben. Beim 2-Elek-

27%
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tronensystem hat man z. B. fiir die beiden durch (15a) und (x9) [mit (15b)]
definierten Invarianten
D, = zi[x, vl

O, =x,y4 12 —(@py_+x_yp)lly +2_y Ii = (%11,
und man sieht unmittelbar, daB es keine andern Monome von der
Ordnung 1 in x und ¥ und der Ordnung o bzw. 2 in / gibt.

Jede Invariante derselben Ordnungen /, 4,9, ... ist nach dem ge-
nannten Fundamentalsatz eine ganze rationale Funktion der Monome
(26), die wir von jetzt an kurz ,,Spininvarianten” nennen wollen,

Aber es besteht noch eine Schwierigkeit, weil die Monome keines-
wegs sdmtlich voneinander unabhingig sind. Auf diesen Punkt wollen
wir im nichsten Abschnitt im Zusammenhang mit der physikalischen
bzw. chemischen Deutung eingehen.

7. Spininvarianten und Valenzschema.

Das Auftreten der Spininvarianten (26) ist darum so fiberraschend,
weil sie ein vollstindiges und liickenloses Abbild der Valenzstrichsche-
mata bilden und trotzdem schlieBlich diese Ubereinstimmung zum Teil
wieder verloren geht. Wie wir schon in der Einleitung erwihnten, ist
diese Beziehung zwischen Chemie und Invariantentheorie schon lange
von einigen Mathematikern bemerkt und diskutiert worden; jetzt aber
handelt es sich nach WYL um mehr als eine formale Analogie, nimlich
um ein wesentliches Glied der” quantenmechanischen Bindungstheorie.
Der Sachverhalt ist einfach der:

Ordnet man den Atomen sovielmal die Zeichen %, ¥, z, ... zu, als
ihre Valenz betrégt, so kann man jeder Valenzbetitigung an Stelle des
Verbindungsstriches x—¢ das Zeichen [x, ¥] zuordnen und den freten
Valenzen das Zeichen [x, /]. Einer bestimmten chemischen Formel ent-
spricht dann genau ein Symbol wie (26) und umgekehrt. Dies Symbol
hat aber jetzt als Spininvariante eine wirkliche physikalische Bedeutung,
und WEvYL schligt daher vor, einen Zustand des Systems, der zu einer
Spininvariante gehort, einen resmen Valenzzustand® zu nennen. Die sta-

* Man kann die Frage aufwerfen, ob es physikalische Gré8en, d. h. Ope-
ratoren gibt, deren Eigenvektoren gerade die Spininvarianten, die reinen
Valenzzustdnde, sind. Es miissen offenbar (ganze rationale) Funktionen der
,,SpingréBen’’ der einzelnen Elektronen sein; bekanntlich ist fiir ein Elektron
der Spinoperator durch die PauLischen zweireihigen Matrizen s., Sy, S; dar-
gestellt, die sich bei Raumdrehungen wie die Komponenten eines Vektors s
verhalten. Die gesuchten Spingréfen erscheinen als Operatoren im Raume
der Vektoren ¢. Wenn diesen von vornherein die Symmetrie auferlegt wird,
die einem Atomsystem mit Valenzelektronen entspricht, so lassen sich als
Operatoren im Raume der ¢ (%, ¥,...) nur solche Spingré8en darstellen,.
die symmetrisch in den Elektronen jedes Atoms sind. Im Raume der In-
varianten 9 {/; x, y,...) lassen sich nur solche Spingr6B8en darstellen, die
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tiondren Zustinde des Molekiils, d. h. diejenigen, fiir die die Energie be-
'stimmte Zahlenwerte hat, sind dann von diesen Valenzzustinden ver-
schieden; denn sie ergeben sich ja erst als Losungen der Bindungsglei-
chungen {24}, sind also lineare Kombinationen der reinen Valenzzustinde.

Bel zwei Atomen ist diese Auffassung ohne weiteres méglich, aber
schon bei drei Atomen ergeben sich Schwierigkeiten. Das liegt daran,
daB, wie schon gesagt, die aus vier oder mehr Vektoren x, y, . . . gebildeten
Invarianten (26) nicht unabhingig sind, sondern Identititen geniigen.
Die einfachste ist die zwischen vier Vektoren %, ¥, z, I:

(%, 91{z, 0+ [y, A%, 0+ [z, [y, =0, (27)
wie man durch Ausrechnen der Determinantenprodukte leicht bestitigt.
Diese tritt schon bei dem in Abschn. 3 behandelten Fall von drei ein-
wertigen Atomen auf in den Zustinden, fiir die v=1 ist (eine freie Va-
lenz); dann hat man drei mogliche reine Valenzfille, bei denen immer
ein Paar Atome gebunden, eines frei ist, und diese entsprechen den drei
in (27) vorkommenden Gliedern:

z z

’ \ /
oS,

gy /% y x AN
Das Bestehen der Identitit (27) bedeutet nun, daB die drei Invarianten
nicht linear unabhingig sind: man kann nur zwei von ihnen willkiirlich
wihlen. Es gibt also in Wahrheit schon in diesem einfachen Falle unter
den drei reinen Valenzzustinden nur zwei unabhingige, die sich nicht

willkiirfrei den chemischen Formeln zuordnen lassen.

auBerdem invariant gegen Drechungen sind. Die Frage, welche von diesen
die ,,reinen Valenzzustinde'‘ zu Eigenfunktionen haben, scheint keine ein-
fache physikalische Antwort zu besitzen, schon wegen der zwischen den Mo-
nomen -(26) bestehenden linearen Relationen. Einen bestimmten Operator
der alle reinen Valenzzustinde zu Eigenvektoren hat, kann es keinesfalls
geben, da die diesen Zustédnden entsprechenden Vektoren wegen derIdentitaten
nicht orthogonal sind. Gleichwohlkann man(nach einer freundlichen Mitteilung
von Dr. W. Heitler) die reinen Valenzzustinde physikalisch charakterisieren,
und zwar folgendermaBen: Der resultierende Spin eines Atompaares 4, B
ist ein bestimmter Operator, ebenso seine Komponente sqs in einer festen
Raumrichtung. In einem reinen Valenzzustande, bei dem etwa pzs Valenz-
striche zwischen 4 und B gezogen seien (also die Determinante [#, y] in
der Potenz pas auftritt), hat s.s zwar keinen bestimmten Wert, es gibt aber
fiir jeden seiner moglichen Werte eine bestimmte Wahrscheinlichkeit (ge-
geben durch den Koeffizienten des entsprechenden Gliedes in dem aus-
multiplizierten Monom). Man sieht leicht, daB die Wahrscheinlichkeit fiir
alle Werte von s.s, die groSer sind als s. + ss — Pas, null ist, entsprechend
der Tatsache, da8 p.s Elektronenpaare zwischen 4, B gebildet sind. Man
kann zeigen, da8 durch passende Wahl der Maximalwerte des Spins fir
jedes Atompaar gerade die reinen Valenzzustdnde charakterisiert werden
koénnen.
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Das ist genau dasselbe Ergebnis, das wir am Anfang (Abschn. 3) mit
Hilfe einfacher Betrachtungen tber die Zusammensetzung der Spins ge-
wonnen haben. Die Spinsumme 3 kam einmal vor, die Spinsumme 1
aber zweimal — genau entsprechend der Zahl der unabhingigen Inva-
rianten.

Gehen wir zum allgemeinen Fall beliebig vieler Atome beliebiger Va-
lenz iiber, so besteht zwischen den Invarianten eine immer gréBere
Reihe von Identititen. Der sogenannte zweite Fundamentalsatz der
Invariantentheorie lehrt, daB3 diese Identititen sich simtlich auf die
fundamentale Relation (27) zuriickfiihren lassen. Technisch ist iibrigens
schon in relativ einfachen Fillen die liickenlose Aufstellung dieser Identi-
titen, zwischen denen selbst wieder identische Relationen bestehen,
nicht einfach. Thre Zahl aber ist nach den Betrachtungen des vorigen
Abschnittes ohne weiteres anzugeben:

Die Anzahl », unabhingiger Spininvarianten ist genau gleich der
Hiufigkeit, mit der man durch vektorielle Spinaddition (nach dem in
Abschn. 3 gegebenen Verfahren) die Spinsumme v erhalten kann.

Damit sind wir also in der vollstindigen Theorie auf dieselbe kombi-
natorische Schwierigkeit gestoBen, die wir im Abschn. 3 mit elementaren
Mitteln aufgedeckt hatten. Wir wollen sie noch an dem anderen dort
diskutierten Beispiel: 4, a=3; B, b=2; C,c=1 erldutern, und zwar
etwa fiir v =2, dem drei chemische Formeln, aber nur zwei Spinanord-
nungen entsprechen. Aus den Formelbildern (S. 401) entnimmt man die
Invarianten

¢ =[x, iy, 2, ¢.=I[x1][x y]2 [z, 4,
ps = [%0 [ y] v, 1] [z, #],
wo in jeder x dreimal, y zweimal, z einmal, ! zweimal vorkommt. Sie
haben simtlich den gemeinsamen Faktor [#, [] [x, y] und, was iibrig
bleibt, liefert nach (27) die Summe Null:
Pr + P2 -+ P3 = 0.
Andere Identititen kann es offenbar nicht geben. Also haben wir tat-
sichlich zwei unabhingige Invarianten.

Soll man nun wegen dieser Diskrepanz mit der einfachen Valenz-
theorie, in der sich anscheinend kein Aquivalent der Identititen finden
14Bt, die ganze quantenmechanische Valenztheorie aufgeben? Es scheint
im Gegenteil notig, sie bis in alle Konsequenzen zu verfolgen. Auch eine
kritische Betrachtung der chemischen Tatsachen und ihre valenztheore-
tische Interpretation ermutigt dazu. Ein Widerspruch gegen die Be-
hauptung der Valenzstrichchemie liegt ja eigentlich nur in den Féllen
v=0 vor, wo die Anzahl der Strukturisomeren von der Anzahl =, der
unabhingigen Invarianten (Spinzustinde) verschieden ist; bekanntlich
gibt es aber in der Chemie nun hiufig Fille, wo die Existenz der mog-
lichen Strukturisomeren zum Teil rein hypothetisch ist, insbesondere im
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Falle der sogenannten Tautomerie: man postuliert, daf eine Substanz
ein Gemisch von verschieden gebauten Molekiilen (gleicher chemischer
Zusammensetzung), tautomeren Formen, ist, um gewisse Reaktionen
interpretieren zu konnen, ohne daB es immer moglich ist, die betreffenden
Komponenten rein darzustellen. (Der andere Fall der Trennbarkeit
kommt auch vor, ist aber hier nicht von Interesse.) Es kénnte wohl
sein, daB diese Untrennbarkeit prinzipieller Art ist und quantentheore-
tisch darauf beruht, daB 1. die den Strukturformeln entsprechenden
reinen Valenzzustinde nicht linear unabhingig sind, und daB 2. einem
Zustand mit bestimmter Energie eine lineare Kombination der unab-
hingigen Valenzzustinde entspricht. Abtrennbarkeit eines Molekiils be-
stimmter Struktur wird nur dann mgglich sein, wenn (mehr oder weniger
zufillig) ein Zustand bestimmter Energie mit einem reinen Valenzzustand
iibereinstimmt. Man hat aber ferner auch zu beachten, daB ein ,,Zu-
stand bestimmter Energie” noch mehreren stabilen Molekiilen ent-
sprechen kann; denn die Energie ist ja Funktion aller Kernkoordinaten
und kann als solche mehrere Minima haben. Die Anzahl verschiedener
Molekiile kénnte danach auch viel groBer sein, als die Valenzstrich-
chemie voraussieht. Um alle diese Moglichikeiten zu tibersehen, ist
es notwendig, unsere Bindungsformeln vollstindig durchzurechnen.

8. Das Wasserstoffmolekiil.

Wir beginnen mit dem Beispiel von HEITLER u. LonDoN, das der
Ausgangspunkt der ganzen Theorie ist, der Bildung von H, aus zwel
H-Atomen. Es wurde schon gezeigt, daBl es zwei Zustinde der Wechsel-
wirkung zwischen den H-Atomen gibt, deren Energien E: und E, durch
die Formeln (23) dargestellt sind. Wir miissen uns nun mit den darin
vorkommenden Integralen etwas nidher beschiftigen. Hier sind die
Eigenfunktionen #, und u; der beiden H-Atome im Grundzustand genau
bekannt, und zwar hingen sie nur von dem Abstand 7, bzw. 7, vom
betreffenden Kern ab. Ist a0 der Borrsche Bahnradius des H-Atoms
im Grundzustand, so gilt fiir das erste Atom

e (12) = —— e 2 (28)

Vrad

und entsprechend fiir das andere.
Der Energieoperator setzt sich zusammen aus dem der ungestdrten
Atome H. und Hj; und der Wechselwirkung H':
H=H 4 H; + H', (29)
Wo
Hi=L -, Hj=L,— -, \
J (30)
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hier bedeuten Li, L, die kinetischen Energien der beiden Elektronen,
R den Kernabstand, #,,, 7,,, . . . die Abstdnde der beiden Elektronen 1, 2
voneinander und von den Kernen a, 5.

Da #, und #; normiert sind, ist es auch u=1w, 1;, d. h. es gilt

fu*udv = 1. (31)
Mithin wird
Gi=1 H,=E,+H, (32)
wo E ,=E;+ E; die Energiesumme der ungekoppelten Atome und
H’X=fu*-H'udr=fH'uﬁu,,-u2‘mdr (33)

ist; diese GréBe ist nichts anderes, als die nach dem CouromBschen
Gesetz berechnete Wechselwirkungsenergie der Ladungsdichten

0o = tpthy = |u, |* und g5 = ujus=|u; |’
aufeinander; sie nimmt auf Grund von (28) im wesentlichen exponentiell
mit wachsendem Kernabstand ab.

Die wesentlich neue Kraftwirkung, die fiir die Lonpon-HEITLERSChe
Theorie charakteristisch ist, kommt von den GréBen G, und Hj, die
,,Austauschintegrale genannt werden. Sie haben im Integranden den
Faktor

I
—'(To(ral'*'rh"'raz"'réz)’ (34)
dessen Exponent so gebaut ist, daf3 er niemals unter die GréBenordnung
des Kernabstandes sinken kann: macht man 7., klein, wird 7z, groB.
Daraus folgt, daB G,und H, ebenso wie H;, exponentiell mit wachsen-
dem Kernabstand zu Null herabsinken.
Man hat offenbar wegen H,u,=E_u,

fu*H?,T.udr =ES Gy,

daher
Hr=FE.Gr+ H. (35)
Damit werden die beiden Energieausdriicke (23a) und (23b)":
E,=E, +2zHr o)
o - (352)
H; + Hr

E2=E°+Tﬁ;’ (7)22).

1 W. KosserL (Phys. Z. 32, 172 {1931)) hat gezeigt, daB man im Bereiche
der klassischen Theorie ein Modell fiir die Wechselwirkung zweier Atome
konstruieren kann, das alle wesentlichen Ziige der Erscheinung wiedergibt
(Aufspaltung der Schwingungen in zwei verschiedener Frequenz, von denen
die niedere Anziehung, die héhere AbstoBung liefert). Mechanische Pendel,
die oft zur Illustration herangezogen wurden, sind allerdings unbrauchbar,
weil bei ihnen die eine Eigenfrequenz zwar steigt, die andere aber unge-
idndert bleibt. Geeignet sind zwei Spulen gleichgestimmter Schwingungs-
kreise, die eine vollstandige Parallele zur Quantenmechanik der Atom-
bindung geben.
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Die Rechnung zeigt nun, daB H', negativ, H; positiv und wesentlich
groBer ist®. Die Abbildung zeigt den Verlauf der beiden Wechselwir-
kungsenergien Wi=E;—E, und W, =E, —E, als Funktion des Kern-
abstandes R (in Einheiten ao); man sieht, dal Wi=F;—E, ein aus-
geprigtes Minimum hat, wihrend W, =E,—E, mit abnehmendem R
monoton ansteigt.

.Damit ist aber die Hypothese iiber den Zusammenhang von Valenz
und Spin in diesem Beispiel gerechtfertigt. Denn der Zustand E;
entsprach dem Wert v=o0, d. h. keiner freien Valenz (spektroskopi-
sches Symbol 'Z}; und in der Tat: ein Minimum der Elektronen-
energie bedeutet eine stabile Gleichgewichtslage der Kerne. An-
dererseits gehorte E; zum Wert v=2,

d. h. zwel freie Valenzen (Symbol 32 ), Vort

und in der Tat: es gibt kein Energie- 4 \&’1
minimum, die Atome stoBen sich ab. z ‘

Man kann aus der Abbildung auch die 7 \

Konstanten des H,-Molekiils entnehmen, \ -
Trigheitsmoment, Dissoziationsarbeit und 7 N %%
Eigenfrequenz; aber die Anniherung ist =7 %

natiirlich nicht sehr befriedigend®. Sie -z y

sollte ja auch nicht dem Zweck dienen, \ / ]

das fertige Molekil zu berechnen, wo- - J _
fiir es bessere Methoden gibt, als viel- 7z 5 ¥ o4
mehr die Entscheidung .iiber die Még- ¢
lichkeit einer unpolaren Bindung ermog- — 4*™ ’X,?;?f‘ ,\:5' EE:S,E ‘iiblfhfik' ”

lichen.

Auf Einzelheiten, insbesondere die Bestitigung der Existenz des Ab-
stoBungszustandes durch optische Anregung mit folgender Dissoziation?
kénnen wir nicht eingehen.

9. Die Bindungsenergien eines beliebigen Atomsystems.

Wir gehen nun gleich zum allgemeinen Fall beliebig vieler Atome
iber und betrachten die Wechselwirkungsintegrale G, und Hp etwas
niher. Nehmen wir an, da die Atomeigenfunktionen #,, ;, . . . normiert

* Wir haben hier im Anschlu3 an WevL die Austauschintegrale mit um-
gekehrtem Vorzeichen wie in den fritheren Arbeiten genommen. Der Grund
ist die Einfijhrung des Symbols dpin der Summe fiir die Darstellung der Funk-
tion aus den Atomeigenfunktionen (Formel [6]). Dies Verfahren ist natiir-
licher und formal durchsichtiger.

z Siehe hierzu die in der Einleitung zitierten Arbeiten S. 388, Anm. 4
und S. 389, Anm. 2.

3 Siehe WinaNs-STUCKELBERG: Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 1928, 867;

vgl. auch HEITLER, W.: Physik. Z. 31, 187.
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sind, so gilt dasselbe fiir ihr Produkt #, und man hat, wie beim H>-
Molekiil (Formel [32]) fiir die identische Permutation

G, =1, Ht=Eo+H1’7 (36)
wo E, die Summe der Atomenergien und H; die potentielle Energie der
Wechselwirkung ist, die man leicht nach dem Vorbild der Formel (30)
fiir den Wasserstoff als Summe der Couromsschen Anziehungen und
AbstoBungen hinschreiben kann.

Die nichst einfachen Permutationen sind diejenigen, die nur aus
einer einzigen Transposition T bestehen, und zwar kommen von diesen
wieder nur die in Betracht, die das a-te Elektron im Atom 4 mit dem
B-ten Elektronim Atom Bvertauschen ;sie mogen T3 heiBen. (Alle hdheren
Permutationen werden, wie gleich begriindet werden soll, vernachlassigt.)
Alle Integrale G, o und H» ” (fir beliebige @ im Atom 4, £ im Atom B)

sind einander gleich, da « antlsymmetnsch in den Elektronen jedes ein-
zelnen Atoms ist; der gemeinsame Wert sei mit G,, bzw. H ,, bezeichnet.

Nehmen wir nun die erste der Gleichungen (24), wo P die identische
Permutation, also @ == P@ = ¢ ist, und denken uns fiir ¢ eine unserer
zur Valenz v gehérigen Invarianten eingesetzt, so erscheinen in dieser
Gleichung a-b Glieder der Form

> Grys Tapp=G6ay 2 Topgp (37)
ssulls psuills

und entsprechende mit H. Wir sehen also, daB die Vertauschungs-
operation

Tayp=2Tepp (38)

a———!---

f=z...
auftritt, und wir haben zu liberlegen, wie man diese bequem an einer
unserer Invarianten ¢ ausfithren kann.

Jede von diesen ist eine Summe von Produkten der Potenzen von %,
%_, Yy, - . .; Wir schreiben ein solches Produkt hin, soweit es die Vek-
toren x und y betrifft:

E+l=a

p=xialyryr { m+n=>
Nun bedeutet T,z die Ersetzung eines Paares
%4 94 oder x4y oder x_y, oder x_y_
durch Vi Xy Vi X Y_ %1 y__%_ -
Die Anzahl solcher Ersetzungen ist durch die Hiufigkeit bestimmt, mit
denen man die erste Reihe von Paaren aus p herausgreifen kann, also
gleich

(39)

km kn im in
und der Erfolg aller Operationen Zusammen

T.p= (km-{—kn +lm

- ¥

. 4+In)- P,
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wofiir man auch, wie leicht zu sehen,

Teyp= (3 +127) (mF+n2)p (40)

schreiben kann. '

Diese Operation ist gliedweise an den ausmultiplizierten Invarian-
ten @ auszufiihren, ein héchst umstdndliches Verfahren. Es 14Bt sich
gliicklicherweise durch ein einfacheres ersetzen, das unmittelbar an der
Invariante selbst vorgenommen werden kann.

Dazu definieren wir die Operation
0

- Ty (41)

0
Doy =x, T + x
und wenden sie zunichst auf $ an; das gibt
D, p= (mfi nx—_) .
44 y. T 2) P
Darauf wenden wir die Operation

3} 3}
Dyz=3’+a—x+ + V-5,

an und erhalten:
Xy X Xy X
DyzDzyP=P‘Dyz<my +n;—)+(m‘—+n—‘)Dysz
n — _
nun ist

X. X_
Dy,,(mi +na) =m+n=2>0,

Dyz1>=(kz—:+zg_:)1,,
also nach (40)
Brbat =t s en ) (412

=bp + T p.
Genau so erhéalt man
DiyDyrp = ap + Ty p.
Fiigt man nun eine Reihe von Produkten der Form $ mit Faktoren (die
noch von den Komponenten der anderen Vektoren z, /, ... abhdngen)
zu einer der Invarianten zusammen, so bleiben die letzten beiden For-
meln giiltig, wenn man p durch ¢ ersetzt; man hat also
Ty p = (Day Dyr — @) p = (DyzDzy — b) . (42)
Mit diesen Differentialoperatoren aber 14Bt sich sehr bequem rechnen.
Sie folgen offenbar den Regeln fiir gewohnliche Differentiation; sind
flx,v,...) und g(x, ¥, ...) irgend zwei Funktionen der Vektorkompo-
nenten %, ¥_, ¥, . . ., 5o gilt
Dey(f-8) =f-Deyg + g Dayf (43)
(wovon wir oben schon Gebrauch gemacht haben), und daher
Doy =nf"""Dayf. (44)
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Fiir die einzelnen Klammerfaktoren (Determinanten) erhilt man:
D!‘J’ [x7 y]=0 ny D’l z]:[x, Z] (45)

Auf Grund dieser Regeln ist es ganz leicht, die GréBen T ¢ auszu-
rechnen, woflir wir nachher eine Reihe Beispiele geben werden. Damit
beherrschen wir zunichst alle Glieder in den Bindungsgleichungen (24),
die aus dem ersten durch esne Transposition hervorgehen, nidmlich fiir
die erste der Gleichungen:

(H‘ - E)(p -+ (HJ‘J’ - EG«U) Txy(ﬁ + (sz - EG:cz) sz(p +...=0, (46)
und zwar gehdrt zu jedem Atompaar ein Glied; alle folgenden Glei-
chungen aber entstehen aus dieser, indem man ¢ durch P, d. h. durch
eine andere der Invarianten ersetzt.

Nun wiren noch die Permutationen zu berlicksichtigen, die aus zwei
oder mehr Transpositionen bestehen; diese konnen aber vernachlissigt
werden. Denn die zugehérigen Austauschintegrale enthalten zwer Ex-
ponentialfunktionen der Form (34), sind also bei groBerer Entfernung
der Atome von zweiter Ordnung klein, wenn die einfachen Austausch-
integrale als klein erster Ordnung gelten.

Mit dieser Ndherung stellt also (46) bereits das vollstindige System
der Bindungsgleichungen dar. Man kann sie noch etwas einfacher
schreiben. Es ist, wie im Falle des H,-Molekiils [siehe Formel (35)]

ny=Eony +H;J/7 (47)
wo E, die Energie der nicht gekoppelten Atome bedeutet. Fiihrt man
nun die Bindungswirme

W=E—E, (48)
ein, so 148t sich das Gleichungssystem kurz so schreiben:
(H — WG)p=o, (49)

wo H’, G folgende Operatoren sind:
H'=H,:+H.,«:yTxy+H;szz+ LI
C=I4+GeyTey+GCesToes+... }
Hier bedeutet H die CouromBsche Wechselwirkung der Ladungswolken
der einzelnen Atome, G, und H’,, die , Austauschintegrale”, namlich
ausfihrlich geschrieben:
Gay = | UE(Hey%s o o JUS ViyVa o« Y (Vay ¥ -« Yt (Xyy, . . VAT l
H,, =_/H'u§,‘(x,,x2 e UE WY VU (2 ) e (Y )
U (Xry Vo oo )2, .. 0) .. AT J
Diese sind aus denselben Griinden wie beim H.-Molekiil fiir groBeren
Abstand der Atome als klein anzusehen; da iiberdies H’, von der-
selben GroBenordnung, ja sogar kleiner ist (s. S. 4235), so kann man in
erster Ndherung G =1 setzen. Man erhilt dann mit
A=W —H; (52)
die angenihert giiltigen Bindungsgleichungen
(B—Wgp=o; (53)

(50)

(51)
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dabei ist der Operator
B=H-—H (54)

eingefithrt mit

B, =0, Byy=H,. (55)
Die Gleichungen (53) haben die Form eines gewthnlichen Eigenwert-
problems der Quantenmechanik, und zwar im Raume der #, Invarian-
ten @ zur freien Valenz v. Sie gelten aber nur fiir den Grenzfall groBer
Kernabstinde; die etwas genaueren Gleichungen (49) werden vermutlich
noch fiir geringere Abstinde eine Niherung darstellen, die wenigstens
qualitativ den Verlauf der Energiewerte als Funktionen der Kemn-
abstinde wiedergibt.

10. Beispiele fiir die Aufstellung und Lésung
der Bindungsgleichungen.

Wir wollen nun an Beispielen zeigen, wie sich das allgemein ent-
wickelte Rechenverfahren im einzelnen Falle ziemlich einfach durch-
fithren 148t. Die physikalische bzw. chemische Diskussion und Kritik
der Ergebnisse schlieBt sich an.

Wir haben schon im Abschn. 7 gesehen, daBl im Fall zweiatomiger
Molekiile die Kombinatorik der Spininvarianten mit der der chemischen
Valenzen genau ibereinstimmt; daher werden wir mit diesem einfach-
sten Falle beginnen und haben die Aufgabe, die in der Einleitung er-
wihnte HEITLERsche Formel fiir die Energie der méglichen Bindungs-
typen abzuleiten. Daran werden wir dann einige Beispiele mehratomiger
Molekiile anschlieBen®. Bei der Ausrechnung kénnen wir uns kurz fassen
und sie in schematischer Form anschreiben.

1. Zweiatomige Molekiile (4, a; B, b). Statt der Anzahl v der freien
Valenzen gebraucht man bequemer die Anzahl w der abgesittigten
Paare. Es gilt offenbar:

== 4 = B =

@—w)+ (b0 —w)=a+b—20=u, (56)
und wenn ¢ = b angenommen wird: 0 S w =0, alsoa —b=Sv=a -+ b.
Zu v bzw. w gehdrt, wie man sich an dem Valenzstrichschema klar
macht, die einzige Invariante

Po = [, 1% [x, o= [y, 0. (57)
Nach den Regeln (43), (44) und (45) wird
Dyepp = (@ — @) [x, =% =7 [y, [P~ +7 [, y]*
DiyDyzpp = (@ — @) (b — w + 1) [x, ]*~* [y, []° =% [x, 5]
=@a—w (0 —w+ 1)@,

* Diese Beispiele stammen aus den zitierten Arbeiten von LonponN und
HEeITLER-RUMER und sind hier nach dem neuen Verfahren durchgerechnet.
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also nach (42)
Txy Pov= kv Po
mit
bo=(a—w)(b—w+I1)—a=(a—w)(b—w)—w (58)
v\2 v a—~b\z2 a+bd
(s -t
Aus den Bindungsgleichungen (49) folgt fiir den Fall esmer Invariante

ein bestimmter Energiewert, ndmlich
Hy . H.+ Hzxy ko

Wz/':a— I+Gx}lky (59)
oder mit der den Gleichungen (53) zugrunde liegenden Niherung
W, = H, + H,,k,. (60)

Setzt man hier den Wert von %, aus (58) ein, so hat man genau die
HzeirLErsche Formel, wobei nur statt des Gesamtspins s, den HEITLER
gebraucht, die ,,Spinsumme’ v=2s geschrieben ist. Man erkennt den
Sinn der Formel durch folgende kleine Tabelle von %,:

a & 71=0( 1 | 2 3 4 s 1 6
1 1| -1 ‘ \ +1

2 I -1 +2 !

2 2} -2 ‘ o} +4

3 I -1 +3

3 2 l——z +1 +6

3 31 -3 -1 +3 +9

Fiir zwei einwertige Atome A, B erhdlt man die beiden Werte
k,=-f 1, und damit wird (59) formal gleichlautend mit den fiir Wasser-
stoff giiltigen Formeln (35a) (bis auf die Schreibweise E-—Eo=W,
H,, G, statt Hz, G7). Nimmt man nun an, daB die Integrale H;, H,,,
G., fiir beliebige Atome ihrem Vorzeichen und allgemeinem Verlauf nach
mit denen fiir zwei H-Atome iibereinstimmen, d. h. daB das Wechsel-
wirkungsintegral H| negativ ist, die Austauschintegrale H,,, G., da-
gegen positiv sind, so kommt man zu dem SchiuB, daB allgemein zwei
einwertige Atome in zwei Zustinden existieren, einem (v=0) mit
Bindung, einem (v =2) mit AbstoBung, und zwar sieht man aus (60), daB
einem positiven Faktor vor H,, AbstoBung, einem negativen Anziehung
entspricht (in der Bezeichnung von HEITLER war entsprechend ein posi-
tiver Faktor fiir Anziehung erforderlichr?).

Unter derselben Voraussetzung iiber die Integrale kann man aber
auch die Entscheidung, ob zu einem »-Wert Anziehung oder AbstoBung
gehort, fiir mehrwertige Atome fillen. Man sieht aus der Tabelle und
kann es allgemein aus Formel (58) ablesen, daB zum Zustand héchster
Absittigung der Spins, d.h. w=b, v=a—b, der megative Wert
k,=—w=—1b gehort. Nach der Niherungsformel (60) wiirde das be-

' Siehe hierzu S. 425, Anm. I.
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deuten, daB eine b-fache Bindung vorhanden ist. Mit abnehmender
Spinabsittigung w, wachsendem », nimmt %, zu. Es gibt in einigen
Fallen noch negative k,-Werte, also Bindung; schliellich aber wird k.,
positiv, es tritt Abstofung ein, und zwar recht intensive (z. B. bei a =3,
b=3 bis &, =09).

Im ganzen stimmen bei zweiatomigen Molekiilen die Aussagen der
Theorie mit denen der Valenzvorstellung tberein.

II. Bindung von dreioder vier einwertigen Atomen. Wie wir schon
in Abschn. 3 sahen, gibt es bei dres einwertigen Atomen zwei mogliche
»-Werte, namlich v =3, entsprechend dem Valenzzustand, bei dem jedes
Atom eine freie Valenz hat, und v =1, wo ein Atompaar seine Valenzen
absattigt; wir haben dann in Abschn. 7 gesehen, da8 hier ein Fall vor-
liegt, wo eine Identitit zwischen den Spininvarianten besteht. Man
hat fiir

E y z
l v=3: A—, B—, C— o=, [,9) [}, 7]
[A_vB"C =[] [y,2] (61)
7)=IZIB—,C—A (p2=[l,y][z,x]
C—,4—B (/)3=[l7z] (% 9]
mit
(px + '/)2 + (/)3 = 0. (62)
Wir werden hier und im folgenden die Austauschintegrale B, ,=H_.,, ...
kurz durch (AB), ... bezeichnen (wenn also x zum Atom 4, y zu B
gehort).

Wir behandeln zunichst den Fall v =3. Hier ergibt sich ohne Rech-
nung aus (53) und (52), da
Tay Po==Taz po=Ty: po=1po:
W =H,+ (4B} +(AC) + (BC); (63)
die Atome stoBen sich also gegenseitig ab, wie es auch die Valenzvorstel-

lung verlangt.
Fiir v =1 hat man zunichst:

Py P2 P3
Ty k' 23 i 2 i
T xz —p3 | P! —¢:
Tys ~p | —ps | -

womit sich aus (53) ergibt:
(BC)+ L) + (AB) g, + (AC)p; = 0 ]
(AB)pp. + ((AC) + V)¢, + (BCYp; =0
(AC)p: +(BC)g, +((AB) + 4)p; =0, J
Von den drei Invarianten ¢r, @,, @, sind nach (62) aber nur zwel unab-
hingig; eliminiert man etwa g;, so hat man:

(64)



432 Max Born:

(BO) = (40 + 1)p: + (4B) — (AC))g. =0 )
((AB)— (BO))p: + ((AC) = (BO) + Hpo =0 |
und daraus:
A" = ((AB) — (AC)) ((AB) — (BC)) + ((4C) — (BC))-
Man bekommt also zwez Zustinde mit scharfer Energie, ndmlich nach (52)
W=H] +J(AB)* +(AC)* +(BC)* - (AB) (AC)—(4B) (BC)-(AC)(BC). (65)
Wir haben bereits allgemein erkannt, daf3 diese beiden Zustinde nichts
zu tun haben mit méglichen Gleichgewichtslagen der Atome, den Mole-
kiilen: letztere ergeben sich erst sekundir durch Aufsuchen derjenigen
Kernkonfigurationen, fiir welche W als Funktion der drei Kernabstdnde
Y43 Tam 730 €0 Minimum hat. Bereits in diesem einfachen Falle ist die
Diskussion dieser Funktion W (7,3, 7, 75.) seht verwickelt. Jedes ein-
zelne Integral H),,=(AB), ... hingt ndmlich streng genommen von
allen drei Kernabstinden simultan ab; denn in (51) ist fiir H' die ge-
samte Stérungsenergie X’ einzusetzen. Bei drei Wasserstoffatomen
wiirde diese lauten:
. H =H,; + H;.+ H.,
mit , . 1 ‘ (66)
O R
wo H, nur von x und y, nicht von z abhingt.

AuBerdem aber hingt W von allen drei Austauschintegralen simultan
oW .

ab. Die zur Anderung einer Entfernung 7

her keineswegs eine Funktion von 7,4 allein, sondern zugleich auch von
746 750. das Vorhandensein des dritten Atoms wirkt, wie LONDON sagt,
,influenzierend* auf die Kraft zwischen den beiden ersten.

Man kann aber einsehen, dal wenigstens ndherungsweise das einzelne
Austauschintegral (4B) nur von dem Kernabstande 7,; der beiden
Atome A4, B abhingt. Im Fall der Energiefunktion (66) besteht (4 B)
aus drei Anteilen

(AB) = (AB)né + (AB)bc + (AB)cn s
und wir behaupten, daBl die beiden letzten klein sind gegen den ersten.
Mit Riicksicht auf die Normierung der Atomeigenfunktionen hat man
ndmlich nach (51)
(AB)as = [[[ 2 (6) s () 6 (2) Hos (% ) 0 (v) 06 (%) 0 (&) dx dy dz
—//u,, x)ui (V) Has (%, y) 4o (v) 45 (x) dx dy,
und dies ist genau glelch dem Austauschintegral zwischen dem iso-
lierten Atom A, B.
Dagegen hat man
(4B)s. = ///m y)ul () Hie (7, ) “ O)usls %) ue(2) dx dy dz
= [ uk(x) dx //m YuZ (2) Hpo (9, 2) s () uc (2) dy dz.
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Um das hier auftretende Doppelintegral abzuschitzen, ersetzen
wir darin zuerst #, (y) durch %, (v), wodurch es gleich der CouLoMBschen
Wechselwirkung zwischen den Atomen B,C wird; sodann ersetzen wir
o, (v) durch #, (y) und zugleich u, (2) durch #; (z), wodurch es gleich
dem Austauschintegral der isolierten Atome B, C wird: in Wirklichkeit
wird es dazwischen liegen, also jedenfalls von der Gréenordnung der
Austauschintegrale selber sein. Nun kommt aber noch das Integral
nach x als Faktor hinzu, das selbst sehr klein ist, weil die Eigen-
funktionen verschiedener Atome nahezu orthogonal sind. Mithin ist
(A B);. klein gegen (A B),; und dasselbe gilt fir (4B),,.

Diesen Umstand hat LoNDoOXN bentitzt, um Schliisse auf den Energie-
verlauf zu ziehen.

Es handelt sich dabei insbesondere um die Frage, ob zwischen zweil
solchen Grenzlagen, bei denen ein Atom (oder eine Atomgruppe) vollig
abgetrennt ist, ein ,,Energieberg‘ liegt. Dann wird eine weniger stabile
Konfiguration nicht von selbst in die stabilste (die mit dem absoluten
Minimum von W) tibergehen, sondern braucht dazu eine Energiezufuhr
oder ,,Aktivierungswirme‘!, um iiber den Berg zu gelangen.

Wir erliutern die Verhiltnisse an dem Beispiel (65) und lassen
der Reihe nach je eines der Atome in grofe Entfernung riicken.
Dann erhdlt man?®:

(BC) —
W=H,x{dc) - 4DLED

I —=

(AB)-ZF(AC)7 A— 00

, B—>o0 (652)

), C — co.

(AB)_(AQJ;(BC

Das kleine Zusatzglied hat also stets das entgegengesetzte Vorzeichen
wie das Hauptglied. Wenn z. B. Anziehung zwischen 4 und B vorhanden

t Die von LoNDoN allein betrachtete Art der Aktiviernngswirme ist nur
eine von verschiedenen moglichen Deutungen dieser Erscheinung. Sie be-
ruht auf der Vorstellung, da8 man die Reaktionskinetik mit Hilfe quasi-
statischer Methoden beherrschen kann, d. h. ochne Beriicksichtigung der bei
den Zusammenstd8en auftretenden kinetischen Energien. Die LoONDON-
schen Uberlegungen stellen ja einfach eine Diskussion der Elektronenenergie
bei festgehaltenen Kernen in allen méglichen Kernlagen dar, ohne daf die
Dynamik der Kernbewegung beriicksichtigt wird. Es ist aber sehr wahr-
scheinlich, da damit nur ein Teil des Aktivierungsprozesses getroffen wird.
J. Franck und E. RaBiNowiTscH (Z. Elektrochem. 36, 794 [1930]) sowie
J. Franck (loc. cit. S. 392, Anm. 1) und F. HABER (Naturwiss. 19, 450 [1931])
haben andere Méglichkeiten fiir die Erklarung der Reaktionshemmung
untersucht, benutzen aber auch die von LonponN theoretisch abgeleitete,
den Chemikern geliufige Tatsache, da Atome und Radikale mit freien
Valenzen reaktionsfihiger sind als gesittigte Molekiile.

z L.oNDON leitet die Formeln (65a) unter anderen Voraussetzungen ab; sie
kommen nimlich auch dann heraus, wenn man das eine Atom, etwa C, in die
Nachbarschaft einer Lage setzt, in der die Austauschintegrale (4 C) und (BC)
gleich sind (d. h. bei gleichen Atomen A4, B in die Mittelebene).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X. 28
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ist [d. h. Wahl des — -Zeichens in (654, 3)], so wird das entfernte C ab-
gestoBen. Betrachtet man nun aber (mit derselben Vorzeichenwahl)
etwa die Atome 4 und C in Nachbarlage, so erhilt man nach (65a, 2)
Anziehung zwischen ihnen (und Abstofung von B). Es mul also bei
der chemischen Umsetzung nach der Formel

AB+4-C— AC+ B

ein Energieberg iiberwunden, d. h. Aktivierungsarbeit geleistet werden.

Die Hohe des Berges hingt noch von der Richtung ab, in der
sich C dem Molekiil A B nihert, und zwar findet man die kleinste Hohe
bei Anniherung in der Richtung der Kemverbindungslinie 4, B, d. h.
bei Vernachlissigung von (AC); sie ergibt sich als knapp 1/, der Disso-
ziationsenergie (4 B). Da ja im Gaszustande jede Anndherungsrichtung
moglich ist, wird also im Falle der Reaktion eines freien Atoms C
mit einem gesittigten Molekiils A B keine merkliche Aktivierungswirme
notig sein, wie es auch der Erfahrung der Chemiker entspricht™

Im Gegensatz dazu erfordert die Reaktion zweier gesattigter Molekiile

AB+CD—-AC+BD

eine Aktivierungswirme von der GriéBenordnung der Reaktionsenergie.
LoNDON? berechnet hierzu die Energie fiir die Wechselwirkung von
4 einwertigen Atomen 4, B, C, D. Die Rechnung ist fast dieselbe
wie bei 3 Atomen, man hat ebenfalls zwei unabhangige Invarianten.
Man erhilt eine zu (65) ganz analoge Formel

W=H +Je*+ P+ 9" — py—ya—ap, (67)

wo jetzt
«=(4B)+(CD), B=(A4C)+(BD), y=(4AD)+(BC) (673)

ist. Der betrachteten Reaktion entspricht der Ubergang aus einer
Konfiguration, in der # und y klein gegen « sind, in eine solche, wo
@ und ¥ klein gegen f sind, und die Diskussion der Formel (67) liefert
das plausible Resultat, daB es keinen Ubergangsweg gibt, bei dem
die Hohe des zu iiberwindenden Energieberges merklich unter die
GroBenordnung der Reaktionswarme & — f sinkt.

III. Gruppierung niederwertiger Atome um ein hochwertiges
Zentralatom. Wir betrachten den Fall, da mehrere Atome By,
B,, ..., deren Wertigkeiten zusammen nicht gréBer sind als die eines

Atoms A,
by +b,+ ... =a,

: H. EyriNg und M. PoLaxvr haben diese LonDonsche Theorie fiir drei
Wasserstoffatome quantitativ durchgerechnet (Z. physik. Chem. B, 12, 279
{1031]) und den Wert der Aktivierungsenergie in guter Ubereinstimmung
mit dem empirischen Wert gefunden, den A.Farxas (Z. physik. Chem. B,
10, 419 [1030]) aus der Reaktion (H,)para+ H— (H,)ortho + H bestimmt hat.

2 F. Lonpon, Z. Elektrochem. 34. Hauptvers. d. Bunsengesellschaft, S. 26.
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sich mit 4 moglichst fest binden; d. h. wir betrachten den Fall des
kleinsten v-Wertes
v=a—{b,+b.+...),
zu dem nach dem Vektormodell nur ein Zustand gehort. Die Invariante
ist
=[x, UED yx]h[xy yzjéz cee
Man findet leicht
Toyptp = —baep, Ty tp=brbugp

und daher

68
+b,b,(B,B,) + b,b,(B.By) + -+ | (68)

Bedeutung: A4 zieht die Atome Bi, B, . .. gemiB ihrer Valenz an, diese
stoBen sich aber untereinander ab — ganz im Einklang mit den Valenz-
vorstellungen. Hierunter fallen viele Spezialfille, z. B. die Reihen
CH,, CH,, ... und NH;, NH,, NH. Jedes folgende H-Atom ist infolge
der AbstoBungen schwicher gebunden als das vorhergehende. Ferner
wird man folgern, dal CH, die Form eines Tetraeders hat.

Ein weiterer Spezialfall ist die Blausdure HCN: Im abgesittigten
Zustande (v=0) ist die Encrgie

W=H, —3(CN) — (CH) + 3(NH), (69)
woraus man auf die geradlinige Form
H—-C=N

schlieflen kann?.

HeitLeEr und RuMER haben auch diskutiert, wie man die ,,Isoform*
zu deuten hat, fiir die man verschiedene Schreibweisen hat: C=N—H
oder C=N-—H oder =C=N-—H. Die erste Formel ist in (68) ent-
halten, wenn man ein zweiwertiges C-Atom (3P-Zustand) annimmt.
Die zweite Formel ist auszuschlieBen, weil die Annahme von fiinfwertig
homoopolarem Stickstoff den Grundforderungen unserer Theorie wider-
spricht. Dagegen ist die dritte Formel mit zwei freien Valenzen denk-
bar; sie entspricht dem Werte v =2. Diesen Fall wollen wir noch vor-
rechnen.

=Z‘=J}\}—I; =11, x)* [x, ¥]" [y, 2]
—C=N H- p.=[, x] [x, 97 [L, 2]
v=2:]_C=N._ (103=[l’x:| [x,S’]z [X,Z] D}’l]
I
H

mit
[/ 25" +(pz + ()03: 0.

* Dies wurde schon auf Grund von thermochemischen Messungen von
A. v. WEINBERG bemerkt (Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1523 [1920]).

28%
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Wir wihlen zwei von den Invarianten, etwa ¢: und ¢,, als unabhingige
aus, wofir man findet:

P ?3
Tay —2@9:—2¢; =P —P3
Tas +4@:+2q; - @3
Tys = Ps L 4 i+3s
Als Losung der Sikulardeterminante
—2(CN)+4(CH)— (NH)—4 — 2 (CN)+ 2 (CH)
\ — (CN)+ (N H) ~(CN)~ (CH) +3(NH)—1 |~ °
ergibt sich leicht
W=H,—3 (CN) + 3 (CH) + (NH) ]
(70)

& /2 (CNY + 2 (CHY +4 WHY = 5 (CN) (CH) ~ 8 (CH) wa.|

Man erhilt also statt der drei chemischen Valenzschemata zwei physi-
kalisch verschiedene Zustinde, deren Energien sehr kompliziert von den
drei Austauschintegralen abhingen. HEITLER und RUMER diskutieren
nun diese Formel folgendermaBen: LiBt man N in grofle Entfernung
riicken [d.h. (CN) klein] und nimmt (CH), das dem Austausch von
Nichtnachbarn entspricht, als verschwindend an, so folgt

W=H., —(NH) =3 (CN)+ ...,

was Bildung eines (ungesittigten) Molekiils NH bedeutet, das dann von

dem C-Atom angezogen wird.
IV. Andere Fille. Als weiteres Beispiel betrachten wir die Bildung

des Molekiil
es Molekils H,—A,—4,—H,

wo A1, A, zwei n-wertige und Hi, H, zwei einwertige Atome sind.
Fiir v=o0 ergibt sich aus dem Valenzschema:

[I. H,—~A=—A,—H, =[x, y] [y, 2" |z, 1]
V2. Hz_ z‘_— 2—HI (Pz'——_[t, y] [y’ z]n—x [Z, x]
3. A,=A, H,—H, p;=[y, 2" [x, 1]

Pr— Pt P3=0.
Wir wihlen wieder zwei von den Invarianten als unabhingige aus,
z. B. 1, @;, woflir man findet:

i " 3
Txy — Pz neg: +0E;
Tz (m—1)p:— 3 ~ N,
Tt 1+ @3 -3
Tys (2-n) @+ @3 —n;
Tyt -1 @ — @3 —ng,
T - ng, +nE;
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und damit lauten die Bindungsgleichungen:
—(H A+ m—1)(H, A,)+ (H.H,)+(z2—n) (4,4,)+ (n—1) (4, H,)
— (Asz)—l}(Px + {_(HIAz) + (H! Hz) + (AxAz) - (AIHz)} P3= o
{n (HIAI) _n(HI Az) —n (Atz) +n (Asz)}q7x
+ {’VL (HIAI) - (Htz) —n (AIA2) +n (Asz) - )‘}(p3: 0,
woraus sich die Energie zu

W=H — w—qHAA)+(

+ (4, H,) + +V4,

ergibt, wo
4= {(AA) (HH) ’ (71)
— {(4:4.) H,)} {(H, Ay) +(H, 4;) +(4: Ho) +(4. H.))

+(w) [{(HA +(A2H2A {(HxAz) (Atz)}z:]
+ 2R LA (A HD) (LA + (4L ) J

ﬂwA+@@

Um diese Formel diskutieren zu kénnen, miissen wir wieder plau-
sible Annahmen iiber die Zustinde machen; betrachten wir insbesondere
eine Atomanordnung, wie sie dem Valenzschema 1 entspricht, und
vernachldssigen den Austausch zwischen Nichtnachbarn, d.h. {(H:H.)
=0, (H:14,) =0, (H, 41) =0, so vereinfacht sich der Energieausdruck zu:

W=H,— (n — 1) (4. 4,) + " {(H,4;) + (4, H.) l
l(7z)

)/, A~ (A A4+ (A + [

(analog bei Bevorzugung der Anordnung 2, etwas anders jedoch bei
Betrachtung von 3).
Nun entfernen wir zunichst die beiden H-Atome weit von den
A-Atomen:
H— — AT A H,

also (H:41), (4.H,) < (4:4,), und entwickeln dann die Wurzel bis zum
linearen Glied in der kleinen GroBe (H:A:)-- (A.H.); es folgt (nur das
—Zeichen kommt fiir Bindung in Frage)

= HL A+ (ALH)

Wo= Hy— n(d,A) + 2 (4. H) + (4, H)). (73)
Dann trennen wir die beiden H—A-Gruppen voneinander:
H,—Ad=—— = A,—H,
also {4:4,) <€ (4:H,), (4.H,), woflir sich ergibt:
W, = H, — (A H) — (4.H) - 2=2(4,4,). (74)

Man kann dies Ergebnis so deuten: Der Wert Wi, der weit entfernten
H-Atomen entspricht, zeigt, daB im Grenzfall volliger Abtrennung
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dieser H-Atome das gesittigte Molekiil A:4, mit n-facher Bindung
zuriickbleibt, daB aber bei Anndherung die beiden H-Atome zunichst
abgestoBen werden. Dagegen werden sie, wie die zweite Formel (fir W,)
zeigt, bel grofer Anniherung an A; bzw. 4, von diesen Atomen ange-
zogen; dabei herrscht zwischen den beiden A-Atomen dann Anziehung,
wenn 7 = 2 ist, sonst AbstoBung. Hieraus ist auf die Existenz einer
Aktivierungswirme fir den Prozef

zu schlieBen, d. h. eines Energieberges bei der Anniherung der H-Atome
an das A:A4,-Molekil®.

Man sieht hieraus schon, daf die formale Ausrechnung der Bindungs-
gleichungen fir verwickeltere Fille nur eine Frage der Geduld und Sorg-
falt ist. Eins der kompliziertesten Beispiele, das behandelt ist, ist das
Hydrazin:

H,N — NH,
fur gesdttigten Zustand (v=o).

Hier hat man 2r Invarianten, von denen sechs linear unabhingig
sind, ebenso groB ist die Anzahl der Bindungsgleichungen. Natiirlich ist
eine Diskussion der Energie als Funktion simtlicher Atomlagen prak- -
tisch undurchfithrbar und selbst in Beschrinkung auf Grenzfille noch
sehr verwickelt, soll daher hier unterbleiben.

11. Kritische Betrachtungen.

Man kommt zu einer sehr verschiedenen Beurteilung der voran-
stehenden Theorle, je nachdem ob man Wert darauf legt, zu einem
Verstindnis der wunderbaren Giiltigkeit des Valenzschemas in der
organischen Chemie zu gelangen, oder die bunte Mannigfaltigkeit der
in der anorganischen Chemie auftretenden Bindungsverhiltnisse zu er-
kliren wiinscht. Es erscheint ungeheuer unwahrscheinlich, daf8 die

1 W. HerrLER hat neuerdings (Phys. Rev. 38, 243 [1931]) an diesem Beispiel
mit 2-wertigen Atomen 4 ein weitergehendes Ergebnis erhalten. Denkt man
sich ndmlich die rdumliche Anordnung der drei Valenzzustinde gleich, so
hat man die Schemata

u——
H-4-4-H, H A-4 H, H A=4 H,

von denen offenbar nur das erste dem Sinn der chemischen Formel ent-
spricht. Unter der Annahme, daB die Austauschintegrale von Nachbaratomen
gleich, alle andern aber zu vernachldssigen sind, kann man die Wahrschein-
lichkeiten berechnen, fiir einen Zustand bestimmter Energie das System in
einem der drei reinen Valenzzustinde vorzufinden. Das Ergebnis ist, daf3
im Energiezustand, der Anziehung entspricht, der ,,verniinftige* Valenz-
zustand eine ganz iiberwiegende Wahrscheinlichkeit hat. Ahnliches wurde
auch an einem komplizierteren Beispiel festgestellt. Hierdurch wird der Sinn
des Gebrauchs der chemischen Formeln im Rahmen der Theorie sehr schén
beleuchtet.
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véllige kombinatorische Ubereinstimmung der Spininvarianten (reinen
Valenzzustinde) mit dem Schema der Valenzstriche Zufall sein sollte,
und daB man durch einen ganz anderen theoretischen Gedankengang
auf ein isomorphes Abbild anderen Inhalts stoBen kénnte.

Man kann also von diesem Standpunkt aus getrost daran glauben,
daB der eingeschlagene Weg in rohen Ziigen und in hinreichend einfachen
Fillen das Richtige trifft und daB durch seine Ausgestaltung und Ver-
feinerung der AnschluB an die Erfahrung auch in den zunichst noch
widerspenstigen Fillen erreicht werden wird. Dabei muBl man sich vor
Augen halten, daB die Stérungstheorie, auf der alle vorangehenden Be-
trachtungen beruhen, eigentlich nur fiir den Grenzfall schwacher Kopp-
lung gilt und dabei nur die ,,nullte” Niherung darstellt. Wie wir schon
in der Einleitung betont haben, kommen sich aber bei den fertigen
Molekiilen, besonders in der anorganischen Chemie, die Kerne der
Atome oft sehr nahe, so dal alle quantitativen Aussagen unserer Nédhe-
rung hinfallig werden. Das betrifft insbesondere die energetische Reihen-
folge der entstehenden Zustinde; wenn die nullte Naherung z. B. fiir
groBere Entfernung einen bestimmten Zustand als den stabilsten be-
zeichnet, so kann dieser bei Anniherung sich mit einem anderen , kreu-
zen’‘, der dann das wirklich stabile Molekiill mit anderer Spinkonfi-
guration liefert.

Es ist also unbedingt nétig, zum mindesten die ndchste Niherung der
Storungsgleichungen zu beriicksichtigen. Dies ist von EISENscHITZ und
Lonpont (fir das H,-Molekiil) durchgefithrt worden und mit etwas
anderer Methode von LENNARD-JONES®. Man kann die in nichster
Niherung auftretenden Kraftwirkungen beschreiben als den Einflufl der
Deformierbarkeit der einzelnen Atome. In der von uns behandelten
nullten Niaherung werden ja die Wechselwirkungen so ausgerechnet, als
ob die Ladungsdichten (genauer: die spinfreien Eigenfunktionen) der
einzelnen Atome durch gegenseitige Einwirkung nicht beeinfluBt werden.
In nichster Niherung sind gerade diese Stdrungen (Verzerrungen) in
Riicksicht zu ziehen; ja, in Wirklichkeit 4berwiegen diese Deformations-
krifte, die mit der vAN DER WaaLsschen Anziehung zusammenhéngen,
bei groferen Atomabstinden die Austauschkrifte, da sie einer Potenz
der Entfernung (ndmlich »7%) proportional sind (nicht exponential ab-
fallen). Hierdurch bekommt man zum mindesten andeutungsweise den
EinfluB der wechselseitigen Deformation der Elektronenhiillen und kann
feststellen, ob zwei bestimmte Energiewerte bei Anndherung die Tendenz
zeigen, sich zu nihern oder zu entfernen bzw. gar zu durchkreuzen.

Ferner muB man sich vor Augen halten, daB die voranstehende
Theorie noch eine weitere Reihe von einschrinkenden Annahmen ent-
halt. Vor allem wird so getan, als ob die paarweise abgesittigten Spins

* E1sENscHITZ, R. u. F. LoNpon: Z. Physik 60, 491 (1930).
2 LENNARD-JONES, J. E.: Trans. Farad. Soc. 25, 668 (1929).
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eines Atoms tiberhaupt nichts zur Wechselwirkung zwischen den Atomen
beitragen. Sodann haben wir vorausgesetzt, dal die Atome in den be-
trachteten Zustinden nicht weiter entartet sind. Mégliche Entartungen
sind erstens: solche, die von einem Bahndrehmoment der Atome her-
rithren (das Atom ist im P, D...Zustand, d.h. L=1,2...) und
zweitens: solche, die von der Gleichheit zweier Atome herrithren. Uber
diese verschiedenen Méglichkeiten wollen wir jetzt noch einige erginzende
Bemerkungen anfiigen.
Um den EinfluB eines Elektronenpaares mit abgesittigtem Spin zu
studieren, betrachten wir den einfachsten denkbaren Fall®: He H.
Das Elektron des H-Atoms sei mit 1, die beiden Elektronen des
He-Atoms mit 2, 3 bezeichnet. Dann sind die Eigenfunktionen:
g Ug (X:) o (02) (75)
o1 g (%, %3) fs (Cay T3).
Im Grundzustand ist dabei 1, symmetrisch {also @; antisymmetrisch).
Setzen wir nun
tatty = 1 (%; | %y, X3)
Fatps = P(0:] 02, 05),
so ist # in x,, x, symmetrisch, ¢ in g,, 0, antisymmetrisch. Wir nehmen
als Ansatz fiir die antisymmetrische Eigenfunktion
‘ Z=u(p~T,u(p—Tzu(p,
wo Ti, T, die Vertauschungen des Elektrons I mit 2 bzw. 3 bedeuten:
T, =(12), T,=(13);
» lautet also ausfihrlich:
7= (x| %2, %3) p (0, ] 02, Gy)
—u(vz:x,,x)(p (0] 0:, 05) (76)
— u(xy | %5, %,) p (03] 02, 04)
und man tiberzeugt sich leicht, dal dieser Ausdruck tatsichlich bei jeder
Transposition der Elektronen das Vorzeichen dndert.
Setzt man wie in Abschnitt 6 zur Abkiirzung H—EG =K, so hat
man die Austauschintegrale

o= [u*Kudr
Kr= [u*KTudz|’ (77)
wo T eine der Transpositionen Ti, T, ist, die beide dasselbe Integral

ergeben.
Die Bindungsgleichungen lauten dann:
Kip+ Kr(T:p+ Top) =0,
K. T.p+ Kr(T;p + T, Tp) = 0,
R.T,p+Er(T:T.p+ Toop) =0.

* Behandelt in der schon zitierten Zusammenfassung: HEITLER, W.:
Physik. Z. 31, 185 (1939).
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Nun ist aber
Tf==T:==L

und wegen der Antisymmetrie von ¢ in den hinteren Argumenten
I T,p=—T1.¢, T.T.p=—T,ep.

Also erhilt man:
K.+ Kr(Tip+ T,p)=o0,

K.T.p+ Kr(p—T.p) =0, (78)
KT,p+Kr(p—T.p)=o0.
Wenn wir nun fiir o1, 02, o, die Werte -, — einsetzen, so sieht man,

daB @ nur zweier Werte fahig ist:
P+[+ =)=

und durch die Transpositionen T:, T, entstehen daraus:
Tp=|P%  T.,-1°
v 10 ’ 4 l’/’—'

Geht man mit diesen Werten in (78) ein, so reduzieren sich diese Glei-
chungen auf die zwei unabhidngigen Aussagen:
(K1+KT)I/)+=O, (KI—}-KT)(/‘_:O.
Man hat also eine Doppelwurzel, gegeben durch K:+4 K7 = o oder
HI—EG,+HT—EGT= 0,
wo, wenn die » normiert sind, G: =1 ist.
Fiithren wir nun die Stérungsenergie
H,=H,—E,, Hr=Hr—E, Gy
ein, so erhilt man fiir die Bindungsenergie
WeE—E,= 2t Hr
1+ Gr
Uber die hier auftretenden Integrale 148t sich dasselbe wie in der all-
gemeinen Theorie sagen: wenn man die Kopplung zwischen den beiden
Elektronen des He vernachlissigt, also
15(%ay %5) = v(x,) v(%,)
(wo v die normierte Grundfunktion des Wasserstoffatoms fiir Kern-
ladung 2 ist) annimmt, dann sind die Integrale mit den entsprechenden
fiir das H»,-Molekiil identisch. Beriicksichtigt man aber die Wechsel-
wirkung der beiden He-Elektronen, so werden die Eigenfunktionen zwar
numerisch etwas anders werden, aber dem allgemeinen Typus und Vor-
zeichen nach dieselben bleiben. Vergleicht man nun dieses mit den
entsprechenden Formeln beim Wasserstoff, so sieht man, da das Vor-
zeichen vor den Austauschintegralen genau das des Falles v =2 (For-
mel [35a] fir E,) ist, daB also eine AbstoBung von gleicher GroBen-
ordnung vorhanden ist.

(80)
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Wenn man dieses an sich befriedigende Resultat auf den allgemeinen
Fall iibertrigt, so kommt man zu folgender Schwierigkeit: Man dehke
sich den Fall, daf3 ein Atom ein abgesittigtes Elektronenpaar und ein
Elektron als tiberschiissiges Valenzelektron hat. Wir haben dann in dem
voranstehenden Abschnitt immer nur mit dem letzteren gerechnet, den
EinfluB des Paares aber ganz weggelassen; sind nun aber alle drei
Elektronen in derselben BoHRrschen Schale (gleiche Hauptquantenzahl),
so ist kein Grund vorhanden, daBl die Austauschwirkung des Paares mit
einem Elektron des anderen Atoms groBenordnungsmiBig kleiner ist als
die des Einzelelektrons. In diesen Fillen wiren also zu den Anziehungs-
gliedern, die von den Valenzelektronen herriihren, AbstoBungsglieder der
Paare hinzuzufiigen, die vermutlich von gleicher Gréfenordnung sind.
Man sieht also, daB in solchen Fillen die alleinige Betrachtung der
ungepaarten oder Valenzelektronen nicht ausreichtr. Dagegen werden
Elektronenpaare, die zu einer BoHRschen Schale mit Aleinerer Haupt-
quantenzahl gehoren, keinen merklichen Beitrag zur Bindung liefern,
weil sich ihre Ladungswolken nicht weit genug erstrecken. Letzteres
ist ausfiihrlich in der Arbeit von DELBRUCK® durch Berechnung des
Li,-Molekiils bestitigt worden. Die systematische Mitbericksichtigung
der gepaarten Elektronen ist in WEYLs erster Mitteilung implizite mit
enthalten und 148t sich wohl auch noch in eine rechnerisch bequeme
Form bringen.

Uber die Wechselwirkung von Atomen, deren Grundzustand nicht
ein S-Zustand ist oder die in einem Anregungszustand sind, gibt es eine
ganze Reihe von Untersuchungen, in denen die zwei moglichen Ent-
artungen der ungekoppelten Atome beriicksichtigt werden: einmal die
Vertauschbarkeit gleicher Kerne (die sogenannte Resonanzentartung)
und zweitens die Richtungsentartung bei einem Drehimpuls L > o
(P,D...Terme). Fir zwel wasserstoffartige Atome, d.h. solche mit
einem Leuchtelektron, ist die Wechselwirkungsenergie in verschiedenen
Fillen ausgerechnet worden: von HYLLERAAS® fiir zwei H-Atome im
1 S- und 2 S-Zustande, wo also nur Resonanz-, aber keine Richtungs-
entartung besteht; die zufillige Entartung beim Wasserstoffatom (die
Werte =0, I=1 gehoren zur selben Energie, von magnetischen Fein-
strukturen abgesehen) wurde nicht beriicksichtigt. Er fand vier Zu-

! Hiernach wire z. B. die Bindung eines O,-Molekiils nicht erklirbar,
weil im O-Atom gerade ein Elektronenpaar mit antiparallelem Spin und ein
Paar mit parallelem Spin mit gleicher Hauptquantenzahl vorhanden sind.
Um in solchen Fillen die Bindung zu erkliren, hat Herrrer (Naturwiss. 17,
546 [1929]) die Wirkung der Aufhebung der Richtungsentartung herange-
zogen; es handelt sich ja um p-Elektronen {{==1), was mit einer Entartung
der magnetischen Quantenzahl verkniipft ist. Siehe die folgenden Aus-
fihrungen im Text.

z loc. cit. S. 389, Anm. 2.

3 loc. cit. S. 389, Anm. 2.
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stinde, von denen zwei Anziehung ergaben, und zwar sind diese in den
Kernen symmetrisch, in den Elektronen der eine symmetrisch, der andere
antisymmetrisch.

Diese Rechnungen wurden von KEMBLE u. ZENER! fiir das Wasser-
stoffatom vervollstindigt, indem sie die genannte zufillige Entartung
(vier Zustdnde gleicher Energie: l=o0, m=o0; I=1, m=0, 1) mit-
beriicksichtigt haben. Man erhilt acht einfache und vier zweifach ent-
artete Zustinde®, wobei die Sikulardeterminante von selbst in lineare
und quadratische Faktoren zertillt?. BARTLETT* hat den Fall zweier
H-Atome mit je einem p-Elektron behandelt. Er bekam vier JI-Zu-
stinde mit Anziehung, sechs 2-Zustinde, von denen zwei Anziehung
geben (und zwar ist unter diesen der tiefste), endlich zwei A-Zustande
mit AbstoBung.

Die Wichtigkeit der durch Richtungsentartung entstehenden Bin-
dung hat zuerst HEITLER® betont im Hinblick auf die Falle beim O,-
Molekiil, wo in der duBeren Schale des O-Atoms gerade zwei gepaarte
und zwei ungepaarte Elektronen da sind, deren Wirkung auf Grund des
Spinaustausches sich nach obigen Uberlegungen gerade aufheben wiirde.
In diesem Falle ist die Richtungsentartung zur Erklirung der An-
ziehung ganz wesentlich, und HEITLER hat in seiner zusammenfassenden
Darstellung® die allgemeinen Formeln fiir den Fall zweier Atome gruppen-
theoretisch abgeleitet, doch ist aus Mangel an Kenntnis der auftretenden
Wechselwirkungsintegrale eine strenge Diskussion noch nicht durch-
gefithrt worden.

Man kann aber versuchen, sich anschaulich ein Bild von dem Zu-
standekommen solcher ,,Bahnvalenzen® (orbital valency) zu machen.
Aus den Arbeiten von KEMBLE-ZENER und BarTLETT geht deutlich
hervor, daB die Anziehung dadurch zustande kommt, daB die Auf-
hebung der Richtungsentartung die im P-Zustand nicht kugelsymmetri-
schen Elektronenwolken jedes Atoms gegen die Kernverbindungslinie
orientiert; und nur solche Zustinde fithren zur Anziehung, bei denen

1 KemsiE, E. C. u. C. ZENER: Physic. Rev. 33, 512 (1929).

2 Es handelt sich um acht X und vier I7-Terme, wobei die =, I7, 7. ...
Symbole fiir die Werte o, 1, 2z .... der Komponente des Elektronendreh-
impulses um die Kernverbindungslinien sind.

3 Man kann allgemein zeigen, da3 bei Vernachlissigung der Resonanz-
entartung die Sakulargleichung immer in lineare Gleichungen zerfallt
(Born, M.: loc. cit. S. 389, Anm. 5). Das Auftreten von quadratischen Fak-
toren beruht also hier nur auf der Beriicksichtigung des Kernaustausches.

+ BarTLETT, J. H. jr.: Physic. Rev. 37, 507 (1931).

5 HertLER, W.: loc. cit. S. 442, Anm. 1. Zu gleicher Zeit auch von LEN-
NARD-JONES (loc. cit. S. 439, Anm. 2) bemerkt.

6 loc. cit. S. 440, Anm. 1. AuBer dem Fall zweier Atome kann man auch
den Fall mehrerer Atome, von denen eines im P-Zustand ist, die iibrigen
im S-Zustand sind, wenn sie auf einer Geraden angeordnet sind, behan-
deln, siehe M. Borx, loc. cit. S. 389, Anm. 5.



444 Max Born: Chemische Bindung und Quantenmechanik.

gerade Maxima der Elektronendichte von jedem Atom aufeinander zu
gerichtet sind (d. h. wo die Funktionen #, und u; der Elektronenlage in
einem Raumteil iibereinandergreifen). PAULING! und SLATER?® haben
diese Verhiltnisse anschaulich weiter entwickelt und damit eine Reihe
von komplizierten mehratomigen Molekiilen behandelt. Beim P-Zustand
hat man drei Eigenfunktionen, die sich infolge der Stérung mit ihren
Symmetrieachsen senkrecht gegeneinanderstellen werden. Man hat so
das Bild von gerichteten, aufeinander senkrechten Valenzen und kann
dies benutzen, um z. B. die Dreiecksform des Wassermolekiils und ver-
wandte Erscheinungen zu erkliren3. Doch sind die entsprechenden
Rechnungen noch zu wenig durchgefiihrt, als da8 sie hier wiedergegeben
werden ké&nnen.

Als letzten Punkt besprechen wir die Bindungen, die man weder in
die Klasse der Ionen-, noch der Atombindung eindeutig einordnen kanmn.
Eine ausgefilhrte Behandlung dieses Falles liegt nicht vor, doch ist
klar, wie man vorzugehen hat: man bilde eine Linearkombination aus
den Eigenfunktionen, die dem Atom- bzw. Ionenzustand entsprechen*
und mache dann die tbliche Stérungsrechnung.

Es ist zu hoffen, daB eine systematische Durchfithrung aller dieser
Verallgemeinerungen zu einer vollstindigen Erklérun'g der chemischen
Bindungskrifte fithren wird, die die hier erliuterte Deutung des Valenz-
schemas durch die Spininvarianten als Geriist enthilt.

T PaurLing, L.: J. Amer. Chem. Soc. 53, 1367 (1931).

2 SLATER, J.C.: Physic. Rev. 37, 481 (1931).

3 Der Gedanke, daB die gerichtete Valenz im freien Atom bereits vor-
gebildet ist, scheint dem Verfasser nicht richtig zu sein. Was dem Atom im
P-Zustand charakteristisch ist, ist nur die Zahl 3 des Entartungsgrades, die
raumliche Richtung der Valenz hingt aber dann durchaus von der Art der
Stérung durch die Nachbaratome ab, die sich an das betrachtete Atom an-
legen. Es wird auch bei Beriicksichtigung der P-Valenz nicht anders sein
als schon bei den Spinvalenzen: auch hier hing bereits die Energie in jedem
Zustand von den Entfernungen simtlicher beteiligter Atome, und zwar im
allgemeinen nicht linear ab. Die entstehende Konfiguration ist die kleinster
Energie und wird als solche daher im allgemeinen die héchste Raumsym-
metrie haben, die mit der Vertauschungssymmetrie der Atome vertriglich
ist. Wahrend nun bei Atomen im S-Zustand die Stérung durch ein Nachbar-
atom die Raumsymmetrie der Ladungsverteilung nicht #ndert, erzeugt sie
im Falle eines P-Zustandes eine bestimmte Linearkombination der vorher
entarteten drei Eigenfunktionen und damit eine Auszeichnung der drei auf-
einander senkrechten Raumrichtungen. Dies zusammen mit der durch die
Spinverteilung gegebenen Absittigungstendenz kann dann wohl zu Er-
scheinungen fiihren, wie sie PAULING und SLATER beschreiben.

+ Siehe die in Anm. 1 dieser Seite zitierte Abhandlung von PAULING.
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