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Yorwort.

Das vorliegende Buch will unsere gegenwirtige Kenntnis der gesamten
kontinuierlichen Erscheinungen in den optischen wie den Rdntgen-
spektren mit den ihnen zugrunde liegenden Vorgéngen der Elektronen-,
Atom- und Molekiilphysik in geschlossener, systematischer Form be-
handeln. Als kontinuierlich wird dabei jedes Spektrum angesehen, das
nicht aus scharfen Linien besteht. Dieser Versuch, neben die Linien-
und Bandenspektroskopie gleichsam eine Spektroskopie der Kontinua
zu stellen, entspringt einem praktischen Bediirfnis. In fast allen spektro-
skopischen Werken namlich sind die nicht streng diskontinuierlichen
Spektren weitgehend vernachlissigt worden, obwohl die kontinuierlichen
Erscheinungen in den Spektren fiir die gesamte Atomphysik ebenso wie
fiir die verschiedensten Einzelgebiete der Physik, Chemie und Astronomie
von oft entscheidender Bedeutung sind.

Die Aufgabe des Buches ist also eine doppelte. Es will einmal als
systematische Darstellung eine Einfiihrung in das gesamte Gebiet der
Kontinua-Spektroskopie geben. Zweitens aber soll es als moglichst
vollstindiger Bericht iiber den augenblicklichen Stand der sehr weit
verzweigten Forschung eine Hilfe sein fiir alle auf den verschiedenen
Gebieten der Kontinua-Spektroskopie Arbeitenden und die Verbindung
herstellen zwischen den in den einzelnen Kapiteln behandelten speziellen
Forschungsgebieten. Das scheint besonders dort notwendig und frucht-
bar, wo nahe verwandte Gebiete von Forschern verschiedener Fach-
gruppen (Physikern, Chemikern, Ingenieuren und Astronomen) be-
arbeitet werden und die gegenseitige Kenntnis von Problemen wie
Ergebnissen erfahrungsgemaf3 gering ist.

Das Buch wendet sich deshalb an Physiker, Chemiker und Astro-
nomen, und zwar an die Vertreter des Experiments und der Technik
ebenso wie an die der Theorie. Aus diesem Grunde wurden die einzelnen
Gebiete jeweils in einem Einleitungsabschnitt oder -kapitel moglichst
anschaulich ohne Heranziehung mathematischer Theorien behandelt,
diese dagegen in einem jeweils folgenden Abschnitt dargestellt. Bei
der Behandlung des Beobachtungsmaterials wurde Wert darauf gelegt,
daB die Diskussion auch ohne Kenntnis der rein theoretischen Abschnitte
verstindlich blieb. Besonders fiir die Vertreter der experimentellen
und technischen Wissenschaften sind die Ubersichtskapitel XV und XVI
bestimmt, deren Studium wiederum die Kenntnis der theoretischen
Abschnitte nicht erfordert.



v Vorwort.

GemalB3 dem Ziel des Buches, eine Hilfe zu sein bei der weiteren,
allmihlich immer mehr in Fluf} geratenden Kontinua-Forschung, wurden
diejenigen Gebiete, iiber die schon ausfithrliche Darstellungen vorliegen
(z. B. das Roéntgenbremskontinuum) relativ kurz behandelt gegeniiber
solchen Gebieten, die bisher zusammenfassend iiberhaupt noch nicht
bearbeitet worden sind. Aus dem gleichen Grunde wurden allgemein
die noch offenen Fragen bei der Behandlung stark in den Vordergrund
geriickt.

Von besonderer Wichtigkeit erschien endlich ein Verzeichnis der
gesamten Kontinua-Literatur, weil die Einzelarbeiten iiber fast alle Zeit-
schriften der Physik, Chemie und Astronomie verstreut sind und zudem
vielfach im Titel keinerlei Hinweis auf ihre Zugehérigkeit zu dem hier
behandelten Gebiet enthalten. Die Literatur findet sich deshalb am
SchluB des Buches zusammengestellt, und zwar nach Kapiteln und
gelegentlich auch Abschnitten unterteilt angeordnet. Auf mdglichste
Vollstindigkeit bis zum 1. Januar 1938 wurde Wert gelegt.

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. F. Huxp fiir die Durchsicht des
Manuskripts und fiir wertvolle Ratschlige, meiner Mutter fiir ihre Hilfe
bei den Korrekturen, und dem Verlag fiir die schone Ausstattung des
Buches.

Darmstadt, im Mérz 1938.
WOLFGANG FINKELNBURG.
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I. Einleitung.

1. Ubersicht iiber die kontinuierlichen Spektren.

a) Die kontinuierlichen Spektren und ihr Zusammenhang
mit den Vorgingen der Atom- und Molekilphysik.

Die aus Elementarteilchen zusammengesetzten Bausteine der Materie,
in erster Linie also die Atomkerne, die Atome und die Molekiile, be-
sitzen Energieniveaufolgen, die aus Bereichen diskreter und solchen
kontinuierlicher Energiewerte sich zusammensetzen. Die diskreten
Energiewerte entsprechen den einzelnen stationdren Zustdnden jener
Systeme. Jeder kontinuierliche Energiebereich dagegen entspricht einer
kontinuierlichen Mannigfaltigkeit nichtstationirer, freier Zustédnde. In
einem solchen ,,freien’ Zustand befindet ein atomares System sich dann,
wenn nach einem Zerfallsvorgang seine Gesamtenergie sich aus der po-
tentiellen Energie der Bruchstiicke sowie einem kontinuierlich variablen
Betrag kinetischer Energie zusammensetzt.

So gehort zu dem diskreten Energieniveauspektrum des stabilen
Atoms mit seinen verschiedenen diskreten Anregungszustinden das
kontinuierliche Termspektrum des Systems Ion + Elektron + kinetische
Energie, zum diskreten Termspektrum eines stabilen Molekiils mit seinen
gequantelten Schwingungszustdnden das kontinuierliche Energieniveau-
spektrum des in seine Atome dissoziierten Molekiils, dessen Bruchstiicke
sich mit kontinuierlich variabler Energie relativ zueinander bewegen.

Ein Spektrum kommt nun beim Ubergang eines Systems von einem
Energiezustand in einen anderen dadurch zustande, da8 die Differenz
der Energien beider Zustinde nach der grundlegenden Gleichung
(1,1) Ez—El_—_hcvzh—;—
als Strahlung der Wellenzahl » emittiert oder absorbiert wird*. Den Uber-
gangen zwischen den diskreten Energiewerten verschiedener Anregungs-
zustdnde von Atomen entsprechen so die diskreten Linien in den Atom-
spektren, den Ubergingen zwischen den diskreten Energiewerten der
Elektronen-, Schwingungs- und Rotationszustinde der Molekiile die
Bandensysteme, Banden und Bandenlinien der diskreten Molekiil-
spektren (Bandenspektren).

Geht dagegen das betrachtete System bei dem Ubergang aus einem
stationiren in einen freien Zustand iiber, kombinieren also ein diskreter

* Es wird in diesem Buch einheitlich mit Wellenzahlen gerechnet, weil
diese den Vorzug der direkten Verbindung mit dem Experiment besitzen.

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 1



2 Einleitung.

Energiezustand und ein kontinuierlicher Energiebereich miteinander, so
erfolgt dieser Ubergang unter Emission oder Absorption eines konti-
nuierlichen Spektrums. In allen den Fillen also, in denen einer der
Zustande, zwischen denen der Ubergang erfolgt, oder beide nicht
stationér, sondern frei sind, besteht das bei dem Ubergang entstehende
Spektrum nicht aus diskreten Linien oder Banden, sondern ist ein kon-
tinuierliches Spektrum. Dissoziation und Rekombination von Molekiilen,
ebenso wie Elektronenabtrennung von Atomen und Molekiilen und ihre
Wiedervereinigung ergeben beispielsweise, wenn sie unter Absorption
oder Emission von Strahlung verlaufen, kontinuierliche Spektren.

Nicht nur durch solche Primérprozesse aber kommen kontinuierliche
Spektren zustande, sondern auch infolge komplizierter Wirkungen zahl-
reicher Systeme aufeinander, die wir als Gruppenvorginge bezeichnen
wollen. Solche Gruppenvorginge spielen namentlich bei sehr dichter
Packung von Atomen und Molekiilen eine entscheidende Rolle. Wie
spiter im einzelnen gezeigt werden wird, entstehen unter solchen Um-
standen aus den scharfen, diskreten Energieniveaus der isolierten Atome
breite Energiebiander, also kontinuierliche Energiebereiche, bei deren
Kombination kontinuierliche Spektren emittiert und absorbiert werden.
Haben wir es also bei den kontinuierlichen Gasspektren im wesentlichen
mit dem Ergebnis von Primérprozessen zu tun, so sind fiir die konti-
nuierlichen Spektren von Materie im fliissigen und festen Zustand meist
Gruppenvorginge verantwortlich. Besonders gilt dies auch fiir die Tem-
peraturstrahlung fester Korper, also fiir die kontinuierliche Strahlung,
welche zum Glithen erhitzte Materie im festen und fliissigen Zustand
emittiert.

Wir haben bisher stets von echten kontinuierlichen Spektren ge-
sprochen, bei denen einer der beiden kombinierenden Zustinde tatséch-
lich aus einer Folge unendlich wenig verschiedener Energiezustinde be-
steht, also einen kontinuierlichen Energiebereich besitzt. Von diesem Fall
streng zu unterscheiden ist der namentlich in den Spektren mehratomiger
Molekiile nicht selten vorkommende Fall, daB ein Zustand mit einer Folge
anderer, diskreter, aber sehr dicht liegender Zustinde kombiniert. Hierbei
entsteht ein Spektrum aus einzelnen Linien (Bandenlinien), die aber so
dicht beieinander liegen koénnen, daf namentlich bei Verwendung von
Spektralapparaten méBiger Dispersion der Eindruck eines kontinuier-
lichen Spektrums entsteht. Wir sprechen in diesem Fall von unechten
kontinuierlichen Spektren. Im allgemeinen wird bei Verwendung ge-
niigend groBer Dispersion (Gitter groBer Brennweite) bei einem un-
echten kontinuierlichen Spektrum der Eindruck der Homogenitit ver-
schwinden und durch eine Andeutung von Linienstruktur der wahre
Charakter des unechten Kontinuums als Bandensystem offenbar werden.
Auf die Methoden, auf andere Weise zwischen echten und unechten
Kontinua zu unterscheiden, wird in Kap. XTI bei den mehratomigen Mole-
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kiilen eingegangen werden. Unsere Ausfithrungen im folgenden betreffen,
sofern es nicht ausdriicklich anders betont wird, stets echte Kontinua.

Da der Wellenlangenbereich, in dem ein kontinuierliches Spektrum zu
suchen ist, nach GI. (1,1) nur von der Differenz der Energien der beiden
kombinierenden Zustinde abhingt, treten kontinuierliche Spektren
ebenso wie diskontinuierliche in allen Spektralgebieten auf, im sicht-
baren, ultraroten und ultravioletten Gebiet ebenso wie im Réntgen-
und y-Strahlgebiet.

Wihrend aber die Linien- und Bandenspektren ebenso wie die dis-
kreten Rontgenspektren schon friihzeitig untersucht wurden und ihre
theoretisch und experimentell gesicherte Deutung bereits in die Lehr-
biicher iibergegangen ist, finden sich selbst in den meisten Darstel-
lungen der Spektroskopie die kontinuierlichen Spektren nur mit ein
paar Sitzen fliichtig beriihrt und werden dann als unbequem, meist
ohne jeden Hinweis auf ein ihnen etwa zukommendes Interesse, wieder
verlassen. Und das, obwohl kontinuierliche Strahlung fast mehr noch
als diskrete dem Physiker auf Schritt und Tritt begegnet. So senden
die Sonne und mit ihr alle Fixsterne uns kontinuierliche Strahlung zu,
und das gleiche gilt fiir alle glithenden festen Kérper und namentlich
die als Warmestrahler bezeichneten technischen Lichtquellen (S. 276f.).
Dariiber hinaus aber begegnen kontinuierliche Spektren dem Spektro-
skopiker bei allen seinen Untersuchungen, sei es als wohlausgebildete,
iber weite Spektralgebiete sich ausdehnende Spektren wie bei der Ab-
sorption so vieler mehratomiger Molekiile (S.216f.), oder in Emission
bei starken Entladungen unter hohem Druck, bei vielen Funkenentla-
dungen und Flammen (S. 300f.), sei es als oftmals storender kontinuier-
licher Untergrund bei den verschiedensten Entladungsarten, sei es als
kontinuierliche Schwéinze anschlieBend an die Konvergenzstellen von
Linien- oder Bandenserien oder als verbreiterte Linien, Banden oder
Bandengruppen.

Wenn trotz dieser weiten Verbreitung die kontinuierlichen Spektren
das Stiefkind der Spektroskopie geblieben sind, so liegen die Griinde
dafiir in der Schwierigkeit ihrer Untersuchung und Deutung. Aus den
diskreten Linienspektren lafBt sich durch Wellenlingenmessungen leicht
ein Zahlenmaterial gewinnen, das das Auffinden quantitativer Gesetz-
méBigkeiten ermoglicht und damit eine Grundlage fiir die theoretische
Bearbeitung und Deutung darstellt. Tatsichlich hat ja auch dieser Weg
zu den gewaltigen Erfolgen der Atom- und Molekiilphysik gefiihrt.

Bei den Kontinua liegt der Fall ungleich ungiinstiger. Einmal ist
die Messung der Intensititsverteilung eines kontinuierlichen Spektrums
eine wesentlich schwierigere Aufgabe als Wellenlingenmessungen einer
Anzahl diskreter Linien. Zweitens aber ist die Intensitdtsverteilung
eines Kontinuums gegeniiber kleinen Anderungen der Versuchsbedin-
gungen (der Temperatur und des Druckes bei Absorption; bei Emission

1*
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auBerdem der Anregungsbedingungen) viel empfindlicher als die Wellen-
laingen der Linien, weil ein freier Zustand eines Systems durch &uBere
Einwirkungen viel leichter zu beeinflussen ist als ein gebundener, sta-
tiondrer Zustand. In der Kontinuaspektroskopie ist ein quantitativer
Vergleich von Theorie und Beobachtung daher an die genaueste Kennt-
nis und Erfassung aller Versuchsbedingungen gekniipft ; zur theoretischen
Behandlung bedarf man folglich speziellerer und komplizierterer Modelle
als zur Behandlung stationirer Atom- und Molekiilzustinde.

b) Die Rolle der kontinuierlichen Spektren in den
verschiedenen Gebieten der Physik, Chemie und Astronomie.

Infolge dieser Schwierigkeiten ist bisher nur bei verhéiltnisméBig
wenigen kontinuierlichen Spektren ein exakter quantitativer Vergleich
von Theorie und Beobachtung méglich gewesen. Trotzdem hat aber
die Bedeutung, die die kontinuierlichen Spektren als Anzeichen des Auf-
tretens von Primérprozessen wie Photoionisation, Dissoziation, Rekom-
bination ebenso wie fiir die Ermittlung interatomarer Wechselwirkungen
besitzen, in den letzten Jahren zu einer steigenden Anteilnahme der
Spektroskopiker, und damit zu einer rasch wachsenden, wenn auch
bisher meist nur qualitativen Kenntnis der kontinuierlichen Spektren
und ihrer Deutung gefiihrt.

Beim Atom- und Molekiilphysiker ist dieses Interesse ein selbst-
verstindliches; denn das Verhalten des vom Atom losgelosten Elektrons
vervollstindigt erst das Versténdnis des noch an den Kern gebundenen,
in verschiedenen stationiren Zustdnden angeregten Elektrons, und das
gleiche gilt fiir die Ionisations- und Dissoziationszustinde von Mole-
kiillen. Die Uberginge von Elektronen wie von Atomen aus dem ge-
bundenen in den freien Zustand und umgekehrt zeigen ja augenfallig
die untrennbare Verbindung von diskreter und Kontinuaspektroskopie
in der Atom- und Molekiilphysik.

In dhnlicher Weise dokumentiert sich im Zusammenhang des konti-
nuierlichen Réntgen-Absorptionsspektrums mit den diskreten Rontgen-
emissionslinien der Zusammenhang zwischen freien und gebundenen
Zustinden, wihrend das Rontgenbremsspektrum als Beispiel fiir die
Kombination zweier freier Zustinde des Elektrons die ganze Fiille der
durch die Atomphysik gegebenen Moglichkeiten der Wechselwirkung
von Strahlung und Materie aufzeigt. Als Sondergebiet der Rontgen-
physik muB endlich noch der Comptoneffekt erwshnt werden, dessen
Bedeutung fiir die Atomphysik unseres Erachtens erst die Auffassung
der gestreuten ,,Linie als Comptonkontinuum mit charakteristischer
Intensitatsverteilung offenbar gemacht hat.

Interesse bietet die Kontinuaforschung endlich fiir die Frage des
Zusammenhangs der Aggregatzustdnde. Denn die Tatsache, dal Eisen-
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dampf angeregt ein charakteristisches Linienspektrum ausstrahlt, wah-
rend ein erhitztes Stiick Eisen ein kontinuierliches Spektrum besitzt,
dessen Intensititsverteilung in Beziehung zum Praxckschen Gesetz
steht, ist ebenso allgemein bekannt wie die auf dieser PLANCKschen
Strahlung beruhende pyrometrische Temperaturbestimmung. HEs ist
klar, daB dieser augenfillige Unterschied von diskreter und kontinuier-
licher Strahlung, der in fast simtlichen Physiklehrbiichern ohne Be-
merkung iibergangen wird, auf einem Unterschied in der Packung, d. h.
der Wechselwirkung der Fe-Atome beruhen muB, und so kommt den
Ubergingen zwischen beiden Extremzustinden, z. B. der kontinuier-
lichen Strahlung des hochkomprimierten Fe-Dampfes, besonderes Inter-
esse zu.

Bei mehreren anderen Gebieten der Physik und Chemie liegt das
Interesse an den Kontinua mehr in Richtung der Spektralanalyse, in-
dem aus der Beobachtung bestimmter kontinuierlicher Spektren auf
das Auftreten der entsprechenden Prozesse geschlossen wird, so in der
Physik der Gasentladungen und besonders in der Photochemie, in der
ja die durch Absorption eines kontinuierlichen Spektrums bewirkte und
angezeigte Molekiildissoziation fiir die Einleitung chemischer Reaktionen
von der groften Bedeutung ist. Eine quantitative Kenntnis des Ab-
sorptionskontinuums, also des Absorptionskoeffizienten in seiner Fre-
quenzabhangigkeit, diirfte hier die Voraussetzung fiir die theoretische
Erfassung des Reaktionsverlaufes sein.

Auf die Astrophysik haben wir durch Erwihnung des Sonnenkonti-
nuums schon hingewiesen. Da jegliche Kunde, die von den Sternen zu
uns kommt, abgesehen wohl nur von der Hohenstrahlung, in Licht-
signalen besteht, ist es klar, daB jede aus dem Spektrum zu erschlie-
Bende Kenntnis fiir den Astrophysiker von Wert ist. DaBl die Emis-
sionsspektren der Sonne und der Fixsterne kontinuierlich sind, wurde
bereits erwahnt; aber auch gewisse Gasnebel emittieren neben einem
Linienspektrum ein Kontinuum. Gestatten erstere besonders Werte
der effektiven Temperatur der Sternoberflichen zu ermitteln, so ver-
sprechen letztere interessante Aufschliisse iiber den Zustand der Materie
in den Gasnebeln. Auch ein Grenzgebiet der Kontinuaspektroskopie,
das der Linienverbreiterungen, ist in der Astrophysik zu Ansehen
gelangt, weil Breite und Struktur der Absorptionslinien direkte Fol-
gerungen auf den physikalischen Zustand der absorbierenden Stern-
atmosphiren erlauben. Von entscheidender Bedeutung endlich ist die
Theorie der kontinuierlichen Absorption durch die hochionisierte Materie
im Sterninnern fiir den Strahlungstransport aus dem Sterninnern nach
auBen und damit fiir die Frage des Strahlungsgleichgewichts und der
Stabilitit der Fixsterne iiberhaupt.

In den letzten Jahren hat endlich auch ein Gebiet der angewandten
Physik steigendes Interesse an den kontinuierlichen Spektren genommen
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und durch zielbewuBte Arbeit viel zur Erweiterung unserer Kenntnisse
beigetragen, die Lichttechnik. Seit der Konstruktion leistungsfihiger
Gasentladungslampen zu Beleuchtungszwecken geht die Entwicklung in
Richtung einer Kontrolle und willkiirlichen Beeinflussungsmoglichkeit
der Farbe des ausgestrahlten Lichtes, d. h. der Intensitatsverteilung des
emittierten Spektrums. Hierbei spielen die von vielen dieser Lampen
emittierten Kontinua wegen ihrer erwiahnten leichten BeeinfluBBbarkeit
durch Anderung von Druck und Entladungsbedingungen eine wichtige
Rolle.
¢) Ubersicht iiber die Behandlung des Stoffs.

Auf die Methoden der Untersuchung der kontinuierlichen Spektren
gehen wir spiter von Fall zu Fall im einzelnen ein. Allgemein ist bei
der Beobachtung eines Kontinuums die erste Aufgabe die Feststellung
seines Trigers, namentlich die Entscheidung, ob es sich um ein Atom-
oder Molekiilkontinuum handelt. Die Untersuchung des Verhaltens bei
Anderung der Versuchsbedingungen wird in den meisten Féllen nicht
nur iiber den Triger AufschluB geben, sondern auch Riickschliisse auf
den besonderen Vorgang erlauben, auf den das Kontinuum zuriickzu-
fiihren ist. Bei Absorptionskontinua kénnen Druck, Temperatur und
Linge der absorbierenden Schicht variiert werden, wihrend in Emission
auBerdem noch die Anderung der Anregungsart (Glimmentladung, Bogen,
Funke, Flamme, Fluoreszenz) zur Verfiigung steht. Ist man sich auf
diese Weise iiber die Deutungsmdiglichkeiten klar geworden, so wird
man mit Hilfe der Theorie die nach den verschiedenen Deutungshypo-
thesen zu erwartenden Eigenschaften des Kontinuums ermitteln und
durch neue Beobachtungen zu einer klaren Entscheidung und schlieB-
lich zu einer quantitativen Erfassung zu kommen suchen.

Wir werden im folgenden nicht diesen Weg gehen, sondern der
besseren Ubersicht halber systematisch alle die Vorgénge behandeln,
die zum Auftreten kontinuierlicher Spektren fithren koénnen. Dabei
werden wir die Theorie durch Besprechung der wichtigsten Beispiele
der entsprechenden Kontinua erginzen und damit den notwendigen
Zusammenhang mit der Beobachtung wahren. In zwei SchluBkapiteln
sollen dann, um den Bediirfnissen des reinen Experimentators und
Praktikers zu entsprechen, alle bekannten Kontinua noch einmal, nach
ihrer Stellung im periodischen System der Elemente sowie nach experi-
mentellen Gesichtspunkten geordnet, mit kurzen Hinweisen auf ihre
Deutung zusammengestellt werden.

2. Theoretische Grundbegriffe.
a) Klassische und wellenmechanische Vorstellungen
und Grundgleichungen.
Wir geben zunichst eine kurze Darstellung der fiir die Behandlung
der Kontinua notwendigen theoretischen Grundbegriffe. Denn wenn wir
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uns auch im folgenden noch vielfach, und besonders in den Einleitungs-
abschnitten der einzelnen Kapitel, der Vorstellungen der Kklassischen
Physik und der Borrschen Theorie bedienen, um dem wellenmechanisch
nicht geschulten Leser das Verstindnis zu erleichtern und die wesent-
lichen Ziige in mdéglichst einfacher Weise darzulegen, so ist fiir die Er-
fassung aller feineren Ziige und fiir jede quantitative Rechnung die
Wellenmechanik natiirlich unentbehrlich und wird auch in unserer
Darstellung entsprechend viel verwandt. Fiir den weiteren Ausbau
der Kontinuaspektroskopie kann sie allein den Weg weisen. Im gegen-
wirtigen Stadium aber wird in der Originalliteratur vielfach noch mit
den verschiedenen Begriffen und Vorstellungen gleichzeitig und neben-
einander gearbeitet, und zur Erzielung groftmoglicher Klarheit werden
wir das im vollen BewuBtsein der darin liegenden Unsystematik auch
hier tun. Das bedingt aber die Voranstellung der wesentlichsten Be-
griffe der verschiedenen Vorstellungsgruppen und ihren Vergleich.

In der klassischen Vorstellung, die nach dem Korrespondenzprinzip
auch in der anschaulichen Borrschen Theorie vollstédndig erhalten bleibt,
haben wir es mit den Bewegungen der meist punktférmig gedachten
Elektronen, Atome und Molekiile zu tun, deren Ort, Impuls und Energie
fiir jeden Zeitpunkt bei Kenntnis der Anfangsbedingungen und der
wirkenden Krifte & aus den NEwToNschen Gleichungen
d?r
ae

(2,1) K,=m:
berechenbar sind.

In der Wellenmechanik tritt an die Stelle des in berechenbarer Weise
auf einer Bahn sich bewegenden punktférmigen Teilchens eine sein Ver-
halten beschreibende ¥-Funktion, deren Quadrat ¥¥* bei geeigneter
Normierung z. B. fiir jeden Raumpunkt die Wahrscheinlichkeit dafiir
angibt, das Teilchen dort anzutreffen. Nach der allgemein giiltigen
Hesensereschen Ungenauigkeitsbeziehung sind dabei” Energie, Im-
puls und Koordinaten in Abhéngigkeit von der Zeit nicht wie in der
klassischen Physik gleichzeitig exakt angebbar, sondern jeweils nur
ein Partner der Bestimmungsstiickpaare Energie — Zeit und Impuls —
Koordinaten. Da der Impuls p des Teilchens und die Wellenldnge 4
der entsprechenden ¥-Welle nach der Beziehung von DE BROGLIE p =h/4
miteinander verkniipft sind, bleiben bei gegebener Energie E des Teil-
chens die Zeit und bei gegebener Wellenlinge A seiner ¥-Welle die
Ortskoordinaten véllig unbestimmt und umgekehrt. Der Bewegungs-
zustand eines Teilchens wird also klassisch beschrieben durch seine
Bahn (Abhiingigkeit des Ortes von der Zeit), wellenmechanisch dagegen
durch die Frequenz vy =E/h und die Wellenlinge A seiner ¥-Welle.

Besitzt nun ein Teilchen, wie etwa ein Elektron in einem diskreten
Anregungszustand im Atom, eine bestimmte Energie E, so kann seine
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Wellenfunktion ¥ als Produkt einer Ortsfunktion y und einer Zeit-
funktion dargestellt werden:
E

2,2) Peyoe h =y
Bei Bildung der physikalisch interessierenden Gréfe WW* fillt dann
der Zeitfaktor heraus, und wir kénnen statt mit der Wellenfunktion ¥
mit der zeitunabhingigen Eigenfunktion y rechnen. Ist aber die Teil-
chenenergie nicht exakt bestimmt, betrachten wir also etwa freie Elek-
tronen mit kinetischen Energien zwischen £ und £ + dE, so sind damit
auch die Wellenzahlen v = E/h ¢ der ¥-Welle nicht konstant, und wir
miissen mit der vollstindigen zeitabhingigen Wellenfunktion ¥ rechnen.

An die Stelle der NEwroNschen Gleichungen (2,1) der Punktmechanik
treten in der Wellenmechanik Differentialgleichungen, die die Abhéngig-
keit der ¥W-Funktionen vom Potential ¥ angeben, und zwar gilt fiir die
zeitabhingige Wellenfunktion ¥ eines einzigen Teilchens:

2,3) AP

2nievt

8a%m y 4mim 0¥
w VY =0

Die Energie des Systems £ kommt hierin nicht vor. Unter den Lo-
sungen ¥,  , von (2,3) befinden sich nun solche, die das Verhalten des
Teilchens beschreiben fiir den Fall, daBl dieses die nach (2,2) zu diesem
Verhalten erforderliche Energie E besitzt. Fir diese Funktionen gilt
Gl. (2,2), und man erhilt durch Differentiation von (2,2) nach der Zeit
und Einsetzen in (2,3) die fiir die zeitunabhéngigen Eigenfunktionen ¢
giiltige SCHRODINGER-Gleichung

8n2m

(24) Ay + 2" (B—V)p=0.

Infolge der durch die physikalische Bedeutung von 9 gegebenen Rand-
bedingungen der Eindeutigkeit und Stetigkeit von g im ganzen Raum
und des Nicht-Unendlichwerdens im Unendlichen besitzt Gl. (2,4)
Losungen y nur fiir gewisse diskrete Werte und gewisse kontinuierliche
Bereiche der Energie £; man spricht deshalb von den Eigenwerten der
Energie und den zugehdrigen Eigenfunktionen 1.

Aus der Deutung von p folgt, da die Wahrscheinlichkeit, das Teil-
chen irgendwo im Raum anzutreffen, gleich eins sein muf}, durch In-
tegration von yy* iiber dem ganzen Raum die Normierungsbedingung
fiir y:

(2,5) /ww*dv:l.

Je nach dem betrachteten Fall kann bzw. mufi die Normierung aber
auch anders vorgenommen werden, z. B. bei einem Elektronenstrom,
der als Ganzes durch eine y-Funktion beschrieben wird, auf Dichte
eins des Stromes im Unendlichen. AuBler der Normierungsbedingung
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gilt fir die zu zwei Eigenwerten £, und E, gehérenden Eigenfunktionen
w, und p, weiter stets die Orthogonalititsbedingung
(2.,6) [wiyidv=0 fir E+E,.

Die das Verhalten eines Elektrons im Atomfeld beschreibende -
Funktion errechnet sich bei bekanntem Atompotential V' durch Inte-
gration von (2,4). Im allgemeinen ist aber V zunichst nicht genau
bekannt, sondern muB3 erst durch Naherungsrechnungen (S.19) be-
stimmt werden, und das gleiche gilt fiir das die Bewegung der Atome
im Molekiil bestimmende Potential (S. 112£.). Auch die Eigenfunktionen
selbst konnen nach verschiedenen Verfahren, auf die wir in Kap. II
und VIIT niher eingehen, niherungsweise berechnet werden, wenn die
direkte Integration von (2,4) zu kompliziert wird.

b) Die spektrale Intensitéit und ihr Zusammenhang
mit Ubergangswahrscheinlichkeit, Lebensdauer
und Oszillatorenstéirke.

Die Emissions- und Absorptionsintensititen von Spektren sind
quantentheoretisch durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen
den entsprechenden Energiezustinden bestimmt, d. h. durch die Zahl sol-
cher Ubergiinge eines Systems pro Sekunde. Man unterscheidet die spon-
tane Ubergangswahrscheinlichkeit 4 und die durch Strahlung erzwungene
Ubergangswahrscheinlichkeit B-p,, wo p, die Strahlungsdichte der

Wellenzahl » = ﬂh—c By
normalen Atome oder Molekiile pro cm3, mit N, die der Teilchen im
Zustand E,, sowie mit g, und g, die statistischen Gewichte der beiden
Zustéinde, so ist die pro Sekunde und cm?3 absorbierte bzw. emittierte
Energie der Wellenzahl »

(2,7) E, aps=Nogohveo, By,

(2,8) E, emitt = N1 g1 hvc (Ayo+ 0, By) -

Dabei bestehen zwischen den Ubergangswahrscheinlichkeiten A, By,
und By nach EinsTEIN** die Beziehungen:

(2,9) Ag= 87mh1v® By,

(2,10) 9o Bor = 91 Byo-

Driickt man mittels dieser Beziehungen (2,7) und (2,8) als Funktionen
allein von A,y aus, so erhilt man

ist. Bezeichnen wir nun mit N, die Zahl der

(2,7a) E, =Ny Qv'“gﬁAm,
(2,8a) E, emitt =Ny g1hve Ay (14 0,/87h?vY) .

Das zweite Glied von (2,8) bzw. (2,8a) stellt die durch Einstrahlung
bewirkte Emission (sog. negative Einstrahlung) dar und spielt, wie sich

* Die hochgestellten Zahlen beziehen sich auf das Literaturverzeichnis 8. 317 ff.
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aus (2,8a) errechnet, erst bei Strahlungsdichten entsprechend Tempera-
turen iiber 10000° eine Rolle.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit 4;; ist nun wellenmechanisch ge-

geben durch

‘ 64 7t
Aig="4 3;, (Bi —Bp)® |y 2

2,11)

worin ¢ die Elementarladung und % die ,,Ubergangsmatrix‘ darstellt,
die sich zur Berechnung der Polarisationsverhiltnisse noch in ihre
Komponenten nach den Koordinatenachsen aufspalten laft:

(2,12) Rin2=|Xir* + [ Yiz* + [ Ziz ®-

Der Zusammenhang der Matrixkomponenten mit den Eigenfunktionen
der Zustinde, zwischen denen der Ubergang erfolgt, ist gegeben durch

(2,13) Xip= /1/}1 x"/’k
und die entsprechenden Ausdriicke fiir ¥ und Z; die Ubergangswahr-
scheinlichkeit hiingt also symmetrisch vom Anfangs- und Endzustand ab.

Die von einem System pro Sekunde ausgestrahlte Intensitit der
Wellenzahl v ergibt sich aus (2,8a) und (2,11) bei Vernachldssigung
der erzwungenen Emission zu

64 4 o2 c ot

(2,14) S [ R 2.

Da 4, die sekundliche Zahl der Ubergénge des Systems vom Zu-
stand E; zum Zustand E; angibt, konnen wir 1/4;; als die mittlere
Lebensdauer des Systems im Zustand E; bezeichnen, falls von E; aus
nur ein Ubergang zu einem Zustand B, méglich ist. Fiir den allgemeinen
Fall, in dem Uberginge zu einer Anzahl von Zustinden E; moglich
sind, gilt dann folgerichtig
1
(2,15) TZ:——%‘ A

In der Bourschen Theorie besitzt diese Lebensdauer eine besonders
anschauliche Bedeutung: im Mittel erfolgt nach Ablauf dieser Zeit
spontan ein Ubergang des Systems in einen Zustand geringerer Energie.
Dabei ist 7 (vgl. STERN und VoLMER?) gleich der aus der MAXWELL-
Hertzschen Theorie folgenden Abklingdauer eines Resonators der
Ladung und Masse des Elektrons und der Wellenzahl y:

3mc
(2,16) T= mz—vzv .
Das Rechnen mit Lebensdauern statt mit Ubergangswahrscheinlichkeiten
ist, wie wir z. B. in den Abschn. 10 und 40 sowie im ganzen Kap. XII
sehen werden, in vielen Fillen besonders bequem und anschaulich.
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Noch eine weitere Beziehung zwischen klassischer und Quanten-
physik ist fiir das folgende wichtig. Die Intensitit eines Uberganges
und des dabei entstehenden Spektrums ist quantentheoretisch bestimmt
durch die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs (2,11), klassisch durch die
Zahl N der schwingenden Resonatoren (Ersatzoszillatoren) in der Vo-
lumeneinheit bzw. durch die Anzahl f dieser Oszillatoren pro System
(Atom oder Molekiil). Der Zusammenhang zwischen der klassischen
Oszillatorenstirke f;;, und der quantentheoretischen Ubergangswahr-
scheinlichkeit 4;, ist (fir den ersten Teil der Formel vgl. LADENBURG?2)
gegeben durch

me

8m2mcwy .
(2,17) fir= g dir="3; LR

Die Bedeutung von f;; wird aber erst anschaulich klar durch den von
Kunaw, Taomas und REeIcHE?: 24 gefiihrten Nachweis, daB die Summe
der f-Werte aller von einem Zustand aus mdoglichen Uberginge gleich
ist der Zahl n der fiir den Ubergang in Betracht kommenden Elek-
tronen (also »=1 bei den Alkalien, »= 2 bei Helium usw.):

(2,18) %‘fuc=n-

Dabei ist iiber die diskreten Uberginge zu summieren, iiber die zu kon-
tinuierlichen Energiebereichen zu integrieren. Die Angabe gebrochener
f-Werte (z. B. f= 1/57 fiir die Hg-Linie 2537 A oder f= 0,8 fiir eine
Alkali-Resonanzlinie) zeigt deutlich die iibertragene Bedeutung der klas-
sisch naturgemifB ganzzahligen f-Werte, zeigt aber gleichzeitig in viel
direkterer Weise als die Angabe einer Ubergangswahrscheinlichkeit,
welcher Bruchteil der gesamten Absorptionsintensitit in einer Linie
oder einem bestimmten Teil eines Spektrums konzentriert ist. Wir
werden in Kap. ITI, Kap. VIII, Abschn. 34d und in Kap. XII von
diesen f-Werten vielfach Gebrauch machen.

c) Absorptionskoeffizienten.

Ein paar Worte miissen noch iiber die Absorptionskoeffizienten ge-
sagt werden. Das Arbeiten mit den im Schrifttum vorkommenden Ab-
sorptionskoeffizienten erscheint nidmlich darum oft nicht ganz einfach,
weil diese auf verschiedene Einheiten bezogen werden und daher mit
ihren verschiedenen Dimensionen oft nicht vergleichbar sind. .

Nach -der Strahlungstheorie ist der atomare bzw. molekulare Ab-
sorptionskoeffizient definiert als die Wahrscheinlichkeit der Strahlungs-
absorption durch ein Atom bzw. Molekiil, bezogen auf einen einfallenden
Strahlungsstrom von 1 Lichtquant pro Sekunde, cm? und Wellenzahl-
einheit. Er besitzt die Dimension cm?, gibt also den Absorptions-
querschnitt des Atoms an und hingt mit den UbergangsgréBen von
Abschn. 26 zusammen durch die Beziehung

(2,19) g,(¥)=hcy B,
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woraus nach GI. (2,9) und (2,11) folgt
8 3

(2,20) e () = S0 OV 2,

Bezeichnet man nun mit J, die Intensitit des einfallenden, mit J
die des vom absorbierenden Medium durchgelassenen Lichtes und mit [
die Linge der absorbierenden Schicht, so ist der natiirliche Absorptions-
koeffizient ¢ experimentell definiert durch

(2,21) J = Jye 7 e=In (Jo/J) - 1al.

AuBer diesem natiirlichen Absorptionskoeffizienten ¢ findet man in
experimentellen Arbeiten noch vielfach den dekadischen Absorptions-
koeffizienten, den wir im folgenden stets mit « bezeichnen werden, und
der definiert ist durch

(2,22) J = J,10-2% a=log (Jo/J) - 1/xl.
Der Zusammenhang zwischen natiirlichen und dekadischen Absorptions-
koeffizienten ist damit

e =00 -In10= 2,3026 «

(2,23)
o =-¢-loge=0,4343¢

Die Gréfle z in Gl. (2,21) und (2,22) gibt an, auf welche Einheiten der
Absorptionskoeffizient bezogen ist. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber

die verschiedenen im Schrifttum viel benutzten Absorptionskoeffizienten

Tabelle 1. Vergleich der Absorptionskoeffizienten e, o,

Bezeichnung des Absorptionskoeffizienten | &4, 0, | & o Eps Oy &1, oy
T = N ¢ P 1

Dimension von & bzw. « cm? | cm? . ¢cm Dyn—1 | em™?

mit den von uns im folgenden verwendeten Bezeichnungen. Darin be-
deuten N die Zahl der Atome bzw. Molekiile pro cm3, ¢ die Konzen-
tration in Mol pro Liter und p den Gasdruck in mm Hg = Torr. ¢, ist
der durch GIl. (2,20) theoretisch definierte atomare bzw. molekulare Ab-
sorptionskoeffizient. ¢, und o, werden besonders in chemischen Arbeiten
viel benutzt und hingen mit ¢, bzw. «, durch die LoscEmipTsche
Zahl L zusammen:

(2,24) - 1000 ¢, g %

L T 606.100° %= §06.109 "

Die Umrechnung von ¢, und ¢, auf ¢, erfordert die Kenntnis der Tem-
peratur bzw. der Dichte der absorbierenden Substanz.
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II. Allgemeine Theorie der kontinuierlichen Zustiinde
von Elektronen und ihrer Spektren.

3. Anschauliche Bedeutung der Zustiinde gebundener und freier Elektronen
und der den Ubergiingen entsprechenden Prozesse.
Das vollstindige Energieniveauschema eines Afoms.

In den folgenden Kapiteln werden die kontinuierlichen Spektren be-
handelt, die durch Energiezustandsinderungen von Elektronen zu-
stande kommen. Da den stationidren , Bahnen‘ der im Atom oder
Molekiil gebundenen Elektronen einzelne diskrete Energiezustinde
entsprechen, eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit von Energiewerten
aber nur freien, vom Atom oder Molekiil losgelosten Elektronen zur
Verfiigung steht, zeigt das Auftreten eines kontinuierlichen Spektrums
bei einer Anderung des Energiezustands an, daB die Elektronen im
Anfangs- oder Endzustand des Ubergangs oder in beiden frei waren.
Kontinuierliche Elektronenspektren treten infolgedessen bei drei ver-
schiedenen Vorgéngen auf:

1. bei der Absorption gebundener Atom- oder Molekiilelektronen,
wenn durch die Absorption die Elektronen aus ihren Atomen bzw.
Molekiilen befreit werden und im Endzustand freie Elektronen mit
kinetischer Energie darstellen (Photoionisation),

2. bei der Umkehrung dieses Vorganges, namlich dem Ubergang freier
Elektronen in diskrete Atom- oder Molekiilzustinde unter Ausstrahlung
der Bindungsenergie plus ihrer kinetischen Energie (Strahlungsrekom-
bination), und

3. bei der Absorption und Emission von Strahlung durch freie Elek-
tronen, wenn diese auch im Endzustand freie Elektronen bleiben.

In den Kap. IIT, IV und V werden die zu diesen drei Prozessen
gehorenden Kontinua im einzelnen behandelt; wir besprechen hier nur
die ihnen gemeinsame allgemeine Theorie der Elektronenkontinua.

Regen wir ein normales Atom durch Energiezufuhr an, so bringen
wir das Leuchtelektron dadurch in seine verschiedenen angeregten Zu-
stinde. Diesen entsprechen diskrete Energiewerte, und bei Ubergingen
zwischen ihnen werden die Spektrallinien des Atoms emittiert oder ab-
sorbiert. Fiihren wir dem Atom aber einen Energiebetrag zu, der die Bin-
dungsenergie des Leuchtelektrons iibersteigt, so kann das Atom ionisiert
werden. Das Elektron gelangt dadurch in einen freien Zustand, und
der kontinuierlichen Mannigfaltigkeit von Betrdgen kinetischer Energie,
die das freie Elektron besitzen kann, entspricht sein kontinuierlicher
Energiebereich im Termschema. Erfolgt die Anregung und Ionisierung
des Atoms speziell durch Lichtabsorption, so werden beim Ubergang
in die angeregten Zustdnde die einzelnen Spektrallinien absorbiert, an
deren Seriengrenze sich nach kurzen Wellen zu ein kontinuierliches
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Absorptionsspektrum anschlieBt, das anzeigt, daB das Elektron bei der
durch Lichtabsorption bewirkten Abtrennung (Photoionisation) konti-
nuierlich variable Betrige kinetischer Energie mitnehmen kann.
Die Umkehrung der Photoionisation stellt die Strahlungsrekombi-
nation eines freien Elektrons mit einem positiven Atomion zum neu-
. tralen Atom dar. Bei Ubergingen .aus
& angeregten Atomzusténden in tiefere Zu-
stinde werden die diskreten Spektrallinien
‘ emittiert. Geht dagegen ein freies Elektron
in einen diskreten, gebundenen Zustand
iber, so wird auBler der Bindungsenergie
des Elektrons in dem betreffenden (u. U.
angeregten) Zustand noch seine kinetische
Energie ausgestrahlt. Beobachtet wird also
ein kontinuierliches Emissionsspektrum,
das sich genau wie das Absorptionsgrenz-
kontinuum nach kurzen Wellen an eine
k Atomseriengrenze anschlieBt. Abb. 1 zeigt
DN N diese Vorginge im Termschema. Den
1 Ubergiéingen A; entsprechen die Absorp-
72— ;  tionslinien, den Ubergingen A4; das an
'_ﬁ 1 ihre kurzwellige Grenze sich anschlie-
Bende Absorptionskontinuum. In Emis-
sion zeigt Abb. 1 die Verhaltnisse an zwei
Serien mit verschiedenem Endterm: E;
sind die den Linien entsprechenden Uber-
) ginge, wihrend die Uberginge E, der
Abb. 1. Schematische Darstellung der . . . .
den Atomspektren entsprechenden Elnfangung freier Elektronen mit kine-
berginge. . .. ' .
A, und Ax: Absorptionslinien und  tischer Energie in zwei verschiedene sta-
Grenzkontituum in Absorption. tiondre Zustdnde entsprechen und den

E; und Eg: Emissionslinien und
Grenzkontinuum in Emission. Ober- — Aplafl zur Emission von Seriengrenz.-

ster Doppelpfeil: frei-frei-Ubergang.
kontinua darstellen.

AuBer diesen Atomgrenzkontinua in Absorption und Emission
haben wir als dritten Fall die Elektronenkontinua als Folge der
Kombination zweier freier Zustinde im kontinuierlichen Energie-
bereich, angedeutet durch den obersten Doppelpfeil in Abb. 1. Ein
solcher frei-frei-Ubergang, bei dem Anfangs- und Endzustand im
Kontinuum liegen, bedeutet, daBl freie Elektronen im Feld positiver
Ionen einen Teil ihrer kinetischen Energie ausstrahlen oder umgekehrt
durch Absorption kinetische Energie gewinnen. Klassisch entspricht
der frei-frei-Strahlung die Ausstrahlung eines in einem elektrischen
Feld ungleichférmig sich bewegenden Ladungstrigers. Nach der
Borrschen Theorie handelt es sich um Uberginge zwischen Hyper-
belbahnen verschiedener Energie, da ja den stationiren Zustdnden

.
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Kreis- und Ellipsenbahnen, den freien Zusténden dagegen Parabel-
und Hyperbelbahnen entsprechen.

Der Spektralbereich, in dem diese Kontinua auftreten, hingt nach
Gl (1,1) von der Gréfe der Energiednderung ab. Handelt es sich bei
den Ubergingen in Abb. 1 um solche des Leuchtelektrons eines Atoms,
so liegen die Spektren im Sichtbaren und Ultraviolett, bei Ubergéngen E,
in angeregte Zustdnde auch im Ultrarot. Haben wir es dagegen bei einem
Ubergang A; mit der Photoionisation eines der inneren Elektronen
eines Vielelektronenatoms (Fe oder Cu) zu tun,
dessen Ionisierungsenergie einige Tausend Volt
betragt, so liegt das entsprechende Absorp- A
tionskontinuum im Rdntgengebiet (Einzel-
heiten s. S. 32f.). Entsprechend ist es bei der b
frei-frei-Strahlung. Haben wir als Anfangs- g,
zustand Elektronen mit vielen Tausend Volt

Geschwindigkeit (Kathodenstrahlen), die im N\ »
Feld der Antikathodenatome etwa einer Ront- P —
genrohre abgebremst werden und dabei ihre 2

Energie ausstrahlen, so liegt diese frei-frei- Q‘”g;
Strahlung, das kontinuierliche Rontgenbrems-
spektrum, im Rontgengebiet (s. S. 711.), und

der obere Endpunkt unseres Pfeils in Abb. 1 [’” £ro

wire im gleichen Mafistab etwa 10 m héher

im Kontinuum zu zeichnen. Werden umge- 5 5
0 0

kehrt Elektronen von einigen Volt Geschwin- )

. . . Abb. 2. Termschema eines Mehr-
digkeit in einer Gasentladung abgebremst, S0  elekfronenatoms, zur Veranschau-
erhalten wir ein Bremskontinuum im sicht- 1wﬂ&’ﬁlﬁgsﬁzgeﬁgggﬂgeuund
baren Spektralgebiet (s. Abschn. 21, S. 781.).

Wir haben bei dieser anschaulichen Darstellung der Verhiltnisse
einen schrittweisen Ubergang von der Elektronenanregung zur Ioni-
sation gemacht und werden in diesem Sinne auch weiterhin ein Atom
und das aus ihm durch Ionisation entstehende System Ion 4 Elektron
als das gleiche physikalische System betrachten (vgl. die entsprechende
Definition des Molekiils auf S.101). Das ist auch die in der Wellen-
mechanik iibliche Auffassung, in der die SCHRODINGER-Gleichung (2,4)
das gesamte Verhalten des Atoms beschreibt, wobei als Nullpunkt der
Energieziahlung die des Systems Ion + Elektron bei kinetischer Energie
Null gewahlt wird. Den diskreten Energiezusténden des gebundenen
Atomelektrons entsprechen dann die negativen diskreten Eigenwerte der
Energie, den kinetische Energie besitzenden freien Elektronen der positive
Eigenwertbereich der Gl. (2,4). In diesem Sinne gehdren also auch die
kontinuierlichen Eigenwertbereiche zum Atomtermschema. Abb. 2 zeigt
ein solches fiir ein Mehrelektronenatom. #, bezeichnet den Grundzustand
des Atoms, E,,, E,, usw. die Anregungszustinde des ,,AuBersten*, am
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leichtesten abtrennbaren Atomelektrons, an die sich von der Ionisierungs-
grenze dieses Elektrons Ky, an die kontinuierlichen Zustinde K, dieses
Elektrons anschlieBen. Irgendein Zustand E;, kann nun gleichzeitig
wieder als Grundzustand des einfach geladenen positiven Ions aufgefaBt
werden, das bei Anregung eines zweiten Elektrons die diskreten Energie-
zustdnde E,,, E,, usw. annehmen kann. An die Ionisierungsgrenze
dieses zweiten Elektrons F; , schliet sich dessen kontinuierliches Energie-
gebiet E,; an, in dem nun wieder die Energiezustinde des doppelt
positiv geladenen Atomions liegen u.s.f. Das vollstindige Termschema
des Atoms ist aber noch viel komplizierter. Die Anregung des zweiten
Elektrons braucht namlich nicht, wie bisher angenommen, erst zu er-
folgen, wenn das erste bereits abgetrennt ist; sie kann vielmehr bereits
stattfinden, wenn das erste nur angeregt ist. So ist z. B. im Zustand %,
das erste Elektron im ersten angeregten Zustand, das zweite im tiefsten
Zustand. In der Folge mége nun das Elektron 2 angeregt werden (Zu-
stinde Ky, Ky, E;5 ...), bis es bei K, ionisiert werden mége, wobei
in diesem Fall ein freies Elektron und ein angeregtes Ion entstehen.
Lassen wir nun auch das erste Elektron alle moglichen Anregungs-
stufen durchlaufen, so ergibt sich schon bei nur zwei Leuchtelektronen
ein duBerst verwickeltes Termschema, in dem diskrete Energiezustinde
und kontinuierliche Energiebereiche sich vielfach iiberlagern. Das be-
deutet aber, dafl bei einer bestimmten Energie zwei oder mehr ver-
schiedene Elektronenanordnungen des Systems moglich sind, z. B. eine,
in der Elektron 1 im ersten und Elektron 2 im zweiten angeregten Zu-
stand sich befindet (£,,), und eine andere, in der Elektron 1 frei ist
und Elektron 2 sich im Grundzustand befindet (},). Wir werden in
Abschn. 10 auf die aus der Uberlagerung diskreter und kontinuierlicher
Elektronenzustinde folgenden Effekte nidher eingehen. Wir sehen aber
schon hier grundsitzlich ein, daB nach dem Energieprinzip ein Uber-
gang des Atoms aus dem Zustand E,, in den Zustand E}, moglich ist,
daf} ein doppelt angeregtes Atom (E,,) also von sich aus spontan ein
Elektron abgeben, in den Zustand E,, iibergehen kann. Auf alle Ein-
zelheiten gehen wir spiter ein, wollten hier nur zeigen, daB das voll-
standige Termschema eines Atoms in sich bereits alle Moglichkeiten
von Ubergiingen, mit denen wir uns in Kap. III—V zu befassen haben,
enthilt.

4. Die klassisch-korrespondenzmiifige Theorie der Elektronenkontinua.

Die Behandlung der Elektronenkontinua nach der alten Quanten-
theorie ist von Bomr' 2, EpsTEIN® ¢ 7 KRAMERS'® und WENTZELZ2®
durchgefithrt worden. Nach dieser Vorstellung entsprechen den sta-
tiondren Zustinden der Elektronen im Atom Kreis- und Ellipsenbahnen,
den Zustédnden der freien Elektronen Parabel- und Hyperbelbahnen mit
dem Atomkern als Brennpunkt. Wihrend dem gebundenen Elektron
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nur bestimmte, durch die Quantenbedingungen ausgezeichnete Bahnen
zur Verfigung stehen, sollen fir das freie Elektron alle moéglichen
Hyperbelbahnen erlaubt sein (vgl. allerdings EpsTEIN®). BoHRs mathema-
tische Behandlung der Linienserie und des anschliefenden Kontinuums
ergab, daB das Korrespondenzprinzip einen kontinuierlichen Ubergang der
Intensitit der letzten Serienlinien in die des Grenzkontinuums erwarten
148t, entsprechend der Tatsache, dafl zwischen hoher Anregung des Elek-
trons bis nahe der Ionisierungsgrenze und der tatsichlichen Ionisation
physikalisch kein wesentlicher Unterschied mehr besteht. BoHR weist
endlich bereits darauf hin, daB auch ein Kontinuum existieren muf}, das
durch Anderung des Energiezustandes freier Elektronen zustande kommt.
KramERs und WENTZEL erkannten in dieser letzten Vorstellung die
Grundlage der Theorie des kontinuierlichen Réntgenbremsspektrums und
fithrten diese quantitativ durch (vgl. S. 65).

Zur Berechnung der Spektren nach der Bonrschen Theorie wird
klassisch-elektrodynamisch die Strahlung des im Feld des Atomrumpfes
sich bewegenden KElektrons berechnet und dann eine Fourieranalyse
dieser Strahlung durchgefithrt. Fiir die Linienspektren fordert dann
das Korrespondenzprinzip, dal im Zeitmittel die klassisch berechnete
Energie ausgestrahlt wird, daBl die Wellenzahlen der Strahlung aber
durch die Gl. (1,1)

V= (Ea—Ee)/hc

mit der Anderung des Energiezustandes (E, — E,) des Systems ver-
kniipft sind. Die Ubertragung dieser Bedingung auf Uberginge, an
denen Hyperbelbahnen beteiligt sind (kontinuierliche Spektren), ist
nicht willkiirfrei, und wird von KramMERS und WENTZEL in verschie-
dener Weise durchgefithrt. Wihrend ersterer bis zu der durch Gl. (1,1)
bei £,=0 gegebenen kurzwelligen Grenze des Kontinuums die klassisch
berechnete Intensititsverteilung als richtig annimmt und das klassische
Spektrum einfach bei der quantentheoretischen Grenze abschneidet,
schiebt WENTZEL das klassische Spektrum in solcher Weise zusammen,
daB seine kurzwellige Grenze mit der quantentheoretisch geforderten
iibereinstimmt. Wir werden in Abschn. 19 zeigen, dafl die KrRaAMERSsche
Rechnung mit der Erfahrung befriedigender iibereinstimmt als die
WeNTzELsche, und dafl sie wegen ihrer Einfachheit als Naherungs-
rechnung immer noch groBle Bedeutung besitzt.

5. Die wellenmechanische Theorie der Elektronenkontinua.

Eine genaue Berechnung der Intensitit und Intensitétsverteilung
von Elektronenkontinua ist nur wellenmechanisch méglich. Sie erfor-
dert eine quantitative Kenntnis der Eigenfunktionen der beiden kom-
binierenden Zustdnde, die nach Gl. (2,13) in den Ausdruck fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit (2,11) eingehen. Wir behandeln deshalb

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 2
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zunichst kurz die Theorie der Eigenfunktionen der diskreten und der
kontinuierlichen Zustinde von Elektronen.

a) Die Eigenfunktionen diskreter und kontinuierlicher
Elektronenzustinde.

Ausgangspunkt ist die SCHRODINGER-Gleichung (2,4). Nach Trans-
formation auf Polarkoordinaten », ¢, ¢ und Abtrennung der im Augen-
blick nicht interessierenden, zu den Winkelkoordinaten gehérenden An-
teile durch den Ansatz
(5,1) y =y P’ (cos?)eim?,

wo P}’ (cos?) die zugeordneten Kugelfunktionen sind, erhalten wir fiir
den radialen Anteil y der Eigenfunktion die Gleichung

2 d 8 (41
(5,2) Wﬂd% M(E V— (+))%“°’

worin r den Abstand vom Atomkern und ! die Bahnimpulsquantenzahl
darstellen. Zur Vereinfachung setzt man meist noch
(5.3) R=r-y
und erhdlt damit als Differentialgleichung fiir R:
- &R Sn m [ l(l+1)
(5.4) g (E— )R 0.
Diese Gleichung besitzt nur fiir bestimmite dzskrete Werte B <0 Losungen R,
niamlich die Eigenfunktionen der diskreten Elektronenzustinde, dagegen
fiir alle Werte E > 0, die kontinuierlichen Zustinde des vom Atom
abgetrennten, freien Elektrons. Setzt man das Atomfeld nun in erster
Niéherung als Couroms-Feld an, dessen Potential mit 1/r geht, so schreibt
sich (5,4) in der einfacheren Form
d? R
(5,5) T+ (4+ 2+ 5)R=0,
in der sich die Konstanten 4 und C aus dem Vergleich von (5,4) und
(5,5) ergeben, wihrend B(r) durch die noch zu berechnende, spezielle Form
2 2

des Atomfeldes gegeben ist. Setzt man B(r) = ie—:’—l—};n—e, so hat man die
Differentialgleichung des H-Atoms und erhilt fiir R die Wasserstoff-
eigenfunktionen, die sich fiir die durch die Quantenzahlen » und I be-
stimmten diskreten E-Werte ergeben als:
(5,6) R,,=N, (2 ) et Lfﬁ[ 1
Hierin bedeutet N, einen Normierungsfaktor, auf den wir in Abschn. b
zu sprechen kommen, und L¢Y%D die (274 1)-ten Ableitungen der
(n+1)-ten LacUuERREschen Polynome.

Fiir den kontinuierlichen Eigenwertbereich £ > 0 ergeben sich schon
beim H-Atom fiir die Eigenfunktionen wesentlich verwickeltere Ausdriicke.
Wihrend an Stelle der Hauptquantenzahl » in der Eigenfunktion des
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freien Elektrons der Energiewert E selbst als Parameter tritt, behilt
die Bahnimpulsquantenzahl ihre Bedeutung bei. Nach Furs' und
Suciura? ergibt sich fiir den r-abhingigen Anteil der Eigenfunktion
eines freien Elektrons mit der Bahnimpulsquantenzahl /:

iB i

+iVE B
.1 = — I+ —
(5,7) R:Nr-% / e’"(z—i]/E) 2VE (z—}—z]/E') 2VE 2z,
__i}/E

worin N, wieder einen in Abschn. b zu berechnenden Normierungsfaktor
bedeutet.

Der erste Schritt zur Berechnung der Eigenfunktionen eines Elek-
trons in einem beliebigen Atom ist die Ermittlung der in die GI. (5,5)
eingehenden GréBe B, d. h. des Atomfeldes, in dem sich das betrachtete
Elektron bewegt. Hierzu gibt es verschiedene Naherungsmethoden, von
denen die von KrRaMERS2, HARTREE!® 14 und HyLLERAASY entwickelten
am meisten benutzt werden. Berechnet werden dabei stets die kleinen
Abweichungen des tatsichlichen Atomfeldes vom reinen CouLoMBschen
Feld.

KraMERS® gewinnt aus seiner korrespondenzméifBigen Methode der

halbzahligen Quantelung einen Zusammenhang zwischen den Eigen-
werten E, des Elektrons im Feld und dem Potential dieses Feldes V (r):

(5,8) 2 [Y3m [By—Vr)] dr=@n + })h.

Durch Einsetzen der aus den Spektren bekannten Energiezustinde der
Elektronen errechnet sich so das tatsidchliche Feld.

Wohl am meisten benutzt wird die HARTREEsche Methode des ,,self
consistent field“. HARTREE!S: 4 setzt fiir jedes Atomelektron ein Potential
an, das dem des gesamten Atoms vermindert um das des gerade betrach-
teten Elektrons entspricht. Er 16st dann die ScERODINGER-Gleichung
(6,5) fiir jedes Elektron mit diesem angenommenen Potential und erhalt
daraus Ladungsverteilungen der einzelnen Elektronen, aus denen sich
nun wiederum das gesamte Atomfeld konstruieren 148t. Dieses ist dann
das richtige, wenn es mit dem zur Losung der SCHRODINGER-Gleichung
angesetzten iibereinstimmt. Fiir die Anwendung der Methode auf die uns
in Abschn.7a besonders interessierenden Alkaliatome vgl. etwa THOMA25,

Die dritte Methode, die von HYLLERAAS!Y stammt, liefert direkt die
interessierenden Eigenfunktionen der diskreten Zustinde, gestattet aber
daraus riickwarts auch das Atomfeld zu berechnen. Sie ist eine em-
pirische Methode, indem die gesuchten Eigenfunktionen des Elektrons
im Mehrelektronenatom in physikalisch sinnvoller Weise in einer den
H-Eigenfunktionen (5,6) verwandten Form angesetzt werden, wobei
einige Parameter zunichst unbestimmt bleiben. Diese werden dann

2%
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nach einem Variationsverfahren berechnet, indem das Integral
hZ
(5,9) /(?M Apy + V’/’2>d”

bei Summation iiber alle & Elektronen unter Beriicksichtigung der
Normierungsbedingung (2,5) fiir richtig gewihlte p ein Minimum werden
muB. Die Eigenfunktionen der diskreten Zustéinde, auf deren Verlauf
es, wie wir bei der Berechnung der Atomgrenzkontinua in Abschn. 7
sehen werden, sehr genau ankommt, erhdlt man so nach HYLLERAAS
direkt. Aus Gl. (5,5) erhdlt man sie, wenn B(r) nach der Methode von
KraMmERS oder genauer der von HARTREE bestimmt ist, durch Einsetzen
der aus den Spektren bekannten Eigenwerte der Energie und schritt-
weise numerische Integration von groflen zu kleinen r-Werten. Die
nachtrigliche Darstellung der so gefundenen Eigenfunktionen durch
analytische Ausdriicke erleichtert die Normierung.

Fiir die mit diesen diskreten Eigenfunktionen kombinierenden Eigen-
funktionen kontinuierlicher Elektronenzustinde benutzt man auch bei
Vielelektronenatomen meist einfach die Wasserstoffeigenfunktionen (5,7),
nimmt damit also an, daB fiir freie Elektronen der spezielle Charakter
des Atomfeldes ohne wesentliche Bedeutung ist. Fiir die Richtigkeit
dieses Schlusses spricht die spektroskopisch bekannte Tatsache, daf3
Atomzustinde um so wasserstoffihnlicher werden, je héher sie angeregt
sind; und was fiir hoch angeregte Elektronenzustinde gilt, gilt natiir-
lich in weit besserer Néaherung fiir Zustinde freier Elektronen.

b) Die Normierung der Elektroneneigenfunktionen.

In den Ausdriicken (5,1), (5,6) und (5,7) fiir die Elektroneneigen-
funktionen steht noch bei jedem der zu den Koordinaten 7, ¢ und ¢
gehérenden Anteile ein unbestimmter Faktor N,, N, und N,, der der
Normierung der Eigenfunktionen (S. 8) dient. Bei den Eigenfunktionen
der diskreten Zustinde bereitet die Normierung keine Schwierigkeit ;
sie erfolgt im allgemeinen so, da@ / py*dv =1 wird, entsprechend
der Tatsache, daB die Wahrscheinlichkeit, das Elektron irgendwo im
Raum anzutreffen, gleich eins sein mufi. Der zum Radialanteil gehérige
Normierungsfaktor X, ergibt sich daraus nach SoMMERFELD firr dis-
krete Eigenfunktionen zu

8 (n—I—1)
(5,10) N = V () snir ot
die zu den Winkelanteilen gehorigen Normierungsfaktoren N und N,
fiir diskrete wie kontinuierliche Eigenfunktionen zu

(5,11) Ny = Jon’

PIE o
(6:12) e

wo m die Magnetquantenzahl ist.
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Auf die Bedeutung und Normierung von Eigenfunktionen im konti-
nuierlichen Energiebereich miissen wir etwas genauer eingehen. KEine
Normierung der von dem stetig verdnderlichen Energieparameter E
abhangigen kontinuierlichen Eigenfunktion R(E) nach der iiblichen
Formel (2,5) in der Form

0 fir B,+ K,
(5.,13) v &, B) 40 =\ | 4 B, — B,

ist wegen der Stetigkeit von g (E) mit E nicht méglich. Nach Wryr?
und Furs! teilt man deshalb den gesamten Energiebereich in kleine
Abschnitte 4K, (n=1,2,3, ...) ein und rechnet statt mit (&) jetzt
mit Funktionen
(5,14) 9u= [y(E)dE

4E,
Fiir Funktionen g, solcher Bereiche gilt, wie man sofort sieht, Gl. (5,13).
Da bei Verkleinerung von AE, zwar das Integral (5,13) gegen Null
geht, das Verhéiltnis
(5,15) [pngtdv: AR,

aber endlich und von AE, unabhingig bleibt, definiert man jetzt die
mittleren Eigenfunktionen des Kontinuums ¢, durch

- 1 1
5,16 — o gam e [p(B)aE
(5,16) L iy s ¥ (B)

AE,

und kann mit diesen p, wie mit den Eigenfunktionen diskreter Zustande
rechnen. So kann man die Orthogonalitits- und Normierungsbedingung
entsprechend (2,5) und (2,6) in der Form schreiben

(5,17) {O fir n=+m
dv =

(5,18) m Jonvn 1 fiir n =

Nach Furs 146t sich dann der Normlerungsfaktor N,(E) der konti-
nuierlichen Eigenfunktion (5,7) explizit angeben als

2n B Mﬂ
e VE <1—e VE) 1

(5,19) N2 (B) =

c¢) Ubergangsformeln und abgeleitete Beziehungen.

Nach (2,11) und (2,12) ist die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zu-
stand B’ zum Zustand E’’ gegeben durch

64
ﬂ—”[[XE P | Y g ?

(5,21) Xppr= [ Vpvmws Qe pmre 4

(5,20) Ap g =

2],
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und die entsprechenden Ausdriicke fiir Yz p» und Zg p-. Ist einer
der beiden Zustdnde diskret, so ist fiir # die Hauptquantenzahl n ein-
zusetzen. Wahrend E sich um beliebige Betrige dndern kann, gelten
fiir die die Eigenfunktionen i weiterhin charakterisierenden Quanten-
zahlen I, m und s die iiblichen Auswahlregeln; es ist also bei ,,erlaubten‘
Ubergiingen stets:

’

m
(5,22) =041, m_m':lzl; s =¢".
Durch Einsetzen der nach Abschn.5a berechneten Eigenfunktionen
unter Beriicksichtigung der Normierungsbedingungen Abschn. 5b in die
Formeln (5,21) und Eingehen in (5,20) sowie Ausrechnung von (2,14) er-
hilt man so die theoretische Intensititsverteilung von kontinuierlichen
Emissionsspektren. Absorptionskontinua werden theoretisch entweder
nach Abschn.2c¢ durch den atomaren Absorptionskoeffizienten g, (v)
oder in Analogie zu den f-Werten diskreter Spektren [s. Gl. (2,17)]
durch Angabe der df/dy- bzw. df/d E-Werte gekennzeichnet:

if _ 8mime
(5.23) oL =25 |

if 8w
(5,24) ﬁ=~§h2l(E-Eo)|9‘il2~

Der aus den Absorptionsmessungen nach S. 12 direkt ableitbare atomare
Absorptionskoeffizient ¢, (v) hiingt mit df/dv und den Ubergangselementen
[s. Gl (2,20)] zusammen durch

(5,25) L LT L)

me dv °

III. Absorptionsgrenzkontinua und Photoionisation.

6. Allgemeines iiber Photoionisation und kontinuierliche Absorption.

Auf S.13f. des vorigen Kapitels ist der Zusammenhang der kon-
tinuierlichen Absorption von Elektronen mit den durch sie bewirkten
atomaren Prozessen dargestellt worden. In diesem Kapitel behandeln
wir als erste Gruppe die in Absorption an die Atomlinienserien sich
anschlieBenden Grenzkontinua und die mit diesen verwandten Erschei-
nungen, also die Absorption kontinuierlicher Strahlung durch gebundene
Atom- und Molekiilelektronen. Der Anfangszustand der absorbierenden
Elektronen ist also jeweils ein diskreter Energiezustand, wéhrend der
Endzustand im kontinuierlichen Energiebereich (vgl. Abb. 1 und 2) liegt,
d. h. die Elektronen nach der Absorption frei sind.

Am einfachsten liegen die Verhéltnisse beim Atom. Absorption von
Spektrallinien ergibt Anregung des absorbierenden Leuchtelektrons in
hohere diskrete Zusténde, Absorption einer Wellenlinge des an die
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Grenze einer Linienserie nach kurzen Wellen sich anschlieBenden Grenz-
kontinuums Jonisation des Atoms, d. h. Abtrennung des absorbierenden
Elektrons. Bei Absorption der der langwelligen Grenze des Kontinuums
entsprechenden Wellenzahl v, wird das Elektron eben frei, bei Absorp-
tion eines kurzwelligeren Lichtquants der im Kontinuum liegenden
Wellenzahl v erhilt es den die Ionisierungsenergie E iibersteigenden
Energiebetrag als kinetische Energie mit:

(6,1) Egn=hc@v—vg).

Diese Loslésung von Elektronen unter Absorption der zur Abtrennung
erforderlichen Energie bezeichnet man als Photoionisation oder all-
gemeiner als Photoeffekt, wenn die Abtrennung des Elektrons nicht
von einem bestimmten Atom oder Molekiil, sondern aus einem Atom-
komplex, etwa einem Metallgitter, erfolgt.

Die Bedeutung der Untersuchung der Absorptionsgrenzkontinua liegt
nun zum Teil darin, daB3 die Ausbeute der Photoionisation durch Licht
einer bestimmten Wellenlinge der Absorptionsintensitit eben dieser
Wellenlidnge proportional ist. Die Ermittlung der Wellenzahlabhingig-
keit des kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten eines bestimmten
Gases ergibt also direkt die Ausbeute der Photoionisation bei Ein-
strahlung dieser Wellenlingen, und damit nach Gl. (6,1) ein MafB fiir
die Geschwindigkeitsverteilung der auftretenden Photoelektronen.

Die Lage dieser Grenzkontinua im Spektrum hingt von der Bindungs-
festigkeit, d. h. der Ionisierungsenergie E; der absorbierenden Elek-
tronen ab, die nach GI.

(6,2) Eyg=hcvg

die Lage der langwelligen Grenze des Kontinuums bestimmt. Jedes
Atom besitzt folglich aufler dem an die Resonanzserie sich anschlie-
Benden kurzwelligsten Grenzkontinuum, das der Photoionisation des im
Grundzustand befindlichen Leuchtelektrons entspricht, noch eine groBie
Zahl langwelligerer Grenzkontinua, die sich an die langwelligeren Linien-
serien anschlieBen und der Photoionisation angeregter Elektronen ent-
sprechen. Voraussetzung fiir ihre Beobachtung ist natiirlich, daB ge-
niigend Elektronen in den betreffenden Zustdnden vorhanden sind, und
das ist im allgemeinen nur bei sehr hoher Temperatur, besonders also
in den Sternatmosphiren, der Fall. Im Laboratorium wird man daher
praktisch in Absorption nur die zum Grundzustand der Atome ge-
hérenden Grenzkontinua beobachten (Abschn. 7). Diese Uberlegungen
gelten offensichtlich in gleicher Weise fiir Molekiile, auf deren Absorp-
tionsgrenzkontinua wir in Abschn. 8 eingehen.

Die Absorption kontinuierlicher Strahlung braucht aber nicht nur
durch die d4uBersten Elektronen (Valenzelektronen) zu erfolgen, sondern
geniigend kurzwellige Strahlung, etwa Rontgenstrahlung, kann auch
durch sehr fest gebundene innere Elektronen von Atomen hdoherer
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Ordnungszahl absorbiert werden, wobei diese dann mit kinetischer
Energie den Atomverband verlassen. So betrigt z. B. die Ionisierungs-
energie eines der beiden innersten K-Elektronen des Silberatoms rund
E 4= 25000 Volt, und tatsichlich beobachtet man bei Durchstrahlung einer
dinnen Silberschicht mit kontinuierlichen Rontgenstrahlen ein Absorp-
tionskontinuum, das sich von der diesem Energiewert entsprechenden
Grenze vy —0,485 A aus nach kurzen Wellen zu erstreckt. In Abschn. 9
gehen wir naher auf diese Rontgenabsorptionskontinua ein.

In diesem Kapitel werden endlich zwei nur locker mit der Photo-
ionisation zusammenhéngende Sonderfille behandelt, die Autoionisation
in Abschn. 10 und das ComproN-Kontinuum in Abschn. 11. Die Auto-
ionisationsspektren entstehen durch Absorptionsiiberginge von Elek-
tronen in die in Abschn. 3 bereits erwahnten halbstationidren Zustédnde,
die durch Uberlagerung diskreter und kontinuierlicher Energiezustinde
gleicher Energie entstehen (Abb.2). Das Compronsche sog. Streu-
kontinuum aber entsteht dadurch, daf monochromatische Lichtquanten
hoher Energie, also harte Réntgenstrahlen bestimmter Wellenlinge,
nach Absorption der zur Abtrennung eines Atomelektrons erforder-
lichen Energie wieder ausgestrahlt, quantenhaft gestreut werden. Da
die durch diesen ProzeB frei werdenden Elektronen verschiedene Be-
trige kinetischer Energie miterhalten, entsteht aus der primir scharfen
Rontgenlinie ein Streukontinuum, dessen Intensititsverteilung den Ab-
lauf des ComproN-Effektes im einzelnen zu untersuchen gestattet.

7. Theorie und experimentelle Untersuchung spezieller Atomgrenzkontinua
in Absorption.

Das iiber Atomgrenzkontinua in Absorption vorliegende Material an
quantitativen Rechnungen und Messungen ist noch sehr liickenhaft und
teilweise wenig befriedigend.

Zur quantitativen Beschreibung eines Absorptionskontinuums be-
nutzt man meist die korrespondenzméaBige Oszillatorenstirke [s. S. 11,
Gl. (2,17)], und zwar bestimmt man die kontinuierliche Gesamtabsorp-

o 0]
tion / %dw (abgekiirzt vielfach durch / front), sowie als MafB fiir die

vg
Wellenlingenabhiingigkeit der Absorption die GroBSen df/dE oder df/dy
[vgl. S.22, Gl. (5,23) und (5,24)], also die f-Werte pro Wellenzahl- oder
Energieeinheit. Kommt es dagegen auf den Zusammenhang der konti-
nuierlichen Absorption mit der Zahl der durch die Absorption erzeugten
freien Photoelektronen an, so rechnet man mit dem wellenzahlabhangigen
Absorptionskoeffizienten &,(»), der mit seiner Dimension cm? den Wir-
kungsquerschnitt fiir Photoionisation darstellt und mit df/dv und der
Ubergangsmatrix R verkniipft ist durch Gl. (5,25):
me df  8mlely 2
Ea(V)'—‘—‘Tn—O'W— 3h—\§R| .
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a) Die Absorptionskontinua der Alkaliatome.

Zu einem Vergleich von Rechnung und Beobachtung eignen sich nur
die Absorptionskontinua der Alkalien, weil diese allein infolge der
geringen lonisierungsspannungen dieser Atome in einem spektroskopisch
noch einigermafBlen zuginglichen Spektralbereich liegen (erste Beob-
achtung durch Woop'¥: 141 und HorLTsMARK®). Dafiir besteht bei den
Alkalien aber die Schwierigkeit, daf} stets auch ein gewisser Bruchteil
von Molekiilen vorhanden ist, deren Absorption sich von der der Atome
nur schwer einwandfrei trennen 14B8t. Die ersten Messungen von HAR-
RISON3 74 und DITcHBURN®S zeigen diese Storung sehr stark, und esist z. B.
noch nicht klar, ob an dem experimentell festgestellten zweiten Ionisie-
rungsmaximum des Kaliumdampfes bei 5,25 Volt und der gleichen Erschei-
nung beim Césium Molekiile irgendwie beteiligt sind (Néheres s. S. 27).

TruMPY!26-128 der fiir die Hauptseriengrenzkontinua des Li und Na
einen quantitativen Vergleich von Theorie und Beobachtung durch-
gefiihrt hat, verwendet deshalb ein 70 cm langes Stahlabsorptionsrohr
bei geringem Dampfdruck und vermeidet dadurch die bei héherem
Druck stérende Absorption zwischen den Serienlinien, die anscheinend
von Molekiilen herrithrt. Er miflt photographisch-photometrisch den
Verlauf der Grenzkontinua, wegen deren FErstreckung ins fernere
Ultraviolett allerdings nur in einer Ausdehnung von 2000—3000 cm™.
Wegen der Unsicherheit der Dampfdruckbestimmung verzichtet TRuMPY
auf die Angabe absoluter df/d E-Werte und beschrinkt sich darauf, den
relativen Verlauf von df/dE in dem der Messung zuginglichen Teil der
Kontinua zu bestimmen. Da wegen der Ultraviolettausdehnung der Kon-

tinua auch die gesamte Oszillatorenstirke / % d E nicht direkt gemessen
Eg
werden konnte, berechnet TRUMPY getrennt die f-Summe der Haupt-

serienlinien f und des zugehdrigen Ionisationskontinuums | == df akr
_2 Eg

und zieht zur Sicherung seiner Rechnung den Grad der Genauigkeit

des Summensatzes (2,18), hier in der Form

(7,1) 27+ /‘”dE—l

sowie den kontinuierlichen Ubergang von df/dE an der Seriengrenze
heran.

Zur wellenmechanischen Berechnung der Kontinua bestimmt TRumMPY
die Atomfelder von Li und Na nach der Methode von KrRAMERS und
HArTREE (S. 19), und daraus durch schrittweise Integration der
SCHRODINGER- Gleichung (5,4) bzw. (5,5) die Eigenfunktionen des Grund-
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zustandes, wihrend fiir die des kontinuierlichen Energiebereiches eine
Form wie GL (5,7) benutzt wird. Mittels der GI. (2,12), (2,13) und
(5,24) fir df/dE erhilt er so theoretisch fir den Anfang der Grenz-
kontinua den in Abb. 3 dargestellten Verlauf fiir Li und Na. Abb. 4

Abb 3. Berechneter Verlauf von df/dE fiir Lithium und Natrium. Abszisse ist E = /R
(R = RYDBERG-Konstante); Nullpunkt ist die Seriengrenze. (Nach TRUMPY!%,)

zeigt zum Vergleich die experimentellen df/d E-Kurven der beiden Kon-
tinua, die den erwarteten Gang zeigen. Fiir df/dE an der Seriengrenze,

fiir die gesamte kontinuierliche Absorption und fiir den Summensatz
findet TRUMPY: ’

Tabelle 2.
. d SR
Lithium . . . <——> — 046 | [front =024 | 3+ [ fxont = 1,01
d E ] Grenze 1 n=2
Natrium. . . | ( d_f> — 0,038 | [ feont = 0,0021 | 3 f+ [ fxont = 0,998
\dE Grenze | n=2

Entsprechend der hundertmal kleineren kontinuierlichen Gesamt-
absorption des Natriums bei nur zehnmal kleinerem df/d E-Grenzwert
fillt die Absorptionsintensitit bei Na nach kurzen Wellen zu sehr viel
schneller ab als die des Li (vgl. Abb. 3 und 4).
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Eine dhnliche Rechnung von HARGREAVES? fiihrt zu iibereinstim-
menden Ergebnissen bis auf die Feststellung eines schwachen Maxi-
mums der df/d E-Kurve bei y/R=0,1. Nach TrumPY kann dieser Fehler
durch eine Ungenauigkeit in der Berechnung der Grundzustandseigen-
funktion verursacht sein.

Eine Berechnung des Hauptseriengrenzkontinuums des Kaliums hat
Puirrips'®? ausgefithrt, um den oben schon erwihnten merkwiirdigen
Befund von LAWRENCE und EDLEFSENS? aufzukldren, nach denen die
Wahrscheinlichkeit der Photoionisierung von der Hauptseriengrenze bei
4 32Volt nach kurzen Wellen zu nicht
monoton abfillt, sondern ein zweites /\.
Maximum bei 5,25 Volt besitzt (vel. \
Abb. 5). PHILLPS berechnet das
Atomfeld zur gegenseitigen Kontrolle T /
nach den Methoden von KRAMERS 8,
und HARTREE (s. S.19) mit einer N ,/ \
Korrektion fiir die Polarisation des \ / N\
Atomrumpfes. Er findet fir df/dE ~
an der Seriengrenze den Wert 0,0024, 432 234 036 038 40 042
entsprechend nach Gl. (5,25) einem -
atomaren Absorptionskoeffizienten Abb. 5. Verlauf der Photoionisierungswahr-

scheinlichkeit von Kalium nach Messungen

— . —20 2 1 & von LAWRENCE und EDLEFSEN®’, aufgetragen
ea_(vG) 2’2 10 cm N Dieser fa.llt, gegen ¥/R (R =RYDBERG-Konstante). Null-
wie zu erwarten, mit wachsender punkt ist der Normalzustand des K-Atoms, so

. daB (v/R)g; =0,32 wird. (Nach PHILLIPS!2,)
Wellenzahl monoton ab und erreicht rene

bei *(E—TV"—L = 0,1 den Wert ¢, = 0,55-10-2. FEine Erklirung des

zweiten Intensitdtsmaximums steht also noch aus, zumal eine Deutung
als Molekiilabsorption auBerordentlich groBe Werte des molekularen
Absorptionskoeffizienten voraussetzen wiirde.

Das gleiche, theoretisch bisher unversténdliche Ergebnis haben die
Untersuchungen am Césium erbracht. Hier haben zuerst MoELER und
BorcrNER? fiir die Wellenlingenabhéngigkeit der Photoionisation des
Cisiumdampfs einen &hnlichen Verlauf wie beim Kalium festgestellt,
d. h. ein Wiederansteigen der Wahrscheinlichkeit der Photoionisierung
bei kleinen Wellenlingen nach Durchlaufen eines Minimums. Fiir den
atomaren Photoionisierungskoeffizienten an der Seriengrenze erhielten
sie den allerdings nicht sehr genauen Wert von 4 - 1071° cm?®. Das kon-
tinuierliche Absorptionsspektrum des Cs-Dampfes wurde dann von der
Seriengrenze bei 3184 A bis zu 1975 A von DrrcBurN und Mitarbei-
tern¥, 48,57 in Abhingigkeit vom Dampfdruck sowie von Zusatzgasen
gemessen. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
beim Kalium und den Messungen von MoOHLER und BOECKNER wird
ein Abfall der Absorption von der Seriengrenze bis 2750 A und dann
ein Wiederansteigen bis zur Beobachtungsgrenze bei 1975 A gefunden.
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Auch in diesem kurzwelligen Gebiet ergab sich die Absorptionsintensi-
téat aber als proportional dem Dampfdruck und wird deshalb den Cs-
Atomen zugeschrieben. Fiir den atomaren Absorptionskoeffizienten an
der Seriengrenze folgt aus den Messungen ein Wert &,=0,8 - 10-1% em?>.
Die Absorption wire danach iiberraschenderweise beim Cisium groBer
als beim Kalium. Eine plausible Erklirungsmoglichkeit fiir die bei
beiden schweren Alkalien gefundene Anomalie des Ionisationskontinuums
fehlt bisher vollsténdig.

Eine interessante Rechnung iiber die kontinuierliche Absorption der
Alkalien hat endlich THoMA?5 ausgefiihrt. Er berechnet als Grundlage astro-
physikalischer Theorien der Metallabsorption in Sternatmosphéren (vgl.
Abschn.13b und 86) die Abhiingigkeit des Photoionisierungskoeffizienten
aller fiinf Alkalien von der Wellenldnge fiir fiinf Temperaturen zwischen
6000 und 10000°, beriicksichtigt also auch die Besetzung der angeregten
Atomzusténde und die Photoionisation aus diesen. Leider bezieht er seine
Absorptionskoeffizienten, die ihrem Wert nach zwischen 10-1% und 10-2¢
Z2 cm? liegen, nicht wie iiblich auf die Gesamtzahl aller Atome, sondern

auf die Zahl der Atome im Grundzustand ; zur Reduktion miissen THOMAs

Zahl der Atome im Grundzustand )

Werte also mit dem Quotienten Gosamtzabl allor Afome

multipliziert werden. Seine Rechnungen erstrecken sich iiber einen
sehr groBen Wellenlingenbereich, namlich von der Hauptseriengrenze
vg bis zum 24fachen Wellenzahlwert 24 »,. Angesichts der vielen, durch
Niaherungsrechnungen verursachten Unsicherheiten ist es schwer, etwas
iiber die Genauigkeit der auf vier Stellen angegebenen Absorptions-
koeffizienten zu sagen. Der Rechnung liegen HarTREEsche Atomfelder
zugrunde, aus denen die verwendeten Eigenfunktionen der diskreten Zu-
stinde durch analytische Darstellung der numerisch berechneten Einzel-
werte bestimmt wurden, wihrend fiir die Eigenfunktionen des konti-
nuierlichen Energiebereiches Wasserstoffeigenfunktionen nach GI. (5,7)
benutzt werden.

b) Die Absorptionskontinua des H-Atoms.

Ein Vergleich von Theorie und Beobachtung fiir die Seriengrenz-
kontinua des Wasserstoffatoms ist nicht mdéglich, da das an die Grenze
der LiymaN-Serie bei 1 911,75 A anschlieBende Ionisationskontinuum des
normalen Atoms im schwer zuginglichen duBersten Ultraviolett liegt,
und das der Ionisation aus dem zweiquantigen Zustand entsprechende
BaLMER-Grenzkontinuum 1< 3647 A nur in Sternspektren beobachtet
werden kann (vgl. S.40). Trotz seiner schwierigen direkten Beob-
achtbarkeit ist aber das LymaN-Absorptionskontinuum wegen der Be-
deutung der Photoionisation des Wasserstoffes fiir die Astrophysik von
groBtem Interesse (vgl. S. 41 und 611.).

Quantitative Rechnungen sind iiber das LymaN- und das BALMER-
Grenzkontinuum namentlich von Suciura?’ ausgefiihrt worden, der




Theorie und experimentelle Untersuchung spezieller Atomgrenzkontinua. 29

fiir die kontinuierliche Gesamtabsorption und die GroSe df/dE an der
Grenze die folgenden Werte bei befriedigender Erfiilltheit des Summen-
satzes Gl (2,18) fand:

Lyman-Kontinuum [ fyony = 0,437;  (¢f/dE)grenze = 0,78
BarmEer-Kontinuum / Front = 0,225;  (df/d E)grenze = 1,72.

Fast 44% der gesamten Absorption des Wasserstoffs im Normalzustand
fiithren also zur Ionisation. SUGIURAs Arbeit?’ stellt die erste wellen-
mechanische Berechnung eines Seriengrenzkontinuums iiberhaupt dar;
er weist deshalb ausdriicklich auf die Stetigkeit der df/d E-Werte beim
Ubergang vom kontinuierlichen zum diskreten Spektrum an der Serien-
grenze hin.

Rechnungen iiber den Verlauf des LymaN- und des BALMER-Grenz-
kontinuums haben auch EpsTEIN und MuskaT®® ausgefiihrt. Sie geben
aber keine absoluten Werte; auch scheinen ihre Kurven den aus SucI-
uvrAs Daten folgenden verschiedenen Verlauf beider Kontinua nicht
wiederzugeben. Auch von EpsTEIN und MUSEAT aber wird die Stetig-
keit von df/dE an der Seriengrenze nachgewiesen.

c) Das Hauptseriengrenzkontinuum des Heliums.

Quantitative Rechnungen liegen endlich noch fiir das im &duBersten
Ultraviolett liegende Tonisationskontinuum des He-Atoms A< 504 A vor,
und zwar unabhingige Untersuchungen von WHEELER!®, KORWIENS4
und Viner!3h132, WageLER und KORWIEN benutzen als Grundzustands-
eigenfunktion verschiedene Néherungen der sehr genauen, aber kompli-
zierten HYyLLERAAS - Form (s. S. 19), wéhrend VINTI eine Linearkombi-
nation zweier Wasserstoffeigenfunktionen verwendet, deren zwei Kon-
stanten er so bestimmt, daB die Tonisierungsenergie des Atoms mit
der beobachteten iibereinstimmt. Fiir die Eigenfunktionen des konti-
nuierlichen Energiebereiches verwenden alle Verfasser wie iitblich Wasser-
stoffeigenfunktionen wie Gl. (5,7), mit B=2 und I=1. Der Summen-
satz Gl (7,1), der fiir das Heliumatom mit seinen zwei Leuchtelektronen
2 ergeben muB, ergibt bei WHEELER (unter Beriicksichtigung der Uber-
génge zwischen doppelt angeregten Zustidnden) 2,04, bei Vinti 2,13,
bei KORWIENs zweiter Néherung 2,058. Dagegen ergibt der als Priifung
der Rechnung interessante AnschluBl der df/dE-Werte an der Serien-
grenze bei VINTI, von beiden Seiten kommend, genau 1,047, bei WHEELER
dagegen vom Kontinuum her 0,93, wihrend das fiir die Serienlinien
benutzte Gesetz bei ihm zu 1,06 fithrt. Fiir die kontinuierliche Gesamt-
absorption / fxont, €rhalten WHEELER 1,58, VinTI 1,55 und KORWIEN 1,56.
Das wichtigste Ergebnis der Rechnung ist also, daB3 78% der gesamten
Absorption normaler Heliumatome zu Ionisation fithren. Einen Ver-
gleich der Ergebnisse von WHEELER und VINTI fiir die Absorptions-
intensitit im Grenzkontinuum, die von 504 A bis hinunter zu 10 A
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berechnet worden ist, gibt Abb.6. KOrwiENs Ergebnisse stimmen in
dieser Darstellung fast vollkommen mit denen von Vinti (Kurve I1)
iberein. Als einzige Moglichkeit der experimentellen Priifung der Rech-
nung hat Vinti den Absorptionskoeffizienten von Helium fir die
Rontgenlinie K, von Kohlenstoff bei 44,6 A berechnet. Sein theore-
tischer Wert von 3,24 - 10720 stimmt mit dem experimentellen Wert
von 23810720 befriedigend iiberein, wenn man bedenkt, daB die
Rechnung fiir einen so weit von der Seriengrenze entfernten Punkt

105, nicht mehr allzu genau
10 sein kann.
98 Tabelle 3 zeigt noch
\ einmal eine Zusammen-
Tai -
] I\[ stellung des kontinuier-
aéw \\ lichen Anteiles der Gesamt-
2 N absorption und der df/d E-
— Werte an der Seriengrenze
0 7 7z 3 ¥ 5 5 7 ¢ 9 wt fir die bisher untersuch-
., ([foerge— 2%  ten Atome. Die auBer-
1983 3080 %178 5275 6372 T4T0 8567 $664 1976 1186 1396 ordentlich gro Ben Unter-
1 —e em? .
Ly AT ] 3 schiede beruhen nach
5043 3246 239% 7896 1569 1339 7167 1035 9492 8432 7718 .
Wellinge A—s WHEELERs plausibler Er-

Abb. 6. Theoretischer Verlauf von df/dE im Hauptserien- kl&rung auf der verschie-
grenzkontinuum des He, aufgetragen gegen V—IS G, v und A. denen' GréBe des Uberlap‘
(I nach WHEELER™®; IT nach VINTI?), pungsintegrals Gl. (2,13)

bzw. (5,21), d. h. auf der

relativen Lage und GroBe der Maxima der diskreten und kontinuier-
lichen Eigenfunktionen. Es kommt also — in WHEELERs Ausdrucks-
weise — auf das Verhiltnis des Atomradius zur Wellenlinge des freien
Elektrons an. Im Gegensatz hierzu

Tabelle 3. werden wir bei den Rontgenabsorp-

Koﬂiﬁ%ﬁf&ﬁhe (@11 E)asonne f;ionskontinua, die der Photoionisati.on

% innerer Elektronen entsprechen, keine

solchen individuellen Eigenschaften

H 43,7 0,78 finden, vielmehr lediglich die be-

ilie Zg A é’gg kannte Abhingigkeit der Absorptions-

Na 0.21 0,038 stirke von der Ordnungszahl des
K | ? 0,0024 Elementes (8. 33).

8. Ionisationskontinua von Molekiilen.

Eine Elektronenemission unter Absorption kontinuierlicher Strah-
lung, wie wir sie in Abschn. 7 bei den Atomen untersucht haben, mufl
grundsitzlich auch bei Molekiilen méglich sein. Infolge der Uberlagerung
der Elektronenzustinde der Molekiile durch die Schwingungs- und
Rotationszusténde, auf die wir in Kap. VII—XI im einzelnen eingehen
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werden, entsprechen den Linienserien der Atome bei den Molekiilen Ryn-
BERG-Serien von Bandensystemen, die einer Konvergenzstelle zustreben,
an die sich nach kurzen Wellen hin ein die Tonisation anzeigendes Absorp-
tionskontinuum anschlieflen sollte. Die Verhéltnisse werden aber dadurch
recht kompliziert, dal im allgemeinen infolge der Anregung bzw. Ioni-
sation der Bindungscharakter der Molekiile sich #ndert und daher nach
dem FraNCK-CoNDON-Prinzip (Abschn. 30 und 36b) in vielen Fillen eine
Photodissoziation wahrscheinlicher werden kann als eine Photoionisation.

Mit Sicherheit nachgewiesen sind Molekiilionisationskontinua erst in
jungster Zeit von PricE'3—1% fiir eine Reihe mehratomiger Molekiile. Bei
den zweiatomigen Molekiilen N,, O,, CO und NO sind zwar auch RYDBERG-
Serien von Banden gefunden worden (Prick und Corrins!®); doch fiihrt
deren Extrapolation stets auf Grenzen, die dem Zerfall in ein Elektron und
ein verschieden hoch angeregtes Molekiilion entsprechen, wihrend die zur
Grenze des normalen Ions fithrenden RYDBERG-Serien meist duBerst wenig
intensiv sind. Photoionisationskontinua sind beidiesen Molekiilen in keinem
Fall nachgewiesen, da die schwachen Kontinua des O, auf der kurzwelligen
Seite von 4 1105 A und 704 A und das des N, 1< 794 A auch als Photodis-
soziationskontinua Fall I und IT (8. 141 und 142) gedeutet werden kénnten.

Bei den mehratomigen Molekiilen liegen die Verhiltnisse insofern
einfacher, als bei Anregung bzw. Photoionisierung eines nichtbindenden
Elektrons (vgl. S.217) die Atomanordnung des Molekiils sich nicht
dndert und daher Schwingungsspektren nur in sehr beschrinktem Um-
fang auftreten kénnen. So sind denn von PrIce!%-19 hei C,H,, C,H,,
CgH,, H,CO, (CH,),CO, CH;HCO, CH,OH, CS,, SO,, H,S und vielen
anderen mehratomigen Molekiillen RyDBERG-Serien gefunden worden,
deren intensivste im allgemeinen zur Grenze des normalen Molekiilions
gehen und durch Extrapolation eine dufBlerst genaue Bestimmung der
betreffenden Ionisationsenergie auf 4 0,01 Volt gestatten. Bei einer
Reihe dieser Molekiile (H,0, H,S, C,H,, C;H,, Alkylhalogenide, HCOOH
und verwandte Molekiile) sind auch ausgeprigte Photoionisationskon-
tinua gefunden worden. Intensitdtsmessungen liegen wegen des un-
giinstigen Bereiches im &ufBlersten Ultraviolett bisher nicht vor.

Noch vor PricE haben HENNING?® und RATHENAUMO bei H,0 und
CO, kontinuierliche Absorptionsspektren im fernen Ultraviolett gefunden,
die sie als Ionisationskontinua deuteten. Bei H,O sind es die Kon-
tinua bei 1000 A, 750 A und 695 A, bei CO, besonders das Kontinuum
A< 1025 A. Bei beiden Molekiilen ist aber die Moglichkeit einer Deutung
der Kontinua als Dissoziationsspektren nicht auszuschlieBen.

9. Ionisationskontinua innerer Atomelektronen
(Rontgenabsorptionskontinua).

Wir haben bisher nur die Photoionisation der am leichtesten ab-
trennbaren Elektronen (Leuchtelektronen) von Atomen und Molekiilen
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behandelt. Auch innere Elektronen abgeschlossener Schalen kénnen
aber unter Absorption kontinuierlicher Strahlung das Atom verlassen,
und zwar wieder unter Mitnahme kinetischer Energie. Entsprechend
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Abb.7. Réntgen-Ubergangsschema.
Zusammenhang,der K- und Z-Ab-
sorptionskontinua mit den Emis-
sionslinien der K- und L-Serie.

der groBeren Abtrennenergie dieser inneren
Elektronen liegen ihre Ionisationskontinua
im wesentlichen im Rontgengebiet, wo sie
als Absorptionskanten der K-, L-, M- usw.
-Schale bezeichnet werden. Sie erstrecken
sich, wie alle Grenzkontinua, von der durch
die Ionisierungsenergie nach Gl. (6,2) ge-
gebenen langwelligen Grenze mit abneh-
mender Absorptionsintensitit nach kurzen
Wellen zu. Abb. 7 zeigt die Verhéltnisse an
Hand eines Atomtermschemas, in dem jetzt
im Gegensatz zu unserer bisherigen Darstel-
lung (Abb. 1 und 2) auch die voll besetzten
Elektronenschalen eingezeichnet sind, und
zwar etwa die K-Schale um den Betrag der
Bindungsenergie eines K-Elektrons unterhalb
der Ionisierungsgrenze. Ag stellt dann die
Ionisation eines K-Elektrons unter Absorption
kontinuierlicher Rontgenstrahlung dar. Die

dadurch in der K-Schale entstandene Liicke wird durch ein Elektron
einer héheren Schale unter Emission des frei werdenden Energiebetrages

| i

]
b
I

\

1
i
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(charakteristische Réntgen-Linienstrahlung) ausgefiillt. Die K-

Emissionsserie  liegt

//%%%//////%%////// also, wie Abb.7 erken-

nen laBt, auf der lang-
welligen Seite der K-
Absorptionskante (des
Kontinuums).  Ent-
sprechend liegt die L-
Emissionsserie auf der
langwelligen Seite des
——.2 durch die Photoab-

1

sorption eines L-Elek-

Fo X382 1

y:

B8 7 &, trons entstehenden L-

Lrmissionsspektrum Absorptionskontinu-

Abb. 8. Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen
Absorptionskontinuum, Absorptionsverlauf und Emissionslinien =~ UINS. EntSPI'eChend

bei der L-Serie. (Nach SIEGBAHN3%) der Vielfachheit der

L-, M- usw. Energiezustéinde gibt es drei L-Kanten, fiinf M-Kanten usw.
Abb. 8 zeigt den Zusammenhang der L-Absorptionskanten mit den
L-Emissionslinien; die Absorption ist dabei nach oben aufgetragen.
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Abb. 9 zeigt als Beispiel eine Aufnahmenserie von WAGNER'33, der
gleichzeitig mit DE BROGLIE® diese Roéntgenabsorptionskontinua erst-

malig beobachtet und gedeutet hat.

Nimmt man ein kontinuierliches Rontgenspektrum mit einer photo-
graphischen (Bromsilber-) Platte auf, so erhdlt man auf der Platte
Schwirzungsdiskontinuititen an den Stellen der K-Absorptionskante des
Silbers und des Broms, und zwar zeigt sich die verstirkte Absorption
durch vergroBerte Schwirzung an. Auf den Aufnahmen a, ¢, e und g
von Abb. 9 erkennt man deutlich die Ag-Kante; die verstirkte Schwir-

zung nimmt von der Kante nach
kurzen Wellen (links) zu mit der
Absorption ab. Die Aufnahmen
b, d und f sind nun dadurch ge-
wonnen worden, da in den Weg
des Rontgenstrahles eine absor-
bierende Schicht aus Kadmium,
Silber bzw. Palladium eingeschal-
tet wurde. Durch sie wurden aus
dem Rontgenspektrum die auf der
kurzwelligen Seite der Metallab-
sorptionskanten liegenden Gebiete
herausabsorbiert; die photographi-
sche Platte erscheint an diesen
Stellen also weniger stark ge-
schwirzt. Aufnahme d zeigt, daB
die Ag-Kante, wie zu erwarten,
genau mit der einen Kante der

Ag-Kante
Abb. 9. Aufnahme der Absorptionskanten von
Cd, Ag und Pd auf Bromsilberplatte
von WAGNER%3,

Bromsilberschicht iibereinstimmt; die Cd-Kante liegt langwelliger, die
Pd-Kante kurzwelliger als die Ag-Kante.

Uber die Abhingigkeit der Absorptionsstirke — behandelt wird hier
stets der echte kontinuierliche Absorptionskoeffizient ¢ unter Vernach-
lissigung des Streukoeffizienten ¢, der mit ¢ zusammen erst den Schwi-
chungskoeffizienten y=¢+ o ergibt — von der Wellenlinge und der

Ordnungszahl des absorbierenden Elements liegt ein grofes Material

vor, das namentlich von JAUNCEY® diskutiert und kiirzlich von BoruE6
mit aller Literatur zusammengestellt worden ist. Es gilt danach in

grobster Naherung
(9,1)

g = C 2324,

wo Z die Ordnungszahl und C eine fiir die K-, L-, ... Kante jeweils
charakteristische Konstante ist. Genauer gilt nach JAUNCEY:

(9,2)

ta= a2 3 Nif23.
T

Hierin bedeutet ; die Elektronenzahl in der ¢-ten Schale (&; =2 fiir die

K-Schale, N;=8 fiir die L-Schale usw.), 4; die Wellenlinge der i-Kante

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren.

3

-Cd

- Pa

g
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und @ eine Konstante, die nach JAUNCEY zwischen 1,2 und 2,4 mit
einem Mittel von 1,7 liegt.

Im Gegensatz zu den ,optischen Elektronen (S.25f.) hingt die
Photoionisierungswahrscheinlichkeit eines inneren Elektrons also in
erster Néherung nur von der Kernladungszahl Z und nicht mehr von
der Struktur der &ufleren Elektronenhiille ab, die die grofen Unter-
schiede der in Abschn. 7 behandelten Absorptionsgrenzkontinua bedingt.

Formel (9,1) ist auf Grund korrespondenzméBiger Rechnungen (vgl.
S. 17) iiber die Wahrscheinlichkeit der Photoionisierung eines in einer
n-quantigen Bahn an einen Z-fach geladenen Kern gebundenen Elektrons
von KraMERs'® abgeleitet worden; eine Ableitung von (9,2) gibt BoTHE®.
Die spateren wellenmechanischen Rechnungen134 93 120, 66, 111, 119, 113 o
gaben Formeln vom allgemeinen Charakter von (9,1) und (9,2), aber
von wesentlich komplizierterem Bau. Nach StoBBE!?° ist die Uber-
einstimmung von Beobachtung und Theorie bei Benutzung der exakten
Formeln voll befriedigend. Eine ausfiihrliche Darstellung der Theorie
der Photoabsorption von Rontgen- und y-Strahlung bringt ein kiirzlich
erschienener Bericht von Harir™.

10. Autoionisationsspektren und Auverr-Effekt.

Im AnschluB an die Photoionisationskontinua miissen wir uns kurz
mit den spektralen Erscheinungen befassen, die die strahlungslose Ioni-
sation von Atomen und Molekiilen begleiten. In Abschn. 3
wurde schon gezeigt, dall bei Mehrelektronensystemen nicht
selten Energieresonanz zwischen einem stationiren (etwa
doppelt angeregten) und einem freien, ionisierten Zustand
vorkommt. Ist der Ubergang zwischen diesen beiden Zu-
standen nach den allgemeinen Auswahlregeln
erlaubt, so kann aus dem stationiren Zustand
ein strahlungsloser Ubergang in den ionisierten
Zustand erfolgen, wobei das zweite vorher ange-
regte Elektron in den Grundzustand iibergeht.

Man bezeichnet diesen von selbst ohne Einwir-

\ kung von auBlen verlaufenden Vorgang als Auto-

tonisation, gelegentlich auch als Prdionisation.

Abb. 10, Termschema zur  Fiir einen solchen doppelt angeregten, iiber der
Veranschaulichung der Kon- . . . .

kurrenz zwischen strahlungs- ~ Tonisationsgrenze liegenden Atom- oder Molekiil-

ngen bei Autotonieation.  zustand steht also der strahlungslose Ubergang

in den ionisierten Zustand in Konkurrenz mit den

unter Strahlungsemission verlaufenden Ubergingen zu tiefer gelegenen

Zusténden (vgl. Abb. 10). WENTZEL!36 und FuEs® haben wellenmechanisch

die relative Wahrscheinlichkeit der mit Strahlung verbundenen und der

strahlungslosen Uberginge von einem bestimmten autoionisierenden Term

aus berechnet. Infolge der groflen Wahrscheinlichkeit strahlungsloser

L
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Uberginge autoionisierender Zusténde ist deren Lebensdauer oft um meh-
rere Grofenordnungen kleiner als die gewohnlicher, nur unter Strahlungs-
emission bzw. -absorption kombinierender Zustidnde, und nach Abschn. 69,
Gl. (69,4) macht sich diese verkiirzte Lebensdauer des oberen Zustands

Abb. 11. Absorptionsspektrum des Kryptons mit Nachweis der Autoionisation auf der kurzwelligen
Seite der ®Pj;,-Grenze. (Nach BEUTLER?®.)

durch eine vergroBlerte Breite der entsprechenden Linien bemerkbar.
SHENSTONE!S hat die auffallende Diffusitit einer Anzahl von Cu-Linien,
z. B. das Auftreten von scharfen und diffusen Linien im gleichen Multi-
plett, in der angedeuteten Weise als Anzeichen von Autoionisation

Grenze
8 F Grenze
1 %
§ | |
] '] ’——
| \I\P\N‘r 'l T
T A w004 9504 wd

Abb. 12. Graphische Darstellung der bandartigen Linienverbreiterungen infolge von Autoionisation
im Absorptionsspektrum des Xenons. (Nach BEUTLER®®.)

gedeutet. WHITE'® erweiterte diese Untersuchung auf die Spektren der
Erdalkalien und der Edelgase. Erwartungsgemifl besitzen jeweils nur
die Linien eine vergréBerte Breite, deren obere Zustdnde mit dem Reso-
nanzseriengrenzkontinuum kombinieren kénnen. Weitere Beobachtungen
iiber Autoionisation von Atomen sind von BEUTLER und Mitarbeitern3’—40
an Hg, Cd, Zn und besonders T1 gemacht worden, wo durch Anregung
innerer Elektronen Atomzustinde erreicht werden, die iiber der Ioni-
sierungsgrenze liegen und mit dem kontinuierlichen Energiebereich, also
3k



36 Absorptionsgrenzkontinua und Photoionisation.

dem ionisierten Zustand, kombinieren konnen. Von besonderem Interesse
ist BEUTLERs Untersuchung?®® iiber die asymmetrische Verbreiterung auto-
ionisierender Zustinde der Edelgase Ar, Kr und Xe, die zu einem band-
artigen Aussehen der oberhalb der Ionisierungsgrenze liegenden Absorp-
tionslinien (s. Abb. 11 und 12) AnlaB gibt. Auffillig ist dabei, dal die
Ubergangswahrscheinlichkeit dieser autoionisierenden Zustinde um bis
zu zwei GroBenordnungen die der gewohnlichen Zustdnde zu iibersteigen
scheint. Eine Deutung dieser Beobachtungen auf quantenmechanischer
Grundlage versuchte Fano®4 65,

BeuTLER und JUNGER* %2 ist es endlich auch gelungen, die Auto-
ionisation von Molekiilen bei ihrer Untersuchung des kurzwelligen ultra-
violetten Absorptionsspektrums des H, aufzufinden.

\\\\\s Jedenfalls kann das plétzliche Diffuswerden der Banden-

linien auf der kurzwelligen Seite der Ionisationsgrenze

bei 124550 cm—! nicht anders erklirt werden. Die

Vertff. untersuchen deshalb an diesem Fall die fiir

\ & die Rotation bei strahlungslosen Ubergiingen giil-

A tigen Auswahlregeln. Anzeichen fiir Préaionisation

in den Absorptionsspektren des CO und H,O fand
auch HENNINGS.

Auf die bei Molekiilen sehr héufige, der Auto-

ionisation verwandte Erscheinung der Pridisso-

~b-25)-

«@‘——

{#e) ty  ziation kommen wir im Zusammenhang mit den
Molekiilkontinua in Kap. VIII—XI, besonders
f—r Abschn. 40, ausfiihrlich zu sprechen.
Abb.13. Réntgen-Term- Die der Autoionisation entsprechende Erschei-
schema zur Veranschau- i o i i
lehong des Aven Bithtes. hung im Rontgengebiet bezeichnet man nach

ihrem Entdecker als Avcir-Effekt. Eine z. B. in
der K-Schale eines Atoms durch Ionisation entstandene Elektronenliicke
wird durch Ubergang eines Elektrons aus einer der duBeren Schalen aus-
gefiillt. Die dabei frei werdende Energie kann entweder in der iiblichen
Weise in Form einer Linie der K-Serie ausgestrahlt werden; sie kann
aber auch zur Emission eines Elektrons der gleichen Schale verwandt
werden. Ist Ky in Abb. 13 die Bindungsenergie eines K-Elektrons,
E;, die eines L-Elektrons, so kann die Energie £ — E;, auf ein Elektron
der L-Schale iibertragen werden, das dann nach Uberwindung seiner
Bindungsenergie £; das Atom mit der kinetischen Energie
(10,1) Byin=Eg—2 Ky,
verlaBt. Es besteht hier also Energieresonanz und damit die Moglich-
keit zu strahlungslosen Ubergingen zwischen einem in der K-Schale
ionisierten und einem in der L-Schale doppelt ionisierten Atom, da ja
durch Ubergang eines L-Elektrons in die K-Liicke und die Emission
eines zweiten L-Elektrons in der L-Schale zwei Liicken entstehen. Die
Emission solcher Elektronen mit der kinetischen Energie Exp — 2K,
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wurde nun von AUGER® mittels der WiLsoN-Kammer beobachtet. Wie
bei der oben behandelten optischen Autoionisation, besteht also auch
beim AvcEer-Effekt Konkurrenz zwischen einem Strahlungsiibergang
(Emission K,) und einem strahlungslosen Ubergang. AUGER unter-
suchte nun das Verhdltnis der Wahrscheinlichkeiten Wgipan. : Wstrany, -+
Wiirant-10s 10 Abhéngigkeit von der Ordnungszahl Z und fand, daB bei
den leichten Elementen die strahlungslosen, bei den schweren die Uber-
ginge unter Strahlungsemission {iberwiegen, wihrend fiir Z zwischen 30
und 40 die Wahrscheinlichkeit beider Arten von Ubergingen sich als
ungefiahr gleich groB ergab. Durch wellenmechanische Berechnung der
Ubergangswahrscheinlichkeiten kam WENTZEL'3® zu der Gleichung

(10.2) WonTmise. 106 74,

die offensichtlich mit der Beobachtung in Ubereinstimmung steht.

11. Das Comrronsche Streukontinuum.

Als Sonderfall der bei der Photoionisation von Atomen und Mole-
kiilen auftretenden Kontinua haben wir im Zusammenhang dieses
Kapitels noch das ComproNsche Streukontinuum zu behandeln. Im all-
gemeinen wird die Photoionisation ja durch ein Absorptionskontinuum
angezeigt. Es entsteht nach Abschn. 6 dadurch, daB Lichtquanten ver-
schiedener Energie von den Atomen absorbiert werden, wobei die ab-
getrennten Elektronen den ihre Ionisierungsspannung iibersteigenden
Energiebetrag als kinetische Energie mitnehmen. Beim Compron-Effekt
dagegen absorbieren die Atome zunidchst monochromatische Licht-
quanten groer Energie (Rontgenstrahlen bestimmier Wellenldnge). Von
dieser absorbierten Energie wird ein aus Energie- und Impulssatz fol-
gender Betrag zur Abtrennung eines Atomelektrons unter Mitgabe
kinetischer Energie aufgewandt, wihrend der Rest in Form von Réntgen-
quanten geringerer Energie, also groBerer Wellenlinge, wieder emittiert,
,,quantenhaft gestreut® wird.

WENTZEL3® wies zuerst darauf hin, dal der CompToN-Effekt quanten-
theoretisch in iiblicher Weise als Ubergang eines Elektrons aus dem ge-
bundenen in den ionisierten, freien Zustand aufgefafit werden kann, und
berechnete die Wahrscheinlichkeit solcher Uberginge. Da der auf das
Elektron tibertragene Energiebetrag sich elementar aus den Erhaltungs-
sitzen von Energie und Impuls berechnen 1aBt, hingt er und damit
der Abstand der Streulinie von der Priméirlinie vom Streuwinkel ab.
Bei Riuckwirtsstreuung des Lichtquantes wird der groBtmogliche Be-
trag an kinetischer Energie auf das Elektron iibertragen, und die Energie
des gestreuten Quantes ist entsprechend die kleinstmogliche. Im um-
gekehrten Fall sehr kleiner Streuwinkel fallen Primérlinie und Streu-
strahlung fast zusammen.
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Wir betrachten nun die unter einem bestimmten Winkel gestreute
Strahlung. Besiflen die die Energie iibernehmenden Elektronen im
Anfang alle gleiche Energie und gleichen Impuls, erfolgte die CompTON-
Streuung also etwa an freien, ruhenden Elektronen, so miiBite die in
eine bestimmte Richtung gestreute Strahlung nach dem Energie- und
Impulssatz auch nach der Streuung streng monochromatisch sein, also
eine scharfe Streulinie darstellen. Beim Compron-Effekt an Atomelek-
tronen ist nun zwar deren Anfangsenergie konstant, nicht dagegen ihr
Impuls, der nach der Bourschen Vorstellung vom Ort des Umlaufes
auf der Bahn abhingt, also um einen bestimmten Betrag streut. Schon
WENTZEL'®® hat darauf hingewiesen, daf3 dieser Streuung des Anfangs-
impulses der Elektronen eine gewisse Breite des Streuspektrums ent-
T=lntensitit Comphonlins sprechen muf}, daf also ein Streukontinuum
unverschobene auftreten muf3. Dabei ist der Abstand des
Linie Intensitdtsmaximums von der Primérlinie
durch den Streuwinkel, die Breite und In-
o JGrenze' oy () tensitatsverteilung de.vs Kontinuums dagegen
g yi Z W aullerdem durch die Streuung des An-
A=Tlonisierungsenergie fangsimpulses der Elektronen bestimmt
ADb.14. Theoretischer Intensitits- (s. Abb. 14). Den experimentellen Nachweis
verlauf der an einzelnen Atomelek- . . . .
tronen gestreuten priméir linienhaiten ~ dieses Kontinuums und in neuester Zeit
Strahlung (CoMPTON - Kontinuum). - . e .
(Nach FRANZ®.) auch die Messung seiner Intensitédtsvertei-
lung verdanken wir den schonen Prézisions-
arbeiten von DuMoxD und seinen Mitarbeitern® 5. Abb. 15 zeigt ein Bei-
spiel ihrer Aufnahmen. Die Untersuchung des ComproN-Kontinuums bietet
also die Moglichkeit zur Messung der Impulsbreite der Atomelektronen
und ist hierzu auch zuerst herangezogen worden®*. SoMMERFELD!S 119
hat dann darauf aufmerksam gemacht, dal das Streukontinuum, dessen
Intensititsverteilung fiir H-Atome als Streuatome etwa die Form
Jmax
besitzt (x=Abstand des Maximums von der Primérlinie), eine kurz-
wellige Grenze besitzen mufl. Das folgt aus der Energiegleichung

(11,2) hc")o“—EG:hC‘V—{——%’-vz,

* Die Auffassung der gestreuten ,,Linie** als Kontinuum hat unseres Erachtens
den Vorteil, den Zusammenhang der durch den Streuproze bewirkten Ionisation
mit den iibrigen Photoionisationsprozessen und damit den des ComprOoN-Konti-
nuums mit den itbrigen Tonisationskontinua klar zu zeigen. Herr Du MoxD selbst
hilt diese Deutung zwar auch fir richtig, hilt aber fir physikalisch anschau-
licher seine Auffassung des Streukontinuums als durch zweifachen DoPPLER-
Effekt verschobene und verbreiterte Linie. Der erste DoppLER-Effekt soll die
Verschiebung der Linie bedingen dadurch, daBl auf die streuenden Elektronen
von den Strahlungsquanten ein gerichteter Impuls iibertragen wird, wihrend die
statistische Verteilung der Anfangsimpulse der Elektronen im Atom eine zusétz-
liche DopPLER-Verbreiterung ergibt.
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wenn man die kinetische Energie des freien Elektrons Null setzt. Hierin

bedeutet ¥, die Wellenzahl des priméren, y die des gestreuten Licht-

quantes und FK; die Bindungsenergie des Elektrons im Atom. Der
B B B o o, e
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Abb. 15. Aufnahmen des CoMPTONschen Streukontinuums von DU MoOND®; Molybdién-K-Strahlung,

gestreut an Graphit, aufgenommen mit dem Vielkristall-Spektrographen von DU MoND und KIRK-

PATRICK. Die Aufnahmen zeigen die Abhingigkeit der Breite des Streukontinuums vom Streu-

winkel © und stellen den ersten direkten Nachweis der statistischen Verteilung der Impulse der
streuenden Atomelektronen dar.

Wellenlingenabstand der kurzwelligen Grenze des Kontinuums von der
Primérlinie ergibt sich dann aus (11,2) zu
(11,3) A= dg— 2= "2

’ he
Auf der kurzwelligen Seite dieser Grenze miissen sich an das Konti-
nuum diskrete Linien anschlieBen, die dadurch entstehen, dafl bei dem




40 Absorptionsgrenzkontinua und Photoionisation.

Streuprozel3 das Atomelektron nicht abgetrennt, sondern nur auf ein
héheres Atomniveau gehoben, angeregt wird (atomarer Raman-Effekt).
Der Nachweis dieser diskontinuierlichen Linienstruktur am kurzwelligen
Ende des Streukontinuums ist bisher nicht gelungen. Rechnungen iiber
die Intensititsverteilung von Kontinuum und Streulinien sind von
SOMMERFELDs Schiilern'® 5% 67 sowie von Hicks? ausgefilhrt worden;
quantitative experimentelle Untersuchungen liegen vor von KAPPELERS?
sowie besonders von Du MonDp und KIRKPATRICK®.

12. Die Bedeutung der Absorptionskontinua fiir die Untersuchung
des Photoeffekts.

Der Zusammenhang der Seriengrenzkontinua mit der bei ihrer Ab-
sorption erfolgenden Loslosung von Elektronen (Photoelektronenemission)
ist von betrachtlichem praktischem Interesse. Nach dem Vorhergehenden
ist es klar, daB die genaue Kenntnis eines solchen Kontinuums fiir das
betreffende Gas und jede bestimmte Wellenlinge zwei wichtige GroBen
anzugeben gestattet, nidmlich die Ausbeute an Photoelektronen sowie
deren Geschwindigkeitsverteilung. Schon heute wissen wir, daf} in vielen
Gasentladungen, wie etwa auch in den Zahlrohren, an den Elektroden
sowie im Gas die Photoionisierung durch Absorption kurzwelliger Strah-
lung einen wesentlichen Anteil an der Erzeugung der Triager (Elektronen
und Tonen) hat?® 88 137,52, Fiir ein quantitatives Erfassen aller dieser
Vorginge wird die Kenntnis der Absorptionskontinua daher eine Not-
wendigkeit sein.

Auch bei dem gewdohnlichen Photoeffekt an Metallschichten handelt
es sich grundsitzlich um die gleiche Erscheinung; nur liegen hier die
Verhéltnisse komplizierter, weil die Absorption nicht durch ein einzelnes
isoliertes Atom, sondern durch ein im Gitter gebundenes Atom bzw.
das Gitter selbst erfolgt (vgl. auch S.262f.). Von besonderer Wichtig-
keit fir die Fragen der Roéntgen- und Kernphysik ist endlich die Ab-
sorption sehr kurzwelliger Rontgen- und v-Strahlung. Die Theorie
dieser Erscheinungen ist zusammenfassend von HALL™ bearbeitet worden.

13. Die Bedeutung der Seriengrenzabsorption fiir die Astrophysik.

a) Beobachtungen des BALMER-Absorptionskontinuums

in Sternspektren.

In Abschn. 7b wurde bereits erwihnt, da im Gegensatz zum Labo-
ratorium in den Sternspektren das BALMER-Grenzkontinuum des Wasser-
stoffs auch in Absorption beobachtet wird. In den Sternatmosphiren
mufB also eine geniigende Dichte absorbierender zweiquantiger H-Atome
vorhanden sein. Deren Zahl ist nicht allein durch die hohe Tempera-
tur nach der BorTzmMANN-Verteilung gegeben, sondern die besondere
Anreicherung an zweiquantigen H-Atomen ist sicherlich auch auf den
von ZaNsTRA?Y diskutierten Effekt zuriickzufithren, nach dem wegen der
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wiederholten Reabsorption der Lyman-Linien die angeregten Atome fast
ausschlieBlich stufenweise iiber den zweiquantigen Zustand in den Grund-
zustand zuriickkehren konnen. Dieser letzte Sprung erfolgt dann unter
Emission der LyMaN-a-Linie, die sehr stark absorbierbar ist (,,entrapped
radiation‘‘) und damit zu der Anreicherung der zweiquantigen H-Atome
fithrt (vgl. auch S.61).

DaB sich an die kurzwellige Grenze der in den meisten Sternspektren
in Absorption auftretenden BALMER-Serie eine kontinuierliche Absorption
anschlieBt, wurde zuerst 1899 von HuceINs™ im ,,Atlas of representative
stellar spectra’* erwihnt, der auch zahlreiche schéne Aufnahmen des
Kontinuums enthilt. Spiter machte HARTMANN? erneut auf die Er-
scheinung aufmerksam. Die erste systematische Untersuchung des Kon-
tinuums an 91 B- und A-Sternen wurde von Yt'# ausgefiihrt, der die
Deutung als Atomgrenzkontinuum sicherte und bei seinen Messungen
auch das Ubergreifen des Kontinuums iiber die Seriengrenze nach langen
Wellen zu feststellte, auf das wir in Kap. VI noch eingehen werden.
Y untersuchte eingehend die Abhéngigkeit des Kontinuums vom
Spektraltyp und fand, dal es bei den AO-Sternen am intensivsten
absorbiert wird. Yts Ergebnisse sind theoretisch von Interesse fiir die
Frage, in welchen Schichten die Absorption erfolgt; sie gestatten ferner
nach UnsOLp'?® die Berechnung der Zahl der iiber 1cm? der Photo-
sphire liegenden zweiquantigen H-Atome. Neuerdings versucht O=-
MAN%~9% aus der Stirke der kontinuierlichen Wasserstoffabsorption in
den Sternspektren auf deren Leuchtkraft zu schlieflen. Namentlich bei
den F-Sternen scheint diese Methode sehr empfindlich zu sein. ARNULF,
BagBIER, CHALONGE und CANAVAGGIA®! untersuchen den Zusammenhang
des BarmEr-Kontinuums mit der Farbtemperatur bei Sternen friiher
Spektraltypen (s. auch Karpovi?2).

b) Die Rolle der Photoionisation in der Astrophysik.

AuBer diesen direkten Beobachtungen haben aber die Seriengrenz-
kontinua in Absorption und namentlich das Ionisationskontinuum des
Wasserstoffes (Lyman-Kontinuum, s. S. 28) ein besonderes Interesse fiir
die theoretische Astrophysik. So beruht das Leuchten der planetarischen
Nebel, vieler Gasnebel und zu einem Teil auch das der Nebelhiillen von
Novae auf der primédren Absorption des Lymankontinuums durch die
Wasserstoffatome der Nebelmaterie. Auf diese primére Photoionisation
folgt eine Anzahl von Sekundarprozessen, unter ihnen StoBanregung und
Rekombinationsvorgéinge, die fiir die verwickelten Leuchterscheinungen
dieser Nebel verantwortlich sind. In Kap. IV, Abschn. 17¢ kommen wir
eingehender auf diese Frage zuriick.

Auch fiir den Mechanismus des Kometenkopfes und der Schweif-
bildung ist nach WuRrM!®%9-1892 Ekontinuierliche Grenzabsorption zur
Erzeugung ionisierter Molekiile von Wichtigkeit (Néheres s. S. 316).
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Erwahnt sei endlich, dal nach ApPLETON und CHAPMAN®® auch ein
groBer Teil der Tonisation in den hohen Schichten unserer Erdatmosphére
als Photoionisation durch kurzwelliges Sonnenlicht zu deuten ist, wie
aus den Beobachtungen iiber die Schwankung des Ionisationsgrades bei
Sonnenfinsternissen folgt*.

Uber diese Einzelfille hinaus aber ist die kontinuierliche Photo-
absorption von entscheidender Bedeutung fiir die Theorie des Gleich-
gewichts der Fixsterne. Diese Theorie verlangt namlich, daf} in jeder
Schicht eines Fixsternes die aus den tieferen, heifleren Schichten kom-
mende Strahlung vollstindig absorbiert und in Form schwarzer Strah-
lung der betreffenden Schichttemperatur weiter nach aulen abgestrahlt
wird. Die Materie im Inneren der Sterne muf} also Strahlung kontinuier-
lich absorbieren, und damit erhebt sich die in zahllosen Arbeiten unter-
suchte Frage nach den Ursachen dieser Undurchsichtigkeit (opacity) der
Materie im Sterninneren (kurze Zusammenfassung s.1320:1474) - Da, diese
Materie aus einem Gemisch von Atomen aller Anregungs- und Ioni-
sationsstufen sowie freien Elektronen besteht, kommen als absorbierende
Zentren einmal die freien Elektronen und ferner die in verschiedenen
Anregungszustinden von Atomen und Ionen gebundenen Elektronen in
Frage. Die Absorption der freien Elektronen, die in Kap. V behandelt
werden wird, kann nach dem iibereinstimmenden Ergebnis zahlreicher
Rechnungen nur etwa 10% des erforderlichen kontinuierlichen Absorp-
tionskoeffizienten erkliren60—62, 99-10L, 43 = g5 dafl wir schlieBen miissen,
daB der iiberwiegende Teil auf kontinuierlicher Seriengrenzabsorption
beruht. Wihrend, wie wir in Abschn. 86 zeigen werden, ein wellen-
lingenunabhingiger Absorptionskoeffizient alle Beobachtungen am ein-
fachsten verstehen 14Bt, sollte das kontinuierliche Absorptionsspektrum
in Wahrheit also aus zahlreichen Absorptionskontinua bestehen, deren
Intensitat jeweils von einer langwelligen Grenze nach kurzen Wellen
zu abfillt. Dabei handelt es sich hierbei nicht nur um das sichtbare
Spektralgebiet, sondern in den tieferen Schichten besonders um das
Réntgengebiet, wo die in Abschn. 9 behandelten Kontinua fiir die Ab-
sorption aufkommen miissen. UNSOLD!3 hat die Verhiltnisse zuerst fir
den Modellfall 2ines nur aus Wasserstoff bestehenden Sternes exakt
durchgerechnet und gelangte dabei zu einer Abschiatzung der Wirkung
der Metalle, deren EinfluB in einer zweiten Arbeit30 in aller Aus-
fiihrlichkeit berechnet wird. Eine Ubersicht iiber die sonstigen Ver-
suche findet sich bei K1ENLE!4?4. Wegen der Schwierigkeit der gesamten
Fragen, die mit Recht als das Grundproblem der theoretischen Astro-
physik bezeichnet werden, miissen wir uns hier auf diese Andeutungen
beschranken **.

* Vgl. auch die wiahrend des Drucks erschienene Arbeit von HULBURT!L
** Vol. auch das wihrend der Drucklegung erschienene Buch von UNsOLD!870%,



Elektronenrekombination und Seriengrenzkontinua in Emission. 43

1V. Elektronenrekombination
und Seriengrenzkontinua in Emission.

14. Theorie der Strahlungsrekombination und der kontinuierlichen
Grenzemission.

a) Allgemeines iiber Strahlungsrekombination
und Grenzkontinua.

Wir haben im vorigen Kapitel die Vorginge behandelt, bei denen
unter Absorption kontinuierlicher Strahlung Ionisation von Atomen
oder Molekillen stattfand. Die Umkehrung dieser Photoionisations-
prozesse stellen die Rekombinationserscheinungen dar, bei denen Elek-
tronen und positive Tonen sich zu neutralen Atomen (oder Ionen geringerer
positiver Ladung) unter Emission kontinuierlicher Strahlung vereinigen.

Die Wiedervereinigung von Elektronen und Ionen geht nicht immer
im Zweiersto3 unter Emission der frei werdenden Energie vor sich; sie
kann vielmehr auch strahlungslos im Dreierstol (entsprechend der
DreierstoBvereinigung von Atomen zu Molekiilen s. S.152) erfolgen,
und zwar unter Beteiligung eines schweren Teilchens oder auch eines
zweiten Elektrons als energieabfithrendem Partner. Im Zusammenhang
mit der Strahlungsemission interessiert uns aber nur die ZweierstoB-
rekombination, auf deren Behandlung wir uns hier beschranken. Fiir
einen Uberblick iiber die Frage der Rekombination siche SEELIGER2Z.

Das Grundsitzliche des Vorganges ist im Zusammenhang der ge-
samten Elektronenprozesse bereits in Kap. II, Abschn.3 erwihnt
worden. Beim ZusammenstoB eines freien Elektrons mit der kinetischen
Energie E;,=mv?/2 mit einem positiven Ion besteht eine gewisse
Wahrscheinlichkeit dafiir, daB8 das Elektron von dem Ion ,eingefangen‘
wird und mit diesem ein normales oder angeregtes Atom bildet, je nach-
dem ob es nach AbschluB des Vorganges in der tiefsten moglichen oder
in einer héheren Schale gebunden ist. Bei diesem Einfangvorgang wird
die Bindungsenergie des Elektrons in dem betreffenden Zustand (Eg).
die natiirlich gleich der Ionisierungsenergie dieses Zustandes ist, ver-
mehrt um die kinetische Energie des Elektrons in Form eines Ticht-
quantes emittiert:

(14,1) ' Ey+ By =hcv.

Beim Einfangen einer groflen Zahl von Elektronen mit verschiedenen
Energien E;, wird also ein kontinuierliches Spektrum emittiert, das
sich von der Ionisierungsgrenze v, des betreffenden Zustandes aus nach
kurzen Wellen zu erstreckt, und dessen Intensititsverteilung von der
Geschwindigkeitsverteilung der rekombinierenden Elektronen abhangt.
Die der Rekombination in die verschiedenen moglichen Atomzusténde
entsprechenden Emissionskontinua sind also (vgl. Abb. 1. S. 14) Serien-
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grenzkontinua in Emission und stellen die genaue Umkehrung der in
Abschn. 7 behandelten Absorptionsgrenzkontinua dar. Beispiele zeigen
Abb. 16—18, S. 48 und 49.

Dieser Zusammenhang lifit sich auch quantitativ leicht erfassen.
Zwischen der Ubergangswahrscheinlichkeit unter Strahlungsabsorption
o+ B, ; aus einem diskreten Zustand n in einen freien Zustand der Ener-
gie £ und der entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeit 4y , unter
spontaner Emission vom ionisierten Zustand £ in den Zustand n besteht
nach Gl (2,9) allgemein der Zusammenhang:

(14,2) Ay, —=8ahy® B, j.

Nach Gl (5,25), (2,11) und (14,2) gilt daher fiir den Photoabsorptions-
koeffizienten
(14,3) gg,=hcv B, 5.

Definieren wir nun den Einfangquerschnitt ¢ eines Ions gegen ein
Elektron der Geschwindigkeit v in der Weise, daB jeder Stof} eines solchen
Elektrons gegen diesen Querschnitt gerade zur Rekombination fiihrt,
so gilt nach KraMERS!® und SToBBE'? fiir ¢
h2

(14.4) 9= TEmE Apn,

und es besteht folglich zwischen dem Photoabsorptionsquerschnitt ¢,
und dem den Umkehrvorgang beschreibenden Einfangquerschnitt ¢

die Beziehnung
2 h2y?
(14:,5) q= %27 Eq -
b) Theorie der freien Rekombination und der kontinuierlichen
Grenzemission.

Auf Grund der in Abschn. 4 behandelten klassisch-korrespondenz.-
méBigen Theorien der Uberginge zwischen diskreten und kontinuier-
lichen Elektronenzustinden sowie unter Benutzung der erwéihnten,
zu Gl (14,5) fithrenden Gleichgewichtsbedingungen zwischen Photo-
ionisation und Strahlungsrekombination haben KramErs!?, BECKER3
und MiLNE®®, sowie mittels mehr mechanistischer Uberlegungen Ep-
DINGTON® 62 ynd RUcHARDT?! klassisch-theoretisch die Frage der
Zweierstoirekombination und der Emissionsgrenzkontinua behandelt.
Die Hauptschwierigkeit solcher Rechnungen besteht darin, daB die
klassischen, nach der Fourieranalyse beliebig kurze Wellenlingen ent-
haltenden kontinuierlichen Spektren mit der fiir jede gegebene Elek-
tronenenergie eine kurzwellige Grenze angebenden Quantenbedingung
(1,1) bzw. (6,1) in Einklang gebracht werden miissen, was ohne Willkiir
nicht moéglich ist (durch Abschneiden oder Zusammenschieben des
Spektrums; s. S.17). Wir gehen deshalb auf diese Theorien nicht niher
ein, da sie gerade in wesentlichen Punkten, z. B. der Abhingigkeit von
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der Elektronengeschwindigkeit v, wegen dieser Willkiir unsicher bleiben,
und verweisen beziiglich ihrer Ergebnisse auf die Zusammenstellung
von SEELIGER?2,

Quantenmechanisch stellt das Problem der Strahlungsrekombination
einen Spezialfall der in Kap. II, Abschn.5 behandelten allgemeinen
Theorie der Ubergiinge zwischen kontinuierlichen und diskreten Elek-
tronenzustidnden dar, und zwar ist jetzt der Anfangszustand stets ein
freier Zustand [Eigenfunktion der Form (5,7)], der Endzustand dagegen
ein diskreter Atomzustand. Im einzelnen ist das Problem von OPPEN-
HEIMER!, STUCKELBERG und MorsE20?, WesseEL?! und besonders ein-
gehend von STOBBE'?® behandelt worden.

Bezeichnet man mit N- die Zahl der Elektronen, mit N+ die der
positiven ITonen in 1 cm3, mit v die Geschwindigkeit der Elektronen
relativ zu den als ruhend angenommenen Ionen, und mit g (v) den Re-
kombinationsquerschnitt nach Gl. (14,4), so gilt

(14,6) dN-/dt = —vq(v) N- N+.

Da nun fiir jedes Elektron, das in einen Zustand der Ionisierungsenergie
By eingefangen wird, ein Lichtquant der Wellenzahl

_ m¥2 4 Hg,

(14,7) V= }T

emittiert wird, ergibt sich fiir die Intensititsverteilung des entstehenden
Emissionsgrenzkontinuums

(148 T dv=hev G =hevvq (v, G) N- N+ G0 dv,

worin der Rekombinationsquerschnitt ¢ (v, £g) eine Funktion der
Elektronengeschwindigkeit und der Bindungsenergie des Zustands
mit der Quantenzahl » ist, in den die Einfangung erfolgt. Die GroBe
v-q(v, Eg) bezeichnet man auch als Rekombinationskoeffizienten.
Mit dem Matrixelement iy , des Uberganges E — n hiangt g, nach
Gl. (14,4) und (2,11) zusammen durch
2

(14,9) In (V) = i

Durch Auswertung von %y , gemiB Gl. (2,12), (5,20) und (5,21) erhilt
man direkt theoretische Ausdriicke fiir den Einfangquerschnitt in ver-
schiedene Zustinde, die allerdings recht verwickelt sind. Die bisher
ausgefilhrten Rechnungen, die untereinander befriedigend iiberein-
stimmen, beziehen sich lediglich auf Einfangung durch ,,nackte Kerne.
STUCKELBERG und MoRsE?? geben ¢, fir Einfangung von Elektronen
der Voltgeschwindigkeit ¥V in die verschiedenen Zustinde eines Ions
der Ladung Ze in der Form

(14,10) g =0y 23V
an, wo (), ; eine Funktion der Quantenzahlen » und ! des diskreten End-
zustands darstellt und fiir die untersten Zustinde aus Tabelle 4 zu

U e
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entnehmen ist. Absolut folgt fiir Einfangung von 0,2 Volt-Elektronen
in den Grundzustand des H-Atoms ¢=1,7 - 10-# ¢cm2. In Verfeinerung
dieser Ergebnisse findet SToBBE!®, dafl nur fir kleine Elektronen-

geschwindigkeiten bei Einfangung

Tab.elle 4. in angeregte Zustinde die Wahr-
Werte von Cy g in Einheiten 1070 oo} oinlichkeit des Uberganges in
n s | e L oa | einen P- oder D-Zustand grofer ist

1 als die in einen S-Zustand mit [ =0.
! Fiir Rekombination schneller Elek-
tronen (Hy;,>>E,,) dagegen erfolgt
0,0254  die Einfangung mit gro8ter Wahr-
scheinlichkeit in einen S-Zustand.
Exakte Ausdriicke fiir die Wahrscheinlichkeit der Einfangung in
hoch angeregte Zustinde sind noch nicht bekannt. Bei groBen Elck-
tronengeschwindigkeiten geht ¢, wie 1/n»3, dagegen wird ¢, mit ab-
nehmender Elektronengeschwindigkeit nach dem iibereinstimmenden
Ergebnis aller Rechnungen wie 1/v? unendlich. Gewisse experimentelle
Anhaltspunkte, auf die wir noch zu sprechen kommen (S. 54 und 63),
scheinen aber zu zeigen, dafl die Einfangung sehr langsamer Elektronen
vorzugsweise in hoch angeregte Atomzustdnde erfolgt. Eine theore-
tische Behandlung dieser Frage wire daher von groflem Interesse.

0,227 |

0,0335 ‘ 0,109 ‘
0,0114 | 0,0403 | 0,0520
0,0053 ' 0,0190 | 0,0318

e WD

Fiir viele praktische Fragen wire endlich die Kenntnis eines Gesamt-
einfangquerschnittes

(14,11) 7=2q,
n

fir Elektronen bestimmter Geschwindigkeit von Wichtigkeit. Fir
groBe Elektronengeschwindigkeit ergibt sich angenidhert

(14,12) QZ%Z 1m3~12q,
n

wihrend fir kleine Elektronengeschwindigkeit ¢ wegen des erwahnten
unbekannten Beitrages der hohen Atomzustinde nicht bekannt ist.

Durch Einsetzen der nach Gl. (14,9) berechneten g¢,,-Werte in Gl. (14,8)
erhilt man die Intensitdt und Intensitatsverteilung der bei Einfangung
in die verschiedenen Zustdnde emittierten Seriengrenzkontinua. Wir
werden in Abschn. 15 sehen, dafl die theoretisch erwartete groBere Inten-
sitdt der Kontinua mit P- und D-Endzustand tatsichlich beobachtet
wird. Eine Ubersicht iiber alle Einzelheiten der Theorie und der Er-
gebnisse in Form von Tabellen und Kurven gibt StoBBE!.

Die hier behandelte Theorie bezieht sich, wie erwidhnt, zunichst
nur auf die Rekombination freier Atomkerne mit Elektronen. Eine
Theorie der Einfangung durch Ionen mit Elektronenhiillen erfordert die
Berechnung der richtigen Eigenfunktionen des diskreten Endzustandes
nach Abschn. 5a, wie bei der Berechnung der Absorptionskontinua in



Die Beobachtungen iiber Wiedervereinigung und Seriengrenzkontinua. 47

Abschn. 7, aullerdem aber noch die Beriicksichtigung der Orientierung
der ankommenden Elektronen (Spin des einzufangenden Elektrons).

c) Strahlungsrekombination im Plasma.

In Abschn. b wurde die Einfangung eines freien Elektrons durch
ein einzelnes Ion, also die reine Zweierstofirekombination, auch freie
Rekombination genannt, behandelt. Beobachtungsergebnisse, die wir
in Abschn. 16 besprechen werden, zeigen aber, daf diese freie Rekombi-
nation nicht alle Erscheinungen erkliren kann, daB in vielen Féllen
vielmehr ein Einflufl der Umgebung auf die Rekombinationswahrschein-
lichkeit vorhanden sein muB. Uber diese Frage ist rein theoretisch
noch nichts bekannt. Hier soll nur betont werden, daf3 die Elektronen-
rekombination unter Emission von Seriengrenzkontinua theoretisch
noch nicht geklirt ist, und dal an der Erscheinung offenbar noch ein
verwickelterer Mechanismus als der in diesem Abschnitt behandelte
beteiligt ist. Auf die im einzelnen zur Deutung der Beobachtungs-
ergebnisse gemachten Vorschlige gehen wir in Abschn. 16 kurz ein.

15. Die Beobachtungen iiber Wiedervereinigung und Seriengrenzkontinua.

Die Bedingungen fiir ein intensives Auftreten von Emissionsgrenz-
kontinua liegen nach Abschn. 14b, besonders Gl. (14,8) und (14,9)
dann vor, wenn erstens eine grofle Dichte von positiven Ionen und
Elektronen vorhanden ist, und wenn zweitens deren Relativgeschwindig-
keit, d.h. in erster Linie die Elektronengeschwindigkeit v, nicht zu
grof} ist. Verschiedene Formen der elektrischen Gasentladungen erfiillen
diese Bedingungen: die elektrodenlose Ringentladung, der Niedervolt-
bogen, die Hohlkathode und die positive Sdule bei nicht zu geringem
Gasdruck und nicht zu kleiner Stromstirke. Besonders liegen diese
Verhiltnisse vor in den aus Bogenentladungen absaugbaren, ionisierten
Gasen, sowie in allen intermittierenden Entladungen wihrend der
spannungs- und damit feldlosen Periode. Die Bedingungen sind ferner
erfiillt in Flammen bei Zusatz leicht ionisierender Dampfe sowie in vielen
astrophysikalischen Lichtquellen.

a) Allgemeine Beobachtungen von Emissionsgrenzkontinua.

Die ersten gesicherten Beobachtungen von Seriengrenzkontinua in
Emission sind die des Na-Nebenserienkontinuums im Vakuumbogen
durch BARTELS® sowie die gleichzeitige des He-Hauptserienkontinuums
J <504 A in der intermittierenden Entladung durch Lyman?80181
(s. Abb. 18). Es folgten Beobachtungen des Nebenserienkontinuums
des Hg im Nachleuchten eines Hg-Bogens von Lorp RAYLEIGHZ?, der
an die Grenzen 2 s und 2 p sich anschlieBenden Kontinua des He in der
Hohlkathode durch PascHEN'®?, und endlich die Beobachtung des
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Abb. 17.

BALMER-Grenzkontinuums in der Emission einer elektrodenlosen Ring-
entladung durch HrrzsErG!®. Die Grenzkontinua der Haupt-, Neben-
und BerGMANN-Serien der Alkalien sowie mehrerer Elemente der zweiten
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und dritten Spalte des periodischen Systems endlich sind namentlich von
KrerFrr!’6-1% in der positiven Siule von Glithkathodenentladungen bei
einigen Amp. Stromstérke und Dampfdrucken zwischen 1 und 100 mm
Hg beobachtet worden (s. Abb.16 und 17). Im Nachleuchten eines
Argonbogens fand KENTY!" eindeutige Anzeichen fir die Wiederver-
einigung von Jonen und Elektronen und hat auch ¢-Werte messen,
die Grenzkontinua selbst aber nicht finden kénnen. Er nimmt an, daf
die Kontinua der zahlreichen Serien sich stark iiberlagern und als konti-
nuierlicher Grund der Beobachtung entgangen sind. Die Frage scheint
aber noch offen.

Mit Sicherheit nachgewiesen sind Emissionsgrenzkontinua also bisher
bei den Elementen H, He, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Hg, Cd, Zn,
Tl und In.

In den mit Alkalisalzen versetz-
ten Flammen sind kontinuierliche
Spektren (vgl. S. 307) schon von
K1rcHHOFF und BuNsEN1%98:1599 ynd
spater haufig beobachtet worden,
und LENARD!$!® hat bereits 1917
nachgewiesen, daB die intensiven
kontinuierlichen Maxima auf der Abb.18. Die hoheren Glieder der He-Haupt-

. . . serie mit dem anschlieBenden Grenzkontinuum
kurzwelligen Seite der Nebenserien- in Emission im suBersten Ultraviolett. Auf-

. . . genommen mit intermittierender Entladung von

grenzen aller Alkalien mit diesen LYMAN #,
Serien selbst in engem Zusammen-
hang stehen. Thre Deutung als Nebenseriengrenzkontinua scheint damit
klar (vgl. 261); beziiglich des hier besonders deutlichen Ubergreifens iiber
die Seriengrenzen nach langen Wellen zu vgl. Abschn. 26. Fiir weitere
Einzelheiten iiber diese Flammenkontinua s. S. 307.

Aus allen diesen Beobachtungen an Emissionsgrenzkontinua gehen
einige wesentliche Ziige mit aller Deutlichkeit hervor. Grenzkontinua
und damit Strahlungsrekombination von Elektronen und Ionen treten
besonders intensiv bei Elementen mit Dublettspektren, mit wesentlich
geringerer Wahrscheinlichkeit bei solchen mit Singulett- und Triplett-
spektren auf. Allgemein sind die Grenzkontinua der Nebenserien und
meist auch der BERGMANN-Serie viel intensiver als die der Hauptserie.
Bei der Ableitung solcher empirischer GesetzmaBigkeiten ist aber Vor-
sicht am Platz. So liegt die Intensititszunahme der Alkaligrenzkontinua
in Emission vom Li iiber Na, K, Rb zum Cs offenbar an dem mit
abnehmender Ionisierungsspannung wachsenden Ionisierungsgrad in den
Entladungen, ist also keine atomare Eigenschaft.

Die Beobachtungen iiber Intensitit und Ausdehnung der Kontinua
héngen iiberhaupt stark von den Versuchsbedingungen, d.h. in erster
Linie von der Dichte und Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen
und Tonen ab. Wesentlich hierfiir sind ferner alle die Einfliisse (Gasdruck,

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 4
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GefaBBwinde), die die Wahrscheinlichkeit der Strahlungsrekombination
gegeniiber den tbrigen elektronenvernichtenden Prozessen wie Dreier-
stoBrekombination, Abdiffusion an die Wand usw. verindern kénnen.
Aus diesem Grund kommt allen einfachen Beobachtungen von Grenz-
kontinua ohne gleichzeitige Bestimmung aller physikalischen Bedingungen
wenig Bedeutung zu.

b) Systematische Untersuchungen iiber Emissionsgrenz-
kontinua.

Systematische Untersuchungen iiber Emissionsgrenzkontinua sind
noch duBerst spérlich. Es liegen lediglich Messungen von MoHLER und
BoECKNER!#-192 an den Cs-Grenzkontinua in Abhéngigkeit von Elek-
tronenkonzentration, Elektronengeschwindigkeit und Gasdruck sowie
einige dhnliche Untersuchungen an den He-Kontinua von JANCKE!®® vor.
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Abb. 19. Intensitéitsverlauf der verschiedemen Seriengrenzkontinua des Cs-Atoms in Emission.
(Nach MOHLER®..)

Die Untersuchungen von MoHLER und BOECKNER iiber die Grenz-
kontinua der Haupt-, Neben- und BERGMANN-Serien des Césiums sind
in Gleichstromentladungen bei Drucken zwischen 103 und 1 mm und
bei Stromdichten zwischen 0,03 und 2,5 Amp./cm? ausgefiihrt worden.
In einer Folge von Arbeiten haben die Verfasser die elektrischen und
spektralen Eigenschaften dieser Entladungen eingehend untersucht und
in Beziehung zueinander gebracht. Abb.19 zeigt die Intensitatsver-
teilung in den Emissionsgrenzkontinua in Abhangigkeit von der Wellen-
lange und 188t die schon erwéhnte geringere Intensitit des Hauptserien-
kontinuums gegeniiber denen der Nebenserien und der BERGMANN-Serie
erkennen. Die Gesamtintensitit der Kontinua steigt bei niedrigen
Drucken und Stromdichten, wie zu erwarten, mit dem Quadrat der durch
Sondenmessungen ermittelten Elektronendichte. Bei hohen Drucken
und Stromdichten wichst die kontinuierliche Intensitit langsamer,
was wohl auf den EinfluB strahlungsloser Elektronenrekombination
zuriickzufithren ist.

Die Messung absoluter Werte der Elektronendichte gestattet die
Berechnung absoluter Werte des Einfangquerschnittes g,. Bei hohem
Druck ist allerdings zu beachten, daB die Sondenmessungen zu kleine
Werte der Elektronendichte ergeben, da in der Umgebung der Sonde
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eine Verarmung des Plasmas an Elektronen eintritt, die bei hohem Druck
nicht schnell genug ausgeglichen werden kann. Die Abhéngigkeit des
Wirkungsquerschnittes von der Elektronengeschwindigkeit und der
Wellenzahl » ist nach MoHLER und BOECKNER durch

5 - a %
(10’1) QH— P2 92 2 (v~vn)
gegeben, worin ¢; und ¢, Konstanten firr jedes Grenzkontinuum sind.
Diesen gemessenen Verlauf fiir das Nebenserienkontinuum des Cs zeigt
Abb. 20. Als Absolutwert von ¢ ergibt sich fir Rekombination von
0,3 Volt-Elektronen in den P-

Zustand 120
(15,2) ¢yp=1,7-10"2cm?, w
fiir Rekombination in den 1 S- 2 \
Zustand etwa 1/,,, dieses Wertes. 'J} \\
Durch Untersuchung der Cs- g\” X
Entladung bei héherem Dampf- & w .
druck (p > 0,1 mm Hg).kommt o el |
MoHLERYS% 19 noch zu einer An- & s, S
zahl weiterer interessanter Er- 2

bni M der héh %200 5000 4800 4600 400 4200 ¥a00 3800 5600 F#00A
gebnisse. essungen der hohe- <—-We//3/7/ﬂﬂgeﬂa

ren Anregungszustinde ergaben L T R T zzov
nimlich, daB diese sich bei Energie—»
diesen Drucken schon im ther- Abb. 20. Gemessener Verlauf des Rekombinations-

. . . . koeffizienten fiir Rekombination in den 2 P-Zustand
mischen Glelchgewwht befinden.  ges Cs-Atoms, aufgetragen gegen die Wellenlingen.

MOHLER nahm deshalb an, daf  UntererMagstab: Voltenorgic der rekombinierenden

wegen der dauernden StiéBe

zwischen hoch angeregten Atomen, Ionen und Elektronen durch die,

die Besetzung der hohen Atomzustinde regelnde Temperatur 7' auch die

Elektronendichte N— bestimmt sei und sich, da ja bei diesen hoheren

]

Drucken die Sondenmessungen versagen, aus der SAmAschen Gleichun

g g g

berechnen liee. Wegen des theoretisch stetigen Anschlusses der

GroBle g{? [Gl. (5,24)] der letzten Serienlinien an die des Kontinuums

(s. S. 17 und 29) muB dann bei Ubergingen aus einem Intervall dE des
diskreten Termbereiches dicht unterhalb der Ionisierungsgrenze und
einem gleich groBen dE des kontinuierlichen Termbereiches dicht ober-
halb der Ionisierungsgrenze zu einem gemeinsamen KEndzustand die
gleiche Energie emittiert werden. Daraus folgt fiir den Zusammenhang
zwischen der Ubergangswahrscheinlichkeit 4, aus einem hoch angeregten
Zustand und dem Einfangquerschnitt ¢ in einen gemeinsamen End-
zustand die Beziehung

h I 4, n3,

(1573) Ekin'q 32nmR g+

4%
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worin Ey;, die Elektronenenergie, B die RypBERG-Konstante, g, und g+
die statistischen Gewichte des hoch angeregten und des ionisierten
Zustands und » die Hauptquantenzahl des angeregten Zustands be-
deuten.

MoHLER! 190 bestimmt nun direkt durch Intensititsmessungen an
den Serienlinien die fiir die héheren Glieder jeder Serie konstante GroBe
A, - »® und kann mittels dieser aus (15,3) nun die Rekombinationsquer-
schnitte ¢ berechnen. Fiir die Rekombination von 0,3 Volt-Elektronen
in den 2 P-Zustand erhielt er so

(15,4) G p= 172102 cm?

in vollster Ubereinstimmung mit dem aus Intensititsmessungen im
Grenzkontinuum direkt bestimmten Wert (15,2). MoHLER schlielt
aus dieser Ubereinstimmung auf die Richtigkeit der Annahme, da8
bei hoheren Drucken Elektronendichte und Besetzung der hohen Atom-
zustinde durch die gleiche Temperatur bestimmt sind, und gewinnt
damit nun umgekehrt die Moglichkeit, unabhingig von Sonden-
messungen Werte der Elektronendichte N— aus Messungen der Intensi-
tét des Grenzkontinuums zu bestimmen.

Die die Besetzung der hohen Atomzustinde sowie nach der SaHA-
schen Gleichung auch die Elektronendichte bestimmende Temperatur 7'
ist nun offensichtlich verschieden von der Elektronentemperatur T,
die nach MomLERs Messungen infolge ElektronenstoBanregung fiir die
Besetzung der untersten Atomzusténde sowie fiir die Intensitédtsver-
teilung in den Grenzkontinua mafBigebend ist. Das Ergebnis wire also,
daB eine solche Entladung bei nicht zu geringem Gasdruck durch zwei
Temperaturen 7' und 7', vollstindig bestimmt wéare, und daBl beide
sich durch Messungen an den Grenzkontinua bestimmen lassen, 7' aus
der Intensitit nahe der Seriengrenze und 7', aus der Intensitidtsver-
teilung. Erst bei sehr hohen Drucken ndhern sich 7' und 7', einander,
so dafl — wie etwa in Bogenentladungen — eine Temperatur alle Ver-
héltnisse bestimmt.

Zur Aufklirung der Strahlungsrekombination in Zweielektronen-
systemen hat JANCEE!®® die Grenzkontinua des Heliums in Gleich-
und Wechselstromentladungen bei Drucken bis zu 12 mm in Abhingig-
keit von den elektrischen Bedingungen photographisch-photometrisch
untersucht. Seine Beobachtung, daB allgemein Grenzkontinua bei
Wechselstromentladungen viel intensiver auftreten als bei Gleichstrom-
anregung, ist leicht versténdlich, da wéihrend des Spannungsdurch-
gangs durch Null die Verhiltnisse fiir Rekombination nach S. 47 be-
sonders giinstig liegen. Erwartungsgemifl findet auch JANCKE qua-
dratische Abhingigkeit der Intensitit der Grenzkontinua von der
Stromstérke.
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Von besonderem Interesse sind seine Untersuchungen iiber die
relative Intensitdt der Singulett- und Triplettkontinua. Die bekannte
allgemeine Verschiebung der relativen Intensitit von Singulett- und
Triplettspektren bei Druckinderungen gleicht JANCKE dadurch aus,
daB er die Intensitit der Grenzkontinua auf gleiche Intensitit der
hohen Serienlinien glei-

cher Hauptquantenzahl

bezieht. Die gefundene r”’bf//,”fﬁm —

Abhingigkeit der Maxi- §§

malintensitiit der Grenz- § s - =

kontinua vom Druck zeigt *j«: 7

dann Abb. 21. Die Inten- =§ / Singuletisystem

sitit des Triplettkonti- § & =

nuums liegt stets wesent- ;

lich iiber der des Singu- 0 95 0 75 40 mm 25
Heliumadruck

lejc.tgrenzkoptmuur.ns und Abb. 21. Gemessene Druckabhéingigkeit der Helium-Grenz-

wichst mit steigendem  kontinua mit den Grenzen 2S und 2°S in einer Wechsel-
. . stromentladung, bezogen auf die gleiche Intensitdt ent-

Gasdruck viel stirker an sprechender hoher Serienglieder. (Nach JANCKE %)

als diese. JANCKE schlieit

aus seinen Beobachtungen auf eine deutliche Bevorzugung der Rekom-

bination in Triplettzustinde, namentlich bei héheren Drucken.

Versuche, die Abhingigkeit der He-Grenzkontinua, deren allge-
meinen Verlauf Abb. 22 zeigt, von der Elektronentemperatur 7, zu
bestimmen, gaben kein
eindeutiges Ergebnis.
Entweder liegt dies da- |
ran, daB Sondenmessun- : ,
gen in Helium weniger |
zuverldssig sind, oder J —
daB die ziemlich kleinen ¢ 5= 50 o zaw  ze00 007200k
Anderungen der hohen, ~— Wellenlinge A
etwa 10 Voltentsprechen-  Abb. 22. Intensititsverlauf der Emissions-Seriengrenzkon-

tinua des Heliums im nahen Ultraviolett nach Messungen
den Elektronentempera- von MOHLER und BOECKNERMZ. (Aus MOHLER'.)
tur gegeniiber der star-
ken Abhingigkeit der kontinuierlichen Intensitit von Druck und Strom-
stidrke nicht erfaflbar sind.

Die direkte Beobachtung von Emissionsgrenzkontinua ist nicht
die einzige Moglichkeit zum Nachweis von Strahlungsrekombination.
Viel untersucht worden ist die Beteiligung von Rekombination am
Nachleuchten elektrisch erregter Gase und Dampfe. Die élteren Ver-
suche sind von SEELIGER?? eingehend beschrieben und diskutiert worden.
DaB an dem Nachleuchten z. B. von Hg und Ar Rekombination maB-
gebend beteiligt ist, zeigen wohl zwingend die gleichzeitig spektroskopi-
schen und elektrischen Untersuchungen von HAYNER'® 165, Poorl®
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und KENTY'?3. Es wird ndmlich nach Abschalten der Spannung zuerst
ein exponentielles Abklingen des Anregungsleuchtens der Linien be-
obachtet, dann ein Zwischenstadium, in dem die Elektronengeschwin-
digkeiten zur Rekombination anscheinend noch zu grof sind, und endlich
das eigentliche Nachleuchtstadium, das sich meist iiber eine Dauer von
104 bis 10-3 sec nach dem Abschalten erstreckt. Wihrend dieser Zeit
treten im Spektrum bevorzugt sehr hoch angeregte Linien bestimmter
Serien (besonders der diffusen Nebenserie) auf, und es scheint erwiesen,
daBl diese nur durch Rekombination entstehen konnen. Obwohl die
ganze QGruppe von Erscheinungen noch keineswegs geklart ist, lassen
die geschilderten Versuche, die durch den Nachweis des Fehlens an-
regender Elektronen sowie durch Messungen der Elektronenkonzen-
tration und des Einflusses elektrischer Felder erginzt werden, doch
kaum einen Zweifel zu, daB es sich hier um Rekombinationserschei-
nungen handelt, und dafl diese Rekombination vorzugsweise in sehr
hohe Atomzustinde erfolgt. In Abschn. 17¢ werden wir sehen, dal3
auch aus astrophysikalischen Beobachtungen Anzeichen dafir vor-
liegen, dafl die Einfangung sehr langsamer Elektronen vorzugsweise in
sehr hohe Atomzustinde erfolgt. Eingehende Untersuchungen dieser
Fragen sind aber noch notwendig.

In einer ganz neuen Arbeit untersucht MOHLER'®! noch den Zusammen-
hang der Grenzkontinuaemission und der elektrischen Eigenschaften
im Nachleuchten einer Céasiumentladung, d.h. im Zeitintervall von
etwa 1073 sec nach Abschalten des Stromes, und greift damit die Frage
des Zusammenhanges der Strahlungsrekombination mit der Dichte
und Geschwindigkeit der Elektronen und Ionen im Nachleuchten direkt
experimentell an.

¢) Beobachtungen von Emissionsgrenzkontinua
in kosmischen Systemen.

Auch in den Atmosphiren der Sonne und der Fixsterne sowie in
gewissen Gasnebeln liegen die Bedingungen fiir das Auftreten von
Grenzkontinua giinstig. Beobachtet wurde bisher lediglich das BALMER-
Grenzkontinuum des Wasserstoffes. Als erster hat EVERSHED!®® bei
der Sonnenfinsternis von 1898 in den Spektren der Chromosphire und
der Protuberanzen, wo die Stérung durch die Strahlung der tieferen
Schichten fehlt, das BALMER-Grenzkontinuum in Emission beobachtet,
aber erst WRIGHT?!2-216 hat es eingehender untersucht und seinen Zu-
sammenhang mit der BALMER-Serie erkannt. Er war es auch, der 1917
auf das Auftreten des Kontinuums in den Spektren von planetarischen
Nebeln und gewissen Fixsternen, namentlich der Neuen Sterne (Novae),
hinwies. Die Emission des Kontinuums durch Sterne frither Spektral-
klassen wurde untersucht von NEwMAN9 sowie von Karrpovi?2, der auf
die iiberraschend groBe Intensitit des Kontinuums, verglichen mit der
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der Linie H_, bei einigen B-Sternen aufmerksam machte. Nachdem
dann erstmalig JoHNSON'""17l den Versuch gemacht hatte, das Auf-
treten des BALMER-Emissionskontinuums aus den physikalischen Verhalt-
nissen in der Sonnenatmosphire, in denen der Novae und in den
planetarischen Nebeln zu erkliren, konnte McCREA!® aus Messungen
der BALMER-Emission in der Sonnenatmosphire die Zahl der iiber 1 cm?
der Photosphire lagernden zweiquantigen H-Atome zu etwa 1012 be-
rechnen.

Auf die Bedeutung der kontinuierlichen Wasserstoffabsorption und
-emission fiir die Theorie des Leuchtens der planetarischen Nebel kommen
wir in Abschn. 17¢ zuriick.

d) Molekiilgrenzkontinua in Emission
(X} + Elektron — X, + hcw).

Als Umkehrvorgang der in Abschn. 8 behandelten Photoionisierung
von Molekiillen mull natiirlich auch die Strahlungsrekombination von
Molekiilionen und Elektronen unter Emission der entsprechenden Grenz-
kontinua méglich sein. Die Bedingungen fiir ihre Beobachtung miissen
die gleichen sein wie fiir die Atomgrenzkontinua, nimlich hohe Konzen-
tration von Molekiilionen und Elektronen bei kleiner KElektronen-
geschwindigkeit. Voraussetzung ist also die Existenz stabiler Molekiil-
ionen. Da aber auch dann unter diesen Bedingungen stets eine betricht-
liche Dissoziation und darauffolgend Atomrekombination stattfinden
mufl, kénnen solche Molekiilgrenzkontinua nur gleichzeitig mit Atom-
grenzkontinua auftreten, was unter weiterer Beriicksichtigung der an
sich schon komplizierten Struktur der Molekiilspektren und der zu
erwartenden geringen Intensitit der Molekiilgrenzkontinua ihre Beob-
achtung auflerordentlich erschweren mufB. Solche die Elektronen-
rekombination anzeigenden Molekiilgrenzkontinua sind daher auch noch
nicht nachgewiesen worden.

e) Rontgengrenzkontinua in Emission.

Roéntgengrenzkontinua in Emission wiirden den Umkehrfall der
in Abschn. 9 behandelten Réntgenabsorptionskontinua darstellen, d. h.
bei der Einfangung freier Elektronen in innere Elektronenschalen der
Atome emittiert werden. Die inneren Elektronenschalen sind aber
normalerweise stets voll besetzt, und die etwa durch Rontgenabsorption
oder StoBprozesse entstehenden Liicken werden mit gréBter Wahr-
scheinlichkeit sofort durch Elektroneniibergang aus héheren Schalen
wieder aufgefiillt. Die Wahrscheinlichkeit des Einfangens eines freien
Elektrons in eine entstandene Liicke einer inneren Schale ist daher
auBerordentlich klein, so dafl Rontgengrenzkontinua in Emission nicht
beobachtet werden.
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f) Elektronenaffinitatsspektren in Emission.

Nach den bei der Anlagerung freier Elektronen an elektronegative
Atome nach der Gleichung

(15,5) X + Elektron —- X~ + hcy

zu erwartenden Emissionskontinua ist vielfach gesucht worden. Die
Versuche von FRANCK*? sowie GERLACH und GROMANN?, gewisse
Emissionsbander in den Spektren der Halogene als Elektronenaffinitats-
kontinua zu deuten, konnten eindeutig widerlegt werden (s. auch S. 168.
sowie 8). Auch ein neuer Versuch OLDENBERGs1?, Elektronenaffinitéts-
spektren in der Hohlkathode, wo die Bedingungen giinstig sein sollten,
zu finden, scheiterte und fithrt OLDENBERG zu der Folgerung, daf} die
Einfangwahrscheinlichkeit eines Elektrons durch ein neutrales Atom
ganz wesentlich kleiner sein muB als die durch ein positives Ion. In
Losungen liegen die Verhiltnisse ganz anders, so daB dort Elektronen-
affinititsspektren der Halogene in Absorption gefunden werden konnten
(s. S. 262). Eine wellenmechanische Berechnung des Wasserstoff-Elek-
tronenaffinitdtsspektrums hat JEN16® ausgefiihrt; auch er kommt zu dem
SchluB, daB die Aussichten fiir seine Beobachtung sehr gering sind.

16. Vergleich von Theorie und Beobachtung;
Diskrepanzen und Losungsversuche.

Wir vergleichen jetzt den experimentellen Befund iiber die Emissions-
kontinua mit der in Abschn. 14 behandelten Theorie. In Ubereinstim-
mung mit der Rekombinationstheorie treten Grenzkontinua stets an
Orten und zu Zeiten hoher Elektronen- und Ionendichte, aber geringer
Elektronengeschwindigkeit auf. Auch die quadratische Abhingigkeit
der kontinuierlichen Intensitét von der Stromdichte in Entladungen
ist ebenso in Ubereinstimmung mit der Theorie wie die neuerdings
wieder von MoHLER!'®! bestédtigte Tatsache, daB nach Abschalten einer
Bogenentladung die Intensitit der Grenzkontinua direkt abhingt von
der durch Sonden gemessenen Elektronen- und Ionendichte im nach-
leuchtenden Plasma. Endlich ist auch der theoretisch geforderte schnelle
Abfall der Intensitit von der Seriengrenze nach kurzen Wellen zu aus-
nahmslos gefunden worden. Anomalien wie bei den Absorptionskon-
tinua des K und Cs (s. S. 27) treten also bei den Emissionskontinua
nicht auf.

Das experimentell gefundene Ubergreifen des Kontinuums iiber
die Seriengrenze nach langen Wellen zu wird, ebenso wie die mit ihm
zusammenhédngenden Erscheinungen des Auftretens verbotener Serien
und der Verbreiterung der hochsten Serienglieder, in Kap. VI behandelt
und findet dort eine einleuchtende theoretische Erklirung.

Da die bisher vorliegenden Rechnungen sich, wie erwdhnt, lediglich
auf die Einfangung von Elektronen durch nackte Kerne beziehen, die
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Struktur der Elektronenhiillen also noch nicht beriicksichtigen, kénnen
sie naturgemifB die feineren, individuellen Einzelheiten der Kontinua
nicht beschreiben. Das gilt fiir die Abhéngigkeit der Intensitit von der
Ordnungszahl in den einzelnen Gruppen des periodischen Systems
ebenso wie fiir den experimentellen Befund, dal Emissionskontinua
in Dublettspektren viel leichter zu erhalten sind als in Singulett-
Triplettspektren. Es besteht aber durchaus die Hoffnung, daB eine
Verfeinerung der Theorie auch diese Punkte befriedigend erkliren wird.

Eine grundsétzliche Schwierigkeit aber ergibt sich bei dem Versuch
der Erklirung der Beobachtungen von KREFFT'’® und anderen iiber die
Abhéangigkeit der verschiedenen Grenzkontinua eines Alkaliatoms von
Druck und Stromdichte. Hier fand KREFFT nidmlich, da3 sich mit stei-
gender Stromdichte und steigendem Dampfdruck die Intensitidt immer
mehr zugunsten der Nebenserien und schlieBlich auch der BERGMANN-
Serie verschob, und er konnte diesen Befund auch einleuchtend durch
die entsprechende Anreicherung der unteren Zustinde dieser Serien 2 2P
und 32D erkliren. Unerwartet und theoretisch unverstindlich aber
war, daB} die relative Intensitit der Emissionsgrenzkontinua der ver-
schiedenen Serien sich genau in der gleichen Weise verschob wie die der
Serien selbst, obwohl die Wahrscheinlichkeit der Rekombination eines
freien Elektrons in einen bestimmten Atomzustand unter Ausstrahlung
einer Wellenlinge des Kontinuums nach der Theorie ausschlieflich
durch atomare GréBen (Ubergangswahrscheinlichkeiten) bestimmt und
von den Entladungsbedingungen unabhéngig sein sollte.

Die Versuche scheinen also folgendes zu bedeuten: Bei geringer
Stromdichte erfolgt durch Elektronenstol vom Grundzustand 1 2S aus
Anregung der hoheren P-Terme und entsprechend intensive Emission
der Hauptserie n 2P — 128. In diesem Fall erfolgt auch die Einfangung
freier Elektronen mit erheblicher Wahrscheinlichkeit in den 1 2S-Grund-
zustand unter Emission des Hauptseriengrenzkontinuums. Wihlt man
dagegen die Anregungsbedingungen so, daB3 die Nebenserien #n 28 — 2 2P
und n 2D — 2 2P besonders intensiv auftreten, so erfolgt auch die Ein-
fangung freier Elektronen bevorzugt in den 2 2P-Zustand unter Emission
der Nebenseriengrenzkontinua. Diese Experimente zwingen also an-
scheinend zu der Folgerung, daBl das auf ein Alkaliion zufliegende
freie Elektron von der Umgebung nicht unabhéingig ist, sondern bei
Anwesenheit zahlreicher angeregter D- und S-Elektronen, die in den
2 P-Zustand tbergehen, selbst auch in diesen ,hingelenkt*‘ wird.

JANCEKE!"® kommt auf Grund dieser Diskrepanz zwischen Theorie
und Beobachtung zu dem Schlull, dafl die in Abschn. 14a behandelte
Theorie der ,freien Rekombination“ zur Erklirung der Emissionsgrenz.-
kontinua nicht ausreicht, und daf man einen neuen Elementarvorgang
annehmen mufl, um den experimentell festgestellten Zusammenhang
zwischen rekombinierenden und angeregten Atomen darzustellen. Er
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nimmt deshalb an, daB} die ,,Steuerung’‘ des freien Elektrons in den
.richtigen Zustand durch ein hoch angeregtes Atomelektron erfolgt,
daf3 also ein freies Elektron eigentlich nicht mit einem Ion, sondern mit
einem hoch angeregten Atom rekombiniert. Das soll in der Weise erfolgen,
daf3 das hoch angeregte, von JANCKE als ,,quasifrei*‘ bezeichnete Elektron
sich gegen das ankommende freie Elektron austauscht, und dieses dann
unter Emission einer Wellenlinge des Grenzkontinuums in den Zustand
rekombiniert, in den das hoch angeregte Elektron iibergehen wiirde.
Es scheint nun, als kénnte man unter Verzicht auf den ausdriick-
lichen Austausch zu einem grundsitzlich gleichen, aber einfacheren und
< klareren Bild des Vorganges gelangen (vgl.
\\\\\ Abb. 23). Das freie und das hoch angeregte
Elektron (¢ und b) unterscheiden sich ndmlich
nicht nur durch ihre Energie Z. Elektron b
besitzt vielmehr im Gegensatz zu @ einen defi-
nierten Bahnimpuls und Spin, der es beféhigt,
gerade in einen bestimmten Zustand iiberzu-
gehen. Wir méchten nun in leichter Abanderung
von JANCKEs Vorstellung annehmen, dafl das
hoch angeregte Elektron von dem freien ¢ im
Stof einen Teil von dessen kinetischer Energie
iibernimmt und dann im Ubergang eine Wellen-
linge des Grenzkontinuums emittiert, wobei der
Abb.23. Zum Mechanismus  Ubergang selbst aber durch seine anfinglichen
grenzkontinuums_bei Rekom- Quantenzahlen ! und s bestimmt ist. In Abb.23
mit einem positiven Ton(links) 1St links der der freien Rekombination entspre-
und miteinemhoch angeregten  chende Ubergang des Elektrons a dargestellt.
Rechts ist der neue Mechanismus, willkiirlich in
zwei Etappen aufgeteilt, angedeutet. Das freie Elektron a mit beliebig
orientiertem ! und s gibt einen wesentlichen Teil seiner kinetischen
Energie an ein zunichst hoch angeregtes Atomelektron b mit definierten
Quantenzahlen [ und s ab, worauf b den durch seine Quantenzahlen
bestimmten Elektronensprung ausfithrt. Das hoch angeregte Elek-
tron b braucht dabei unseres Erachtens anfangs keineswegs als ,,quasi-
frei” angesehen zu werden; nur mufl seine Ionisierungsenergie klein
sein gegen die mittlere kinetische Energie der freien Elektronen a. Uber
die relative Wahrscheinlichkeit der freien Rekombination und des neuen
Prozesses liegen bisher weder Rechnungen noch stichhaltige Experi-
mente vor. Allerdings scheint aus den Kanalstrahlbeobachtungen von
D6PELY® zu folgen, daB die freie Rekombination unter seinen Bedingungen
ein duBerst seltener Vorgang war.
Es ist gelegentlich die Ansicht geduBert worden, daBl noch weitere
ernsthafte Diskrepanzen zwischen Theorie und Beobachtung bestehen,
und namentlich BARTELs'®! hat die Verhdltnisse an der Seriengrenze

.
Wi
7

IV/
|
|

N

2

LUz
{33

|
mil
N

|
|




Die Bedeutung der Emissionsgrenzkontinua. 59

zum Ausgangspunkt einer Kritik der gesamten Rekombinationstheorie
gewéhlt. Da ndmlich die Intensitédt der Serienlinien von der Zahl der
angeregten Atome, die des Kontinuums nach der Theorie aber von der
StoBhaufigkeit von Elektronen und Ionen (bzw. Elektronen und hoch
angeregten Atomen) abhingt, ist nach BARTELS ein kontinuierlicher
Intensitétsiibergang an der Seriengrenze und ein gleichartiges Verhalten
der Spektren beiderseits der Grenze bei Anderung der Anregungs-
bedingungen nicht verstindlich. Dazu ist aber Folgendes zu sagen.

Die Frage des kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Uberganges
der Intensitit an der Seriengrenze ist experimentell nicht eindeutig
entschieden. Da namlich alle Emissionsbeobachtungen infolge der
Storungen durch die Felder der Elektronen und Ionen verfilscht sind
(s. S. 961.), ist iiber die Verhaltnisse bei verschwindender duBerer Stérung
nur sehr schwer etwas auszusagen. In den experimentellen Arbeiten
iiber diese Frage fehlt zudem meist jede Angabe dariiber, ob der ver-
schiedene EinfluB der Spaltbreite auf die Intensitit von Linien und
Kontinuum beriicksichtigt worden ist. Die Frage ist also noch offen,
und es erscheint verfriiht, hier eine Diskrepanz zwischen Beobachtung
und Theorie zu sehen.

Gesichert dagegen scheint das gleichartige Verhalten von Konti-
nuum und hochsten Seriengliedern gegeniiber Anderung der Anre-
gungsbedingungen. Hier liegt aber kein Widerspruch zur Theorie vor,
da nach den Untersuchungen von MoHLER'®% 19 (S 51) die hochsten
Atomzustinde im wesentlichen durch Rekombination sehr langsamer
Elektronen besetzt werden und die Intensitét der letzten Serienglieder
folglich in gleicher Weise mit den Anregungsbedingungen sich dndern
mul} wie die des Kontinuums dicht jenseits der Grenze.

Man kann also anscheinend mit der Rekombinationstheorie von
Abschn. 14a, erginzt durch den leicht abgednderten JawckEschen
Emissionsmechanismus, zu einer qualitativen Erklirung aller Beobach-
tungen gelangen. Erst eine exakte Theorie der freien Rekombination
unter Beriicksichtigung der richtigen Eigenfunktionen (Einfangung
durch Ionen statt durch Kerne) sowie eine Theorie des neuen Mechanis-
mus kann die Grundlage eines spiteren quantitativen Vergleiches bilden.
Es sei aber der Vollstindigkeit halber erwahnt, daBl BARTELS'S! im Gegen-
satz hierzu glaubt, die Rekombinationstheorie vollstindig ablehnen
zu miissen, und versucht, an ihre Stelle eine neue Beschreibung der
Kontinuaemission zu setzen, iiber deren physikalische Bedeutung eine
vollige Klarheit noch nicht erzielt werden konnte.

17. Die Bedeutung der Emissionsgrenzkontinua.

a) Die Bedeutung fiir die Gasentladungsphysik.

Fiir die Physik und Technik der Gasentladungen ist neben der Kennt-
nis der Trigererzeugung die der Trigervernichtung von besonderer
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Wichtigkeit, und hier kommen aufler der Diffusion an etwa vorhandene
Winde nur die verschiedenen Moglichkeiten der Rekombination in
Betracht. Diese Vereinigung von Elektronen und Ionen kann nun strah-
lungslos nur im Dreiersto vor sich gehen, wobei der dritte Partner,
der ein Gasteilchen oder ein Elektron (unter Umstinden wohl auch
das Plasma) sein kann, die tiberschiissige Energie abfiihrt. Gegeniiber
dieser optisch nicht nachweisbaren Volumenrekombination durch Dreier-
stoB ist die Zweierstorekombination stets mit kontinuierlicher Emission
der freiwerdenden Energie verbunden, und die auftretenden Serien-
grenzkontinua zeigen an, in welche der moglichen Atomzustinde die
Rekombination erfolgt. Aber nicht nur die Tatsache der ZweierstoB3-
rekombination in einen bestimmten Atomzustand 148t sich aus der Beob-
achtung von Emissionsgrenzkontinua erschlielen, sondern, wie S. 52
bei der Behandlung der Cs-Kontinua gezeigt wurde, bei stationirer
Entladung auch die Dichte und Geschwindigkeitsverteilung der Elek-
tronen, da nach Gl. (14,8) die Gesamtintensitit des Grenzkontinuums
ein MaB fiir die Elektronen- und Ionendichte, die Intensititsverteilung
im Kontinuum aber ein MaB fir die Geschwindigkeitsverteilung der
Elektronen ist.

b) Die Bedeutung fiir die Lichttechnik.

Die Anwendung der Kontinuaforschung auf die Lichttechnik steht
noch in den Anfingen. Schon jetzt aber wird die Tatsache ausgenutzt,
daB man die Ausbeute und namentlich auch die Farbe gewisser Gasent-
ladungslampen giinstig beeinflussen kann, indem man durch geeignete
Wahl der Entladungsbedingungen (besonders des Dampfdruckes und
der Stromdichte) den Anteil der verschiedenen Grenzkontinua an der
Gesamtstrahlung gegeniiber der reinen Linienstrahlung erhoht. Ver-
schiedene der im Handel befindlichen Spektrallampen, besonders die mit
Cs- und K-Fiillung, sind erste Beispiele hierfiir (vgl. auch 1771609, 1616)

¢) Der Mechanismus des Leuchtens der planetarischen Nebel.

In Abschn. 15¢ wurde bereits auf die Bedeutung des BALMER- Grenz-
kontinuums fiir die Physik der Sonnen- und Sternatmosphéren hin-
gewiesen. Am klarsten aber kommt die Bedeutung der Emissionsgrenz-
kontinua fiir die Astrophysik bei der auf die Arbeiten von ZANSsTRAZ?
und CILLIg!®* 1% zuriickgehenden Theorie des Leuchtens der planetari-
schen und gewisser Gasnebel zum Ausdruck. Auch rein physikalisch
ist diese Theorie von groBlem Interesse.

Diese Nebel sind ausgedehnte Gaswolken von sehr geringer Dichte,
die bei den planetarischen Nebeln kugelférmig um einen sehr heiflen
Zentralstern angeordnet sind, wéhrend sie als diffuse Gasnebel unregel-
mifBige Form besitzen, aber auch jeweils mit einem Stern hoher Leucht-
kraft in Zusammenhang stehen. Die Spektren dieser Gasnebel sind
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besonders von HUBBLEY’ und PAGE!®® untersucht worden. In denen
der planetarischen Nebel erscheint stets, in denen der diffusen gelegent-
lich das BaLMER-Kontinuum in Emission. Fiir weitere Einzelheiten vgl.
Abschn. 104 und 13b. Hier soll nur die Frage der Emissionsspektren
behandelt werden.

Die Lichtanregung der im wesentlichen aus Wasserstoff bestehenden
Nebelmaterie erfolgt nach den Beobachtungen durch den Zentralstern,
der als schwarzer Strahler (vgl. S.280) der Temperatur 7' aufgefaBt
wird. Die Lichtemission kann nun entweder eine Fluoreszenzstrahlung
der durch Linienabsorption angeregten neutralen H-Atome sein, oder
eine Folge der Photoionisation infolge Absorption des Grenzkontinuums
der Lyman-Serie (s. S. 28). Aus der Intensitit der Lichtemission der
Nebel errechnet man, dal die Linienabsorption nur eine untergeordnete
Rolle spielen kann, so daB als Priméirprozel ganz vorwiegend die
Photoionisation der H-Atome durch die kurzwellige Strahlung des Zen-
tralsterns 1<911 A anzusehen ist.

Bei der Wiedervereinigung der ionisierten H-Atome koénnen die
Elektronen entweder direkt unter Emission des Lyman-Kontinuums
in den Grundzustand iibergehen, oder sie kénnen unter Emission des
BALMER-, PASCHEN- oder eines noch langwelligeren Kontinuums in héhere
Atomzustinde eingefangen werden und dann unter Linienstrahlung in
den Grundzustand zuriickkehren. Wir betrachten nun nach ZANSTRA
einen Gleichgewichtszustand. Dann werden pro Sekunde ebenso viele
Atome unter Absorption von Quanten des LymMan-Kontinuums ionisiert
werden, wie unter Emission entweder des LymanN-Kontinuums oder einer
Lymaw-Linie in den Grundzustand zuriickkehren. Die Zahl der in der
Zeiteinheit absorbierten ultravioletten Quanten Nyy ist also gleich
der Zahl der emittierten LyMAN-Quanten:

(17,1) Nov = Lyxont + Ly/vinien -

Wegen der sehr groflen Absorbierbarkeit der Lyman-Linien als Resonanz-
linien durch die H-Atome wird nun aber jede emittierte h6here LymaN-
Linie (z. B. Lyg) sofort wieder absorbiert werden, und das dadurch ent-
stehende dreiquantige H-Atom hat nun die Wahl, entweder wieder die
Ly, zu emittieren (die dann anschlieBend wieder absorbiert wird) oder
aber die BALMER-Linie H, und erst anschlieBend die Ly, auszustrahlen
(Stufenemission). Infolge der groBen Absorptionswahrscheinlichkeit der
Lyman-Linien werden also angeregte H-Atome praktisch stets stufen-
formig erst PASCHEN- oder BALMER-Linien emittieren, worauf der letzte
Elektronensprung stets der Ubergang vom zweiquantigen Zustand zum
Grundzustand unter Emission der Ly,-Linie sein muBl. In (17,1) kénnen
wir also die Zahl der emittierten Lyman-Linienquanten direkt gleich der
der Ly,-Quanten setzen

(17,2) Nov = Lyjyons + Ly -
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Da der Ausgangszustand des Gesamtvorgangs das ionisierte Atom
war, setzt die Emission eines Ly,-Quants aber stets entweder die Ein-
fangung in den zweiquantigen Zustand unter Emission des BALMER-
Kontinuums oder die Einfangung in einen héheren Zustand und an-
schliefende Emission einer BALMER-Linie voraus. Es gilt daher fiir die
Zahl der emittierten Quanten

(17’3) Lyzx = Ba’kont + BaLinien
und mit (17,2)
(17.4) Nyy = Lygont + Bagont + Brinien -

Von diesen emittierten Quanten werden die des LymMan-Kontinuums
und der roten H, im allgemeinen photographisch nicht erfaft, sondern
nur die des Barmer-Kontinuums und der héheren BArLmER-Linien.
ZAansTrA macht aber plausibel, daB die Zahl der nicht erfaliten Quanten
groflenordnungsméfBig gleich der der photographisch wirksamen sein mul.
Mit dieser Zahl der photographisch erfaliten, vom Nebel emittierten
Quanten, die also groflenordnungsmilig gleich Nyy ist, vergleicht er
nun die Zahl der photographisch wirksamen Quanten N, der Stern-
strahlung selbst und erhélt fiir das Verhiltnis beider

o0
)

a —dx
e —1

L NUV _ @ mit x:h/CV

" Nphot 2 o BT’
——dx
/ e —1
xl
1y =109500 cm™! LymaN-Grenze,
;= 20000 cm™!
o= 30300 cm™!
L ist nun, wie Tabelle 5 zeigt, sehr stark abhingig von der Tempe-
ratur des Zentralsterns. Da nach den Beobachtungen fiir planetarische
Nebel mit Zentralsternen der Spektraltypen O,; bis B, ungefihr

(17,5)

} Grenzen der Sternphotographie.

(17,6) L~1
Tabelle 5. ist, folgt aus (17,5) und Tabelle 5 fiir die Tempe-
T | L ratur des Zentralsterns etwa 33000°. Diese Tem-

peraturbestimmung nach der Zanstraschen Theorie
15000° | 0,0075  steht mit den Ergebnissen anderer Messungen (In-
20000 0,066 tensitétsverteilung im Sternspektrum) in bester Uber-
25000° 0,271 o . . " . .
einstimmung, und das gleiche gilt fiir die weiteren

30000° | 0,72 |
35000° 1,41 Folgerungen aus der Theorie, so dal der dargelegte
40000° | 2,50 Mechanismus des Leuchtens der planetarischen Nebel
lggggg: 3‘;”4 jedenfalls in seinen wesentlichsten Punkten richtig

zu sein scheint.
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CrLLig? 155 hat spiter auf ZansTras Theorie weitergebaut und
einmal die Anregung der sog. Nebuliumlinien durch Sté8e der schnellen,
durch Photoionisation entstandenen Elektronen erklirt, und hat zweitens

aus der Intensititsverteilung im BALMER-Grenzkontinuum in Emission,
he(r—rg)

die mit ¢ %7 geht, sowie aus dem Vergleich der Intensitit von
Linien und Kontinuum an der Grenze die Elektronentemperatur in den
planetarischen Nebeln zu bestimmen versucht. Sein FErgebnis (etwa
10000°) stimmt aber mit dem wesentlich niedrigeren Wert, den PaGg!9
findet (etwa 2000°), nicht tiberein. Die Ursache der Abweichung ist
noch unklar, da Reabsorption des BarmEeR-Kontinuums in der Nebel-
materie kaum anzunehmen ist.

Als wesentlich fiir die in Abschn. 14b behandelte Theorie ist noch
zu erwihnen, daBl aus Zanstras wie auch Crorifis Untersuchungen
sowie aus Beobachtungen von PLASKETT!? hervorzugehen scheint, daf
bei sehr langsamen Elektronen Rekombination vorwiegend in hoch
angeregte Atomzustinde erfolgt, bei schnellen KElektronen dagegen
iiberwiegend in die tiefen Zustinde.

V. Kontinuierliche Strahlung und Absorption
freier Elektronen.
18. Allgemeines iiber frei-frei-Ubergiinge von Elektronen.

Im AnschluB an die Ionisations- und Rekombinationskontinua
haben wir als dritte, zur Emission und Absorption kontinuierlicher
Strahlung fiihrende Gruppe von Elektroneniibergingen diejenigen zu
behandeln, bei denen das Elektron im Anfangs- wie im Endzustand
frei ist und bei der Emission bzw. Absorption lediglich kinetische Energie
verliert bzw. gewinnt. Bei der Ubersicht iiber die grundsitzlich mog-
lichen Elektroneniiberginge in Abschn. 3 wurden diese sog. frei-frei-
Ubergiinge bereits kurz besprochen und in das Ubergangsschema Abb. 1
aufgenommen. Es handelt sich also um Uberginge zwischen zwei ver-
schiedenen Energiezustdnden im kontinuierlichen Energiebereich, in der
iblichen Energiezdhlung also um Zustédnde positiver Energie. Anfangs-
und Endzustand sind kontinuierlich verdnderlich, so daB aus den Uber-
géngen ein kontinuierliches Spektrum resultiert. Im Bild der klassischen
Elektrodynamik entspricht dem Emissionsvorgang die Bremsung eines
Elektrons im inhomogenen Feld eines positiven Ions unter Aussendung
von Dipolstrahlung; in der Ausdrucksweise der Bomrschen Theorie
handelt es sich um Ubergiinge zwischen Hyperbelbahnen verschiedener
Energie. Da die Elektronenenergie in diesem Fall kinetische Energie
ist, gilt fir die kontinuierliche Emission und Absorption freier Elek-
tronen die Frequenzbedingung in der Form

(18,1) hve=E —E,= (v1 — 0,3,
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wobei E, und E, die Energien und v;, v, die Geschwindigkeiten des
Elektrons im Anfangs- und Endzustand bedeuten. Fiir die kurzwellige
Grenze des aus den Ubergingen entstehenden Kontinuums gilt

2
m vy

(18,2) Yo = 56’

das sog. Duane-HunTsche Gesetz (s. S. 72).

Man hat schon frithzeitig erkannt, da3 eine der auffallendsten Er-
scheinungen der Rontgenstrahlung, das kontinuierliche Rontgenemissions-
spektrum, durch einen solchen Prozel}, ndmlich die Bremsung schneller
Kathodenstrahlelektronen an der Antikathode, zustande kommt. Das
Roéntgenbremskontinuum stellt denn auch heute noch den experimentell
wie theoretisch am besten untersuchten Fall von frei-frei-Srahlung dar,
wie in Abschn. 20 gezeigt werden wird. Auf die bei der Bremsung lang-
samer Elektronen emittierte sichtbare kontinuierliche Strahlung gehen
wir in Abschn. 21 ein. Der Umkehrproze der Bremsstrahlung, die kon-
tinuierliche Absorption freier Elektronen beim Zusammensto3 mit Ionen,
ist direkt noch nicht mit Sicherheit beobachtet worden, spielt aber in
der theoretischen Astrophysik eine nicht unbedeutende Rolle (s. S.92).
Theoretisch ist diese Absorption aus den Formeln fir die Emission
(S. 65f.) mittels der allgemeinen auf S. 9 abgeleiteten Beziehungen
zwischen Absorption und Emission berechenbar.

Die Theorie der Bremsstrahlung wurde zur FErklirung der empi-
rischen GesetzméBigkeiten des Rontgenbremsspektrums zuerst auf klas-
sisch-korrespondenzméaBiger Grundlage entwickelt (s.S.65f.). Dabei
wurde ebenso wie in den spdteren wellenmechanischen Theorien die
Bremsung der Elektronen an ,nackten Kernen der Ordnungszahl Z
untersucht, der EinfluB der Elektronenhiille also vernachldssigt. Diese
Néherung ist fiir schnelle Elektronen (mehrere Tausend Volt beim Ront-
genbremsspektrum) geeignet, weil diese beim Stof die Elektronenhiille
der Atome leicht zu durchdringen vermdgen und dann tatsichlich mit
den Kernen wechselwirken, wihrend der EinfluB der Hiille nur eine
Storung darstellt. Fir diese ziemlich schnellen Elektronen fiihrt die
Kramerssche klassische Theorie zu grundsétzlich den gleichen Ergeb-
nissen wie die exakte quantenmechanische, und hat dieser gegen-
iiber den Vorteil groBerer Einfachheit. Die Abweichungen werden
in Abschn. 19 im einzelnen besprochen. Fiir die Bremsung lang-
samer Elektronen an Atomen darf der Einflul der Elektronenhiille
dagegen nicht vernachlissigt werden. Dieser Fall, der iiber das Zwei-
kérperproblem hinausgeht, 148t sich klassisch nicht mehr einfach be-
handeln; fiir ihn liegt eine wellenmechanische Theorie von NEDE-
LESKY?% vor, die bei der zu erwartenden quantitativen Weiterfiihrung
der in Abschn. 21 zu behandelnden Eperimente von Wert sein wird
(Naheres s. S. 70).
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19. Die Theorie der Bremsstrahlung.
a) Die klassisch-korrespondenzméaBige KramMmERssche Theorie.

Da die Ergebnisse der Kramersschen Theorie® eine weitgehende Be-
statigung durch die Quantenmechanik erfahren haben und der zu ihnen
fithrende Weg ein sehr iibersichtlicher ist, scheint ihre Darstellung auch
heute noch am Platz.

Nach der klassischen Elektrodynamik ist die von einem Elektron
der Ladung —e, das sich ungleichférmig mit der Beschleunigung oder
Verzogerung dv/dt bewegt, in der Zeit dt ausge-

strahlte Energie dS gegeben durch ?
I
2 e? 2 I
(19,1) a8 =35 (—‘;—”t—> dt. R
. ) . V
Bezeichnet man nun (s. Abb. 24) mit (w— 2 ¢,) den [
Winkel, um den ein Elektron beim Passieren eines jg™\_
Kerns der Ladung +Ze aus seiner Bahn abgelenkt \\\
wird, mit r die Entfernung und mit », die ge- N
ringste erreichte Entfernung des Elektrons vom Kern,
so ist
2
19.2) tgg="7% » T

und fiir die gesamte, wihrend des ,,StoBes” ausge-
strahlte Energie S erhilt man durch Integration von

einfallenden und des
gebremsten Elektrons
in der klassischen Be-
handlung der Elek-

tronenbremsung.

(19,1) iiber die Zeit bei Ubergang zu Polarkoordinaten
oo2e2 dv \2 2 7% 10
,3) S = 33 <-d—t> dt = 3(:37”74705;5 [(2 n—2(p0) <1 + sec2%i> + 3 tgq)o] .
0
Zur weiteren Berechnung muf3 vorausgesetzt werden, dall stets v klein

ist gegen die Lichtgeschwindigkeit ¢, und daB die gesamte von einem
2

Elektron emittierte Energie S klein ist gegen seine Gesamtenergie m;

Es 148t sich dann der Klammerausdruck in (19,3) leicht ausrechnen fiir
die beiden Grenzfille tg ¢,<€1 (also @, sehr klein) und tg ¢, >1 (also
@y ~ 90°).
Im ersten Fall wird das Elektron um nahezu 180° abgelenkt, be-
sehreibt also eine Parabelbahn, und (19,3) ergibt
27 Z4 el
(19,4) 8= Fmtrs o
Im zweiten Fall (tg ¢,>1) wird das Elektron kaum abgelenkt; es
Dbeschreibt eine Hyperbelbahn, und fir S folgt aus (19,3)
7t Z* €8
(19,5) 8= gFmirgy "
Die Verteilung dieser klassischen Gesamtstrahlung auf die verschiedenen
Wellenzahlen hingt nun nach (19,1) von der GréBe und Dauer der

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 5
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Beschleunigung beim Durchlaufen der gesamten Bahn ab. KRAMERS
berechnet deshalb die Komponenten von dv/dt senkrecht und parallel
zur Bahnachse in ihrer Abhingigkeit von der Zeit und entwickelt sie
zur Ermittlung der ausgestrahlten Frequenzen » ¢ in ein Fourierintegral.
Die bei einer groBen Zahl von Stolen n im Wellenzahlintervall dv emit-
tierte Energie ist dann nach (19,4)

(19,6) J)dy =n- 272

dy
emirg L) g, v,
wo 9 eine im Fall (19,4) und (19,5) verschiedene Funktion der GréBen
v, v, und v, und P(y) eine ebenfalls bei KraMERS!® zu findende kom-
plizierte Funktion von y ist.
Bis hierher ist die Ableitung rein klassisch. Eine gewisse Willkiir ist

notwendig bei der Verbindung der klassischen Energieverteilung (19,6)

Infensifdt

Abb. 25. KorrespondenzmiBig berechneter
Verlauf des durch Ubergiinge freier Elek-
tronen bestimmter Geschwindigkeit ent-
stehenden Spektrums., (Nach KRAMERSY.)

N S

v

mit der Frequenzbedingung (18,1). Kramers fithrt diesen Ubergang auf

folgende Weise durch. Ist ¢(v) die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB bei

einem StoB das freie Elektron ein Quant hcy emittiert, so soll hcvg (v)

gleich (19,6) sein. Es gilt dann fiir die beiden Fille (19,4) und (19,5):
4 712 72 8 3 3 2

(19,7) hovqw)dv = 220 P (20 o T | v,

3 m2 ,,-02 2

2 72 06 \

(19,74a) hecy qv) dvzg%;%iz;oi:gé P’ (2711}6{;) dy,

wo P und P’ zwei verschiedene Funktionen der in der Klammer stehenden
GroBen sind.

In Abb. 25 ist gestrichelt die aus (19,6) fiir Stofle einer groffen An-
zahl Elektronen gleicher Anfangsgeschwindigkeit v folgende Intensitats-
verteilung gezeichnet. Quantentheoretisch entsprechen dem alle Uber-
ginge von einem bestimmten Zustand positiver Energie (s. Abb. 26) zu
allen tieferen Zustinden. Von diesen Ubergingen ergeben nur die lang-
welligen bis zur Grenze hcy, ein kontinuierliches Spektrum; die kurz-
welligeren entsprechen den in Kap. IV behandelten Einfangprozessen
und ergeben bei festgehaltenem Anfangszustand diskrete Linien (Ge-

dankenexperiment !). KRAMERS nimmt nun an, dal im kontinuierlichen
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Spektrum die Intensititsverteilung mit der klassischen iibereinstimmt,
wahrend im kurzwelligen Bereich die klassischen Intensititen sich nach
Abb. 25 in die Linien konzentrieren sollen.

Fiir den Vergleich mit dem Experiment (S. 72f. und 77{.) interessiert
besonders die Intensitit der Bremsstrahlung, die bei der Bremsung von
n Elektronen pro Zeiteinheit an einer unendlich diinnen Schicht von
1 ecm? Oberfliche aus einem Material der Ordnungszahl Z und der
Dichte von N Atomen pro cm?® emittiert wird. Durch Integration von

(19,6) iber alle moglichen Stofiradien 7, erhalt man N
dafiir % \
32n27%e5

wo ¢'(y) eine fir y>1 von eins nicht sehr ver-
schiedene Funktion ist, auf die wir S.69 zuriick- x
kommen. Da (19,8) » nicht enthélt, ist die Inten-
sitit der Bremsstrahlung an einer unendlich diinnen
Schicht konstant bis zur kurzwelligen Grenze (18,2)
m v?
o= 2
keit Null entspricht.
Fiir den praktisch besonders wichtigen Fall der
Bremsung an einer dicken Antikathode, dessen Ein-
zelheiten in Abschn. 20b behandelt werden, ist iiber - —
. N . . . 26. Ubergangs-
die aus den verschieden tiefen Schichten kommende schema fir das in
. . . - . Abb. 25 dargestellte
Strahlung zu integrieren unter Beriicksichtigung des . theoretische Spek-

. . . . . - N trum, emittiert von
Geschwindigkeitsverlustes der in die Tiefe dringenden  freien Elektronen kon-

stanter Anfangs-

, die der Abbremsung auf die Geschwindig-

Elektronen. Man erhilt dann geschwindigkeit.
8merh
__ smeh _ . 10-29 _
(19,9) J@) = 3V3d o nZ (vy—v) =4,6 - 1072 Zn (vy—v),

worin d eine von der Eindringtiefe abhingende Konstante ist, die fiir
das Rontgengebiet gleich 6 gesetzt werden kann.

Aus (19,9) ergibt sich die Gesamtstrahlung durch Integration iiber
alle v zu

(19,10) J= 52 7z,
m

und man erhilt fir den Wirkungsgrad der Umsetzung der kinetischen
Elektronenenergie in kontinuierliche Roéntgenstrahlung
J 2ne*Zv? v \2

(19,11) 1= B = Jaina — 2107 (¥)"
Auf den Vergleich der Gl (19,10) und (19,11) mit der Beobachtung
gehen wir in Abschn. 20¢ ein.

In Abschn. 4 wurde bereits erwdhnt, da eine &hnliche korrespon-
denzmiBige Theorie der Elektronenkontinua von WENTZEL?® aufgestellt

5%
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worden ist, der den durch Gl. (19,7), (19,7a) gegebenen Ubergang von
der klassischen zur Quantenstrahlung in anderer Weise ausfiihrt. Da aber
WENTZELs Ergebnis namentlich beziiglich der Intensitdtsverteilung des
Kontinuums mit der wellenmechanischen Theorie und der Beobachtung
schlecht iibereinstimmt, gehen wir nicht nidher auf seine Theorie ein.

Mit einem Wort mufl noch die Richtungsverteilung der Brems-
strahlung behandelt werden, die von SOMMERFELD3?3 bereits 1909 klas-
sisch berechnet worden ist. FafBt man das Ton und das sich auf es zu
bewegende Elektron als HErTzschen Dipol auf, und bezeichnet man
den Winkel gegen die Beschleunigungsrichtung des Elektrons mit 4,
so ist die unter dem Winkel ¢ emittierte Strahlung aller » gleich

YIRS
89 ¢ <dt>

47 c3r?

(19,12) sin2,

woraus durch Integration iiber die Kugelfliche natiirlich (19,1) folgt.
Das Maximum der Strahlung liegt also bei ¥=90°, wihrend in der
Bewegungsrichtung keine Energie ausgestrahlt wird. (19,12) gilt fir
Elektronen, deren » klein ist gegen ¢. SOMMERFELD3% zeigte, dal} fir
schnelle Elektronen, wenn man vy/c = setzt, gilt

p (i”_>2
dt sin? & 1 ’
(19,13) 8@) = 16z 312 cos® <(1~—ﬁcosﬁ)4_1)

Das Maximum der Strahlung eilt also bei groler Elektronengeschwindig-
keit gegen kleinere Winkel ¢ zu vor, in voller Ubereinstimmung mit
der Beobachtung (s. S. 77, Abb. 34).

b) Wellenmechanische Theorien der Bremsstrahlung.

Die wellenmechanische Theorie der Bremsung von Elektronen an
Atomkernen ist von OPPENHEIMER33, SUGIURAS29 330  (GAUNT264 265 yund
in besonders geschlossener und vollstandiger Form von SOMMERFELD®2,
ScHERZER3® und MAUE?"! gegeben worden. Diese Autoren gehen teil-
weise auf durchaus verschiedenem Wege vor, gelangen aber alle zu
grundsitzlich den gleichen Endformeln, die sich, wie erwéhnt, von den
Kramersschen in den meisten Fillen nur wenig unterscheiden. Wegen
der teilweise recht verwickelten Rechnungen sollen hier nur kurz deren
Gang und die Abweichungen der Endergebnisse von denen von Kra-
MERS besprochen werden. Diesen Vergleich hat MAUE?! sehr klar durch-
gefiihrt.

Die Grundziige der wellenmechanischen Theorie sind in Kap. II,
Abschn. 5 bereits gegeben worden. Sie sagt in der benutzten Form
nichts iiber den Mechanismus der Bremsung aus, gibt vielmehr eine
Darstellung der Verhaltensmoglichkeiten des Systems Kern + Elektron
und die Wahrscheinlichkeiten der mit Emission oder Absorption ver-
bundenen Energiednderungen des Systems.
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Den Ausgangspunkt der Rechnung bildet wieder die SCHRODINGER-
Gleichung, und zwar hier des wasserstoffihnlichen Atoms; in Betracht
kommen in diesem Kapitel aber nur die Zustinde positiver Energie der
freien Elektronen [Eigenfunktionen nach Gl. (5,7)]. Durch geeignete
Wahl der Randbedingungen und entsprechende Normierung (s. S. 20)
der Wellenfunktion des Anfangszustandes paBt man diese dem vor-
liegenden Fall an, betrachtet also z. B. einen aus dem Unendlichen
oder von einer punktférmigen Quelle aus einfallenden Elektronenstrom
von 1 Elektron pro Sekunde und cm? In iiblicher Weise berechnet
man nach Abschn. 5¢ die Ubergangsmomente (2,12), deren Kompo-
nenten (5,21) in Richtung des einfallenden Elektrons bzw. senkrecht zu
dieser die Polarisation der Strahlung ergeben.

Fiir die in der Zeiteinheit im Wellenzahlintervall dy emittierte Energie
ergibt sich so

3272 Z2% 8
(19,14) J)dv = 33t od gdv
wo g gegeben ist durch

473 e 27l 7,2 1,2 i .
5) ¢= (l_e—-2n|n1|) (l _e”‘z’”"z;) WI_F;F/ [Elez + ilezl sin o dot,

0

und wo der Zusammenhang der die Energiezustinde charakterisierenden
GroBen n; mit deren Energie E; gegeben ist durch

2ametZ

WY2m B’

wihrend M, und M, den Matrixelementen (5,21) des Uberganges pro-
portionale GroBen (s. MAUE®!) sind, und o der Ablenkungswinkel des
gebremsten Elektrons ist.

(19,16) " =

Ein Vergleich der wellenmechanischen Intensitdtsformel (19,14) mit
der KrameRrsschen Gl. (19,8) zeigt, daB sie sich nur in der Form der
von eins im allgemeinen nicht sehr verschiedenen Funktionen g bzw. g’
unterscheiden. Ein von MaUE®! im einzelnen durchgefiihrter Vergleich
ergab, daB man, um beste Ubereinstimmung zu erreichen, in Gl. (14,8)
allgemein g’ (y) =1 setzt. Fiir langsame Elektronen und im langwelligen
Spektralgebiet (/», klein) ist die Ubereinstimmung ausgezeichnet, doch
betragen die Abweichungen auch im kurzwelligen Gebiet nur bis zu
20%. Fiir schnellere Elektronen sind die Unterschiede der klassischen
und wellenmechanischen Ergebnisse gréBer, wobei in allen Féllen die
Kramerssche Formel zu groBe Intensitit ergibt. Abb.27 zeigt als
Beispiel die Intensititsverteilung fiir den Fall von Elektronen, deren v,
gleich der 16fachen Ionisierungsspannung der betreffenden Atome war.
Der auf der kurzwelligen Seite der Grenze (hier », genannt) liegende
Teil des Spektrums riihrt nach Abb. 26 von der Einfangung in einen
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stationdren Zustand (Kap.IV) her und interessiert hier nicht. Abb. 28
zeigt als weiteres Beispiel fiir eine bestimmte Wellenlinge im Spek-
trum die Abhingigkeit der Intensitit von der Elektronengeschwin-
digkeit und gestattet eine Abschitzung des Unterschiedes der beiden
Rechnungen. Auf den Vergleich beziiglich des Polarisationsgrades der
Strahlung bei MAUE?! sei hier nur hin-

“w ; .
‘ I gewiesen.

3 *\ ;} Wihrend bei den hier behandelten Theorien
12 \\\ 7 IIE der Elektronenbremsung am Kern der Einflul
I AN S T i der Elektronenhiille vernachlissigt wurde, hat

7 NEDELESKY?*® den besonders fiir langsame

Elektronen wichtigen Fall der Bremsung am

?,h@ Ty W neutralen Atom theoretisch untersucht. Er

Abb, 27, ‘Theoretischer Verlaut  €TS€tZb dabei das Atom durch ein Modell, das

des von freien Elektronen be-  aus dem Z-fach geladenen Kern und einer im
stimmter Geschwindigkeit emit-

tierte&Brﬁnﬁsk%ntim)mms. Abstand @ von diesem befindlichen Z-fach nega-
c AUE®, . . I .

aweuenmechamsch, tiv geladenen, die Kernladung voéllig abschir-
— — — — nach KRAMERSY, menden Schale besteht. Fiir das Potential V

= .=« =« nach WENTZEL®. " i
der ScHRODINGER-Gleichung (5,4) setzt er also

V=Ze*(1ja—1)r) fir r=a

(19,17)
V=0 fir r>a.

a wird dabei etwas gréBer als der Atomradius angesetzt. Versuchsweise
wird auch mit einem Doppelschalenmodell gerechnet, doch dndert das
die FErgebnisse nur unwesentlich. Der Gang der
langwierigen wellenmechanischen Rechnung ist der
ibliche (vgl. S.18f.): Aufstellung der Wellenfunk-
tionen, Wahl geeigneter Randbedingungen und
Normierung, Berechnung der Ubergangselemente.
Zwecks Einfithrung gewisser Vernachlassigungen
A wurden die Ergebnisse fiir langsame, mittlere und
ﬁggén?ékeﬁhggeﬁxlx schnelle Elektronen gesondert berechnet.
sitit des Bremskonti- Im Grenzfall groBer Elektronengeschwindigkeit
nuums von der Voltge- .
schwindigkeit der Elek- und groBer Entfernung @ der abschirmenden Schale
tronen. (Nach MAUE™L) — go1a ot NEDELESKY, wie erforderlich, zu den gleichen
~— wellenmechanisch,
———nachKramers”.  FErgebnissen wie OPPENHEIMER und SOMMERFELD
am nackten Kern.

Fiir langsame Elektronen, d. h. fiir V< 1/a?, wo V die Voltgeschwin-

digkeit der Elektronen bedeutet und der Schalenradius a¢ in A ge-

messen wird, findet NEDELESKY eine Intensitidtsverteilung

(19,18) J(v) = -‘;—S—Z‘f(n) Va? ]/I—Tyo (2—‘:{> '

Hierin bedeutet », die kurzwellige Grenze nach Gl. (18,2) und f(n) eine
im einzelnen diskutierte Funktion. Da diese Ergebnisse sich auf Elek-

1
v &
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tronengeschwindigkeiten unter 1 Volt beziehen, seien sie hier nur kurz
erwihnt, da sie hochstens fiir das Ultrarot Interesse besitzen. Die In-
tensitat fallt nach (19,18) monoton vom Langwelligen her bis zur Grenze
vy ab, wo sie verschwindet.

Von besonderem Interesse fiir die Experimente des Abschn. 21 sind
die Ergebnisse bei mittelschnellen Elektronen, d. h. fir V < 3-10 ¢ Z/a.
In Abb. 29 ist die sich ergebende Intensititsverteilung fiir V a2 und Z a

” a Za=37 b Za=257 c Za<736
S [
o 1
S
\\\ K:’""
-
i
1 i
/| i
~ \ o i
3 -
i
2+ . /-\ i )
2 2. r
: =350 285 | N A /\
Ur=r V240 | ,ﬁ ________
lo=m2
0 7 g 7
2. r_ .
» y__, 2

%
Abb. 29. Theoretische Intensititsverteilung der Strahlung méaBig schneller Elektronen bei Bremsung

an neutralen Atomen. (Nach NEDELESKY®*®,) V Elektronengeschwindigkeit in e-Volt;
a Schalenradius in 4; Z Kernladungszahl.

als Parameter iiber v/y, aufgetragen. Die mittlere Intensitdt ergibt sich
dabei in Abhingigkeit von Z, ¢ und V zu

(19,19) T 1600 n? Z2 5
) - . T VA 1 2’
ﬁmﬁVl*zﬁjsza4

Wir werden in Abschn. 21 sehen, daB3 die quantitativ noch recht diirf-
tigen experimentellen Ergebnisse mit der Theorie jedenfalls nicht in
Widerspruch stehen. Eine genaue Priifung ist aber dringend erforderlich.

20. Das kontinuierliche Rontgenbremsspektrum.
a) Allgemeines.

Das bei der Bremsung schneller Elektronen an der Antikathode einer
Réntgenrohre entstehende Réntgenbremskontinuum ist das bestunter-
suchte Beispiel von Elektroneniibergingen zwischen freien Energie-
zustinden und eignet sich daher in erster Linie zum Vergleich von
Theorie und Beobachtung. Entsprechend dem Ziel dieses Buches, die
noch nicht zusammenfassend behandelten Gebiete der Kontinuaphysik
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besonders zu bevorzugen gegeniiber solchen, iiber die bereits gute Dar-
stellungen vorliegen, behandeln wir das Rontgenbremskontinuum recht
kurz, da eine ausfiihrliche Darstellung aller Ergebnisse in dem schénen
Handbuchartikel von KULENKAMPFF2?® zu finden ist.

Das Kontinuum ist seit seiner ersten spektroskopischen Unter-
suchung durch MoSeLEY und DARWIN2% Gegenstand zahlreicher Ar-
beiten gewesen. AuBler der Feststellung des Zusammenhangs der kurz-
welligen Grenze mit der maximalen Elektronengeschwindigkeit [GI. (18,2)]
ist besonders die Energieverteilung bei massiver wie bei duBerst diinner
Antikathode zum Vergleich mit der Theorie oft gemessen worden. Unter-
sucht wurden ferner die Abhingigkeit der Strahlungsintensitit vom
Emissionswinkel, die Polarisation, sowie schlieBllich die Gesamtintensitit
und daraus der Wirkungsgrad # der Umsetzung von kinetischer Elek-
tronenenergie in Bremsstrahlung.

DuaNE und HuNT?® zeigten 1915, daB zwischen der maximalen
Voltgeschwindigkeit V,,. und der kurzwelligen Grenze v, des Brems-
kontinuums die theoretische Beziehung (18,2) in der Form
(20,1) hevyg=eVpax
erfiillt ist, und die Giiltigkeit dieses Duane-Hunrtschen Gesetzes ist
spéater von zahlreichen Beobachtern bei groBen wie kleinen Geschwindig-
keiten als unabhéngig vom Material der Antikathode und von der Emis-
Sionsrichtung best&tigt worden 242, 244, 251—253, 269, 270, 281, 282, 292, 297, 334, 335, 338_
Bei genauer Kenntnis von V. 148t sich aus der Messung der kurz-
welligen Grenze des Kontinuums mit gréBter Genauigkeit der Wert des
Wirkungsquantums % bestimmen?226, 227, 251—253, 257, 258, 274, 333, 335, Nament-
lich Du MoxDp?” hat diese Methode zu gréBter Feinheit entwickelt
und alle Fehlerquellen diskutiert.

b) Die Energieverteilung.

Bei der Messung der Intensitdtsverteilung im Réntgenbremsspektrum
ist zu beachten, daB ein Teil der Strahlung der Antikathode bereits
beim Durchgang durch das Fenster der Réhre absorbiert wird. Zur Be-
stimmung der tatséchlichen Intensititsverteilung muB also die Wellen-
lingenabhangigkeit dieser Absorption ebenso wie der im Spektrometer,
ferner die A-Abhingigkeit des Reflexionskoeffizienten des Kristalls so-
wie die der benutzten Nachweismethode (Ionisationskammer oder photo-
graphische Platte) bestimmt und beriicksichtigt werden. AuBer der
direkten Spektrometermessung der Energieverteilung im Spektrum wird
wegen der geringen Intensitit besonders bei diinnen Antikathoden ge-
legentlich auch eine indirekte ,,Absorptionsmethode* angewandt, bei der
aus der Anderung des mittleren Absorptionskoeffizienten mit der Dicke
der Filtersubstanz (z. B. Al) auf die Form der Energieverteilungskurve
geschlossen wird?: 247. 277 Dije Ergebnisse stimmen mit denen der
Spektrometermethode iiberein. Allgemein ist bei Intensitéitsmessungen
im Bremsspektrum auf Ausschaltung der Stérungen durch Réntgenlinien-
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emission und durch die Absorption der auf der kurzwelligen Seite der
Emissionsliniengruppen liegenden Absorptionskanten (s. S.32) zu achten.

Im Gegensatz zur Gesamtintensitit ist die Intensitétsverteilung im
Bremskontinuum nach den iibereinstimmenden Messungen unabhingig
vom Antikathodenmaterial3? 33¢ sowie von der Stromstirke??3 240,283,

Von besonderem Interesse
fiir den Vergleich mit der Theo-
rie ist die Strahlung sehr diinner
Antikathoden, bei denen die
Elektronen keinen Energiever-
Tust im Metall erleiden, so daB3
bei jedem bremsenden Stof die
Anfangsenergie die gleiche und
durch die Rohrenspannung ge-
geben ist. Auch die Elektronen-
diffusion sowie Absorption der
in tieferen Schichten der Anti-
kathode erzeugten Strahlung
sollen in diinnen Antikathoden
vernachlissigbar klein sein, so
daB die Energieverteilung allein
eine Funktion von V, Z, 9 und »
ist: J=f(V,Z,9,).

Diese Bedingungen konnen
erfilllt werden entweder durch
Verwendung sehr diinner Folien
[von 0,6 p Dicke (KULEN- 4]
KAMPFF2??, NicHOLAS®¥)] oder

o 2z2°

durch Verwendung eines Hg- 77
Dampfstrahles geringer Dichte ggpo L1 1 41 v 1 v 10 01 1y
(DuaNE246: 247) als Antikathode. @ % % Wz # .‘i‘_;”“/w

Die bei 9 = 90° ausgefﬁhrten Abb. 30. Isochromatenverlauf im Rontgenbrems-
Messungen® 247 27 9L ergaben  “"™ e i AP R K Cankanereeny o
eine sehr steile kurzwellige

Grenze und innerhalb der MeBgenauigkeit von etwa 10% in Uberein-
stimmung mit der theoretischen GI. (19,8) konstante Intensitit des
Kontinuums jedenfalls im Bereich v, bis vy/2.

Diese Konstante ist nun eine Funktion von Z und V. Die Z-Ab-
hingigkeit ist noch nicht genau gemessen worden, doch it sich aus
den gleich zu besprechenden Messungen an massiven Antikathoden durch
Riickrechnung auf eine Proportionalitdt mit Z2 schlieBen. Die Abhéngig-
keit von ¥V miB3t man durch Aufnahme von Isochromaten, indem man
in Ermangelung eines Roéntgenmonochromators durch Filter mit ge-
eignet liegenden Absorptionskanten gewisse Spektralgebiete ausblendet
und deren Abhéingigkeit von V mifit. Abb. 30 zeigt nach Messungen
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von KULENKAMPFF?7? eine Serie solcher Isochromaten, aufgenommen bei
verschiedenem Emissionswinkel ©. Der theoretisch unendlich steile An-
stieg bei der Einsatzspannung erscheint wegen des breiten Spektral-
bandes so unscharf. Die Steilheit des Intensitdtsabfalls nach gréBeren
Spannungen zu hingt ersichtlich in jedenfalls qualitativer Uberein-
stimmung mit den Rechnungen von SoMMERFELD32% 324 (5. S. 68) vom
Emissionswinkel § ab.

Die Strahlung einer massiven Antikathode kann man schematisch
als Summe der Strahlungen einer groBen Anzahl diinner Antikathoden
auffassen, deren kurzwellige Grenzen sich gemaf Abb.31 wegen der
mit wachsender Eindringtiefe abnehmenden Elektronengeschwindigkeit

immer mehr nach langen Wellen zu ver-
schieben. An Stelle der konstanten Inten-
a sitdtsverteilung bei diinner Antikathode
tritt daher bei der massiven Antikathode
eine gleichméiBige Intensitdtsabnahme nach
kurzen Wellen zu. Zur Berechnung der In-

N tensitétsverteilung integrieren wir iber die
N__ gesamte Eindringtiefe der Elektronen. Sei

Abb. 31, Schematischer Autbauder ¢ (¥) die Intensitét einer diinnen Schicht, J (v)

f;f{g?g”‘&l:gﬁ ggf;giffﬁgé%g die der massiven Antikathode, V (v) die zur

Emission eines Quants hcy erforderliche
Mindestspannung und s die Tiefe der betrachteten Schicht der Anti-
kathode, so ist

: V,,. ds
(20,2) J0) = [i0) 35V
Vo

Hierin ist die Anderung der Elektronengeschwindigkeit mit wachsender
Schichttiefe d V/ds nach dem TmomsoN-WHIDDINGTONschen Gesetz pro-
portional der Dichte ¢ und der Ordnungszahl Z des Antikathoden-
materials und umgekehrt proportional ¥V und dem Atomgewicht 4:

(20,3) a(llg = — const - q Ve
Mit
(20,4) t(v) = const - Z3/V

erhalten wir durch Einsetzen von (20,3) und (20,4) in (20,2) nach In-
tegration und Ubergang zu Wellenzahlen » fiir die Intensititsverteilung
einer massiven Antikathode

(20,5) J)=0C-Z (vy—v)

in Ubereinstimmung mit (19,9). Hierbei ist (20,5) nur eine Naherung,
da ja (20,4) noch von & abhingt und die Diffusion der Elektronen in
der Antikathode vernachldssigt worden ist, so dafl man zur Korrektion
von Messungen statt (20,3) besser direkte MeBwerte von LENARD2%4
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benutzt. Die Absorption der
Strahlung im Innern der An-
tikathode als weitere Kor-

rektion wird direkt gemes-
Sen276, 339

Die allgemeine Form der
Intensitiatsverteilungskurven
fiir verschiedene Spannungen
zeigt Abb. 32 nach ULREY33?;
bei Auftragen gegen die Fre-
quenzskala vc als Abszisse
ergeben sich gemaf Gl. (20,5)
Geraden (s. Abb. 33), deren
Steigung unabhéngig von V
nur Z proportional ist??6. Die
in Abb. 33 deutlich sichtbare,
von Z abhingige Anfangs-
krimmung ist anscheinend
dem in GI. (20,5) nicht be-
riicksichtigten EinfluB8 der
Diffusion zuzuschreiben 27°.
Saubere Messungen von J (v)
mit Beriicksichtigung aller
Korrektionen sind nur bis zu
12kV von KULENKAMPFF?76
ausgefiihrt worden, doch
scheint der allgemeine Kur-
vencharakter bis hinauf zu
Spannungen von 600 kV der
gleiche zu bleiben?31, 240, 273, 292,
FormelmaBig laBt sich die
Intensitétsverteilung ein-
schlieBlich der Anfangskriim-
mung darstellen durch die
empirische Form

6) J () = O+ Z [(g—) + bZ]
(=510 b=28,3" 104

Auch bei massiven Anti-
kathoden sind Isochroma-
tenmessungen ?®: 33 sowie
Messungen der Abhéingigkeit
der Intensititsverteilung und
der Isochromaten von der
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Abb. 32. Intensititsverteilung im Rontgenbremskonti-

nuum bei verschiedenen Spannungen nach Messungen
von ULREY®2, (Aus KULENKAMPFF??)
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Abb. 33. Energieverteilung im Rontgenbremskontinuum
in Abhéingigkeit vom Antikathodenmaterial.
(Nach KULENKAMPFF?%)
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Emissionsrichtung & gegen den Kathodenstrahl33® 30 ausgefithrt worden.
Die beobachteten Unterschiede der Anfangskriimmung lassen sich wieder
durch den Einflu der Diffusion der Kathodenstrahlen deuten.

¢) Gesamtintensitit und Wirkungsgrad.

Zur Bestimmung der gesamten Strahlungsenergie des Rontgen-
bremskontinuums f J(¥)dv beim Emissionswinkel 90° absorbiert man

diese und mifit si?a mit thermischen Mefigerdten oder der Ionisations-
kammer. Auf die Proportionalitit der Gesamtintensitat mit der Stirke ¢
des auf die Antikathode flieBenden Elektronenstroms wurde schon hin-
gewiesen. Die Abhingigkeit vom Antikathodenmaterial ergab sich nach
tibereinstimmenden Messungen33% 21; 276 3]s proportional zu Z, ein Er-
gebnis, dessen Einfachheit iiberrascht, da ja Z bei massiver Antikathode
in dreifacher Weise (HinzclprozeB der Emission, Elektronenabsorption
und Elektronenstreuung) am Endergebnis beteiligt ist. Die Proportio-
nalitat mit Z kann daher wohl nur als angenéhert giiltig aufgefa3t werden.
Die Abhéngigkeit von V ist ebenfalls vielfach untersucht worden3%- 218
222, 231, 315, 316 Pje Gesamtintensitat geht danach, abgesehen von dem
Gebiet der Anfangskriimmung, angendhert wie V2. Definiert man nun,
wie iblich, den Nutzeffekt der Bremsstrahlung als den Quotienten aus
der Bremsstrahlungsenergie und der Energie der auf die Antikathode
auffallenden Elektronen, so ist

(20.7) Bremsstrahlungsenergie Zveg

" = "Energie der Kathodenstrahlung Mo “yi = n0ZV,

und fiir den Zahlwert #, folgt aus-den Messungen
(20,8) 7o =10+ 3-101°,
woraus sich ein Nutzeffekt von maximal einigen Promille ergibt.

Eine Formel fur die Gesamtstrahlung ist aus der Theorie schwer ab-
zuleiten. Fir den Nutzeffekt ergibt aber die Kramerssche Formel
(19,11) durch Umrechnung auf Voltgeschwindigkeit

(20,9) n=const-ZV
mit
(20,10) const = 9,3 - 10710,

Die Ubereinstimmung ist also ausgezeichnet, kann aber beziiglich der
Genauigkeit des Zahlwertes (20,10) nur als Zufall angesehen werden.

d) Die Richtungsverteilung der Bremsstrahlung.

Die nach der theoretischen Gl. (19,13) zu erwartende Abhangigkeit
der Intensitit vom Emissionswinkel ist ebenfalls experimentell unter-
sucht und im wesentlichen bestitigt worden. Wihrend die Unter-
suchungen dieser ,,azimutalen Intensitdtsverteilung‘‘ bei massiven Anti-
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kathoden wegen der hier besonders stérenden Einfliisse von Elektronen-
energieverlusten und namentlich Elektronendiffusion nur qualitative Be-
statigungen bringen konnten?®?2. 268. 327, 328, 263, 287, 275 _gin( saubere Messungen
wieder an diinnen Antikathoden von KULENKAMPFF??? sowie DUANE und
Hupson? ausgefithrt worden. Abb. 34 zeigt die azimutale Intensitits-
verteilung des Bremskontinuums verschieden schneller Elektronen.
Ubereinstimmend mit der theoretischen Erwartung findet in Richtung
der einfallenden Elektronen (§=0°) und entgegengesetzt zu ihr (§=
180°) keine Emission statt. Statt des nach Gl. (19,12) fiir geringe Elek-
tronengeschwindigkeit oo H° ___ gge

zu erwartenden Emis-
sionsmaximums bei 90°
eilt dieses nach Abb.34
und den iibereinstim-
menden Messungen von
Duaxe und Hubpson
aber schon bei Ge- 0
schwindigkeit von 16,4 ” 290
bzw. 11,8 kV betricht-

lich vor. Die Zunahme 750°
des Voreilens mit wach- 760°
sender  Elektronenge-

720°

schwindigkei n

h . gk t d.agege Abb. 34. Azimutale Intensititsverteilung der Grenzwellenlinge

steht in Ubereinstim-  des Réntgenbremskontinuums in Abhingigkeit von der Elek-
tronengeschwindigkeit. (Nach KULENKAMPFF2™,)

mung mit GL (19,13). I 87,8kV, II 31,0kV, III 24,0kV, IV 16,4kV.
e) Die Polarisation des Bremskontinuums.

Im Gegensatz zu der charakteristischen Réntgenlinienstrahlung,
deren Emission ja kugelsymmetrisch erfolgt, ist fiir das Bremskonti-
nuum als gerichtete Strahlung auch Polarisation zu erwarten und erst-
malig von BARKLA®2 nachgewiesen worden. AnschlieBend an iltere
Untersuchungen an massiven Antikathoden2?!: 273 sind dann auch wieder
Messungen an diinnen Antikathoden ausgefiihrt worden248 278312 Sje
ergaben eindeutig ein Ansteigen des Polarisationsgrades nach der kurz-
welligen Grenze zu, und zwar nach einem Grenzwert von 100%. Fiir die
Abweichungen beim Ubergang zu massiven Antikathoden vgl. 23 und 336,

21. Elektronenbremsstrahlung im langwelligen Spektralgebiet.

Daf} ein Analogon zum Réntgenbremsspektrum auch im ultravioletten
und sichtbaren Spektralgebiet auftreten muB, ist einleuchtend. Es kann
sich dabei entweder um das langwellige Ende eines Rontgenbrems-
kontinuums handeln oder um die kontinuierliche Bremsstrahlung so
langsamer Elektronen, daff das ganze Bremskontinuum in das lang-
wellige Gebiet fallt. Die Ausbeuteformel Gl. (20,7), (20,8) zeigt aber
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bereits, daB fiir kleine Spannungen V der Wirkungsgrad der Umsetzung
von kinetischer Elektronenenergie in Bremsstrahlung ein sehr geringer
ist. Daher sind die Méglichkeiten der Beobachtung, die wir im folgenden
der Reihe nach behandeln, beschrinkt und experimentell so verwickelt,
daB die Ergebnisse bisher weit weniger klar sind als die des Réntgen-
kontinuums. Hinzu kommt, da nur die in Abschn. 21a behandelten
Versuche direkt mit dem Ziel der Untersuchung eines Bremsspektrums
angestellt worden sind, wéihrend namentlich die Arbeiten iiber das
Detektorleuchten und die Kathodenlumineszenz vollig unabhangig durch-
gefiihrt und erst bei der Deutung mit
der Bremsstrahlung in Zusammenhang
gebracht worden sind. Da iiber diese
Versuche zusammenfassend niemals
berichtet worden ist, behandeln wir
sie etwas ausfiihrlicher, zumal sie von
sehr vielfachem Interesse sind.

Hathode 6V

a) Kontinuierliche Bremsstrah-
lung langsamer Elektronen.

Fenster Die grundsétzlich einfachsten Un-
s tersuchungen iiber Bremsstrahlung im
Abb. 35. Entladungsrohr zur Untersuchung  langwelligen Spektralgebiet sind die
der %13121?1?3%25&% éﬁggsﬁgﬁe&ggm?nen' von MoHLER und BOECKNER ausge-
fuhrten tber die Strahlung von Me-
tallen beim Aufprall langsamer Elektronen in Gasentladungen293—295 229,
Thre meist benutzte Anordnung zeigt Abb. 35; sie zeigt die Glithkathode
im Innern der zylinderférmigen Anode, in die auBer der Kathode noch
eine Sonde eingefiihrt ist, ein 1—3 mm dicker Draht, der bis zu seinem
Ende durch ein Glasrohr isoliert ist, und dessen bei Elektronenaufprall
leuchtende freie Stirnfliche durch das Quarzfenster auf dem Spalt des
Spektrographen abgebildet wird. Gearbeitet wurde meist in Cs-Dampf
von 0,002 bis 0,01 mm Hg, gelegentlich auch in Helium. Die Entladungs-
stromstarke betrug in Casium etwa 1 Amp. bei 5—7 Volt Brennspannung.
Die Entladungsverhiltnisse im Innern der Hohlanode wurden
durch Sondenmessungen der iiblichen Art ermittelt. Das Potential des
Plasmas war annahernd konstant ,.ein wenig’ positiv gegeniiber der
Anode; die mittlere Elektronenenergie betrug 0,4 Volt. Aus dem bei
positivem Sondenpotential V auf die Oberfliche § flieBenden Elektronen-

strom I folgt aus der Raumladungsgleichung

3

21,1) [=23¢- 100477
fir die Dicke d der vor der Sonde liegenden Schicht, in der der Spannungs-
abfall ¥ vom Sondenpotential zum Plasmapotential erfolgt, ein Wert von
0,01—0,1 mm bei Stromdichten auf der Sonde von 1 bis 10 Amp./cm?2.
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Bei gegeniiber der Anode bzw. dem Plasma positiven Sondenspan-
nungen von 2—20 Volt treffen die Plasmaelektronen nach Durchlaufen
dieser Schicht senkrecht auf die Sondenoberfliche auf und werden dort
unter Strahlungsemission abgebremst. Beim Eintritt in das Sonden-
metall gewinnen sie dabei das der Austrittsarbeit entsprechende Po-
tential W, so daB fiir die kurzwellige Grenze v, des auftretenden Brems-
kontinuums Gl. (20,1) in der Form

(21,2) hevo=ce(V + W)

gilt. W ist fiir reine Metalle einigermafen bekannt, sowie fiir Cs-iiber-
zogenes Wolfram (1,36 Volt), und in der Cs-Entladung iiberzieht sich jede
Sonde (Antikathode) mit einer monoatomaren Cs-Schicht. Durch Ver-
suche mit variabler Spannung V lief} sich W direkt bestimmen und da-
mit die Giiltigkeit von GL (21,2) priifen. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse
einer MefBreihe mit Wolfram in

Cs-Dampf. Spalte 1 gibt die Son- Tabelle 6.
denspannungen, Spalte 2 die da- . 1,1
bei beobachteten kurzwelligen i
Grenzen der Kontinua, denen

V+w w

L 2,5 3050 4,05 1,55
nach (21,2) die in Spalte 3 stehen- 3,2 2660 4,65 1,45
den Werte von V+ W entsprechen. 4,0 2310 5,35 1,35

Aus diesen folgt dann fiir Cs-iiber-
zogenes Wolfram die Austrittsarbeit zu 1,45 4 0,1 Volt; die grob er-
fiillte Konstanz des W-Wertes zeigt dann die Giiltigkeit von (21,2). Als
Sondenmetalle wurden benutzt W, Al, Be, Au, Ag, Cu, Th, Pt und Cs.
Die Spektren der leuchtenden Sondenoberfliche wurden im Gebiet
7000—2200 A zusammen mit dem Spektrum einer geeichten Wolfram-
bandlampe mittels Glas- und Quarzspektrographen aufgenommen und
durch Photometrierung die Intensitéitsverteilung der Spektren sowie der
Absolutwert der emittierten Energie bestimmt. Die Spektren der Sonden-
leuchterscheinung erwiesen sich als rein kontinuierlich; stérend wirkte
allerdings reflektiertes Licht der Entladung selbst.

Die Intensitit des Kontinuums war der zur Sonde flieBenden Strom-
stirke proportional, dagegen waren Intensitdt und Intensititsverteilung
unabhingig vom Druck des Entladungsgases. Um dieses fiir die Deu-
tung der Spektren als Bremskontinua besonders wichtige Ergebnis zu
sichern, wurden Kontrollversuche in Helium und mit Silber als Anti-
kathodenmaterial auch im Hochvakuum (dann allerdings bei 100 Volt
Sondenpotential) durchgefiihrt; die Ergebnisse waren bei entsprechender
Beriicksichtigung der verdnderten Austrittsarbeit die gleichen wie in
der Cs-Entladung.

Die photometrisch durch Vergleich mit der geeichten Wo-Lampe be-
stimmte Intensititsverteilung erwies sich fiir alle untersuchten Metalle
mit Ausnahme von Ag und Cu bei Sondenspannungen iiber 7 Volt im
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gesamten untersuchten Spektralgebiet als innerhalb der MeBgenauigkeit
konstant. Bei Versuchen mit kleineren Spannungen ergab sich, dafl die
Intensitit innerhalb der letzten 10000—20000 ecm~! vor der aus Gl. (21,2)
folgenden kurzwelligen Grenze langsam gegen Null abfallt.

Die Abweichungen der Metalle Cu und Ag von der allgemeinen Ge-
setzméaBigkeit hingen offenbar mit dem abnormen Verhalten der op-
tischen Konstanten dieser Metalle im gleichen Spektralgebiet zusammen.
Dafiir spricht, daB das Sondenkontinuum von Ag bei 3600 A ein scharfes
Maximum zeigt, und daB bei derselben Wellenlinge auch der Absorp-
tionskoeffizient von Silber plétzlich stark anwéchst. Auch bei Kupfer
ist die gleiche Erscheinung festzustellen. Anscheinend erfolgt bei diesen
Metallen auBer der einfachen Elektronenbremsung unter Umsténden eine
richtige Anregung duBerer Elektronen mit darauffolgenden Ubergéingen,
wobei nach Abschn. 79b wegen der Breite der Energiebander im Metall
ein breites kontinuierliches Spektrum emittiert wird, das sich dem eigent-
lichen Bremskontinuum iiberlagert (s. auch das Verhalten von Ag und
Cu auf S.279).

Wiahrend die Intensitdtsverteilung des Bremskontinuums bei den
normalen Sondenmetallen praktisch stets dieselbe ist, liegt die absolute
Intensitit, bezogen auf W als Normal, fiir die verschiedenen Metalle
(stets mit Ausnahme von Ag und Cu) zwischen 0,5 und 2. Auch der
Verlauf der Spannungsabhingigkeit der Intensitit (Isochromaten) zeigt
nach Abb. 36 und 37 charakteristische Unterschiede fiir verschiedene
Metalle, allgemein aber doch einen den Isochromaten im Roéntgengebiet
(s. Abb. 30) in groBen Ziigen ahnlichen Verlauf.

Intensitdt und Intensititsverteilung des Spektrums wurden fir W
als Sondenmetall unter den verschiedensten Bedingungen gemessen,
d. h. bei Einbringen der Sonde in verschiedene Teile der positiven Saule
wie des negativen Glimmlichtes der Entladung, bei ausgegliihter wie
durch IonenstoB gereinigter Sondenoberfliche. Die verschiedenen Mes-
sungen stimmten innerhalb 30% miteinander iiberein. Die absolute
Strahlungsintensitit bei Wolfram und 7 Volt Sondenpotential ergab sich
zu etwa 10 Erg pro Sekunde und em? Sondenoberfliche, bezogen auf
einen Bereich von 10000 A Breite und eine Antikathodenstromdichte
von 1 Amp./cm?. Dieser Wert kann nach den Angaben von MoOHLER
und BOECKNER noch um den Faktor 2 falsch sein, gibt aber die zum
Vergleich mit der Theorie wichtige GréBenordnung der Strahlungs-
intensitdt. Mit Riicksicht auf die in Abschn. 21b zu besprechende
Strahlung bei Elektronenbremsung in Halbleitern sei noch erwihnt,
dafl nach BorckKNER die Strahlungsintensitét bei gleichbleibender In-
tensititsverteilung auf den zehnfachen Wert stieg, wenn auf die Wolfram-
sonde eine diinne Wolframoxydschicht aufgedampft wurde. Fiir den
Vergleich mit der Theorie ist schlieflich noch wichtig, zu wissen,
ob die gemessene Strahlungsintensitit wie im Rontgengebiet durch
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Absorption in der Antikathode (Sonde) geschwicht wird. Das scheint
nicht der Fall zu sein, da nach Angaben der Verfasser ultraviolettes
Licht erst in einer Metallschicht von 200 A Dicke auf 1/e geschwiicht
wird, wihrend die erzeugenden langsamen Elektronen kaum tiefer als
25 A in das Metall eindringen und dort Strahlung erzeugen kénnen.
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Abb. 86. Isochromaten der Strahlung lang- Abb. 37. Isochromaten der Strahlung langsamer
samer Elektronen bei Bremsung an Cu, W Elektronen bei Bremsung an Pt und Al.
und Ag. (Nach MOHLER und BOECKNERZ?%.) (Nach MOHLER und BOECKNER?*®).

Berechnet man nun die zu erwartende Intensitit auf Grund der
Theorie der Elektronenbremsung an nackten Kernen nach GI, (19,14),
so ergibt sich selbst unter giinstigen Annahmen iiber die Eindringtiefe
der Elektronen eine die beobachtete um eine bis zwei GréBenordnungen
ibersteigende Strahlungsintensitéit. Rechnet man dagegen mit der den tat-
sichlichen-Verhiltnissen. entsprechenden Theorie von NEDELESKY (S. 70),
so ergibt sich Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung fiir
eine durchaus verniinftige Eindringtiefe der Elektronen von 25 A.

Sprechen die bisher geschilderten Versuche schon durchaus fiir die
Deutung der beobachteten Kontinua als Bremsspektren, so gilt das in
noch stirkerem Maf fiir BoEckNERs Untersuchungen iiber die Winkel-
verteilung der kontinuierlichen Emission??®. Diese wurde dadurch

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 6

Infensitit



82 Kontinuierliche Strahlung und Absorption freier Elektronen.

bestimmt, daB als Antikathode ein Metallzylinder diente, der mit seiner
Achse in der Ebene des Spaltes senkrecht zu diesem stehend abgebildet
wurde. Da die Elektronen, wie oben gezeigt, senkrecht auf den Zylinder
aufprallen, wird dann die von der Mitte des Zylinders in den Spalt ge-
langende Strahlung unter dem Winkel ¢ = 0°, die von den Réndern kom-
mende unter dem Winkel J—90° emittiert. Ausphotometrieren des
Spektrums lings des Spaltes ergab daher direkt die Winkelabhéingig-
keit der Emission. BOECKNER beobachtete nun die nach Polarisations-
richtungen getrennte Strahlung und stellte fiir Strahlung mit dem
elektrischen Vektor parallel zur Emissionsrichtung fir W und Pt ein
Emissionsminimum bei 4 =0°, ein Maximum bei den gréten beobacht-
baren Winkeln (# ~60°) fest. Durch eingehende Diskussion wurden alle
Deutungsmoglichkeiten dieses Befundes auller der einer primér aniso-
tropen Emission ausgeschlossen, und gerade diese ist ja nach S. 68 fiir
ein echtes Bremskontinuum zu erwarten.

Die Versuche von MoHLER und BOECKNER scheinen also trotz man-
cher Unklarheiten und trotz ihres im allgemeinen nur qualitativen
Charakters die Deutung der beobachteten Spektren als echte Brems-
kontinua zu bestitigen. Eine Fortsetzung der Versuche wire von grofitem
Interesse.

b) Langwellige Bremsstrahlung an Halbleitergrenzschichten.

Zu den Elektronenbremskontinua gehort auch ein Teil der Leucht-
erscheinungen, die an Halbleitergrenzschichten, besonders diinnen Oxyd-
hiuten, durch Elektronen hervorgerufen werden. Da bei den meisten
dieser Erscheinungen (vgl. etwa 267 225) eine gleichzeitige spektroskopi-
sche und elektrische Untersuchung noch nicht durchgefiihrt worden ist,
148t sich auch nicht entscheiden, wie weit es sich um echte Brems-
strahlung und wie weit um ElektronenstoBanregung von Energie-
bandern (vgl. S. 262f.) mit darauffolgender Emission handelt.

Genaue Untersuchungen sind aber ausgefiihrt worden iiber das sog.
Detektorleuchten von LossEw?88-2% und besonders CLaUS?33 und haben den
Nachweis erbracht, dafl hierbei Bremsstrahlung langsamer Elektronen
entsteht. Beobachtet wurden von den Verfassern die Leuchterschei-
nungen, die an Karborundumkristallen (SiC) auftreten, wenn an den
Kristall durch Aufsetzen einer Metallspitze Spannung angelegt wird.
Bei negativer Spitze iiberzieht sich der Kristall in einem gewissen Um-
kreis mit einem zusammenhingenden, im allgemeinen gelblichen Leuch-
ten (Leuchten II); bei positiver Spitze zeigen sich einzelne symmetrisch
angeordnete blau leuchtende Punkte (Leuchten I). Die angelegten
Spannungen betrugen zwischen 2 und 20 Volt, die Stromstérken zwischen
1 und 200 mA. Das Spektrum dieser Leuchterscheinungen ist rein kon-
tinuierlich ; auf die Grenzen kommen wir gleich zu sprechen. Das Leuch-
ten hat nichts mit Temperaturstrahlung zu tun; es tritt bei Eintauchen
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des Kristalls in fliissige Luft ebenso auf wie bei Erhitzen auf Rotglut,
wo es von der Temperaturstrahlung spektroskopisch klar zu trennen
ist. Es tritt ferner im Hochvakuum auch nach langer Entgasung aller
Teile der Anordnung unverdndert auf, ist also auch bestimmt keine
Gasstrahlung. Die besondere Wirksamkeit gerade des Karborundums
gegeniiber den Elektronen (Detektoreigenschaft und Leuchten) geht auch
daraus hervor, daf8 SiC im Gegensatz zu den meisten anderen unter-
suchten Kristallen auch im Kathodenstrahlrohr ein intensives Leuchten
zeigte, dessen Spektrum sich als rein kontinuierlich und mit dem gelb-
lichen Leuchten IT identisch erwies.

Dieses ausgedehnte, ziemlich intensive Leuchten II wird von beiden
Verfassern als Elektronenbremskontinuum gedeutet. Dafiir spricht, dag
bei VergroBerung der angelegten Spannung gema Tabelle 7 eine Anderung
der Farbe des Leuchtens II beobachtet wurde, die ihrem Gang nach
mit der zu erwartenden iibereinstimmt. Eine quantitative Uberein-
stimmung mit dem DuanNe-HuNtschen Gesetz in Form von GI. (20,1)

Tabelle 7. Abhéngigkeit des Leuchtens IT von V.

I
26 1 28
griin | violett

Volt
Farbe . . .

6 10 20
orange gelb hellgelb

oder auch (21,2) ist bei der Kompliziertheit der Vorginge im Halbleiter
wohl nicht zu erwarten. Mit der Deutung als Bremskontinuum stimmt
aber iiberein, dafl eine Abkiithlung des Kristalles auf —180° C bei kon-
stant gehaltener Spannung eine Farbénderung von rotgelb nach griin
bewirkte, die sich wohl zwanglos aus der VergroBerung der freien Weg-
linge im Kristall bei Temperaturerniedrigung und der dadurch bewirkten
VergroBerung der mittleren StoBenergie der Elektronen verstehen laf3t.
Die zur Erzeugung des Leuchtens IT erforderliche Mindestspannung be-
tragt etwa 2 Volt. Das Leuchten tritt auch auf, wenn man den Kar-
borundumkristall als Anode in einen Elektrolyten (NaNO,;, NaHCOj;)
einfiihrt.

Das bei positiver Spitze am SiC-Kristall auftretende bliuliche punkt-
formige Leuchten zeigt ganz andere Eigenschaften, die theoretisch ohne
genauere Kenntnis der Vorginge in den Sperrschichten kaum deutbar
sein werden. Die zur Erzeugung dieses Leuchtens I erforderliche Min-
destspannung liegt mit etwa ‘10 Volt betrédchtlich héher als die beim
Leuchten II. Die Farbe ist von der Spannung wie von der Temperatur
nur sehr wenig abhéngig; die kurzwellige Grenze des rein kontinuier-
lichen Spektrums liegt zwischen 3900 und 3200 A. Eindeutig nach-
gewiesen scheint, da3 beim Leuchten I im Gegensatz zum Leuchten I1
aus den leuchtenden Punkten freie Elektronen austreten, deren Zahl
von der angelegten Spannung abhéngt..

6*
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Auf den Zusammenhang der kontinuierlichen Leuchterscheinungen
mit den Sperrschichteigenschaften des Kristalls deuten zahlreiche Be-
obachtungen von LossEw und Craus hin. Besonders ist zu erwihnen,
daB man beim Abtasten der Kristalloberfliche mit der Spitze gewisse
Punkte findet, an denen die Leitfihigkeit um zwei GroBenordnungen
die der Umgebung iibersteigt. Bei Aufsetzen der Detektorspitze auf
solche Stellen fehlt jede Gleichrichterwirkung; gleichzeitig tritt auch
kein Leuchten auf (Lécher in der Sperrschicht?).

Da nun Karborundum ein guter Elektronenleiter ist, beruht die
Gleichrichterwirkung wie die Moglichkeit des Auftretens von Brems-
spektren anscheinend auf der Anwesenheit einer sehr diinnen, schlecht
leitenden Oxydhaut auf der Oberfliche. An dieser diinnen Haut liegt

OB o dann der wesentliche Anteil des gesamten
SRR Spannungsabfalles, und in dieser Schicht er-
S o bloa s P 5 ’ : X L
I‘:‘E‘i‘:’:o:o:o:o:o:’é:?? Stratlerg  halten die Elektronen die Energie von einigen
RRSSEEEIR Volt, die dann bei der Bremsung anscheinend

in der Grenzschicht selbst in Bremsstrahlung
||}-——»—1|| umgesetzt wird. Leider liegen Messungen der

Abb. 38. Anordnung von Gesamtintensitit sowie der Intensitétsvertei-
e ur Untorsuchung 0T Jung dieser Spektren bisher nicht vor.
dem Binfluf starker elektrischer Zu den hier behandelten Erscheinungen

gehéren auBler dem von GUNTHERSCHULZE und
BET1Zz%6%: 225 beobachteten, spektroskopisch noch nicht geniigend unter-
suchten Leuchten von Aluminiumoxydhéuten in Elektrolytgleichrichtern
noch die Beobachtungen von REBOUL und seinen Mitarbeitern304—309
228, 243, ferner 219 jjher die Emission langwelliger Réntgenbremsstrahlung
durch gewisse Halbleiter unter dem Einflul starker elektrischer Felder.

Abb. 38 zeigt das Prinzip der REBoULschen Versuchsanordnung. Legte
er an einen Halbleiterkristall oder einen aus einer pulverisierten halb-
leitenden Substanz gepreBten Block von einigen Zentimeter Linge eine
Spannung von mehr als 1000 Volt an, so beobachtete er in gewissen Fillen
eine in der Pfeilrichtung durch die Netzelektrode austretende schwache
Strahlung, die photographisch sowie durch Ionisationsmessungen nachge-
wiesen wurde, und die nach den weiteren Untersuchungen in das Gebiet
zwischen Ultraviolett und Rontgenstrahlung gehort. Diejenigen Halb-
leitersubstanzen, bei denen diese Strahlung beobachtet wurde, weisen
im Gegensatz zu den nichtstrahlenden zwei Eigenschaften auf, die auf
die Ausbildung von Sperrschichten unter dem Einflufl des elektrischen
Feldes hinweisen. Erstens ist der nach Anlegen der Spannung flieBende
Strom (Groflenordnung 1 mA) nicht konstant, sondern sinkt im Laufe
einiger Minuten oder Stunden auf einen oft nur 10% des Anfangswertes
betragenden Grenzwert ab; dabei gilt das Ommsche Gesetz auch fiir
die Grenzwerte bei diesen Substanzen nicht. Zweitens ergaben Sonden-
messungen der Potentialverteilung in dem PreBblock, daBl das Potential

%
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sich bei diesen Substanzen nicht geradlinig von der Kathode zur Anode
hin #ndert, sondern dafl sich eine einer Gasentladungsréhre ahnliche
Potentialverteilung mit einem steilen Potentialabfall je nach der be-
nutzten Substanz vor der Kathode, der Anode oder vor beiden Elektroden
ausbildet. Abb. 39 zeigt als Beispiel eine Potentialverteilung fiir 900 Volt
Spannung an 40 mm gelbem Quecksilberoxyd; der Anodenfall betrigt
hier dhnlich dem Kathodenfall einer Gasentladung iiber 60% der ge-
samten Potentialdifferenz. Ahnlich liegt es bei anderen Substanzen; viel

untersucht wurden Magnesia, fer-
ner Alaunkristalle sowie Kupfer-
karbonat.

Die Untersuchung der durch
die Netzelektrode austretenden
Strahlung mit der Ionisations-
kammer ergab, daf3 die Ionisierung
umso intensiver war, je grofer die
Potentialdifferenz vor der betref-
fenden Elektrode war. Die Hairte
der Strahlung wurde grob aus
ihrer Absorbierbarkeit bestimmt;
es wurde - ferner®®® ein allerdings
noch recht unvollkommener Ver-
such gemacht, die Wellenlédngen
der anscheinend kontinuierlichen
Strahlung direkt durch Beugung
im Vakuumgitterspektrographen zu
messen. Die Ergebnisse stimmen
insoweit tiberein, als sie Wellen-

Spannung
§

800
v

800,

o
S

§ 8
3

o T

§

+

J0 mm 40

o |

70 Vi

Abstand
Abb. 39. Potentialverlauf in einer 40 mm dicken
HgO-Schicht bei Anlegen von 900 Volt. Aus-

geprigter Kathoden- und besonders Anodenfall.
(Nach REBOUL™®,)

lingen zwischen dem &uBersten Ultraviolett und etwa 10 A ergaben. Die
Hirte der Strahlung hiéngt stark von der angelegten Spannung ab;
fiir die photographische Untersuchung der Absorbierbarkeit wurden
deshalb Spannungen bis zu 50000 Volt angewandt; die Belichtungs-
zeiten lagen bei einer bis zu einigen Stunden. AuBer dieser kurzwelligen
Strahlung wurden vor der Netzelektrode je nach deren Polung noch
Elektronen oder positive Ionen beobachtet, deren Geschwindigkeit
durch Gegenpotentiale gemessen wurde.

Theoretisch sind die Beobachtungen von REBOUL und Mitarbeitern,
die von BALINKIN?1® bestéitigt wurden, noch nicht im einzelnen bearbeitet
worden. Sie scheinen* aber aus der bisherigen Kenntnis der Halbleiter-
vorginge grundsitzlich verstindlich. Die Ausbildung der Potential-
verteilung Abb. 39 ist danach als ein im einzelnen noch nicht ganz ge-
klirter elektrolytischer Vorgang aufzufassen, bei dem sich vor einer bzw.

* Nach freundlicher personlicher Mitteilung von Herrn W. SCHOTTKY.
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beiden Elektroden Sperrschichten mit plotzlichem starkem Potential-
abfall ausbilden, in denen dann die Elektrizidtsleitung allein durch Elek-
tronen erfolgt, wobei diese durch das starke Feld in der diinnen Schicht
stark beschleunigt werden. REBoOULs Versuche zeigten nun, daB durch
die Netzelektrode Elektronen austreten, deren Geschwindigkeit fast
dem vollen durchlaufenen Potentialgefélle entspricht, und dafl die kurz-
welligsten Strahlungsquanten bei der vélligen Abbremsung dieser
schnellen Elektronen entstanden sein miissen. Die zunéchst iiber-
raschende Tatsache, dafl Elektronen ohne Zusammenstéfe sich durch
das Kristallgitter bewegen und dabei hohe Geschwindigkeiten im Feld
gewinnen konnen, ist wegen der geringen Wechselwirkung schneller
Elektronen mit den Gitterschwingungen4l® theoretisch verstdndlich,
und auch experimentelle Anhaltspunkte hierfiir ergeben sich vielfach
bei Halbleiteruntersuchungen. Aus REBOULs Versuchen mufl man weiter
schlieBen, dafl mit einiger Wahrscheinlichkeit diese schnellen Elektronen
von einigen hundert Volt Geschwindigkeit im Kristall selbst oder mdg-
licherweise auch an der Netzelektrode abgebremst werden und dabei
die beobachtete Strahlung emittieren kénnen. Eine solche Abbremsung
innerhalb des Kristalles stinde in Ubereinstimmung mit den S.82
behandelten Erscheinungen des Detektorleuchtens. Weiterhin ist durch-
aus zu erwarten, dafl schnelle Elektronen durch die Netzelektrode hin-
durch auch direkt in die Luft austreten kénnen; dagegen ist der Austritt
positiver Ionen, den REBOUL ebenfalls beobachtet zu haben glaubt,
auf diese Weise wohl nicht zu verstehen. Man koénnte nach SCHOTTKY
hier an irgendwelche Sekundireffekte denken, die etwa an der Netz-
elektrode durch die kurzwellige Strahlung ausgel6st wiirden. Alle diese
Punkte bediirfen noch weitgehend experimenteller wie theoretischer
Klirung; doch scheint es, als stellten die REBoULschen Versuche einen
interessanten Beitrag zur Frage der langwelligen Elektronenbrems-
strahlung in festen Korpern dar. ’

¢) Optische kontinuierliche Strahlung schneller Elektronen,

Die theoretisch einfachste Moglichkeit, ein im optischen Spektral-
gebiet liegendes Elektronenbremskontinuum zu untersuchen, sollte die
Beobachtung des langwelligen Endes eines gewohnlichen Rontgen-
bremskontinuums sein. Die Erscheinungen sind aber nach den bisher
vorliegenden Beobachtungen fast noch verwickelter als die bei der
Strahlung langsamer Elektronen.

Schon 1919 hat LiLIENFELD®5, spiter zusammen mit ROTHER,
die sichtbare, graublaue Strahlung des Antikathodenbrennflecks seiner
Rontgenrohren genauer untersucht und das rein kontinuierliche Spek-
trum als seinem Ursprung nach identisch mit dem Réntgenbremskonti-
nuum aufgefaBt. Spiter haben Foore, MEcGERS und CHENAULTZ2
Cu, C, Fe, Pt und W mit Elektronen von 500—1200 Volt Geschwindig-
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keit beschossen und kontinuierliche Spektren beobachtet, die sich iiber
das gesamte sichtbare und ultraviolette Gebiet erstreckten. Eingehende
Untersuchungen aller mit diesem Leuchten zusammenhéngenden Fragen
sind dann besonders von Comn?234-238 ausgefiihrt worden.

Dieser arbeitete unter saubersten Bedingungen bei Anwendung aller
moglichen VorsichtsmaBregeln, so dall seine experimentellen Ergebnisse
im Gegensatz zu gewissen etwas gewagten Anwendungshypothesen?532-1535
wohl nicht angezweifelt werden kénnen und als einwandfreies Versuchs-
material zu gelten haben. Untersucht wurden vor allem drei verschiedene
Erscheinungen :

1. der sog. Aonaeffekt, d.h. das Ausstrémen von Elektronen aus
einer feinen Spitze auf einen gegeniiberstehenden Zylinder im Hoch-
vakuum und das dabei auftretende Leuchten,

L, 5; MP776; 90

TN O R B | L I
.580 54‘0 500 460 420 ‘/00 38(7 360 .?4/0 320 300  wmp 280

Abb. 40. Intensititsverteilung des bei Bombardement von Thorium mit Elektronen von 10—40 kY
auftretenden kontinuierlichen Spektrums. (Nach COHN®%.)

2. das Antikathodenleuchten im Hochvakuum und in Abhingigkeit
vom Gasdruck in der Rontgenrshre, und

3. das kontinuierliche Leuchten von Metallen, Gasen und Dampfen
bei BeschieBung mit schnellen Elektronen durch ein LENARD-Fenster,
wieder in Abhingigkeit vom Gasdruck.

Zur Untersuchung des Aonaeffektes wurde eine feine Metallspitze
einem Metallzylinder im Hochvakuum auf etwa 1 mm Abstand genéhert.
Bei geniigend hoher negativer Spannung der Spitze (je nach Abstand
und Spitzenbeschaffenheit 15—20 kV) erschienen unter der Wirkung
eines Elektronenstroms von 1—10 mA auf dem Zylinder symmetrisch
verteilte Lichtpunkte. Thr Spektrum erwies sich als rein kontinuierlich,
erstreckte sich iiber das gesamte untersuchte Spektralgebiet von 6500 bis
2100 A mit einem Maximum bei etwa 4600 A (s. Abb. 40) und war von
dem betreffenden Metall weitgehend unabhingig. Am intensivsten trat
es bei Thorium auf. Geringer Gaszusatz (p < 10-* mm Hg) beeinfluite
die Intensitdtsverteilung nicht, setzte aber die Einsatzspannung etwas
herab (auf 10kV); ebenso war das Leuchten von der Erhitzung der
Anode bis zum Glithen vollig unabhingig. Die Anode zerstdubt stark;
sie kann durch geniigend hohen Elektronenstrom (10—80 mA) bei kalter
Spitze zum Schmelzen gebracht werden. Vor und nach Gasausbriichen
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aus einer frischen Anode stieg die Strahlungsintensitit stark an. Die
Intensititsverteilung des Kontinuums, zu dessen Aufnahme mit einem
mittleren Spektrographen einige Minuten geniigten, ist merkwiirdiger-
weise von der angelegten Spannung innerhalb der MeBgenauigkeit unab-
hingig. Zusammen mit dem Aonaleuchten wurde stets Réntgenstrahlung
beobachtet. Das Leuchten ist nicht polarisiert.

In Fortsetzung der Versuche von LILIENFELD untersuchte ConN
weiter das Antikathodenleuchten von Réntgenréhren, und zwar mit
folgendem Ergebnis: Alle untersuchten Ionenréhren gaben unabhingig
vom Antikathodenmaterial bei Gasdrucken von etwa 10~¢mm Hg
ein blaues Leuchten, dessen Intensititsverteilung unabhingig von
Spannung und Stromstirke genau dem beim Aonaeffekt beobachteten
glich. Bei einem Gasdruck iiber 10-> mm verschwand das blaue Leuchten
zugunsten des rotlichen Gasleuchtens bei allen Antikathodenmetallen
(W, Mo, Pb, Zn, C) auler den radioaktiven Metallen Thorium, Uran
und Polonium, war aber dann bei den beiden letzteren sehr schwach
und nur an frischen Oberflichen gut zu erhalten. Im Hochvakuum-
glithkathodenrohr gab lediglich Th das blaue Leuchten mit der iiblichen
Intensitiatsverteilung, kein anderes Metall.

Eine genauere Untersuchung des Thoriumleuchtens ergab, -daBl es
bei der Einsatzspannung (in dem untersuchten Rohr 7,8 kV bei 0,2 mA)
als Ganzes auftrat, da bei Spannings- und Stromsteigerung nur die
Gesamtintensitit wuchs, die Intensitatsverteilung sich aber nicht dnderte.
Allerdings ist die kurzwellige Grenze der Kontinua bei diesen Versuchen ja
nie erfafit worden. Thorium und in geringerem MaB auch sehr reine Uran-
oberflichen kénnen durch die aus einem LENARD-Fenster austretenden
Kathodenstrahlen bei gentigender Spannung auch in Luft zum Leuchten
gebracht werden, andere Metalle nicht, jedenfalls nicht mit den zur
Verfiigung stehenden Spannungen. Auffillig ist noch die Beobachtung,
daB bei Einhiillen des mit Elektronen zu beschiefenden Thoriums in
Al-Folie von einer fiir ¢-Strahlen durchlissigen Dicke das blaue Leuchten
unveridndert, jetzt auf der Folienoberfliche, auftrat, und zwar zeichnete
sich' auf dieser die Form des eingehiillten Thoriums deutlich ab. Zur
Sicherung der Versuchsbedingungen wurde noch festgestellt, daB Be-
strahlung von Thorium mit ultraviolettem Licht, mit Rontgenstrahlen
und mit Kanalstrahlen ein blaues Leuchten ebensowenig hervorbrachte
wie Erhitzen mit dem Bunsenbrenner.

Wihrend bei den bisher geschilderten Versuchen die Intensitéts-
verteilung des kontinuierlichen Leuchtens mit dem Maximum bei 4600 A
stets unverdndert gleich Abb. 40 blieb, trat bei Steigerung der Span-
nung an einem PHILIPS-Rohr mit Th-Antikathode von 23 auf 58 kV bei
gleichbleibender Stromstidrke von 0,1 mA allméhlich, wie Abb. 41 zeigt,
neben dem 4600-Maximum ein neues bei 3600 A auf.



Elektronenbremsstrahlung im langwelligen Spektralgebiet. 89

Das Ergebnis der Untersuchungen an Metallen ist also, daB, abge-
sehen von den radioaktiven Metallen, bei BeschieBung mit schnellen
Elektronen ein kontinuierliches Leuchten gleichbleibender Intensitéts-
verteilung stets nur dann auftrat, wenn in der Réhre noch Spuren von
Gas anwesend waren. Ob Gashéute auf den Metallen hierbei eine Rolle
spielten, ist schwer zu entscheiden.

BL170; MP731; 24min; 28KV gy

BL170; MP735; 24min; 41KV pax

BL 170; MP733; 24min ; 58Wmax

[N ! I 1 1 i i
600520480 400 360 320 280 260 240 220mp
Abb. 41. Veriinderung der Intensititsverteilung des bei Elektronembombardement von Thorium

auftretenden Kontinuums mit der Voltgeschwindigkeit der Elektronen. Ubergang vom ,,blauen‘
zum ,,violetten* Leuchten. (Nach COHN2%,)

Die Energieverteilung des Spektrums mit Maximum bei 4600 A
wurde durch AnschluB an einen schwarzen Strahler bestimmt; das
Ergebnis zeigt Abb. 42.
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Abb. 42. Vergleich der absoluten Intensitétsverteilung der bei Elektronenbombardement von

Thorium auftretenden kontinuierlichen Strahlung mit der eines schwarzen Strahlers von 1274 abs.
a: ,,blaues Leuchten®, b: ,,violettes Leuchten*. (Nach COHN?%)

ConnN hat endlich noch festgestellt, da Gase und Dampfe von ge-
ringem Druck (10-*mm Hg) unter dem Einflul schneller Elektronen
in Rontgenréhren auch selbst kontinuierlich strahlen kénnen. Die
Einsatzspannung bestimmte er bei seinem Rohr zu 24 kV. DaB es sich
nicht um reflektiertes Leuchten irgendwelcher Metallteile handeln kann,
scheint unter anderem daraus hervorzugehen, da das kontinuierliche
Spektrum zwar in seinem langwelligen Teil dem iiblichen ,blauen
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Leuchten‘* entspricht und sein Maximum auch bei 4600 A hat, daB der
Abfall nach dem Ultraviolett aber duBerst steil war und auch bei starker
Uberbelichtung keine Intensitit A< 3000 A festzustellen war. Zu
priifen wire noch, ob dieser Unterschied durch Unterschiede im Re-
flexionsvermégen fiir verschiedene Wellenlingen bedingt sein kénnte.
Im iibrigen verhielt sich auch dieses Kontinuum wie die vorher be-
schriebenen, &nderte insbesondere seine Intensititsverteilung auch bei
Steigerung der Spannung von 24 auf 78 kV nicht merklich. Wiederum
lie sich Polarisation nicht feststellen, wiederum trat aber mit dem
Leuchten auch weiche Rontgenstrahlung auf.

Wir haben den experimentellen Befund, der bisher theoretisch kaum
verstindlich erscheint, eben deshalb ausfithrlich gebracht, da eine Nach-
prifung und Erweiterung der Untersuchungen dringend erforderlich
erscheint.

d) DieRolleder Elektronenbremsstrahlungin Gasentladungen
und in der Lichttechnik.

In den Abschn. 21a und 21c¢ haben wir die Emission langwelliger
Bremsstrahlung in Gasentladungen bereits besprochen, doch handelte
es sich dabei stets um Bremsung an den Metallflichen von Elektroden
oder Sonden. Die Frage der Emission optischer Bremsstrahlung im
Entladungsplasma selbst ist von FINKELNBURG?239-261,1556 hei dem Ver-
such der Deutung der kontinuierlichen Spektren stromstarker Funken-
entladungen behandelt worden. Wie in Abschn. 100 im einzelnen gezeigt
wird, treten bei allen stromstarken Funkenentladungen bei geringem
wie bei holrem Druck ausgedehnte kontinuierliche Spektren auf, die
nicht durch Linienverbreiterungen (s. Kap. XII) erklirt werden konnen.

Bei allen diesen, in ihren sonstigen Eigenschaften sehr verschiedenen
Entladungen steigt (s.%%%) die Intensitat dieser Kontinua bei VergroBe-
rung der Elektronen- und Ionendichte durch Vergré8erung der Kapazitat
des Kondensators, durch Erhéhung der Kondensatorspannung, durch
Verkiirzung der Entladungsdauer und durch Einschniirung der Ent-
ladung auf einen geringeren Querschnitt. In allen Entladungen ist
das Kontinuum in erster Nédherung unabhingig vom Material der Elek-
troden sowie dem Gas oder Dampf, in dem die Entladung stattfindet;
erst in zweiter Ndherung hangt die kontinuierliche Intensitdt von dem
Dampfdruck und der Ionisierungsspannung des Elektrodenmaterials ab.
Diese Eigenschaften der Kontinua, die in anderer Weise nicht erklirt
werden konnten, sind verstindlich, wenn es sich um Bremsstrahlung
von Elektronen in den Feldern der positiven Entladungsionen handelt.
Mit dieser Deutung stimmt auch die in mehreren Féllen untersuchte
Zeitabhingigkeit der spektralen Emission iiberein. Das Kontinuum
wird stets nur in den frithesten Funkenstadien, d. h. zur Zeit des h6chsten
Ionisierungsgrades emittiert, meist zusammen mit stark verbreiterten
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Funkenlinien. Das Kontinuum verschwindet dagegen, sobald Abklingen
der Funkenlinien und intensives Auftreten der Bogenlinien eine rasche
Verminderung des Ionisierungsgrades, d. h. der Elektronen- und Ionen-
dichte anzeigt. Beobachtungen, die dieser Deutung widersprechen, sind
bisher nicht bekannt geworden. Eine quantitative Untersuchung der
Frage scheitert bisher an unserer mangelhaften Kenntnis der Geschwindig-
keitsverteilung der Elektronen im Funken zur Zeit der Emission des
Kontinuums, sowie der der Bremsstrahlung so langsamer Elektronen
im Ionenfeld. Zum ersten Punkt sind quantitative Versuche bereits
im Gang. Auf eins muB aber noch hingewiesen werden. Reine Elek-
tronenbremsstrahlung, d.h. kontinuierliche Emission freier Elektronen
beim ,,Zusammenstof3‘‘ mit Entladungsionen, ist nur bei geringem Druck
zu erwarten. Bei allen Hochdruckfunken miissen neben den Linien-
verbreiterungen die in Kap. VI, besonders S. 97 behandelten Stérungen
eine nicht unwesentliche Rolle spielen. Die Kldrung der ganzen Frage ist
fiir die Funkenphysik aber von betrachtlichem Interesse. FINKELNBURG26!
hat weiter darauf hingewiesen, dall die Bedingungen fiir die Emission
optischer Bremsstrahlung moglicherweise auch bei gewissen sehr strom-
starken Bogenentladungen (vgl. S. 299) sowie in sehr heiflen Flammen
(s. S. 308) vorliegen koénnen. .

Zu lichttechnischen Zwecken ist die optische Bremsstrahlung bisher
nicht herangezogen worden, und ihre Anwendung in groBerem MaBstab
ist wegen des schlechten Wirkungsgrades [s. Gl. (19,11) bzw. (20,7)]
auch fiir die Zukunft kaum zu erwarten. Moglich wire dagegen ihre
Anwendung fiir besonderé Zwecke, bei denen der Wirkungsgrad un-
wesentlich ist, z. B. etwa zur Konstruktion kontinuierlicher Lichtquellen
fiir das duBerste Vakuumultraviolett. Die theoretischen Voraussetzungen
hierfiir scheinen durchaus gegeben.

22. Die Bedeutung der Strahlung und Absorption freier Elektronen
fiir die Astrophysik.

“Da alle Vorginge in kosmischen Systemen sich in einem im wesent-
lichen durch seine Temperatur bestimmten Gasplasma abspielen, das
ein Gemisch von Elektronen und mehr oder weniger stark ionisierten
und angeregten Atomen darstellt, fehlt praktisch stets die Moglichkeit,
die einzelnen Elektronenprozesse rein zu beobachten; und alle spektralen
Erscheinungen beruhen auf dem gleichzeitigen Stattfinden der in den
Kap. III—V behandelten Elektroneniiberginge. Ihre Trennung ist nur
rechnerisch méglich und bis heute keineswegs zweifelsfrei durchzufiihren.

Die Méglichkeit der direkten Beobachtung langwelliger Elektronen-
bremsstrahlung lige, abgesehen von dem noch ungeklirten Fall der
Kometen (s. S. 315), in erster Linie bei den planetarischen Nebeln vor.
Fiir diese hat Crrrig® unter der Annahme, daf sie lediglich aus
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Wasserstoff bestehen, berechnet, dafl die Intensitit der sichtbaren konti-
nuierlichen Bremsstrahlung der Gesamtintensitit des BALMER-Grenz-
kontinuums (s. S.54 und 61) gréBenordnungsmiBig gleich sein sollte.
Wegen der Ausdehnung des Bremskontinuums iiber einen sehr groBen
Spektralbereich ist die Aussicht fiir seine Beobachtung aber gering und
kénnte nur bei Anwesenheit einer groBen Zahl hochionisierter Atome
etwas giinstiger werdenl%5°.

Fiir entscheidend hat man dagegen die Bedeutung der kontinuier-
lichen Absorption freier Elektronen fiir den kontinuierlichen Absorptions-
koeffizienten der Materie im Innern der Fixsterne lange Zeit gehalten.
EppiNaToN®-62 und viele Andere haben die in Abschn. 19 dargestellten
Theorien auf den Fall des lokalen thermodynamischen Gleichgewichts im
Sterninnern angewandt und den daraus sich ergebenden theoretischen Ab-
sorptionskoeffizienten mit dem aus den Beobachtungen nach Abschn. 86
erschlossenen verglichen. Das tibereinstimmende Ergebnis war, daB die
frei-frei-Ubergiinge allein einen um etwa eine GroBenordnung zu kleinen
Absorptionskoeffizienten ergaben. RusseLr!!?, Uns6Lp'® u. A. haben
dann wahrscheinlich gemacht, daB die kontinuierliche Absorption ge-
bundener Atomelektronen nach Kap. III den Hauptbeitrag zur Un-
durchsichtigkeit (opacity) der Sternmaterie liefert. In Kap. ITI, S.42
sind wir hierauf bereits eingegangen. Abgeschlossen aber ist die Frage
noch keineswegs (vgl. auch das wihrend der Drucklegung erschienene
Buch von UnsoéLp3™#  Physik der Sternatmosphiren®).

VI. Storungen von Elektronenkontinua.

23. Storungen an den langwelligen Grenzen von Atomgrenzkontinua
und ihre Ursachen.

Bei der Behandlung der Photoionisations- und Rekombinations-
kontinua in Kap. IIT und IV haben wir die beteiligten Atome bisher
stets als ungestért, d.h. isoliert im Raum ohne Beeinflussung durch
Felder und ohne Wechselwirkung mit Nachbarteilchen betrachtet.
Dieser Annahme entsprachen Spektren, die bis zur Seriengrenze einzelne
scharfe Linien aufwiesen, an die sich genau von der Grenze an nach
kurzen Wellen zu ein kontinuierliches Spektrum anschloB. Solche
Spektren werden tatsichlich nie beobachtet, sondern man findet, wie
mehrfach erwihnt, stets ein mehr oder weniger weites , Ubergreifen‘
des Grenzkontinuums iiber die Seriengrenze nach langen Wellen zu
und damit verbunden ein Verbreitern, in Absorption auch Verschwinden,
der letzten Serienlinien vor der Grenze. Diese auffallende Erscheinung,
die aus der Astrophysik schon lange bekannt warl®® 7, wurde von
PascHEN!®” am He-Grenzkontinuum besonders hervorgehoben und ist
seitdem von allen Beobachtern bestitigt worden. Besondere Unter-
suchungen iiber sie haben HERZBERG®, BARTELS4-1%, Depwry und
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ROBERTSON34 345, 357 gowie KUHN®! ausgefiihrt; den Extremfall eines
solchen gestorten Spektrums beobachtete FINKELNBURG34? bei Funken-
entladungen in Wasserstoff von hohem Druck.

Aufler diesen Stérungen an den langwelligen Grenzen der optischen
Kontinua sind solche auch an den langwelligen Grenzen der Roéntgen-
absorptionskontinua (vgl. S. 31£.) festgestellt und vielfach untersucht
worden.

Als Ursache kommen fiir alle diese Erscheinungen in erster Linie
elektrische Stérungen in Frage, durch die das Verhalten der beteiligten
Elektronen beeinfluft wird, sei es in Form makroskopischer &uBerer
Felder, sei es in Form von Feldern benachbarter Elektronen und Ionen
oder Dipole. Wir untersuchen deshalb zunéchst allgemein das Verhalten
eines Atoms und seiner Energiezustinde in einem elektrischen Feld.
Bei einem genaueren Studium der Erscheinungen wird man neben den
groben, durch interatomare Felder bewirkten Stdrungen aber auch die
feineren Wirkungen in Betracht ziehen miissen, die uns in Kap. XII
bei den Linienverbreiterungen und in Kap. XIII bei den Spektren der
flitssigen und festen Korper beschiftigen werden. Als erster Versuch
in dieser Richtung kénnen wohl die Untersuchungen von DiTcHBURN4® 57
iiber den Einflu von Fremdgas auf die Form der Absorptionskante
des Casium-Ionisationskontinuums aufgefafit werden.

24. Die Theorie der Elektronenzustinde des H-Atoms im elektrischen Feld.

Zur Untersuchung des Verhaltens hoch angeregter Atomzustinde
bei Storung durch die Umgebung behandeln wir das Verhalten des
Wasserstoffatoms im elektrischen Feld. Die Ubertragung der Ergebnisse
auf andere Atome ist ohne weiteres moglich, da sich gentigend hoch
angeregte Atomzustdnde stets wasserstoffihnlich verhalten. In Abb. 43
ist gestrichelt der Potentialverlauf des H-Elektrons in der Nahe des
ungestérten Kerns (V= — e?/r) gezeichnet; die oberste waagerechte
Linie gibt die Hohe des Ionisationspotentials Ky des ungestorten Atoms.
Als gestrichelte schriage Linie ist dariiber das Potential eines homogenen
elektrischen Feldes von 300 Volt/cm (V= —eFr), in dem das H-Atom
sich befinden moge, eingezeichnet. Das Potential des H-Elektrons im
gestorten, resultierenden Feld

(24,1) V=—e?r—eFr

besitzt dann die in der ausgezogenen Kurve dargestellte Form mit einem
Potentialmaximum

(24,2) Vimax =—2e VeF

in der Entfernung vom Kern

(24,3) Tmax = Ve/F.
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Schon nach dieser klassischen Theorie k6nnen also in einem elektri-
schen Feld Energiezustinde des H-Atoms oberhalb des Potentialmaxi-
mums (24,2) nicht existieren: die diskreten Energieniveaus brechen
bei einem um den Betrag (24,2) unterhalb der Ionisierungsenergie E
liegenden Niveau ab. Hier und nicht erst bei E; beginnt also der konti-
nuierliche Energiebereich des gestorten H-Elektrons. Die langwelligen
Grenzen der Grenzkontinua liegen folglich in Emission wie in Absorption
um den entsprechenden Betrag auf der langwelligen Seite der Seriengrenze.

Quantentheoretisch liegt der Fall dadurch anders, daB hier ja ein
Potentialberg keine absolute Schranke fiir ein Elektron bildet. Das
H-Elektron besitzt vielmehr auch bei einer Energie, die unterhalb des

(BRI BRI

X2

Abb. 43. Potentialverlauf des H-Atom-Elektrons in einem elektrischen Feld von 300 Volt/cm.
(Nach KUHN?®*%,)

Potentialmaximums liegt, eine gewisse Wahrscheinlichkeit, den Poten-
tialberg zu durchdringen und damit das Atom zu verlassen (sog. stati-
sche Ionisation im elektrischen Feld).

Die Losung des Problems kommt auf die Behandlung der ScHRO-
DINGER-Gleichung des H-Atoms im elektrischen Feld

2 2

(24,4) Ayt PG (B+ 54 eFr)p=0
heraus. Man kann entweder mit OpPENHEIMER3% und KupaRr3®® Gl. (24 4)
fiir die Grenzfille verschwindenden Storfeldes (ungestortes Atom) und
verschwindenden Kernfeldes (freies Elektron im Storfeld) losen und die
Wabhrscheinlichkeit, eines strahlungslosen Uberganges des Elektrons aus
einem stationdren in einen ionisierten Zustand gleicher Energie berechnen.
Oder man kann mit Lawczos3% 33 direkt das Verhalten der Eigen-
funktion des Elektrons bei der Stérung untersuchen. Das Problem ist
ersichtlich eine durch das Feld erzwungene Priionisation (vgl. S.34),
und man erhélt einen Ausdruck fir die Wahrscheinlichkeit der Ioni-
sation eines bestimmten stationiren Atomzustandes in Abhéingigkeit
von der Feldstidrke oder der von ihr abhingenden Hohe und Breite des
bei dem Ionisationsprozel zu durchdringenden Potentialberges. Diese
Ionisationswahrscheinlichkeit kann nach Laxczos dargestellt werden als

(24,5) W = const - e~ 9,
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worin die Zerfallskonstante, wie wir ¢ zur Betonung der Analogie mit
der ganz gleichartigen Theorie des radioaktiven Zerfalls nennen kénnen,
gegeben ist durch

5 1083 1016 2

(24,6) J, = 7 I
/Vno E— V /Vzao v_ E)’

wobei @, der Radius der innersten Bourschen H-Bahn und V durch
(24,1) gegeben ist; die Integrationsgrenzen sind aus Abb. 43 zu ent-
nehmen.

Die Ionisationswahrscheinlichkeit im elektrischen Feld hingt nach
(24,6) nicht allein von der Héhe und Breite des vom Elektron zu durch-
dringenden Potentialberges, sondern auch von der Energie des Elektrons
vor Beginn des Prozesses ab. Aus (24,6) folgt durch Einsetzen der Zahlen-
werte, dafl die Wahrscheinlichkeit fiir die Ionisierung eines H-Atoms
im Grundzustand in einem Feld von 1 Volt/em nur etwa 101" betrigt
und erst bei Feldern von etwa 107 Volt/em betrichtlich wird. Bei den
geringen Abloseenergien der Metallelektronen im Gitter dagegen geniigen
schon um eine bis zwei GréBenordnungen geringere Felder zur ,,Feld-
ionisierung®‘, die denn auch in gewissen Entladungserscheinungen sicher
eine Rolle spielt.

Wir interessieren uns hier aber fiir das Verhalten hoch angeregter
Atome. Fiir diese nimmt W nach Gl. (24,5) und (24,6) in der Nihe der
klassischen Existenzgrenze (24,2) recht betrichtliche Werte an; fiir sie
besteht dann wie bei der in Abschn. 10 behandelten Autoionisation
Konkurrenz zwischen den Ubergingen unter Strahlungsemission in tiefere
Zustinde und der strahlungslosen Ionisation. Lawczos hat diese Ver-
héltnisse eingehend diskutiert und die Verbreiterung der letzten auf-
tretenden Serienlinien berechnet.

25. Quantitative Versuche iiber die Storung der Photoionisation
im elektrischen Feld.

Als experimenteller Nachweis der in Abschn. 24 behandelten Er-
scheinungen kann neben zahlreichen nur qualitativen Beobachtungen
iiber Storungen an den Seriengrenzen ein Versuch von Kunn®! ange-
sehen werden, die Beeinflussung von Kaliumatomen in einem elektri-
schen Feld durch Beobachtung der Absorption an der Grenze des Haupt-
serienkontinuums bei 2870 A quantitativ zu erfassen. KuvmN brachte
Kaliumdampf zwischen die Platten eines Kondensators und unter-
suchte die Veranderungen im Absorptionsspektrum in Abhingigkeit
von der Feldstirke bei einer Dispersion von 10 A/mm, die die Auflésung
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der Serie bis zum 35. Glied, bei Zusatzgas bis zum 30. Glied gestattete.
Als Stérungsquelle erwihnt KunN, dafl bei der zur Erhaltung geniigenden
Kaliumdampfdruckes erforderlichen Temperatur von 700°C die mit
Kalium bedeckten FEisenplatten des Kondensators bereits merklich
Elektronen emittierten (Strom bis zu einigen mA), daBl der lineare Feld-
verlauf durch die Raumladungen aber nur unwesentlich verzerrt war.

Bei eingeschaltetem Feld beobachtete KUmN nun ein Abbrechen
der Serie vor der Grenze, und zwar bei 100 Volt/cm etwa 150 cm™,
bei 300 Volt/cm etwa 220 cm™! vor der Seriengrenze. Bei gleichzeitiger
Aufnahme eines horizontal und eines vertikal polarisierten Spektrums
zeigten sich durchaus verschiedene Ergebnisse fiir die z- und o-Spektren.
Wihrend die s-Linien bei n=23 plotzlich abbrachen, erschienen im
o-Spektrum bei # =19 beginnend genau zwischen den Hauptserienlinien
neue Linien, die rasch eine den Hauptserienlinien vergleichbare Intensi-
tat erreichten und die Beobachtung des genauen Punktes des Abbrechens
der Hauptserie unmdoglich machten. Es scheint sich bei diesen neuen
Linien um die verbotene Serie 1.8 —nD zu handeln. Das Auftreten
solcher verbotener Serien, wie sie in Emission besonders von BARTELS!%®
bei Natrium beobachtet worden sind, entspricht der theoretisch zu
erwartenden Durchbrechung der Auswahlregeln im elektrischen Feld.
Dagegen ist der Ort des Abbrechens der Hauptserie mit der Abschn. 24
dargestellten Theorie nicht in Ubereinstimmung. Abb. 43 zeigt die
Verhiltnisse annihernd quantitativ fiir den untersuchten Fall von
300 Volt/cm. J gibt die Entfernung der klassisch nach (24,2) zu erwarten-
den Abbruchstelle vor der Seriengrenze, J’ die tatsidchlich beobachtete
bei » =23. Die Durchdringung eines so breiten und hohen Potential-
berges ist nun extrem unwahrscheinlich. KUHN errechnet, daB ein
Abbrechen zu erwarten wire, wenn der Potentialberg etwa die GroBe
der schraffiert gezeichneten Fliche besitzt, also erst erheblich oberhalb
der beobachteten Grenze. Als Erklirungsmoglichkeit fiir diese Ab-
weichung bleibt nur die Annahme, daB8 das wirksame Feld nicht allein
durch die am Kondensator liegende Spannung gegeben war, sondern
daf Elektronen und Ionen doch einen groBeren Beitrag liefern als zuerst
erwartet wurde. Kunns Versuch bringt also zwar keine quantitative
Bestatigung der Theorie von Abschn. 24, stimmt aber qualitativ in allen
Punkten mit der Erwartung iiberein. ZE und P1aw®®? haben kiirzlich
Kunns Untersuchungen auf Rubidium und Cisium ausgedehnt und seine
Ergebnisse bei Feldstirken zwischen 260 und 1820 Volt/cm bestétigt.

26. Beobachtungen iiber gestorte Elektronenrekombination
und Emissionsgrenzkontinua.
Die in Abschn. 24 behandelte Stérung von Atomen im elektrlschen
Feld ist fiir die Photoabsorption nur dann von Bedeutung, wenn ein
Feld ausdriicklich angelegt wird. Lediglich in Sternatmosphiren liegt



Beobachtungen iiber gestorte Ilektronenrekombination. 97

schon normalerweise eine solche Stérung der Absorptionskontinua durch
die Felder der umgebenden Elektronen und Ionen vor. Bei der Rekombi-
nation von Elektronen und positiven Ionen ist dagegen diese Stérung
stets vorhanden, weil der Vorgang ja in dem durch die noch vorhandenen
Elektronen und Ionen erzeugten, zeitlich und ridumlich inhomogenen
Storfeld stattfindet. Nach Abschn. 24 beginnt infolgedessen der konti-
nuierliche Energiebereich der Atome schon unterhalb der Ionisierungs-
grenze, und die letzten noch existenzfihigen angeregten Energiezustinde
haben infolge ihrer verkiirzten Lebensdauer eine betrichtliche Breite
(vgl. S.234). Das bei der Wiedervereinigung emittierte Grenzkonti-
nuum mul} daher iiber die Seriengrenze nach langen Wellen zu iiber-
greifen und bereits zwischen den letzten verbreiterten Linien beginnen.

Eben das folgt aber aus allen, bisher leider nur qualitativen Unter-
suchungen. Nach den ersten, in Abschn. 23 bereits erwihnten Beob-
achtungen von PascHEN'®" und HERZBERG!%® untersuchte BARTELS 150
die Erscheinung am Natriumnebenserienkontinuum im Vakuumbogen
und gelangte zu dem SchluB, daB das Ubergreifen durch die erwihnten,
zwischen den letzten Serienlinien auftretenden verbotenen P — P-Linien
vorgetduscht sei. Dal} ein solcher Effekt, jedenfalls bei den Alkalien,
an der Erscheinung beteiligt ist, scheint nach BARTELS’ Aufnahmen
erwiesen; doch ist ein wirkliches Ubergreifen auBerdem nicht nur theo-
retisch zu erwarten, sondern scheint auch durch zahlreiche Beobach-
tungen (vgl. Zitate in Kap. IV) gesichert.

Auf eins sei in diesem Zusammenhang hingewiesen. Man kann das
Unstabilwerden der hochsten Energiezustinde der Atome im elektri-
schen Feld auch auffassen als ein Verwischen des beim isolierten Atom
scharfen Unterschiedes zwischen angeregten, aber noch gebundenen,
und freien Elektronen. Dem Einfangen eines Elektrons in einen hohen
Atomzustand unter Emission des Grenzkontinuums entspricht dann
im Storfeld tatsdchlich eine Abbremsung unter Emission von Brems-
strahlung gemaf Kap. V. Im Stoérfeld verwischt sich also der scharfe
Unterschied zwischen Grenzkontinuum und Bremsstrahlung, und zwar
um so stirker, je stirker die Stérung ist.

Der Extremfall eines gestorten Emissionsspektrums wurde von
FINKELNBURG?” an kondensierten Funkenentladungen in Wasserstoff
bei Drucken bis zu 30 Atm. untersucht. Das dabei beobachtete, bei
den héchsten Drucken von 7000—3000 A reichende, fast homogene
Emissionskontinuum entwickelte sich bei wachsendem Druck und
wachsender Stromdichte aus einem immer weiteren Ubergreifen des
Grenzkontinuums nach langen Wellen zu und gleichzeitiger Verbreite-
rung der BALMER-Linien (s. Abb.44). FINkKELNBURG deutete seine
Ergebnisse auf Grund der Theorie von LaNczos?? 353 und konnte zeigen,
dafl das Unstabilwerden der einzelnen BALMER-Zusténde bei den
erwarteten interatomaren Feldstirken von 200000—2 000000 Volt/cm

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 7
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stattfand, in Uberein-
stimmung mit entspre-
chenden Versuchen von
TrAUBENBERG und Mit-
arbeitern (vgl. 36%) iiber
das Abbrechen der ein-
zelnen BALMER-Linien-
komponenten im Stark-
effekt bei sehr hohen
Feldstirken.

Dieser Fall des Ba1-
MER - Druckkontinuums
leitet gleichzeitig tiber
zu den in Kap. XIV,
Abschn. 84 zu behan-
delnden Erscheinungen,
bei denen man von Ein-
zelprozessen zwischen
einem Elektron und
einem Ion iiberhaupt
nicht mehr sprechen
kann. Schon bei dem
erwahnten Druckfun-
ken beginnt es zweifel-
haft zu werden, ob es
physikalisch  sinnvoll
ist, ein einzelnes Klek-
tron als gebunden oder
frei zu bezeichnen, da
die Krafte zwischen
zwel wechselwirkenden
Teilchen nicht mehr
groB sind gegeniiber
den von der Umgebung
ausgeiibten Stérungen.
Sobald aus dem BAL-

MER-Linienspektrum

mit anschlieBendem
Grenzkontinuum  ein
einziges homogenes
Kontinuum sich ent-
wickelt hat, ist dessen
Behandlung als gestdr-
tes  Grenzkontinuum

Hy

Hp

Abb. 44. Das BALMER-Spektrum des Wasserstoffs in kondensierten Funkenentladungen in Abhiingigkeit vom Gasdruck.
Ubergang vom Linienspektrum zum Druckkontinuum. (Nach FINKELNBURG 347.)

Hy
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nicht mehr sinnvoll; das Kontinuum ist dann vielmehr als Spektrum
eines in sich durch Wechselwirkungen aller Art zusammenhingenden
Plasmas von FElektronen, Ionen, angeregten und normalen Atomen
aufzufassen und stellt damit, dem Ziel der Untersuchung FINKELNBURGs
entsprechend, den Ubergang zu der in Kap. XIV zu behandelnden
Strahlung zusammenhingender Gebilde dar. Das gleiche gilt fiir
zahlreiche verwandte Kontinua, deren Deutung von FINKELNBURG!556
diskutiert worden ist, und die in Abschn. 21d, 84 und besonders 100
behandelt werden.

27. Storungen und Struktur an der langwelligen Grenze
von Rontgenabsorptionskontinua.

S. 93 wurde bereits erwidhnt, daf3 auch die der Photoionisation innerer
Atomelektronen entsprechenden Rontgenabsorptionskontinua (Abschn. 9)
eine teilweise recht verwickelte Struktur besonders an den langwelligen
Kanten aufweisen. Es ist im Rahmen dieses Buches unmoglich,
das gesamte Schrifttum iiber diese etwas am Rande unseres Gebietes
liegenden Erscheinungen aufzufiihren und zu besprechen. Das bis 1931
erschienene Material ist vollstandig bei SIEGBAHN!33 zusammengestellt.
Wir beschrinken uns deshalb hier auf die Darstellung der wichtigsten
Ergebnisse. Grundsétzlich bestehen drei Moglichkeiten, Struktur oder
Stérungen an den langwelligen Grenzen der Rontgenabsorptionskontinua
zu erkldren.

Erstens ist, wie Kosser3%® bereits 1920 zeigte, auller der direkten
Ionisation eines inneren Elektrons unter kontinuierlicher Absorption
noch dessen Anregung, d. h. Hebung auf eins der unbesetzten optischen
Niveaus des Atoms unter Absorption einer diskreten Linie méglich,
die sich an die langwellige Grenze des Absorptionskontinuums an-
schlieBen muBl. Wegen der Kleinheit dieser optischen Termdifferenzen
von wenigen Volt gegeniiber den Ionisierungsenergien der inneren
Elektronen von oft vielen Tausend Volt kénnen diese Absorptionslinien
nur als schwer auflgsbare Struktur der langwelligen Absorptionskanten
erscheinen. Als solche sind sie denn auch vielfach nachgewiesen worden,
am klarsten wohl kiirzlich von PRINS®* bei der Absorption sehr weicher
Rontgenstrahlen in Argon und Stickstoff. Im allgemeinen tritt ja noch
die Schwierigkeit hinzu, daB3 die Absorption nicht durch freie Atome,
sondern durch feste Korper erfolgt, in denen die optischen Niveaus
durch die Umgebung stark gestort und verbreitert sind (vgl. S.262f.).
Auch Ubergiinge in optische Niveaus benachbarter Atome sind im Gitter
moglich und erschweren eine klare Ubersicht. Einfacher liegen die Ver-
héaltnisse bei der Absorption durch molekulare Gase. So hat ganz kiirz-
lich Boapanowica?#? die kontinuierliche Absorption von Réntgenstrahlen
durch molekulare Gase untersucht und angeblich so klare Zusammen-

%
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hange der Feinstruktur an der langwelligen Grenze mit der Schwingungs-
struktur der Molekiile gefunden, daf3 er auf seinen Beobachtungen eine
neue Methode der Rontgenuntersuchung von Molekiilen aufbauen will.

Regelrechte Stérungen der die Photoionisation innerer Elektronen
anzeigenden Kontinua kénnen zweitens durch die Einwirkung der Um-
gebung hervorgerufen werden und sich, wie Abschn. 23—26 behandelt,
in Verschiebungen der langwelligen Grenze &uBlern. Diese Wirkungen
beruhen auf der Verdnderung der Bindungsenergie der Elektronen durch
verdnderte Anordnung der Elektronen und Ionen der umgebenden
Atome, also auf Einflissen der chemischen Bindung auf die inneren
Elektronen; und zur Untersuchung dieser Wirkung ist die Erscheinung
von Interesse. Besonders viel untersucht ist die Absorption von Chlor
in seinen verschiedenen Wertigkeitsstufen. Die beobachtete Verschiebung
der langwelligen Kante nach kurzen Wellen mit steigender Wertigkeit kann
hierbei grob durch Verminderung der dufleren Abschirmung erklért werden.

Wiéhrend die bisher behandelte Feinstruktur der Absorptionskanten
ebenso wie die Stérungen sich auf die unmittelbare Umgebung der lang-
welligen Grenzen (Ausdehnung etwa 15 Volt) beschrinken, tritt bei der
kontinuierlichen Réntgenabsorption von Kristallen eine weitere Storung
auf, die vielfach als Sekundarstruktur der Absorptionskontinua be-
zeichnet wird und sich oft bis zu einigen Hundert Volt von der Kante
fort erstreckt. Sie ist nach der wellenmechanischen Theorie von
KronN16%° so zu erklaren, daB fiir die durch die kontinuierliche Absorp-
tion frei werdenden Photoelektronen im Kristall nicht alle beliebigen
Geschwindigkeiten mdéglich sind, vielmehr gewisse Geschwindigkeiten
durch die spezielle Struktur des Kristalls ausgeschlossen sind. Diese
zeigen sich dann im Kontinuum als Stellen geringerer Absorption an.
Diese Erscheinung ist damit ein Beispiel fiir die schon mehrfach (s. S. 98)
betonte Verwischung des Unterschiedes von gebunden und frei bei
hoherer Materiedichte. Da im vorliegenden Fall das Photoelektron
nicht mit jeder Geschwindigkeit sich durch den Kristall bewegen kann,
ist der kontinuierliche Termbereich des Elektrons nicht rein kontinuier-
lich, sondern besitzt eine gewisse Struktur, die sich wieder im Absorp-
tionskontinuum auspragt.

VII. Allgemeine Ubersicht iiber die Molekiilkontinua.

28. Diskrete und kontinuierliche Molekiilspektren
und zugrunde liegende Vorginge.

Fiir das Versténdnis der Molekiilkontinua gilt das gleiche, was wir
anfangs allgemein festgestellt haben: Ein Spektrum entsteht bei einem
nicht strahlungslosen Ubergang des betrachteten Systems aus einem
Energiezustand in einen anderen. Dieses Spektrum ist kontinuierlich,
wenn einer der beiden kombinierenden Zustiande, oder beide, nicht nur
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einzelner diskreter Energiewerte fihig ist, sondern aus einer kontinuier-
lichen Folge unendlich wenig verschiedener Zustidnde besteht, also eine
kontinuierliche Mannigfaltigkeit von Energiewerten besitzt. Wihrend
den stabilen, gequantelten Zustinden eines atomaren Systems stets
bestimmte Energiewerte entsprechen, ist nur ein unstabiles System
kontinuierlich variabler Energiewerte fahig, z. B. ein System von Atomen,
die kein Molekiil gebildet haben und aufler der potentiellen Energie
etwa angeregter Elektronen noch einen kontinuierlich variablen Betrag
kinetischer Energie besitzen koénnen. Ein kontinuierliches Molekiil-
spektrum entsteht also, wenn wenigstens einer der beiden kombi-
nierenden Zustinde des Molekiils ein solcher, in bezug auf die Atome
freier Zustand ist.

Der Ursprung der beiden wichtigsten Gruppen von Molekiilkontinua
ist damit klar. Ist der Anfangszustand diskret, der Endzustand konti-
nuierlich, so geht das anfinglich stabile Molekiil unter Absorption oder
Emission eines kontinuierlichen Spektrums (je nachdem, ob dabei
Energie aufgenommen oder abgegeben wird) in einen unstabilen Zustand
iiber, dissoziiert also in Atome oder Atomgruppen. Ist umgekehrt der
Anfangszustand kontinuierlich, der Endzustand diskret, so bildet sich
aus zusammenstoBenden Atomen oder Atomgruppen unter Emission
oder Absorption eines kontinuierlichen Spektrums ein stabiles Molekiil
(Molekiilrekombination). Der dritte noch mogliche Fall, die Kombi-
nation zweier kontinuierlicher Energiezustinde, wiirde bedeuten, daf}
ein freies System (Atome im StoB}) unter Emission oder Absorption
kontinuierlicher Strahlung in einen andersartigen freien Zustand (unter
Gewinn oder Verlust von Anregungsenergie eines der Atome) iibergeht.
Auch dieser Fall ordnet sich zwanglos in das allgemeine Schema der
Deutung ein. Bevor wir auf dieses eingehen, miissen wir die Begriffe
,»Molekiil”“ und ,,Molekiilspektrum‘ genauer definieren.

29. Definition der Begriffe Molekiil und Molekiilspektrum.

Als Molekiil definieren wir zweckméaBig ein System von zwei oder
mehr Atomen bzw. Atomgruppen, falls

1. deren gegenseitiges Potential bei einem bestimmten Kernabstand
der Atome ein Minimum aufweist, und falls

2. dieses System seiner Umgebung gegeniiber eine gewisse Selbst-
stindigkeit besitzt, d.h. falls im Augenblick der Beobachtung die
Wechselwirkung innerhalb des Systems grofl ist gegeniiber der des
Systems mit seiner Umgebung.

Vom Standpunkt der Theorie kénnen wir sogar die Bedingung (1.)
noch fallen lassen, und werden das gelegentlich auch tun, da wir zeigen
werden, dafl sich solche Systeme mit oder ohne Potentialminimum in
gleicher Weise behandeln lassen und ihre Spektren den gleichen Gesetzen
gehorchen.
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Physikalisch ist ein solches System (Molekiil) charakterisiert durch
die Angabe der zwischen den Atomen wirkenden Krifte, also durch
die Anderung des Potentials der Atome aufeinander mit dem Kern-
abstand (Potentialkurve), sowie durch den jeweiligen Wert seiner Gesamt-
energie. Dabei rechnen wir diese (s. Abb. 45) vielfach vom Nullpunkt
der freien Atome aus, also negativ (Bindungsenergie) fiir stabile, positiv
(kinetische Energie) fiir freie Molekiilzustinde.

Die Haupttypen von Molekiilen, zwischen denen aber alle Uberginge
vorkommen, konnen wir nun nach dem Verlauf ihrer Potentialkurven

\
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" Abb. 45. Potentialkurven-
schema zur schematischen
Erklirung Kontinuierlicher

Molekiilspektren.
ke—7rp—> (Nach FINKELNBURG™.)
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unterscheiden (Abb. 45), wobei
wir uns, wie in diesem Kapitel
stets, auf zweiatomige Molekiile
beschranken. Die dufleren Merk-
male echter, im chemischen Sinn
valenzmiBig gebundener Mole-
kiile sind dabei steiles Potential-
minimum bei kleinem Kern-
abstand (r,~1 A) und rela-
tiv groBe Dissoziationsenergie
(Dg ~ 0,5 — 5 Volt) (Abb. 45,
Kurven a), wihrend die von che-
misch neutralen Atomen gebil-
deten, auf vaNn DER WaALs-
scher Wechselwirkung beruhen-
den vanx pEr Waars-Molekiile
(Kurven b) flache Potential-

minima bei groBem Kernabstand (r,~3 — 5A) und eine meist sehr
kleine Dissoziationsenergie (D GriéBenordnung 0,01—0,1 Volt im Grund-
zustand) besitzen. Ein Atomsystem, dessen Potentialkurve den Ver-
lauf von Abb. 45, Kurve ¢ zeigt, unterscheidet sich von den bisher
besprochenen Typen nur dadurch, daB es negativer Energiewerte
iiberhaupt nicht fahig ist, wéihrend es sich im iibrigen verhilt wie
ein beliebiges Molekiil in einem freien Zustand positiver Energie.
Man hat Molekiile in solchen freien Zusténden, d.h. Atompaare mit
einem bestimmten Betrag kinetischer Energie, auch als ,,Stofpaare*
bezeichnet und gelegentlich einen Unterschied zwischen Molekiil und
StoBpaar machen wollen. Ein solcher Unterschied besteht praktisch,
aber nicht prinzipiell; jedes Molekiil in einem Zustand positiver Energie
stellt ein StoBlpaar dar, gleichgiiltig, ob es im iibrigen diskreter Energie-
werte, d.h. stationdrer Schwingungszustéinde, fihig ist (H,-Molekiil) oder

nicht (He,-Molekil im Grundzustand).

Entsprechend unserer weiten Definition des Begriffes , Molekiil®
bezeichnen wir auch als Molekiilspektrum jedes Spektrum, das von
einem nach S. 101 definierten Molekiil emittiert oder absorbiert wird;
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wir bezeichnen also auch einen Ubergang zwischen zwei Zustinden
positiver Energie (StoBpaarzustinden) als Molekilkontinuum.

Unsere zur Charakterisierung eines Molekiilzustands verwandten
Potentialkurven stellen das Potential der Wechselwirkung zweier Atome
aufeinander als Funktion des Kernabstands dar. Sie gestatten daher
prinzipiell auch, die Stérung eines einzelnen Atoms durch die es im
Gasraum umgebenden anderen Atome zu erfassen, wenn man in erster
Néherung das Atom und das ihm im Augenblick nichste stérende Teil-
chen als Molekiil auffat und erst in weiterer Naherung die entfernteren
Storteilchen beriicksichtigt. Wir werden spéater, besonders in Kap. X1I,
sehen, daf diese Vorstellung einen wichtigen Angriffspunkt fiir die Frage
der durch die Umgebung hervorgerufenen Linienverbreiterungen darstellt.
Die verbreiterte Linie wird dabei also als Extremfall eines Molekiil-
kontinuums aufgefalt.

30. Die Deutung der Molekiilspektren auf Grund der einfachsten Fassung
des FraNcK-CoNpoN-Prinzips.

Ohne auf die Theorie der Molekiilzustinde und ihrer Potentialkurven,
die im néchsten Kapitel behandelt werden wird, ndher einzugehen,
wollen wir hier zeigen, wie man in einfacher Weise aus der Kenntnis
des Potentialverlaufes zweier kombinierender Molekiilzustinde auf das
aus dem Ubergang zwischen ihnen resultierende Spektrum schlieBen kann.

Den beiden kombinierenden Molekiilzustinden entsprechen ver-
schiedene Elektronenanordnungen im Molekiil; sie besitzen folglich,
da die Elektronen ja die Bindung zwischen den Kernen bewirken, ver-
schiedene Potentialkurven, einen verschiedenen Gleichgewichtskern-
abstand und verschiedene Dissoziationsenergien. Ein Ubergang zwischen
den beiden Molekiilzustinden bedeutet also eine Elektronenumordnung.
Bei der geringen Masse der Elektronen, verglichen mit der der Kerne,
kann man nun erwarten, daf3 diese Elektronenumordnung so schnell
erfolgt, dal Lage und Geschwindigkeit der schweren Atomkerne wahrend
des Uberganges sich nicht merklich #@ndern. In der Potentialkurven-
darstellung Abb. 45 heiBt das, daB Ubergiinge ohne Anderung des Kern-
abstandes, also senkrecht (mit nur kleiner Streuung) verlaufen. Wenn
nun der Kernabstand des Molekils im Anfangszustand bekannt ist,
ergibt sich aus dem senkrechten Abstand der beiden Potentialkurven
bei diesem Kernabstand » der Wert der ausgestrahlten Energie und
damit die Wellenlinge des zu erwartenden Spektrums. Wir werden das
so kurz anschaulich gemachte Franck-CoNDON-Prinzip, das die Uber-
gange zwischen verschiedenen Elektronenzustinden eines Molekiils
regelt, im nichsten Kapitel (S. 128) exakt ableiten und dabei auch auf
alle Einzelheiten eingehen. In groBen Ziigen bleibt aber das Ergebnis
der einfachen klassischen Uberlegung erhalten.
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Aus dem Franckschen Prinzip®?® ergibt sich also, welche Spektren
man bei einem Ubergang zwischen zwei durch ihre Potentialkurven
charakterisierten Molekiilzustinden zu erwarten hat. Zunichst ist
klar, daB man keine Kontinua beobachten wird, wenn die Potential-
minima der kombinierenden Elektronenzustinde gleichen Kernabstand
besitzen, da dann senkrecht iliber einem stabilen Anfangszustand mit
diskreten Energiewerten stets ein ebensolcher liegen wird, ein Ubergang
zum kontinuierlichen Energiebereich nach dem Franckschen Prinzip
also nicht moglich ist. Kontinua in Absorption erhilt man vielmehr,
wenn der iiber dem Minimum der unteren Kurve liegende Teil der oberen
Potentialkurve kontinuierlich ist, d.h. tber der Dissoziationsgrenze
liegt, oder eine reine AbstoBungskurve (¢) darstellt, wenn also das Molekiil
durch die Elektronenumordnung stark aufgelockert (Kernabstand des
Minimums der oberen Kurve > Kernabstand der Grundzustandskurve)
oder ganz unstabil (obere Kurve Abstofungskurve) wird. Molekil-
kontinua in Emission umgekehrt erhdlt man, wenn der obere Term
stabil ist, also ein Minimum besitzt, aber der unter diesem Minimum
liegende Teil der unteren Kurve einen kontinuierlichen Energiebereich
besitzt, also iiber der Dissoziationsgrenze liegt.

31. Kurze Ubersicht iiber die Deutung der echten Molekiilspektren, der
Spektren von vaN DER WaaLs-Molekiilen und der Linienverbreiterungen.

Wir suchen nun einen Uberblick iiber die verschiedenen Moglich-
keiten des Auftretens kontinuierlicher Molekiilspektren zu gewinnen,
die sich aus Verlauf und gegenseitiger Lage der Potentialkurven der
kombinierenden Zustinde ergeben. Hierzu dient die schematische
Abb. 45, in der rechts als Asymptoten der beiden Kurvenscharen der
Grundzustand und ein angeregter Zustand eines Atoms gezeichnet sind.
Denken wir uns nun an das normale und an das angeregte Atom je
ein weiteres normales herangefiihrt und betrachten beide zusammen
nun als Molekiil, so entsprechen unsere beiden Kurvenscharen den
Zustinden eines angeregten und eines normalen Molekiils, und zwar
lassen sich die Molekiilzustinde je nach der Art der Wechselwirkung
zwischen den Atomen durch die Potentialkurven a, b oder ¢ darstellen.
Wir betrachten jetzt schematisch die bei Ubergingen zwischen diesen
verschiedenen Kurven zu erwartenden Spektren. Die Pfeile zeigen dabei
die Uberginge an; Pfeile nach oben bedeuten Absorption, Pfeile nach
unten Emission. Um zur Vorstellung des wirklichen Spektrums zu
gelangen, ist zu beachten, daB die Uberginge stets auch von vielen
benachbarten Punkten der Potentialkurve aus erfolgen, so z. B. Uber-
gang 3 von allen Punkten des Minimums der Kurve b aus usw.

Wihrend Ubergang I zwischen den ungestérten Atomzustinden
die unverbreiterte Atomlinie ergibt, entstehen durch Uberginge 2 ver-
breiterte Linien, wobei ersichtlich Grofle und Charakter der Verbreiterung
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vom mittleren Abstand der Teilchen (Funktion der Gasdichte) und
dem Verlauf der beiden Potentialkurven abhingen. Auf alle Einzelheiten
und die Komplikationen bei Wirkung mehrerer Teilchen, sowie auf den
Einflufl der Teilchengeschwindigkeit, gehen wir in Kap. XII ein.

Die Uberginge 3 und 4 sind Ubergéinge zwischen den oben erwihnten
schwach gebundenen van DER Waars-Zustinden. Die Spektren be-
stehen, wie man aus dem geringen Unterschied der Pfeillingen ersieht,
aus meist schmalen, kontinuierlichen Béndern, die verbreiterten Linien
nicht unihnlich sehen. Ubergang 3 ergibt dabei eins der erwihnten
unechten Kontinua, weil die Energiezustinde in den beiden flachen
Potentialminima zwar diskret sind, aber so dicht liegen, daBl das bei
Ubergéingen zwischen ihnen entstehende Bandenspektrum bei nicht
geniigender Auflésung kontinuierlich erscheinen kann. Bei Ubergang 4
dagegen sind beide Zustéinde kontinuierlich; es entsteht ein echt konti-
nuierliches Band, das wegen der annidhernd gleichen Neigung beider
Kurven nur eine geringe Ausdehnung besitzt.

Die Ubergiinge 5—7 finden in dem Kernabstandsgebiet statt, in dem
die Elektronenwolken der beiden Atome sich schon stark durchdringen
(r<7,) und dadurch groBe Energieinderungen gegeniiber den unge-
storten Atomzustidnden bewirken; sie stellen also Molekiilkontinua im
engeren Sinn dar. Bei Ubergang § ist der angeregte obere Zustand stabil
und diskret, der untere unstabil mit kontinuierlichem Energiebereich. Be-
riicksichtigt man wieder, daB Uberginge § von allen Energieniveaus der
Potentialkurve a’ zur Kurve ¢’ erfolgen kénnen, so erkennt man, daf3
aus der verschiedenen Neigung der beiden Kurven ein weit ausgedehntes
kontinuierliches Spektrum in Emission resultiert.

Die Umkehrung des Uberganges 4 ist Ubergang 6. Hier ist der
untere Zustand @'’ stabil mit diskreten Energiezustinden, der obere
b’ (analog ist es bei Ubergingen zu ¢’) eine AbstoBungskurve mit konti-
nuierlichem Energiebereich. Es resultiert (wieder unter Beriicksichti-
gung aller iibrigen nicht eingezeichneten Uberginge a''— b’) ein aus-
gedehntes kontinuierliches Spektrum in Absorption. Ebenfalls ein aus-
gedehntes Absorptionskontinuum erhilt man durch Uberginge 7 von den
diskreten Zustdnden der Kurve a” zum kontinuierlichen Energiebereich
der Kurve a’. Dal} es sich hier, im Gegensatz zu Kurve b’ und ¢’, um
eine Kurve mit ausgebildetem Potentialminimum handelt, also um
den kontinuierlichen Bereich eines Zustandes, der auch stabil existieren
kann, ersieht man aus der Beobachtung, daf3 sich an das kontinuierliche
Spektrum Ubergang 7 ein diskretes Bandenspektrum infolge der Uber-
ginge & zwischen diskreten Zustinden derselben beiden Kurven an-
schlief3t.

Das Franok-CoNDON-Prinzip in seiner einfachsten Form zusammen
mit der anschaulichen Potentialkurvendarstellung der Elektronenzustéinde
der Molekiile gestattet also bereits einen guten Uberblick iiber die bei
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bestimmten Molekiiliibergdngen zu erwartenden kontinuierlichen Spek-
tren zu gewinnen. In den folgenden Kapiteln soll nun die Theorie der
Molekiilzustande und der Uberginge zwischen ihnen genauer entwickelt
und die verschiedenen Ubergangstypen an Hand von tatsichlich beob-
achteten kontinuierlichen Molekiilspektren im einzelnen besprochen
werden. Dabei wird auch die bisher noch nicht erwihnte Erscheinung
der Pradissoziation behandelt werden.

VIII. Theorie der Molekiilkontinua.

32. Allgemeines iiber Elektronenbewegung, Sehwingung und Rotation
von Molekiilen.

Da die kontinuierlichen Molekiilspektren durch Uberginge zwischen
verschiedenen Molekiilzustinden entstehen, behandeln wir zunéchst die
Theorie der diskreten (gebundenen) wie der kontinuierlichen (freien)
Molekiilzustdnde. Den Ausgangspunkt bilden, wie stets in der Atom-
und Molekiilphysik, Modellvorstellungen. Die Kerne der beiden, das
Molekiil bildenden Atome sind in eine Hiille von Elektronen eingebettet,
die groBie Ahnlichkeit mit der Elektronenhiille eines Atoms besitzt,
sich aber dadurch von ihr unterscheidet, daB3 durch die Existenz zweier
Atomkerne eine Richtung, die Kernverbindungsachse, elektrisch aus-
gezeichnet ist. AuBer den Anderungen des Zustandes der Elektronen-
hiille (Anregung, Tonisation usw.), die den entsprechenden Atomzustands-
dnderungen sehr dhnlich sind, gibt es beim Molekiil noch zwei weitere
Bewegungsmoglichkeiten, und zwar die der Schwingung der beiden
Kerne gegeneinander, die im Grenzfall zur Dissoziation des Molekiils
fithren kann, und die der Molekiilrotation um eine zur Kernverbindungs-
linie senkrechte Achse.

Entsprechend setzt sich die Energie eines Molekiilzustandes in erster
Naherung aus drei Anteilen zusammen, der Elektronenenergie, der Kern-
schwingungsenergie und der Rotationsenergie. Es ist aber leicht ein-
zusehen, daf diese drei Bewegungsmoglichkeiten im Molekill und damit
auch die ihnen entsprechenden Energieanteile nicht unabhéingig von-
einander sind. So erfordert z.B. die bei wachsender Anregung der
Schwingung schlieBlich erfolgende Dissoziation je nach der Art der
Elektronenanordnung und der GréB8e der Rotation verschieden viel
Energie. Die Potentialkurve V (r), die die potentielle Energie des Mole-
kiils in Abhéngigkeit vom Kernabstand darstellt, wird also fir jeden
Elektronen- und jeden Rotationszustand des Molekiils einen anderen
Verlauf zeigen.

Ein gegebener Zustand eines Systems ist nach der Wellenmechanik
(s. S.7f.) durch seine Energie und seine Eigenfunktion bestimmt;
beim Molekiil enthilt diese Eigenfunktion also Anteile, die klassisch
der Elektronenbewegung, der Schwingung und der Rotation sowie den
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Wechselwirkungen zwischen ihnen entsprechen. Ein Ubergang des
Systems aus einem Zustand in einen anderen beschreibt sich als eine
Anderung seiner Eigenfunktion. Die theoretische Behandlung eines
Molekiilkontinuums setzt also die Kenntnis der Eigenfunktionen der
beiden kombinierenden Zustdnde voraus.

Diese Eigenfunktionen y sind (vgl. S.8) die Loésungen der ScHROG-
DINGER-Gleichung

n
1 8 72 m; = Teilchenmassen
5 el X ~ E o —
#2D ;’1 my Ay + R ( Viy=0 n = Teilchenzahl

und lassen sich berechnen, wenn aufler der Gesamtenergie £ des Systemns
noch die potentielle Energie V' als Funktion der Koordinaten aller be-
teiligten Teilchen (Elektronen und Kerne) bekannt ist.

Da die exakte Losung dieses Vielkérperproblems unmoglich ist,
nehmen wir in erster Néherung die Elektronenbewegung als unabhangig
von Kernbewegung und Rotation an (Modell des Zweizentrensystems),
wobei wir uns vorbehalten, den tatsichlich vorhandenen EinfluB3 der
Elektronenbewegung auf die Kernschwingung bei deren Berechnung
zu beriicksichtigen. Die Gesamteigenfunktion des Molekiils 146t sich
dann darstellen als Produkt zweier Eigenfunktionen

(32.2) Y= Ye Yis
wobei y, nur von den Koordinaten der Elektronen (bei festgehaltenen
Kernen) abhingt, also die wellenmechanische Beschreibung der Elektro-

nenbewegung darstellt,. wihrend g, umgekehrt die Bewegung der Kerne
in dem durch die Elektronenanordnung bestimmten Kraftfeld beschreibt.

33. Theorie der Elektronenzustinde zweiatomiger Molekiile.

a) Die Elektronenzustidnde des Zweizentrensystems;
Quantenzahlen und Symmetriecharaktere.

Da auch die Lésung der SCHRODINGER-Gleichung fiir die Elektronen-
eigenfunktion y, bei einem Molekiil mit % Elektronen noch die Lésung
eines n-Korperproblems erfordert, mul man auch auf die exakte Be-
rechnung von v, selbst verzichten und bestimmt nur eine Anzahl der
wichtigsten Eigenschaften von y,, die man zur Berechnung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit benotigt. Man geht dabei folgendermalien vor: Die
potentielle Energie V (r) eines im Feld der beiden positiven Kerne sich
bewegenden Elektrons wird in erster Naherung proportional 1/r, + 1/r,
gesetzt, wo die r; die Abstdnde des Elektrons von den Kernen im Zwei-
zentrensystem sind. Zur Beschreibung des Systems eignen sich dann am
besten die elliptischen Koordinaten ¢, x# und v. Geht man mit diesen
in die SCcHRODINGER-Gleichung des Zweizentrensystems ein, so kann
man die Eigenfunktion jedes einzelnen Elektrons y, wiederum als Produkt
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dreier Anteile schreiben
(33,1) Ve =Yy Yu Y >
die jeweils nur von einer Koordinate abhingen. Charakteristische
Eigenschaften (Bestimmungsstiicke) der Elektroneneigenfunktionen sind
nun die Zahlen der Nullstellen der drei Einzeleigenfunktionen mit den
Koordinaten, also die Quantenzahlen. Wie bei den Atomen bezeichnet
man dabei aus historischen Griinden als Quantenzahlen nicht die Knoten-
zahlen selbst, sondern als

1. Hauptquantenzahl » die um eins vermehrte Summe der ¢-, u-
und v-Knoten,

2. Bahnimpulsquantenzahl [ die Summe der ¢- und »-Knoten,

3. Quantenzahl 1 die Zahl der @-Knoten.

Zu diesen drei Bestimmungsstiicken kommt als viertes, in die Wellen-
mechanik erst nachtraglich eingefiihrtes, eine Quantenzahl mg, die die
Werte + 1/2 besitzen kann und die Komponente des Eigendrehimpulses s
nach der Kernverbindungslinie oder einer anderen, durch ein Feld fest-
gelegten Achse angibt. Nach dem Pavurni-Prinzip ist nun ein Zustand
eines Elektrons durch Angabe dieser vier Quantenzahlen n, I, A und m,
eindeutig bestimmt. Man hat fiir diese Quantenzahlen zum Teil Symbole
eingefiihrt, und zwar kennzeichnet man die Quantenzahlen!=0,1,2,3, ...
durch die Buchstaben s, p,d, f,..., die Quantenzahlen 1=0,1,2,3, ...
durch die Symbole o, 7, d, ¢, . . ., wihrend man die Hauptquantenzahl n
eines Elektrons den Symbolen als Zahl voransetzt. Ein Elektron mit
n=4, [=2 und A1=0 ist demzufolge ein 4 do-Elektron.

Bilden mehrere Elektronen zusammen die Hiille eines Molekiils,
so wirken sie in solcher Weise zusammen (orientieren sich so gegen-
einander), daB der resultierende Molekiilzustand wieder durch vier
Quantenzahlen charakterisiert werden kann. Da niamlich die Koordi-
naten, auf die sich die Quantenzahlen I, A und s beziehen, Winkelkoordi-

naten sind, gehdren zu ihnen mechanische Drehimpulse der Grofle

h h h 1 h
I gy baw. A 5— baw.m, - 5— =+ 5 5. Geht man nun von der

zu speziellen Annahme Ve~ 1/r; + 1/r, ab, so behalten A und m, ihre
Bedeutung.

So wie sich mehrere zusammenwirkende Drehimpulse aber nach der
Regel der Vektoraddition zusammensetzen lassen, ist das auch mit den
den Quantenzahlen entsprechenden Impulsen der einzelnen Elektronen
eines Molekiils der Fall. Man erhalt auf diese Weise resultierende Dreh-
impulse und damit resultierende Quantenzahlen fiir jeden bestimmten
Zustand des ganzen Molekiils und kennzeichnet diese zum Unterschied
von den Quantenzahlen der Einzelelektronen durch die entsprechenden
groflen Buchstaben.

Wahrend nun bei den Atomen der resultierende Bahndrehimpuls L
den Charakter eines Atomzustandes bestimmt und man die Atom-
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zustinde mit L =0, 1, 2,... deshalb als S-, P- und D-Zustinde kenn-
zeichnet, tritt beim Molekiil an seine Stelle als charakteristisches Be-
stimmungsstiick die GréBe A, die Summe der 4. Man kennzeichnet
infolgedessen einen Molekiilzustand mit 4 =0, 1,2 durch Angabe des
entsprechenden Symbols X, /7 oder A hinter den Symbolen der Einzel-
elektronen. Der resultierende Eigendrehimpuls (Drall, Spin) endlich
wird nicht direkt am Symbol vermerkt, sondern wie bei den Atomen
die auf ihm beruhende Multiplizitit 2 S+ 1, die als Index oben links
an das /-Symbol geschrieben wird.

Da fiir eine abgeschlossene Elektronenschale alle Impulse sich gegen-
seitig kompensieren, ihre Vektorsumme also Null ist:

(33,2) A= 1=0; S= =0,

braucht man zur Bestimmung der Quantenzahlen eines Molekiilzustandes
nur die Elektronen auBerhalb einer abgeschlossenen Schale zu beriick-
sichtigen. Bezeichnet man also einen Molekiilzustand mit 2 p ¢ 2 p 7 311,
80 bedeutet das, daf3 auBlerhalb der abgeschlossenen einquantigen Schale
sich zwei Elektronen befinden, die beide n =2 und !=1 besitzen, von
denen das eine aber A =0, das andere A =1 besitzt. Beide Elektronen
haben gleichgerichteten Drall, so daBl dieser sich zu §=1/24+1/2=1
addiert, woraus sich fiir die Multiplizitit 2 S+ 1 =3 ergibt, wihrend
A=1 ist.

Die X-Zustinde mit /A = 0 unterscheiden sich, da sie beziiglich
Drehung um die Kernverbindungsachse nicht entartet sind, noch da-
durch, ob ihre Eigenfunktionen bei Spiegelung an einer durch die Kern-
verbindungsachse gelegten Ebene ihr Vorzeichen beibehalten oder es
andern. Im ersten Fall spricht man von 2%, im zweiten von X ~-Zustinden.

Die bisher dargestellte Charakterisierung der Molekiilterme durch
ihre A-Werte ist giiltig, solange die Kernverbindungsachse mafBgebend
fir die Orientierung im Molekiil ist, d. h. bei den fest gebundenen Mole-
kiilen (Hunpsche Kopplungsfille a, & und d). Bei nur lose gebundenen
Molekiilen (vax DER Waars-Molekiilen s. S. 121f., sowie Molekiilen dicht
vor der Dissoziation) dagegen verliert die Kernverbindungsachse und
mit ihr die Quantenzahl A ihren mafBgebenden Einflul. In solchen
Molekiilen setzen sich (Kopplungsfall ¢) zuerst Bahndrehimpuls L und
Spin S der beiden Atome einzeln zu den resultierenden Quantenzahlen
J der Atome zusammen, und erst diese setzen sich zum Molekiildreh-
impuls 2 zusammen, der jetzt die Molekiilzustinde charakterisiert.
Man kennzeichnet solche Molekiilzustdnde durch direkte Angabe von
£ und spricht von 0+, 0, 1, 2-Zustdnden.

Eine Komplikation tritt noch bei Molekiilen aus gleichen Partnern
(Hy, O,, N,, Cl,) auf, indem bei diesen die Elektronenzustinde wegen
der Gleichheit der Kerne gewisse Symmetrieeigenschaften besitzen,
die die Elektroneniibergangswahrscheinlichkeit einschrinken. Man
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bezeichnet namlich einen Elektronenzustand als ungerade bzw. gerade,
je nachdem ob seine Eigenfunktion bei Multiplikation der Elektronen-
koordinaten mit —1 (d.h. bei Spiegelung an der Mitte der Kernver-
bindungslinie) ihr Vorzeichen &dndert oder nicht. Diese Symmetrie kenn-
zeichnet man dadurch, dal man dem Termsymbol unten rechts ein «
oder g anhéingt, z. B. 2. Die fiir alle hier behandelten Elektronen-
quantenzahlen und Symmetrieeigenschaften geltenden Ubergangsregeln
behandeln wir in Abschn. 36a.

b) Bestimmung der aus zwei Atomzustinden
entstehenden Molekiilzustdnde.

Wir wenden uns jetzt der besonders fiir den Zerfall und die Bildung
von Molekiilen aus Atomen wichtigen Frage zu, welche verschiedenen
Molekiilzustdande aus der Zusammenfithrung zweier Atome in gegebenen
Zustinden entstehen koénnen. Die durch die Quantenzahlen n, L, §;
und n,, L,, S, charakterisierten Elektronenkonfigurationen zweier Atome
ordnen sich ja bei Zusammenfithrung der Atome in solcher Weise um,
daB die entstehende Elektronenkonfiguration des Molekiils nun durch
Molekiilquantenzahlen eindeutig gekennzeichnet werden kann, und zwar
bei kleinem Kernabstand nach S. 109 durch A und 8, bei groBem durch
Q. Je nach dem Charakter der wechselwirkenden Atomzusténde be-
stehen nun eine oder mehrere Moglichkeiten der Elektronenanordnung
im Molekiill. WieNER und WiTMER*S, HuND3% und MULLIKEN4Y haben
untersucht, wie viele und welche Molekiilzustinde aus der Zusammen-
fithrung zweier bestimmter Atomzustdnde entstehen.

Werden die Molekiilterme durch /A charakterisiert, so ergeben sich
aus L, und L, als mogliche A-Werte alle ganzzahligen Werte zwischen
L+ L, und Null. Aber jeder dieser Werte kann mehrfach auftreten.
L, und L, orientieren sich namlich zuerst gegen die Kernverbindungs-
achse, wofiir es 2 L + 1 Moglichkeiten gibt. Die /-Werte ergeben sich
dann als die Summe je einer der 2 L; + 1 Komponenten von L; und einer
der 2 L,+1 Komponenten von L, Dabei sind die nicht entarteten
Werte 1 =0 (X-Terme) einzeln zu zihlen, wihrend von den entarteten
Termen mit /1 > 0 je einer mit positivem und einer mit negativem Vor-
zeichen zusammenfallen. Fiir die Spinquantenzahl § der Molekiilterme
ergeben sich aus §; und 8, alle ganzzahligen Werte zwischen S; 4 S,
und |8, — S,!. Jeder Molekiilzustand mit einem bestimmten /-Wert
tritt dann mit allen nach dieser Regel moglichen Multiplizititen auf.
Aus einem 2D- und einem 3P-Atom entstehen also Dublett- und Quartett-
Molekiilzustinde, und zwar je ein @-Term, zwei A-Terme, drei I7-Terme
und drei X-Terme, im ganzen also 18 Molekiilzustéinde.

Bei Zusammenfithrung zweier verschiedener Zustinde desselben
Atoms (z. B. Sauerstoffatom 3P und D) verdoppelt sich die Zahl der
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Molekiilzustande, weil jeder nach den obigen Regeln ermittelte Molekiil-
term wegen der Entartung infolge der gleichen Kerne als gerader und
ungerader Term auftritt.

Bei den nach Fall ¢ gekoppelten, locker gebundenen Molekiilen,
deren Terme durch £ charakterisiert sind, errechnen sich die £2-Werte
in gleicher Weise aus den Gesamtdrehimpulsen J;, und J, der Atome
wie die A-Werte aus L, und L,, nur daf} wegen der Méglichkeit der Halb-
zahligkeit von J jetzt auch halbzahlige 2-Werte moglich sind. Ist
J,+J, ganzzahlig, so treten alle zwischen J; +J, und Null liegenden
Q-Werte auf; ist J, +.J, halbzahlig, so nimmt £ alle zwischen J; +J,
und 1/2 liegenden Werte an. Die Haufigkeit des Auftretens der einzelnen
Q-Werte (Zahl der Terme £2=0,1,2,...) ergibt sich dabei aus der
Kombination der Einstellméglichkeiten von J; und J, gegen die Kern-
verbindungsachse genau wie oben bei der Berechnung der Zahl der
A-Werte. Eine genauere theoretische Behandlung der Zusammenfithrung
von Atomzustinden zu Molekiilzustinden liefert dann auBer der Zakl
der Molekiilterme auch deren energetische Reihenfolge.

c) Die Bestimmung von Elektronenquantenzahlen
aus kontinuierlichen Molekiilspektren.

Die Bestimmung der Elektronenquantenzahlen des zu einem Molekiil-
spektrum fiithrenden Ubergangs geschieht bei den diskreten Banden-
spektren aus der Analyse der Bandenstruktur. Bei den Molekiilkontinua
ist man, soweit sie sich nicht an Bandensysteme anschlielen, auf indirekte
Methoden angewiesen, die bisher keineswegs immer zu eindeutigen Er-
gebnissen fiithren.

Ein wichtiges Hilfsmittel bildet deshalb die Ermittlung der theo-
retischen Reihenfolge der Molekiilterme, die die Zahl der fiir einen
Ubergang in Frage kommenden Zustinde stark einschrinkt. In vielen
Féllen ist es ferner mdglich, durch Fluoreszenzbeobachtung oder durch
chemische Untersuchung den Anregungszustand der bei der Absorption
eines Molekiilkontinuums entstehenden Dissoziationsprodukte (s. S. 137)
zu bestimmen. Werden mehrere Elektroneniiberginge in Form von
Bandensystemen oder Kontinua beobachtet, wie bei den Halogenen
(S. 160f£.) oder dem Hg, (S. 193f.), so lafit deren relative Intensitit eine
Bestimmung der Elektronenquantenzahlen besonders dann zu, wenn
der Intensititsgang der Spektren einer Molekiilreihe J,, Br,, Cl,, F,
oder Hg,, Cd,, Zn, beobachtet werden kann. Die Kopplungsverhéaltnisse
in solchen Molekiilreihen dndern sich ndmlich in gesetzméifBiger Weise
beim Ubergang von schweren zu leichten Molekiilen und mit ihnen die
relative Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Elektronenspriinge, d. h.
die Intensitit der Spektren. Beispiele fiir solche, unter Benutzung
aller Gesichtspunkte durchgefiihrte Termdeutungen bringen z. B. zwei
Arbeiten von MULLIKEN®'% 515; ein Beispiel fir Hg, siche 7.
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Bei kontinuierlichen Emissionsspektren, die in Fluoreszenz beob-
achtbar sind, 148t unter Umstdnden die Messung des Polarisations-
grads der Spektren Schliisse auf die an dem Ubergang beteiligten
Elektronenterme zu (s. MrRozowsk1’®?), doch ist bei der Kompliziertheit
der Verhéltnisse hierbei groBBte Vorsicht am Platz?®. In Kap. X werden
wir zahlreiche Beispiele im einzelnen behandeln.

34. Kernbewegung und Rotation von Molekiilen.
Die Ermittlung der Potentialfunktion V(7).

Wir untersuchen nun die Bewegung der Kerne, beim stabilen Molekiil
also die Schwingung der Kerne gegeneinander. Da die Bewegung lings
einer Geraden (x-Achse) erfolgt, hingen die Kréifte nur vom Abstand r
der beiden Kerne ab; ihr Potential V ist also eine Funktion des Kern-
abstandes r: V(7).

Zur wellenmechanischen Behandlung (s. S.7f.) wird in die ScHRO-
DINGER-Gleichung des linearen Oszillators

1 &y 1 Py  8a*m

B G T gt e BV ()=
" } Massen der Kerne zl } Koordinaten der Kerne
2 2
als Variable o= 4 7 fo eingesetzt, also die relative Anderung des Kern-
0
abstands, gemessen in Einheiten des Gleichgewichtskernabstands r,.

Fithrt man jetzt das Trigheitsmoment des Molekiils [, = ﬁm%!_ﬂ% 7>
1 2

ein und wahlt als Nullpunkt der Energiezihlung den Wert der reinen
Elektronenenergie, so erhdlt man die einfache SCHRODINGER-Gleichung

02 8na2l
Gor T Ei—V (@1p=0.

(34,2)

E, ist hier die kinetische Energie der Kerne beim Durchlaufen des Kurven-
minimums, beim stabilen Molekiil also die Schwingungsenergie K,.
Bezeichnet man nun mit D die Dissoziationsenergie des Molekiils in
dem betreffenden Elektronenzustand, so besitzt Gl. (34,2) Lésungen,
eben die fiir die Theorie der Molekiilspektren so wichtigen Kernbewegungs-
eigenfunktionen y,, fiir eine Anzahl diskreter Werte von E, < D, die
Schwingungszustinde, sowie fiir simtliche Werte von E, > D, die freien
Zustande des dissoziierten Molekiils.

Als Unbekannte haben wir in Gl. (34,2) die Potentialfunktion V ()
bzw. V(r), deren graphische Darstellung die im Kap. VII dauernd
benutzte Potentialkurve ist. Ist V(r) bestimmt worden, so laBt sich
Gl. (34,2) durch analytische oder Naherungsmethoden lésen, und wir
erhalten die gesuchten Kernbewegungseigenfunktionen.
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Die Potentialfunktion V(r) gibt als Funktion des Kernabstands
das Potential der zwischen den beiden Kernen infolge ihrer CouLoMB-
schen Abstoflung und des bindenden Einflusses der Elektronenhiille
wirkenden Krifte an. In ihr ist also der S. 106 erwihnte EinfluB der
Elektronenbewegung auf die Kernbewegung enthalten.

a) Valenz-, Resonanz- und van pEr Waars-Krifte
und der entsprechende Verlauf von V(r).

Der Verlauf von V(r), der nach den allgemeinen Uberlegungen des
Kap. VII fiir die auftretenden Molekiilkontinua maBgebend ist, hingt
vom Potential aller zwischen den Kernen wirkenden Krifte ab. Obwohl
eine scharfe Klassifizierung und Abgrenzung nie ohne Willkiir méglich
und daher nicht immer sinnvoll ist, unterscheidet man allgemein drei
Gruppen bindender Krifte und spricht von Valenz-, Resonanz- und
VAN DER Waars-Bindung. Entsprechend kennzeichnet man einen Mole-
kiilzustand, wie wir das in Kap.VII bereits getan haben, kurz als chemisch,
fest, valenzmiBig gebundenen Zustand, als vaAN DER WaAaLs-Zustand
oder als durch Resonanzkrifte bestimmten Zustand. Im ersten Fall
erfolgt durch Elektronenumordnung in den Hiillen der das Molekiil
bildenden Atome sowie durch das Hin- und Heroszillieren der Elek-
tronen zwischen beiden Kernen eine betrichtliche Energieerniedrigung
(Bindung); die Potentialkurve V(r) besitzt dann ein ausgeprigtes
Minimum bei kleinem Kernabstand (0,8—2 A im Mittel, Kurven & in
Abb. 45). Molekiilzustinde mit V(r) entsprechend b und ¢ in Abb. 45
treten auf, wenn Valenzbindung zwischen den beiden Atomen nicht
moglich ist, z. B. zwischen normalen Hg-Atomen. Uberwiegen die
anziehenden Krifte, auf deren Natur wir in Abschn. 34d eingehen,
in einem gewissen Kernabstandsbereich, so besitzen die Kurven V (r)
flache Minima von hochstens 0,1 Volt Tiefe bei Kernabstinden von
3—5A; sie sind dagegen reine AbstoBungskurven wie ¢ in Abb. 45,
falls die abstoBenden Krifte stets iiberwiegen. Das Potential dieser
vAN DER WaaLs-Krifte geht mit =% und héheren negativen Potenzen
von 7 (8. S. 122). Zwischen einem normalen und einem angeregten
Atom gleicher Art kommen nach Abschn. 34d auBlerdem noch die sog.
Resonanzkrifte vor, deren Potential mit r—3 geht. Sie fithren, je nach-
dem ob sie anziehend oder abstoBend sind, zu Kurven V(r) dhnlich b
und ¢ in Abb. 45.

Die Unterscheidung von Valenz-, Resonanz- und vAN DER WAALS-
Kurven ist, wie nochmals betont sei, zur kurzen Kennzeichnung der
Potentialkurven sowie der bei Ubergingen zwischen ihnen entstehenden
Spektren von Wert. Es gibt aber, wie besonders in Abschn. 60 gezeigt
wird, bei angeregten Molekiilzustinden zahlreiche Ubergangsfille, d. h.
Zustinde mit Kurven V(r), die in ihren Eigenschaften zwischen denen

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 8
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der typischen Valenz- und van pDER WaaLs-Kurven liegen. Im folgenden
werden die verschiedenen Typen von Kurven und ihre Konstruktion
im einzelnen behandelt.

b) Der Einflul der Rotation auf die Potentialfunktion V(r).

DaB die Rotation des Molekiils auf den Verlauf des Potentials
der zwischen den Kernen wirkenden Krifte einen Einflu hat, folgt
klassisch aus der Existenz der auf die Kerne wirkenden Zentrifugal-
kraft. Wellenmechanisch kommt dieses Problem des oszillierenden
Rotators auf die Behandlung der SCHRODINGER-Gleichu ng

. 1 &ry 1 1 0 1 &2y
(34.3) 77¢T+F[sinw 9 (Smﬁ aa)Jr sinzﬁ“a‘zp?}+
8 7% m,; m, :
+ 5 my + oy BV () p =0
heraus, deren wichtigstes Ergebnis ist, dal die Eigenwerte der Kern-
bewegungsenergie sich in erster Néherung durch die Formel

(34,4) Ey=heBy(J + 1) +howy (v + 3)

darstellen lassen, in erster Néherung also einfach als Summe von Rota-
tions- und Schwingungsenergie. Hierin sind J und v die Rotations-
und die Schwingungsquantenzahl,

B - h (ml + m2)

12 c
8 712 ¢ My My 7o

die sog. Rotationskonstante und w, das Grundschwingungsquant.
Gl. (34,4) bildet die Grundlage einer Rechnung von OLDENBERGH4,
der, um die Potentialkurven des rotierenden Molekiils zu erhalten,
zum Potential des rotationslosen Molekiils V (r) das Potential der klassi-
schen Zentrifugalkraft '

_ p*(my +my) | _
(34,5) Vit = Smmy p= Impulsmomen‘t

addiert. Wellenmechanisch ergibt sich die Rotationsenergie fiir einen
bestimmten Kernabstand r wahrend der Schwingung zu

2
(34,6) Bry =heBy 5 J (J4 1),

die, zur reinen Kernschwingungskurve V(r) addiert, den Verlauf des
Potentials fiir den betreffenden Rotations- und Schwingungszustand
ergibt. Eine direkte Berechnung dieser Kurven ist nicht méglich, weil
die ScHRODINGER-Gleichung mit einem expliziten Potentialansatz unter
Einbeziehung des Rotationspotentials nicht mehr direkt integriert werden
kann. Wir kommen auf die Frage im Abschn. ¢ noch einmal zuriick.

c) Die Berechnung der Funktion V() bei vorliegender -
Valenzbindung.
Es gibt zwei grundsétzlich verschiedene Moglichkeiten zur Ermitt-
lung von V(r). Erstens kann man V (r) direkt auf theoretischem Weg
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finden, indem man die Wechselwirkung der das Molekiil bildenden
Atome oder allgemeiner die der Kerne und Elektronen als Funktion
des Kernabstands untersucht und daraus ¥V (r) berechnet. Dieser Weg
ist also vollsténdig unabhingig von experimentellen Daten. Zweitens
kann man V (r) konstruieren, wenn gewisse Eigenschaften der Potential-
kurve (Gleichgewichtskernabstand r,, Dissoziationsenergie D, Grund-
schwingungsquant ,) experimentell aus der Analyse von Bandenspektren
bekannt sind. Da Methode 1 erst in letzter Zeit zu brauchbaren Er-
gebnissen gefiihrt hat, wihrend Methode 2 seit vielen Jahren zur Kon-
struktion von Potentialkurven benutzt wird, soll letztere zuerst be-
sprochen werden. :

o) Die integrierbaren Ansiitze von Morse und RoseN-Morse. Auch
zur Konstruktion von V(r) aus experimentellen Daten gibt es zwei
Wege. Man kann (Weg a) fiir ¥ (r) analytische Ausdriicke wihlen, mit
denen die ScHRODINGER-Gleichung (34,1) losbar ist, und kann dabei
durch geeignete Wahl des Ausdrucks ¥V (r) erreichen, daf3 die daraus
ableitbaren und experimentell bestimmbaren GréBen (Energieniveaus,
Kernabstinde) mit den aus den Spektren abgeleiteten moglichst weit-
gehend iibereinstimmen. Oder man kann (Weg b) die Potentialkurve
V (r) aus den gegebenen Werten schrittweise numerisch oder graphisch
konstruieren. Auf diesem Weg b erhilt man also weitgehend ,,richtige®,
d. h. mit den aus dem Experiment folgenden Daten iibereinstimmende
Potentialfunktionen; die Methode hat aber zwei Nachteile. Einmal sind
die Kurven mit einiger Genauigkeit nur in dem Gebiet zu konstruieren,
in dem experimentelle Werte vorliegen, und das ist in der Gegend der
Dissoziationsenergie sehr selten der Fall; und zweitens erhidlt man fiir
V (r) keinen geschlossenen Ausdruck, mit dem man die SCHRODINGER-
Gleichung (34,1) l6sen kénnte, es sei denn, dall man mit mechanisch-
graphischen Methoden arbeitet.

Die Methode 2a umgekehrt erzielt nicht die Anndherung an die
Wirklichkeit wie 2b, hat dafiir aber den Vorteil, daB sie fiir V() einen
analytischen Ausdruck liefert, mit dem die  SCHRODINGER-Gleichung
(34,1) l6sbar ist, so daBl man die Kernbewegungseigenfunktionen direkt
bestimmen kann. ‘

Wir wollen nicht auf alle fiir ¥V (r) vorgeschlagenen Ansétze und ihre
Vor- und Nachteile eingehen, sondern nur zwei Formen besprechen, die
sich vielfach bewdhrt haben. Am einfachsten und am meisten ver-
wendet ist der Ausdruck von MoRsSE®?:

(34,7) V(r)=D (1 —e or—m)2
mit

‘ —
(34.8) a=2mw,c ]/m

Mit Hilfe dieser Formel laf3t sich aus den experimentell bestimmbaren
Werten des Kernabstands des Minimums 7,, der Dissoziationsenergie D
8%
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und des Grundschwingungsquants @, die gesamte Potentialkurve be-
rechnen. Ist D noch nicht bekannt, so kann man bei Kenntnis einiger
Schwingungsniveaus aus der Abnahme von deren Gréfie (anharmonisches
Glied w, z) auf D schliefen, da aus der Gleichsetzung der mittels (34,7)
berechneten und der beobachteten Schwingungsniveaus sich die Disso-
ziationsenergie D zu

hecwd

(34,9) D= Y
ergibt. MORSE selbst hat zeigen konnen, daB die SCHRODINGER-Gleichung
mit seinem Ansatz (34,7) 1osbar ist, daf die die Gleichung befriedigenden
diskreten Eigenwerte E, sich durch die mit der Erfahrung einigermafen
iibereinstimmende Formel

2
(34,10) E,,:hcw(v-{-é—) _hz:_z;’~<v+%)2

darstellen lassen, und daB sich endlich fiir die Schwingungseigenfunk-
tionen geschlossene Ausdriicke ergeben. Der MoRrsEsche Ansatz ist aber
nur eine Naherungsformel. Abgesehen von dem praktisch unwesent-
lichen Punkt, dal V(r) fiir =0 nach seinem Ansatz nicht unendlich
wird, ist ihre Genauigkeit durch die der Formel (34,9) fir D bestimmt.
Im allgemeinen ist die Anharmonizitit der Morskschen Kurve grofier,
als es der Wirklichkeit entspricht. Die Grée der Abweichungen werden
wir im folgenden an verschiedenen Beispielen sehen. Es ist deshalb
verschiedentlich versucht worden, mit einer dreikonstantigen Formel eine
bessere Anniherung zu erreichen. Den besten Erfolg hat ein Ansatz
von RosEN und Morsg®?!, der von LoTMARY® und HYLLERAAS3% ge-

nauer diskutiert wurde
r—"7 1

(34,11) V(r):A-xg( = )_0 w(_’:ﬁ) .

d

Die drei Konstanten 4, C und d dieses Ansatzes, der auf eine l6sbare
hypergeometrische Form der ScHRODINGER-Gleichung fithrt, werden in
der Weise bestimmt, dafl auler D und w, noch die aus dem Spektrum
sich ergebende Anderung des Trigheitsmoments (bzw. des mittleren
Kernabstands) mit wachsender Schwingungsquantenzahl beriicksichtigt
wird. Da auf letzterer gerade die Anharmonizitit beruht, ist es klar,
dall der Ansatz von RoOSEN-MORSE eine bessere Naherung darstellt als
der einfache MorsEsche. Die Grofle der Abweichungen geht aus Abb. 46
hervor, in der beide Kurven mit der nach Methode 2b von RYDBERG
gewonnenen ,.experimentellen fiir den Fall eines O,-Zustandes zu-
sammengestellt sind.

) Die Methode der schrittweisen Konstruktion von ¥ (). Die Me-
thode 2b der schrittweisen Konstruktion der Potentialfunktion geht
auf eine Arbeit von OLDENBERG#% zuriick und verwendet die Phasen-
integrale der alten Quantentheorie des anharmonischen Oszillators. Das
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ist unbedenklich, da KRAMERs? die Identitit dieser Phasenintegral-
rechnungen, die als Naherungsrechnungen bequem sind, mit den ent-
sprechenden wellenmechanischen Methoden nachgewiesen hat fiir den
Fall, daB man mit halben Quantenzahlen rechnet und dadurch das

halbe Schwingungsquant Nullpunktsenergie beriicksichtigt. Die BoHR-
sche Quantenbedingung lautet dann

1
(34,12) %udr:h(v +?>.
em”?
8000— :
1 J—
1 o
| - .~
— [} // .
! v
|I // p
1 // ,/
6000 |— L - 7/
1 7/ .
T 7// l/
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S 7/
_____________________ /
il V4
w000 |~ W T /‘/
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0 |

3 A
Abb. 46. Vergleich der nach verschiedenen Methoden konstruierten Potentialkurven
des *Xy-Zustands des O,. (Nach SPONER*%,)

Rechnet man die Geschwindigkeit % aus der Gleichung

(34,13)  Kinetische Energie = Gesamtenergie — pot. Energie
aus, so erhdlt man

(34,14) ¢ ]/ jlm;’,’jf (r)—B,)dr = h <v + %) .

Die Groflen unter dem Integral kénnen aus einer angenihert bekannten
Potentialkurve entnommen werden, worauf das Integral graphisch aus-
gewertet wird. Die Potentialkurve wird nun in solcher Weise abge-
andert, daB fiir jedes einzelne Schwingungsquant mit der Energie E,
die Quantenbedingung (34,14) erfiillt ist. Fiir den Verlauf des kern-
fernen rechten Astes der Kurve gilt dabei noch die Bedingung, daB er
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fir r — oo sich asymptotisch dem Wert D nihern soll. Da aber trotz-
dem noch eine Willkiir in der Wahl der Anharmonizitit (Verschiebung
nach groBeren oder kleineren r-Werten) bestehen bleibt, hat RYDBERG22
ahnlich wie RosEN und MorsE noch die Anderung des mittleren Kern-
abstands mit der Schwingungsquantenzahl beriicksichtigt und kommt
so zu einer zweiten Bedingung, der die Kurve geniigen muB, nimlich

1 m, my dr
(34,15) (), = V 2 +m) P 7,
495 Die Eindeutigkeit des' Kurven-
v verlaufs ist damit erreicht. Den
. \ Wert seiner Konstruktionsme-

\ thode, die von KLEIN3*® rech-

\ A i nerisch weiter ausgefithrt wurde,
zeigt RYDBERG am Beispiel eini-
|t ger HgH-Potentialkurven.

‘ OLpENBERG und RYDBERG
\ weisen in ihren Arbeiten auch
® NN\ . auf einen besonderen Vorteil
o AR | ihrer Methode 2b hin, namlich
N ~ > | die Mdoglichkeit der Beriicksich-
N tigung der Rotationsenergie bei
& der Potentialkurvenkonstruk-
tion, die wir schon oben S. 114
erwihnten. Wiahrend nach Me-
thode 2a die Rotation nicht be-
riticksichtigt werden kann, weil
die ScHRODINGER-Gleichung des
oszillierenden Rotators mit dem

Mogrseschen Ansatz bei Ein-
9 7% 20 2z 2¢f 26 26 4ok beziehung der Rotationsenergie

Hernabstand r nicht integrabel ist, 148t sich bei

AUD 4, sctmityclee Komsteuktion von Potential der schrittweisen Konstruktion

dargestellt am Fall des HgH. (Nach OLDENBERG*:) der Rotationsanteil noch hinzu-

‘ ' addieren. Man zeichnet ndmlich

nach OLDENBERG einfach iiber die schon konstruierte Potentialkurve

des rotationslosen Zustands (U in Abb. 47) den Verlauf von E(r)

nach Formel (34,5) (T in Abb.47) und addiert V(r) und E,y(r) fir

die einzelnen Kernabstinde, um die Potentialkurve des entsprechenden
Rotationsschwingungszustands zu erhalten.

y) Die Bestimmung von V(#) durch Storungsrechnungen. AufBer
diesen Methoden der Berechnung bzw. Konstruktion von Potential-
kurven aus experimentellen Daten gibt-es noch die oben als Methode 1
bezeichnete rein theoretische Methode ihrer Berechnung. Auch bei ihr
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kann man zwei Wege unterscheiden, und zwar je nachdem, ob man
(Weg a), von den das Molekiil bildenden Atomen mit ihren bekannten
Elektroneneigenfunktionen ausgehend, die zur Molekiilbildung fiihrende
Wechselwirkung untersucht, oder ob man. (Weg b) direkt das fertige
Molekiil den Rechnungen zugrunde legt, sich die Molekiileigenfunktionen
also direkt fiir den gewiinschten Fall aufbaut.

" Weg a wurde von HEITLER und LoNDON3%# bei ihrer ersten theo-
retischen Untersuchung des H,-Molekiils gebahnt, in der sie, ausgehend
von den Eigenfunktionen der isolierten H-Atome, deren Wechselwirkung
als Storung auffaBten und nun eine wellenmechanische Stérungsrechnung
anstellten, die sie auf die bekannten Austauschintegrale fithrte. Fiir den
in den Elektronen symmetrischen Grundzustand des H, erhielten HE1r-
LER und LoNDON so eine rein theoretische Potentialkurve V (r). Diese
lieferte eine Dissoziationsenergie von 2,9 Volt gegeniiber dem beobach-
teten Wert von 4,4 Volt bei einem Gleichgewichtskernabstand r,— 0,8 A
an Stelle des aus den Beobachtungen folgenden r,=0,75 A. Die Rech-
nung lieferte also gréBenordnungsméfBig richtige, aber quantitativ un-
befriedigende Werte. Diese mangelnde Ubereinstimmung war aber zu
erwarten, da eine Stérungsrechnung nur dann gute Ergebnisse liefern
kann, wenn die Stérung klein ist gegeniiber dem Abstand des unge-
storten vom nichsten angeregten Zustand. Diese Bedingung ist bei der
groBen Bindungsenergie des H, keineswegs erfiillt.

Ein grofler Vorzug der Methode 1 zeigt sich aber schon bei der
HEITLER Loxponschen Rechnung. Sie gestattet namlich den Potential-
kurvenverlauf auch unbeobachteter Molekiilzustinde zu berechnen, also
auch von unstabilen Zustinden mit kontinuierlichem Energleberelch
wie sie uns fiir die kontinuierlichen Spektren besonders interessieren.
So berechneten HerrLEr und LoNDON in ihrer ersten Arbeit bereits
den Verlauf des in den Elektronen antisymmetrischen, aus zwei nor-
malen H-Atomen entstehenden unstabilen 1s¢ 2 po3X,-Zustands des
H,, der uns als unterer Zustand des H,-Emissionskontinuums noch
mehrfach beschiftigen wird (s. bes. Abschn. 59).

Es ist von verschiedenen Seiten der Versuch gemacht worden, die
HEerrLer-LoNDoNsche Methode zu verbessern, teilweise, indem man
hohere Naherungen in die Rechnung einbezog, teilweise, indem man
Variationsmethoden benutzte, um einige willkiirlich eingefiihrte Para-
meter in den Gleichungen so zu bestimmen, daf} die Energie des Sy-
stems .ein Minimum wurde. In allen Fillen bleiben aber trotz recht kom-
plizierter Rechnungen die Ergebnisse unbefriedigend, so dal wir auf sie
nicht niher eingehen. Dagegen hat die zweite Naherung der HEITLER-
LonpDoN-Methode zu wichtigen Ergebnissen fiir die Theorie der VAN DER
‘Waars-Zustinde gefilhrt, auf die wir in Abschn. 34d zuriickkommen
werden.
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d) Berechnung von V(») nach der Variationsmethode. In den letzten
Jahren haben nun CooLIDGE, JAMES und PRrESENT395—397, 416, 655 einen
neuen Weg (1b) zur rein theoretischen Berechnung von Potentialkurven
vorgeschlagen und in mehreren Fillen mit groBem Erfolg durchgefiihrt.
Die Verfasser berechnen eine Wellenfunktion direkt fiir einen bestimmten
Kernabstand r, wobei sie etwa beim H, die Rotationssymmetrie der
gesuchten Funktion um die Kernverbindungslinie aus der Tatsache ent-
nehmen, daB es sich um 2'-Zustinde handelt, und auBerdem beriicksich-
tigen, daB in groBem Abstand von den Kernen die Funktion dhnlich sein
muf} dem Produkt einer H-dhnlichen Funktion fiir das entfernte und einer
H-ahnlichen fiir das kernnahe Elektron. Unter Benutzung elliptischer
Koordinaten 4,, 45, u; und p,, wobei die Indizes 1 und 2 sich auf die

Elektronen beziehen, und der Grofe p = %2 stellt sich die Wellenfunktion
fir das H, dar als
(34’16) Y= Z Omnjkp [m’ n:j: k; P]

m, n, §, k, D
mit

. 1 ] .
(34,17) [m, n,j, k, p] = 5 e BFR) (A A il uk op A2 A7 uk pl 07).

Hierin wird C in solcher Weise bestimmt, daB

(34,18) [y Hy*dv

ein Minimum wird, natiirlich unter Beachtung der Normierungsbedingung
f py*dv=1 (s. Abschn. 2a), wihrend é anndhernd gleich 7/2 ist. Bei der
Summation tliber positive und Nullindizes zeigt sich, daB nur sehr wenige
Glieder notwendig sind, um eine sehr gute Annaherung zu erhalten,
und daf} verschiedene Néherungen, die man durch Wahl verschiedener
Indizes m n§ k p erhilt, innerhalb weniger Hundertstel Volt iiberein-
stimmende Ergebnisse bringen.

Fiir alle Einzelheiten der Rechnung muBl auf die Originalarbeiten
verwiesen werden. Berechnet wurden bisher auf diesem Wege die Poten-
tialfunktionen fiir die Grundzustinde von H, und Li,, fiir zwei angeregte
Zustinde des H, und endlich die AbstoBungskurve des unstabilen
1s62po3X,-Zustands des H,, auf die wir im Zusammenhang mit
dem H,-Kontinuum in Kap. X, Abschn. 59 noch zuriickkommen werden.

d) Die Theorie der vAN DER WaaLs-Zustande
und ihrer Potentialfunktionen V(r).

Wir haben uns bisher im wesentlichen nur mit den Potentialkurven
fest gebundener Molekiile befaBt. Die Krifte, die diese chemische Bin-
dung bewirken, folgen aus der ersten Niherung einer Stérungsrechnung
(vgl. 8. 119) und werden darum als Krifte erster Ordnung bezeichnet.
Die zweite Naherung einer solchen Stérungsrechnung ergibt nun Krifte
zweiter Ordnung, deren Potential sich dem der Krifte erster Ordnung
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iiberlagert und eine meist nur kleine Modifikation der bisher behan-
delten Potentialfunktionen im Gebiet » >3 A bewirkt.

Diese Krifte zweiter Ordnung spielen aber stets dann eine bedeu-
tende Rolle, wenn anziehende Krifte erster Ordnung nicht existieren,
also zwischen chemisch inaktiven Atomen bzw. Atomgruppen, die keine
echten, fest gebundenen Molekiile bilden kénnen. In diesen Fillen be-
wirken die Krifte zweiter Ordnung, die vaAN DER Waarsschen Krifte,
daB} diese chemisch neutralen Atome doch schwach gebundene VAN DER
Waars-Molekiile bilden kénnen, deren Potentialkurven (vgl. Abb. 45,
Kurve b) sehr flache Minima (D ~0,1 — 0,01 Volt) bei groBem Kern-
abstand (ry~3 —5 A) besitzen.

Da die theoretische Berechnung des Potentialverlaufes solcher van
DER Waars-Zustinde fir die Deutung vieler Kontinua von groBem
Interesse ist, und da diese Zustéinde in den iiblichen Darstellungen
der Molekiilspektren im allgemeinen nicht behandelt werden, bringen
wir kurz die wesentlichsten Ergebnisse der Theorie der vAN DER WAALS-
Zusténde.

¢) Die Theorie der vaN pDER WaaLs- und Resonanzkriifte. In der
klassischen Vorstellung kommen die van pErR Waars-Krifte durch
gegenseitige Beeinflussung der auf den BoHRschen Bahnen umlaufenden
Elektronen der beiden wechselwirkenden Atome oder Molekiile zustande,
und zwar als Ergebnis einer Stérungsrechnung zweiter Niherung. Ahn-
lich ist es in der Wellenmechanik, in der ja ein System nicht allein durch
die Angabe des Zustands charakterisiert ist, in dem es sich im Augen-
blick befindet. Es gehért vielmehr zu seiner Charakteristik noch die
Angabe aller Moglichkeiten seines Verhaltens, z. B. aller Zusténde,
in die es sich begeben kénnte. So ist die Wechselwirkung zweier
Atome von den Ubergangsméglichkeiten innerhalb jedes Atoms, also
von der Lage seiner Energieniveaus und seinen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten abhingig. Da ein Atom im Augenblick eines Uber-
gangs als Dipol aufgefallt werden kann, spricht man auch von den
virtuellen Dipolen in einem Atom. In diesem Sinn kann man die vaN
DER Waarsschen Wechselwirkungen als Wirkungen der virtuellen Di-
pole der Atome aufeinander auffassen. Ordnet man deshalb zwei glei-
chen, miteinander wechselwirkenden Atomen je drei Dipole in Rich-
tung der drei Koordinatenachsen zu, wobei die ungestorte Frequenz

eines Dipols vy= VTG_— (o = Polarisierbarkeit) sei, so gehort zu jedem
m o

solchen schwingenden Dipol eine Quantenzahl » und die Reihe der
moglichen Energieeigenwerte E;= (n;+ }) hcv;. Entwickelt man nun
nach LoxDpoN% die Energie eines Systems von zwei Atomen bzw. sechs
Oszillatoren nach Potenzen von o/r3, wo r der Kernabstand und « wieder
die Polarisierbarkeit ist, so erhilt man
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kcvo(nx—i—n +nf +ng +n, —}-n;'+3)

+h02vooc( + 0 —2nf ——nx—n;+2nz")
(34.19) . " hen o2
. ( —}—n—}-4n—|—n+n—}-4’n+)
+ .

Hierin sind die »; die zu den einzelnen sechs Oszillatoren gehérenden
Quantenzahlen. Das erste, von r unabhingige Glied in dieser Ent-
wicklung bedeutet die Energie der beiden Atome einzeln. Das zweite
Glied wird fiir den Grundzustand, fir den alle »,=0 sind, ebenfalls
Null, spielt also bei der Wechselwirkung von Atomen und Molekiilen
im Grundzustand keine Rolle, wird uns aber bei der Behandlung an-
geregter VAN DER WaaLs-Zusténde noch beschiftigen, da es die mehr-
fach erwiahnten Resonanzkrifte enthilt.

Das mit 1/r% gehende dritte Glied dagegen verschwindet fiir den
Fall der Wechselwirkung normaler Ateme (n;=0) nicht, gibt vielmehr
in jedem Fall ein Anziehungspotential

2
(34,20) Voo = — o hevy o,
das also hier als FErgebnis einer zweiten Naherung unserer Rech-
nung erscheint. Zur Berechnung der vaN DER Waarsschen Wechsel-
wirkung zweier verschiedener Atome im Grundzustand mit den Polari-
sierbarkeiten o, und «, ersetzt man (zur Begriindung s. LONDON%04% 405)
die Oszillatorenergie A cwv, in (34,20) durch das geometrische Mittel
der Oszillatorenergien der beiden Atome und ersetzt dieses Mittel,
um von den Oszillatoren zu den gequantelten Atomen iiberzugehen,
durch die entsprechenden mittleren Energieniveaudifferenzen A Z, und
AE,, die den wahrscheinlichsten Ubergiingen im Spektrum der Atome
entsprechen. Man kann fir 4% im allgemeinen die Ionisierungsenergie
einsetzen, wenn das Termschema der Atome im einzelnen nicht bekannt
ist. Man erhilt damit fiir (34,20) den Ausdruck

1 3 AE, AR,

TS 2m %1 %25

der fir AE,=AE,=hcv, und a;=—a, in (34,20) iibergeht. Bei be-
kanntem Gleichgewichtskernabstand r, liBt sich aus Gl. (34,20) bzw.
(34,21) dann die Dlssomatlonsenergle D des Zustands berechnen
{Naheres s. S. 125).

Bei der Untersuchung angeregter Zustinde von VAN DER WAALS-
Molekiilen, d.h. bei der Wechselwirkung eines normalen und eines an-
geregten Atoms, haben wir drei Arten von Wechselwirkungskriften zu
unterscheiden, die eigentlichen Valenzkrifte, die Resoranzkrifte und
die vAN DER WaaLs-Krifte.

(34,21) Voo =
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Die durch eine tiefgreifende Elektronenumordnung bewirkte Valenz-
bindung, deren Potentialfunktion wir im vorigen Abschnitt eingehend
behandelt haben, kommt bei angeregten Zustinden auch solcher Mole-
kiile vor, bei deren Grundzustand sie keine Rolle spielt, die im Grund-
zustand vielmehr nach Gl. (34,20) bzw. (34,21) gebunden sind, und die
wir deshalb als vaN DER WaaLs-Molekiile bezeichnen, z. B. He, und Hg, .
Da das Potential dieser Valenzkrifte nach S.115 mit e abfallt, sind
sie fiir den Potentialkurvenverlauf nur im Gebiet kleiner Kernabstinde
(r<b A) verantwortlich, wihrend im Gebiet grofler Kernabstinde in
jedem Fall die weiter reichenden Resonanz- und vax pDErR Waars-Krifte
(Dispersionskrafte) iiberwiegen.

Die Resonanzkrdfte sind Krifte erster Ordnung. Ihr mit 73 gehendes
Potential ist durch das fiir den Grundzustand stets verschwindende
zweite Glied der Entwicklung (34,19) gegeben. Diese Krifte rithren
von einem Energieaustausch der beiden wechselwirkenden Atome her
und treten infolgedessen nur dann auf, wenn infolge von Resonanz
zwischen den Energiezustinden der beiden Atome die Anregungs-
energie des einen Partners vom anderen aufgenommen werden kann,
also, von zufilliger Resonanz abgesehen, nur bei Molekiilen aus gleichen

Partnern Die GroBe des Resonanzpotentlals ist
2

(34,22) C Ver =+ 5

r3

yvo u das dem betreffenden Ubergang zuzuordnende Dipolmoment ist.
Infolge von Resonanzentartung erhilt man also jeweils einen anziehen-
den und einen abstoBenden Term. Wegen der Abhéingigkeit von u er-
reicht die Resonanzkraft .eine betrichtliche Gréfe nur fiir solche an-
geregte Zustinde, deren Kombination mit dem Grundzustand nicht
durch Auswahlregeln verboten ist. Zu ihrer Berechnung ist die Kennt-
nis des dem Ubergang zuzuordnenden Moments e - R (vgl. S. 10) er-
forderlich. ‘

Sind Valenz- und Resonanzkréfte zwischen dem normalen und dem
angeregten Atom nicht wirksam, so bestimmen lediglich die vaAN DER
WaaLs-Kréfte [drittes Glied von Gl. (34,19)] den Potentialverlauf. Dieser
kénnte nach GIl. (34,21) berechnet werden, wenn die Polarisierbarkeit
des angeregten Partners bekannt wire. Die Polarisierbarkeit o eines
Atoms in einem stationdren Zustand laBt sich aber nun in Abhingig-
keit von der Frequenz » durch die von dem betreffenden Zustand k
zu allen anderen Zustinden k' moglichen Uberginge und ihre relativen
Intensitéiten f, ;. (Oszillatorenstirke nach Abschn. 2b) darstellen als

(34.23) ) = (5 )2 B

wo K und K, die zu k£ und %' gehorenden Energiewerte sind. Geht
man mit den auf diese Weise bestimmten «; und o, in Gl. (34,21) ein,




(34,24)

124 Theorie der Molekiilkontinua.

so erhilt man die allgemeine LoxpoNsche Gleichung fiir die VAN DER
Waars-Wechselwirkung zweier Atome, deren Zustinde mit k; bzw. I,
deren Energiewerte mit E; bzw. F; und deren Ubergangsintensititen
mit fi bzw. g”, bezeichnet seien, zu

few's guv _
V== 2o (32) 2 2 G mma=r (e BT E—

In den uns interessierenden Féllen ist nun eins der beiden wechsel-
wirkenden Atome stets im Grundzustand, das andere in einem ange-
regten Zustand. Setzt man in (34,24) fiir das normale Atom nach (34,23)
wieder die Polarisierbarkeit ein und ersetzt die F;, — F; durch ein mitt-
leres AF, was wegen des im allgemeinen grofien Abstands des Grund-
zustands von den iibrigen Zustinden erlaubt ist, so erhdlt man fir
die Wechselwirkung eines normalen und eines angeregten Atoms

1 3 fer’
(34,25) VkOZ—FW<2—n> adF 2 (By — Ey) [AF — (Bx — Ey)]

Diese Formel ist zuerst von MARGENAU!?47 zur Berechnung von van
DER WaaLs-Potentialen fiir spektroskopische Zwecke verwandt worden.

Wir haben uns bisher nur mit den vAN DER WaaLsschen Anziehungs-
kriaften zwischen Atomen befafit. DaBl auch AbstoBungskrifte existieren,
ergibt sich aus dem Widerstand, den die Atome einer gegenseitigen
Durchdringung bei wachsender Anndherung entgegensetzen. WoHL*7 hat
das iiber diesen Punkt vorliegende Material diskutiert und die Potenz
von 7, mit der das Potential dieser Krifte geht, fiir verschiedene
Atome und Molekiile aus den empirischen Daten zu bestimmen ver-
sucht. Quantitativ theoretisch erfaBbar sind die AbstoBungskrifte noch
nicht. Den zu angeregten Zustinden gehorenden Potentialkurven muf}
aber bei Nichtbeteiligung von Valenzkriften ein fritherer Anstieg (bei
groferem Kernabstand) zugeschrieben werden als der Grundzustands-
kurve, da allgemein die Anregung eines Atoms oder Molekiils eine Ver-
groferung des Durchmessers zur Folge hat. Auch die Deutung der
Spektren fithrt, wie wir spater zeigen werden, zu dem gleichen Ergebnis.

{8) Der Verlauf von V() bei vaAN pER WaALs- und Resonanzzustinden.
Wir gehen nun zu den aus der Theorie folgenden Aussagen iiber den
Potentialkurvenverlauf iiber. Zunichst interessiert der Gleichgewichts-
kernabstand r,. Solange wir das Potential der AbstoBungskrifte nicht
genau kennen, it sich 7 nicht berechnen. Im allgemeinen wird daher
7o gleich der Summe der gaskinetischen Radien der beiden wechsel-
wirkenden Atome oder Molekiile oder gleich dem Abstand der Molekiil-
mittelpunkte im fliissigen Zustand gesetzt, was anndhernd richtig sein
mufl. Wir kénnen dann iiber den Potentialkurvenverlauf folgende all-
gemeine Aussagen machen376:
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1. Die Grundzustandskurve besitzt stets ein bei r,=3 — 5 A liegendes
flaches Minimum, dessen Tiefe (Dissoziationsenergie) sich aus Gl. (34,20)
bzw. (34,21) durch Einsetzen des Werts fiir 7, errechnet. D besitzt die
GréBenordnung 0,01 — 0,1 Volt. Die Potentialkurve ndhert sich mit -6
der Asymptote.

2. Der Verlauf der Potentialkurve eines angeregten Zustands, an
der Valenz- und Resonanzkrifte nicht beteiligt sind (reiner vaAN DER
Waars-Zustand), hingt nach Gl. (34,25) vom Vorzeichen des Ausdrucks
[AF — (E,— E,)] ab, d.h. davon, ob die Anregungsenergie des ange-
regten Zustands (&, — E;) groBer oder kleiner ist als die mittlere
Energie der intensivsten moglichen Uberginge des zweiten Atoms (4F),

da nach der Definition von f;; der Ausdruck #EL stets positiv ist.

Wir unterscheiden daher zwei Extremfille von vaN DER WaarLs-Kurven
angeregter Zusténde:

a) Die Anregungsenergie ist kleiner als AF. Dieser Fall liegt stets
vor, wenn es sich um ein angeregtes Metallatom und ein normales Gas-
atom handelt. Dann ist [AF — (E, — E}.)] stets positiv; die Potential-
kurve besitzt also ein Minimum. Da aber E, ein angeregter Zustand
ist, befinden sich unter den Gliedern (£, — E}.), die fir £ = Grund-
zustand alle negativ sind, auch positive Glieder, so dafl im Mittel
[AF — (E,— E},)] kleiner und die Summe iiber alle ' in Gl. (34,25)
folglich gréBer wird als im Grundzustand. Wir erhalten also eine stér-
kere Anziehung als bei Wechselwirkung normaler Atome, bei gleichem
Kernabstand mithin ein tieferes Minimum.

b) Ist die Anregungsenergie des angeregten Atoms umgekehrt grofer
als AF, so folgt aus den gleichen Uberlegungen, daB die vAN DER WAALS-
Anziehung kleiner ist als im Grundzustand, ja sogar zur AbstoBung
werden kann, wenn im Mittel (B, — Ey)>AF und die %' dadurch ihr

Vorzeichen wechselt, so daBl das Vorzeichen von V;, positiv wird.

3. Haben wir es mit gleichen Partnern und solchen Zustinden zu
tun, die ein groBes Ubergangsmoment zum Grundzustand besitzen, so
wird das mit 3 gehende Resonanzpotential gegeniiber dem vaAN DER
‘Waars-Potential tiberwiegen. Es tritt dabei, wie S. 123 erwihnt, stets
ein anziehender und ein abstoBender Zustand gemeinsam auf. Auch in
diesem Fall wird der kernnahe Kurventeil schon bei gréBerem r zu
steigen beginnen als im Grundzustand.

4. Ist zwischen einem normalen und einem angeregten Atom echte
Valenzbildung moglich, so besitzt die Potentialkurve des angeregten
Molekiilzustands im Gebiet kleinen Kernabstands ein tiefes Minimum,
fir das alles in Abschn. 34c Gesagte gilt, wihrend bei grofem Kern-
abstand der Kurvencharakter entsprechend Fall 2 oder 3 stets durch das
VAN DER WaALs- und gegebenenfalls das Resonanzpotential bestimmt ist.
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Der steile Anstieg des kernnahen Teils der Potentialkurven setzt bei
Beteiligung von Valenzkriften erst bei wesentlich kleinerem Kern-
abstand ein als bei den vAN DER Waars-Kurven.

4a. Als Sonderfall sei endlich noch ein bisher wenig beachteter
Potentialverlauf mit einem Potentialberg erwihnt, der dadurch zustande
kommen kann, daB eine mit 73 steigende ResonanzabstoBungskurve
bei kleinem Kernabstand durch die Wirkung eines schwach bindenden
Elektrons zu einem Minimum, das je nach der Stiarke der Bindung iiber
oder unter der Kurvenasymptote liegt, umgebogen wird. Der kernferne
Abfall des Maximums wird dabei im wesentlichen durch das r—3-Gesetz,
der kernnahe Teil der Kurve durch das Zusammenwirken von Resonanz-
abstoBung und Valenzkréften bestimmt. Eine theoretische Untersuchung
solcher Kurven ist nach persénlicher Mitteilung von Herrn G. W. Kine
in Princeton im Gang.

35. Die Berechnung der Kernbewegungseigenfunktionen

im diskreten und kontinuierlichen Energiebereich.
Ist uns der Potentialverlauf V(r) und daraus wegen p= r:r"
! - [}

auch die Funktion V(p) bekannt, so haben wir die zur Berechnung
der Ubergangsintegrale erforderlichen Kernbewegungseigenfunktionen y;
als Losungen der SCHRODINGER-Gleichung (34,2)
e M B V(@) =0

zu berechnen. Wihlen wir fiir ¥ () einen der S. 115f. besprochenen An-
sitze, so lassen sich die Eigenfunktionen direkt berechnen, ergeben aber
bei Beriicksichtigung der Normierungsbedingung Gl (2,5) recht kom-
plizierte Ausdriicke.

Da nun in den meisten Fillen bei der Berechnung der Intensitdt
von Molekiilspektren und besonders Molekiilkontinua wegen der man-
gelnden quantitativen Kenntnis der Ubergangsmomente eine exakte
Rechnung doch nicht méglich ist, geniigt zur Berechnung von Eigen-
funktionen fast stets eine Naherungsformel, wie sie besonders in be-
quemer Form von KRAMERS? gegeben worden ist. KrRAMERS zeigt, daB
fir den Bereich zwischen den klassischen Schwingungsumkehrpunkten
die Form

Ta
Ve TY
o [T, e

1
(35,1) Y= T —— cos[
VZu (B —7)
fiir hohe Schwingungszustinde eine sehr gute, aber selbst fiir die unter-
sten Schwingungszustinde noch eine befriedigende Naherung darstellt,
wenn die Integrationsgrenzen r, und r, die Kernabsténde der klassischen
Umkehrpunkte der Schwingung sind. KRAMERS?® gibt weiter auch

Formeln fiir den Verlauf auBerhalb der Umkehrpunkte an.
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Fiir den Fall exakter, quantitativer Rechnungen, wie sie COOLIDGE,
JamEes und PRESENT®® besonders am H,-Molekiil ausgefithrt haben, sind
von diesen die Kernbewegungseigenfunktionen direkt durch maschinelle
Integration der SCHRODINGER-Gleichung (34,1) ermittelt worden, wobei
die mittels des S. 120 besprochenen Variationsverfahrens berechnete Funk-
tion V (p) in Kurvenform dem Differentialanalysator* zugefiihrt wurde.

Der Kramerssche Naherungsausdruck (35,1) hat neben seiner Ein-
fachheit noch den Vorteil, da er auch zur Berechnung der Eigen-
funktionen von vaN DER Waars-Zustdnden und von freien Zustinden
mit kontinuierlichem Energiebereich zu verwenden ist. Fiir letztere
sind also die Eigenfunktionen sinusférmige Schwingungen mit der Am-
plitude [2 u (E;,—V)]~Y4 und einer Schwingungszahl, die durch das Integral

/ %—ﬂ dr gegeben ist. Die Normierung ergibt sich dann als die

einer Sinuswelle mit konstanter Amplitude (meist = 1) im Unendlichen.

36. Die Ubergangsregeln.

Nach der Theorie der Molekiilzusténde und ihrer Eigenfunktionen
behandeln wir jetzt die Gesetze der Uberginge zwischen zwei Zustinden
mit verschiedenen Elektronenquantenzahlen und verschiedener Kern-
bewegung und erhalten damit den Zusammenhang mit den beobachteten
Spektren. Wir gehen dabei in zwei Schritten vor, indem wir zunichst
die Regeln fiir Ubergiinge zwischen zwei Elektronentermen behandeln
und erst anschlieBend die fiir gleichzeitige Anderung von Elektronen-
und Kernbewegungszustand.

aJ)‘Die Regeln fiir Anderung der Elektronenanordnung.

Nach Abschn. 33a wurde ein Elektronenzustand eines fest gebundenen
Molekiils durch die Quantenzahlen 4 und S gekennzeichnet. Bei den
2-Termen hatten wir auBerdem noch X% und 2~ zu unterscheiden,
bei Molekiilen mit gleichen Kernen die Symmetrie gerade—ungerade.
Rechnet man fiir die diesen verschiedenen Quantenzahlen entsprechen-
den Elektroneneigenfunktionen nach Abschn. 2b die Ubergangsintegrale
aus, so kommt man zu folgenden Ubergangsregeln: Erlaubt sind Uber-
ginge 4 A=0 und + 1. Fir die Drallquantenzahl § gilt bei geringer
Wechselwirkung von L und 8 (leichte' Molekiile, geringe Multiplett-
aufspaltung) 4 8=0, d.h. Interkombinationen sind verboten. Beim
Ubergang zu schweren Molekiilen verliert diese Auswahlregel ihre strenge
Giiltigkeit; Interkombinationen treten auf, aber stets mit geringerer
[ntensitit als die ,,erlaubten‘ Ubergéinge A8 =0.

Bei locker gebundenen Molekiilzustdnden, die nach Fall ¢ koppeln
ind daher nach Abschn. 33a durch £ statt durch A charakterisiert

* Fiir Beschreibung und Wirkungsweise dieser Maschine siehe V. BuUsH,
J. Franklin Inst. Bd. 212 (1931) S. 447.
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sind, haben wir die Auswahlregel 4£2=0 und +1. Es gilt ferner stets,
daB 2t nur mit 2%, X~ mit 2~ und entsprechend 0+ mit 0+ und 0~
mit 0~ kombinieren. Bei Molekiilen mit gleichen Kernen kombinieren
ferner stets gerade Zustinde mit ungeraden und umgekehrt.

b) Die Regeln fiir gleichzeitige Anderung von Elektronen-
und Kernbewegungszustand.

Die Behandlung von Ubergingen bei gleichzeitiger Anderung der
Elektronenquantenzahlen und des Kernbewegungszustands ist fiir die
Theorie der Molekiilkontinua von entscheidender Bedeutung, weil sie
alle durch solche Ubergéinge zustande kommen. Die Idee zur theoretischen
Behandlung solcher Uberginge stammt von FrRANCK3; sie wurde von
ConDon?8® 370 verfeinert und wellenmechanisch begriindet. Wir geben
zundchst die Ableitung dieses FraNck-CoNDON-Prinzips, das wir in
seiner einfachsten, klassischen Form ja bereits in Kap. VII, Abschn. 30, 31
vielfach benutzt haben.

¢) Die Ableitung des Franck-CoNpon-Prinzips. Nach GI. (2,11) ist
die Ubergangswahrscheinlichkeit ganz allgemein durch die GroBe e - %R
bestimmt, die wir als das mittlere elektrische Moment des Uberganges
bezeichnen konnen.. Sei nun MM das elektrische Moment des ganzen
Systems (Molekiils) in dem durch die Koordinaten gegebenen Zustand,
so gilt ersichtlich fiir das Ubergangsmoment

(36>1) e ma’a" = f Yar m w::” d?],

worin g, und vy, die Eigenfunktionen der beiden kombinierenden
Molekiilzustinde seien. Wir miissen nun zu einer genaueren Aussage
iiber diese Eigenfunktionen gelangen. Dem FraNck-CoNDON-Prinzip
liegt die Annahme zugrunde, da die Bewegung der Atomkerne im
Feld der Elektronen ohne Riickwirkung auf deren mittlere Ladungs-
verteilung g, y* bleibt, da Elektronen- und Kernbewegung in diesem
MaB also als voneinander unabhingig behandelt werden diirfen. Wir
konnen dann unter AuBerachtlassung der im Augenblick unwesentlichen
Molekiilrotation die Gesamteigenfunktion vy, darstellen als Produkt
einer Elektronen- und einer Kernbewegungseigenfunktion

(36,2) Yo=Y, (1,71, 7o, 5. . 1) " Py (1)

7 sei hierin wie iiblich der Kernabstand, wiahrend die r; die Koordinaten
der Elektronen bedeuten. Von g, setzen wir nur die Kenntnis der
Quantenzahlen und Symmetrieeigenschaften voraus, wihrend ; nach
Abschn. 35 berechnet sein mége. Durch Einsetzen von (36,2) in (36,1)
erhalten wir

oo
(363) e Rop,orr= v Oy @ dr [[ ... [y, My drydr,...dr,,
0

worin jetzt in ¢, und I # nur als Parameter vorkommt. Wir haben also
das Ubergangsmoment von einem Zustand e’ k' (¢’ steht hier fiir alle
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Elektronenquantenzahlen; %' zeigt den Kernbewegungszustand an und
ist bei einem diskreten Schwingungszustand = ') zu einem anderen e'’ k'’
dargestellt als das Produkt eines nur von der Kernbewegung und eines
nur von der Elektronenbewegung herriihrenden Anteils. Ein Vergleich
beider. beziiglich ihrer Kernabstandsabhingigkeit zeigt, dal der Elek-
tronenanteil, den wir M (r) nennen wollen, zwar auch von r abhéingt,
sich aber mit r nur sehr langsam &dndert, verglichen mit der schnellen
Anderung des Kernbewegungsanteils mit . Man nimmt deshalb an,
daB der von der Elektronenbewegung abhiingige Anteil des Ubergangs-
moments bei allen Ubergingen zwischen den gleichen zwei Elektronen-
termen als konstant angesehen werden darf:

(36,4) M(r) = f/ ... /%' My drydry. .. dr, = const.

Wiihrend wir fiir das Ubergangsmoment (36,3) also allgemein schreiben:

(36,5) e Ry, i = [ 1 (r) M(r) pb- (r) dr,
0

erfordert unter der Annahme der Giiltigkeit der GI. (36,4) die Be-
rechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit nur die Auswertung des sog.
Uberlappintegrals der Kernbewegungseigenfunktionen

(36.6) S e @) v () dr.
0

Diese Berechnung ist exakt bisher nur in einem Fall durchgefiihrt
worden, nimlich von CooLipgE, JaMES und PrEsSENT®®® fiir den Uber-
gang des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums

1s62s03%, — 1lso2pcdZ,,

wobei nach Angabe der Autoren die Auswertung nur mit Hilfe des
S. 127 bereits erwihnten mechanischen Differentialanalysators mdoglich
war, der die Berechnung der Eigenfunktionen v, und ;- sowie die
Integrationen automatisch austiihrte.

) Grenzen der Giiltigkeit des FrRaNck-CoNpoN-Prinzips. Der Vergleich
der mit Hilfe dieser Werte berechneten Intensititsverteilung mit der
beobachteten (FINKELNBURG-WEIZEL®??, SMITH®2) ergab aber iiber-
raschend grofe Unterschiede, die nur auf der Ungiiltigkeit der allge-
mein iiblichen Annahme (36,4) beruhen konnten. Die Verfasser nahmen
deshalb willkiirlich das n-fache Integral (36,4) als linear von r abhingig
an und gelangten unter der Annahme
(36,7) M@p)y=A4A1 + z7)
mit x= 0,434 zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen (Einzelheiten s. Abschn. 59). Diese Untersuchung von
CooLIDGE, JaMEs und PRESENT zeigt, daB das FRANCK-CONDON-Prinzip
stets nur eine mehr oder weniger gute Niherung bedeuten kann. DaB
fiir den Fall der kontinuierlichen Béinder von vax pErR Waars-Molekiilen

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 9
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das Integral (36,7) kernabstandsabhingig sein muB, hatte FINKELN-
BURG™® schon vorher vermutet. Je schwerer ein Molekiil ist, und mit
je geringerer Kernabstandsdnderung es schwingt bzw. sich bewegt, eine
um so bessere Néherung wird das FrRANCK-CoNDON-Prinzip sein. Eine
Moglichkeit, bei leichten Molekiilen wie H, die 7-Abhingigkeit des Inte-
grals (36,4) bei Kenntnis der Molekiildaten abzuschétzen, hat kiirzlich
BEWERSDORFF3%® angegeben.

Wir miissen aber als Ergebnis dieser Untersuchungen feststellen,
daB eine exakte Berechnung von Ubergangsintegralen zur Ermittlung
der theoretischen Intensitdtsverteilung von Molekiilspektren auf Grund
der Gl (36,5) nicht viel Sinn hat, solange der Grad der Giiltigkeit der
Franck-ConpoN-Niherung unbekannt ist. Man verzichtet aus diesem
Grund im allgemeinen auf die exakte Auswertung des Integrals (36,5)
und wendet zur Ermittlung der gesuchten Intensitétsverteilung mehr
oder weniger weitgehende Vereinfachungen an, die wir jetzt besprechen,
wobei wir im wesentlichen der sehr guten Diskussion von CooLIDGE,
James und PresENT®® folgen.

v) Niherungen zur Ermittlung der Intensititsverteilung in Molekiil-
kontinua. Wenn wir vom EinfluBl der Elektroneneigenfunktionen jetzt
also absehen, kommt die Berechnung der Intensititsverteilung bei
kontinuierlichen Spektren auf die Auswertung des Ausdrucks (36,6)

[ e )y (r) dr
0

heraus. Vereinfachungen miissen also dieses Uberlappintegral bzw. die
Kernbewegungseigenfunktionen 1, betreffen. Ublich sind folgende Ver-
einfachungen:

1. Die einfachste Form der Anwendung des FraNCK-CoNDON-Prinzips
ist die schon S.103f. benutzte des klassischen Prinzips, bei dem der senk-
rechte Abstand der Umkehrstellen, also der Schnittpunkte von Potential-
kurve und Energieniveau, als wahrscheinlichste Uberginge angesehen
werden. Die Eigenfunktionen werden dabei dem Sinn nach ersetzt durch
je ein steiles Maximum (§-Funktion) und dieses im Schnittpunkt von Ener-
gielinie und Potentialkurve konzentriert gedacht (vgl. etwa Abb. 70).
Lediglich beim untersten Schwingungsniveau wird als Angleichung an
die richtige Eigenfunktion ein einziges Maximum beim Gleichgewichts-
kernabstand 7, angenommen. Der Wert dieser grébsten Naherungs-
methode hidngt offensichtlich ab von der relativen Lage der fiir das
Uberlappintegral (36,6) maBgebenden Maxima der wirklichen Eigen-
funktionen g, zu den Umkehrpunkten. Man iiberlegt sich leicht, daB
der Fehler relativ klein ist bei gleicher Neigung der kombinierenden
Potentialkurven, grof3 bei sehr verschiedener oder gar entgegengesetzter
Neigung (weil dann die Maxima von g, auf verschiedenen Seiten der
Umkehrpunkte liegen).
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2. Die zweite Niherungsmethode verwendet stilisierte Eigenfunk-
tionen 1w, und benutzt die Tatsache, daBl die beiden Hauptmaxima
der Eigenfunktionen stabiler Schwingungszustdnde bei hohen Schwin-
gungsquantenzahlen nahezu mit den Umkehrstellen zusammenfallen, bei
abnehmender Schwingungsquantenzahl dagegen immer mehr nach der
Mitte zu riicken, und daB das gleiche fiir das erste Maximum der Eigen-
funktionen eines freien Kernbewegungszustands der Fall ist. In dieser
Niherung ersetzt man die Eigenfunktionen daher durch ihre entsprechend
von den Umkehrpunkten fort versetzten Endmaxima (d-Funktionen),
vernachldssigt also den EinfluB aller mittleren Maxima der Eigen-
funktionen. Die Rechnung zeigt aber, daB diese mittleren Maxima
mehr zum Ergebnis beitragen, als man frither annahm. Auch diese
Naherung beschrankt sich auf die Feststellung der wahrscheinlichsten
Ubergiinge, also der Intensititsmaxima im Spektrum.

3. Eine recht gute Niaherung fiir die Bestimmung der Intensitéits-
verteilung besonders eines kontinuierlichen Molekiilspektrums stellt eine
von ConpoN stammende Methode dar, in der fiir den diskreten Zustand
die Eigenfunktion selbst nidherungsweise gezeichnet wird, wéhrend fiir
die Eigenfunktionen des mit dem diskreten Zustand kombinierenden
freien, dissoziierten Zustands die Schnittpunkte ihrer AbstoBungskurve
mit den Energieniveaus angesetzt werden. Nimmt man nimlich an,
daB die zu den dissoziierten Zustinden gehérenden Eigenfunktionen
annihernd gleichen Verlauf in bezug auf ihre Umkehrpunkte uhd
anndhernd gleiche Grofe ihrer Maxima besitzen, so ist die Intensitéts-
verteilung des Spektrums durch die GréBe des Quadrats der Eigen-
funktion des diskreten Zustandes bei jedem bestimmten Kernabstand
gegeben. Man erhilt daher die Intensitéatsverteilung des aus dem Ubergang
resultierenden Kontinuums, wenn man die Eigenfunktionen des diskreten
Zustands nach Abb. 48 an der Potentialkurve des unstabilen Zustands
,,reflektiert und die so erhaltene Kurve mit dem y-Faktor * multipliziert.

Fiir die meisten praktischen Fille wird diese ,,Reflexionsmethode‘
ein geniigend genaues Ergebnis bringen, jedenfalls solange die Ab-
hingigkeit des elektronenabhiingigen Anteils der Ubergangswahrschein-
lichkeit vom Kernabstand nicht quantitativ bekannt ist.

Uber diesen Punkt miissen noch ein paar Bemerkungen gemacht
werden. Wir gehen dabei aus von dem Integral (36,4)

M) :f/.../y)e;imw;‘f,drldrz...drn:f(r).
Sind die Elektroneneigenfunktionen so beschaffen, daff das Integral
Null ist, so ist der Ubergang verboten. Es sei nun g, die Eigenfunktion
eines Systems, das aus zwei weit voneinander entfernten (r grof) 18-
Atomen bestehe, .. die desselben Systems, bei dem aber das eine
Atom nun in einem 2 S-Zustand sich befinden mége. Das Integral
dieses Ubergangs (18 4+28)«> (184 18) ist in erster Néherung

* Nach S.9 und 10 ist dieser Faktor »* fiir J(»), v® fiir J(4).

g%
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Null, weil es sich ja um einen verbotenen S<— S-Ubergang in einem
praktisch isolierten Atom handelt. Betrachten wir nun den gleichen
Ubergang bei kleinem Kernabstand » und groBer Wechselwirkung. Da
vorausgesetzt sei, dal chemische Bindung méglich ist, haben wir dann
die Kombination zweier X-Zustinde des Molekiils, und das Ubergangs-
integral (36,4) kann, da X'<«—X-Uberginge nicht grundsitzlich verboten
sind (8. 127), einen von Null verschiedenen Wert besitzen. Der elektronen-
abhingige Anteil der Ubergangswahrscheinlichkeit ist also, wie diese
erstmalig von FINKELNBURG™® 377 durchgefilhrte Uberlegung ohne
weiteres zeigt, bei grofler Kernabstandsvariation keineswegs stets eine
Konstante. Seine Abhingigkeit von r 148t sich, wie diese Uberlegung
zeigt, vielmehr in groBen Ziigen klar aus dem Verhalten der Elektronen-
eigenfunktionen verstehen. Bei der Deutung der kontinuierlichen
Spektren besonders von VAN DER Waars-Molekiilen spielt diese Er-
scheinung eine Rolle.

37. Die Besetzung der Anfangszustiinde.

Die Intensitdt eines Emissions- bzw. Absorptionsspektrums ist nach
den allgemeinen Gl. (2,7) und (2,8) von den UbergangsgréBen 4 bzw. B
sowie von den Besetzungszahlen N - g der Anfangszustinde der Uber-
génge abhingig. Erstere errechnen sich fiir Molekiilkontinua aus Gl. (2,9)
und (2,11), wenn man die Ubergangsmatrix % nach Abschn. 36 bestimmt.
Zu ermitteln bleibt also noch die Besetzung der Anfangszustinde. Denn
da ein Molekiilkontinuum stets durch zahlreiche Einzeliibergéinge zustande
kommt, z. B. von allen besetzten Schwingungs- und Rotationszustinden
eines Elektronenterms zu dem kontinuierlichen Bereich eines anderen,
benétigen wir die Kenntnis der Besetzung der Anfangszustdande zu jedem
Vergleich von Theorie und Beobachtung. Die Besetzung ist einfach
zu berechnen, wenn, wie meist bei Absorption, die Molekiile iiber die
Anfangszustdnde entsprechend der Temperatur nach dem MaxwELLschen
Gesetz verteilt sind. Ist N, die Gesamtzahl der Molekiile, 7' die absolute
Temperatur und % die BoLTzMANN-Konstante, so ist die Zahl Ny der
Molekiile in einem Anfangszustand mit der Energie £ gegeben durch

B
%
(37,1) Ny — iv"—gE—e—E— :

gE -.8 k
worin gz das statistische Gewicht des Zustandes mit der Energie £
bedeutet und die Summation iiber alle in Betracht kommenden, iiber-
haupt besetzten Zustdnde zu erstrecken ist.
Der uns am meisten interessierende Fall ist die Besetzung der ver-
schiedenen Schwingungszustinde absorbierender Molekiile im Elektronen-
grundzustand. Da das statistische Gewicht jedes Schwingungszustands
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=1 ist und wir fir die Energie E, eines Schwingungszustands nach
Gl. (34,10) in guter Naherung E,=hcw (v + }) setzen konnen, erhalten
wir
_hew(v+d)

N.-e kT
(37.2) Voo =" “hewler D) "

2 .o kT

v
Zur Berechnung der Besetzung der verschiedenen Rotationszustinde

eines Schwingungszustands beachten wir, dal das statistische Gewicht
eines Rotationszustands g=2 J +1 (J = Rotationsquantenzahl) und die
Rotationsenergie nach Gl. (34,6) E,, =hcBJ (J +1) ist, so daBl wir als
Besetzungszahl erhalten

_heBJ(J+1)
N,@J+1).e kT
(37,3) Nt =~ “ReBIG D)
2(2J +1)e kT

Liegt also MaxwgLLsche Verteilung iiber die Anfangszusténde vor, so
sind die Besetzungszahlen leicht zu berechnen.

Schwieriger dagegen liegt der Fall bei Emission. Hier haben wir,
abgesehen von seltenen Fillen thermischen Gleichgewichts in Bogen-
entladungen und Flammen, im allgemeinen keine MAXWELL-Verteilung
iiber die angeregten Zustdnde (Anfangszusténde bei Emission), sondern
diese hingt in schwer kontrollierbarer Weise von dem Anregungs-
mechanismus (Elektronensto, Lichteinstrahlung) ab. Hier lassen sich
also keine allgemeinen Angaben machen. Die Verteilung ist hier viel-
mehr nur von Fall zu Fall aus der Kenntnis der Anregungsbedingungen
abzuleiten (s. auch S. 149).

38. Die Struktur von Molekiilkontinua auf Grund
des FrANcK-CoNpoN-Prinzips.

Auf Grund der genauen Kenntnis des Franck-CoNDON-Prinzips und
der Besetzung der Anfangszustdnde kénnen wir jetzt die Ableitung der
kontinuierlichen Molekiilspektren aus den kombinierenden Potential-
kurven, die wir S. 104f. schon kurz angedeutet hatten, genauer durch-
fithren. Die erste eingehende Diskussion dieser Art stammt von KuaN402,
Wir greifen als Beispiel das oben S.105 als Ubergang 6 bezeichnete
Spektrum heraus: die Ubertragung auf die anderen Fille ergibt sich
von selbst und wird im folgenden Kap. IX ausfiihrlich behandelt werden.

Das nach Abb. 48 bei Ubergingen vom unteren Potentialminimum
zur oberen Kurve absorbierte Spektrum setzt sich zusammen aus den
Einzelspektren, die den Ubergéingen von den verschiedenen besetzten
Schwingungszustinden der unteren Kurve zu den nach dem FRANCK-
CoNDON-Prinzip erreichbaren Zustinden der oberen Kurve entsprechen.
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Die Molekiilrotation lassen wir bei der Behandlung der Ubergiinge fiir
einen Augenblick auBer acht, kommen aber am SchluB dieses Ab-
schnitts auf die durch sie bedingten Stérungen zuriick.

Wir befassen uns also zunichst mit der Struktur des bei einem
Einzeliibergang absorbierten Spektrums, etwa dem Ubergang vom
v-ten Schwingungszustand aus. Der Verlauf der Schwingungseigen-
funktion dieses Zustands ergibt sich durch Integration von (34,2) oder
naherungsweise aus (35,1). Da die nach dem Frawck-CoNpoON-Prinzip
von diesem Zustand aus erreichbaren Zustinde des oberen, kontinuier-
v lichen Energiebereichs ziemlich hoch iiber der Disso-
ziationsgrenze liegen, ist die Breite der Maxima ihrer
Eigenfunktionen nach Gl. (35,1) ebenfalls klein. Die Aus-
dehnung des Spektrums ist also jeweils durch das breitere
der miteinander kombinierenden Eigenfunktionsmaxima,

bestimmt. Wir wenden jetzt
\ das Franck-CoNDON-Prin-
L \ zipinder Naherung 3 (S.131)

E an (die genaue Rechnung
L . ,/— fiihrt zum gleichen Ergeb-
|

| nis). Dann finden Uber-
ginge vom linken Haupt-
maximum der unteren

™ Eigenfunktion in dem durch

Abb. 48. Potentialkurvenschema mit angedeutetem Ver- . .
lauf von Schwingungseigenfunktionen des unteren Zu- denschraffierten Streifen an-

stands, zur Ableitung der Intensititsverteilung von Mole- -
kﬁlkox{tinua nach der ,,Reflexionsmethode* von CONDON. gede}lteten Kerna’l_)Sta’n(?‘s
bereich statt, und die Breite

des resultierenden Kontinuums in Energieeinheiten AE ist gleich der
Energiedifferenz der beiden duBersten erreichbaren Punkte auf Kurve V’
und damit die Wellenldngenbreite

2
(38,1) A= th‘cia .
In gleicher Weise lassen sich die bei Ubergingen von den anderen
Maxima von w,. nach oben absorbierten Spektren berechnen.

Man sieht, daB allgemein die Breite des absorbierten kontinuierlichen
Spektrums abhéingig ist von der Breite der Maxima der diskreten Eigen-
funktion und der Steilheit der Potentialkurve des instabilen Zustands;
je steiler diese Kurve, um so breiter ist das entsprechende Spektralband.

Man erhilt so die Intensititsverteilung des beim Ubergang vom
v-ten Schwingungszustand zum oberen Zustand absorbierten Konti-
nuums. Bestimmt man ebenso die durch Uberginge von den anderen
Schwingungszustinden entstehenden Spektren und multipliziert die
erhaltenen Intensitétsverteilungen der Einzeliiberginge jeweils mit
den nach Abschn. 37 berechneten Besetzungszahlen, so erhilt man die
den einzelnen Ubergingen entsprechenden Spektren in ihrer wirklichen
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‘Intensitdt. Die Molekiile, deren Grundzustand durch Kurve o'’ dar-
gestellt ist, absorbieren also beim Ubergang in den durch &’ charakteri-
sierten Molekiilzustand bei der Temperatur 7T ein kontinuierliches
Spektrum, dessen Intensitit und Intensititsverteilung man durch
Summation der Intensititen der Einzelspektren fir jede einzelne
Wellenlinge erhalt.

In der Kontinuaspektroskopie haben wir im allgemeinen die um-
gekehrte Aufgabe, nidmlich aus den beobachteten kontinuierlichen
Spektren auf den Potentialkurvenverlauf zu schlieBen. Voraussetzung
dazu ist die Kenntnis einer der beiden kombinierenden Potentialkurven.
Meist wird die Berechnung der zu dem stabilen Zustand geh6érenden Kurve
nach einer der in Abschn. 34c behandelten Methoden und daraus die
Berechnung der Schwingungseigenfunktionen nach Abschn. 35 méglich
sein. Die Konstruktion der anderen Potentialkurve in dem Bereich,
in dem Ubergéinge stattfinden, ist dann nicht schwierig, wenn man
aus dem beobachteten Spektrum die den FEinzeliibergingen ent-
sprechenden Einzelkontinua feststellen kann. Hier liegt aber im all-
gemeinen die Schwierigkeit. Wir werden bei der Behandlung der
einzelnen Kontinua im Kap. X die Methoden besprechen, die in den
verschiedenen Fillen zu diesem Ziel fithren. Wei man dann, welche
Teile des Spektrums zu den einzelnen Maxima der Eigenfunktionen
der unteren Schwingungszustinde der bekannten Potentialkurve gehéren,
so braucht man von diesen aus nur um die den Wellenlingen ent-
sprechenden Energiebetrige nach oben (bei Absorption) oder nach unten
(bei Emission) zu loten, um die einzelnen Punkte der unbekannten
Potentialkurve zu erhalten. Kunn%2 hat wohl zuerst eine solche
Konstruktion durchgefithrt und dabei auf die Struktur dieser Molekiil-
kontinua hingewiesen.

Auf diese Struktur miissen wir noch etwas niher eingehen. Aus
Abb. 48 wird klar, daBl wegen des annihernd gleich steilen Verlaufs
der linken, kernnahen* Kurventeile die Uberginge zwischen diesen
annihernd gleiche Wellenlingen besitzen miissen. In diesem Bereich
itberlagern sich daher die bei der Steilheit der Kurve ziemlich breiten
Einzelspektren zu einem einzigen breiten Maximum des kontinuierlichen
Spektrums. Anders die kernfernen* Ubergiinge. Wegen der Flachheit
der oberen Kurve in diesem Gebiet ergeben die Uberginge von den
einzelnen Schwingungszustdnden der unteren Kurve verhiltnismaBig
schmale Einzelkontinua mit recht verschiedenen Wellenlingen: wir
erhalten kontinuierliche Fluktuationen. Bei horizontalem Verlauf der
oberen Kurve wiirde der Abstand der Einzelmaxima dabei dem Abstand
der Schwingungsniveaus des Grundzustands entsprechen, und die
Extrapolation der nach langen Wellen zu abnehmenden Absténde der

* Wir sprechen zur Abkiirzing von ,,kernnahe® bzw. ,,kernfern®, wenn wir
meinen ,,im Gebiet kleiner bzw. groBer Kernabstinde*.
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Maxima nach einer Konvergenzstelle gestattete die Bestimmung der
Dissoziationsenergie des Grundzustands. KUHN hat zuerst darauf hin-
gewiesen, daBl im allgemeinen die obere Kurve in dem iiber dem
Minimum der unteren liegenden Bereich nicht horizontal verladuft, sondern
noch fillt. Die Abstinde zwischen den ersten Maxima des kontinuierlichen
Spektrums miissen dann groBer sein, als den Abstinden der Schwingungs-
niveaus des Grundzustands entspricht, und eine Extrapolation wiirde
auf einen falschen Wert filhren (Pseudokonvergenz). Haben die beiden
Kurven, wie in unserem Fall die beiden kernfernen Teile, also verschiedene
Neigung, so sind die Einzelspektren gut zu trennen, sofern man sich
auf die Zuordnung der Maxima des Spektrums zu den Hauptmaxima
der Eigenfunktionen beschrinkt. Schwierigkeiten dagegen bereitet die
exakte Konstruktion der oberen Kurve, weil die von den Nebenmaxima
der Eigenfunktionen herrithrenden Maxima des Kontinuums sich meist
mit dessen anderen Teilen iiberlagern.

Wir haben bisher den EinfluB der Rotation auf die behandelte
Fluktuationsstruktur vernachlissigt, weil sich die Rotationsquantenzahl
ja bei einem Ubergang nur um eins &ndern darf und der entsprechende
Energiebetrag gegeniiber der Energiebreite der einzelnen Kontinua
vernachlissigbar klein ist. Mrozowski? hat nun aber am Beispiel
der in Abschn. 60 zu behandelnden STEUBING-Banden des Hg, gezeigt,
daB der EinfluB der Rotation auf die Fluktuationsstruktur recht be-
trachtlich sein kann, wenn das absorbierende System ein StoBpaar
(s. S.102) ist, da dieses dann bei Bildung infolge nichtzentraler StoBe
eine sehr hohe Rotationsenergie erhalten kann. Mrozowskr konnte
einige iiberraschende Einzelheiten in der Struktur von Hg,-Spektren
in dieser Weise erkliren. Allgemein ergibt sich die Struktur des bei
solchen Ubergingen entstehenden Spektrums aus der Betrachtung der
nach Abschn. 34b und 34cf unter Beriicksichtigung der Rotation
konstruierten Potentialkurven.

39. Die Bestimmung von Dissoziationsenergien
aus kontinuierlichen Molekiilspektren.

Der Zusammenhang von Molekiildissoziation und Molekiilkontinua
ist schon mehrfach erwidhnt worden, ebenso die Moglichkeit der Be-
stimmung von Dissoziationsenergien aus kontinuierlichen Molekiil-
spektren. Wie betrachten die Verhiltnisse an Hand der Abb. 49 und 50.
Als die Dissoziationsenergie D eines Molekiils bezeichnet man im all-
gemeinen die Dissoziationsenergie des Elektronengrundzustands, die
Energie also, die dem normalen Molekiil im Schwingungsgrundzustand
v"’ =0 zugefilhrt werden muB, um es in zwei normale Atome zu zer-
legen. In Abb. 49 und 50 ist dies also D’’. Entsprechend bezeichnen
wir D’ als Dissoziationsenergie eines angeregten Molekiilzustands, wobei
der angeregte Zustand in zwei normale Atome (Abb.49) oder in ein
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normales und ein angeregtes Atom (in seltenen Fillen auch in zwei
angeregte Atome) zerfillt (Abb. 50).

Nun erfolgt die Lichtabsorption durch ein Molekiil, gleichgiiltig ob
es sich um Anregung oder Dissoziation handelt, stets in Verbindung
mit einem Elektronensprung, bewirkt also eine Anderung der Elektronen-
anordnung, die durch einen anderen Potentialverlauf gekennzeichnet
ist. Wir unterscheiden zwei
Falle I und IT (Abb. 49 und 50).
In beiden Féllen wird durch
die  Lichtabsorption  vom
Schwingungsgrundzustand aus
der gezeichnete obere Zustand
erreicht, und wir beobachten

Absorptionshanden mit nach
kurzen Wellen zu anschlioBen. 21,40, Zussmenban son issriation wa Mole
dem Kontinuum. In Fall I zustand und angeregtem Zustand in normale Atome.
dissoziiert auch das angeregte
Molekiil (im oberen Zustand) in zwei normale Atome, und bei Absorption
vom Grundzustand aus ergibt die langwellige Grenze des Kontinuums,
in Energien umgerechnet, direkt die GréBe der Dissoziationsenergie D
des normalen Molekiils. v
Komplizierter liegen die Dinge -
im Fall IT (Abb. 50), wo der an-
geregte Zustand in ein normales
und ein angeregtes Atom zerfallt.
Von der der langwelligen Grenze
des Absorptionskontinuums ent-
sprechenden Energie ¢ muf} die
Anregungsenergie des  einen
Atoms A, abgezogen werden,
um die Dissoziationsenergie zu

ergeben:

R Abb. 50. Zusammenhang von Dissoziationsenergien,
(39>1) D" =@ AA . Molekiilanregung und Anregungszustand der Dis-
soziationsprodukte, dargestellt fiir den Fall, da

Ist 4 4 aus dem Atomspektrum der Grundzustand in normale Atome, der angeregte

bekannt. so liBt sich D’ also Molekulzustand}&ré ein (Illprma.l_es und ein angeregtes
s om dissoziieren.

direkt berechnen. Fiir die Disso-

ziationsenergie D’ des angeregten Molekiils folgt aus Abb. 49, daB
(39,2) D'=Q—A4,y

ist. Die Anregungsenergie des Molekiils 4,, ist dabei ersichtlich die
Anregungsenergie des untersten Schwingungszustands des angeregten
Molekiils vom untersten des normalen aus und berechnet sich aus der
Wellenléinge der langwelligsten, von v»” =0 aus absorbierten Bande,
falls dieser 0 — 0-Ubergang beobachtbar ist. Dieser Zusammenhang

Lpr]

7r
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zwischen Molekiilkontinuum und Dissoziationsenergie ist zuerst von
Franck3® klargelegt worden, nachdem allerdings schon mehrere Jahre
frither TRAUTZ*® aus dem Beginn der kontinuierlichen Absorption des
Cl, auf dessen Dissoziationsenergie geschlossen hatte.

Trotzdem die Bestimmung von Dissoziationsenergien in der ge-
schilderten Weise grundsitzlich ganz klar ist, ergeben sich bei der
Ausfithrung oft groBe Schwierigkeiten, die in der exakten Bestimmung
der GréBle G liegen. Nur in den seltensten Fillen beobachtet man
nimlich den Bandenzug +»'=0-—>¢'=0,1,2,3,... mit dem an-
schlieBenden Kontinuum und kann daraus dessen langwellige Grenze
genau bestimmen, wie es MECKE®'® bei J, gelang. Im allgemeinen ist
vielmehr nicht nur der tiefste Schwingungszustand des normalen
Molekiils besetzt, sondern nach Abschn. 37 je nach der Versuchs-
temperatur auch die ndchst hoheren. Durch Absorption von diesen aus
erhilt man nun mit entsprechend geringerer Intensitit wieder Banden-
ziige mit anschlieenden Kontinua, die entsprechend der geringeren
GroBe des Ubergangs langwelliger liegen und leicht einen kleineren
Wert von G vortduschen koénnen, als er der Wirklichkeit entspricht.
Diese Schwierigkeit tritt besonders dann auf, wenn infolge stark gegen-
einander versetzter Potentialkurven nach dem Franck-CoNpown-Prinzip
die Banden nicht mehr oder nur mit sehr geringer Intensitidt auftreten
und praktisch nur noch Kontinua beobachtet werden.

So wird in dem durch Abb. 53b dargestellten Fall bei Absorption
von v’=0 aus nur ein rein kontinuierliches Spektrum beobachtet,
dessen langwellige Grenze eine Energie ergibt, die wesentlich groBer
ist als ¢. Durch Temperaturerhdhung gelingt es zwar, eine langwellige
Grenze des Kontinuums (Grenze des Kontinuums gegen die Banden)
festzustellen; aber diese (@) ist zur Berechnung von D unbrauchbar,
da uns kein Mittel zur Verfiigung steht, die Hohe des Ausgangsniveaus
festzustellen. Wir werden im nichsten Kapitel bei der Besprechung
der typischen Fille von Molekiilkontinua im einzelnen untersuchen, wie
weit sich diese zur mehr oder weniger genauen Bestimmung von
Dissoziationsenergien eignen.

40. Strahlungslose Uberginge in kontinuierliche Energiebereiche
bei Molekiilen: Pridissoziation.

Wir haben jetzt noch eine Erscheinung kurz zu besprechen, die den
Ursprung kontinuierlicher Molekiilspektren bilden kann, das ist der als
Pridissoziation bezeichnete Vorgang des strahlungslosen Ubergangs
eines Molekiils in einen freien Zustand.

S.127f. haben wir die Bedingungen besprochen, die die Eigenfunktionen
zweier Zustinde erfiillen miissen, damit ein Molekil sich aus dem einen
in den anderen begeben kann. Dieses geschah in den bisher behandelten
Fillen unter Emission oder Absorption von Strahlung. Besitzen die
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beiden Elektronenkonfigurationen, zwischen denen der Ubergang erfolgt,
aber die gleiche Energie, so kann trotzdem ein Ubergang (ohne Zu-
oder Abfiithrung von Energie) erfolgen ; man spricht von einem strahlungs-
losen Ubergang. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen strahlungslosen
Ubergangs hingt von der Stabilitit der beiden Elektronenanordnungen
und von der GroBe der Stérung ab, die das Umklappen der einen
Elektronenanordnung in die andere bewirkt. Bezeichnen wir das
Potential dieser Storung mit V', die Eigenfunktionen der beiden
kombinierenden Zusténde mit y, und y, und die Zahl der Molekiile

e

Abb. 51. Potentialkurven und zugehorige Energieniveauschemata zur Erklirung der Pridissoziation.

im Anfangszustand g, mit Ny, so ist die Zahl der Molekiile, die sich
pro Sekunde strahlungslos in den durch g, charakterisierten Zustand
begeben:

4 72 N, , ,
(40,1) Ny =5 [V y o [ V', do.

Handelt es sich bei den beiden kombinierenden Zusténden um diskrete
Zustinde, so sind exakt gleiche Energiewerte zweier Zusténde, also
exakte Energieresonanz, dullerst selten. Anders ist es, wenn der eine
der beiden Zustéinde einem kontinuierlichen Energiebereich angehort.
Dieser Fall, den wir bereits in Abschn. 10 bei der Autoionisation behandelt
haben, tritt bei Molekiilen z. B. ein, wenn die diskreten Schwingungs-
zustinde eines Elektronenterms o’ iiberlagert sind von dem oberhalb
der Dissoziationsgrenze liegenden kontinuierlichen Energiebereich eines
anderen Elektronenterms &’. Abb. 51 stellt durch Niveauschemata und
Potentialkurven diesen Fall dar. Da wir die strahlungslosen Uberginge
so als Spezialfall der iiblichen Ubergéi.nge, nur mit 4 F =0, auffassen,
158t sich zeigen, daB strahlungslose Ubergiinge nur zwischen solchen
Elektronenzustdnden méglich sind, die auch unter Strahlung kombinieren
kénnen, d.h. fir die die iiblichen Ubergangsregeln von Abschn. 36
erfiillt sind. Die zuséitzliche Regel, dafl der Gesamtdrehimpuls des
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Molekiils in beiden Zusténden der gleiche sein mufl (Satz der Erhaltung
des Drehimpulses), bedeutet bei einem Ubergang ins Kontinuum keine
Einschrinkung, da er hier stets erfiillbar ist. Abb. 52 zeigt, daBl Pré-
dissoziation auch durch einen véllig unstabilen Term hervorgerufen
werden kann.

Hier macht sich besonders deutlich der Einflul des FRANCK-CONDON-
Prinzips geltend (s. S. 1281.). Auch bei einer strahlungslosen Elektronen-
umordnung kénnen sich nidmlich Lage und Geschwindigkeit der Kerne
nur wenig dndern, bleibt also der Kernabstand wesentlich erhalten.
Strahlungslose Uberginge sind infolgedessen nur in
dem Energiebereich moglich, der ungefihr dem
Schnittpunkt der beiden Potentialkurven ent-
spricht, an dem ja der Abstand der Kerne in
beiden Zustinden derselbe ist (Abb. 51, 52). Dieses
Gebiet, in dem Uberginge moglich sind, ist breit,
wenn die Potentialkurven sich unter kleinem Winkel
schneiden, da dann in einem weiten Energiebereich
o Uberginge mit nur geringer Anderung des Kern-

abstands moglich sind. Bei groBem Schnittwinkel
der Potentialkurven umgekehrt ist das Ubergangs-
-7 gebiet entsprechend schmal.

s D Physikalisch stellen diese strahlungslosen Uber-
g O s iation  ohinge eine Dissoziation dar, da das Molekiil aus
Storung durch einen  ejnem stabilen Schwingungszustand in einen disso-
zilerten Zustand mit kontinuierlichem Energiebereich
itbergeht ; die Erscheinung entspricht also der Abschn. 10 behandelten der
Tonisation infolge strahlungslosen Uberganges und wird deshalb in Ana-
logie zur Priionisation als Pridissoziation (Dissoziation vor Erreichen der
Dissoziationsgrenze) bezeichnet. Chemisch ist sie durch das Auftreten
der Dissoziationsprodukte (Atome) festzustellen. Spektroskopisch macht
sich die Pridissoziation nur bemerkbar, wenn der Zustand ¢’ in Abb. 51
bzw. 52 mit einem anderen, tiefer liegenden Zustand &’ kombiniert
(vgl. Abb. 52). Wie bei der Autoionisation wird auch hier im Pridisso-
ziationsgebiet die Lebensdauer der Zusténde durch die strahlungslosen
Ubergéinge stark herabgesetzt, woraus wegen der Ungenauigkeitsrelation
nach Abschn. 69 eine entsprechende Unschirfe der betreffenden Zustinde
folgt. Lebensdauer und Linienbreite sind sich nach GI. (69,4), S.234
umgekehrt proportional. Wihrend also bei Ubergingen von o’ zu den
unterhalb des Pridissoziationsgebiets liegenden Zusténden von a’
scharfe Banden absorbiert werden, werden die einzelnen Rotationslinien
bei Ubergingen in das Pridissoziationsgebiet so breit, daf die Rotations-
struktur verschwinden kann und das Spektrum den Eindruck kontinuier-
licher Fluktuationen erweckt, die aber von den in Abschn. 39 behandelten

Fluktuationen wohl zu unterscheiden sind.
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In Emission (@’ — a'’) sind diese Pridissoziationsspektren nur schwer
beobachtbar, weil die Molekiile in o’ im Préadissoziationsgebiet mit groler
Wahrscheinlichkeit strahlungslos zerfallen, bevor sie zur Ausstrahlung
kommen. Die Beobachtung von Pradissoziationsspektren sollte dagegen
moglich sein bei Emission von einem oberhalb o’ gelegenen Zustand
nach a’, doch ist ein solcher Fall bisher nicht bekannt geworden.

Da die Erscheinungen der Pridissoziation in allen Werken iiber
Bandenspektren sehr ausfiihrlich behandelt werden, gehen wir hier nur
soweit auf sie ein, wie es im Zusammenhang mit den iibrigen Molekiil-
kontinua erforderlich ist.

IX. Die typischen Fille von Molekiilkontinua.

Nach der allgemeinen Theorie der Molekiilkontinua und ihrer Struktur
behandeln wir jetzt die einzelnen Typen von kontinuierlichen Molekiil-
spektren (s. FINKELNBURG?), die auf dem verschiedenen Potentialkurven-
verlauf der kombinierenden Elektronenzustéinde beruhen. Die Behand-
lung der Eigenschaften dieser typischen Fille erleichtert die Deutung
der Kontinua erheblich. '

41. Fall I der Absorptionskontinua.

Ist das absorbierende Molekiil im Grundzustand stabil mit erheblicher
Dissoziationsenergie, so daB sein Potentialverlauf durch Kurve V'’ in
den Abb. 53a, b und ¢ dargestellt wird, so ergeben sich die Typen I, II
oder III der Absorptionskontinua je nachdem, ob der bei der Absorption
erreichte angeregte Zustand den Potentialverlauf V' von Abb. 53a, b
oder c zeigt.

Ist V' wie in Abb. 53a eine reine AbstoBungskurve ohne Minimum,
so gibt es in diesem Zustand nur kontinuierliche Energiewerte der
Kernbewegung, und das dem Ubergang V'’ — V' entsprechende Spektrum
muB rein kontinuierlich sein. Bei Absorption vom untersten Schwingungs-
zustand von V' aus (niedrige Temperatur) berechnet sich die Breite des
Kontinuums nach Gl. (38,1) aus der Breite der Eigenfunktion im Grund-
zustand und aus der Neigung von V’. Bei Anwendung der Reflexions-
methode (Abschn. 36 by) kann die Breite des Kontinuums bei bekanntem
Verlauf von V’ direkt aus dem Potentialkurvenschema entnommen
werden; aus der gemessenen Breite (bei geniigend tiefer Temperatur)
umgekehrt kann V' in dem iiber dem Minimum von V'’ liegenden Gebiet
konstruiert werden. Bei steigender Temperatur des absorbierenden
Gases breitet sich infolge der Absorption von den in steigendem Mal
besetzten héheren Schwingungszusténden von V'’ das Kontinuum nach
beiden Seiten aus. Auf der kurzwelligen bleibt es dabei wegen der
gleichen Neigung der beiden Kurven nach Abschn. 38 homogen, wihrend
auf der langwelligen Seite wegen der entgegengesetzten Neigung der
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Kurven das homogene Kontinuum sich, aber erst bei sehr hoher Tempe-
ratur, in eine Folge von kontinuierlichen Bidndern auflost. Irgendeine
Bestimmung der Dissoziationsenergie des Grundzustands aus einem
Absorptionskontinuum Fall I ist offensichtlich nicht méglich.

Das beste Beispiel fiir diesen Fall I der Molekiilkontinua sind die
kontinuierlichen Absorptionsspektren der Halogenwasserstoffe, die sich
von einer langwelligen Grenze (3300 A bei HJ, 2850 A bei HBr) nach
kurzen Wellen zu erstrecken. Sie entsprechen Ubergingen vom
stabilen Grundzustand des Molekiils zu instabilen Zustinden mit Ab-
stoBungskurven, die wie der Grundzustand in normale Atome (Wasser-
stoff -+ Halogen) dissoziieren. Beobachtet werden praktisch nur Ubergiinge
vom untersten Schwingungszustand der normalen Molekiile aus, weil
bei dem groflen Abstand der Schwingungsniveaus von etwa 0,3 Volt
stets nur ein verschwindender Bruchteil der Molekiile sich in angeregten
Schwingungszustinden befindet. Auf alle Einzelheiten der Untersuchung
der Halogenwasserstoffkontinua gehen wir im folgenden Kapitel,
Abschn. 52 ein.

Da nach den in Kap. VIII, Abschn. 33b gebrachten Regeln aus der
Zusammenfithrung eines normalen und eines angeregten Atomzustands
stets eine ganze Anzahl von Molekiiltermen entstehen, von denen immer
nur der kleinere Teil stabil ist, wihrend der Rest AbstoBungskurven
besitzt, miiite der FallI der Absorptionskontinua recht hiufig auf-
treten. Die Betrachtung der Potentialkurvenschemata von Molekiilen
zeigt aber, daBl bei der Steilheit der AbstoBungskurven der iiber dem
Minimum des Grundzustands liegende Teil der Kurven auBerordentlich
hoch liegen muB. Die beim Ubergang vom Grundzustand zu diesen
AbstoBungskurven entstehenden Absorptionskontinua Fall I miissen also
im fernsten Ultraviolett liegen, und tatséchlich zeigen ja die meisten
Gase und Dampfe im Gebiet 4 < 1200 A ausgedehnte Gebiete kontinuier-
licher Absorption, die wohl zum Teil als Kontinua Fall I zu deuten sind.

42. Fall II der Absorptionskontinua.

Im Fall IT der Absorptionskontinua (Abb. 53b) besitzt die Potential-
kurve V' des angeregten Zustands zwar ein Minimum mit diskreten
Schwingungszustinden, dieses liegt aber infolge starker Bindungs-
lockerung durch die Molekiilanregung bei wesentlich gréBerem Kern-
abstand als das des Grundzustands. Nach dem Franck-CoNDpoN-Prinzip
erfolgen daher die Uberginge von v”'= 0 des Grundzustands (tiefe
Temperatur) aus in das kontinuierliche Energiegebiet des angeregten
Zustands und ergeben wie im Fall I ein rein kontinuierliches Spektrum.
Bei Steigerung der Temperatur des absorbierenden Gases beobachtet
man infolge der Uberginge von héoheren Schwingungsniveaus des
Grundzustands aus eine Verbreiterung des Absorptionsgebiets. Wiahrend
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dieses auf der kurzwelligen Seite rein kontinuierlich bleibt, erscheint auf
der langwelligen Seite bei geniigend hoher Temperatur aber Banden-
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struktur, die von den Ubergéingen zu den diskreten Schwingungsniveaus
des oberen Zustands herriihrt.
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Der Fall IT der Absorptionskontinua eignet sich zur Bestimmung
der Dissoziationsenergie des Grundzustands, wenn drei Bedingungen
erfilllt sind. Es miissen erstens die Dissoziationsprodukte des angeregten
Zustands und zweitens die Anregungsenergie des dabei auftretenden
angeregten Atoms bekannt sein, und drittens muBl es méglich sein, aus
der Analyse des am langwelligen Ende des Kontinuums auftretenden
Bandenspektrums festzustellen, ob die langwellige Grenze des Kontinuums
tatsichlich dem Ubergang vom untersten Schwingungsniveau des Grund-
zustands zur Dissoziationsgrenze des angeregten Zustands entspricht
(vgl. S.137).

Fir den Fall IT haben wir zwei gut untersuchte Beispiele. Der
Sauerstoff besitzt zwischen 1750 und 1300 A ein intensives kontinuier-
liches Absorptionsspektrum mit scharfem Maximum bei 1450 A, an das
sich nach langen Wellen zu bis 2026 A ein Bandensystem anschlieBt,
die ScHUMANN-RUNGE-FUcHTBAUER-Banden. Das Spektrum entspricht
dem Ubergang vom O,-Grundzustand zu einem angeregten Zustand
mit 30% groBerem 7y, der in ein normales und ein 'D-Sauerstoffatom
dissoziiert. In diesem Fall sind auch die drei oben genannten Bedingungen
erfiillt, so daB aus der Grenze des Kontinuums bei 1751 A die Disso-
ziationsenergie des O,-Grundzustandes zu 5,09 Volt bestimmt werden
konnte (Einzelheiten s. Abschn. 54, S. 169{.).

Das zweite Beispiel fiir den Fall II liefern die groBen kontinuierlichen
Absorptionsspektren der Halogenmolekiile, auf die wir in Abschn. 53
in allen Einzelheiten eingehen werden. Es handelt sich um Uberginge
vom OGrundzustand zu mehreren beieinander liegenden angeregten
Zustéinden. Da der Gleichgewichtskernabstand r, der angeregten Molekiile
J,, Bry, Cl, um 0,35 bzw. 0,37 bzw. 0,44 A groBer ist als der der normalen
Molekiile, erfolgen die Uberginge in Absorption wieder vorwiegend in
den kontinuierlichen Energiebereich der angeregten Zusténde, besonders
ausgeprigt bei Br, und Cl,, Wie beim O, ist die Bestimmung der
Dissoziationsenergie D’ aus der langwelligen Grenze der Kontinua
moglich, da unsere drei Bedingungen erfiillt sind.

Als weitere Beispiele fiir Fall II seien endlich die von HoPFIELD®42 391
untersuchten Absorptionskontinua des H, und N, erwahnt, die sich
von 850 bzw. 990 A nach kurzen Wellen zu erstrecken und die Disso-
ziation in je ein normales und ein angeregtes Atom anzeigen.

43. Fall IIT der Absorptionskontinua.

Im Fall ITII der Absorptionskontinua (Abb. 53c) ist die Potential-
kurve des angeregten Zustands entweder eine AbstoBungskurve oder
eine VAN DER WaALs-Kurve mit flachem Minimum. Der Unterschied
gegeniiber Fall I und II, der den Kontinua ein ganz anderes Aussehen
gibt, liegt darin, daB3 die obere Kurve in dem tiber dem Minimum der
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unteren liegenden Teil nicht mehr durch eine Gerade groBer Neigung
angendhert werden kann, sondern entweder schon ganz flach verlauft
oder in den flachen Verlauf umbiegt. Bei Ubergingen vom Schwingungs-
grundzustand aus erhidlt man ein Kontinuum, das wesentlich schmaler
ist als in Fall T und II, und dessen Breite in der iiblichen Weise nach
Abschn. 38, Abb. 48 zu ermitteln ist. Bei Ubergéingen auch von den
hoheren Schwingungsniveaus aus erhélt man nach Abschn. 38 infolge
des annihernden Zusammenfallens der kernnahen Uberginge ein homo-
genes kurzwelliges Kontinuum, wihrend die kernfernen Uberginge
wegen des flachen Verlaufes von V' einzelne schmale Kontinua ergeben,
die schon besprochenen Fluktuationen. Auch ihre Breite ergibt sich
direkt aus der Breite der Maxima der Eigenfunktionen y, des Grund-
zustands. Thre Wellenlingenabstinde sind anndhernd durch die Ab-
stinde der Schwingungsterme o'’ bestimmt, die nach der Dissoziations-
grenze konvergieren. Die Absorptionskontinua nach Fall IIT bestehen
also aus kontinuierlichen Fluktuationen, die nach langen Wellen zu
konvergieren, wiahrend sie nach kurzen Wellen hin bei geniigend hoher
Temperatur in ein homogenes Kontinuum auslaufen.

Bei véllig horizontalem Verlauf der oberen Kurve konvergiert die
Folge der Fluktuationen nach Abb.53c gegen eine Grenze @, die der
Anregungsenergie des bei der Dissoziation des oberen Zustands ent-
stehenden angeregten Atoms entspricht. Die Energiedifferenz dieser
Konvergenzgrenze und des von v”’ = 0 herrithrenden Intensititsmaximums
ist nach Abb.53c gleich der Dissoziationsenergie I’ des normalen
Molekiils, falls die obere Kurve V' auch iiber dem Minimum der unteren
noch horizontal verliuft. Steigt die obere Kurve in diesem Gebiet bereits,
so ergibt sich nach dieser Methode die Dissoziationsenergie um den Betrag
zu hoch, um den V' bereits von der Horizontalen abweicht (Pseudo-
konvergenz nach KUnN%?). Bei der Bestimmung von Dissoziations-
energien aus Fluktuationskontinua Fall IIT ist dies also zu beachten.

Besitzt die Potentialkurve V' infolge bindender vaAN DER WAALS-
Krifte (S.121f.) ein flaches Minimum mit eng liegenden Schwingungs-
niveaus, so treten die gleichen Fluktuationen auf, wie sie eben abgeleitet
wurden ; doch sind sie nun nicht echt kontinuierlich, sondern bestehen
aus den Ubergingen zu den dicht liegenden Schwingungsniveaus des
oberen Zustands, stellen also ein sehr enges Bandensystem dar.
Praktisch zeigt sich dieser Fall durch eine den Fluktuationen iiber-
lagerte ganz feine Struktur an (unechte Kontinua).

Beispiele fiir Fall III der Absorptionskontinua bieten die Absorptions-
spektren der Alkalihalogenide, sowie der Thalliumhalogenide. Auf erstere
kommen wir im nichsten Kapitel, Abschn. 56 noch sehr ausfiibrlich
zuriick. Der horizontale Verlauf der oberen Kurve ist bei ihnen in guter
Anniherung erfiillt; die Abstinde der kontinuierlichen Fluktuationen
stimmen erstaunlich genau mit den theoretisch berechneten Abstdnden

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 10
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der Schwingungsniveaus des Grundzustandes iiberein. Bei den Thallium-
halogeniden dagegen liegt deutliche Pseudokonvergenz vor. Auch hieriiber
bringen wir Einzelheiten in Abschn. 57 des nichsten Kapitels.

44. Fall IV der Absorptionskontinua.

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Fillen gehéren die
Fille IV und V der Absorptionskontinua (Abb.53d und e) nicht zu
stabilen Molekiilen, sondern die Absorption erfolgt durch zwei Atome,
die entweder im StoB absorbieren oder wihrend der Absorption infolge
vAN DER Waarsscher Wechselwirkungen nach Abschn. 34d ein schwach
gebundenes Molekiil bilden. Ihr Grundzustand wird also durch eine
flache Potentialkurve charakterisiert. Je nachdem nun der angeregte
Zustand V', zu dem die Absorption erfolgt, ein ausgeprigtes Minimum
besitzt (Abb. 53d) oder auch ein vAN DER WaaLs-Zustand ist (Abb. 53e),
erhalten wir die Spektren der Fille IV oder V.

Fall IV stellt gewissermallen eine Umkehrung von Fall III dar.
Auch hier haben wir ein Zusammenfallen der den kernnahen Ubergingen
entsprechenden Einzelkontinua, wihrend im kernfernen Gebiet wegen
der entgegengesetzten Neigung der Kurven das Kontinuum sich in
Fluktuationen auflésen kann, wenn die Schwingungsniveaus von V'
geniigend weit getrennt sind. Aus Abb.53d folgt aber, daB die
Fluktuationen jetzt auf der kurzwelligen Seite auftreten und nach
kurzen Wellen konvergieren, wihrend sich nach langen Wellen hin ein
homogenes Kontinuum anschlieBt.

Bei dem Versuch der Ermittlung der Intensititsverteilung eines
Kontinuums Fall IV ist nicht nur die Besetzung der im wesentlichen
kontinuierlichen Zustinde der unteren Kurve mit Molekiilen nach
Abschn. 37 zu Dberiicksichtigen, sondern auch die Tatsache, daB die
Eigenfunktionen nach Abschn. 34d und 35 im flachen und im steilen
Bereich der Potentialkurve einen ganz verschiedenen Verlauf zeigen.
Nur eine verfeinerte Anwendung des FrANCK-CONDON-Prinzips fiihrt
also hier zum Ziel. Weiter ist zu beachten, daBl stets mehr Atompaare
in groBem Abstand voneinander vorhanden sind als solche in kleinem
Abstand. Auch Absorption wird daher, falls nicht Auswahlregeln (vgl.
S. 1271.) dies verhindern, bevorzugt bei groem Kernabstand stattfinden,
was zur Folge hat, daB die kernfernen, kurzwelligsten Ubergiange zunéchst
am intensivsten auftreten und bei Steigerung von Druck und Temperatur
das Spektrum sich von der kurzwelligen Seite her nach langen Wellen
zu entwickelt. Der langwellige, homogene Teil des Kontinuums kommt
dabei oft gar nicht zur Ausbildung, weil der kernnahe Teil von V'’ nicht
geniigend besetzt wird.

Eine Extrapolation der Fluktuationen nach ihrer kurzwelligen
Konvergenzstelle fiihrt nach Abb. 53d auf die Differenz der beiden
Potentialkurven bei groBem Kernabstand, ergibt also die Anregungs-
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energie des bei der Dissoziation von V' entstehenden angeregten Atoms.
Eine Bestimmung der Dissoziationsenergie des Grundzustands ist also,
auch wenn dieser ein flaches Minimum besitzt, im Gegensatz zu
gelegentlichen Angaben in der Literatur auf diesem Wege unméglich.

Beispiele fiir den Fall IV der Absorptionskontinua finden sich in
den Spektren der vaN DER Waars-Molekiile Hg, und Cd,, deren Grund-
zustand nur eine Dissoziationsenergie von 0,07 bzw. 0,08 Volt besitzt,
wihrend unter den in die Atome 6184 6 3P, und 6154 61P disso-
zilerenden Molekiilzusténden je einer mit ausgeprigtem Minimum ist,
der mit dem Grundzustand kombiniert. Am besten untersucht ist wohl
der Ubergang (618 4 618) — (618 4-61P) beim Cd,, ein zwischen 2212
und 3050 A liegendes Absorptionskontinuum, in dem auch die nach dem
Ultraviolett zu konvergierenden Fluktuationen beobachtet worden sind.
Fiir alle Einzelheiten vgl. Abschn. 60.

45. Fall V der Abserptionskontinua: vaN pER WaaLs-Binder.

Sind die Potentialkurven beider kombinierender Molekiilzustinde
flache Kurven vom vAN DER Waarsschen Typus (Abb. 53e), so erhalten
wir den Fall V der Molekiilkontinua in Absorption, relativ schmale
kontinuierliche Bénder, die den Linienverbreiterungen verwandt sind.
Die geringe Ausdehnung rithrt von dem annihernd parallelen Verlauf
der beiden Potentialkurven her. Dieser kann nach Abschn. 34d berechnet
werden. Kinzelheiten der zu erwartenden Spektren sind von FINKELN-
BURG®"® diskutiert worden (s. S.125). Je nachdem, ob die Potential-
kurve des angeregten Zustands ein tieferes oder ein flacheres Minimum
besitzt als der Grundzustand (bzw. {iberhaupt kein Minimum), liegt das
bei dem Ubergang entstehende Spektrum beiderseits der Atomlinie oder
nur auf der kurzwelligen Seite. Dabei sind nach Abb. 53¢ die auf der
kurzwelligen Seite auftretenden Spektren stets echte Kontinua, die auf
der langwelligen Seite der Atomlinie liegenden dagegen als Uberginge
zwischen den dicht liegenden Schwingungsniveaus der flachen Potential-
mulden in Wirklichkeit enge Bandensysteme. Beispiele fiir kontinuierliche
Absorptionsbiander Fall V finden sich namentlich wieder in den Spektren
der vaN DER WaaLs-Molekiile Hg,, Cd,, Zn,, wo sie im einzelnen be-
sprochen werden (Abschn. 60).

46. Fall VI der Absorptionskontinua: Priidissoziationsspektren.

Als Fall VI der Absorptionskontinua fiihren wir die Pradissoziations-
spektren auf — obwohl sie den bisher behandelten Typen vollig wesens-
fremd sind, — weil sie ein den echten Molekiilkontinua oft sehr dhnliches
Aussehen besitzen und wie diese durch die Beteiligung freier konti-
nuierlicher Molekiilzustinde entstehen. Im vorigen Kapitel, Abschn. 40
ist gezeigt worden, wie bei entsprechender Lage (Uberschneidung)

10*
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zweier Potentialkurven ein Molekiil strahlungslos in Atome zerfallen
kann. Im Spektrum deutet sich dies durch ein plotzliches Diffuswerden
eines Bandenzuges an, der dem Ubergang vom Grundzustand zu dem
zerfallenden Zustand entspricht. Ein solcher, infolge von Pridisso-
ziation diffuser Bandenzug kann an sich leicht zu Verwechslungen mit
echt kontinuierlichen Fluktuationen Fall IV Anla geben, doch deutet
das plotzliche Diffuswerden eines bis zur Pridissoziationsgrenze scharfe
Struktur zeigenden Bandenzuges stets auf Pridissoziation hin. Ein
typisches Beispiel hierfiir ist das Absorptionsspektrum des Schwefel-
molekiils S,. Ein von 3300 A nach kurzen Wellen sich ausbreitendes
Bandensystem zeigt bis 2799 A deutliche Rotationsstruktur. Unter-
halb dieser Grenze werden die Banden plotzlich unscharf, und unterhalb
einer zweiten, auf erneuter Uberschneidung der Potentialkurven be-
ruhenden Pridissoziationsgrenze bei 2615 A beobachtet man bis 2400 A
nur breite kontinuierliche Binder. Abb. 52 zeigt den Potentialkurven-
verlauf fiir einen solchen Fall.

Die Méoglichkeit der Bestimmung von Dissoziationsenergien aus
Pradissoziationsspektren geht aus Abb. 51 hervor. Die Pridissozia-
tionsgrenze liegt in Hohe der Dissoziationsenergie des stérenden Zu-
stands oder hoher, je nach der Lage des Schnittpunktes der beiden
Kurven. Die der Prédissoziationsgrenze entsprechende Energie ist
also stets eine obere Gremze fiir die Grofe (. Zur Bestimmung der
Dissoziationsenergie D'’ des Grundzustands benétigt man nach S. 137
nun wieder die Kenntnis der Dissoziationsprodukte und ihrer Anregungs-
energie fiir den oberen Zustand. Es ist aber zu beachten, daB die aus
GL (39,1) D"=G— A, ermittelten Werte von D’ stets nur obere
Grenzen darstellen.

4%7. Fall 1 der Emissionskontinua.

Zu den grundsitzlich moéglichen Typen von Molekiilkontinua in
Emission gelangen wir durch Vertauschung der beiden Potentialkurven
in den Abb.53a—d und Betrachtung der Uberginge von oben nach
unten (Abb. 54 A—D). Der Allgemeinheit wegen sei bemerkt, dafl die
unteren Zustédnde nicht die Grundzustinde der Molekiile zu sein brauchen,
sondern ihrerseits angeregt sein kénnen.

In den Fillen I—III der Emissionskontinua ist der (obere) Anfangs-
zustand jeweils ein stabiler Zustand mit ausgeprigter Potentialmulde.
Abb. 54A zeigt den Kurvenverlauf im Fall I; der untere Zustand ist
unstabil; sein Potential fillt mit wachsendem » sehr schnell ab. Das
beim Ubergang des Molekiils vom oberen in den unteren dissoziierten
Zustand emittierte Spektrum ist ein homogenes Kontinuum. Schon
der Ubergang vom untersten Schwingungsniveau v’ =0 aus ergibt bei
der Steilheit der AbstoBungskurve V'’ ein breites Kontinuum, dessen
Ausdehnung sich nach dem Franck-CoNDON-Prinzip leicht abschitzen
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148t (S. 134, Abb. 48). Bei Ubergiingen auch von den hoheren Schwin-
gungsniveaus des oberen Zustands aus verbreitert sich das Kontinuum.
Auf der langwelligen Seite bleibt es dabei homogen, wihrend es sich
am kurzwelligen Ende wegen der entgegengesetzten Neigung der beiden
Kurven in einzelne Fluktuationen auflésen muf, falls geniigend hohe
Schwingungsquanten von V' an der Emission beteiligt sind.

Auf eine Schwierigkeit bei der Berechnung der Intensitidtsverteilung
von Emissionskontinua sei hier hingewiesen. Bei den Absorptions-
kontinua ist die Verteilung der Molekiile iiber die Schwingungsniveaus
des Grundzustands durch die Versuchstemperatur bestimmt und nach
Abschn. 37 zu berechnen. Fiir die Besetzung der Anfangszustinde von
Emissionskontinua gilt das gleiche nur fiir die Entladungen, die ein
wirkliches Plasma mit thermischem Gleichgewicht zwischen allen Teilchen
und Anregungszustdnden besitzen. Im allgemeinen héngt die Besetzung
der Schwingungsniveaus von V' im Fall I—III der Emissionskontinua
von viel mehr Einfliissen ab. Die Niveaus kénnen in der Entladung durch
Elektronensto3 direkt angeregt werden, wobei eine Verallgemeinerung
des Franck-CoNDON-Prinzips die Berechnung der Besetzung ermdglicht
(Annahme, daf3 bei ElektronenstoBanregung Lage und Geschwindigkeit
der Kerne nur unwesentlich geéndert werden). Jedes betrachtete Niveau
kann aber auch bei Ubergingen von héheren Zustinden aus als End-
niveau erreicht werden, und endlich kénnen StoB8e mit benachbarten
Teilchen die urspriingliche Besetzung verdndern. Nur bei Beriicksichtigung
aller dieser Umsténde sind im allgemeinen Fall also Schliissse auf die
Besetzung der Anfangszustdnde und damit auf die Intensitdtsverteilung
der Gesamtkontinua moglich.

Das klassische Beispiel fir die Emissionskontinua Fall I ist das
schon mehrfach erwihnte grofle H,-Kontinuum, das sich vom sichtbaren
Spektralgebiet (A ~5000 A) bis ins ferne Ultraviolett (1 < 1680) erstreckt.
Das Kontinuum, auf das wir im folgenden Kapitel, Abschn. 59 niher
eingehen werden, entsteht durch Uberginge aus dem stabilen 1s0 25 ¢ 3%,-
Zustand des H, in den unstabilen, in normale Atome dissoziierenden
lso2po32,-Zustand. Abb.70 zeigt die Lage der Potentialkurven.
Da nur die untersten Schwingungsniveaus des 3X,-Terms an der Emis-
sion beteiligt sind, erscheint das Kontinuum véllig homogen; auch am
kurzwelligen Ende sind Fluktuationen nicht beobachtet worden.

48. Fall II der Emissionskontinua.
Emissionskontinua Fall IT (Abb. 54B) sind bisher nicht beobachtet
worden, da im allgemeinen Molekiilanregung eine Bindungslockerung
bewirkt und die Gleichgewichtskernabstiénde ausgeprigter Potential-
minima daher mit wachsender Anregung zuzunehmen pflegen. Da
Fall IT aber im Prinzip moglich ist, sei er hier doch erwihnt. Bei dem
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Ubergang V'—V"” muB ein homogenes Emissionskontinuum beob-
achtet werden, an dessen kurzwelliges Ende sich ein eventuell erst bei
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Anregung hoher Schwingungszustinde von V' auftretendes Banden-
system anschlieft. Das Intensitdtsmaximum mufl dabei wie bei den
Absorptionskontinua Fall IT entsprechend der Lage der Kernabstinde
ro mehr oder weniger weit im Kontinuum liegen.

49. Fall III der Emissionskontinua.

Bei dem in Abb. 54C dargestellten Fall IIT der Emissionskontinua
finden die Uberginge aus der Potentialmulde eines stabilen Molekiil-
zustands zu der flachen Kurve eines van DER Waars-Zustands statt.
Die kernnahen Ubergéinge ergeben ein homogenes Kontinuum, an das
sich infolge der kernfernen Uberginge nach kurzen Wellen zu konti-
nuierliche Fluktuationen anschlieBen, die nach kurzen Wellen konver-
gieren, und zwar gegen die Atomanregungsenergie 4,. Verliuft die
untere Potentialkurve horizontal, so entsprechen die Abstinde der
Fluktuationen wie im Fall IV der Absorptionskontinua den Abstinden
der Schwingungsniveaus von V’'. Die Differenz der Konvergenzstelle
und des vom untersten Niveau herrithrenden Emissionsmaximums
ergibt dann die Dissoziationsenergie des oberen Zustandes V’'. Im
allgemeinen aber steigt V'’ schon beim Gleichgewichtskernabstand von
V', so daB sich die Dissoziationsarbeit von V'’ zu grof} ergibt (Pseudo-
konvergenz, Naheres s. Kuan%?). Beispiele fir Fall III der Emissions-
kontinua finden sich zahlreich in den Spektren von Hg,, Cd, und Zn,
und werden im néchsten Kapitel, Abschn. 60 eingehend behandelt. Die
bekanntesten von ihnen sind die beiden ausgedehnten Emissionskontinua
des Quecksilbers mit Maxima bei 4850 und 3350 A. Wihrend das sicht-
bare Kontinuum, das dem Ubergang (618 4+ 63P;) — (618 + 61S) zu-
gehort, nur von dem kernnahen Teil der Potentialkurve des angeregten
Zustands herrithrt und Fluktuationen daher nicht beobachtet werden,
sind an dem ultravioletten Kontinuum Ubergéinge von allen Schwin-
gungszustdnden von V' =(6'S-+ 63P,) beteiligt, was sich durch das
Auftreten deutlicher Fluktuationen (besonders der sog. wing-Banden)
bemerkbar macht. Fir alle weiteren Einzelheiten und Beispiele fiir
den Emissionsfall ITT siehe Abschn. 60.

50. Fall IV der Emissionskontinua: Rekombinationsspektren.

Bei einem Potentialkurvenverlauf nach Abb. 54D erhalten wir den
Fall IV der Emissionskontinua, wenn durch geeignete Versuchsbedin-
gungen fiir geniigende Besetzung der oberen, flachen vaAN DER WAALs-
Kurve V'’ gesorgt wird. Da der steile kernnahe Ast von V' im allgemeinen
nicht besetzt wird (nur bei sehr hoher Temperatur), sind besonders
die kernfernen Uberginge zu untersuchen. Sie ergeben kontinuierliche
Fluktuationen, die nach langen Wellen konvergieren. In manchen
Féllen liegen die Schwingungsniveaus von V'’ aber so dicht, daf} die
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Einzelkontinua sich iiberdecken und statt der Fluktuationen ein homo-
genes Kontinuum beobachtet wird, wobei nach Abschn. 38, S. 136 auch
der Einflul der Rotation infolge nichtzentraler St68e bei Bildung des
angeregten Zustands mitspielen kann.

Besitzt 7’ ein flaches Potentialminimum mit dicht liegenden dis-
kreten Schwingungsniveaus, so schlieen sich an der langwelligen Seite
des Emissionskontinuums in Analogie zu den Verhiltnissen im Ab-
sorptionsfall IIT sehr enge, scharfe Banden an, denen Intensitatsfluktu-
ationen {iiberlagert sind.

Die am besten gesicherten Beispiele fiir unseren Fall sind die Chemi-
lumineszenzkontinua der Alkalihalogendimpfe. Bei diesen dissoziiert
das normale Molekiil (Kurve V’’) in Ionen (CsJ — Cs+ + J~), wiahrend
die erste van DER WaArs-Kurve (es werden auch hoéhere beobachtet)
V' in die normalen Atome (CsJ — Cs-J) zerfallt. Durch Zusammen-
stromenlassen von Alkali- und Halogendampf kann man nun eine grofle
StoBwahrscheinlichkeit und damit kriftige Besetzung der Kurve V’
erreichen, von der dann unter Emission eines Kontinuums Fall IV (sog.
Chemilumineszenz) der Grundzustand des Ionenmolekiils erreicht wird
(Einzelheiten s. S. 175).

Diese Emissionskontinua Fall IV der Alkalihalogenide sind also
Molekiilrekombinationskontinua: je ein Alkali- und ein Halogenatom
bilden beim Zusammensto unter Ausstrahlung der iiberschiissigen
Energie ein Molekiil. Wegen der groen Bedeutung der Molekiilrekombi-
nation als Elementarprozel fiir den Mechanismus vieler Entladungen
und Reaktionen behandeln wir die Rekombination unter Strahlung
etwas genauer.

Im gewdhnlichen Fall eines Atommolekiils ist das Wechselwirkungs-
potential der beiden normalen Atome durch die Kurve V'’ gegeben.
Um ein Molekil mit der dem Gleichgewichtskernabstand 7, ent-
sprechenden Energie bilden zu kénnen, mufl also die Bindungsenergie
D", vermehrt um die relative kinetische Energie der beiden Atome, von
dem Molekiil abgegeben werden. Eine Ausstrahlung der Energie beim
ZusammenstoB ist in diesem Fall nicht moglich, weil Uberginge von
hohen Schwingungsniveaus oder gar aus dem kontinuierlichen Energie-
gebiet zum tiefsten Schwingungszustand des gleichen Elektronenterms
nicht erlaubt sind (das Ubergangsintegral wird praktisch Null). Zwei
solche normale, an sich ein Atommolekiil bildende Atome konnen also
im ZweierstoB nicht rekombinieren, sondern nur im Dreiersto, wobei
der dritte Partner, der auch die Wand sein kann, die iiberschiissige
Energie aufnimmt.

Anders liegt der Fall bei einem Ionenmolekiil (Alkalihalogenid).
Hier befinden sich die zusammenstoenden Atome ja in einem anderen
Elektronenzustand (V') als dem in Ionen dissoziierenden Grundzustand
V", und eine Rekombination im Zweiersto ist moglich, wobei die
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Strahlungsemission durch die Abschn. 36 behandelten Ubergangsregeln
fir Elektroneniiberginge und durch das Franck-CoNDON-Prinzip be-
stimmt ist. Wir betrachten den den Alkalihalogeniden entsprechenden
Fall genauer. Wahlen wir als Energienullpunkt die Energie des nor-
malen Molekiils, und haben wir (Abb. 55) bei der Versuchstemperatur 7'
Atome mit kinetischen Energien zwischen £ =0 und %, so wird bei den
ZusammenstoBen der normalen Atome der zwischen 4’ und B’ liegende
Teil der Kurve V' besetzt. Von diesen Punkten aus erfolgen also
Uberginge zum Molekiilgrundzustand, und wir erhalten ein Emissions-
kontinuum, dessen langwellige Grenze durch den Ubergang 4’4" und
dessen kurzwellige, temperatur-

abhangige durch B'B” gege- , //X+ s
ben ist.

Erleidet nun ein Paar zu-
sammenstoBender Atome, bevor
es zur Ausstrahlung kommt,
einen ZusammenstoB mit einem
dritten Partner, so kann dieser -
einen Teil der Energie des StoB-
paares iibernehmen und dieses

als angeregtes Molekiil zuriick-
lassen mit einer Energie, die 3o 35 Foten e ntiamims a1V
einem der diskreten Schwin- bei einem Ionenmolekiil.
gungsniveaus in der Potential-

mulde von V' entspricht. Dieses durch Dreiersto gebildete angeregte
Molekiil kann nun ebenfalls in den Grundzustand iibergehen, und zwar
unter Ausstrahlung des den Ubergingen von den diskreten Niveaus
von V' zu den diskreten von V'’ entsprechenden Bandenspektrums,
das sich nach Abb. 55 an die langwellige Grenze des Rekombinations-
kontinuums anschlieBt (Uberginge C'C"").

Ganz analog liegt der Fall bei der Strahlungsrekombination von
normalen und angeregten Atomen im ZweierstoB. In einem hochdisso-
ziierten und angeregten Gasgemisch (z. B. Entladungsplasma) sind unter
Umsténden St6Be zwischen normalen und angeregten Atomen sehr héufig.
Diese erfolgen entlang der Kurve des angeregten Molekiilzustandes V” in
Abb.54 D, wihrend V'’ jetzt wie iiblich den in normale Atome dissoziieren-
den Grundzustand des Molekiils darstellt. Wie in dem eben besprochenen
Fall wird bei StoBen der iiber der Dissoziationsgrenze liegende Teil des
kernnahen Astes der Kurve V' besetzt, und durch Uberginge von diesem
aus zum Grundzustand kénnen diese StoBpaare unter Emission konti-
nuierlicher Strahlung rekombinieren. Sind auBlerdem wieder energie-
abfiihrende Dreierstoffe moglich, so schlieft sich an die langwellige
Grenze des Rekombinationskontinuums Fall IV das den Ubergéngen
zwischen den beiden Potentialmulden entsprechende Bandensystem an.

r
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Systematische Untersuchungen iiber die bei der Atomvereinigung
emittierte kontinuierliche Strahlung sind noch recht spéirlich. Kon-
DRATIEW und LETPUNsKY % %4 haben das beim Erhitzen von Halogen-
ddmpfen auftretende Leuchten untersucht und finden kontinuierliche
Spektren, die sich von der Dissoziationsgrenze aus nach dem Ultra-
violett zu erstrecken. Uber das Verhalten bei lingeren Wellen lif8t
sich wegen des in diesem Gebiet stérenden Temperaturleuchtens der
Quarzwinde nichts aussagen. Ein grob quantitativer Vergleich der
Intensitéitssteigerung verschiedener Wellenldngengebiete bei Tempe-
ratursteigerung ergibt die theoretisch zu erwartende GréB8enordnung
und stiitzt den SchluB der Verfasser, dafl es sich bei diesem konti-
nuierlichen Leuchten um das Ergebnis der Vereinigung normaler und
im 2P, ,-Zustand angeregter Halogenatome handelt. Auf weitere bei
den Halogenen und Halogenwasserstoffen beobachtete Emissionskonti-
nua, die wahrscheinlich als Fall IV zu deuten sind, kommen wir in
Abschn. 52 und 53 zuriick. In Tellurentladungen hat ferner Rompg#1® 420
kiirzlich ein kontinuierliches Emissionsspektrum des Te, beobachtet, das
nach seinen Untersuchungen ein Rekombinationskontinuum Fall IV dar-
stellt und bei der Rekombination normaler und angeregter Te-Atome emit-
tiert wird. Auch ein in den Quecksilber-H6chstdrucklampen (s. S. 300)
emittiertes Kontinuum im sichtbaren Spektralgebiet ist wahrscheinlich
als Rekombinationskontinuum Fall IV zu deuten.

51. Fall V der Emissionskontinua: vaN pErR Waars-Binder.

Fall V der Emissionskontinua ist nach Abb. 54E das genaue Ana-
logon zum Absorptionsfall V. Bei der Kombination zweier nach
Abschn. 34¢d berechenbarer vAN DER WaarLs-Kurven entstehen auch
in Emission schmale kontinuierliche Béinder, die dem entsprechenden
Atomiibergang A nahe benachbart sind. Die Intensitidtsverteilung
ergibt sich wiederum in etwas komplizierter Weise aus der Besetzung
von V'’ und einer genauen Anwendung des Franck-ConNDON-Prinzips,
wobei zu beriicksichtigen ist, dal die Elektroneniibergangswahrschein-
lichkeit hier stark kernabstandsabhingig sein kann. Wie beim Ab-
sorptionsfall V treten wieder echte und unechte kontinuierliche Bénder
auf, wobei letztere kontinuierlich erscheinende Bandensysteme sind,
die durch Ubergiinge zwischen den flachen Potentialmulden der VAN DER
Waars-Kurven zustande kommen.

Die klassischen Beispiele fiir die Emissionsbéinder Fall V sind die
in Fluoreszenz beiderseits der Quecksilberlinie A 2537 A in Quecksilber-
Edelgasgemischen von OLDENBERG¥2-804 beobachteten kontinuierlichen
Binder. Auch in Entladungen treten als Begleiter starker Atomlinien
nicht selten schmale Kontinua geringer Intensitit auf, die als Emissions-
kontinua Fall V zu deuten sind. Beispiele bringen wir im Abschn. 61.
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X. Die kontinuierlichen Spektren
spezieller zweiatomiger Molekiile.

52. Die Spektren der Halogenwasserstoffe.

Die Halogenwasserstoffe zeichnen sich vor allen anderen zweiatomigen
Molekiilen dadurch aus, dafl von ihnen nur kontinuierliche Spektren, und
zwar in Absorption wie in Emission, bekannt sind. Die im nahen Ultra-
violett liegenden, von einer langwelligen Grenze nach kurzen Wellen sich
erstreckenden kontinuierlichen Absorptionsspektren sind in Abschn. 41
bereits als die typischen Vertreter des Absorptionsfalles I erwihnt worden.

Nach den ilteren Untersuchungen von WARBURGY! sowie COEHN
und STHCRARDT4? haben erstmalig BOoNHOEFFER und STEINER*! das
HJ-Spektrum durch Untersuchung am groBen RowrLawDp-Gitter als
rein kontinuierlich festgestellt und deshalb als Anzeichen von Photo-
dissoziation gedeutet. Die neueren, mehr quantitativen Untersuchungen
drehten sich einmal um die Frage, ob es sich bei den Kontinua um Fall I
oder II handelt, ob also die Potentialkurve des angeregten Zustands
iiberhaupt kein Minimum besitzt oder ein nach groBem Kernabstand
verlagertes, zweitens um die Feststellung der Dissoziationsprodukte
und drittens um die Konstruktion des Potentialverlaufs des angeregten
Zustands aus Messungen des Absorptionsverlaufs in den Kontinua.

Die beiden ersten Fragen sind durch diese Untersuchungen ein-
deutig entschieden: der obere Zustand der Halogenwasserstoffe ist
ein reiner AbstoBungszustand und dissoziiert in normale Atome. Uber
die Methode dieser Feststellung mufl aber einiges gesagt werden. RoL-
LEFsoN und BooHER® stellten fest, daB die normalerweise bei 3320 A
liegende langwellige Grenze des HJ-Kontinuums sich bei 8,5 Atm.
Druck und 175 cm Absorptionsweg bis 3550 A, bei Absorption durch
fliissiges HJ sogar bis 4000 A verschiebt, und schlossen, da die Energie
dieser Wellenlinge nicht zur Dissoziation + Anregung ausreicht, auf
Dissoziation in normale Atome. Zu dem gleichen Ergebnis kommt
Darrat, der die Absorptionskoeffizienten von HBr und HJ als Funk-
tion der Wellenldnge auftrug und durch Extrapolation auf die Absorp-
tion Null die ,,wahre‘‘ langwellige Grenze zu finden versuchte. Er ge-
langt dabei zu Werten, die genau der Dissoziation in normale Atome
entsprechen.

Beide Verfahren sind nicht einwandfrei. Die Verwendung von hohem
Druck oder gar verfliissigtem Gas ist wegen der schwer zu iibersehenden
Wirkung der zwischenmolekularen Krifte (vgl. S. 261) zur Bestimmung
von Dissoziationsenergien isolierter Molekiile ungeeignet. Aber auch
die Methode von Datra ist keineswegs beweisend, da der Absorptions-
koeffizient sich ja asymptotisch dem Wert Null nihert und eine Extra-
polation auf Null daher kein eindeutiges Ergebnis bringen kann. Weiter-
hin muB dazu erst untersucht werden, ob auch der langwelligste
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Ausléufer verschwindender Absorption noch von Molekiilen im untersten
Schwingungszustand herrithrt und nicht etwa von einigen wenigen,
von v"' =1 aus absorbierenden Molekiilen.

Geklart wurden die Verhaltnisse durch Untersuchungen von GOODEVE
und TAYLORMS 46 die den Verlauf des Absorptionskoeffizienten in den
Spektren von HBr und HJ nach einer photographisch-photometrischen
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Abb. 56. Wellenzahlabhingigkeit des kontinuierlichen HBr-Absorptionskoeffizienten nach GOODEVE
und TAYLOR**. Linker MaBstab in unserer Bezeichnung og, rechter op.

Methode maBen. Dabei ergab sich befriedigende Ubereinstimmung
mit den allerdings ungenaueren Werten von TINGEY und GERKE?,
dagegen starke Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen von DATTA.
Abb. 56 und 57 zeigen graphische Darstellungen der MefBergebnisse.
GoopEVE und TAavror wiesen durch besondere Untersuchung nach, daf
angeregte Schwingungszustinde von V'’ an der Absorption nicht merk-
lich beteiligt sind. Die Rechnung zeigt, dal bei der Versuchstemperatur
nur 10-% der Molekiile sich im ersten Schwingungszustand befinden, und
daB sich diese Zahl bei Temperaturerh6hung um 10° C um 50% erhéhen
miiBte. Da eine Temperaturerh6hung um 10° aber keine meBbare Ande-
rung der Absorption bewirkte, schlieBen die Verfasser, da3 praktisch nur
der Schwingungsgrundzustand an der Absorption beteiligt ist. Nun zeigt
aber die Absorptionskurve fiir HJ (Abb. 57), daB} eine deutliche Absorp-
tion noch bei Wellenlidngen vorhanden ist, deren Energie zum Zerfall in
ein normales H-Atom und ein metastabiles 2P, Jodatom nicht mehr
ausreicht. Sollte trotzdem ein Zerfall nur in diese Dissoziationsprodukte
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stattfinden, so miiite die Absorption in diesem langwelligen Gebiet nur
Molekiilanregung ergeben, also diskontinuierlich sein. Trotz der recht
groBen Dispersion von 7 A/mm erwies sich die Absorption aber als rein
kontinuierlich, und so scheint der Schlufl zwingend, daB bei Absorption
des kontinuierlichen HJ-Spektrums ein Zerfall in normale Atome statt-
findet. Da der Verlauf der Absorption bei kiirzeren Wellen als den dem
Maximum entsprechenden aber nicht quantitativ bekannt ist, ist es
durchaus moglich und theoretisch auch zu erwarten, daf durch Absorp-
tion kurzwelligeren Lichtes auch ein Zerfall in verschieden hoch angeregte
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Abb. 57. Wellenzahlabhiingigkeit des kontinuierlichen HJ-Absorptionskoeffizienten nach GOODEVE
und TAYLOR*®. OrdinatenmaBstab links ay, rechts ag. Pfeile: dltere MeBwerte.

Atome stattfindet. Ein Hinweis auf solche Prozesse im Fall des HCl
findet sich bei LErrson®®6, der im kurzwelligen Ultraviolett eine Reihe
kontinuierlicher Absorptionsgebiete des HCl mit den Grenzen

2150—1850 A
1750—1650 A
1580—1290 A
1270—1250 A (Ende der Beobachtung) auffand.

Beim HBr ist Goopeve und TavrLor der Nachweis des Zerfalls
in normale Atome nicht direkt gelungen, weil die Absorption nicht zu
geniigend langen Wellen gemessen wurde (Abb. 56). Hier bleibt ihnen
also der SchluB der Analogie zum HJ sowie ein Schlufl aus dem Ver-
lauf der Potentialkurve des oberen Zustands. Der iiber dem Minimum
des Grundzustands liegende Teil der AbstoBungskurve wurde nidmlich
aus dem Absorptionsverlauf konstruiert. Fiir die Eigenfunktion des
Grundzustands wurde dabei die des harmonischen Oszillators angesetzt
und die Konstruktion nach dem Franck-CoNpoN-Prinzip (Reflexions-
methode, S. 131) unter der Annahme linearen Verlaufs der oberen Kurve
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durchgefiihrt (s. Abb. 58). Die Steilheit des so konstruierten Stiicks
der Potentialkurve zeigt, dal diese nur zur Grenze des Zerfalls in nor-
male Atome fiithren kann, falls sie nicht ein Minimum besitzt, das sich
durch Bandenabsorption héitte bemerkbar machen miissen.

Eine neuere, sehr eingehende theoretische Diskussion der Halogen-
wasserstoffspektren fithrte MULLIKEN®! allerdings zu dem Schluf, daf8
mehrere obere Zustinde an dem Kontinuum beteiligt sein miissen, so
daf die in Abb. 58 an-
gegebene  AbstoBungs-
kurve nur deren Mittel
darstellen diirfte. Da
eine der drei oberen nahe
beieinander liegendenAb-
stoBungskurven (s.Abb. 1
bei MULLIKEN#1) nicht
50000 \\ zum Zerfall in normale

80000
e’

70000

60000 A

Atome, sondern in ein
X | normales H-Atomund ein
N L Brf /gz} H/ 2‘?} Halogenatom im 2P,,-
SS~do B"/ *H/ 25} Zustand fiihrt, entstehen

30000 . . :
\ / beim Zerfall folglich nicht

#0000

Wellenzahlern —=

nur normale, sondern
20000 auch einige metastabile
\ Halogenatome.

Zudem Ergebnis eines
Zerfallsin normale Atome
kommen auch BATEs,
W y=1280

s | . HaLForp und ANDER-

= 7 1 ] . .
’ ‘ ¥ o d 4 25R sonasm, 40 die (allerdings
P=Tp——> . . .
Abb. 58. Angeniherter Potentialkurvenverlauf der am HBr- 11 €lnem wesentlich enge-
Absorptionskontinuum beteiligten Molekiilzustinde. renWellenléingenbereieh)

(Nach GOODEVE und TAYLOR*®.)
die  Absorptionskoeffi-
zienten von HJ und DJ, sowie HBr und DBr maBen. Ihre Ergebnisse
am HJ stimmen mit denen von GoopEVE und TAYLOR gut iiberein. Die
Absorptionskurve des ,,schweren Jodwasserstoffes liuft nach dieser
Untersuchung der des HJ annadhernd parallel, liegt aber bei langen

Wellen um etwa 1000 cm™, bei kurzen um etwa 400 cm™! kurzwelliger.
¢ w,

170000

Dieses Verhalten ist aus dem Unterschied der Nullpunktsenergien h
von 330 cm™' und dem verschiedenen Verlauf der Eigenfunktionen
der Schwingungszustinde leicht zu verstehen. Der Einflu8} der letzteren
erweist sich beim DBr als noch ausgeprégter.

Fiir das HCI liegen Messungen bisher nur von TRIVEDI*® vor, der
die Absorptionskontinua des HCl und HBr in einem kleinen Wellen-
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lingenbereich (2247—2136 A bzw. 24922345 A) bei verschiedenen
Temperaturen durchgemessen und die Ergebnisse mit eigenen Rech-
nungen verglichen hat. Da seine Messungen an HBr aber mit denen
von Goopeve und TavyrLor in keiner Weise ilibereinstimmen, 148t sich
auch iiber den Wert der HCl-Messungen nichts Endgiiltiges sagen.

Der Frage, ob die Photodissoziation der Halogenwasserstoffe in
normale oder angeregte Atome erfolgt, wurde lange Zeit eine grundsitz-
liche Bedeutung beigelegt, weil man durch sie die Entscheidung iiber
ihre Zugehérigkeit zu den Ionen- oder Atommolekiilen treffen wollte.
Franck hatte sie im Gegensatz zu den in Abschn. 56 behandelten
Alkalihalogeniden als Atommolekiile aufgefaBlt. Der SchluBl, dal ein
im Grundzustand in normale Atome zerfallendes ,,Atommolekiil*‘ durch
Lichtabsorption nur in angeregie Atome dissoziieren konne, ist aber
hinfillig geworden, seit wir wissen, daB Uberginge zwischen ver-
schiedenen Molekiilzustinden, die zur gleichen Dissoziationsgrenze
gehen, durchaus moglich sind. Dieser Fall liegt also bei den Halogen-
wasserstoffen jedenfalls teilweise vor. Fiir die Theorie vgl. MUuLLIKEN4!L,

Uber die Emissionsspektren der Halogenwasserstoffe herrscht noch
einige Unklarheit. Am besten untersucht ist das bei schwacher An-
regung (unkondensierte Entladung) in schnell strémendem HBr von
WE1zEL, WoLFF und BINKELE*? gefundene wellige Emissionskontinuum,
dessen langwellige Grenze im Griin liegt, und das nach Erreichen zweier
Hauptmaxima bei 3600 und 2950 A langsam nach dem Ultraviolett zu
abklingt. Durch Versuche konnten die Verfasser nachweisen, daf es sich
tatsichlich um ein zum Bromwasserstoff gehoriges Spektrum handelt,
doch bleibt die Zuordnung zum HBr oder HBr+ unsicher. Gedeutet
wird das Kontinuum als Beispiel fiir den Emissionsfall ITT (s. S. 151),
wobei die Gréfle der Schwingungsquanten des oberen Zustands von
etwa 2000 cm™ auf HBr als Triager schliefen lie3e.

Emissionskontinua von HCI, HBr und HJ beobachten auch Dutra
und DEB%* bei Glimmentladungen in diesen Gasen. Die Verfasser finden
je ein schwaches Kontinuum im nahen und ein intensiveres im fernen
Ultraviolett; Tabelle 8 gibt Grenzen und Maxima an. Die Beobach-
tungen an HCI sind in Ubereinstimmung mit dem Befund von Kurp7,

Tabelle 8. Emissionskontinua der Halogenwasserstoffe.

Kontinuum A Kontinuum B

A A A A
HCl1 3100 3000 2635 2575 Kurr
HC1 3150 3140 2610 2580 Durra
HBr 3510 3480 2900 2870 - und
HJ 4280 4280 3450 3400 Dzs
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der bei Gelegenheit der Untersuchung der HCl+-Banden ebenfalls zwei
Gebiete kontinuierlicher Emission mit wesentlich den gleichen Grenzen
wie DurrA und DEB auffand und durch Untersuchung bei groBer Dis-
persion den echt kontinuierlichen Charakter der Spektren sicherstellte.
Nach Durra und DEB sollen langwellige Grenzen und Maxima der
Halogenwasserstoffkontinua weitgehend unabhingig sein von der Ande-
rung von Druck, Rohrlinge und Entladungsbedingungen. Die Spektren
werden von diesen Autoren als Rekombinationskontinua (Emissions-
fall IV) gedeutet; doch sind die Entladungsbedingungen fiir Dissoziation
und Atomanregung so ungiinstig, da schon die Vorbedingungen fiir Atom-
rekombination nicht gegeben sein diirften. Die Kontinua miiBiten viel-
mehr, wenn sie mit Sicherheit den Halogenwasserstoffen zuzuschreiben
sind, eher als Emissionskontinua Fall III zu deuten sein. Es muB aber
auf die allen Beobachtern anscheinend entgangene Tatsache hingewiesen
werden, daf3 die intensiveren kurzwelligen Kontinua iiberraschend genau
mit den von Lupram und WEesT52 bei TEsLA-Entladungen in Halogen-
dédmpfen gefundenen Emissionskontinua tibereinstimmen. Da von diesen
Autoren zudem noch je ein langwelligeres Kontinuum angegeben wird,
dessen Bereich grob mit dem von DurTa und DEB angegebenen iiber-
einstimmt, ist die Frage dieser Kontinua noch ganz offen. Erst ver-
gleichende Untersuchungen der Halogene und Halogenwasserstoffe
kénnen hier genaueren AufschluBl geben. Das gleiche gilt fiir die von
Urey und BATES4% 548 beobachteten kontinuierlichen Spektren der
Halogenwasserstoffflammen, die von ihnen als Rekombinationskontinua
Fall IV der Halogenmolekiile (Vereinigung normaler und metastabiler
Halogenatome im ZweierstoB) gedeutet werden.

53. Die kontinuierlichen Spektren der Halogenmolekiile.

Die Absorptionskontinua der Halogenmolekiile stehen in engem Zu-
sammenhang mit einer Reihe duflerst komplizierter Bandensysteme, deren
Deutung erst in letzter Zeit gelungen ist (s. besonders MULLIKENS514 515),
Das Verstéindnis der Molekiile und damit auch ihrer Kontinua ist da-
durch erheblich erleichtert worden.

a) Ubersicht iiber die Halogenspektren.

Tabelle 9 gibt eine grobe Ubersicht iiber die beobachteten Gebiete
kontinuierlicher Absorption, wobei erst spiter auf die Frage eingegangen
werden soll, wieweit es sich dabei um einzelne und wieweit um kom-
plexe Kontinua handelt. Das langwellige Kontinuum (IB) bei J, hat
Brown46 gefunden. Die groSen Absorptionskontinua (I) des J,, Br,
und Cl, sind schon seit den ersten Zeiten der Spektroskopie bekannt
und héufig untersucht worden. Wir kommen gleich sehr ausfiihrlich
auf sie zurtick. Das Kontinuum des F, ist von GALE und MoNk48 sowie
von WARTENBERG und Mitarbeitern5®® 552 untersucht worden, das des
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Tabelle 9. Die Absorptionskontinua der Halogenmolekiile.

Kontinuum I Kontinuum IT
" Kontinuum

K%Ié&elreg.- Grenzen —ANiTEI-aB— Grenzen Maximum)| ox
J, 4995 4995—4500 | 5200 7320 — — < 1515
Br, 5107 5107—3400 | 4150 4950 — — < 2700
Cl, 4785 4200—3000 ; 3300 4250 — — < 1900
F, ? 3700—2000 | 2900 ? — —_— ?
JBr ? 5700—3800 | 4950 ? ? 4050 < 1950
JC1 5744 5744—3500 | 4700 ? 2700—2200 | 2400 < 2200
BrCl ? ? 3750 o ? 2400— ? 2150 < 1685

JBr von CorpEs®” und das des JCl zuerst von GiBsoN und Rams-
PERGER*. Beim Br(l ist das Kontinuum I bisher im gasférmigen Zu-
stand noch nicht gefunden worden, dagegen in Losung von BARRAT
und STEIN%? sowie GILLAM und MorTON*%. Die nur bei den gemischten
Halogenmolekiilen vorkommenden Absorptionskontinua II sind beim
JCl von BrowN und GiBsoN%%4, beim JBr von CorpES%? und beim
BrCl von CorpES und SPONER*® gefunden worden. Die im &uBersten
Ultraviolett liegenden Absorptionskontinua IIT endlich fanden CorpEs
und SPONER469 470, 468

Bevor wir auf die Deutung aller dieser Kontinua und ihre Zuord-
nung zu bestimmten Dissoziationsprozessen eingehen, sollen erst die
groBlen Absorptionskontinua (I) der Halogene eingehender behandelt
werden. Sie sind nicht nur deshalb interessant, weil an ihnen mit zu-
erst (Franck, KunN3®? 508) der Zusammenhang von Bandenspektren
und Molekiilkontinua klargestellt worden ist, sondern weil ihre exakte
Durchmessung in Abhéngigkeit von der Temperatur eine der bisher
besten Moglichkeiten zum Vergleich von Kontinuatheorie und Erfahrung
iiberhaupt bildet. — Auch auf die groBe Bedeutung dieser Halogen-
kontinua fiir die Photochemie sei in diesem Zusammenhang hingewiesen.

b) Die groBen Absorptionskontinua der Halogenmolekiile

wurden in Abschn. 42 schon als Beispiel fiir den Fall II der Absorp-
tionskontinua erwahnt, und die Reihe J,, Br,, Cl, zeigt in klarster Weise
den Einflul wachsender Bindungslockerung bei Anregung, d.h. wach-
sender Verschiebung des Minimums von V' nach groferem Kernabstand.
Beim J, liegt das Absorptionsmaximum bei 5200 A, die Konvergenz-
stelle bei 4995 A. Der Schnittpunkt der Dissoziationsgrenze des an-
geregten Zustands mit der zugehérigen Potentialkurve liegt also bei
nur wenig kleinerem Kernabstand als das Minimum der Grundzustands-
kurve. Beim Br, liegt das Absorptionsmaximum schon weit im Konti-
nuum bei 4150 A, und beim Cl, liegt es im Kontinuum bereits fast
1500 A kurzwelliger als die Konvergenzstelle. Die obere Potentialkurve

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 11
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ist also gegeniiber der des Grundzustands
génge von v’ =0 zu weit oberhalb der
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so verschoben, daB die Uber-
Dissoziationsgrenze liegenden
Punkten der oberen Poten-

: T

tialkurve erfolgen.
Quantitative Untersu-

chungen dieser Absorptions-
kontinua sind am Cl, von
GisoN und BayLiss?® und
am Br, von ACTON, AICKIN
und BayLiss*® ausgefiihrt
worden. In beiden Fillen
wurde der Absorptionskoef-
fizient einer groflen Zahl
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Abb. 59. Theoretische und gemessene Wellenzahlabhingig-

keit des Cly-Absorptionskoeffizienten bei niedriger und

hoher Temperatur. Die Kurven sind berechnet, die Punkte
gemessen. (Nach GIBSON, RICE und BAYLISS %)
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zwischen 293° und 906°abs.)
nach einer photographisch-
photometrischen Methode
gemessen. Die Abb.59 und 60
zeigen die Ergebnisse fiir Cl,

cm

und Br, fiir die jeweils niedrigste und héchste Temperatur, wobei als
Ordinate der Absorptionskoeffizient «, (vgl. S.12) aufgetragen ist.
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Abb. 60. Wellenzahlabhingigkeit des Absorptions-
koeffizienten von Br, bei 293° und 906° abs.

(Nach ACTON, AICKIN und BAYLISS*®,)

(53,1)

und wegen

Dieses Material gibt nun
die Moglichkeit, die von den
verschiedenen Schwingungsnive-
aus des Grundzustands herriih-
renden Anteile des Absorptions-
kontinuums zu trennen. Be-
zeichnet man mit o, o, o, - ..
die wellenldngenabhingigen Ab-
sorptionskoeffizienten «, fiir die
Ubergéinge vom nullten, ersten,
zweiten usw. Schwingungsnive-
au, mit E,, HE,, E,, die
energetischen Absténde vom un-
tersten Niveau, und mit N, NV,.
N,, die Besetzungszahlen
dieser Niveaus, so ist:

’r

o0
o =0 Ng+ oy Ny F oy N+ ...; mit > Ny =1
v’'=0
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E,
(fv 71"
(53.2) N, = E—
5 By E,

(53,3) o, ¢ BT —gytoe PT fome KT ..
0t %

,

v

Setzt man hier fiir £, unter Vernachlissigung der bei kleinen Schwin-
gungsquantenzahlen geringen Anharmonizitat die ganzen Vielfachen des
Grundschwingungsquants % ¢ w, ein und bezeichnet die Summe links
fir die Temperatur 7' mit S;, so erhdlt man

_hewo _2hew
(53,4) o Sp=oyFoae *T foay-e T ...
und mit
hewe
e T —p
(53,5) o Sp =0+ o &+ o2+ ...

GisoN und BavrLiss tragen nun fiir jede einzelne Wellenlinge die sechs
bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Werte o, multipliziert mit
Sp, als Funktionen von x auf und erhalten durch Extrapolation auf
2=0 den Absorptionskoeffizienten o,, fiir Uberginge vom untersten
Schwingungsniveau zur oberen Potentialkurve. Der Absorptionskoeffi-
zient «,, ist nach Gl (53,5) gleich der ersten Ableitung der Kurve im
Punkt =0, wahrend «,, gleich der zweiten Ableitung in diesem Punkt
ist. Wihrend «,; sich auf diese Weise bestimmen lieB, geniigt die mit
der photographischen Methode erreichbare Mefgenauigkeit nicht zur
Bestimmung von o,,.

In Abb. 61 ist der Verlauf von o, und o, fiir Cl, aufgetragen. Das
Ergebnis entspricht durchaus der theoretischen Erwartung. Nach
Abschn. 36b und 38 ist fiir die spektrale Intensitétsverteilung eines
Molekiilkontinuums im wesentlichen der Verlauf der Kernbewegungs-
eigenfunktion des Grundzustandes mafgebend. Nun besitzt die Eigen-
funktion von »'=0 ein Maximum, und entsprechend zeigt das von
ihm herriihrende Absorptionskontinuum in Abb. 61 ein Maximum. Die
Eigenfunktion des Schwingungszustandes v’ =1 dagegen besitzt zwei
Maxima, und das gleiche zeigt sich bei dem durch Ubergéinge von diesen
beiden Maxima zur oberen Kurve entstehenden Absorptionskontinuum.
Die Messungen von GresoN und Bayriss sind also eine klare und sehr
anschauliche Bestitigung der wellenmechanischen Vorstellungen iiber
den Verlauf der Schwingungseigenfunktionen.

GiBsoN, Rice und Bayriss?? sind aber noch einen Schritt weiter
gegangen und haben den Vergleich auch quantitativ durchgefiihrt. Aus
GL (2,20) folgt, daBl fiir Absorptionsiiberginge zwischen einer groflen

11*
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Zahl von Molekiilzustinden mit den Quantenzahlen ¢’ und &'’ zwischen
dem natiirlichen molekularen Absorptionskoeffizienten &, und der Uber-
gangsmatrix R, ,» die Beziehung besteht

E
(53,6) — Z’Z ST Nove BT [Bigl?,

wobei die Summatlonen uber alle Quantenzahlen der beiden kOIIlbl-
P nierenden Molekiilzustinde auszu-
/ﬂ X fihren sind und N, die Zahl der
& Molekiile pro cm3 im untersten
/ Quantenzustand "', J”, M" =0

A bedeutet. GiBsoN, RicE und Bay-

riss berechnen nun die Ubergangs-
_ matrix R. An Stelle der langwierigen
/ L[ Rechnungen soll hier nur deren

[ / “\ \ Gang und Ergebnis wiedergegeben

X A\

3 8
I~

N
|
=

Absorptionskoefizient

S 8
\‘}

schn. 36 b angedeutet, unter der iib-
lichen Annahme durchgefiihrt, daB
der nur von den Elektronenkoordi-
o8 | 1 | \J 1 | 1| 4 [¥o] nmaten abhingige Anteil der Uber-

0
24000 26000 28000 30000 32000 34000 36000 38000 o :
o gangswahrscheinlichkeit vom Kern-

Abb. 61. Verlauf der vom Schwingungsgrund- abstand 7 unabhé‘nglg ist. Zur

zustand v = 0 und vom ersten Schwingungs- i i -
zustand v = 1 aus absorbierten Cl,-Kontinua. Berec}lnung der Sehwmgungselgen

Die Kurven sind berechnet, die Punkte aus funktionen des Grundzustands wird
Messungen abgeleitet. (Nach GIBSON, RICE

und BAYLISS ©7.) dessen nach der Morseschen For-

mel (S.115) berechnete Potential-

kurve durch die in der Gegend des Minimums am besten sich an-

schmiegende Kurve der Form

\ \ werden
\ Die Rechnung wird, wie in Ab-

S

' a b
(53.7) V(0 = — + o
ersetzt und mit dieser Potentialfunktion aus der SCHRODINGER-Glei-
chung die Eigenfunktionen fiir »"’ =0, 1, 2, 3 unter der Annahme
Rotation Null (J”=0) berechnet. Die Potentialkurve des angeregten
Zustands wird in dem iiber dem Minimum von V"’ liegenden Teil durch

den Ansatz
, d
(53,8) Vi)=c+ ra

dargestellt, dessen die Lage und die Neigung der Kurve festlegende
Konstanten ¢ und d aus der experimentell festgestellten Wellenlinge
des Absorptionsmaximums und der Breite des von v"' =0 ausgehenden
Absorptionskontinuums bestimmt wurden. Durch den einfachen An-
satz (563,8) wird der Teil der Eigenfunktionen des oberen Zustands
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ir r <7, vernachldssigt, doch bedeutet das wegen des raschen Abklingens
er Eigenfunktionen in diesem Gebiet keinen ins Gewicht fallenden
‘ehler. Auch der EinfluB der Rotation bewirkt, da fiir Uberginge
wischen Rotationszustdnden J'—J' =41 gilt, nur eine geringe Ver-
chiebung der Kurve, die experimentell nicht festzustellen ist.

Durch Ausfilhrung der Summatio- 4,
en (53,6) erhalten GiBsoN, Rice und cni! Hy—
3avLIss den Ausdruck fir die von
len Schwingungszustinden v’ =0, 1,
', 3 herrithrenden Anteile der Absorp-
ion, die mit den experimentell ermit- 25000
elten Anteilen von "’ =0 und »"' =1
rerglichen werden kénnen. Unbestimmt
leibt in ihren Ausdriicken noch die
roBe der Elektroneniibergangswahr- \
cheinlichkeit R, ,. Diese wird nun
infach durch Gleichsetzen der beob- \

30000 AN

S
e

Wellenzaklern

5

wchteten und der berechneten Maximal-
vbsorption fiir »"’ =0 bestimmt. Die
wf diese Weise erhaltenen Absorp-
ionskurven sind in Abb. 61 fir v"' =0 5

70000

md v"' =1 ausgezogen gezeichnet, wih-
‘end die entsprechenden MeBpunkte
sinzeln eingetragen sind. Ebenso ist 025 20 25 % A

n Abb. 59 die durch Uberlagerung der  Abb. 62. Angensiherter Potentialkurven-
. . verlauf beim Cl, mit angedeutetem Ver-
sinzelnen Anteile zustande kommende faut der Kernbewegungseigenfunktionen.

B : LY . . Obere ausgezogene Kurve nach MORSE be-
heoretische Intensitdtsverteilung im Technet: gestrichelte Kurve aus den Moo

Cl,-Absorptionskontinuum fiir die bej- sungen konstrulert. (Nach Gmsox, Rice
len angegebenen Versuchstemperaturen

rusammen mit den MeBpunkten eingezeichnet. Die Ubereinstimmung
ist offensichtlich gut. Die Abweichung bei der 1038°-Kurve beruht
darauf, daB die theoretische Kurve nur die Beitrige der vier untersten
Schwingungsniveaus des Grundzustands enthilt, wihrend 5% der Mole-
kiile sich in héheren Zustinden befanden, die nicht mit beriicksichtigt
wurden.

In Abb. 62 sind ausgezogen die nach dem Morskschen Ansatz be-
rechneten Potentialkurven der beiden kombinierenden Cl,-Zustinde ge-
zeichnet. Die gestrichelte Kurve ist die nach Gl. (53,8) unter Beriick-
sichtigung der beobachteten Breite des Absorptionsstreifens sowie der
Lage und GroBe des Absorptionsmaximums halb theoretisch sich er-
gebende verbesserte Kurve V’'. Eingezeichnet sind ferner die Kern-
bewegungseigenfunktionen einiger Zustinde sowie der nach der klassi-
schen Form des FraNck-CoNDON-Prinzips wahrscheinlichste Ubergang.
Diesem entsprache ein Absorptionsmaximum bei 30000 cm—!, wihrend



166

das beobachtete bei 30300 cm™ liegt.
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Fiir so schwere, mit geringer

Amplitude schwingende Molekiile ist das FraNCK-CoNDON-Prinzip also

effizient
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Abb. 63. Verlauf des vom Schwingungsgrund-
zustand v”* = 0 aus absorbierten Br,-Kontinuums
und theoretische Zerlegung in seine zwei Kom-
ponenten. (Nach ACTON, AICKIN und BAYLISS 453.)

auch in der einfachsten Form eine
gute Naherung.

Gegeniiber dieser weitgehenden
Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Beobachtung bei Cl, brachten
die gleichartigen Messungen von
Acton, AIckIN und BAYLISS4%3 am
Br,-Kontinuum ein zunichst iiber-
raschendes Ergebnis. Abb. 63 und 64
zeigen den Verlauf der den Uber-
gingen von v’ =0 und v"' =1 ent-
sprechenden Absorption mit den
Wellenzahlen. Entgegen der Er-
wartung zeigt die Kurve fir o, die
Andeutung eines zweiten Maxi-
mums, die fir « statt zweier
Maxima deutlich drei, von denen
das kurzwelligste noch zusammen-
gesetzt sein diirfte. AcTON, AICKIN
und Bayriss deuten ihren Befund
in einleuchtender Weise durch die

Annahme, daB von jedem Schwingungsniveau des Grundzustands Uber-
ginge zu den Potentialkurven zweier verschiedener Elektronenzustinde

Absorptionskoefizient
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Abb. 64. Verlauf des vom Schwingungszustand
% =1 aus absorbierten Br,-Kontinuums. Die
Punkte sind aus den Messungen abgeleitet.
(Nach ACTON, AICKIN und BAYLISS4%3.)

stattfinden, und miissen dazu nur
annehmen, dafl von den fir o
dann zu erwartenden vier Maxi-
ma zwei annihernd zusammen-
fallen, wie es ja den Anschein hat.
Die Untersuchung der Tem-
peraturabhingigkeit eines Konti-
nuums und die Trennung der von
den verschiedenen Schwingungs-
niveaus herrithrenden Anteile
ist lalso, wie die Verfasser mit
Recht betonen, ein wichtiges
Mittel zur Untersuchung, ob ein
Kontinuum einem einzigen Elek-
tronensprung entspricht oder in
Wirklichkeit komplex ist.

¢) Die Zuordnung der Halogenkontinua
zu Dissoziationsprozessen.
Die Deutung der Elektronenzustdnde der gesamten Halogenspektren
und damit auch der Kontinua beruht auf einer grundlegenden Arbeit
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Die nur bei den Mischmolekiilen auftretenden Kontinua II werden
von MULLIKENY Ubergingen vom Grundzustand zu einer Gruppe
hoherer I1-Terme (U1,3[1,. ;) zugeordnet, die in normale bzw. in 2P;,,-
Atome dissoziieren, also AbstoBungskurven besitzen miissen. Bei den
Doppelmolekiilen treten diese Kontinua nicht auf, weil die oberen Zu-
stande dort gerade sind und mit dem geraden Grundzustand nach
Abschn. 36a nicht kombinieren konnen.

Fir die kurzwelligen Kontinua IIT endlich stehen eine ganze An-
zahl hoher Elektronenterme zur Verfiigung, die groBtenteils AbstoBungs-
kurven besitzen und zum Teil in normale, zum Teil in ein normales
und ein angeregtes Atom dissoziieren.

d) Die Emissionskontinua der Halogenmolekiile.

Uber angeblich kontinuierliche Emissionsspektren der Halogene exi-
stiert eine groBe Literatur aus alterer Zeit, deren wichtigste Befunde
und Deutungsversuche von FINKELNBURG® zusammengestellt - worden

sind. Im wesentlichen handelt es sich dabei

Tabelle 10. Emissions- ym je zwei Kontinua des Cl,, Br, und J,
kontinua der Halogene. it gcharfen langwelligen Grenzen, die unter
14 Ain A den verschiedensten Anregungsbedingungen

a “ 3180 | 26102500 auftreten, und zwar je ein kurzgs Band" von
Br22 | 4200 | 2930—2800 etwa IOQA Ausdehnung .und ein schw‘rache-
J, | 4800 | 3460—3350 IS breites, das von einer langwe]ll‘geren
‘ Grenze aus iiber das schmale Band hinweg
ins weitere Ultraviolett reicht. Die ungefahren Wellenlingen gibt Ta-
belle 10. Die Meinungen iiber diese Kontinua scheinen immer noch aus-
einander zu gehen. Am genauesten untersucht ist das J,. Hier haben
OLDENBERG fiir das langwelligere und besonders WARREN® fiir das
kurzwellige Band einwandfrei gezeigt, daB diese Kontinua als Uberlage-
rungen zahlreicher, bei 4800 und 3460 A Hiufungsstellen aufweisender
Bandengruppen aufzufassen sind und kaum als echte Kontinua. Zahlreiche
Einzelheiten des Untersuchungsbefunds sprechen fiir diese Deutung. Im
Gegensatz dazu hilt CorDES%® noch.an der Deutung als echte Molekiil-
kontinua fest und erklirt die Kontinua als Ubergéinge von stabilen, an-
geregten Molekiilzustanden zu mehr oder weniger geneigten Potential-
kurven tiefer liegender unstabiler Zustdnde (Emissionsfall I oder III).
Fiir letztere Deutung spricht der Befund einer Untersuchung der Cl,-
Emissionsspektren in der Hochfrequenzentladung mit AuBenelektroden
von ErLior und CaMERONY"8, Wihrend im Gebiet 5500—3400 A scharfe
Banden auftraten, wurden unterhalb 3400 A eine Reihe kontinuierlicher
Fluktuationen (besonders im Gebiet 3070 bis 2700 A) und unterhalb
2600 A ein langsam nach kurzen Wellen zu abfallendes Emissionskonti-
nuum beobachtet. Das kurzwelligere Kontinuum haben StruTT und Fow-
LER% auch durch Einwirken von aktivem Stickstoff auf Cl, angeregt.
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Als echte Emissionskontinua der Halogene miissen wir mit Sicher-
heit die in Abschn. 50 schon erwihnten Spektren auffassen, die Kon-
DRATIEW und LEIPUNSKY? 5% in hocherhitzten Halogenddmpfen be-
obachtet haben und als Rekombinationskontinua deuten. Obwohl die
Trennung des lediglich durch Temperaturerh6hung angeregten Halogen-
leuchtens von dem des gliihenden Quarzrohres einige Schwierigkeiten
bereitete, konnten KoNDRATIEW und LEIPUNSKY einwandfrei nach-
weisen, daB auf der kurzwelligen Seite der Konvergenzstellen kon-
tinuierliche Emission vorhanden war, die von den Halogenen herriihren
mufl. Ein Vergleich der StoBzahl normaler und metastabiler Halogen-
atome mit der Zahl der sekundlich emittierten Strahlungsquanten zeigte,
daB nur etwa 10—° der StéBe zur Rekombination unter Strahlung fiihr-
ten, daB die Strahlungsrekombination gegeniiber der DreierstofSrekombi-
nation also auBerordentlich klein ist. Dieses Ergebnis ist mit den phy-
sikalisch-chemischen Untersuchungen in Einklang.

Genauer untersucht wurden diese Temperaturemissionsspektren der
Halogendiampfe bei Temperaturen bis 1200° C kiirzlich von UcHIDAS,
der besonders zeigen konnte, daB die gleichzeitig mit den Kontinua
auftretenden Banden mit den Absorptionssystemen identisch sind. Die
Aussagen UcHiDas iiber die Kontinua sind aber schwer zu bewerten,
da Angaben iiber die Elimination der Temperaturstrahlung der Quarz-
rohre nicht gemacht werden. Jedenfalls ist ein Teil der Kontinua, die
bei J,, Br, und Cl, von 4 9000 A bis 4700 bzw. 4500 bzw. 4300 A reichen
sollen, sicher auf die Quarzstrahlung zuriickzufiihren, da die langwellige
Grenze der Rekombinationskontinua nach S. 153, Abb. 55, durch das
Franck-ConDON-Prinzip festgelegt ist.

S.160 wurde schon erwihnt, daB Urey und Bares®?% 5% in Ha-
logenwasserstoffflammen kontinuierliche Spektren beobachtet haben, die
als Halogenrekombinationskontinua gedeutet wurden, da ihre lang-
welligen Grenzen (3600, 3400 und 3200 A fiir Jod, Brom, Chlor) ungefihr
mit den entsprechenden der Halogenabsorptionskontinua iibereinstimmen.
Ob die von den Verfassern behauptete Ubereinstimmung der GroBen-
ordnung der emittierten Strahlung mit der zu erwartenden tatsdchlich
besteht, scheint dagegen noch nicht sicher. Die Frage der Emissions-
kontinua der Halogene wie der Halogenwasserstoffe ist also noch keines-
wegs geklart.

54. Die kontinuierlichen Absorpﬁonsspektren des Sauerstoffmolekiils.

Im Absorptionsspektrum des Sauerstoffmolekiils O, kennen wir ein
Gebiet sehr starker kontinuierlicher Absorption im fernen Ultraviolett
zwischen 1750 und 1300 A mit Maximum bei 1450 A, das mit den nach
langen Wellen zu bis 12026 A anschlieBenden Absorptionsbanden den
3Y, 3%, -Ubergang des O, bildet. AuBer diesem Absorptionssystem
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gibt es noch zwei Bandensysteme im Gebiet 2800—2400 A mit anschlie-
Bender kontinuierlicher Absorption, die jedoch beide durch verbotene
Uberginge im O, zustande kommen und daher nur bei sehr groBen
Schichtdicken oder hohen Drucken beobachtet werden (s. S. 229). Von
diesen beiden Systemen ist nur festgestellt, dal das Absorptionsmaxi-
mum weit im Kontinuum liegt (Fall IT der Absorptionskontinua). Der
obere Zustand dissoziiert in beiden Fillen in normale Atome, wahrend
a0 der des kurzwelligeren Hauptab-
sorptionsgebietes bei 1450 A in ein
8P- und ein D-Sauerstoffatom
w0 dissoziiert. Auch das Hauptkonti-
nuum stellt also ein Absorptions-
kontinuum Fall IT dar. Gegen-
0 / itber einem r, des Grundzustandes
1 w von 1,204 A besitzt der angeregte

Zustand ein solches von 1,60 A,
\ seine Dissoziationsenergie betragt
200 0,95 Volt. Von LADENBURG, BovcE
\ und VAN VOORHIS®® 577 wurde der
b‘ Absorptionskoeffizient ¢; fiir eine
grofle Anzahl von Wellenldingen
zwischen 1670 und 1330 A photo-
graphisch-photometrisch gemessen.
: = - 5 Das Ergebnis zeigt Abb. 65, in der

%' P durch die schraffierte Fliche die

e L e e Oedinate ot e AL,
graogen Karyo 1t vreninet et ohnatriere - 2ngodeutet ot Ordinate st dor &
(Nach STURCRELDSRG #0.) - sorptionskoeffizient ¢ (vgl. S. 12).

Die Absorption ist also im Maxi-

mum auBerordentlich stark. Licht dieser Wellenlédnge wird durch eine O,-
Schicht von 0,013 mm Dicke bei Atmosphérendruck zur Hélfte absorbiert.
Auf Grund des FrRaNcK-CoNDON-Prinzips hat STUECKELBERGS® aus
den bekannten Molekiildaten (Grundschwingungsquant, Massen und
Gleichgewichtskernabstand 7)) einen expliziten Ausdruck fiir den Ab-
sorptionskoeffizient ¢, entwickelt. Fiir die Eigenfunktion des Schwin-
gungsgrundzustands setzt er dabei, wie iiblich, die des harmonischen
Oszillators an; fir die des kontinuierlichen Bereichs im angeregten
Zustand benutzt er die Kramerssche Niaherungsformel Gl. (35,1). Das
Franck-ConpoN-Prinzip wird mathematisch in einer Form eingefiihrt,
die auf die Anwendung der Reflexionsmethode (S.131) unter der
Annahme eines linearen Verlaufes von ¥’ im interessierenden Gebiet
herauskommt. Durch Gleichsetzen der theoretischen und der experi-
mentell gefundenen Maximalabsorption und Ermittlung der Neigung
der oberen Kurve 7’ aus den experimentellen Dateri ergibt sich fiir den

700,
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Verlauf des Absorptionskoeffizienten die in Abb. 65 ausgezogen gezeich-
nete Kurve. Sie gibt einen Uberblick iiber die durch die Vereinfachungen
zu erklirenden Abweichungen von Theorie und Erfahrung, wobei aller-
dings zu beachten ist, daB auch die ,,theoretische’ Kurve bereits auf
zwel wesentlichen experimentellen Daten fuflt. Ein interessantes FEr-
gebnis ist aber, daB die von STUECKELBERG ermittelte Potentialkurve
des oberen Zustands V' iiber dem Minimum des Grundzustands etwa
10000 cm~! hoher liegt als die aus bandenspektroskopischen Daten nach
der MorsEschen Formel berechnete Kurve.

55. Die Absorptionsspektren der Silberhalogenide.

Die Absorptionsspektren der dampfférmigen Silberhalogenide AgCl,
AgBr und AgJ besitzen eine weitgehende Ahnlichkeit. Sie bestehen bei
Temperaturen von 800—900° C und entsprechenden Dampfdrucken von
0,1—1 mm Hg aus je einem Bandensystem im Gebiet 3600—3000 A, das
in allen drei Fillen von BRICE®%? %63 analysiert wurde. Diesen Banden-
systemen iiberlagert ist nach Franck und KuaN5"% 571 sowie BRICE®®?
bei AgJ ein intensives Absorptionskontinuum im Gebiet 3350—3000 A
mit Maximum bei 3170 A, bei AgBr ein schwicheres im Gebiet 3350
bis 3100 A mit Maximum bei 3180 A, wihrend bei AgCl noch bei sehr
hohen Temperaturen in diesem Gebiet kein Kontinuum beobachtet
wurde. Bei AgdJ tritt bei sehr hohen Temperaturen nach Kuvax%? ferner
ein Zug Fluktuationen im Gebiet 4965—4350 A mit anschlieBendem
kontinuierlichem Maximum bei 4000 A auf. Nach Angaben von MuL-
LIKEN*! hat W. G. BRow~x auch bei AgF im nahen Ultraviolett ein
Bandensystem und ein Kontinuum gefunden. Das weitere Ultraviolett
ist bisher lediglich beim AgCl in einer neuen Arbeit von JENKINS und
ROCHESTER?"®? untersucht worden, wobei zwei Bandensysteme im Gebiet
2300—2100 A und ein Absorptionskontinuum im Gebiet A< 2200 A ge-
funden wurden.

Die alteren Deutungsversuche der Kontinua durch Brice sowie
Kunan%2 nahmen eine Dissoziation in ein metastabiles Halogen- und
ein angeregtes Silberatom an, miissen aber heute fallen gelassen werden,
da die Existenz eines in 1 Volt Hohe liegenden angeregten Ag-Terms
theoretisch wohl auszuschlieBen ist. Auf Grund einer eingehenden
Untersuchung aller Deutungsmoglichkeiten und des Vergleichs mit ver-
wandten Molekiilen kommt deshalb MuLLikeEN*! zu dem Schlul}, daf
es sich bei den Silberhalogeniden um einen bisher einzigartigen Fall
handeln muf3. Bandensysteme und iiberlagerte Kontinua sollen ndmlich
nach MULLIKEN dem gleichen oberen Molekiilzustand zuzuschreiben sein;
und zwar soll die Dissoziation in Ubereinstimmung mit einem alten
Deutungsversuch von FraNck und KuaN%"" 571 in ein normales Ag-
Atom und ein metastabiles Halogenatom erfolgen. Die Potentialkurve
dieses oberen Zustands (Abb. 2 in Arbeit 41} mull dann ein erheblich
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oberhalb der Dissoziationsgrenze liegendes Minimum und ein Maximum
bei groBerem Kernabstand besitzen, so daB die Banden als Uberginge
zu dem hohen Minimum, das Kontinuum als Uberginge zu den Ab-
stofungsteilen der gleichen Potentialkurve gedeutet werden kénnten.

Dieser sehr verwickelte und in dieser Form bisher noch nicht beob-
achtete Kurvenverlauf ist nach MULLIKENs theoretischer Diskussion so
zu verstehen, dafl der kernnahe Teil der Kurve und das Minimum zu
einer Potentialkurve gehort, die ,.eigentlich® in ein normales Halogen-
und ein um 3,7 Volt angeregtes Ag-Atom dissoziieren ,,wollte”. Bei
diesem normalen Kurvenverlauf wiirde aber eine Uberschneidung mit
zwei anderen Potentialkurven erfolgen, die wegen der groBen gegen-
seitigen Storung der drei Kurven sehr unwahrscheinlich ist. Es bilden
sich daher durch Umordnung der Kurveniiste drei neue, sich nicht
iiberschneidende Potentialkurven, wodurch ‘unsere fragliche, schon auf-
warts nach Ag* -4 X strebende Kurve sich in ihrem kernfernen Teil
senkt und schlieBlich in Ag+4 X* (2P,,,) dissoziiert.

MuLLIKEN weist darauf hin, daB der Intensitdtsverlauf von Banden
und Kontinua bei AgJ, AgBr und AgCl bei dieser Vorstellung grund-
satzlich aus dem Frawck-CoNDON-Prinzip verstindlich erscheint. Im
einzelnen ist aber zur Sicherung dieser Deutung theoretisch wie experi-
mentell noch viel Arbeit zu leisten, denn erst eine eingehende Unter-
suchung des Intensitatsverlaufs der Kontinua in Abhingigkeit von der

Tabelle 11. Ubersicht iiber die langwelligeren Spektren. Grund-
(Kurzwellige Kontinua

Absorptions- Emissions- Emissions-
fluktuationen fluktuationen kontinuum Beobachter
ABE AE AE
LiJ 3480—4870 — — Levi
NadJ 3950—5280 4170—4880 — Levi
3400—4090
KJ 3700—5100 4090—5000 { 5000—6850 } Lev:
RbJ 3700—4300 — —_— SOMMERMEYER
Csd 3700—4300 — — SOMMERMEYER
3200—3600
NaBr 3480—4420 3600—5280 { 5980—5900 } Levi
3060—3400 [}
KBr 3270—4000 3400—4780 { 4780—6900 Levi
CsBr 3180—3500 — — SOMMERMEYER
NaCl 3080—3650 — — LevI
3000—3050
KCl 2700—3600 3050—4600 { 4100—5000 LevI
RbCl1 3130—3320 — — SOMMERMEYER

* E. J. MaYER und L. Hermuorz: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 26.
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Temperatur kann MULLIKENs iiberraschende Deutung bestétigen und
den Potentialkurvenverlauf im einzelnen festlegen helfen. Ungedeutet
bleibt dabei bisher das oben erwihnte, bei sehr hohen Temperaturen
beobachtete langwellige Agd-Kontinuum. Dagegen ist MULLIKENs Vor-
aussage iiber weitere Banden und Kontinua im kurzwelligeren Ultra-
violett beim AgCl durch die erwihnten neuen Beobachtungen von JEN-
kINs und RoCHESTER sehr schén, teilweise auch in den Einzelheiten,
bestéatigt worden.

56. Die Spektren der Alkalihalogenide im Dampfzustand.

Die Spektren der zweiatomigen Alkalihalogenidmolekiile im Dampf-
zustand bestehen in Absorption wie in Emission aus zahlreichen Kon-
tinua, Fluktuationen und diffusen Bandenziigen. Sie bilden daher ein
gutes Beispiel fiir die Deutung eines komplexen kontinuierlichen Mole-
kiilspektrums.

Beobachtet werden bei allen Alkalihalogeniden eine Reihe von kon-
tinuierlichen Absorptionsspektren im Ultraviolett, die sich simtlich bei
Temperaturerh6hung nach langen Wellen zu ausdehnen. Am besten
untersucht ist das jeweils langwelligste dieser Absorptionskontinua; es
liegt im nahen Ultraviolett (vgl. Tabelle 11, 12). An seiner langwelligen
Grenze erscheinen bei geniigend hoher Temperatur Fluktuationen, die
nach langen Wellen zu konvergieren, und denen sich bei weiterem

schwingungsquanten und Dissoziationsenergiender Alkalihalogenide
8. Tabelle 12).

Volt
Grundschwingungsquant (und Formel) o cm™ * D
berechnet | theo- D
ret'les_Ch optisch
cm™? rechnet
450 (v + Y,) — 1,5 (v + Y,)? 4+ 0,0017 (v 4 1/5)3 1800(509**)| 3,27 | 3,604-0,1
286 0,75 0,0010 279 3,07 |3,16+0,05
212 0,70 0,0010 246 3,30 |3,3340,05
179 179 3,33 | 3,32
140 140 3,32 | 3,35
315 1,15 0,0008 340 3,80 | 3,86-0,05
231 0,7 0,0011 283 3,92 |3,964-0,05
192 192 3,99 | 3,88
380 1,0 — 441 4,23 | 4,27+0,1
280 0,9 0,0011 346 4,40 |4,534+0,05
253 253 4,22 | 3,95

** Theoretischer Wert von vax LEEUWEN: Z. Physik Bd. 66 (1930) S.241.
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Tabelle 12. Die Absorptionskontinua der Alkalihalogenide und ihre Deutung.
g g
‘ Abstinde der .
Nr.| Maximum AE | Zuordnung Maxima Atomtermdifferen Beobachter
Nr. em™ | em™ l Deutung
1iJ 1 | Beginn 2980 Levi
1 3240 Na +J
B ‘ , 1 1—2 | 8000| 7600 J 2P,,—2Pl|
N T B T 131630016950 Na 2 18" | § Semwrom-0T®
1 E 3260 K+Jd
1—2 | 7600, 7600 |J 2P, ,—2P,
XJ { 2 2610 K+ J | 2 32 } Levi
3 2340 K+ J 1—3 |12000:13000 K 2P—1 8
ScHMIDT-OTT
(228 1900 s o oy om,n e
RbJ 3| 2380 Rbi g | 131120012700 Rb2P—15 || mit gleicher
Deutung DEsAt)
[ 4 Beginn 2150 | Rb’'+ J’ Dxsaz
1 244 J
9 2583 g: i J | 1—2 | 7900| 7600|J 2P, 2P,
3 2395 Cs'+ J 1—3 {10900 {11450 [Cs 2 P—1 8
Csd 4 2125 Os'+ J 1—4 116200 /14550 |Cs 3D—18 ScaMIDT-OTT
5 1990 Cs'+ J 1—5 1940018550 {Cs 28—18
6 1850 Os'+ J 1—6 123200 (21850 |Cs 3 P—18
MULLER
. 1 2750 Na + Br -
NaBr { p 2500 Na -+ Br’ 1—2 | 3600| 3700|Br 2P, ,—*?F,, {FI;RANCK,BUHN,
OLLEFSON
. fl1 2770 K + Br
XBr 2] 2500 K 1 By |1—2 | 3300| 3700 Br *P;,—P,,| Luvi
MULLER
1 2800 Rb + Br ’
RbBr { 9 2580 Rb + Br’ 1—2 | 3000| 3700|Br 2P, ,—*F;, {ﬂRANCKéE){UHN,
OLLEFSON
CsBr { > o T BE | 1-2 | 3000] 3700 Br *P,;—2B,| Scmwr-01r
LiCl 1 2432 MULLER
NaCl { I O M e | 900| 880|Cl BBy Luv
i §
Xal { 2l ey ﬁig} 1—2 | 960 880 Cl PP, Levi
RbCl 1 2485 MULLER
0sC1 { 51 Tae oot a @) 1 1100011450 0s 2218 | Scmur-Or
l
NaF 1 | Beginn 2450 | 3 MULLER
XF 1 |Beginn 2550 f | MULLER

Fortschreiten nach langen Wellen eine feine Struktur iiberlagert. Schon
aus diesen wenigen Angaben folgt, daB wir es mit Fall IIT der Absorp-
tionskontinua (S. 144) zu tun haben, d. h. mit Ubergingen von einem
fest gebundenen Grundzustand zu einem hoheren vaN DER WAALS-
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Zustand, der aber wegen der feinen Struktur ein flaches Minimum be-
sitzen muf. Dieser SchluB3 wird gestiitzt durch den Emissionsbefund.
In der Entladung beobachtet man bei mehreren Alkalihalogeniden dif-
fuse Banden (s. Tabelle 11), die Ubergéi.ngen aus den flachen Potential-
minima der angeregten Kurven zum Grundzustand entsprechen, wihrend
in der Chemilumineszenz®? (Rekombination im Zweiersto8 von Alkali
gegen Halogenatome, s. S. 309) an diese diffusen Banden sich ein kurz-
welliges Kontinuum anschlieft, so
daB der Fall IV der Emissionskon-
tinua erfiillt ist. Auf ein weiteres,
an die Chemilumineszenzbanden
nach langen Wellen sich anschlie-
Bendes Kontinuum kommen wir
gleich noch zuriick.

Aus den Abstinden der Fluk- i
tuationen, die identisch in Absorp- §~§ $
tion (Fall ITT) und Emission (Fall 8% 2
1V) auftreten, ergeben sich nach S 3§ 55
Abschn. 38 unter der Voraussetzung § 2 ég
angenihert horizontalen Verlaufes §\§ ‘%‘\% 3
der oberen Kurve die Abstinde der S8 §(
Schwingungsniveaus des Grundzu- z 7/
stands, und diese stimmen nach
SOoMMERMEYER®® bis auf wenige @
Prozent mit denen iiberein, die % 7/
Bory und HEISENBERG®® unter
der Annahme der Bildung der Mo- r

lekiile aus negativen Halogen- und  Abb- 66. Gotentlalkurvenschioma zur Dentnog
positiv geladenen Alkaliionen be-
rechnet hatten. Diese Ubereinstimmung spricht fiir die Auffassung von
Frawck, KuaN und RoLLEFson®"2, dal die Alkalihalogenidmolekiile: im
Grundzustand Ionenmolekiile sind, bei reiner Schwingungsdissoziation
also in die Tonen Alkalit + Halogen™ zerfallen wiirden. Der erste an-
geregte Molekiilzustand dagegen dissoziiert in normale Atome, wie
namentlich die Chemilumineszenzversuche von BEUTLER und LEvi%58: 578
zeigen, bei denen durch Stofl normaler Alkaliatome auf normale Halogen-
atome dieser erste angeregte vAN DER WaaLs-Zustand erreicht wird.
Die Verhiltnisse werden also durch das Potentialkurvenschema
Abb. 66 dargestellt. Kurve V'’ stellt den Potentialverlauf im Grund-
zustand dar, in dem die Ionen gegeneinander schwingen. DaB die flachen
Potentialmulden des in normale Atome dissoziierenden ersten angeregten
Zustands V' tatsichlich, wie es die Theorie (S.124) verlangt, bei er-
heblich gréBerem Kernabstand liegen als das Minimum des Grund-
zustands, geht aus der Deutung der Spektren zwingend hervor. Bei
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Temperaturen von 600—800° C sind nach Abschn. 37 nur die ersten vier
Schwingungsniveaus von V'’ kriftig besetzt. Die Absorption erfolgt
dann zu einem weit oberhalb der Dissoziationsgrenze gelegenen Punkt
von V, und ergibt ein Kontinuum, dessen Breite die Konstruktion des
iiber dem Minimum von V'’ gelegenen Teiles von V, erlaubt. Bei Tem-
peratursteigerung dehnt sich das Absorptionskontinuum infolge der
kernfernen Ubergéinge nach langen Wellen zu aus, wobei es sich wegen
der entgegengesetzten Neigung von V' und V"' in diesem Gebiet in
Fluktuationen aufzul6sen beginnt. Bei Temperaturen von 800—1200° C
— je nach dem betreffenden Molekiil — erfolgen dann die Ubergange
in die Potentialmulde von V', was sich durch Feinstruktur in den Fluk-
tuationen anzeigt. Die kernnahen Aste von V, und V" miissen im
Ubergangsgebiet annihernd parallel laufen, da nur dann nach Abschn. 38
die einzelnen Uberginge gleiche Wellenlingen und damit ein schmales,
intensives Absorptionsmaximum ergeben koénnen.

Bevor wir jetzt auf die feineren Einzelheiten der Deutung eingehen,
erortern wir kurz die theoretisch zu erwartenden Ubergiéinge (s. LEVIS?S).
Der Ionengrundzustand der Molekiile ist ein 1X*. Im angeregten Zu-
stand koppeln, da es sich um einen vaNn DER Waars-Zustand mit ge-
ringer Wechselwirkung der Atome handelt, diese nach Fall ¢ (vgl. S. 109).
Aus dem 28, ,-Alkaliatom und dem normalen 2P, ,-Halogenatom ergeben
sich nach Abschn. 33b die Molekiilzustinde 2=0%, 1, 07, 1, 2. Von
diesen konnen mit dem 1X*-Grundzustand die drei angeregten Zu-
stinde Q=0+ und =1 kombinieren. Zwei dieser in normale Atome
dissoziierenden Zustdnde sind nun tatsichlich gefunden worden.

Die zu diesem Ergebnis filhrende Deutung der Spektren ist im
wesentlichen von Lzvi®?® durchgefiihrt worden. Dazu wurde fiir jedes der
Alkalihalogenidmolekiile eine Formel der Schwingungsquanten des Grund-
zustands, und zwar unter Benutzung der sich in Absorption und Emis-
sion erginzenden Fluktuationen und gewisser theoretischer Bedingungen
itber die Konvergenz, graphisch ermittelt. Die Dissoziationsenergien fiir
Dissoziation in Atome wie in Tonen lassen sich ndmlich aus chemischen
Daten unabhingig von den Spektren bestimmen (BEUTLER und LEvI®%).
Tabelle 11 gibt die Werte der Dissoziationsenergie sowie die Formeln
der Schwingungsquanten. Durch Bildung der Differenzen dieser aus-
geglichenen Schwingungsquanten und der Abstinde der Fluktuationen,
in denen ja der EinfluB der schwach gekriimmten angeregten Kurven
V' noch enthalten ist, gelingt es nun, den Verlauf dieser vAx DER WAALS-
Kurven in dem Gebiet' zu untersuchen, in dem sie annihernd horizon-
tal verlaufen. Dabei zeigte sich durch auftretende UnregelméBigkeiten,
daf die Fluktuationen und Banden jedes Molekiils nicht einem oberen
Zustand zugeordnet werden konnen, sondern dafl es sich jeweils um
Uberginge zu zwei Potentialkurven mit gleicher Dissoziationsgrenze
handelt (V] und V; in Abb. 66), deren Minima bei verschiedenem
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der gleichen Neigung beider Kurven im kernnahen Teil als intensives
kontinuierliches Maximum geringer Breite beobachtet wird, ergibt der
Ubergang V"'~V im Gebiet des Minimums von V'’ ausgedehnte, aber
schwache kontinuierliche Absorption, die leicht der Beobachtung entgehen
kann. Die Verhaltnisse in Absorption scheinen damit einigermafBen klar.

Nicht ganz gekldrt dagegen ist der Befund der Chemilumineszenz.
Hier lie man die Halogene durch eine Diise in Alkalidampf von 400
bis 500° C einstrémen und im Sto unter Strahlung rekombinieren. Ge-
méif Fall IV der Emissionskontinua erwartet man ein Kontinuum in-
folge der Uberginge von dem iiber der Dissoziationsgrenze liegenden
kernnahen Ast der oberen Kurve zum Grundzustand. Jeweils ein sol-
ches Kontinuum wird auch gefunden. Nach langen Wellen zu schliefBt
sich an dieses infolge der Uberginge von den Potentialmulden von ¥V’
aus ein diffuses Bandenspektrum an, da durch Dreierstofle angeregte
Molekiile mit der entsprechenden Energie gebildet werden kénnen. Man
konnte sich denken, daB das von V, herriihrende Rekombinations-
kontinuum Fall IV wieder entsprechend dem Absorptionskontinuum
ziemlich ausgedehnt und wenig intensiv sich den Banden von V; iiber-
lagert und deshalb nicht klar beobachtet wird. Auffallend ist aber,
dafB sich in jedem Fall an die Banden nach langen Wellen zu ein weiteres
Emissionskontinuum anschlieBt, das nach etwa 2000 A Breite im Rot
endet. Eine befriedigende Deutung dieses Kontinuums fehlt bisher*.

Die Zuordnung des ersten Absorptionsmaximums zu einem in zwei
normale Atome dissoziierenden Molekiilzustand erhilt eine Stiitze durch
die Untersuchung der kurzwelligeren Maxima. Hier haben FRANOCK,
Kuax und RorLLEFSON®?2 und namentlich ScEMIDT-OTT?®3 bei seiner
weiter ins Ultraviolett ausgedehnten Untersuchung gefunden, daB der
Wellenzahlabstand des ersten und zweiten Maximums bei den drei
untersuchten Jodiden bis auf 5% dem Dublettabstand des Jodatoms
von 7600 cm~! gleich ist, bei den drei untersuchten Bromiden bis auf
etwa 15% dem 3700 em™! betragenden Dublettabstand des Bromatoms.
Bei den Chloriden KCl und NaCl wurde die nur 880 cm-! betragende
Aufspaltung inzwischen von LEvI®”® auch gefunden, wihrend bei den
dlteren Untersuchungen die entsprechenden Maxima nicht getrennt
werden konnten. Die zweiten Absorptionsmaxima der Alkalihalogenide
entsprechen also Ubergéingen vom Grundzustand zu einem zweiten an-
geregten Elektronenzustand, der in ein normales Alkali- und ein meta-
stabiles Halogenatom 2P, dissoziiert. Aus der Ubereinstimmung der Ab-
stinde der Maxima mit den Atomtermdifferenzen schlieBt Scamipr-OrrT,
dal die Potentialkurven der angeregten Elektronenzustinde gut par-
allel laufen, da anderenfalls die Energiedifferenzen nicht so gut mit den
Atomtermdifferenzen iibereinstimmen kénnten.

* Unklar ist auch noch der Befund von Hamapa®, der in Entladungen
langwellige, bis ins nahe Ultrarot reichende Emissionskontinua gefunden hat.
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In analoger Weise lassen sich nach ScEMIDT-OTT?® die Abstinde
der kurzwelligeren Maxima von dem ersten als Atomtermdifferenzen der
Alkaliatome identifizieren. Bei Absorption der dem 3., 4., 5. Maximum
entsprechenden Wellenldngen dissoziieren die Alkalihalogenide also in
ein normales Halogen- und ein angeregtes Alkaliatom. Die Uberein-
stimmung der gefundenen Energiedifferenzen mit den Atomtermdiffe-
renzen ersieht man aus Tabelle 12, in der die gesamten Ergebnisse zu-
sammengestellt sind. Ist auch die Ubereinstimmung infolge der Flach-
heit der einzelnen Maxima und des doch etwas verschiedenen Verlaufes
der oberen Potentialkurven nicht immer hervorragend, so zeigt Tabelle 12
doch, daBl die Absorptionsmaxima aller untersuchten Alkalihalogenide
sich zwanglos in der geschilderten Weise deuten lassen. Diese Deutung
wird noch gestiitzt durch Fluoreszenzuntersuchungen von TERENIN®L 427,
KoNDrATIEWS™ 375 BuTKOW und TERENIN®®* und VISSER%, die zeigen
konnten, daBl bei der Photodissoziation in die verschieden angeregten
Alkaliatome die entsprechenden Atomlinien in Fluoreszenz auftraten.
Auch die Abhingigkeit der Fluoreszenzstrahlung von der Wellenlinge
des absorbierten Lichtes und vom Dampfdruck ergab sich als iiberein-
stimmend mit der Deutung. ScEMIDT-OTT Weist endlich darauf hin, daB
seine Deutung, bei der nur der erste angeregte (metastabile) Halogen-
term auftritt, dagegen alle hoheren Anregungsstufen der Alkaliatome,
mit der theoretischen Erwartung in Einklang steht. Der erste in einem
Tonenmolekill zu erwartende Elektronensprung ist der vom Anion zum
Kation, d. h. die Umbildung in ein Atommolekiil. Fiir das Halogen-
atom im Molekiil kommt als weiterer Elektronensprung nur der Uber-
gang zu dem benachbarten metastabilen 2P;,-Term in Frage, wihrend
fiir hohere Anregungen des Molekiils praktisch nur das locker gebundene
Valenzelektron des Alkaliatoms zur Verfiigung steht.

Zu kliren bliebe noch die Frage, warum nur je ein zu einer be-
stimmten Dissoziationsgrenze gehender angeregter Molekiilzustand von
SceMIDT-OTT beobachtet worden ist, und warum die Potentialkurven
dieser Zustdnde so iiberraschend parallel laufen. Die Antwort auf beide
Fragen ist nach LEvI®? die gleiche. Die Untersuchungen im kurzwelligen
Ultraviolett sind ohne Zweifel noch unvollstindig. Gefunden wurden
bisher nur die intensivsten Absorptionsmaxima, und das sind eben die
Uberginge zu den angeregten Zustinden, deren Potentialkurven im
Bereich kleiner Schwingungsquanten des Grundzustandes dem kern-
nahen Ast von dessen Potentialkurve parallel laufen. Das Fehlen wei-
terer Absorptionsspektren sowie die Ubereinstimmung der Absténde
der Absorptionsmaxima mit den Atomtermdifferenzen sind damit ein-
leuchtend erklirt. Eine eingehende Diskussion der Alkalihalogenid-
spektren vom molekiiltheoretischen Standpunkt unter Behandlung aller
noch offenen Einzelfragen findet sich bei MULLIKEN4L.

12*
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57. Die Absorptionsspektren der Thallinmhalogenide.

Eine Ubersicht itber die Absorptionsspektren der T1-Halogenide gibt
Tabelle 13. Die Spektren bestehen nach Burkow®5 und NEUJMIN5S!
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Kontinuierliche Fluktuationen im Absorptionsspektrum des Thalliumjodids T1J nach BUTKOW %3,

Abb. 67.

Typisches Beispiel

fiir ein Absorptionskontinuum Fall III.

aus je einem Bandensystem
im nahen Ultraviolett, an das
sich ein Dissoziationskonti-
nuum anschliet. Zwei wei-
tere Gebiete kontinuierlicher
Absorption liegen im ferneren
Ultraviolett. Wihrend die
Bandensysteme bei TICl und
TIBr scharfe Banden besitzen,
beobachtet man beim TI1J
(s. Abb. 67) einen Zug konti-
nuierlicher Fluktuationen mit
anschlieendem kurzwelligem
kontinuierlichem Maximum,
also ein typisches Beispiel fiir
den Absorptionsfall ITI. Die
Einzelheiten des Falles III
und die S.136 erwihnte Er-
scheinung der Pseudokonver-
genz sind denn auch von
Kunan%? gerade an diesem
Beispiel des T1J untersucht
worden. Zu bemerken ist
noch, daB bei TICl und TI1Br
im langwelligen Absorptions-
kontinuum A4 je zwei Maxima
gefunden wurden. Beim TICl
hat dann NrvusMIN auch noch
einige den Banden iiberlagerte
Fluktuationen gefunden und
daraus auf die Existenz zweier
nahe beieinanderliegender an-
geregter Zustédnde geschlos-
sen. Die Potentialkurve des
einen soll ein Minimum be-
sitzen und fir das scharfe
Bandensystem verantwort-
lich sein, wihrend die des

zweiten eine flache vax pER Waars-Kurve sein muB.
Ein Vergleich der aus den Bandenkonvergenzen folgenden Disso-
ziationsenergien mit den chemischen, die in Spalte 1 der Tabelle 14
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angegeben sind, zeigt eindeutig, daB der Zerfall bei Absorption des
Kontinuums 4 in ein normales T1-Atom und ein angeregtes 2P, ,,-Halogen-
atom stattfindet. Wir haben also nach NEusMIN zwei in dieselben
Dissoziationsprodukte zerfallende Molekiilzustinde. Da eine Photodisso-
ziation in normale Atome nicht beobachtet worden ist, miissen wir

Tabelle 13. Die Absorptionsspektren der Thalliumhalogenide.

Kontinuum 4 Kontinuum B
Banden Maxi Kontinuum ¢
Grenze Maxima Grenzen J mill’;rll'
] |
TICI | 3391—3176 | 3070 | 3155, 3106 | 2545—2475 ‘ 2510 von 1900 A nach
(scharf) ‘
TIBr | 3650—3400 {3387 3384, 3332 | 29102630 | 2690 Silj}’l‘g;f;:z}’fﬂgd
(scharf) 3272 z‘ bei Steigerun
TIJ |4211—3808 | — 3786 3500—2800 3025 || Temf)eratt%r
(F!Uk‘ ‘ und Druck.
tuationen) 1

schlieBen, dafl der Grundzustand der dampfférmigen Tl-Halogenide in
normale Atome dissoziiert, diese also im Gegensatz zu den Alkali-
halogeniden (S. 173£.) als Atommolekiile zu bezeichnen sind. Die Rech-
nung zeigt weiter (s. Tabelle 14), daB dem Kontinuum B nur ein

Tabelle 14. Dissoziationsgrenzen und Anregungsenergien
der Tl-Halogenide.

Grenze Disso- | Grenze Disso- | Grenze Disso-
D" Halogen Tl Tl ziation 4 ziation B ziation C
Volt |Pg,— PyoPaiy— P28 —2P .
A | Volt A | Vot A | voit
TICL | 3,77 0,11 0,96 3,27 13180 | 3,88 | 2620 | 4,73 | 1760 | 7,04
TIBr | 3,18 0,45 0,96 3,27 | 3400 | 3,63 | 3000 | 4,14 | 1920 | 6,45
TiJ | 2,6 0,94 0,96 3,27 | 3480 | 3,54 | 3430 | 3,6 2100 ' 5,9

Zerfall in ein metastabiles 2Py/,-Tl-Atom und ein normales Halogenatom
zugeordnet werden kann. Diese Zuordnung wird gestiitzt durch die
Beobachtung des zu dem Kontinuum B des TICl gehorenden Fluktu-
ationszuges durch NEusMmin®!. Bei Absorption des kurzwelligsten Kon-
tinuums C endlich erfolgt die Dissoziation in ein angeregtes 2 S-TIl-
Atom und ein normales Halogenatom, und diese Zuordnung wird be-
wiesen durch die Beobachtung der als Folge der Photodissoziation auf-
tretenden Tl-Linienfluoreszenz. BuTrkow und TERENIN6 beobachteten
namlich bei Absorption geniigend kurzwelligen Lichtes durch Tl-Halo-
geniddampf die Emission der Tl-Linien 45351 und 3776 A, die beim
Ubergang der angeregten 2 S-Tl-Atome in die beiden Komponenten des
Dublettgrundzustands ausgestrahlt werden.
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Den drei beobachteten Absorptionsgebieten entsprechen also die
folgenden drei Zerfallsprozesse:

A TIX + hevy — T4+ X* (2P,),)
B: TIX + hevy —TI* (2P,,,) + X
C: TIX + hevg —TI* (2 8) + X

Die Werte der hierin auftretenden Atomtermdifferenzen und die aus
ihnen und den Dissoziationsenergien berechneten theoretischen lang-
welligsten Grenzen fiir die drei Zerfallsmoglichkeiten sind aus Tabelle 14
zu entnehmen. g

Im Anschlul an die Thalliumhalogenide sollen noch ein paar Beob-
achtungen iiber kontinuierliche Spektren der Zinnhalogenide SnF und
SnCl erwihnt werden.

Das SnF wurde ganz kiirzlich von JENkINS und ROCHESTER??* in
Absorption im Kohlerohr bei Temperaturen zwischen 1000° und 1860° C
untersucht und neben vier Bandensystemen zwischen 3260 und 2000 A
zwei Kontinua beobachtet, die als Absorptionskontinua Fall I (s. S. 141)
Ubergéingen zu zwei AbstoBungskurven zugeordnet wurden. Das lang-
welligere der beiden Kontinua liegt zwischen 2500 und 2370 A und dehnt
sich bei Temperaturerh6hung langsam nach langen Wellen bis 2580 A
aus. Das kurzwelligere erstreckt sich bis iiber die Beobachtungsgrenze
hinaus ins Ultraviolett; seine langwellige Grenze ist stark temperatur-
abhingig; ihre Wellenlinge betrigt 2010 A bei 1438° C, 2300 A bei
1860° C. Die aus diesen Werten sich ergebende ungefihre Lage der
Potentialkurven ist von JENKINS und ROCHESTER angegeben.

Von dem verwandten Molekiil SnCl sind Absorptionsspektren noch
nicht bekannt geworden, dagegen ist es in Emission in Entladungen
sowie bei der Einwirkung von aktivem Stickstoff auf SnCl, von JE-
voNs®” STRUTT und FowLER4 sowie FERGUSON$% untersucht worden.
Beobachtet wurden zwei Bandengruppen und zwei Emissionskontinua:

A:  Kontinuum 1 4900—3950 A; Banden 1 3910—3486 A.
B: . A 3600—3300 A ; ., A 3405—2830 A.

Ob zwischen den Banden und den Emissionskontinua irgendein Zu-
sammenhang besteht, ist experimentell noch nicht untersucht worden;
die Deutung der SnCl-Spektren steht daher noch aus.

58. Die kontinuierlichen Spektren der zweiatomigen Oxyde und Sulfide.

Eine Anzahl zweiatomiger Metalloxyde und -sulfide zeigen keine
Bandenabsorption, sondern nur kontinuierliche Absorptionsspektren.
Durch Aufstellen eines BorNschen Kreisprozesses kommt SEN GupTa 585 586
zu dem Ergebnis, dall man es bei ZnS und analog bei den gleichartig
aufgebauten Sulfiden der Reihe Hg, Cd, Zn mit Tonenmolekiilen zu tun
habe, in denen im Grundzustand zweiwertige Tonen mit Edelgasschalen
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(Zn** und S77) gegeneinander schwingen, wihrend die Molekiile analog
den Alkalihalogeniden bei Lichtabsorption in normale oder angeregte
Atome zerfallen sollen. Eine Schwierigkeit dieser Deutung ist, daf} die
Umordnung vom Ionenmolekiill zum Atommolekiil einen doppelten
inneren Elektroneniibergang erfordern wiirde.

Beobachtet werden verschiedene Gebiete kontinuierlicher Absorp-
tion, deren langwellige Grenzen und Maxima mit den Versuchstempe-
raturen in Tabelle 15 zusammengestellt sind.

Tabelle 15.
Die kontinuierlichen Absorptionsspektren des ZnS, CdS, HgS.
Kontinuum 4 Kontinuum B -
o c o Konti- Versuchs- .,
Lang- Lang- nugm terg)eg(;tzr D B—A|C—-A4
wellige | Maxima | wellige | Maxima ‘
Grenze Grenze | Grenze °C Volt | Volt Volt
ZnS | 2800 2310 2150 2100 — | 800—850 4,251 1,34 —
CdS | 3150 2766 2350 ? — 750—800 | 3,9 1,34 —_—
HgS | 4450°? — 3100 | 2450 | 2250 | 450—550 | 2,8 1,22 | 2,73

Anmerkung: Die Maxima wurden, soweit deutlich erkennbar, aus den Photo-
meterregistrierungen von SEN GuUPTA entnommen. Der Wert fiir HgS lief sich
aus den Kurven nicht erkennen. Auch die von SEN GUpTA angegebene lang-
wellige Grenze des HgS-Kontinuums A4 scheint, falls keine Uberlagerung durch
Schwefelbanden vorliegt, eher in der Gegend von 5000 A zu liegen.

Aus der einen Héilfte des Bornschen Kreisprozesses lassen sich die
Dissoziationsenergien der Molekiile in normale Atome berechnen. Es ist
(68,1) D=Q+ $Dg, + Lg+ Ly — Ly
Hierin bedeuten @ die Bildungswirme des festen Metallsulfids aus dem
festen Metall und rhombischem Schwefel, Dy, die Dissoziationsenergie
des S,-Molekiils, L;; und Lg die Sublimationswédrmen des Metalls und
des Schwefels, die letztere zu S,, und L;;y die Sublimationswirme des
festen Metallsulfids. Aus den meist nur ungenau bekannten und zum
Teil extrapolierten Werten ergeben sich fiir D' die in der drittletzten
Spalte der Tabelle 15 angegebenen Werte. Aus der Ubereinstimmung
dieser Werte mit den Energien der langwelligen Grenzen der Kontinua 4
wird geschlossen, dafl die Molekille wie die Alkalihalogenide durch
Absorption dieses Kontinuums in normale Atome zerfallen.

Die kurzwelligen Kontinua werden nun in gleicher Weise wie bei
den Alkalihalogeniden der Dissoziation in normale und angeregte Atome
zugeordnet. Dabei soll das Metallatom stets unangeregt bleiben, wihrend
das Schwefelatom bei Absorption des Kontinuums B im 1D, bei Absorp-
tion des Kontinuums C im 1§-Zustand angeregt sein soll. Die Anregungs-
energien dieser Atomzustinde betragen 1,15 und 2,37 Volt, so daf3
gréBenordnungsmiBig Ubereinstimmung mit den in den beiden letzten
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Spalten der Tabelle 15 angefiihrten Differenzen der langwelligen Grenzen
der Kontinua besteht. Daf} alle diese Deutungsversuche noch genauerer
Bestatigung bediirfen, braucht kaum besonders betont zu werden.
SEN Gupra hat ferner die Absorption der Oxyde des Cd und Zn
untersucht und findet bei CdO kontinuierliche Absorption unterhalb
2100 A, bei ZnO unterhalb 1 2000 A. Da aus Gitterrechnungen fiir die
Dissoziationsenergien in normale Atome Werte um 5,6 bzw. 6 Volt
folgen, wird auch in diesem Fall auf Tonenmolekiile und Photodisso-
ziation in normale Atome geschlossen.
Tabelle 16. Von TrivEp1®®2 sind ferner die zweiatomigen
L%lﬂigrilge Oxyde und Sulfide der Metalle Fe, Co, Ni, Cu,
— von MATHUR?® die Sulfide des Ca, Sr und Ba

sowie die Selenide von Hg, Cd und Zn untersucht
Fe0 | 2500 | — worden. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 186.
o0 | 2750 | 2100 In der gleichen Weise wie bei den oben be-
NiO | 3270 | 2380  sprochenen Molekiilen soll durch Absorption der
CuO | 2410 | — Kontinua 4 Photodissoziation in normale Atome

FeS 3100 | 2325 . . . .
oS | 3190 | 2400 erfolgen, wihrend bei Absorption der Kontinua B

NiS | 2810 | 2170  das Sauerstoff- bzw. Schwefelatom im 1D-Zustand
CuS | 3400 | 2400  angeregt sein soll.

CaS | 2388 | — Der Vollstandigkeit halber sei endlich noch eine
SrS 14500 | 3566  Mitteilung von SHARMA®S iiber kontinuierliche Ab-
Ba§ | 4441 | 3515 sorptionsspektren des PbO und PbS im Gebiet
CdSe | 3920 | 2280 ‘. . .

HgSe | 4500 | 2588  3500—2000 A erwihnt. Die Kontinua werden eben-

ZnSe | 5608 | 3176  falls dem Zerfall in normale Atome zugeordnet.

59. Die kontinuierlichen Emissionsspektren des Hy, Dy, Hyt und He,.

a) Hy-Kontinuum und sonstige Wasserstoffemissionskontinua.

Der Wasserstoff ist der Tréiger einer ganzen Reihe von kontinuier-
lichen Spektren. AuBer dem von DIEKE und HoPrrerp®??® 642 unter-
suchten H,-Absorptionskontinuum bei 4 < 850 A, das ein Dissoziations-
kontinuum Fall IT darstellt, und den in Kap. ITI, Abschn.7b bereits
besprochenen Atomgrenzkontinua handelt es sich ausschlieBlich um
Emissionskontinua. Die zum H,-Molekiill und die zum H-Atom ge-
hérenden Kontinua sind dabei experimentell nicht immer leicht zu
trennen. Eine dominierende Stellung nimmt das vom Gelb-griin bis
zum fernen Ultraviolett reichende grofe H,-Kontinuum ein, das wir
gleich im einzelnen besprechen werden. Bei Anregungsbedingungen, die
zu starker Ionisierung fiihren (kondensierte Entladung, Ringentladung,
Funken), beobachtet man entweder allein oder dem H,-Kontinuum
iiberlagert das Atomgrenzkontinuum der BALMER-Serie in Emission.
Da dieses nach Kap. VI, Abschn. 26 unter den angegebenen Bedingungen
im allgemeinen iiber die Seriengrenze iibergreift, ergibt sich ein Emis-
sionskontinuum mit Maximum bei etwa 3600 A, das nach kurzen Wellen
langsam, nach dem Sichtbaren zu schneller abfillt. Es kommt wahr-
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scheinlich (OLDENBERG®™) als Erklirung fiir das von STARK, GORCKE
und ArNDT®? im Kanalstrahl gefundene Kontinuum in Frage. CHALONGE
und Mitarbeiteré®-617 haben die Verhiltnisse bei Uberlagerung der
Emissionskontinua von Atom und Molekiil untersucht. Unter diesen
Bedingungen kraftiger Anregung sowie bei sehr niedrigem Druck, wo
das H,-Kontinuum zuriicktritt, sind auch dem Wasserstoff zugehdrende
schwichere Kontinua im Sichtbaren und nahen Ultraviolett beobachtet
worden (HERZBERG®36, BRASEFIELD®®), die moglicherweise dem H,* zu-
gehoren. Bei sehr hohem Druck oder sehr groBler Stromdichte endlich
tritt das S. 97 schon behandelte Kontinuum im Sichtbaren und nahen
Ultraviolett auf, das auf einer extremen Verbreiterung der BALMER-
Linien beruht. Da groBe Stromdichte Vorbedingung fiir sein Auftreten
ist, haben wir in diesem Fall auch vollstindige Dissoziation, so da@}
kein H,-Kontinuum auftreten kann. Beide Kontinua sind also nicht
zu verwechseln. Im folgenden beschiftigen wir uns ausfiihrlich mit
dem groflen H,-Emissionskontinuum.

Dieses Spektrum, das mit iiber 120 Veroffentlichungen zu den meist
untersuchten Kontinua gehért, ist schon 1865 von PLtckErR und Hit-
ToRFS’¢ gefunden worden. Eine Ubersicht iiber die alteren Unter-
suchungen und Deutungsversuche gibt FINKELNBURG® ?. Das Kontinuum
tritt am intensivsten in der Glimmentladung (Gleich- oder Wechsel-
strom) in trockenem Wasserstoff von einigen mm Hg-Druck auf. Giinstig
auf seine Intensitit relativ zu den diskontinuierlichen Spektren wirken
alle die Molekiilrekombination foérdernden Mittel, Metallteile in der
Entladung, eventuell Versilberung der Kapillare, Beseitigung jeder
Feuchtigkeit. Unter gewohnlichen Bedingungen reicht das Kontinuum
von etwa 5000 A bis 1680 A mit einem Maximum bei 2500 A. ITm Gebiet
unterhalb 3300 A ist es linienfrei und wird daher in steigendem MaB als
kontinuierliche Absorptionslichtquelle fir das nahe Ultraviolett benutzt.
Da es aus diesem Grund auch eine erhebliche praktische Bedeutung
besitzt, besprechen wir erst kurz die Konstruktionen bewéihrter H,-Lampen
sowie die Messung der Intensititsverteilung im Kontinuum und gehen
erst anschlieBend zur Theorie des Kontinuums tber.

b) Wasserstoffrohren als kontinuierliche Lichtquellen.

Die ersten Konstruktionen von lichtstarken H,-Lampen stammen
von Bay und STEINER® 601; Variationen und Verbesserungen sind in
sehr grofler Zahl vorgeschlagen worden (u. a. 660; 861, 672, 681, 885, 690) *  (3rof3e
becherférmige Elektroden vertragen hohe Strombelastung; sie liegen
meist dicht an der Réhrenwand an, damit die Entladung nur innen
ansetzen kann. Die 20—60 cm lange, 5—10 mm weite Kapillare wird,
um die Rekombination zu Molekiilen zu férdern, innen meist versilbert

* Vgl. auch die wihrend des Drucks erschienene Arbeit von N. D. SmiTH,
J. opt. Soc. Amer. Bd. 28 (1938) S. 40.
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oder mit einem anderen Metall iiberzogen. Die Rohren werden mit 2000
bis 5000 Volt Wechselstrom betrieben. Bei Stromstérken tber 0,2 Amp.
wird die Roéhre in einen Wasserkasten eingebaut; fiir h6chste Strom-
starken (iber 1 Amp.) benutzt man Quarzrohren. Da die direkte Kiih-
lung der stromfithrenden Kapillare eine starke Materialbeanspruchung
darstellt, werden gelegentlich die Kapillaren, aus Porzellan oder Quarz,
neuerdings auch direkt aus Metall, isoliert von der eigentlichen Glaswand
durch Glimmerringe festgehalten. Bei hoher Belastung kommt die
Kapillare dann auf helle Rotglut, ohne daff Schwierigkeiten auftreten.
Diese Form kann noch bei ziemlich groBler Stromstirke ohne Wasser-
kithlung verwandt werden. Einen besseren Wirkungsgrad der Réhren
soll man erzielen, wenn man die Elektroden koaxial mit der Kapillare
anordnet. Auch hierfiir sind verschiedene Konstruktionen vorgeschlagen
worden (besonders CHALONGE®!!). Wihrend man dabei bis vor kurzem
durch Verwendung von Hartglas oder Quarz bei intensivster Kiihlung
die Belastbarkeit zu steigern suchte, geht man in letzter Zeit darauf aus,
durch Verwendung von Glihkathoden Lampen fir Niederspannungs-
betrieb zu konstruieren und dabei nach Moglichkeit auch die Wasser-
kiithlung zu vermeiden. Sehr befriedigende Ergebnisse sind von MuNcHS?2,
SmiTH und FowLER®! sowie JacoBI®® mitgeteilt worden.

Armasy und Korrtm55 haben fiir photometrische Zwecke eine
H,-Lampe mit nahezu punktférmigem Emissionsbereich an Stelle der
bisher benutzten langen Rohren konstruiert. Quantitative Unter-
suchungen tiber die Eignung von H,-Lampen als Standardlichtquellen
fir photometrische Zwecke haben BaArBIER, CHALONGE, KIENLE und
WEeMPE®® durchgefiihrt.

c) Die Intensititsverteilung im kontinuierlichen
Wasserstoffspektrum.

Die Intensititsverteilung im H,-Kontinuum, deren Kenntnis fiir
seine Verwendung als Lichtquelle wesentlich ist, ist verschiedentlich
gemessen worden, doch sind die Angaben noch nicht allzu genau, da
ausreichend intensive Vergleichslichtquellen in der Gegend des Intensi-
tatsmaximums (2500 A) noch fehlen.

Zuerst hat HugkumMoTo®¥? die Intensititsverteilung im Gebiet 4800 bis
2500 A im AnschluB an das von WYNEKEN!$ ausgemessene Unter-
wasserfunkenkontinuum bestimmt, doch war wegen der Inkonstanz
der Bedingungen des Funkens die Messung ziemlich ungenau. Der
steile Anstieg vom Sichtbaren bis 2600 A und ein Maximum in dieser
Gegend sind aber sehr deutlich. Zur Verbesserung schlo Hukumoro
seine Messung darauf4® an eine geeichte Wolframlampe an, war dadurch
aber auf das Gebiet 1> 3000 A beschrinkt. CHALONGE®! und neuerdings
SmITH®®? benutzten als Vergleichslichtquelle den positiven Krater eines
unter konstanten Bedingungen geeichten Kohlebogens und maflen die
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Energieverteilung bis hinunter zu 2500 bzw. 2350 A. Das Ergebnis der
Messungen zeigt Abb. 68, in der Kurve 1 gleichzeitig die grundsétzliche

Verinderung der Intensitétsverteilung bei
Heliumzusatz zeigt. Die bei 20 mm H,-
Druck ausgefiihrte Messung von CHALONGE
stimmt mit der bei 9 mm ausgefiihrten von
HurumoTo®®® in dem von letzterem unter-
suchten Gebiet befriedigend iiberein. SMITH
arbeitete bei 0,6 mm Druck; seine Kurve
liegt, wie Abb. 68 zeigt, im langwelligen
Gebiet betrachtlich hoéher als die von
CuaronGE und Hukumoro. Dieser Unter-
schied scheint reell zu sein, denn CHALONGE®!
findet allgemein bei Druckerniedrigung eine
relative Steigerung der Intensitdt im lang-
welligen Spektralgebiet. Abb. 68 zeigt, dal
unter SmiTHs Bedingungen das Intensitits-
maximum recht scharf ist und bei 2500 A liegt.

Zahlreiche Untersuchungen liegen iiber
die Abhingigkeit der Intensititsverteilung
von den Versuchsbedingungen vor. So hat
besonders GoNSALVES®* unter Benutzung
eines Doppelmonochromators die relative
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Druckschwankungen &uflerst unempfindlich ist, sich also bei richtiger
Anwendung sehr gut als Standardlichtquelle fiir das Ultraviolett eignet.
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Weitere Untersuchungen tber die Abhingigkeit der Intensitits-
verteilung von den Versuchsbedingungen sind von CHALONGE und
seinen Mitarbeitern 698-617 sowie HUKUMOTO%47-653 ausgefithrt worden.
Die beobachteten Veridnderungen sind aus der Theorie (s. unten) durch
verschiedene Besetzung der Schwingungsniveaus des oberen Elektronen-
zustandes zu verstehen ; unter besonderen Bedingungen (niedriger Druck)
kénnen sie aber auch auf der Beteiligung héher angeregter Elektronen-
zustdnde beruhen.

d) Vergleich der Emissionskontinua von H, und D,.

Das Emissionskontinuum des schweren Wasserstoffs D, ist von
ToURNAIRE und VAssy®8 689 yntersucht und mit dem des H, verglichen
worden. Dazu wurde das gleiche Entladungsrohr bei jeweils gleichem
Druck (variiert von 0,44—3 mm Hg) mit H, und 99 %igen D, bei 1000 Volt
Spannung mit 30 mA betrieben und die relative Intensitdt beider Konti-
nua bei 18 Wellenlingen zwischen 4990 und 1923 A gemessen. Die
Unterschiede betrugen im allgemeinen nur wenige Prozent; sie erreichten
maximal 15%. Das D,-Kontinuum war dabei im Ultraviolett relativ
zum H,-Kontinuum intensiver als in der Gegend von 4000 A. Die
Intensitit beider Kontinua nahm bei Druckverminderung ab, die des
Wasserstoffs aber stirker als die des Deuteriums. Daher fanden ToUR-
NAIRE und VaAssy unter sonst gleichen Bedingungen bei 0,65 mm Hg
Intensititsgleichheit beider Kontinua bei etwa 4100 A, bei 3 mm Druck
dagegen Intensitdtsgleichheit im &uBersten untersuchten Ultraviolett.
Durch die Untersuchung ist der theoretisch zu erwartende Isotopie-
effekt also auch bei kontinuierlichen Molekiilspektren nachgewiesen
worden.

e) Die Theorie des kontinuierlichen H,-Spektrums.

Die Deutung des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums wurde 1928
von WIiNaNs und STUECKELBERG®S gegeben und durch die Arbeiten
von FINKELNBURG und WEIZEL®?? sowie COOLIDGE, JaMES und PRrE-
SENT®18 655 voll und ganz bestdtigt, so da das H,-Emissionskontinuum
wegen der weitgehenden Ubereinstimmung von Theorie und Erfahrung
als einer der besten Belege fiir die Richtigkeit spezieller Folgerungen
aus der allgemeinen Molekiiltheorie auf die Kontinuatheorie gelten darf.

Winans und STUECKELBERG deuteten das Kontinuum als Ubergang
aus dem Minimum einer stabilen Potentialkurve zur Abstofungskurve
eines instabilen Molekiilzustands, also als Fall I der Emissionskontinua
in unserer Bezeichnung. Der unstabile Term (s. Abb. 70) ist der von
HerrLEr und LoNDON38¢ berechnete, in zwei normale Atome disso-
zilerende 1s¢ 2 po32,-Term des H,, der stabile angeregte Zustand
der 1502 s02X,-Term, der in ein normales und ein zweiquantig ange-
regtes H-Atom dissoziiert.
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Mit dieser Deutung stimmt der experimentelle Befund gut iiberein.
So verhalt sich das Kontinuum im allgemeinen wie ein Molekiilspektrum,
doch besteht nach den Untersuchungen besonders von HERZBERGS3
eine besondere Ahnlichkeit der Erzeugungsbedingungen des Konti-
nuums mit denen des Tripletteils des H,-Bandenspektrums (FULCHER-
Banden). Auch der von HiEDEMANNS3® gefundene geringe Unterschied
in den Anregungsbedin-
gungen von Kontinuum
und Triplettbanden ist
verstiandlich, da nach
der Theorie der obere Zu-
stand des Kontinuums
ja der untere der Triplett-
bandensysteme sein soll,
beide also verschiedene

Anregungsspannungen

besitzen miissen. Wesent-

lich zur Klirung beige-

tragen haben die quanti-

tativen Anregungsunter-

suchungen. HorToN und

Davies®, Lau%2 und

FINKELNBURGS2S: 626 De-

stimmten die Anregungs-

spannung des Kontinu-

ums im Sichtbaren zu

12,6—12,7 Volt und zeig-

ten, daBl die Anregungs-

funktiondes Kontinuums  Abb.70. Angeniiherter Verlauf der am H,-Kontinuum be-

. teiligten Molekiilzustéinde, konstruiert nach Messungen von

auBerordentlich eng be- Anregungsspannungen im Kontinuum auf Grund der ein-
. fachsten Form des FRANCK-CONDON-Prinzips (Senkrechtlotung).

grenzt ist, d. h., daf nur (Nach FINKELNBURG und WEIZEL®¥.)

Elektronen eines sehr

engen Geschwindigkeitsbereichs den oberen Zustand des Kontinuums

mit guter Ausbeute anregen. Gerade diese scharfe Anregungsfunktion

ist aber 26 fiir Triplettspektren charakteristisch und damit eine gute

Stiitze der Deutung von WINANs und STUECKELBERG.

Zu einer recht eindeutigen Bestitigung dieser Theorie gelangten
dann FINKELNBURG und WEIZEL®¥” durch eine ins einzelne gehende
Diskussion des Potentialkurvenverlaufs auf Grund von Messungen der
Anregungsspannung als Funktion der Wellenldnge lings des Kontinuums.
Aus dem in Abb. 70 gezeichneten Potentialkurvenverlauf folgt namlich,
daB der langwellige Teil des Kontinuums zu den kernnahen Kurven-
asten gehort (X’X” theoretische langwellige Grenze; Uberginge E'E",
D'D” usw.), der kurzwelligste zu den kernfernen Teilen der Kurven
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(Ubergéinge f'8", y'y"" usw.). Aus dem Verlauf der oberen Potential-
kurve folgt dann, daB die Anregungsspannung des Kontinuums im
langwelligen Spektralgebiet groB sein mufl (Punkt £’), dann nach dem
Violett zu bis zu einem Minimalwert (4’) absinken und nach dem ferneren
Ultraviolett (Punkte f’,9’) zu wieder ansteigen mufl. Die Minimal-
anregungsspannung des Kontinuums mull dabei mit dem Termwert
des schwingungslosen 1 so 2 s0 3% -Terms tibereinstimmen, der aus der
Bandenanalyse zu 11,86 Volt bekannt ist. FINKELNBURG und WEIZEL
malBlen nun nach der Anregungsdispersionsmethode von LAU und REI-
CHENHEIM die Anregungsspannung des Kontinuums bei 10 Wellenldngen
zwischen 14400 und 2500 A mit einer Genauigkeit von 0,04 Volt und
fanden das erwartete Absinken von 12,6 Volt bei 4400 A auf 11,9 Volt
bei 3100 A und ein leichtes Wiederansteigen auf 12,0 Volt bei 2500 A.
Durch Anwendung des FraNCK-CoNDON-Prinzips in seiner einfachsten
Form (8S.130) der Senkrechtlotung von den Umkehrpunkten aus ge-
langten sie dann zu einem rohen Bild vom Verlauf der AbstoBungs-
kurve des unteren 1 so 2 po 32,-Zustands. Damit war gezeigt worden,
daf3 auch ein homogenes Emissionskontinuum Schliisse auf den Potential-
kurvenverlauf zulaBt.

Aus den Messungen von FINKELNBURG und Werzer folgt, daB der
Teil des Kontinuum zwischen 3100 und 3200 A durch Uberginge vom
Minimum der oberen Kurve aus zustande kommt. Dieses Ergebnis
wurde direkt bestéitigt durch eine schéne Arbeit von N.D. SmrTa®2
der zeigte, daBl durch Zusatz von 200 mm Helium oder Neon zu 0,6 mm
H, die Intensitdtsverteilung des H,-Kontinuums vollstindig verdndert
wird und man ein Maximum bei 3200 A mit Abfall nach beiden Seiten
erhilt (Kurve 1 in Abb. 68). Durch Untersuchung des diskontinuierlichen
H,-Spektrums unter den gleichen Bedingungen konnte SMITH zeigen,
daB3 der Edelgaszusatz infolge von StoBen eine Unterdriickung jeglicher
Molekiilschwingung bewirkt, so dafl man schlieBen kann, dal} das unter
seinen Bedingungen beobachtete H,-Kontinuum mit Maximum bei
3200 A ausschlieBlich von Ubergéingen vom untersten Schwingungs-
zustand des oberen Terms zum unstabilen unteren herrithrt. Ein
schwaches, bei 4500 A beobachtetes Maximum konnte, falls es reell
ist, auf die Beteiligung eines hoheren Elektronenterms an der Emission
hindeuten.

Einen grofen Schritt weiter in Richtung einer streng quantitativen
Erfassung des H,-Kontinuums taten JamEs, CooLIDGE und PRESENTS%.
Durch Anwendung der in Abschn. 34cd besprochenen Variations-
methode, bei der firr die Elektronenanordnung 1 s¢ 2 po 32, fiur ver-
schiedene Werte des Kernabstands r das Minimum der Energie gesucht
wird, gelingt es ihnen, die AbstoBungskurve des 32,-Terms mit groBer
Genauigkeit zu berechnen. Alle ihre Rechnungen werden, da sie sonst
zu langwierig sein wiirden, mit dem mechanischen Differentialanalysator
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ausgefijhrt. Durch Einsetzen der so erhaltenen V (r)-Kurven der beiden
kombinierenden Zusténde in die ScHRODINGER-Gleichung berechnen
sie maschinell die Kernbewegungseigenfunktionen fiir den oberen und
unteren Zustand und werten
unter der Annahme kernab-
standsunabhéngiger Elektronen-
Ubergangswahrscheinlichkeit

(S.129) das Ubergangsintegral
(36,6) exakt aus. COOLIDGE,
JamMEs und PRESENT erhalten
so die bei Ubergéingen von den
einzelnen Schwingungsniveaus v’
zur unteren Kurve emittierten
Einzelkontinua,, die in Abb. 71
dargestellt sind. Um aus ihnen
die fiir ElektronenstoBanregung
theoretisch zu erwartende Inten-
sitdtsverteilung des Kontinuums
ableiten zu kénnen, wenden sie
das Frawck - CoNDON - Prinzip
auch fiir Klektronenstoe an,
berechnen also die Wahrscheinlichkeit der Anregung der ersten Schwin-
gungsniveaus des 1 so 25032 -Terms (oberer Term des Kontinuums)
vom Grundzustand des Molekiils 1 s621X, aus unter der Annahme, da8
Lage und Geschwindigkeit der
Kerne sich wéhrend des An-
regungsvorganges nicht merklich
andern.

Die so aus der strengen An-
wendung des Franck-CoNDON-
Prinzips folgende theoretische

Abb. 71. Theoretische Intensi-
titsverteilung der das H,-Kon-
tinuum bildendenEinzelspektren
nach dem FRANCK-CONDON-
Prinzip. (Nach CoOLIDGE,
JAMES und PRESENT®8,)
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Wellenldnge A
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Intensitdtsverteilung des H,- » T T T — T
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Kontinuums (Abb. 71) entspricht Wellenlinge A
in keiner Weise dem experi- Abb.72.  Theoretische Intensitdtsverteilung der

mentellen Befund. Eine Dis-
kussion der moglichen Ursachen

das H,-Kontinuum bildenden Einzelspektren unter

Bertlicksichtigung der XKernabstandsabhiingigkeit

von M (r) nach Gl.(59,1). (Nach COOLIDGE, JAMES
und PRESENT #8))

dieser Diskrepanz fithrt die Ver-

fasser zu dem Schlufl, dafl diese nur in der Ungiiltigkeit der FRANCK-
Conponschen Annahme liegen kénnen. Bei dem mit relativ groBer
Amplitude schwingenden, leichten H,-Molekiil darf also die Elektronen-
Ubergangswahrscheinlichkeit M (r) nicht konstant gesetzt, sondern
muf} mit ihrer Kernabstandsabhirgigkeit erfalit werden (vgl. FINKELN-
BURG?? und S.129). CooLIDGE, JaAMES und PRESENT zeigen, daB sie
zu einer Ubereinstimmung von Theorie und Experiment gelangen, wenn
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sie die Elektroneniibergangsmatrix
(69.1) M@Epy=CQ1+ zr) mit x = — 0,434

ansetzen. Diese lineare Abhingigkeit kann natiirlich nur als rohe Nihe-
rung fir ein kleines Gebiet gelten; eine genauere Untersuchung der
Frage ist in Aussicht gestellt (s. auch 36% und 3%7). Abb. 72 zeigt die durch
Einfithrung von (59,1) bewirkte Verinderung der theoretischen Intensi-
titsverteilung der Einzelspektren.

f) Kontinuierliche Emissionsspektren des H,*.

Schon gleich nach der Deutung des H,-Kontinuums durch WiNaNs
und STUECKELBERG ist die Frage aufgeworfen worden®%®, ob nicht auch
das Molekiilion H," Triger eines dhnlichen Kontinuums sein kénnte.
Den Anlaf dazu bildeten Beobachtungen von HERZBERGS® und BRASE-
FIELD®%, Beide finden bei Entladungen in Wasserstoff von sehr geringem
Druck (1 —5-10-*mm Hg), bei denen das H,-Kontinuum schon ver-
schwunden war, ein neues Kontinuum, das nach HERZBERG zwischen Hy
und H, liegt, wihrend BRASEFIELD seine Grenzen mit 5300 und 4150 A
angibt. Da in Entladungen bei so geringem Druck Ionisierung nicht
unwahrscheinlich ist, will BRASEFIELD das Kontinuum als Emissions-
fall I von H,* auffassen. Seine Deutung wurde spiiter aufgegriffen von
HukumoTro®3, der im negativen Glimmlicht, also unter fiir Ionen
bekannt guten Bedingungen, ein schwaches, zwischen H; und H,
liegendes Kontinuum beobachtete und es dem H," zuschrieb. Ein
Blick auf das kiirzlich von STEENSHOLT®® berechnete Potentialkurven-
schema des H," zeigt, daB fiir Uberginge zwischen angeregten H,*-
Termen zwar Moglichkeiten vorhanden sind, daf alle diese Zustdnde
aber (auch die mit Potentialminima) duBlerst wenig stabil sind, so daf}
die Deutung der erwidhnten Beobachtungen noch als dufBlerst zweifel-
haft bezeichnet werden muB.

g) Die Emissionskontinua des Heliummolekiils He,.

Auch das Heliummolekiil ist der Triager von kontinuierlichen Emis-
sionsspektren, die, wie das grofle H,-Kontinuum, dem Emissionsfall I
zuzuordnen sind. Da beim He, der Singulettgrundzustand instabil
ist und die stabilen angeregten Singulettmolekiilzustinde um 17 bis
20 Volt iiber dem Grundzustand liegen, erwarten wir insbesondere ein
im fernen Ultraviolett liegendes Emissionskontinuum, und tatsichlich
ist dieses von HOPFIELD®% 644 im Gebiet 1100—600 A gefunden worden.
Da es (s. Abb. 73) im Gebiet 900—600 A geniigend linienfrei ist, ist es
als Absorptionslichtquelle fiir das &uBerste Ultraviolett von gré8tem
Wert. Nach HorrieLp und HENNING? erzeugt man es am besten in
langen Rohren (60 cm) méaBiger Weite (1 cm) durch eine leicht konden-
sierte Entladung (bei HEnwiNg 50 kV, 4000 cm Kapazitit, 1,5 mm
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Funkenstrecke in Serie). Wichtig ist grote Reinheit des Heliums, daher
gutes Ausheizen der Elektroden und dauerndes Stromen des Gases
durch gekiihlte Absorptionskohle.

Neben diesem kurzwelligen He,-Kontinuum, das also durch Uber-
ginge von den angeregten Singulettzustdnden zum unstabilen Singulett-
grundzustand entsteht, beobachtet man?** im Zusammenhang mit den
He,-Banden und unter den gleichen Anregungsbedingungen (wenige
Zentimeter Druck, kondensierte Entladung) noch ein méaBig intensives,
vom Sichtbaren bis ins nahe Ultraviolett reichendes Heliumkontinuum,
dessen genaue Untersuchung noch aussteht. Lediglich TowNsEND und
PaxkALAl®? haben seine Abhingigkeit von Druck und Stromstirke im

900 A 600 A
[ I

BT T —_—— T | |

Abb. 73. He,-Emissionskontinuum £ 900—600 A, aufgenommen bei schwach kondenswrter Entladung,
5 mm Druck und 5 Stunden Belichtung von HENNING 7

Vergleich zu der der Heliumatomlinien untersucht und gefunden, dafB
letztere bei geringem Druck, ersteres bei hohem Druck iiberwiegen.

Da aus der Zusammenfithrung eines normalen und eines verschieden
hoch angeregten He-Atoms nach Abschn. 33b aufler den empirisch be-
kannten Molekiilzustinden auch stets ein oder mehrere unstabile ent-
stehen miissen, ist an AbstoBungskurven im He,-Potentialkurvenschema
kein Mangel. Belege fiir die Existenz einiger dieser Kurven sind nach
WerzEL388 in der Verbreiterung der He-Linie 585 A zu sehen (vgl.
S.250). Das sichtbare He,-Kontinuum diirfte also wohl eine Uber-
lagerung verschiedener FEinzelspektren sein, die durch Uberginge
von angeregten stabilen Molekiiltermen zu tieferen unstabilen zu-
stande kommen.

60. Die Spektren der vaN pER WaaLs-Molekiile Hgy, Cdy und Zn,.

Die Spektren der zweiatomigen Molekiile des Quecksilbers, des
Kadmiums und des Zinks sind mit der Vielzahl ihrer Kontinua und
mehr oder weniger diffusen Binder wohl die verworrensten Spektren,
die wir kennen. Wegen der fehlenden klaren Struktur werden sie in
den Darstellungen der Bandenspektren auch meist nur ganz kurz erwéihnt.
Sie sollen hier, da sie schéne Beispiele der meisten in Kap. IX behandelten
Typen von Molekiilkontinua bilden, ausfithrlich besprochen werden.
Tabelle 17 gibt eine Ubersicht iiber alle beobachteten spektralen Er-
scheinungen der drei Molekiile, zusammen mit der Deutung, die in
Abschn. b erldutert wird. Weitaus am besten untersucht sind die Queck-
silberspektren, auf die wir als typisch zuerst eingehen.

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 13
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a) Die experimentellen Ergebnisse iiber die Hg,-Kontinua.

Die ersten Beobachtungen iiber Quecksilberkontinua stammen aus
dem Jahre 1890, in dem WARBURGS! in der positiven Saule einer GEISS-
LER-Entladung das Kontinuum Nr. 1 entdeckte, das in den folgenden
Jahren von HARTLEY™? auch in der Hg-Fluoreszenz festgestellt wurde,
Beobachtungen, die in den ndchsten Jahren von WiIEDEMANN und
ScHMIDT®®?, KALAHNE™ sowie HAGENBACH und KONEN"2® bestitigt
und erweitert wurden. STARK® fand 1905, daB auch im Ultraviolett

3350 2540 2345 A
———— | !

Abb.74. Kontinuierliche Emissionsbiinder des Hg, im langwelligen Ultraviolett, angeregt durch
Zn-Funkenlicht. (Nach MROZOWSKI %%.)

Kontinua vorkommen. 1909 entdeckte STEUBING®3 das nach ihm
benannte Band Nr.9; etwas spiter erfolgte die Untersuchung der
Roéntgenfluoreszenz durch LANDAU und PrwNIKIEWICZ?S 808 die erste
eingehende Untersuchung der Spektren Nr.1—10 durch STARK und
WeNDTb 82 jn Entladungen méaBigen Drucks, und schlieBlich eréffnete

4850 3350 "540 2‘340

—— e,

Lo “Brregung
Zn Erreaun“
l m AL resne

Abb. 75. Quecksilber-Fluoreszenzkontinua in Abhingigkeit vom anregenden Funkenlicht.
(Nach MROZOWSKI "))

PrirLips®%® im gleichen Jahr 1913 durch die erste Messung der Nach-
leuchtdauer des Kontinuums Nr.1 ein fir die Untersuchung des An-
regungsmechanismus der Spektren wichtiges Gebiet. Mit der Aufstellung
der ersten einleuchtenden Theorie der Erscheinungen??% 725 setzte dann
1921 eine Hochflut von Untersuchungen ein, die noch keineswegs abge-
klungen ist.

Bei der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, die von Temperatur,
Druck und Anregungsbedingungen so stark abhéngig sind, ist es nicht
moglich, durch wenige Aufnahmen ein Bild der Spektren zu geben.
Schone Aufnahmen finden sich besonders bei RAYLEIGH und MROZOWSKI.
Eine grobe Ubersicht iiber die wichtigsten Fluoreszenzspektren des Hg
geben Abb. 74 und Abb. 75, deren letztere den EinfluBB verschiedener
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Anregung zeigt. Die Entwicklung der auffallendsten Absorptions-
kontinua mit dem Druck zeigt Abb. 76.
Wir geben im folgen-
den, als Grundlage der
spiteren Deutung, eine
Beschreibung der we-
sentlichsten =~ Merkmale
der einzelnen Spektren,
numeriert entsprechend
Tabelle 17.
Das grofie, im Sicht-
baren gelegene Kontinu-
wm Nr. 1 erstreckt sich
je nach den Anregungs-
bedingungen iiber 1000
bis 2000 A mit einem
Maximum bei 4850 A. In — 2493
Absorption tritt es nicht
auf 806 812 Tn KEmission
erhidlt man es in allen
nicht zu starken Ent-
ladungen (zur Demon- — 2600
stration schon durch An-
legen von Spannung an
eine Hg-Dampfstrahl-
pumpe), in Fluoreszenz
angeregt durch ultravio-
lettes Licht 1< 3450 Asz2
oder Rontgenstrahlen?”% — oa13
779, 808 hesonders klar im
frisch destillierenden Hg-
Dampf773, 793—795’ in der
Tribolumineszenz™5, und
schlieflich sehr intensiv
im Nachleuchten strom-
starker Hg-Entladungen, — 3101
wo es ohne Begleitung
der Resonanzlinie 2537 A
deutlich noch etwa 10-3
sec nach Abschalten des
Stromes beobachtet wird80% 816,820 T wesentlichen handelt es sich
bei dem Spektrum um ein echtes Emissionskontinuum, wenn auch
VOLKRINGER®®® in der elektrodenlosen Ringentladung, sowie OkUBO und
MATAYAMA™ 80 hei Hochfrequenzanregung im Gebiet 4340—3650 A

13*

Schichtdicke aufgenommen in Abhingigkeit vom

(Nach KUHN und FREUDENBERG ™))

— 2528

— 2667

Druck (15—6080 mm Hg).

— 2973

Abb. 76. Hg,-Absorptionskontinua im langwelligen Ultraviolett bei 70 em
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bis 2000 A; in Absorption und Emission | tionen 3050—2560
auftretend.

3

in Emission von hier in (9) iibergehend; in | sorption von 2212 A nach |sion von 2139 A nach langen

tendes kontinuierliches Band bei 1850 A;
Absgorption von 1807 A nach langen Wellen

reichend.

beobachtetes Band bei 1755 A.

1690 A.

tetes kontinuierliches Band bei

kontinuierliches Band bei 1403 A.

9 | System intensiver Fluktuationen bei 2300 | System

10 |Ein in Absorption und Emission auftre- | Kontinuierliches

11 | Ein schwaches, bisher nur in Absorption

12 | Ein in Absorption und Emission beobach- | Ein in Absorption und Emis- | In Absorption und Emission | 1X,+ | 618 718

13 | Ein bisher nur in Absorption beobachtetes

zwei Ziige iiberlagerter diffuser
Banden mit Wellenzahlabstin-
den von 12 und 17 cm~! gefun-
den haben. Die Intensitit des
Kontinuums wird durch ein Ma-
gnetfeld nicht beeinflufft?®?, da-
gegen verschwindet es bei Er-
hitzen des fluoreszierenden
Dampfes8l? 816 856 Das Konti-
nuum zeigt auch bei Fluores-
zenzanregung keine Polarisa-
tion®, Foore, RUARK und
CHENAULT'? stellten fest, daB
bei geringem Hg-Dampfdruck
das Kontinuum nur bei Zusatz
eines inaktiven Gases erscheint,
und zogen daraus den Schluf,
daB sein oberer Zustand nicht
direkt anregbar ist, sondern
nur durch Sto8e zweiter Art er-
reicht werden kann. Mit dieser
Deutung stimmt die von Ray-
LEIGH?? bestétigte Beobachtung
MRrozowsK1s78 iiberein, daf} die
Intensitdit mit wachsendem
Druck, d.h. mit der Zahl der
StoéBe, zunimmt, und zwar nach
RossELoT%8 proportional demn
Fremdgasdruck N,. Auch die
Beobachtung von Woop?’® und
PIENKOWSKI86: 807 dafl zwi-
schen der Einstrahlung und
dem Auftreten der kontinuier-
lichen grimen  Fluoreszenz
eine Dunkelperiode von etwa
5-10%sec liegt (vgl. auch 47),
sprach fiir die indirekte An-
regung. KErwihnt sei ferner die
Feststellung RayLEIGHS®?, dal3
bei Erregung der griinen Fluo-
reszenz durch Einstrahlen der
Hg-Linie 25374 auBler den direkt
angeregten 3P;-Hg-Atomen am
Ort der grinen Fluoreszenz
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stets auch metastabile 3Py und 3P,-Atome vorhanden waren. Strahlte
RayLeiGH nédmlich in den fluoreszierenden Hg-Dampf die dem Uber-
gang 3S — 3P, entsprechende Linie 4047 A ein, so erschien sofort das
ganze Triplett 38§ —3P; , ,, ein Zeichen dafiir, daf im Dampf 3P,
Atome vorhanden waren, die durch Absorption der Linien 4047 in den
38-Zustand gehoben werden konnten. DaB 3P -Atome an der Emission
des Kontinuums meist beteiligt sind, machte schon vorher die Beob-
achtung von NIELSEN7®?2 wahrscheinlich, der fand, daB in einer Nieder-
stromglimmentladung das Verhéltnis der Kontinua Nr.1 und 2 stets
dem aus der Temperaturabhidngigkeit berechneten Konzentrationsver-
héltnis von 3Py- zu 3P;-Atomen entsprach. Eine notwendige Bedingung
fiir das Auftreten von Nr.1 ist die Anwesenheit metastabiler Atome
aber nicht822 747,

Das 1m nahen Ultraviolett gelegene Kontinuum Nr. 2 dhnelt in seiner
Erscheinung sehr dem eben besprochenen, erstreckt sich aber nur iiber
etwa 500 A mit einem Maximum bei 3350 A. Mit dem sichtbaren Konti-
nuum hat es gemeinsam, dafl es mit anndhernd gleicher Dauer im Nach-
leuchten auftritt? 816 822 747 daf3 es durch Rontgenstrahlen erregt
wird815 816, 856 und daf} es gleichfalls nicht in Absorption auftritt806 812,
Ein etwas verschiedenes Verhalten dagegen fand bei Fluoreszenzanre-
gung mit dem Al-Funken NIEWODNICZANSKI?®, wihrend als bedeutungs-
vollster Unterschied gegeniiber dem Kontinuum Nr. 1 festzustellen ist,
daB es bei Erhitzen nicht verschwindet8'® 816 856 jm allgemeinen sogar
verstirkt wird. Interessant ist endlich noch, daB nach RayrLergms!®
bei Anregung mit Ni-Linien mit Wellenlingen A > 3360 A das ganze
Kontinuum 3650—3130 A in Fluoreszenz erscheint, also auch der ,anti-
stokessche Teil. Im {iibrigen verhilt sich das Kontinuum nach Ray-
LEIGH®?" 828 in fast allen Punkten ebenso wie die von ihm?®7? gefundenen
wing-Banden Nr. 3, nur daf es nicht wie diese auch in Absorption beob-
achtet wird. Gerade dieser Punkt ist fiir die Deutung ausschlaggebend.
Auf der kurzwelligen Seite des bei 3350 A liegenden Maximums findet
Hamapa™ im Gebiet 3340—3130 A Kantenstruktur angedeutet, doch
ist deren Zusammenhang mit den an die kurzwellige Grenze sich an-
schlieBenden wing-Banden nicht klar.

Auf einen Zusammenhang des Kontinuums mit dem vom Grund-
zustand aus direkt anregbaren 3P,-Zustand des Hg-Atoms deutet die
Beobachtung von NIELSEN? hin, daBl bei Temperaturdnderung die
Intensitit des Kontinuums Nr. 2 und der Hg-Linie 2537 A (1§ —3P,) sich
stets in gleicher Weise dndert. Da nach RayrLrica®® das Kontinuum
mit der langen Nachleuchtdauer auch unter Bedingungen auftritt, unter
denen metastabile Atome fehlen, kann die lange Leuchtdauer nicht
durch Sekundérprozesse erklirt werden, sondern muf} anscheinend als
entsprechend lange Lebensdauer des oberen Zustands gedeutet werden.
Eine Polarisation des Kontinuums ist bisher nicht festgestellt worden?84.
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Die wing-Banden Nr.3 haben ihren Namen von der Beobachtung
RavLEIGHs®17, daB} sie in Fluoreszenz bei Einstrahlung der verbreiterten
Linie 2537 auch dann auftreten, wenn deren Linienmitte durch Selbst-
absorption unwirksam geworden ist, also nur die Fliigel (wings) der
Linie die Anregung bewirken. Die Banden treten auch bei Fremdlinien-
anregung (Fe, Al) in Fluoreszenz auf8??’., Schon RaAYLEIGH schloB aus
diesem weiten Bereich der Anregung, dafl es sich bei den wing-Banden
um Molekiilabsorption handeln mufl. Erhitzen des Dampfes verstirkt
die Banden erheblich, doch verschwindet dabei die Struktur schlieBlich
vollstindig in einem Kontinuum, das sich in Emission an das Nr. 2
anschlieBt. Kunny und FREUDENBERG?®® untersuchten die Absorption
bei 70 cm Schichtdicke und einem Druck von bis zu 13,5 Atm. (s. Abb.76).
Dabei dehnte sich das aus den wing-Banden entstehende Kontinuum
iiber die normale langwellige Grenze allmihlich bis 3300 A aus, wihrend
gleichzeitig das kontinuierliche Band Nr. 6 bis zum AnschluB8 an die
wing-Banden wuchs und seine kurzwellige scharfe Kante sich nach
2530 A verschob, so daB unter diesen Bedingungen die Absorption
kontinuierlich von 2530—3300 A reicht. Der Absorptionskoeffizient
wichst dabei™ mit dem Quadrat des Druckes, was RAYLEIGHs An-
nahme der Absorption durch Molekiile bzw. StoBpaare bestitigt.

Im Gegensatz zu den wing-Banden treten die besonders von Ray-
LEIGH??" untersuchten core- Banden Nr. 4, die nur in Emission beobachtet
worden sind, in Fluoreszenz nur bei Einstrahlung des Kerns (core) der
Linie auf (vgl. aber 811). Dabei erscheint bei Einstrahlung dieser Linie
in ein Gefdll mit Hg-Dampf die core-Fluoreszenz nur dicht an der Ein-
trittsstelle des priméren Strahles. Der Absorptionskoeffizient der die
core-Fluoreszenz anregenden Strahlung ist also im Gegensatz zu dem der
Molekiilabsorption so groB, daf} der wirksame Teil des Lichtes gleich
beim Eintritt in das Absorptionsgefi3 absorbiert wird.

Das wohl zuerst von HoUTERMANS" beschriebene Kontinuum Nr. 5
bei 2650 A wird von RAYLEIGH®?? mit der core-Serie in Zusammenhang
gebracht, da deren letzte Bande bei 2659,5 A liegt und es wie diese
nur in Emission auftritt. Auf einen Zusammenhang mit dem ebenfalls
nur in Emission und bei Anwesenheit von 3Pj,-Atomen auftretenden
Kontinuum Nr. 1 deutet die Beobachtung VOLKRINGERs®7 hin, daB beide
Kontinua beim Uberhitzen bei der gleichen Temperatur verschwinden.

Das kontinuierliche Band Nr. 6, das sich von einer meist bei 2540 A
liegenden scharfen Kante nach langen Wellen zu erstreckt, ist die néchst
den Kontinua Nr. 1 und 2 auffallendste Erscheinung im Hg,-Spektrum.
Es wird in Emission und Absorption beobachtet, ist aber in Emission
meist ziemlich schmal (vgl. jedoch HamaDpA™0), wihrend es sich in
Absorption bei hohem Druck™ 763 his 3300 A ausdehnen kann. In
der Nédhe der Kante sind noch eine Anzahl schmaler Banden bei 2540,
2541 und 2542 A in Absorption gefunden worden?% 761, 763,
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STaRK und WENDT®*? untersuchten als erste den Zusammenhang
des Kontinuums mit der Resonanzlinie und fanden ein unabhingiges
Verhalten, das durch Beobachtungen von RAYLEIGH®!S bestitigt wurde,
der bei Fluoreszenzanregung mit dem kontinuierlichen Wasserstoff-
spektrum das Kontinuum ohne die Resonanzlinie erhielt. Es besteht
aber eine Kopplung zwischen Kontinuum und Linie in dem Sinn,
daB bei geringem Druck und niedriger Temperatur (ungestorte Atome)
die Linie vorherrscht, wihrend bei steigendem Druck und hoherer
Temperatur das Kontinuum intensiver wird. Auf die Versuche, aus der
Intensititsabnahme bei Erhitzen auf die Dissoziationsenergie des Grund-
zustands zu schlieBen, kommen wir noch zuriick. Erwiahnenswert ist
noch die Beobachtung von ForSYTHE und EaAsLEY?, dafl in einem
300 Watt-Wechselstrombogen in Hg-Ar-Gemisch zwischen erhitzten
Wolframelektroden ein von 4000—2100 A reichendes kontinuierliches
Spektrum emittiert wird, dessen Intensitét bei Erhitzen gegeniiber der
der Hg-Linien wichst. Oberhalb 220° C erschien das Kontinuum Nr. 6
in Absorption; bei 426° C reichte es von 2530—2562 A, wihrend eine
nicht elektrisch erregte Hg-Dampf-Absorptionszelle gleicher Temperatur
nur von 2540 A an nach langen Wellen zu absorbierte. Die Polarisation
ist in der Umgebung der Linie 12537 A von PrinesHEM und SaLT-
MARSH®! zu 22% gemessen worden; fir das 2540-Kontinuum betrigt
sie nach ZIELINSKI88% 888 5 59,

Die Gruppe der acht scharfen, nur in Emission auftretenden Banden
Nr. 7 zwischen 2494 und 2450 A (intensivste bei 2476 A) ist zuerst von
RAYLEIGE®® und spéter von WINANS370-873 in der elektrodenlosen Ring-
entladung und in Wechselstromentladungen untersucht worden. Durch
Erhitzen werden die Banden geschwicht. Im Gegensatz zu allen anderen,
in Emission auftretenden Hg-Banden sind sie nicht in Fluoreszenz
beobachtet worden. Die ,,Kanten‘ der rotabschattierten Banden be-
sitzen die Wellenlingen 2494, 2488, 2482, 2476, 2469,5 2464, 2458 und
24495 A. Von Brzozowska’™% ¢ wurde die Bande 2476 bei einer
Dispersion von 1 A/mm aufgelost. Aus der Einordnung der 22 , Linien*
in einen @-Zweig wiirde ein B-Wert folgen, der fir Hg, und Hg,* viel
zu grofl ist. BRzozowska scheint deshalb die Banden einer Hg-Ver-
bindung zuordnen zu wollen, doch zeigte Winans®’3 durch exakte Ver-
suche, dafl Verunreinigungen nicht beteiligt sind und es sich um ein
Hg-Spektrum handeln muBl. Winans deutet deshalb die ,,Linien‘
als Banden und fafit jede der acht frither als Banden bezeichneten Spek-
tren als eine Bandengruppe auf. Wegen des Nichtauftretens in Fluores-
zenz schreibt er die Banden dem Hg,™ zu und stiitzt seine Ansicht durch
Untersuchung der Anregungsbedingungen und der Kantenstruktur des
Spektrums. Zu der gleichen Deutung gelangen CHOW und CHAO7®
durch Untersuchungen iiber die Intensitit in Abhéngigkeit von Druck
und Stromstirke. Der angeregte Hg,*-Term soll in ein normales Hg*-
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Ion und ein 3P;-Atom dissoziieren. Ob das von WINANS zusammen
mit den Banden beobachtete schwache Emissionskontinuum im Ge-
biet 2536—2345 A wirklich reell ist, erscheint nach den reproduzierten
Aufnahmen noch fraglich; es miite sich um ein Emissionskontinuum
Fall IV (8. 151) handeln.

Die Bandengruppe Nr.8, die sich im Gebiet 2341—2311 A aus-
breitet, weist nach RAvLEIGH®® in Emission auch bei hoher Auflésung
keine Struktur auf, zeigt solche aber nach dem gleichen Forscher®
sowie McLENNAN und EpwarDs?® deutlich in Absorption. Nach Ray-
LEIGH® tritt das Spektrum auch im Nachleuchten auf; bei Erhitzen
wird es geschwicht, aber nicht ausgeloscht®” 871, In Absorption be-
wirkt Temperaturerhhung lediglich eine Verbreiterung der Banden?23.
Gegeniiber ilteren Vermutungen stellte RAYLEIGHS28 fest, daB die
Fluoreszenzintensitit der Banden linear von der Einstrahlintensitit
abhingt, Sekundireffekte also keine Rolle spielen. Bei genauen Wellen-
lingenmessungen finden KvaN und FrEUDENBERG % UnregelmiBig-
keiten in der Bandenfolge sowie zwei Liicken, aus denen sie schlieBen,
daB die Wellenzahldifferenz von etwa 18 em™! zwischen benachbarten
Banden durch Uberlagerung zweier Bandenzijge nur vorgetéuscht wird,
und dafl die wahre Grofle des maBgebenden Schwingungsquants etwa
36 cm~! betragen muf3.

Die inzwischen sehr viel untersuchten STEUBING-Banden Nr. 9 sind
von STEUBING®# im Gebiet 2300—2000 A in Fluoreszenz gefunden
worden. Sie werden durch alle Wellenlingen im Gebiet 2200—1850 A
intensiv erregt, nicht dagegen durch Rontgenstrahlen”®, im allgemeinen
schwicher durch elektrische Entladungen. In der Hohlkathode hat
allerdings HAMADA™® ein von 2400—1850 A reichendes Emissionskonti-
nuum mit diffusen Banden im Gebiet 2167—2038 A beobachtet, ein
Befund, der bei Bestétigung als Uberlagerung der Spektren Nr. 9 und 10
gedeutet werden muBl und als Fall ITT der Emissionskontinua dufzufassen
wire. MRozowsk1i’® hat 27 SrteuBINGsche Fluoreszenzbanden aus-
gemessen und aus den von rund 500 auf 100 cm~! abnehmenden Wellen-
zahlabstinden auf eine Konvergenzstelle bei 1850 A geschlossen, womit
der Zusammenhang der Banden mit der 1849-Linie und dem 1P-Term
klargestellt scheint. Auf die dabei festgestellte starke Abhingigkeit der
Bandenstruktur von der anregenden Wellenlinge kommen wir S.212
zuriick.

In Absorption sind die Banden Nr.9 von KREMENEWSKY?5 754
mit violetter Abschattierung im Gebiet 2109—2038 A gefunden worden ;
auch sie konvergieren nach 1850 A. Moglicherweise stellen zwei von
Mrozowsk1?8 gefundene Absorptionsbinder bei 2267 und 2247 A lang-
wellige Fortsetzungen dar. Bei Fluoreszenzanregung sind die STEUBING-
schen Banden polarisiert, und zwar betrigt der Polarisationsgrad nach
MRrozowskI’®” im gesamten Gebiet 11%.
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Das von McLENNAN und EDpwarDs™® entdeckte kontinuierliche
Band Nr.10 nahe der Hg-Linie 1849 A zeigt Ahnlichkeit mit dem bei
der Linie 2537 liegenden Band Nr. 6. Wie dieses tritt es in Emission
und Absorption auf. Nach WINANS®86: 868 heobachtet man in Absorption
zunichst ein symmetrisch um die Linie 1849 liegendes Kontinuum,
das sich bei steigendem Dampfdruck nach kurzen Wellen nur bis 1807 A
ausdehnt und dort eine Kante bildet, nach langen Wellen aber bis 2500 A
reichen kann. In Emission (Fluoreszenz, elektrodenlose Ringentladung)
fehlt der kurzwellige Teil, und das Spektrum endet nahe bei 1849 A.
Lediglich HamMaDpAa?0 beobachtet das Spektrum in der Hohlkathode mit
den Grenzen 1834 und 2400 A mit Maxima bei 1850 und 2260 A, wahrend
ScEMIDT®? im Spektrum einer ungekiihlten Hg-Lampe an seiner Stelle
ein von 2000—1840 A reichendes Kontinuum gefunden hat. ELIASHE-
wicH und TERENIN7'® regten das Band Nr. 10 in Fluoreszenz mit der
Al-Linie 1854 an. Bei geringem Hg-Dampfdruck wurde dann diese
Linie allein reemittiert, bei steigendem Dampfdruck auch die Al-Linien
1862, 1935 und 1990 A. In der gleichen Arbeit wird festgestellt, dafl
beim Frhitzen des Dampfes auf 800° C das gesamte Kontinuum ver-
schwindet.

Das kontinuierliche Band Nr. 11 bei 1690 A wurde von WINaNs866: 868
in Absorption und Emission gefunden; nach KREMENEWSKY?® weist
es in Absorption eine deutliche kurzwellige Verbreiterung auf.

Das kontinwierliche Band Nr. 12 bei 1755 A ist von KREMENEWSKY?5
ebenso wie das an die Hg-Linie 1403 A sich anschlieBende Band Nr. 13
bisher nur in Absorption beobachtet worden?53-735,

b) Die Theorie der Quecksilberkontinua.

Als Triger der besprochenen Quecksilberspektren kommt nur ein
Molekiil in Frage, wenn es auch in dlterer Zeit nicht an anderen Deutungs-
versuchen gefehlt hat®¢ 4. Wegen des grofen Trigheitsmoments des
Hg, war Unauflosbarkeit der Rotationsstruktur auch in den echten
Banden, sowie eine geringe GroBe der Schwingungsquanten zu erwarten.
Franck und GROTRIAN"?4 725 haben als erste den Gedanken der Zu-
ordnung der Spektren zum Hg,-Molekiil ausgesprochen. Eine Stiitze
ihrer Ansicht sahen sie besonders in der Tatsache, daf3 die wesentlichsten
Absorptionsbander in nichster Ndhe von Hg-Linien auftreten, was
sie erwarteten, da bei der von ihnen angenommenen schwachen Bindung
zwischen den beiden Atomen die Elektronenspriinge nicht wesentlich ver-
dndert werden sollten. Die genaue Untersuchung der Spektren und ihre
Deutung im Sinn der Molekiiltheorie (Kap. VIII) wurde von MrROZOWSKT,
Lorp RavLEIGH und WINANS begonnen, von KUnN weitergefithrt und
in letzter Zeit von MROzOWSKI zu einem gewissen Abschlufl gebracht.

Mit der Ausnahme der dem Molekiilion Hg,* zugeschriebenen Banden
Nr.7 werden alle beschriebenen Spektren Ubergingen zwischen dem
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Grundzustand und den verschiedenen angeregten Zusténden des Hg,-
Molekiils zugeschrieben. Man geht nun so vor, dall man die Potential-
kurven der an Ubergiingen beteiligten Molekiilzustéinde in solcher Weise
konstruiert, daB das Potentialkurvenschema sich in Ubereins‘cimmung
befindet mit den besonders in Abschn. 34 behandelten theoretischen
GesetzméBigkeiten, und daB es gleichzeitig die groBe Zahl der be-
obachteten Eigenschaften der Spektren zwanglos erklirt. Das nach diesen
Grundsitzen von Kuen"?® und FINKELNBURG® konstruierte und neuer-
dings von MROZOWSKI?8% 789 verbesserte Schema zeigt Abb. 77. Wegen
der inneren Geschlossenheit diirfen wir ihm in seinen Grundziigen einen
hohen Grad von Sicherheit zuschreiben.

Welche Molekiilterme haben wir nun beim Hg, zu erwarten? Nach
Abschn. 33 gilt fir die Wechselwirkung schwerer Atome bei nicht zu
geringem Kernabstand der MuLLikENsche Kopplungsfall ¢, bei dem die
Triplettmolekiilzustinde durch ihre 2-Werte (s. S. 109) gekennzeichnet
sind. Bei kleinem Kernabstand dagegen haben wir den Ubergang zur
starken Kopplung nach Fall a. Diese Kopplungsinderung ist fir das
Verstindnis der beobachteten Intensititen von erheblicher Bedeutung.

Der in zwei normale 61S-Hg-Atome dissoziierende Grundzustand
des Hg, ist ein reiner vaN nEr WaaLs-Zustand 12" (vgl. S. 121£.). Die
Reihenfolge der angeregten Molekiilterme ergibt sich aus MuLLikENs Uber-
legungen*!® (vgl. auch MrRozowsk1’®®). Da das Molekiil aus zwei gleichen
Atomen besteht, entsteht je ein gerader und ein ungerader Term. Da im
allgemeinen aber nur die ungeraden Terme mit dem geraden Grund-
term kombinieren, werden mit einer Ausnahme nur jene hier angefiihrt.

Aus der Zusammenfihrung eines normalen 6§ und eines 6 3P,-
Atoms entsteht ein 30,” Molekiilterm, der bei sehr kleinem Kernabstand
in einen 3%, iibergeht™®. Aus der Zusammenfiihrung 618 + 6 3P, ent-
stehen ein 31,-Term, der im Kopplungsfall a in den 3%, iibergeht, und
ein hoher liegender 20,%, der bei kleinem Kernabstand in einen 3[1,
iibergeht. Aus 618+ 6 3P, entstehen in energetischer Reihenfolge die
drei Terme 20, 31, und 32,. Dieser letzte Term kann mit dem Grund-
zustand auf keine Weise kombinieren und ist daher in Abb. 77 fort-
gelassen; auf die anderen beiden kommen wir genauer zuriick. Im
Fall a geht der %0, in den 3[/,, der 31, in den 3I7,, tber.

Fiir die nun folgenden Singulettzusténde brauchen wir den Unter-
schied zwischen Fall a und ¢ nicht mehr zu vermerken, weil dieser ja
gerade durch die Kopplung des Spins bedingt ist. Aus 61S-4-61P
entstehen ein '2,* und ein hoherer 1//,, desgleichen aus 61S-+71P.
Aus 6184718 entsteht ein 'X,*. Auf die Kombination 6154738
endlich kommen wir S.207 noch zuriick.

Daf3 der Grundzustand ein reiner vAN DER WaaLs-Zustand (s. S. 122)
ist, wurde schon erwidhnt. Sein steiler Anstieg bei abnehmendem Kern-
abstand wurde so gewihlt, daB er mit der Deutung aller Beobachtungen
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in Einklang steht, da theoretisch nichts iiber ihn auszusagen ist. Die
Dissoziationsenergie D’ des Grundzustands (kurz D genannt) hat Lox-
DONS theoretisch auf Grund von Gl. (34,20) zu 0,087 Volt abgeschatzt.
Aus der gemessenen Abnahme der Gesamtabsorption des Bandes Nr. 6
mit der Temperatur bei konstanter Dampfdichte haben KORNICKE?®
p sowie KUEN und FREUDEN-

[ ”“7_._——% BERG' D zu 0,06 bzw.
z , 0,065 Volt berechnet, wih-
s5+75  rend neuerdings Kuan %
75.7%  aus der gemessenen Gesamt-
absorption des Bandes Nr. 6
L, s5+6%  auf den Prozentsatz der zu
“ Molekiilen assoziierten Hg-
T Atome schlieft und daraus
s5+6%  nach einer von GiBsoN und

9
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?

3
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< .
N i L —
S . _50-+/— 55465 HEITLER gegebenen Forrrnel
It I s einen D-Wert von 0,092 Volt
% | 4T s5+6%  erhilt. Da wegen der zu-
¢ 4 grunde liegenden Annahmen
(/3

diese letzte Methode einen
oberen Grenzwert fiir D', die
thermische Methode dagegen
einen unteren Grenzwert

B
2t S 4dd s liefert, gilt fiir die Dissozia-

P P S $ & s s

§$ ¥ $£8 tionsenergie des Hg,-Grund-

zustands
Dy = 0,08 4-0,01 Volt.

s5+6% Der Gleichgewichtskernab-

7 stand 7, ist spektroskopisch

Abb. 77.  Potentialkurvenschema des _Hg,-Molekiils.
(Nach MROZOWSKI ™** 7% mit kleinen Andezrungen.) v&iegen deI:. fehlenden 0(.191‘
nicht auflésbaren Rotation

nicht bestimmbar; er wird deshalb von KumN" aus der Dichte des
flissigen Quecksilbers sowie seiner festen Legierungen zu

7o =3,240,3-10%cm
angegeben, woraus sich fiir das Triagheitsmoment des Hg,
Iy=17-10"%"g cm?

0

ergibt.

Wir besprechen jetzt den Verlauf der Potentialkurven der angeregten
Zustinde im Zusammenhang mit den den einzelnen Ubergingen zu-
geordneten Spektren (s. Abb. 77).

Das groBe Emissionskontinuum Nr.1 mufB} als Fall IIT (8. 151)
gedeutet und dem in 184 3P, dissoziierenden Zustand zugeordnet
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werden, der folglich ein ausgeprigtes Minimum besitzen muf. Mit
dieser Deutung sind die S.197 erwahnten Beobachtungen iiber die
indirekte Anregung des sichtbaren Kontinuums in Ubereinstimmung,
da der 3P-Zustand metastabil ist. Da auch der Ubergang 1X,* < %0,~
verboten ist, ist ein Elektronensprung nur im Gebiet sehr kleiner Kern-
abstinde méglich, wo nach Kopplungsfall a Uberginge 12+ «— 3%, * bei
dem schweren Hg, erlaubt sind. Auch die iibrigen Beobachtungen
passen gut zu dieser Deutung. Lediglich die Emission der von
VOLKRINGERS® und OxuBo und MATAYAMA?* 80 beobachteten Banden
ist schwer zu verstehen.

Der aus 1S +- 3P, entstehende 21,-Zustand kann im gesamten r-Bereich
mit dem Orundzustand kombinieren. Durch Ubergéinge von seinem
Minimum zum Grundzustand entsteht das ebenfalls als Fall ITT auf-
zufassende Emissionskontinuum Nr. 2, das unter normalen Bedingungen
nicht in Absorption erscheint, weil sein unterer Zustand so weit iiber
der Dissoziationsenergie des Grundzustands liegt, daBl bei normaler
Temperatur die kinetische Energie der stoenden Atome nicht geniigt,
um ihn zu erreichen. Bei wachsender Temperatur aber dehnt sich die
Absorption von der Linie 2537 her allmahlich bis 3300 A aus. Aus
der Temperatur, bei der diese Grenzwellenlinge erreicht wird, ergibt
sich, daB die Grundzustandskurve an der Stelle des Minimums des
31,-Terms 0,27 Volt iiber der Dissoziationsgrenze liegt. Fiir die Disso-
ziationsenergie des 31,-Zustands folgt daraus 0,84 Volt. Nachdem durch
Feststellung der quadratischen Druckabhéngigkeit der Absorption er-
wiesen war, daf die linienfernen Teile des Kontinuums im Zweierstof3
absorbiert werden, konnte Kunn! aus der Abhingigkeit des Absorp-
tionskoeffizienten vom Druck und der Wellenzahlverschiebung gegen die
Linie 2537 experimentell nachweisen, daB das Potential der fiir den Hg,-
Grundzustand mafBgebenden Krifte [Gl. (34,20)] wirklich mit der 6. Po-
tenz des Kernabstandes abfillt. Bei Ubergingen zwischen den kernfernen
Asten der beiden Kurven entstehen die in Absorption und Emission be-
obachteten wing-Banden Nr. 3, wihrend die core-Banden Nr. 4 einem be-
sonderen Fall von Fluoreszenzanregung ihren Ursprung verdanken, aber
nach MrRoZowsKI1’® 788 auch dem 31,-Zustand zugeordnet werden miissen.

Der zum 3P, gehérende %0, *-Zustand ist nur durch VAN DER WAALS-
sche Krifte gebunden und stellt den oberen Zustand des 2540-Kontinuums
dar. Aus der kurzwelligen Abschattierung der Kunnschen Banden bei
2540 A schlieBt Mrozowsk1?®, daB das Minimum der 30,"-Kurve etwas
kernnéiher liegt als das des Grundzustands. Da eine Absorption auf
der kurzwelligen Seite der Linie 2537 nie beobachtet wurde, kann die
30,"-Kurve im kernnahen Teil nicht steiler verlaufen als die Grund-
zustandskurve, ist also ziemlich festgelegt.

Von den aus dem 3P, entstehenden beiden Molekiiltermen kann
der 30,”, weil er im Kopplungsfall a in den 31, iibergeht, wohl kaum
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ein ausgeprigtes Minimum besitzen. Im Fall ¢ ist aber seine Kombination
mit dem Grundzustand verboten, und da die kernnahen Kurvenéiste,
in denen bei Fall a Uberginge mdoglich wiren, wegen ihrer Steilheit
nicht erreichbar sind, scheint Mrozowskis SchluB™ zwingend, daf
Spektren, die diesem 30,,”-Zustand zuzuordnen wiren, iiberhaupt nicht
auftreten. Dem ebenfalls aus dem 3P, entstehenden 31,-Zustand, der
mit dem Grundzustand kombinieren kann, muf eindeutig die RAYLEIGH-
sche Bandengruppe Nr. 8 zugeordnet werden. Aus deren Wellenldngen
folgt, daBl die Dissoziationsenergie dieses Zustandes etwa 0,2 Volt be-
trigt, so daB es sich hier offenbar um einen Ubergangsfall zwischen
VAN DER WaaLsscher und echter Bindung handelt. Dafiir spricht auch
der gegeniiber den echten vaN DER WaaLs-Kurven verringerte Kern-
abstand des Minimums, der aus der Abschattierung der Banden folgt.

Von den beiden zum P gehérenden Zustinden mufl der untere .
ein ausgeprigtes Minimum besitzen, da er der obere Zustand der Banden
Nr. 9 ist, deren Konvergenzstelle mit dem 6 ! P-Zustand iibereinstimmt.
In Emission treten die zum Minimum des 1X,* gehorenden langwelligsten
Banden bei 2320 A am intensivsten auf, in Absorption nach dem FRANCK-
CoNDON-Prinzip die iiber dem Minimum des Grundzustands liegenden
kurzwelligeren. Im kernnahen Teil steigt die !X, *-Kurve weniger steil
als die des Grundzustands, so daB sich mit wachsender Temperatur
die Absorption infolge von Ubergingen in diesem Gebiet bis etwa 2500 A
ausdehnen kann3. Auf die Struktur der Banden kommen wir S.212
zuriick.

Die 1/7,-Kurve muf der obere Zustand des Bandes Nr. 10 in der Néhe
der Linie 1849 sein. Dieses Band zeigt gegentiber dem ihm sonst dhnlichen
Nr. 6 die Eigentiimlichkeit, daB es in Absorption eine deutliche Kante
bei 1807 A bildet, die in Emission fehlt, wo nur ein Auslaufer abnehmender
Intensitit auf der kurzwelligen Seite der Linie beobachtet wird. Cram™?
hat aber bei dem entsprechenden Cd,-Band in diesem kurzwelligen
Gebiet Linienreemission festgestellt. Ein theoretisch befriedigender und
gleichzeitig alle Beobachtungen einfach erklirender Kurvenverlauf ist
bisher nicht gegeben worden. Crawm schligt eine Kurve mit sekundérem,
iiber der Dissoziationsgrenze liegendem Minimum vor, ohne damit aber
die Beobachtungen zwanglos deuten zu konnen 72!, wihrend FINKELN-
BURGs Deutung? als Ubergang zu einem reinen AbstoBungszustand
nur richtig sein kann, wenn sich die beobachtete Reemission als Streuung
nach LANDSBERG und MENDELSTAM?6: 767 erkliren laBt (vgl. auch das
Diskussionsergebnis zu den Vortrigen™® 7). Durch die 8. 126 er-
wihnten theoretischen Untersuchungen iiber das Auftreten von Potential-
kurven mit Maximum und sekundirem Minimum hat Crams Deutung
aber wieder an Wahrscheinlichkeit gewonnen.

Das kontinuierliche Band Nr. 11 muB nach FINKELNBURG™® 720 dem
aus 6181718 entstehenden X, *-Term zugeordnet werden, dessen
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Kombination mit dem Grundzustand erst bei kleinem Kernabstand
erlaubt ist, so daB das Band bei 1690 A sich nicht an die verbotene
Linie 618 — 718 anschlielen kann.

Das kiirzlich von KREMENEWSKY?® gefundene Band Nr. 12 bei
1755 A kann, falls es reell ist, dann nur einem zum 73S gehorenden
Molekiilterm zugeschrieben werden. Fir die Deutung als Triplettspek-
trum spricht die Tatsache, daf} es bei Cd, und Zn, nicht beobachtet
worden ist. Auch diese Kurve muf3 ein deutliches Minimum besitzen,
um das Band erkliren zu konnen. Da der 3X,-Zustand, an den man
zuerst denken kénnte, aber mit dem Grundzustand nicht kombinieren
kann, deutet Mrozowski’™®® das Band jetzt als Quadrupolstrahlung
und den oberen Zustand damit als 3X7.

Zum 71P-Atomzustand gehéren entsprechend wie zum 6!P ein
tiefer 12,7 und ein hoéherer /7, -Zustand. Ihnen ist das im einzelnen
noch nicht untersuchte kontinuierliche Band Nr. 13 bei der Atomlinie
1403 A zuzuordnen.

Man sieht, daB in dieser Weise die beobachteten Spektren befriedigend
gedeutet werden konnen mit Ausnahme des schwachen kontinuierlichen
Maximums Nr. 5 bei 2650 A, dessen Selbstandigkeit schon frither$?” be-
zweifelt wurde. Seine Zuordnung zum 320, -Zustand des 3P, ist wegen
der Auswahlregeln nicht mdglich, so dafl es doch wohl als Ausldufer der
core-Banden dem 31,-Zustand des 3P, zugeordnet werden mufBl. Seine
Existenz muf} es dann einem im einzelnen noch nicht bekannten StoB-
mechanismus verdanken??,

Beziiglich der Diskussion weiterer Einzelheiten mufl auf das ange-
fiihrte Schrifttum verwiesen werden. Es sei nur betont, daB die be-
obachtete bzw. fehlende Polarisation ebenso wie die Temperatur- und
Druckabhéngigkeit der einzelnen Spektren mit der hier gebrachten
Deutung in guter Ubereinstimmung sind.

¢) Die Spektren des Cd,.

Die Spektren der van pEr Waars-Molekiile Cd, und Zn, sind denen
des Hg, weitgehend analog, aber weniger untersucht. Entsprechend
der bei diesen leichteren Molekiilen viel geringeren Wechselwirkung
zwischen Spin und Bahnimpulssind Singulett-Triplett-Interkombinationen
viel weniger wahrscheinlich, und so treten, wie die Darstellung der
Absorptionsspektren Abb. 78 sehr schon zeigt, die zu den 3P-Zustinden
gehérenden Spektren in der Reihenfolge Hg,, Cd,, Zn, immer mehr
zuriick.

Wir behandeln zuniichst das Kadmium. Die Dissoziationsenergie
des Cd, haben KubaN und ARRHENTUS™2 763 wie beim Hg,, aus der Tempe-
raturabhéngigkeit der Absorption, in diesem Fall des Bandes Nr. 8, bei
konstanter Dampfdichte zu 0,0874-0,02 Volt bestimmt, in guter Uber-
einstimmung mit dem von ihnen aus Gl. (34,20) abgeschitzten Wert



208 Die kontinuierlichen Spektren spezieller zweiatomiger Molekiile.

von 0,095 Volt. Im folgenden werden die einzelnen Spektren der Reihe
nach (s. Tabelle 17) mit ihrer Deutung an Hand von Abb. 77 besprochen.

Ein grofles, nur in Emission auftretendes Kontinuum wurde von
Kapuscinsgr?? in Fluoreszenz entdeckt und von HamMaADA?® auch in
Entladungen beobachtet. Es erstreckt sich mit unscharfen Grenzen von
etwa 5100—3800 A mit einem Maximum bei 4650 A. Die Intensitits-
verteilung sowie die Lage des Maximums sind nach KoTrck1?® bei
kurzwelliger Fluoreszenzanregung ziemlich stark von der Temperatur
und der erregenden Wellenlinge abhingig. Das Kontinuum wird all-

_ N gemein als Nr. 2 gedeutet
Triplet=Spekiren Sligulen-Spekiren und dem 31,,-Zustand des

r R .
0 3P, zugeschrieben. Das

e | V Kontinuum Nr. 1 glaubte
Hg Yid s man frither im Ultrarot
L | suchenzu miissen. Bei der

gegeniiber dem Queck-
silber wesentlich gerin-
geren Aufspaltung der
drei 2P-Terme des Kad-
miums ist es aber nicht
unwahrscheinlich, daB
das beobachtete Konti-

a'B Ve
Zn 5
L nuum eine Uberlagerung

Abb. 78. Graphische Darstellung der Absorptionsspektren von Nr.1 und Nr. 2 dar-
des Hg,, Cd, und Zn,, bezogen auf gleiche Lage der Resonanz- . .
linien. © (Nach MROZOWSKI':, mit kleiner Anderung.) stellt. Die Ergebnisse

KoTtEckis sind in beiden
Fiallen verstiandlich, da auch das Kontinuum Nr.2 indirekt durch
StéBe von 1P-Atomen angeregt werden kann und Emission erfolgt,
bevor sich vollstindiges Gleichgewicht eingestellt hat. Den EinfluB
von Fremdgas auf die Fluoreszenz untersuchte zur Aufklarung dieses
Anregungsmechanismus MROZOWSKI?88,

Im kurzwelligen Teil dieses Kontinuums fand KAPUSCINSKI?*? ein
System diffuser Fluoreszenzbanden, das KoTECKI?® erweitern konnte;
er maB 33 Banden zwischen 4290 und 3633 A, die den wing- oder core-
Banden des Hg, entsprechen und dem kernfernen Ast des 31,-Zustands
zugeordnet werden miissen, wie die in der Néhe der Linie 3261 A liegende
Konvergenzstelle zeigt. Im gleichen Gebiet fand Hamapa?® Banden
bei 4044—3664 A, die aber schlecht mit denen von KoOTECKI iiberein-
stimmen, sowie ein zweites System von 12 Banden zwischen 4463 und
4210 A. Anscheinend ist den Fluoreszenzuntersuchungen wesentlich
mehr Gewicht beizumessen als den komplizierteren Beobachtungen in
Entladungen.

Das mit der Cd-Resonanzlinie 618 < 6 3P, zusammenhéngende
kontinuierliche Band Nr. 6 bei 3261 A, dessen oberer Zustand der 30,*
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ist, tritt bei Cd, in Absorption (MoHLER und MooORE’>, KuuN und
ARrRHENTUS?®2) und Emission (VAN DER LINGEN??, HAMADA3) nur noch
recht reduziert auf; es erscheint als stark unsymmetrische Verbreiterung
der Linie 3261 A, zeigt aber wie das Hg-Band 2540 Kantenbildung nach
kurzen und Ausdehnung nach langen Wellen hin. Den Einflufl von Fremd-
gas untersucht wieder Mrozowsk18, Uber das merkwiirdige Verhalten
in Absorption bei Druckiénderung vgl. Kvax und ARRHENIUS?2,

Das nichst kurzwelligere Cd,-Spektrum ist ein diffuses Band (Nr. 8)
zwischen 3180 und 3140 A mit Maximum am langwelligen Ende, das in
Emission "3 und Absorption” 782 auftritt und zweifellos dem aus
18 + 3P, entstehenden 21,-Zustand zugeschrieben werden muf.

Zum Minimum des stark gebundenen X, *-Zustands, der in 1S 4-1P
dissoziiert, gehort wie beim Hg, ein grofier, in Absorption wie in Emission
(vaN DER LincEN-Banden’) auftretender Bandenzug Nr.9, der gegen
die Atomlinie 2288 A konvergiert. Die Absorptionsmessungen von
MonLER und MoOORE™ sowie JABLONSKI?™® im Gebiet 2825—2590 A
stimmen mit den Fluoreszenzmessungen von KapusciNsk1’¥3 und Cram?0?
iiberein, doch erscheint das System in Fluoreszenz weit ausgedehnter
(40 Banden nach Cram zwischen 3050 und 2560 A). In der TEsLA-
Entladung erscheint nur ein Teil von ihnen, doch finden HamaDA730
und CraM’ in der Entladung iibereinstimmend eine zweite Gruppe
von engeren Fluktuationen im Gebiet 3070—2890 A. Die verschiedene
Intensititsverteilung in Emission und Absorption ist wie bei dem Band
Nr. 9 des Hg, aus dem Verlauf der Potentialkurven der beiden Zusténde
mittels des FrRaNCK-CoNDON-Prinzips (S.128f.) verstindlich. Kapvu-
SCINSKI™® und SWIETOSLAWSKASS 849 yuntersuchen noch die Abhdngigkeit
der Fluktuationsstruktur von der anregenden Wellenlinge (s. S.212),
Mrozowski’®® den EinfluB von Fremdgaszusatz auf die Fluoreszenz.

Das zur Linie 2288 A gehérende Band Nr. 10 muB8 dem /7,-Zustand
zugeschrieben werden. In Absorption?”® besitzt es eine Kante bei 2212 A,
wihrend es in Emission®6® 730, 709 einen gleichméaBigen Intensitétsabfall
von 2288 nach 2212 A zeigt. Im Gebiet dieses Bandes findet CraM™?
Reemission eingestrahlter Linien und nimmt deshalb ein sekundires,
halbstabiles Minimum der /7,-Kurve an (vgl. Hg,, S.206), wihrend
FINKELNBURG?® den oberen Zustand als kontinuierlichen Zustand
mit reiner AbstoBungskurve auffaBt. Er kann damit die Intensitéts-
verteilung in Emission und Absorption zwanglos deuten, doch bestehen
zweifellos Schwierigkeiten bei der Erklirung der Reemission, falls es sich
wirklich um solche handelt. Durch die S. 126 erwdhnten neuen theo-
retischen Untersuchungen gewinnt CraMs Deutung sehr an Wahrschein-
lichkeit.

Das nach FINKELNBURG™® 720 zur 1Y *.Kurve des 71S-Zustandes
gehorende kontinuierliche Band Nr. 11 bei 2125 A tritt je nach Anregung
in verschiedener Ausdehnung in Absorption’ und Emission8% 730, 709

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 14
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auf. Die Beobachtung des Triplettbandes Nr. 12 ist bei Cd, nicht zu
erwarten, da die Triplettspektren allgemein sehr wenig intensiv sind,
und das Band Nr. 13 ist bisher noch nicht gefunden worden.

d) Die Spektren des Zn,.

Die Spektren des Zn, sind weit weniger gut untersucht als die des Hg,
und des Cd,, doch ist das Molekiil zweifellos diesen beiden entsprechend
gebaut. FEine Bestimmung der Dissoziationsenergie fehlt noch. In
Absorption sind die Zinkspektren namentlich von MoHLER und MOORE"?5,
Winans®65 869 ynd Mrozowski?®2, in Fluoreszenz von KAPUSCINSKI?4®
und in Entladungen von HamMaDA?® und VOLKRINGERS® 858 untersucht
worden.

Das Kontinuum Nr. 2, dem wahrscheinlich das Nr. 1 iberlagert ist,
besitzt sein Maximum bei etwa 4450 A; es wurde in Fluoreszenz von
KAPUSCINSKI™® in etwa 1000 A Ausdehnung, von HaMaDA730 sogar mit
den Grenzen 5350 und 3890 A angegeben. Letzterer findet zwischen
3575 und 3411 A auch Bandenstruktur, die, falls sie sich bestatigt, zu
dem in 61§+ 6 3P, dissoziierenden 31,-Term gehoren miilte (Nr. 3).
Die zum 20," (3P;) und 31, (3P,) gehérenden Bander Nr. 6 und 8 sind
bei 3076 und 3050 A in Emission? 855 und Absorption?? beobachtet
worden. Viel intensiver sind die Singulettspektren. Die auf der lang-
welligen Seite der Resonanzlinie 2139 A liegenden, zum X,*-Zustand
gehorenden Fluktuationen sind nach ihrer Auffindung in Absorption??%: 865
von MROZOWsKI’®? ausgemessen worden (22 Banden zwischen 2688 und
2461 A). Die Extrapolation der von 264 auf 108 cm~! abnehmenden
Wellenzahldifferenzen zeigt, daf als Konvergenzgrenze nur der 1 P-Term
in Frage kommt. In Fluoreszenz sind diese Banden Nr.9 von Karvu-
SCINSKI?™ im Gebiet 3080—2400 A gefunden worden. Den Polarisations-
grad bestimmte OKON"®® zu 7,5%. Sehr intensiv tritt beim Zn, das
zum Y7T,-Zustand gehérende Band Nr. 10 bei der Resonanzlinie 2139 A
auf, das in Absorption nach Winaxs8® wie die entsprechenden Bénder
des Hg, und Cd, eine kurzwellige Kante (bei 2064 A) bildet. Als letztes
Zn,-Band ist wieder das zum 2, (71S) gehdrende Band Nr. 12 bei
2002 A gefunden wordens®,

e) Ubersicht iiber Ergebnisse und noch offene Fragen.

Zusammenfassend stellen wir fest, daB3 die molekularen Kontinua
und Banden des Quecksilbers, des Kadmiums und des Zinks in ihren
wesentlichsten Eigenschaften auf Grund der theoretischen Uberlegungen
des Kap. VIII aus dem Potentialkurvenschema Abb. 77 abzuleiten sind.
Es muB aber betont werden, daf3 dieses Schema zwar der Theorie nicht
widerspricht, dal die Frage aber erst dann als befriedigend geklirt
angesehen werden kann, wenn der Verlauf der verschiedenen Potential-
kurven unabhingig von den Spektren und iibereinstimmend mit deren
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Deutung theoretisch berechnet worden ist. Hierzu aber liegen noch kaum
die Ansitze vor.

Aus der groflen Zahl der in ihren Grundziigen meist geklirten
Einzelfragen, die mit den behandelten Spektren zusammenhingen,
konnen nur einige wenige erwidhnt werden. Eines der wichtigsten Pro-
bleme ist der Mechanismus der Fluoreszenzanregung durch verschiedene
Wellenlingen in Abhingigkeit von Druck, Temperatur und Fremd-
gaseinflull, dessen Erforschung einen besonders anschaulichen Einblick
in das physikalische Verhalten der vax DER Waars-Molekiile, ihre
Bildung, ihren Zerfall und die Moglichkeiten der Energieiibertragung
gibt. Auf die Bedeutung der Messungen des Polarisationsgrades (Zu-
sammenfassung siehe 787) wurde schon hingewiesen (vgl. auch S.112).
Eine genaue Kenntnis des Anregungsmechanismus der Fluoreszenz muB
auch den Schliissel liefern zum Verstdndnis der zwischen Einstrahlung
und Fluoreszenzbeginn beobachteten Dunkelzeiten sowie des langsamen
Abklingens der Fluoreszenz. Eine Ubersicht iiber diese Fragen geben
RayreicE®® und KAPUSCINSKI™.

Von groflem Interesse ist weiterhin die mehrfach erwdhnte, miB3-
verstindlich meist als Reemission von Linien bezeichnete, erstmalig
von Karuscinski’# beobachtete Erscheinung, daf3 eingestrahlte fremde
Spektrallinien durch molekularen Dampf in gewissen Spektralgebieten,
in denen die betreffenden Molekiile selbst kontinuierlich absorbieren
und emittieren, wieder ausgestrahlt werden?4% 716, 838, 709, 717, 718, 726
LaANDsBERG und MENDELSTAM?% 787 haben gezeigt, daB hierbei selektive
Streuung durch Atome auch in weiterer Entfernung von Resonanzlinien
eine Rolle spielt, daB daneben aber zweifellos eine linienhafte Molekiil-
fluoreszenz vorhanden sein mufl. Diese ist so zu verstehen, daB die
betreffende Linie von dem Molekiil absorbiert und wieder emittiert wird,
bevor durch Anderung der Molekiilkonfiguration infolge Kernbewegung
eine Wellenlingendnderung der emittierten Linie stattfindet. FEine
molekiiltheoretische Deutung des Vorgangs hat FINKELNBURG?"® vor-
geschlagen.

Noch ungeklirt sind die von FRANK?26 und besonders MROZOWSK1785 786
durch photoelektrische Messungen nachgewiesenen Abweichungen von
der quadratischen Druckabhangigkeit bei einer Anzahl von Kontinua
des Hg,, Cd, und Zn,. Da die GréBe der Abweichungen mit dem
Abstand von den Atomlinien abnimmt, wéire an eine Stérung durch
atomare Erscheinungen (LANDSBERG und MENDELSTAM?®") zu denken,
doch scheint dieser Effekt zur Erklirung der Abweichungen zu klein
zu sein.

Mit ein paar Worten mufl endlich noch auf die Struktur der
Fluktuationsbandenziige Nr.3, 4 und 9 eingegangen werden. Nach
Kuvan%2 79 hat namentlich wieder MrRozZowsK1%% 788 die Frage angefal3t,
und seine Deutung durch exakte Beriicksichtigung der Molekiilrotation

14*
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wird bestétigt durch eine Arbeit von Karuscinski’#6. Die Fluktuationen
Nr. 9 zeigen nidmlich in Fluoreszenz beim Hg,® wie beim (Cd, %% 84
eine auffallende Abhingigkeit von der erregenden Wellenlinge. Je
langwelliger die anregende Wellenlidnge ist, desto schmaler ist der ganze

Abb. 79. Struktur des Fluoreszenzspektrums Nr. 9 (VAN DER LINGEN-Banden des Cd,) in Abhingig-
keit von der Wellenliinge des anregenden Lichts (4 der maBgebenden Strahlung zunehmend von
oben nach unten). (Nach SWIETOSLAWSKA %)

Bandenzug, und desto weiter ist die langwellige Grenze nach dem Ultra-
violett zu verschoben; gleichzeitig werden die Fluktuationen immer
verwaschener, wie Abb. 79 zeigt. Die Versuche zeigen ferner, daf} jede
Wellenldnge ihre eigene Fluoreszenzserie zu erregen scheint. MROZoOwWsK1784
gelangt, wie in Abschn. 38 bereits erwihnt, zu einer Deutung durch
Beriicksichtigung der Tatsache, dafl die StoBe zweier Hg-Atome im
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allgemeinen nicht zentral sind, so daff der Ausgangszustand der Absorp-
tion nicht der rotationslose Grundzustand ist, daf3 seine Potentialkurve viel-
mehr gemill Abschn. 34b unter Berticksichtigung der bei nicht zentralem
StoB entstehenden Rotation des sich bildenden vaAN pER Waars-Molekiils
zu konstruieren ist. Beachtet man nun, daf} die Anderung des Rotations-
zustands bei einem Ubergang vernachlissigbar Kklein ist, und dafB bei
einem Stofl im Mittel die halbe kinetische Energie in Rotationsenergie
umgesetzt wird, so folgt daraus zwangsldufig die beobachtete Struktur.
Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Anregungsarten sind ebenso
verstindlich wie die Abhingigkeit der Struktur von der Lebensdauer
des oberen Zustands. Fiir alle Einzelheiten mufl auf die Arbeiten?8% 788
verwiesen werden.

61. Die Spektren sonstiger zweiatomiger vaN pErR WaaLs=Molekiile.

Uber die Spektren aller iibrigen VAN DER Waawrs-Molekiile ist
wesentlich weniger bekannt als tiber die des Hg,, Cd, und Zn,. Unsere
1593 45‘55

[

Béinder

Abb. 80. VAN DER WAALS-Binder des Cs, in Absorption als Begleiter des zweiten Hauptserien-
Dubletts. (Nach KUHN™°) Typisches Beispiel fiir Fall V der Absorptionskontinua.

Kenntnis beschrinkt sich hier auf die die Resonanzlinien und sonstigen
intensiven Linien in Emission und Absorption begleitenden schmalen
kontinuierlichen Bénder Fall V der Molekiilkontinua (S.147 und 154),
entsprechend den Spektren Nr. 6 und 10, gelegentlich auch 8 des Hg,.
Die untersuchten vaN DER Waars-Molekiile sind die Metall-Edelgas-
molekiile, fir die Valenzbindung im Grundzustand nicht mdglich ist,
die zweiatomigen Alkalien Na,, K,, Rb, und Cs,, die neben dem zu echten
Bandenspektren AnlaBl gebenden stark gebundenen '2-Grundzustand
einen VAN DER Waars-Zustand 32 besitzen, der dem Abstoflungszustand
des H, (S.188) entspricht, sowie die Molekiile Mg,, Ca, und TI,.

Die vom Triplettgrundzustand aus absorbierten, die Hauptserien-
linien der Alkalien begleitenden kontinuierlichen vAx pDER WaaLs-Béander
sind zuerst von RoMPE®3® und besonders eingehend von KuBN?? unter-
sucht und gedeutet worden. Sie erscheinen als schmale, bei geringer
Dispersion linienartige Bénder (s. Abb. 80) beiderseits der Serienlinien,
nach spiteren Untersuchungen?® 73 801 884 gelegentlich in groflerer
Zahl. Ihre Intensitit ist stets klein gegen die der Linien selbst.
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In Emission sind beobachtet worden das die D-Linien des Na be-
gleitende Band in Fluoreszenz?™® sowie in verschiedenen Entladungs-
formen bei hoherem Natriumdruck?? 882 ferner verschiedene Cisium-
bénder, von denen die beim zweiten Hauptseriendublett 1 4493-—4455 A
besonders gut beobachtbar sind83®. Moglicherweise gehoren hierher
auch die von FINKELNBURG und HAHN 1558 kiirzlich beschriebenen kon-
tinuierlichen Cs,-Béinder bei 7187, 7127 und 7060 A. Uber die Emissions-
kontinua und -bédnder der Molekiile Ca,, Mg, und Tl, liegt nur eine
Untersuchung von Hamapa? 731 in der Hohlkathode vor, in der dieser
neben schmalen kontinuierlichen Béndern auch recht ausgedehnte

Kontinua (vgl. S. 289 und

292) beobachtet hat, die

Hear  aber noch niherer Unter-
suchung bediirfen.

In den Spektren der

Zwergsterne vom Typ M

hat ferner LINDBLAD7%% 770

in der Nihe der Ca-Reso-

nanzlinie 4227 A ein kon-

tinuierlich erscheinendes

HgKr

—>

Abb. 81, Fluoreszenzbinder der Hg-Edelgas-vAN pER Wasrs-  -Absorptionsband im Ge-

Molekiile in der Umgebung der Hg-Linie 2537 A (Linie selbst 3 4 -
herausabsorbiert). (Nach KUHN und OLDENBERG ",) biet 4650 190 A beob

achtet und seine Deutung
als Ca,-vAN DER Waars-Band vorgeschlagen. Auf Grund experimenteller
Untersuchungen kommen aber WurM und MEISTER®® zu dem Ergebnis,
dafl diese Deutung nicht zutreffen kann; sie wollen den langwelligen
Teil der Absorption dem CaH-Molekiil, den kurzwelligen einer anderen
Ca-Verbindung zuschreiben.

Die bekanntesten kontinuierlichen Béander des hier behandelten
Typs V der Molekiilkontinua sind die zuerst von OLDENBERG2-80% in
Fluoreszenz untersuchten der Quecksilber-Edelgasmolekiile. Der Aus-
druck Molekiil ist hier ganz besonders in dem erweiterten Sinn gemaB
Abschn. 29 gemeint, da diese Binder zum groften Teil im StoB emittiert
und absorbiert werden. Es handelt sich um unsymmetrische Ver-
breiterungen und héiufig mehr oder weniger isolierte Maxima, die die
betreffenden Metallinien begleiten und sich von den in Kap. XII be-
handelten Linienverbreiterungen dadurch unterscheiden, daf nur ihre
Intensitdt, nicht aber ihre Ausdehnung von der Dichte des Edelgases
abhingt. Solche vaN pEr WaarLs-Binder sind als Begleiter aller der
Untersuchung zugénglichen intensiven Linien des Quecksilbers, Kadmiums
und Zinks beobachtet worden ; als Partner der Metallatome dienten dabei
samtliche Edelgase. Abb. 81 zeigt zwei Beispiele in Fluoreszenz.

Soleche Binder sind von OLDENBERG in Fluoreszenz als Begleiter
der eingestrahlten Hg-Linie 2537 A beobachtet®2-8¢ und in Ent-
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ladungen von KgrerrFr und RoMPE™! 752 sowie kiirzlich von PRrE-
STONB1O: 809 yntersucht worden. Letzterer fiihrte photometrische Mes-
sungen an den bei Zusatz von He und Ar neben 13 Hg-Linien, 12 Cd-
Linien und 6 Tl-Linien auftretenden Bindern durch. Er stellte dabei
im Gegensatz zu &lteren Ergebnissen von KrEFFT und RoMPE™? fest,
dafl sich allgemeine Beziehungen zwischen der Bandform einerseits
und den Massen der beiden Atome andererseits nicht aufstellen lassen.
Maxima wie die in Abb. 81 sichtbaren wurden teils auf der langwelligen,
teils auf der kurzwelligen Seite der Linien beobachtet. Allgemein zeigen
Linien desselben Multipletts auch sehr &hnliche Bandformen; eine
Abhingigkeit von der inneren Quantenzahl j dagegen war nicht fest-
zustellen. Die Intensitit im einzelnen Band erschien um so groSer,
je schmaler dieses war; die Gesamtintensitit jedes Bandes schien also
gréBenordnungsmifig die gleiche zu sein. Ob bei diesen Messungen
allerdings der fiir jeden Intensitdtsvergleich von Linien und Kontinua
entscheidend wichtige EinfluB der Spaltbreite beriicksichtigt worden
ist, ist nicht angegeben.

Uber die Deutung der beobachteten Binder 148t sich im allgemeinen
nicht viel mehr sagen, als in Abschn. 31, 45 und 51 geschehen ist. Es
handelt sich in allen Fillen um Uberginge zwischen vaN DER WAALS-
Zustanden geringer Bindungsenergie. Ein zu Ubergéingen zwischen den
diskreten Zustinden der flachen Minima gehérendes Bandensystem ist
nur auf der langwelligen Seite der Hg-Linie 2537 bei HgAr und HgKr
beobachtet worden (s. Abb. 81); im iibrigen handelt es sich bei den
Bindern wohl stets um echte Kontinua. Dal} diese auch als Begleiter
verbotener Atomiiberginge auftreten kénnen, wurde von FINKELNBURG™?
theoretisch begriindet und von PrRESTON®® durch Beobachtung eines zur
verbotenen Hg-Linie 2270 A gehérenden HgHe-Kontinuums bewiesen.

Die einzige Moglichkeit zur Deutung der Spektren ist vorliufig die,
den Verlauf der beiden kombinierenden Potentialkurven, die héufig
auch aufspalten, unter Beachtung der allgemeinen theoretischen Regeln
von S.124f. so anzunehmen, daB die beobachtete Intensitétsverteilung
herauskommt. Schwierigkeiten bereitet dabei die Erklirung der Maxima,
die einen sehr speziellen Kurvenverlauf erfordert, nachdem ihre friiher
allgemein angenommene Erklirung durch KveN und OLDENBERG7$
sich als unhaltbar herausgestellt hat.

KuneN™ hat kiirzlich die HgAr-Spektren auch in Absorption unter-
sucht und durch die Feststellung der Proportionalitit der Absorption
mit der Dichte von Hg und Ar den Nachweis erbracht, dal die Bander
wirklich im Zweierstol Hg gegen Ar absorbiert werden. Aus dem Ver-
lauf des Absorptionskoeffizienten konnte er ferner feststellen, dafl das
VAN DER WaaLs-Potential tatsichlich, wie es die Theorie (s. S.122)
erfordert, mit r—¢ geht.
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Zusammenfassend kénnen wir sagen, daB die Deutung der be-
obachteten vaN DER WaaLs-Binder zwar keine grundséitzliche Schwie-
rigkeit mehr zu machen scheint, daBl aber erst eine Theorie, die den
Verlauf der Potentialkurven in Ubereinstimmung mit den Erfordernissen
der Deutung der Spektren zu berechnen lehrt, als Lésung des Problems
angesehen werden kann.

XI. Kontinuierliche Spektren mehratomiger Molekiile.

62. Zur Theorie der kontinuierlichen Spektren mehratomiger Molekiile.

Bei der Behandlung der kontinuierlichen Spektren mehratomiger
Molekiile konnen wir uns wesentlich kiirzer fassen als bei denen der
zweiatomigen. Im Gegensatz zu diesen liegt ndmlich noch keine Theorie
der Molekiilkontinua komplizierterer Atomsysteme vor, so da} man auf
die Anwendung einiger allgemeiner Gesichtspunkte und die in gewissen
Grenzen gestattete vorsichtige Ubertragung der bei den Kontinua
zweiatomiger Molekiile gewonnenen Erkenntnisse angewiesen ist. Dabei
werden die folgenden Abschnitte zeigen, wie wenig gesichert viele bei
der Deutung von Kontinua mehratomiger Molekiile {ibliche Schliisse im
Grunde sind. Die angeniherte Ubereinstimmung einer Zerfallsenergie
mit der Grenze oder dem Maximum irgendeines Kontinuums wird
nur in den seltensten Fillen eine eindeutige Zuordnung gestatten, und
auch diese wird zu ihrer Sicherung noch andersartiger Beobachtungen,
etwa von Fluoreszenz oder photochemischem Zerfall, bediirfen. Da aber
seitens der Chemie an den Kontinua mehratomiger Molekiile ein be-
sonderes Interesse besteht, sollen hier besonders die Angriffspunkte
und Ansétze systematischer Art besprochen werden, die fiir eine kiinftige
Theorie dieser Kontinua aussichtsreich erscheinen.

Grundsitzlich handelt es sich bei den kontinuierlichen Spektren
mehratomiger Molekille um den gleichen Vorgang wie bei denen zwei-
atomiger, um Uberginge zwischen stabilen Schwingungszustéinden und
in den Atomen freien, dissoziierten Zustiénden mit kontinuierlichen
Energiegebieten. Die Schwierigkeit liegt aber in der groBen Zahl der
Schwingungs- und Zerfallsmoglichkeiten bei vielatomigen Molekiilen,
und in der komplizierten Wirkung der zahlreichen Bindungselektronen
auf die Bewegungsmoglichkeiten der Atomkerne. Die Zuordnung von
Schwingung und Dissoziation ist daher ebensowenig geklirt wie die
Frage, welche Elektronen vorzugsweise fiir Absorption und Anregung
in Frage kommen, und welche Schwingungs- und Zerfallsvorginge
durch die Anregung eines bestimmten Elektrons bewirkt werden. Gut
bekannt sind die inneren Bewegungen vielatomiger Molekiile nur fiir
den Spezialfall kleiner Schwingungen um eine Gleichgewichtskonfigu-
ration. Die Entwicklung dieser Schwingungen nach Normalschwingungen
ist eine gute Néaherung, solange es sich um anndhernd harmonische
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Schwingungen handelt. Uns interessiert aber gerade der andere Extrem-
fall, in dem infolge der Anharmonizitit der Schwingung das Molekiil
dissoziiert, die Schwingung also in eine aperiodische Bewegung {iber-
geht. Ansitze zur Behandlung dieses Falles macht MEckg*!, doch fehlt
es noch an einer richtigen Theorie.

Eine weitere Komplikation bei den mehratomigen Molekiilen liegt
in der groBen Zahl angeregter Elektronenzustinde, die auf der gleich
zu besprechenden Anregungsmoglichkeit zahlreicher Elektronen beruht.
Viel héufiger als bei zweiatomigen Molekiilen kommen daher bei den
mehratomigen Uberlagerungen von diskreten und kontinuierlichen
Kernbewegungszustéinden solcher Elektronenterme vor, zwischen denen
Ubergiinge erlaubt sind, und die daher zu Pridissoziation AnlaB geben.
Die Unterscheidung von Dissoziations- und Pridissoziationskontinua
ist dabei in vielen Féllen, wie wir S.222 sehen werden, auch grund-
sdtzlich nicht mehr moglich.

63. Elektronenanregung und Bindungscharakter.

Die Wirkung der Anregung bindender und nichthindender Elektronen
auf die Kernbewegung.

Um zu einem Verstéindnis der Spektren zu gelangen, untersuchen
wir zunichst die etwa durch Absorption erreichbaren oberen Molekiil-
zustdnde, fragen also, wie der Bindungscharakter durch die Anregung
oder gar Abtrennung eines Elektrons verdndert wird. Im Gegensatz
zu den zweiatomigen Molekiilen, bei denen das Leuchtelektron meist
zugleich Valenzelektron ist und in seiner Wirkung sich leicht iibersehen
laBt, gibt es bei den vielatomigen Molekiilen eine grofle Zahl von An-
regungsmoglichkeiten. Wir konnen drei Extremfille unterscheiden:

1. Das absorbierende Elektron ist an keiner Bindung wesentlich
beteiligt, ist ein nichtbindendes Elektron. Dann verdndern sich durch
seine Anregung bei Lichtabsorption die Gleichgewichtslagen der Kerne
nicht; das angeregte Molekil bleibt stabil und éndert Gestalt und An-
ordnung nicht merklich. Nach den Ubergangsregeln zwischen Schwin-
gungstermen (FraNCK-CoNDON-Prinzip, s. Abschn. 36b) erfolgen in
diesem Fall Ubergiinge nur zwischen Zustinden gleicher Schwingungs-
quantenzahl, d. h. vom nicht oder nur wenig schwingenden Grundzustand
zum nicht oder nur wenig schwingenden angeregten Molekiilzustand.
Durch Lichtabsorption ist in diesem Fall also eine Schwingungsanregung
nicht méglich, geschweige denn eine Anregung zur Dissoziation.

2. Der zweite Fall liegt vor, wenn durch die Absorption ein Elektron
angeregt wird, das mafigebend an der Bindung zwischen zwei bestimmten
Atomen eines Molekiilkomplexes beteiligt ist, dessen Eigenfunktion also
ein ausgeprigtes Maximum auf der Verbindungslinie der betreffenden
beiden Atome besitzt. In diesem Fall ist das vielatomige Molekiil
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beziiglich des Zusammenhangs von Anregung und Bindung als quasi-
zweiatomiges aufzufassen, und die Ergebnisse der vorhergehenden Kapitel
konnen direkt ibertragen werden. Die Anregung dieses bindenden
Elektrons wird also eine Bindungslockerung, d. h. eine VergroBerung des
betreffenden Gleichgewichtskernabstandes bewirken, und eine geniigend
hohe Anregung wird wie beim zweiatomigen Molekiil zur Sprengung der
Bindung, d.h. zum Zerfall des Molekiils in zwei Bestandteile fiihren.

3. Der dritte Fall endlich ist der, daB die Lichtabsorption durch
ein nicht lokalisiertes Elektron erfolgt, durch ein Elektron also, das
zwar bindend ist, aber an mehreren Bindungen gleichzeitig beteiligt
ist. Bei Anregung eines solchen nichtlokalisierten Elektrons werden
mehrere Bindungen gleichzeitig gelockert, mehrere Kernabstinde ver-
grofert. Die Anregung bewirkt in diesem Fall also eine kompliziertere
Schwingung mehrerer Teile des Molekiils und kann im Extremfall ent-
sprechend zum Zerfall in mehrere Teile fiihren.

Die Deutung der Absorptionsspektren mehratomiger Molekiile er-
fordert also die Beantwortung der folgenden beiden Fragen:

1. Welches oder welche Elektronen werden bei Absorption in einem
bestimmten Spektralbereich angeregt ?

2. Wie verdndert sich der Bindungscharakter des Molekiils bei An-
regung des betreffenden Elektrons ¢! Welche Schwingungen bzw. Zerfalls-
vorgiinge erfolgen beim Ubergang in die durch die neue Elektronen-
anordnung gekennzeichnete Gleichgewichtslage des Molekiils ?

Beide Fragen koénnten von einer im einzelnen durchgearbeiteten
Valenztheorie mehratomiger Molekiile beantwortet werden. Diese liegt
aber noch nicht vor, sondern nur Ansitze, die von verschiedenen Seiten
her das Gesamtproblem anfassen. So geben die Beitrige zur Valenz-
theorie besonders von HUND, SLATER, PAULING, HUCKEL und VAN VLECK
wertvolle Hinweise auf den Zusammenhang von Elektronenanordnung
und Bindungscharakter (vgl. 964).

Besonders geeignet zur Beantwortung der oben gestellten Fragen
aber erscheinen die Arbeiten zur Elektronenstruktur und Valenzbindung
mehratomiger Molekiile von MULLIKEN999-1005, MULLIKEN baut sich
nidmlich die Elektronenhiillen auch der sehr komplizierten Molekiile
theoretisch aus den einzelnen Elektronen auf, deren Eigenfunktionen er
untersucht und durch gendherte Quantenzahlen beschreibt. Das Molekiil
entsteht bei MULLIKEN also nicht aus der Zusammenfiihrung von Atomen
mit ihren Elektronenhiillen, sondern die Elektronen werden der Reihe
nach in das fertige Kerngeriist eingebaut und ihr Verhalten theoretisch
studiert. Dabei ergibt sich, dafl ein groBer Teil der Elektronen sich mit
nahezu hundertprozentiger Wahrscheinlichkeit in der Nihe eines be-
stimmten Kerns aufhdlt und in guter Niherung durch Atomquanten-
zahlen beschrieben werden kann (streng lokalisierte, nicht bindende
Elektronen).
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Die Eigenfunktionen einer anderen Gruppe von Elektronen sind
weitgehend um zwei Atome konzentriert und lassen sich in erster Ndherung
als Linearkombinationen von Elektroneneigenfunktionen zweier benach-
barter Atome darstellen. Diese Elektronen entsprechen also weitgehend
den &duBeren Elektronen eines zweiatomigen Molekiils; sie konnen wie
diese bindend oder lockernd wirken. Handelt es sich um bindende Elek-
tronen, so spricht man von lokalisierter Bindung. Die Anregung eines
derartigen Elektrons fiihrt, wie oben schon erwihnt, zur Beanspruchung
einer einzigen Bindung im Molekiil und kann im Extremfall zur Sprengung
dieser Bindung und damit zum Zerfall des Molekiils in zwei Teile fiihren.

Bei noch weniger lokalisierten Elektronen erstrecken sich die Eigen-
funktionen iiber den Bereich mehrerer Kerne, wirken also an verschiedenen
Bindungen mit. Man kann dabei aber oft noch von Lokalisierung in
bestimmten Atomgruppen oder Radikalen reden. So gibt es beispielsweise
Elektronen, deren Eigenfunktionen sich vorzugsweise iiber das Gebiet
dreier Kerne erstrecken. Die Anregung eines solchen Elektrons wird
die Bindungsverhéltnisse in diesem Dreiatomsystem zwar &ndern, braucht
aber iiber dessen Grenze nicht hinauszugreifen, so dall man von einem
z. B. in einer CH,-Gruppe eines komplizierten Molekiils lokalisierten
Elektron reden kann. Einen Schritt weitergehend kommt man etwa
zu einem Elektron, das man einem Benzolring als ganzem zuordnen muf3,
das also an der Ringbildung aller 6 C-Atome beteiligt ist. Dabei braucht
allgemein die Beteiligung eines Elektrons an mehreren Bindungen
keineswegs eine gleichméBige zu sein. Es kann ein Elektron also zu
70% an der Bindung zwischen 4 und B und zu 30% an der zwischen
A und C beteiligt sein.

Unter der plausiblen Annahme, da die Elektronen im Molekiil sich
in solcher Weise anordnen, daf3 bei angendhertem Ladungsausgleich in
der Niahe jedes Kerns moéglichst viele abgeschlossene Schalen oder
diesen &ahnliche Elektronenanordnungen entstehen, kommt MULLIKEN
durch Vergleich von Molekiilreihen gleicher Elektronenzahl (z. B. HF,
H,0, NH;, CH, mit je 10 Elektronen) zu Aussagen iiber die Elektronen-
anordnung und ihre Beteiligung an den verschiedenen Bindungen fiir
eine groBe Zahl von Molekiilen. Mittels des Franck-CoNpON-Prinzips
und unter Benutzung der in ihrer Bedeutung klaren Begriffe der ,,verti-
kalen“ Anregungs- und JIonisierungsenergie der einzelnen Elektronen
gelingt ihm in vielen Fillen dabei sogar eine plausible Zuordnung von
Spektren und beobachteten Ionisierungsspannungen zu bestimmten
Elektronenspriingen.

Eine Weiterentwicklung dieser MuLLIKENschen Ansétze wird fiir
die theoretische Erfassung der kontinuierlichen Spektren mehratomiger
Molekiile von entscheidendem Wert sein. Schon jetzt ndher auf sie ein-
zugehen, scheint verfritht und wiirde iiber den Rahmen des Buches
hinausgehen.
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64. Elektroneniibergangsregeln und FraNck-CoxpoN-Prinzip
bei mehratomigen Molekiilen.

Die Kennzeichnung der Elektronenzustinde mehratomiger Molekiile
erfolgt durch Angabe von Quantenzahlen und Symmetrieeigenschaften,
die denen der zweiatomigen Molekiile sehr dhnlich sind. Auch die Uber-
gangsregeln entsprechen daher weitgehend den in Abschn. 36 fir die
zweiatomigen Molekiile abgeleiteten. Da eine ins einzelne gehende Term-
deutung der zu kontinuierlichen Spektren gehérenden Elektronenzustinde
mehratomiger Molekiile bisher nur in den seltensten Fillen moglich ist.
kénnen wir uns auf den Hinweis beschranken, daB als wesentliche Kom-
plikation fiir die Berechnung von Ubergingen zwischen zwei Molekiil-
zustinden die Beriicksichtigung der Symmetrie der Kernbewegungs-
eigenfunktionen erforderlich ist, die am elegantesten mit den Methoden
der Gruppentheorie durchfiihrbar ist.

Wesentlich fiir das Versténdnis der kontinuierlichen Spektren mehr-
atomiger Molekiile ist, daB auch bei diesen das FRaNckK-CONDON-
Prinzip anwendbar ist. Auch hier werden also Kernanordnung und
Kerngeschwindigkeiten durch den Elektronensprung nicht oder nur
sehr wenig gedndert. Die anschauliche Ubersicht iiber die Verhiltnisse.
die das Potentialkurvenschema der zweiatomigen Molekiile vermittelt,
fehlt hier allerdings, da an Stelle der Potentialkurven vieldimensionale
Potentialflichen treten. Nur in einfachen Fillen geben dabei Schnitte
durch ein Potentialflichenschema einen gewissen Einblick in die Ver-
héltnisse und gestatten mittels der aus dem Franck-Conpox-Prinzip
folgenden vertikalen Ubergéinge direkt Schliisse auf das entsprechende
Spektrum zu ziehen?928,

Im einzelnen ist die Anwendung des FrRANCK-CONDON-Prinzips auf
mehratomige Molekiile von HErRzZBERG und TELLER?® untersucht worden.
Wie bei der Behandlung zweiatomiger Molekiile werden in erster Naherung
die Unabhéngigkeit von Elektronen- und Kernbewegung sowie die
Konstanz der Elektronen-Ubergangswahrscheinlichkeit (Unabhéingigkeit
von r) angenommen; doch wird spiter diskutiert, welchen EinfluB die
Durchbrechung dieser beiden Voraussetzungen der Rechnung auf die
zu erwartenden Spektren hat. In der weitgehenden Giiltigkeit des
FraNok-CoNDON-Prinzips liegt einer der Griinde dafiir, daB die Uber-
tragung vieler Erfahrungen bei der Deutung der Kontinua zweiatomiger
Molekiile auf die mehratomiger bei vorsichtiger Anwendung zu richtigen
Ergebnissen fithren kann. Da aber einerseits die Unabhingigkeit von
Elektronen- und Kernbewegung viel weniger erfiillt ist als bei den
zweiatomigen Molekiilen, und da andererseits das Arbeiten mit mehr-
dimensionalen Potentialflichen schwierig ist, ist es klar, daB eine
schematische Ubertragung leicht zu unhaltbaren Ergebnissen fiihren
kann.
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65. Die Priidissoziation mehratomiger Molekiile.

Die Pradissoziation bei mehratomigen Molekiillen ist von der in
Abschn. 40 behandelten bei zweiatomigen Molekiilen grundsitzlich
nicht verschieden: Infolge strahlungsloser Ubergéinge zwischen diskreten
Schwingungs- und Rotationszustinden eines Elektronenterms &’ und
dem kontinuierlichen Energiegebiet eines anderen b’ kann ein Zerfall
des Molekiils schon vor Erreichen der Dissoziationsgrenze von a’ erfolgen.
DaB wegen der wesentlich grofleren Zahl der Elektronenzustinde bei
vielatomigen Molekillen die Pradissoziation eine grofere Rolle spielt
als bei zweiatomigen, wurde bereits erwihnt. Ein zweiter Grund hierfiir
ist nach SPONER2% darin zu suchen, dafl die fiir Pridissoziation besonders
giinstigen Stérungen méBigen Grades zwischen den Elektronentermen
bei mehratomigen Molekiilen hiufiger vorkommen als bei zweiatomigen,
wo wegen der schirferen Definiertheit der Quantenzahlen oft entweder
keine Storung stattfindet (verbotener strahlungsloser Ubergang) oder
eine so starke, daB die beiden Terme sich ausweichen (vgl. etwa den
Fall der Silberhalogenide, S.172). Die Haufigkeit des Auftretens von
Pradissoziation ist also theoretisch verstandlich.

Gegeniiber der Pridissoziation bei zweiatomigen Molekiilen sind bei
den mehratomigen zwei Erscheinungen auffallend, und zwar das oft
sehr langsame Einsetzen der Pridissoziation, das sich iiber Gebiete
von bis zu 1000 A erstreckt (C10,)*??, und die namentlich von HENRI®®
beobachtete Verschiebung der Pridissoziationsgrenze mit der Temperatur
des absorbierenden Gases. Beide Erscheinungen ergeben sich aus der
theoretischen Behandlung der Pridissoziation mehratomiger Molekiile
durch Franck, SpoNER und TELLER®?. Das anschauliche Verstindnis
der Zusammenhéinge ist, wie schon erwihnt, dadurch erschwert, daB
an Stelle der Schnittpunkte zweier Potentialkurven beim zweiatomigen
Molekiil jetzt Uberschneidungen zweier n-dimensionaler Potentialflichen
zu behandeln sind. Zu einem gewissen Verstindnis aber verhilft die
Behandlung zweier als zweidimensional angenommener Potential-
flichen, auf denen sich die jeweilige Kernanordnung durch einen Bild-
punkt darstellt, der bei Anregung nur einer linearen Schwingung sich
auf einer Geraden hin- und herbewegt, withrend er im allgemeinen Fall
komplizierterer Kernschwingungen Lissajous-Figuren auf der Potential-
flache ausfiihrt.

Erreicht bei eindimensionaler Kernbewegung der Bildpunkt die
Schnittkurve der die beiden Elektronenzustinde charakterisierenden
Potentialflichen, so setzt Pridissoziation ein, und zwar um so plétzlicher,
unter je groferem Winkel die Bildpunktkurve die Schnittkurve trifft.
Bei kleinem Winkel kann Pridissoziation schon kurz vor Erreichen der
Schnittkurve selbst einsetzen, weil der trennende Potentialberg dann
infolge des quantenmechanischen Tunneleffektes durchschritten werden
kann ; es resultiert eine gewisse Unschérfe des Einsatzes der Pridissoziation
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wie bei dem entsprechenden Fall bei zweiatomigen Molekiilen. Bei mehr-
dimensionaler Bewegung des Bildpunkts (kompliziertere Schwingung)
setzt die Pridissoziation um so schirfer ein, je hiufiger und schneller
die Lissasous-Kurve des Bildpunkts die Schnittkurve beider Potential-
flaichen schneidet. Da Form und Ausdehnung der Lissajous-Kurve von
der Art und GréBe der angeregten Schwingungen im Molekiil abhéngt,
ist der Temperatureinflu verstindlich: hohere Temperatur bedeutet
stirkere Schwingung im Grundzustand und damit wegen des F'RANCK-
CoNDON-Prinzips auch im angeregten Zustand, d. h. groBere Wahrschein-
lichkeit des Erreichens einer fiir Pridissoziation giinstigen Kernlage.

Der z. B. beim ClO, beobach-
tete®2” besonders langsame Kin-
satz der Pridissoziation dagegen
beruht nach FraNck, SPONER
und TELLER noch auf einem
anderen Effekt. Hier liegt wahr-
scheinlich eine eindimensionale
Schwingung vor, bei der die zur
Pradissoziation giinstige Kernlage
7 direkt tberhaupt nicht erreicht
A St w Yo wird (Bildpunkt erreicht Schnitt-

oder Ausweichen von Molekiilzustinden). kurve mcht). In_folge der KOpp-

lung zwischen den verschiedenen
Schwingungen im Molekiil geht die eindimensionale Schwingung all-
méhlich aber doch in eine kompliziertere tiber. Aus der linearen Bild-
kurve in unserer Darstellung wird damit also eine Lissajous-Figur, die
schlieBlich die Schnittkurve der Potentialflichen erreichen und damit
Pradissoziation bewirken kann.

Es wurde oben (8. 217) bereits erwdhnt, daB das hiufige Auftreten
von Pridissoziation die Zuordnung von Schwingung und Dissoziation
und die Deutung der Kontinua mehratomiger Molekiile sehr erschwert,
ja daB in vielen Féllen ein klarer physikalischer Unterschied zwischen
Dissoziation und Prédissoziation nicht mehr gemacht werden kann.
Zur Erlduterung diene die fiir zweiatomige Molekiile gezeichnete Abb. 82.
Bei sehr geringer gegenseitiger Stérung der beiden Elektronenterme
sifid die zur Dissoziation fiihrenden Kurveniste I’ und II’ eindeutig den
Kurven I und I] zuzuordnen; ein strahlungsloser Ubergang I — I1’ be-
deutet dann Priidissoziation. Bei sehr starker Storung umgekehrt weichen
die beiden Elektronenterme einander aus; die richtige Zuordnung ist
zu II' und II zu I'. Der oberhalb von II' liegende kontinuierliche
Energiebereich stellt dann das zu den Schwingungszustdnden von I ge-
hérende Dissoziationskontinuum selbst dar. In dem bei mehratomigen
Molekiilen hiufig vorkommenden Fall mittlerer Stérung dagegen ist die
Zuordnung nicht eindeutig, und entsprechend kann die Unterscheidung
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von Dissoziation und Pridissoziation hier ihren Sinn verlieren. Physi-
kalisch bedeutet das, daBl man nicht mehr unterscheiden kann zwischen
einem strahlungslosen Elektronensprung und einer bei geniigender
Schwingungsanregung mit dieser automatisch erfolgenden, im End-
ergebnis ebenfalls zur Dissoziation fiihrenden Elektronenumordnung.

66. Die Deutung der Kontinua und ihre Stiitzung durch photochemische
und Fluoreszenzheobachtungen.

Bei den kontinuierlichen Spektren mehratomiger Molekiile haben wir
es vorwiegend mit Absorptionskontinua zu tun; unsere Aufgabe ist
also deren Zuordnung zu bestimmten Dissoziationsprozessen, d. h. ein
spektroskopisches Studium des priméren photochemischen Zerfalls mehr-
atomiger Molekiile. Wichtig ist deshalb zunichst die Untersuchung, ob
ein Spektrum ein echtes Kontinuum ist und nicht ein unaufgelostes
Bandenspektrum darstellt, eine Moglichkeit, die bei den mehratomigen
Molekiilen wegen der groBen Zahl der Schwingungs- und Rotations-
moglichkeiten und der entsprechenden Héufung von Bandenlinien stets
im Auge zu behalten ist.

Beziiglich der Zuordnung der echten Kontinua zu bestimmten Zer-
fallsprozessen ist folgendes zu beachten. Bei den zweiatomigen Mole-
kiilen ergibt nach Abschn. 39 die langwellige Grenze des Kontinuums
bei Absorption vom Schwingungsgrundzustand aus den Wert der Dis-
soziationsenergie des oberen Zustands, vom Normalzustand des Mole-
kiils aus gerechnet. Bei mehratomigen Molekiilen kann die entsprechende
Frequenz nur eine obere Grenze fiir die Zerfallsenergie darstellen. Denn
der Zerfall setzt zwar erst bei dieser Frequenz ein; es ist aber noch un-
bekannt, ob die absorbierte Energie vollig zur Losung der einen Bin-
dung verwandt wird, oder ob nicht gleichzeitig andere Schwingungen
(infolge der Wechselwirkung der Schwingungen untereinander, s. S. 216f£.)
angeregt werden und einen Teil der absorbierten Energie tibernehmen.
Auf die Ubereinstimmung der der kurzwelligen Grenze eines Absorp-
tionskontinuums entsprechenden Energie mit einer aus anderen Daten
berechneten Dissoziationsenergie bzw. Abtrennarbeit fiir ein Atom oder
Radikal darf deshalb kein zu groBer Wert gelegt werden. Insbeson-
dere gilt das fiir die Fille, in denen gar nicht festgestellt werden kann,
ob die beobachtete langwellige Grenze wirklich dem Ubergang vom
Schwingungsgrundzustand zur fraglichen Dissoziationsgrenze entspricht.
Von direkterem Interesse fiir die Kenntnis des Molekiilbaues ist dagegen
der Wert eines Absorptionsmaximums, weil er als vertikale Anregungs-
energie nach dem FraNck-CoNDON-Prinzip bei geniigend niedriger Tem-
peratur die Hohe des angeregten Zustandes iiber dem schwingungs-
losen Grundzustand angibt. Aus der Breite der Maxima 148t sich dabei
ghnlich wie in Abschn. 38 auf die Neigung der Potentialflichen bei der
betreffenden Kernlage schlieBen®2.
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Als gesichert kann die Deutung eines Kontinuums bei unserer gegen-
wiartigen Kenntnis also nur dann gelten, wenn sie durch Beobachtungen
anderer Art gestiitzt bzw. bestdtigt wird, und hier sind zu nennen
erstens die Beobachtung der Fluoreszenz der Dissoziationsprodukte, und
zweitens deren direkte Feststellung auf chemischem Wege, d. h. der
SchluB aus den Folgereaktionen auf den priméren photochemischen
Zerfall.

Wir halten es im gegenwértigen Zeitpunkt noch fiir zwecklos, den
Versuch einer Diskussion des gesamten vorliegenden Beobachtungs-
materials hier zu machen. Wir bringen daher als Grundlage fiir weitere
Arbeit auf diesem Gebiete nur die Literatur aller uns bekannt gewor-
denen Untersuchungen kontinuierlicher Spektren mehratomiger Mole-
kille im Dampfzustand (S. 335f.) und besprechen nur kurz einige all-
gemeine Ergebnisse der Deutung sowie einige gesicherte Beispiele fiir
durch Beobachtungen anderer Art gestiitzte Deutungen.

a) Tonisations- und Dissoziationskontinua
mehratomiger Molekiile.

Wichtig ist zunéchst die Unterscheidung von Ionisations- und Disso-
ziationskontinua. Tonisationskontinua werden, wie schon S.31f. gezeigt,
bei mehratomigen Molekiilen besonders leicht beobachtet, wenn ein nicht
bindendes Elektron angeregt und schlieBlich abgetrennt wird. Da in diesem
Fall durch die Anregung und Ionisierung der Bindungscharakter und
damit die Kernanordnung nicht oder nur unwesentlich verindert werden,
treten nach dem Franck-CoNpox-Prinzip ganz vorwiegend Ubergéiinge
vom nichtschwingenden normalen Molekiil zum ebenfalls schwingungs-
losen angeregten bzw. ionisierten Molekiil auf. Zu den verschiedenen
Elektronenspriingen gehéren daher isolierte Einzelbanden, die leicht als
solche zu erkennen sind. Daher konnte zuerst PRICE3-198 in solchen
Fiéllen richtige RYDBERG-Serien von Banden mit anschlieBenden Ioni-
sationsgrenzkontinua in Absorption finden (s. S. 31). Diese Spektren
liegen im kurzwelligen Ultraviolett und sind auBerordentlich intensiv,
da es sich um Elektronenspriinge normal groBer Ubergangswahrschein-
lichkeit handelt und die Intensitdt sich auf ein enges Spektralgebiet
konzentriert. Ionisationskontinua sind bei mehratomigen Molekiilen
also wegen der Moglichkeit der Ionisierung nichtbindender Elektronen
viel leichter beobachtbar als bei den zweiatomigen, wo Elektronen-
anregung und Ionisation im allgemeinen mit einer starken Bindungs-
lockerung verbunden sind.

Bei der Beobachtung kurzwelliger Absorptionskontinua mehratomiger
Molekiile erhebt sich also die Frage, ob es sich um Dissoziations- oder
Ionisationskontinua handelt. Die Entscheidung ist moglich durch Unter-
suchung der auf der langwelligen Seite der Kontinua auftretenden
Struktur, da Ionisationskontinua im allgemeinen von RYDBERG-Serien



Die Deutung der Kontinua und ihre Stiitzung. 295

von Bandengruppen begleitet sind, wihrend Dissoziationskontinua ent-
weder allein oder auf der kurzwelligen Seite konvergierender Banden-
ziige auftreten.

b) Die Deutung der Cl,O-Kontinua und ihr photochemischer
Zerfall.

Als Beispiel fiir die durch photochemische Untersuchungen gestiitzte
Deutung des Absorptionskontinuums eines mehratomigen Molekiils be-
handeln wir das CL,O. Es ist spektroskopisch von FINKELNBURG, ScHU-
MACHER uns STIEGER2® und photochemisch von diesen sowie ScuHU-
MACHER und TownNEND'92* untersucht worden. Das zwischen 6700 und
2200 A liegende kontinuierliche Absorptionsspektrum besitzt ein scharfes,
schmales Maximum bei 6250 A, zwei breitere bei 5300 und 4100 A und
ein duberst intensives, breites Maximum bei 2560 A. Das erste, steile
Maximum wird der Dissoziation
(66,1) CLO—->Cl0O+ O
zugeordnet, ein ProzeB, fiir den aus der Bildungswirme des ClL,O und
den Dissoziationsenergien des O,, Cl, und ClO sich 1,9 + 0,2 Volt er-
rechnet, wihrend die Energie des ersten Maximums 1,98 Volt betrigt.
Ob das Cl-Atom hierbei angeregt ist oder nicht, lit sich wegen der
kleinen Anregungsenergie des untersten metastabilen Terms von 0,1 Volt
nicht entscheiden. Die beiden folgenden Maxima bei 2,3 und 3,0 Volt
werden dem gleichen Zerfall, aber mit Anregung eines der Dissoziations-
produkte, zugeordnet. Da héhere Anregungsstufen weder beim Cl noch
beim ClO bekannt sind, 148t sich nichts Sicheres aussagen. Das letzte,
intensivste Maximum endlich wird einer Dissoziation in drei Atome
(66,2) CLO—-Cl+Cl+ O
zugeordnet, die 4,0 Volt erfordert, wihrend das breite Maximum mit
4,8 Volt, wie 928 gezeigt wird, etwa um den fiir ein so breites Maximum
zu erwartenden Betrag kurzwelliger liegt. Die gleichzeitig durchgefiihrte
Untersuchung des photochemischen Zerfalls des CL,O bestétigte diese
spektroskopischen Schliisse, indem sich im Gebiet 4360—3130 A die
gefundene Quantenausbeute nur durch den Primérprozef (66,1) deuten
lie} (etwaige Anregung kann aus der Quantenausbeute nicht festgestellt
werden). Bei Bestrahlung mit der Linie 2537 A haben ScHUMACHER
und TowNEND2 dagegen, wie zu erwarten, eine um eins groBere Quan-
tenausbeute erhalten, die sich nur durch den Primirproze (66,2) dar-
stellen laBt. Die spektroskopische Deutung der Kontinua wird also
durch diese photochemischen Beobachtungen bestétigt.

¢) Die Deutung der Hg-Dihalogenide und ihre Stiitzung durch
Fluoreszenzbeobachtungen an den Dissoziationsprodukten.

Als Beispiel fiir eine durch Fluoreszenzbeobachtungen gestiitzte
Deutung kontinuierlicher Spektren mehratomiger Molekiile besprechen
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wir die Deutung der Spektren der Reihe Hgd,, HgBr,, HgCl,, CdJ,
durch WIELANDY0%3-1055 Tp den Absorptionsspektren dieser Molekiile und
der entsprechenden Cd- und Zn-Verbindungen treten neben Banden auch
zahlreiche Kontinua auf, die auBler von WIELAND noch von BuTrows%
untersucht und gedeutet worden sind. Eine Ubersicht iiber die Maxima
der gefundenen Absorptionskontinua gibt Tabelle 18. Bei HgBr, findet
Tabelle 18. Ab tionsmaxima drei Butkow noch ein Maximum
a‘comige;r M:Sz:l}ihla(.)logenide in A. bei 2109 A, das von WiELAND
aber nicht gefunden werden

o - konnte.
4 | B | ¢c | p» | E Da bei HgJ, und CdJ,

\, .
HeJ, | 2660 | 2240 | 1920 | 1730 | ~ 1600 der Abstand der beiden ersten

Kontinuierliche Maxima

HgBr, | 2240 | 1850 | 1700 | 1600 Maxima ziemlich gut mit dem
HgCl, | 1850 | 1810 | 1600 | 1500 Dublettabstand des Jodatoms
CdJ, | 2610 l 2205 | 2025 iibereinstimmt, und der Ab-

stand des bei WIELAND feh-
lenden zweiten HgBr,-Kontinuums vom ersten etwa dem Dublettabstand
des Broms entspricht, deutete Butkow die Kontinua 4 als Dissoziation
in normale Dissoziationsprodukte gemifl Gleichung

(66,3) HgX, > HgX + X,

wihrend bei der durch das zweite Maximum angezeigten Dissoziation
jeweils das Halogenatom im angeregten Zustand (2P;;) sein sollte.

In sehr schéner Weise versuchte nun WIELAND zur Priifung dieser
Zuordnung die Fluoreszenz der Dadmpfe heranzuziehen. Er fand, daf
bei Einstrahlung im Gebiet der Kontinua A keine Fluoreszenz auftritt,
wihrend bei Einstrahlung im Gebiet eines der kurzwelligeren Maxima
stets Bandenfluoreszenz beobachtet wurde. Jedem Absorptionsmaximum
entsprach dabei ein besonderes Fluoreszenzbandenspektrum, das seiner
Struktur nach einem zweiatomigen Molekill zugehorte. Die Queck-
silberhalogenide zerfallen also nach WiELANDs Deutung bei Einstrahlung
eines der kurzwelligeren Maxima gemif der Gleichung

(66,4) HegX, + herv, > HgX' + X
mit der darauf folgenden Fluoreszenzemission
(66,5) HgX’' —>HgX + hcv,,

wobei ersichtlich die Differenz hcv, — hcv, eine obere Grenze fiir die
Dissoziationsenergie beim Zerfall in normale Dissoziationsprodukte (66,3)
darstellt. Aus der rohen Kantenanalyse der den Dissoziationsprodukten
HgX’ zugeschriebenen Fluoreszenzspektren ergab sich als unterer Term
mit ziemlicher Sicherheit jeweils der HgX-Grundzustand, wihrend die
oberen Zustinde angeregte Elektronenzustinde des HgX darstellen. Da-
mit scheint nachgewiesen, daB die Absorptionsmaxima B, C, D der drei-
atomigen Quecksilberhalogenide einen Zerfall in normale Halogenatome
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und angeregte zweiatomige Quecksilberhalogenide anzeigen. Gegeniiber
dieser klaren SchluBweise verliert die Burkowsche Deutung trotz der
bei HgJ, und CdJ, so guten Ubereinstimmung stark an Wahrschein-
lichkeit. Die ersten Maxima A, die nicht von Fluoreszenz begleitet
sind, deutet WIELAND als Zerfall in normale zweiatomige Halogenide
und je ein metastabiles Halogenatom gemif

(66,6) HgX, - HgX + X’ (2Py),).
Das analog gebaute CdJ,-Spektrum deutet WIELAND unter Ablehnung
der Butgowschen Deutung in entsprechender Weise.

d) Kontinuierliche Spektren und Atomabtrennarbeit
bei vielatomigen Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten.

Von besonderem chemischem Interesse sind natiirlich die Schliisse,
die man aus den Kontinua auf die Bindungsfestigkeit von Reihen ana-
loger Molekiile, namentlich der Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate,
ziehen kann. Dabei interessiert als Einleitungsvorgang fiir viele Reak-
tionen besonders die zur photochemischen Abtrennung des ersten
Atoms erforderliche Energie. Soweit es sich dabei um Sprengung
streng lokalisierter Bindungen handelt, konnen aus den langwelligen
Grenzen der Kontinua einigermafien brauchbare Werte gewonnen werden,
doch kann man sich aus mehrfach erwidhnten Griinden (Schwingungs-
iibertragung auf andere Bindungen) im allgemeinen nicht zu fest auf
sie verlassen. Von grolem Wert sind aber die in den letzten Jahren in
steigendem Mafle vorgenommenen Vergleiche der Absorptionskontinua
analoger Molekiile, wie sie mit zuerst von HENRICI®® fiir das Methan
und seine Halogenderivate durchgefithrt worden sind. Hier 148t sich
der EinfluB verschiedener Substituenten auf die Bindungsfestigkeit
studieren, und die mehr oder minder groBe Verinderung bestimmter
Spektren bei Substitution liBt Schliisse auf die mehr oder minder
strenge Lokalisierung des betreffenden angeregten Elektrons im Mole-
kiil zu. Auf Einzelheiten kénnen wir nicht eingehen. Einige theore-
tische QGesichtspunkte zu dieser Frage diskutiert auch MULLIKEN.

67. Die Spektren der mehratomigen van pEr WaaLs-Molekiile.

Im Zusammenhang mit den zweiatomigen Molekiilen haben wir in
Abschn. 34d, 45, 51, 60 und 61 auch diejenigen zweiatomigen Systeme
und ihre Spektren behandelt, deren Wechselwirkung nur auf den vaw
DER WaaLsschen Kriften beruht, und die daher entweder als locker
gebundene vAN DErR Waars-Molekiile oder gar nur als StoBpaare Triger
von Spektren sind. In entsprechender Weise sollen hier die Spektren
der mehratomigen Systeme besprochen werden, deren innere Wechsel-
wirkung wenigstens zwischen bestimmten Molekiilteilen nur auf vaw
DER WaaLsschen Kriften beruht, und deren bekanntestes das aus zwei
0,-Molekiilen gebildete (O,),-vAN DER Waars-Molekiil ist.

15*
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Fiir die Theorie der vaxn DER WaALs-Zustinde und ihre Ubergangs-
regeln sei auf Abschn. 34 verwiesen, dessen Ergebnisse wir weitgehend
tibertragen konnen, da wir z. B. die beiden valenzmiBig gebundenen
O,-Molekiile im O, als die beiden wechselwirkenden Zentren auffassen
koénnen. In dhnlicher Weise, wie sich die Spektren der zweiatomigen
vaN DER Waars-Molekiile nach Fall V der Kontinua (S. 147 und 154)
wegen der geringen Bindungsenergie eng an die Spektren des ange-
regten Atoms anschliefen, ist das auch hier der Fall. Die (X,),-Spek-
tren sind denen des X, eng benachbart, da der EinfluB der nur wenige
Hundertstel Volt betragenden X,-X,-Bindungsenergie sehr klein ist
und als Storung des X, aufgefaBt werden kann. Ahnlich wie bei den
zweiatomigen vAN DER WaaLs-Molekiilen bei schwacher Wechselwirkung
aber verbotene Atomiiberginge auftreten kénnen, beobachten wir auch
bei den mehratomigen vaN DER Waars-Molekiilen das Auftreten von
Spektren (Bandensystemen), die im isolierten X,-Molekiil verboten sind.
Die Intensitédt solcher Spektren muBl dann der Konzentration dieser
vAN DER WaaLs-Doppelmolekiile bzw. StoBpaare proportional sein, d. h.
dhnlich wie beim Hg, (S. 193£.) mit dem Quadrat des Druckes der Einzel-
molekiile zunehmen. Abweichungen von linearer Druckproportionalitit
der Absorption deuten also stets auf die Existenz von vaN DER WAALS-
Komplexen (es miissen ja nicht stets nur Doppelmolekiile sein!) hin.

Fiir die Spektren erwarten wir, wie bei den zweiatomigen VAN
DER WaaLs-Molekiilen, infolge der Beteiligung der kinetischen Energie
kontinuierliche Béinder, deren Breite vom relativen Verlauf der kom-
binierenden Potentialkurven abhingt.

a) Das (0,);, und seine Derivate.

Die bisher einzigen griindlich untersuchten mehratomigen vAN DER
Waars-Molekiile sind das (O,), und die verwandten Molekiile 0,X, und
0,Y. Nachdem schon bei den ersten Untersuchungen iiber die Sauer-
stoffabsorption062 1100, 1101 - Ahwejchungen vom BEERschen Gesetz und
Anzeichen quadratischer Druckabhiingigkeit verschiedener Teile des
Spektrums gefunden worden waren, und nachdem dann LEWIS!®® aus
der Absittigung des Paramagnetismus des O, mit abnehmender Tem-
peratur auf die Bildung von (O,),-Molekiilen geschlossen hatte, ist in
den letzten Jahren die Frage der (O,),-Spektren von verschiedenen
Seiten systematisch angegriffen worden. Die eingehendsten, direkt mit
diesem Ziel durchgefiihrten Experimentaluntersuchungen sind wohl die
von FINKELNBURG und STEINER67 SArowl% sowie SALow und STEI-
NERYY wihrend besonders Erris und KNESER!%5 sowie FINK ELNBURG1966
sich um die Deutung der Ergebnisse im Sinne der vAN DErR WAALS-
Molekiilbildung bemiiht haben.

Im komprimierten, fliissigen und festen Sauerstoff treten auBer den
dem O, angehérenden atmosphirischen Sauerstoffbanden bei 7600 A,
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einem schwachen, von HERZBERG!®®® gefundenen verbotenen O,-System
bei 2800—2400 A und dem in Abschn. 54 eingehend besprochenen in-
tensiven Absorptionssystem zwischen 2000 und 1300 A eine Anzahl
breiter kontinuierlicher Absorptionsbinder im Sichtbaren und nahen
Ultraviolett auf, deren Lage Tabelle 19 zeigt, sowie schlieBlich ein den
HErzpERG-Banden sich iiberlagernder Zug von Triplettbanden im Ge-
biet 2900—2400 mit bis etwa 2000 A anschlieBendem Kontinuum. Nach
den oben genannten Untersuchungen'06% 10951097 dje inzwischen von
HerMaN und Mitarbeitern'®1—17% bestdtigt worden sind, steigt die
Absorption aller dieser Spek-
tren mit dem Quadrat des
Druckes, was fiir ihre Zu-
ordnung zum (O,), spricht. Zin 4 |vinem=| 4v | Deutung nach EILIS-KNESER
Sie verhalten sich dagegen
6295 | 15881 3X3Y 1414

;’er}:;n d;‘::zel}:;:g;n gzi;nuxz 5771 | 17323 | 1442 |3Z3Z AU + o

: 5324 | 18778 | 1455 |3X3Y 1414 4+ 2 w

Absorption der breiten sicht- 4950 | 20196 | 1418 | 223X > A4 + 3

baren Absorptionsbinder 4632 | 21583 | 1387 [3X3X > 1414 +- 4
bleibt Fremdgaszusatz ohne o1 | 20954 T

jeden Einflufl (SaLow!®®). “pion | 5o g6 01 axer L ag1n 4 g

Die Absorption des wultra- 4910 | 23746 | 1381 |35 > 1412+ 2

violetten Systems A<2800 A 3974 | 25156 | 1410 | 3232 141X 4 3
dagegen geht bei konstant ag05 | 26974 s5a s ipiy

. — —

lgizlz:lrterig gezr'ﬂP%fiﬁl%r;;: 3609 | 27701 | 1427 9Z3X 15T 4 o

3436 | 29095 | 1394 [3X3Y > 1YY+ 2

druck; verschiedene Gase 3282 | 30460 | 1365 |3X3% - 1X1¥ 1 3 ¢

wirken dabei sehr verschie- 3150 | 31737 | 1277 [3X3X 131X | 4 ¢

den stark.

Die Deutung der Erscheinungen wurde von ELLIS und KNESER1065
sowie FINKELNBURG!% gegeben und von SArow und STEINER'®? ver-
feinert. Danach handelt es sich bei dem ultravioletten System, dessen
Konvergenzstelle innerhalb der MeBgenauigkeit mit der Dissoziations-
energie des O,-Molekiils von 5,09 Volt iibereinstimmt, um ein ver-
botenes O,-System, dessen Ubergangswahrscheinlichkeit durch die
0,-0,-Bindung stark vergréBert wird. Die Absorption findet also
in einem O, statt; das andere unangeregte O, wirkt lediglich mittels
vAN DER Waarsscher Krifte auf das erste ein. Aus diesem Grunde
kann seine Rolle auch von einem anderen normalen Molekiil oder Atom
ibernommen werden, das mit dem O, eine geniigend groBe, nach den
Formeln des Abschn. 34d berechenbare van DER WaaLs-Wechselwirkung
besitzt. Diese Uberlegung FINKELNBURGs!%6 wurde von SALOW% in
vollem Umfang experimentell bestéatigt. Tabelle 20 gibt in der ersten
Spalte die von SaLow und STEINER untersuchten vaN DER WAALS-
Molekiile, in der zweiten die Absorptionsintensitit dieser Molekiile fiir

Tabelle 19. Die kontinuierlichen
(0,)s-Bander und ihre Deutung.
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das ultraviolette System, bezogen auf O;—O,, und in der dritten zum
Vergleich die GréBe der vAN DER Waars-Bindungsenergie, ebenfalls
auf die nach den Formeln S.122f. berechnete des O,—O, bezogen.
Tabelle 20 zeigt, daB der Gang der Absorptionsintensitit der der van
DER WaaLs-Wechselwirkung parallel geht.

Im Gegensatz zu diesem Ultraviolettsystem konnen die in Tabelle 19
aufgefiihrten kontinuierlichen Bénder wegen des fehlenden Fremdgas-
einflusses nur von (0,), und nicht von O,-Fremdgasmolekiilen absor-
biert werden. Eine interessante Deutung dieser kontinuierlichen Bén-
der, deren Zuordnung zum (Q,), nicht mehr zweifelhaft ist, haben ELL1S

und KNESER*1065 vorgeschlagen. Diese

Tabelle 20. konnten zeigen, daB die Maxima der
VANDER | Relative Relative ~ Bénder sich durch die Formel
WAALS- Absorptions- | Bindungs-
Molekiil intensitit energie y=nA4+m2+v o0
0m_0 100 100 n=1,2 m=1,2 v=0,1,2,3
O:—szé 0.01 0.19 darstellen lassen. Hierin bedeuten 4
0,—Ne 0,05 0,45 und 1Y die beiden tiefsten Singulett-
Oy—Ar 0,86 0,92 zustinde des O, (der Grundzustand ist
gzig(z) (1)"{1 ?’gg ja ein 3X), wihrend w der GroSen-
2 2 ’ ’ ordnung nach mit dem Grundschwin-

gungsquant des O, und den untersten
Schwingungsquanten der Singulettzustinde tibereinstimmt. Die kon-
tinuierlichen Bander werden damit also Ubergingen zu solchen oberen
Zustinden des (O,), zugeordnet, in denen beide O,-Molekiile angeregt
sind (s. Tabelle 19). Gegen diese Hypothese, die allerdings zur Zeit
die einzige zur Erklirung der Binder existierende ist, sind ernsthafte
theoretische Bedenken von FINKELNBURGI?®® und PRESENT®? vor-
gebracht worden. Bei der geringen Wechselwirkung der beiden O,-Mole-
kiile miissen deren Elektronen namlich als so weitgehend voneinander
unabhingig angenommen werden, da eine in eimem Absorptionsakt
erfolgende Anregung je eines Elektrons in jedem der beiden O,-Partner
extrem unwahrscheinlich ist. Die Messungen des molekularen Absorp-
tionskoeffizienten dieser Binder durch SaLow und STEINER!®®? zeigen
aber, daB dieser dieselbe GréBenordnung wie bei einem gewohnlichen ver-
botenen Ubergang besitzt. Auf der anderen Seite ist die ELL1S-KNESER-
sche Hypothese nicht nur die einzige vorliegende Deutung iiberhaupt
und vermag zudem die Wellenlingen aller beobachteten Banden gut
wiederzugeben, sondern sie macht auch verstandlich, weshalb bei diesen
Kontinua im Gegensatz zu dem ultravioletten System Fremdgaszusatz
ohne EinfluB bleibt. Die Frage muB also als noch offen bezeichnet

* Der Versuch der Ermittlung der Dissoziationsenergie des (0,), aus der Breite
der Binder in dieser Arbeit beruht nach FINKRELNBURG1® guf einem zahlenméBigen
Irrtum, ebenso der Vergleich der Absorption von gasférmigem und fliissigem
Sauerstoff (s. SALow und STEINER0%7).
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werden, stellt aber wegen der grundséitzlichen Bedeutung der Wechsel-
wirkung der Elektronen zweier schwach gebundener Partner ein theo-
retisches Problem von groflem Interesse dar.

Erwahnt sei noch, dafl die Existenz von (O,), auch im festen Zu-
stand, auf die wir in Abschn. 77a und 79a noch zuriickkommen, sehr
augenfallig durch die Rontgenuntersuchungen von VEGARDI® gezeigt
wird, der im festen y-Sauerstoff einen Abstand je zweier O,-Mole-
kille von 3,48 A feststellte, wihrend der Abstand von zwei offenbar
nicht zusammengehérenden O,-Molekiilen sich zu 3,68 A ergab. Fiir
alle weiteren Einzelheiten tiber das (O,),-Problem mufl auf die Literatur
verwiesen werden.

b) Sonstige mehratomige vax DER WaaLs-Molekiile.

In Analogie zum (O,), erwarten wir die Existenz zahlreicher dhn-
licher van DErR WaaLns-Molekiile, deren Studium von Interesse sein
diirfte. Systematische Untersuchungen liegen aufler den erwéhnten
noch in keinem Fall vor. Auf die Existenz eines (NO),-vAN DER WAALS-
Molekiils hatte LAMBREY9®2 aus der von ihm beobachteten annihernd
quadratischen Druckabhingigkeit der Absorption der NO-y-Banden
geschlossen; und dieser Schluf wurde gestiitzt durch Folgerungen aus
dem Gang des 2. Virialkoeffizienten und reaktionskinetische Unter-
suchungen, die eine NO—NO-Bindungsenergie von 0,1 Volt erwarten
lieBen. Nach neuen Versuchen von BRODERSEN!® gcheint die von
LamBrEY gefundene quadratische Druckabhingigkeit sich jedoch nicht
zu bestitigen, so dal die Frage noch ganz offen ist. In Analogie zum
(0,), sind ferner gewisse Spektren der Elemente Schwefel, Phosphor,
Selen und Tellur mehratomigen vAN DER WaaLs-Komplexen zugeordnet
worden1091, 10921094 doch sind gesicherte KEinzelheiten noch nicht be-
kannt. Es liegt ferner in der Literatur noch eine Notiz von GLOCKLER
und MARTIN10 {iber ein Analogon zu den Hg-Edelgasmolekiilen, ndm-
lich ein CH,-Hg-vax pDER Waars-Molekiill vor, dessen Spektrum in
Fluoreszenz auf der langwelligen Seite der Hg-Linie 42537 A beob-
achtet wurde. Eingestrahlt wurde dabei diese Linie in ein Gemisch
von 1 Atm. CH, und bei 20°C gesittigtem Hg-Dampf. Ob dagegen
ein diffuses Band, das MrrcHELL'®®® in der Fluoreszenz eines Hg-NH;-
Gemisches beobachtet hat, wirklich als vaN DER WaaLs-Spektrum
aufzufassen ist, erscheint sehr zweifelhaft.

Wir haben uns bei unseren Betrachtungen bisher im wesentlichen auf
den gasférmigen Zustand beschriankt. Es sei deshalb nur kurz erwéhnt,
dafl mehratomige vaN DER WaaLs-Komplexe in Losungen als Assozia-
tionen eine grofle Rolle spielen, und dafl eine Sonderklasse mehr-
atomiger vaAN DER Waars-Molekiile in der Chemie als Molekiilverbin-
dungen in den letzten Jahren steigendem Interesse begegnet. Fiir
Einzelheiten sei etwa auf die Darstellung von BRIEGLEB!4? verwiesen.
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XII. Linienbreiten.

68. Allgemeines iiher Linienbreiten und Kontinua.

Eine Darstellung der kontinuierlichen Spektren wire unvollstindig
ohne die wenigstens kurze Behandlung aller der Erscheinungen, die die
Intensititsverteilung innerhalb der einzelnen Spektrallinie bedingen.
Auch die schirfste Spektrallinie besitzt ndmlich eine von der Auflésung
des Spektralapparates unabhédngige ,natiirliche” Breite, stellt also in
Wirklichkeit ein kontinuierliches Spektrum bestimmter Ausdehnung und
Intensititsverteilung dar. Wird die betreffende Linie nun nicht von
einem isolierten, ruhenden Atom bzw. Molekiil absorbiert oder emittiert,
sondern von Atomen, die eine thermische Bewegung ausfiihren und
auBerdem in Wechselwirkung mit ihrer Umgebung stehen (gaskinetische
StoBe, EinfluB von Feldern und anderes), so machen sich diese Ein-
fliisse durch Verinderung der Breite und Intensitdtsverteilung des die
Linie darstellenden Kontinuums bemerkbar, und die Untersuchung
dieser Verdnderungen der Linien gestattet umgekehrt entsprechende
Riickschliisse auf den Bewegungszustand der Atome und die auf sie von
der Umgebung ausgeiibten Wirkungen. Das Problem ist also grund-
sdtzlich das gleiche wie bei vielen Kontinua.

Wir behandeln die Linienbreiten im Anschluf3 an die Molekiilkontinua,
weil die interessantesten Verdnderungen der Linien, die Druckverbreite-
rungen und -verschiebungen, mit wenigen Ausnahmen (Abschn. 73¢)
als Extremfille echter Molekiilkontinua angesehen werden kénnen, wie
das in Abschn. 31 bereits angedeutet worden ist. FaBt man nidmlich
das emittierende oder absorbierende Zentrum mit den es umgebenden
storenden Teilchen als ein System auf (vgl. S.103), so ergibt sich die
Intensititsverteilung des Spektrums, also der Linie, aus der GroBe der
Elektronenanregung und der Kernbewegung (Bewegung der stérenden
Teilchen) in gleicher Weise wie bei einem vielatomigen Molekiil. Wie
schon in Abschn. 31 gezeigt, fithrt also ein gerader Weg von diesen hier
zu behandelnden druckverbreiterten Linien iiber die in Abschn. 61 be-
handelten vaN pErR Waars-Binder locker gebundener Atomsysteme zu
den groflen Molekiilkontinua. Nicht unter den Begriff der Molekiil-
kontinua fallen dagegen die natiirliche Breite und die DoPPLER-Verbrei-
terung der Spektrallinien, gewisse Sonderfille von Verbreiterungen
(namentlich S. 244 f.) sowie gewisse Erscheinungen der kosmischen Linien-
breiten, die aber sinnvoll im Zusammenhang mitbehandelt werden miissen.

Wir charakterisieren eine Spektrallinie durch Angabe ihrer Intensi-
tatsverteilung o/ (v) und ihrer Halbwertbreite . Da J(v) von der Dicke
der strahlenden oder absorbierenden Schicht abhingt, wird die Intensi-
tiatsverteilung auf eine unendlich diinne Schicht bezogen. Wir bezeich-
nen ferner stets die Gesamtintensitit der Linie als eins, normieren also

(68,1) [T dy=1.
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Als Halbwertbreite y einer Linie bezeichnen wir die Wellenzahlbreite
der Linie bei der halben Maximalintensitit J (v,), definieren p also* bei
symmetrischem Linienverlauf durch die Gleichung

(68.2) Jo£dy) =35I ()

Unsere Behandlung der Linienbreite ist grundsitzlich die gleiche fiir
Absorptions- wie fiir Emissionslinien. Die Anwendung der Ergebnisse
auf letztere hat aber zur Voraussetzung, dafl die Wechselwirkung der
angeregten Atome untereinander vernachlissigt werden kann, und daf3
ferner die Anregung iiber die ganze Breite der Linie erfolgt, daB also
etwa zur Fluoreszenzanregung ein Kontinuum und nicht eine scharfe
Linie benutzt wird. Bei der Anwendung der Theorie auf verbreiterte
Emissionslinien in Gasentladungen ist ferner noch der Einflul der um-
gebenden geladenen Teilchen auf J(v) zu beriicksichtigen (vgl. S. 243
und 250). Besonders interessant ist die Frage der Linienbreiten bei
kosmischen Lichtquellen (S. 252f.), bei denen sich mancherlei Beziehungen
zu den Linienbreiten in geschichteten Gasentladungen und umgekehrt
ergeben.

69. Die natiirliche Linienbreite.

Bei der Behandlung der natiirlichen Linienbreite zeigt sich sehr
klar der in Abschn. 2a aufgezeigte Unterschied der klassischen und der
quantenmechanischen Betrachtungsweise.

Klassisch stellt die Emission einer Spektrallinie ja die Ausstrahlung
einer gedimpften Welle durch den das Atom ersetzenden Oszillator der
Frequenz c-v, dar. Die Démpfung bewirkt nun eine zeitabhingige Ab-
weichung der ausgestrahlten Frequenz ¢-v» von der Eigenfrequenz des
Oszillators ¢v,, und wir erhalten die Intensitétsverteilung des resul-
tierenden Spektrums durch eine FoURIER-Analyse zu

(69,1) ) P —

Hierin ist y die Halbwertbreite der Linie in Wellenzahleinheiten :

4 2
(69,2) y(’y) = ?7%%1}02 em,
die sich also im Wellenlingenmall zu
4 2
(69,3) YA =55 =119-104A

unabhingig von der Wellenlinge ergibt.

Nach der fir diesen Fall namentlich von WEeisskorr und Wic-
NER!386 1387 entwickelten quantenmechanischen Theorie beruht die natiir-
liche Linienbreite auf den Breiten A E; der beiden kombinierenden

* Diese Definition scheint besonders im Hinblick auf das Experiment hier
geeigneter als die im theoretischen Teil des Schrifttums vielbenutzte sog. Halb-
breite % .
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Energieniveaus. Die Breite A E eines Energiezustands ist dabei nach
der HErsENBERGschen Ungenauigkeitsbeziehung mit der durch Gl. (2,15)
definierten Lebensdauer des Zustandes verkniipft durch die Beziehung
(6994) AE,L CT k.
1/7; ist aber nach Abschn. 2b einfach die Zahl der sekundlichen Uber-
ginge vom Zustand E; zu tieferliegenden Zustédnden E; und ergibt sich
aus Gl. (2,15) und (2,17) zu

1 8 n? 22
(69.5) = me D Yin fie

k

Die in Wellenzahlen gemessene Halbwertbreite y der bei Kombination
der Zustinde E, und E, entstehenden Spektrallinie ist also gleich der
Summe der in der gleichen Einheit gemessenen Breiten der Energie-
zusténde:

AE AE,

(69,6) Y@)=nty.= Tgl“ 7 02 .

Aus Gl. (69,4), (69,5) und (69,6) erhalten wir also, wenn wir mit % alle
unterhalb E,, mit ! alle unterhalb E, liegenden Zusténde bezeichnen:

4 2
697 pl) =28 [Zv”fflk-%— STy le} emt.
l

k

Wenden wir Gl. (69,7) auf den Fall der Na-D-Linien an, so ver-
schwindet die erste Summe in der Klammer (wie fiir alle Resonanz-
linien), da ¥, der Grundzustand ist, unterhalb dessen keine Zustéinde
mehr existieren, und in der zweiten Summe ist /=1, da von E, aus
spontan nur der Ubergang zum Grundzustand E; méglich ist. Fiir diesen
Ubergang ist nun f,, = 1/3, und unsere quantenmechanische Formel (69,7)
reduziert sich auf die klassische Formel (69,3) der Halbwertbreite.

Nach der exakten Gl. (69,7) ist also die Breite einer Linie nicht allein
durch die Wahrscheinlichkeit dieses betreffenden Ubergangs bestimmt,
sondern hingt noch von der Wahrscheinlichkeit aller sonstigen Uber-
ginge ab, die von den kombinierenden Energiezustinden aus erfolgen
kénnen. Eine Linie sehr geringer Ubergangswahrscheinlichkeit kann
also trotzdem eine erhebliche Breite besitzen, falls ndmlich von ihrem
oberen Zustand aus noch andere Uberginge groBer Wahrscheinlichkeit
moglich sind.

Diese Ergebnisse der quantenmechanischen Theorie sind durch die
Beobachtungen, namentlich von UxNs6LD!%%8, in vollem Umfang besté-
tigt worden. Sie sind auch dann giiltig, wenn der mit der Linienemission
konkurrierende Ubergang groBer Wahrscheinlichkeit ein strahlungsloser
Ubergang etwa in einen kontinuierlichen Energiebereich ist, wie das
bei der Autoionisation (S.34) und der Pridissoziation (S. 138) der Fall
ist. Bei diesen beiden Erscheinungen bewirkt die grole Wahrscheinlich-
keit der Uberginge ins Kontinuum (Zerfallswahrscheinlichkeit) eine
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auBerordentliche Verkiirzung der Lebensdauer der angeregten Zustinde
und damit nach GI. (69,7) eine sehr groe Halbwertbreite der bei Kom-
bination mit diesen Zustéinden entstehenden Linien.

Noch auf einen Punkt sei endlich hingewiesen. Findet die betrach-
tete Absorption und Emission in einem Raum sehr hoher Strahlungs-
dichte statt, so ist das zweite Glied in Gl. (2,8) nicht mehr zu vernach-
lissigen, und die hohe Strahlungsdichte kann (vgl. S.9) Uberginge
in beiden Richtungen erzwingen und dadurch eine VergréB8erung der
f-Werte in Gl. (69,7) bewirken, die sich durch eine Vergroferung der
Halbwertbreite bemerkbar macht. Dieser Effekt ist allerdings erst
bei einer Strahlungsdichte entsprechend Temperaturen iiber 10000° zu
beriicksichtigen.

70. Die DorrLER-Breite von Spektrallinien.

Die zweite Erscheinung, die eine endliche Breite der von isolierten
Atomen emittierten oder absorbierten Linien bewirkt, ist der DoPPLER-
effekt infolge der thermischen Bewegung der Teilchen. Bewegt sich
ein Teilchen mit der Geschwindigkeit v, in der Beobachtungsrichtung,
so erscheint seine Wellenzahl y um
(70,1) dv =y vg/c
gegeniiber der emittierten Wellenzahl », verschoben. Da in einem Gas
vom Molekulargewicht M und der absoluten Temperatur 7' der Anteil

der Molekiile mit Geschwindigkeiten zwischen v, und v, dv,
Mo,*

dN, M 37
(70.2) No VanT ¢
ist, wo R die Gaskonstante bedeutet, erhalt man fiir die Intensitits-

verteilung der DoppLER-verbreiterten Linie bei Vernachlissigung der
natiirlichen Linienbreite:

S — Mc?
M c? TS RTE
(70,3) J(v) = VW . 2RT%

und daraus die Halbwertbreiten:

¥ —v)?

S SET
y) =2 ]/1n2 . TR;’_% cm1

y—2ymz- Y25 e,

(70,4)

Da natiirliche Breite und DoPpLER-Breite stets gemeinsam auf-
treten, ist es fiir die Moglichkeit der Trennung beider Effekte sehr
wichtig, daB erstere nach Gl (69,3) von 4 unabhingig, letztere aber
A proportional ist. Im Rontgengebiet (1< 100 A) ist daher die DoPPLER-
Breite vernachlissigbar gegeniiber der natiirlichen Breite, wihrend im
Ultrarot umgekehrt die DoPPLER-Breite iiberwiegt. Ein Vergleich von
Gl. (69,1) und (70,3) zeigt ferner, daB die Intensititsverteilung in
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beiden Fillen eine verschiedene ist. Abb. 83 zeigt beide Verteilungen
fir den Fall gleicher Halbwertbreite und gleicher Gesamtintensitéit der
Linien. Man sieht, daBl in den Linienfliigeln stets die von der natiirlichen
Breite herriihrende Intensititsverteilung (sog. Dispersionsverteilung) vor-
herrscht. Messungen an den Linienfliigeln geben daher AufschluB iiber
die natiirliche Breite auch DoPPLER-verbreiterter Linien.

Bei der Ableitung der Linienform (70,3) haben wir die natiir-
liche Breite auBer acht gelassen. Die tatsichliche Intensititsvertei-
lung bei Beriicksichtigung beider Effekte sieht daher etwas anders
aus. Die hier zu weit filhrende Berechnung ist von Voiar!®% und
15 Anderen1245: 1310, 1405 gyggefiihrt wor-
den; die Ergebnisse sind bei WEIss-
KOPFI13% diskutiert.

Fiir die Linienbreiten und Linien-
konturen in der Astrophysik spielen
auller dem bisher behandelten Dorpe-
LER-Effekt infolge thermischer Be-
wegung noch die DorpLER-Effekte
eine wesentliche Rolle, die auf der
Abb. 83. Intensitdtsverteilung in einer verschieden geriChteten und verschie-
Spektrallinie natiirlicher Breite ( ) den groflen Bewegung verschiedener
und bei DOPPLER-Verbreiterung (------- ) . . .
unter der Annahme gleicher Halbwertbreite ~ Gebiete der als punktformige Licht-

und gleicher Gesamtintensitit. : :

(Nach WEISSKODE 1385, quellen erscheinenden Fixsterne be-
ruhen. Es sind dies:

1. DorrLER-Verbreiterungen infolge Rotation des ganzen Sterns,

2. DoppLER-Verbreiterungen infolge turbulenter Bewegungen in der
Atmosphéire des Sterns, und

3. das Auftreten breiter Emissionsbiander in gewissen Sternspektren
infolge von Ejektion der Sternmaterie durch Novae und verwandte un-
stabile Sterne.

Die axiale Rotation eines Sterns bewirkt fiir das von seinen ver-
schiedenen Teilen zu uns gelangende Licht DoPPLER-Verschiebungen,
deren GréfBle aus Gl. (70,1) folgt, wenn man fiir v, die in die Beobach-
tungsrichtung fallende Komponente der Rotationsgeschwindigkeit ein-
setzt. Da bei der groBen Entfernung auch der uns nichsten Fixsterne
eine Trennung des von den beiden Seiten des Sterns kommenden Lichts
unmoglich ist, macht sich die Rotation eines Fixsterns als DoPPLER-
Verbreiterung der in seinem Spektrum auftretenden Linien bemerkbar.
Formeln fiir die Linienkonturen sind von CARROLIAZ2?, STRUVE!346, 1350
sowie SwiNgs und CHANDRASEKHAR!®®3 angegeben worden; letztere
beriicksichtigen auch noch den EinfluB der Randverdunklung sowie
den der Rotation auf den Ionisierungsgrad der Atome. Beobachtungen
iiber die Rotationsverbreiterung liegen namentlich von STrUVE, ELVEY
und Mitarbeiternll5s 1157, 1346, 1347, 1350 v

70

0
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Dafl Konvektionsstromungen und turbulente Bewegungen in Stern-
atmosphéren eine zusétzliche DOPPLER-Verbreiterung ergeben, ist ohne
weiteres klar. Genaue Rechnungen iiber diesen EinfluB auf die Linien-
konturen macht WELLMANN138,

Auch die Ejektion leuchtender Materie aus extrem turbulenten
Sternen, wie Novae und WoLF-RAYET-Sternen, mufl zu DoPPLER-Ver-
breiterungen und -Verschiebungen der von diesen sich ausdehnenden
Atmosphédren emittierten Linien filhren. BEALSM% U2 hat zuerst die
breiten Emissionsbinder der Novae, fiir die er selbst und WrigHT!403
schone Beispiele reproduzieren, durch solche Expansion erkliart, wobei
er auf Expansionsgeschwindigkeiten von 1500—2000 km/sec kam. Ver-
feinerungen seiner Uberlegungen und Rechnungen bringen GENARD!178
sowie GErasmmowic und MELNTKOV!?’. Eine ausfiihrliche Darstellung
der DoppLER-Verbreiterung in Sternspektren findet sich in dem neuen
Buch von UnsoLpid?oa,

71. Grundsitzliches iiber die Theorien der Druckverbreiterung.

Im Gegensatz zu der natiirlichen Breite und der DoprPLER-Breite
sind die im folgenden zu behandelnden Verbreiterungen Druckeffekte,
d. h. Funktionen der Dichte und Temperatur des Gases, in das das
emittierende oder absorbierende Zentrum eingebettet ist. Das Problem
ist in allen Féllen das gleiche: Die Energien der beiden kombinierenden
Zustinde des Atoms oder Molekiils sind Funktionen der Kernanordnung,
d. h. der Entfernungen aller stérenden Teilchen vom Zentrum, und der
zwischen diesen und dem Zentrum wirkenden Krifte. Die bei dem
Ubergang absorbierte Wellenlinge hingt ferner ab von der gleich-
zeitig stattfindenden Anderung der kinetischen Energie des Systems.
Wie bei den echten Molekiilkontinua haben wir es bei einem Uber-
gang mit einer Anderung des Elektronenzustands des Zentrums sowie
des Kernbewegungszustands des ganzen Systems (Atom - storende
Umgebung) zu tun; die absorbierte oder emittierte Energie setzt
sich also aus Elektronenenergie und Kkinetischer Energie der Kern-
bewegung zusammen. Die Berechnung des im Mittel iiber einen lingeren
Zeitraum absorbierten oder emittierten Spektrums, d. h. der Intensitéts-
verteilung J (v) der Linie, erfordert also erstens eine Statistik tiber die
storende Wirkung aller umgebenden Molekiile, und zweitens die Berech-
nung der bei den Ubergingen erfolgenden Umsetzung von kinetischer
Energie in Strahlung und umgekehrt. Wahrend dieser letzte Anteil
temperaturabhingig ist, gibt die statistische Rechnung die Linienbreite
firr verschwindende Temperatur. Zu ihrer Berechnung ist die Kenntnis
der zwischen Zentrum und Stérteilchen wirkenden Krifte erforderlich.
Bei Storung durch ungeladene Teilchen, die mit dem Zentrum nicht
identisch sind (Fremddruckverbreiterung), sind das die in Abschn. 34d
behandelten additiv wirkenden vaN DER WaaLs-Krifte, bei Stérung durch
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Teilchen, die mit dem Zentrum identisch sind (Eigendruckverbreiterung),
dagegen die nicht additiven Resonanzkrifte (s. S. 123), bei Storung
durch geladene Teilchen und solche mit permanenten Dipolen endlich
Couromssche und verwandte elektrische Krifte.

Fiir jeden dieser Fille gibt es zwei theoretische Behandlungsmetho-
den, die man gewohnlich als StoBtheorien und statistische Theorien
unterscheidet. Bei geringem Gasdruck kann man die- Stérungen des
emittierenden oder absorbierenden Zentrums nédmlich sinnvoll als StoBe
auffassen, wobei das Atom in den zwischen den StoBen liegenden Zeiten
ungestért bleibt. Man spricht dann von StoBverbreiterungen (Abschn. 72).
Bei sehr hohem Gasdruck umgekehrt ist das Zentrum praktisch niemals
ungestort, und die GroBe der Storung und damit die der entsprechenden
Linienverbreiterung und -verschiebung 18t sich nur auf statistischem
Wege unter Beriicksichtigung aller umgebenden Teilchen berechnen,
wobei aber die Umsetzung der kinetischen Energie mit in Rechnung
zu setzen ist. Wir behandeln zunichst die Theorien der StoBverbrei-
terung, anschlieBend die statistischen Theorien.

72. Die Theorien der StoBverbreiterung.

Die von LoreENTZ!24® stammende klassische Theorie der StoBverbrei-
terung ist von WxissKopF!383:138¢ verfeinert und quantenmechanisch
begriindet worden. Sie ist in ihrer klassischen Form auBerordentlich
einfach.

a) Die LorenTZsche Theorie und ihre Verfeinerung.

Durch die Anndherung eines Stoérteilchens an das strahlende Atom
auf eine Entfernung, die kleiner ist als der ,,optische StoBradius® g,
tritt eine Phaseninderung der vom Atom ausgestrahlten Welle ein. Die
Theorie nimmt damit also an, daf die gestérte Ausstrahlung aus ein-
zelnen kurzen Wellenziigen der Léange 1/ty besteht, wenn 7y die im
Mittel zwischen zwei St68en von Storteilchen auf das Zentrum liegende
Zeit ist. Die Dauer der ungestoérten Ausstrahlung wird also durch diese
StoBe gegeniiber der natiirlichen Lebensdauer verkiirzt, und die Linien-
breite daher entsprechend Abschn.69 (in der klassischen Auffassung
wegen der ,,StoBddmpfung‘‘) vergroBert. Durch Ausfithrung der FOURIER-
Analyse der durch die St6Be verkiirzten Wellenziige erhélt man, wenn
man noch die statistische Streuung der StoBzahlen 1/t beriicksichtigt,
fir die Intensitidtsverteilung der stoBverbreiterten Linie:

1 Ynat + Vst
(72,1) J() = 5— .
2Ty — ) (—y“;—” + 1;)“

Der Vergleich mit Gl. (69,1) zeigt, dafl die Linie Dispersionsverteilung
besitzt mit einer Halbwertbreite

1
(72,2) . Y = Ynat + Vst 3 Vst = m cm—1’
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die sich aus der natiirlichen Halbwertbreite und der StoBdampfungs-
halbwertbreite additiv zusammensetzt. Hierbei ist die StoBzahl 1/7
nach der kinetischen Gastheorie gegeben durch

‘Lﬁ.gzN* 29 1/2 kTml+m2’

my My

(72,3)

worin m; und m, die Massen der mit der mittleren Geschwindigkeit v
sich bewegenden Stofpartner sind und N die Molekiilzahl pro cm? ist.

Fiir den StofBdurchmesser ¢ hatte LORENTZ!22® einfach die gaskine-
tischen Werte angesetzt, war damit aber zu viel zu kleinen Halbwert-
breiten gelangt. Wrisskorr!3% hat dagegen gezeigt, dal eine einfache
Phasendnderung des emittierten Wellenzuges bereits durch ein Vorbei-
fliegen des Stérteilchens in recht betrachtlichem Abstand bewirkt wird.
Ist nimlich die durch Anndherung eines Stoérteilchens auf die Ent-
fernung r bewirkte Frequenzdnderung (bzw. im quantenmechanischen
Bild die entsprechende durch % dividierte Energiezustandsinderung)
¢-Av(r), so ist die durch das vorbeifliegende Teilchen bewirkte Phasen-
danderung

(72,4) Ap=c- fmAv (r) dt
0

und wir sprechen von einem ,,optischen StoB‘‘, wenn diese Phasenidnde-
rung von der Groenordnung eins ist. Die Grofle des StoBdurchmessers g
hingt also von der durch die Anniherung des Stérteilchens bewirkten
Energiezustandsdnderung

(72,5) AE(r)=hcdv(r)

und damit von dem Potential der zwischen den Teilchen wirkenden
Krifte ab. Hierbei sind r, ¢ und die mittlere Geschwindigkeit v ver-
kniipft durch die Beziehung

(72,6) r = Yv2tt—p2.

b) Die Storung durch Teilchen gleicher Art
(Eigendruckverbreiterung).

Zwischen gleichen Teilchen besteht nach Abschn.34d wegen der
Moglichkeit des Energieaustauschs von Teilchen zu Teilchen eine Re-
sonanzkraft, deren Potential mit #—3 geht. Durch die Anndherung eines
mit dem Zentrum identischen Atoms wird also die Energie des ange-
regten Zustands um den Betrag

(72.7) AR =+ 1K) al

K= 1672 mev,

geandert. Die resultierende Frequenzinderung ist, da die Energie-
dnderung des Grundzustands nur mit ¢ geht und daher gegen (72,7)
vernachlissigt werden kann,

(72,8) c-Av=4 K/rd.
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Durch Einsetzen von (72,8) in (72,4) erhilt man daraus unter Beriick-
sichtigung von (72,6) fiir den StoBdurchmesser

(72,9) o= 1/222

und endlich fiir die aus der Eigendruckverbreiterung resultierende Halb-
wertbreite durch Einsetzen von (72,9) in (72,3) und (72,2):

2
(72,10) y=TKN= 1% N e,

4 mc?y,
Die Halbwertbreite ist also der Gasdichte N proportional.

Diese Wrisskoprsche Theorie ist kiirzlich von Furssow und Wras-
Sowll? ausgebaut und verfeinert worden. Da ndmlich bei der Stérung
angeregter Atome durch unangeregte gleicher Art die Verkiirzung der
Lebensdauer auf dem Energieaustausch beruht, sehen diese Verfasser
die Wirkung eines optischen StoBes nicht in einer Phasenverinderung
gemil Gl. (72,4), sondern in einer Amplitudeninderung der ausgestrahlten
Welle. Ein Vorbeifliegen eines Stérteilchens in groflem Abstand be-
wirkt somit eine Dimpfung, Sté8e im engeren Sinn (geringer Abstand
des Storteilchens) eine plétzliche Anderung, unter Umsténden sogar eine
Umkehr des Vorzeichens der Amplitude der ausgestrahlten Welle.
Die auf Grund dieser Vorstellungen klassisch wie quantenmechanisch
von Furssow und Wrassow berechnete Eigendruckverbreiterung fiihrt
zu Ausdriicken der gleichen Form wie die oben abgeleiteten, ergibt
aber in Ubereinstimmung mit den Fxperimenten gréBere Breiten. Die
Halbwertbreite in Wellenzahlen ergibt sich nach dieser Theorie nim-
lich zu

2
(72, 10a) y =gl N emt.
0

¢) Die Stérung durch ungeladene Fremdteilchen
(Fremddruckverbreiterung).

Die Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen verschiedener Art
ist nach Abschn. 34d durch die vaAN DER Waarsschen Krifte bestimmt.
Die durch Anniherung eines fremden Teilchens an das Zentrum be-
wirkte Frequenzinderung ist nach Abschn. 34da
(72,11) c-Ay = bfrs,
woraus sich wieder durch Einsetzen in (72,4) unter Beriicksichtigung
von (72,6) fiir den optischen Stofdurchmesser

.
(72,12) o— 222

v

ergibt und durch Einsetzen in (72,3) und (72,2) fiir die aus dieser Fremd-
druckverbreiterung folgende Halbwertbreite

2/5753/5
(72,13) y =22 "—Lc— cm™1.
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Besitzen die storenden Molekiile oder das Zentrum permanente
Dipole, so kénnen zu der Frequenzstérung (72,11) noch Anteile hinzu-
kommen, die dem Richt- und Induktionseffekt der Dipole entsprechen.

d) Die Storung durch Elektronen und Ionen.

Befindet sich das absorbierende oder emittierende Zentrum in einem
Raum hoher Elektronen- und Ionendichte (Sternatmosphire, Gas-
entladungsplasma), so konnen die zur StoBverbreiterung fithrenden
Phasenanderungen auch durch optische StéBe von Elektronen und
Tonen bewirkt werden. Da die Linien der meisten Elemente im elektri-
schen Feld Aufspaltungen zeigen, die mit dem Quadrat der Feldstirke
gehen (quadratischer Starkeffekt), betrigt die durch ein Elektron oder
Ion im Abstand » vom Zentrum bewirkte Frequenzinderung (vgl.
UNSOLD!3)

(72,14) c- Ay = Chr4,

wobei C fir jede Linie aus Messungen des quadratischen Starkeffekts
entnommen werden mull, da eine Berechnung aus atomtheoretischen
Daten noch Schwierigkeiten macht.

Durch Einsetzen von (72,14) in (72,4) unter Beriicksichtigung von
(72,6) ergibt sich fir den optischen StoBdurchmesser

(72,15) o = n23-18 013
und durch Einsetzen in (72,3) und (72,2) fiir die Halbwertbreite

4/3
(72,16) y="— N, emr,
worin N, jetzt die Zahl der Elektronen im cm3 ist. Die St68e der lang-
samen lonen sind hierbei vernachlissigt, konnen aber leicht ebenfalls
in Rechnung gesetzt werden.

e) Der EinfluBl der Haufigkeitsverteilung;
Asymmetrien und druckproportionale Verschiebungen.

Die bisher behandelte reine StoBddmpfungstheorie betrachtet die
gestérte Strahlung als bestehend aus einzelnen kurzen Wellenziigen
ungestérter Frequenz, und fithrt daher zu der symmetrischen Form
(72,1) der stoBverbreiterten Linie, wobei die Halbwertbreite der Dichte
der storenden Teilchen proportional ist. Diese Theorie gilt streng aber
nur bei recht geringen Drucken, nimlich solange die StoBzeit selbst
klein ist gegeniiber dem zwischen zwei Stofen liegenden Zeitraum unge-
storter Ausstrahlung.

Bei steigender Dichte der storenden Teilchen wird diese Bedingung
der reinen StoBverbreitungstheorie ungiiltig, und es miissen nun die
Stofizeiten selbst, wdhrend deren vom Zentrum gestorte Frequenzen
emittiert und absorbiert werden, fiir die Linienform und -breite in

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 16
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Rechnung gesetzt werden. Dies geschieht durch Einfithrung der sog.
Héufigkeitsverteilung, die die Héaufigkeit des Auftretens jeder einzelnen
gestorten Frequenz angibt. Wir gehen in Abschn. 73 genauer auf sie ein.
Hier geniigt der Hinweis, daf} die Haufigkeitsverteilung im allgemeinen
eine unsymmetrische Funktion ist, da die Frequenzstérungen je nach der
Art der Wechselwirkungen bevorzugt eine Vergroflerung oder Ver-
kleinerung der Frequenzen ergeben. Der Einflufl der Hiufigkeitsver-
teilung neben der reinen Stofdampfung macht sich also durch das Auf-
treten von Unsymmetrien in der Linienform J(») und durch Verschie-
bungen des Intensititsmaximums der Linien bemerkbar. Solange die
nach S.243 abzuleitende, durch die Héiufigkeitsverteilung allein be-
stimmte statistische Halbwertbreite (73,2) einer Linie aber noch kleiner
ist als die StoBdampfungsbreite — und das ist bei Drucken unterhalb
etwa 10 Atm. meist der Fall —, ist die Linienverschiebung gleich der
halben Stofidimpfungsbreite und geht damit wie diese proportional
mit dem Druck. Diese Druckproportionalitit von Linienbreite und
Verschiebung des Linienmaximums im Bereich der Giiltigkeit der Stof3-
dampfungstheorie ist experimentell vielfach gepriift und bestitigt
worden.

73. Die statistische Theorie der Verbreiterung und Verschiebung.

Gehen wir zum Fall sehr hoher Dichte der storenden Teilchen iiber,
so muB die Stofdampfungstheorie ihren Sinn verlieren, weil zwischen
den StoBen keine Zeiten ungestérter Ausstrahlung mehr liegen, sondern
das Zentrum einer dauernden, aber stets wechselnden Stérung unter-
liegt. Die bisher gemachten Versuche zu einer Theorie dieser Verbreite-
rungen nehmen — was sicher nicht streng erlaubt ist — die durch die
Storungen bewirkten Energiezustandsinderungen als langsam gegen-
iiber der bei Elektronenspriingen erfolgenden an und rechnen einfach
statistisch. Sie setzen die Intensitit einer bestimmten Frequenz also
als proportional derjenigen Zeit an, wihrend der die entsprechende
Energieniveaudifferenz im Atom vorhanden ist, setzen die Intensitéts-
verteilung in der Linie also gleich der Héufigkeitsverteilung. Man setzt
dann einfach gemif Gl. (72,7), (72,11) oder (72,14) die Wechselwirkung
zwischen Zentrum und Storteilchen an und integriert iiber alle Stor-
teilchen, die noch einen Beitrag liefern.

a) Fremdgasstérung bei hohen Drucken.

Die Rechnung ist von Kuan!?® und MARGENAU24% 1253 fiir den Fall
der additiv wirkenden van DER WaaLs-Krifte, also fiir die Fremd-
druckverbreiterung, durchgefiihrt worden. Diese ,statistische, fiir sehr
hohe Gasdichten geltende Intensitédtsverteilung .J; (») ergibt sich dann zu

o k?

(7131)  J, ) =kc 12 (vy—v) 32 ¢ cCi—n; k=3m)—b-N,
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wo b die durch Gl. (72,11) gegebene vax DER Waars-Konstante ist,
gilt aber nicht mehr fiir groBe (v,— »), da im Gebiet kleiner Kernabstinde
GL. (72,11) nicht mehr gilt (vgl. S. 122£.). Aus (73,1) folgt fiir die Halb-
wertbreite

73.9 ~08" b N? em-1

(13.2) y=~087 b Nt om

und fiir die Verschiebung des Linienmaximums
2 .13

(73,3) yo—v — 3 p N2,

C

Verschiebung und Halbwertbreite gehen nach dieser fiir hohe Gas-
dichten giiltigen Theorie also mit dem Quadrat der Dichte, und das
ist auch tatsichlich beobachtet worden. Der Ubergang vom linearen
zum quadratischen Verlauf tritt nach den Beobachtungen von Watson
und MARGENAUI?® 1257 sowie HULL!21% 1213 hei Verbreiterung der Kalium-
resonanzlinien durch Stickstoff und Argon bei etwa 15 Atm. Druck ein,
und die Rechnung zeigt, dal bei diesem Druck StoBdémpfungsbreite
und statistische Breite anndhernd gleich werden.

Zum vollen Erfassen der Verhéiltnisse bei hohen Drucken aber darf
man nicht mit einem bestimmten einfachen Potentialansatz wie (72,11)
rechnen, sondern man gewinnt einen besseren Uberblick durch Heran-
ziehen des tatsidchlichen Potentialkurvenverlaufs der verschiedenen Zu-
stinde, indem man fiir kernnahe StoBe Zentrum und Stoérteilchen im Sinn
unserer mehrfach gemachten Ausfiihrungen als ein System betrachtet und
die verbreiterte Linie damit als Molekiilkontinuum auffalt, fir das alle
Erkenntnisse der Kap. VII—X giiltig sind. Die Zusammenhénge zwischen
den Linienverbreiterungen dieser Art und den Kontinua etwa der Metall-
Edelgasmolekiile (S.214) liegen damit auf der Hand. Der Fall des Hg,
(S. 1931.) zeigt zugleich die Moglichkeit der Behandlung von Eigendruck-
verbreiterungen bei hohen Drucken, deren statistische Behandlung an der
Nichtadditivitat der hierbei auftretenden Wechselwirkungen scheitert.
Kunn'®! hat kiirzlich diesen Ubergangsfall zwischen Molekiilkontinua
und Linienverbreiterung behandelt und dabei gezeigt, daB fiir die Linien-
fliigel tatsichlich nur ZweierstoBe verantwortlich sind, die Molekiil-
behandlung hier also verniinftiger erscheint als die statistische.

b) Verbreiterungen und Verschiebungen durch Elektronen
und Tonen.

Eine befriedigende Theorie der Verbreiterung durch Elektronen
und JTonen wiirde zunichst die genaue Kenntnis des Starkeffekts in
sehr inhomogenen Feldern erfordern. Die vorliegende, im wesentlichen
auf DEBYE!# und HoLTsMARKY 119 zuriickgehende Theorie beruht
auf der Annahme, daB fir die als Starkeffekt aufgefafite Verbreiterung
das durch alle Ladungstriger der Umgebung erzeugte elektrische Feld

16*
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im Mittelpunkt des absorbierenden Atoms malgebend sei. Die im
Vergleich zur Ausdehnung der Elektronenhiille sicher nicht unbetracht-
liche Inhomogenitit des Feldes wird also vernachlissigt. DuBYE zeigte,
daB sich fir diesen Fall das mittlere Feld als Funktion der Zahl der
Ladungstriger N im cm?® darstellt als

(73.4) F=26-¢- N25.

Fir die Halbwertbreite infolge dieser Starkeffektverbreiterung folgt
daraus:

(73,5) y=C- N3,

worin die Konstante C' wie in Abschn. 72d aus der Aufspaltung der Linie
im elektrischen Feld bestimmt werden muf.

Die Proportionalitit der statistischen Verbreiterung von Linien im
zeitlich und rdumlich inhomogenen elektrischen Feld mit N2/3 ist in
vielen Fillen experimentell bestéitigt worden (s. S. 250). Die Starkeffekt-
verbreiterung nimmt auBlerordentlich groBle Werte an fir Linien mit
linearem Starkeffekt, also namentlich fiir die BAaLMER-Linien des
Wasserstoffs und die Alkalilinien. Die in kondensierten Entladungen
beobachteten extremen Linienverbreiterungen (vgl. etwa S.301f.) sind
im wesentlichen der Wirkung der hohen Elektronen- und Ionendichte
in diesen stromstarken Entladungen zuzuschreiben.

¢) Verbreiterung und Verschiebung hoch angeregter
Atomzustinde.

Fur die Storung hoch angeregter Atomzustéinde, wie sie als obere
Zustinde der hoéheren Alkalihauptserienglieder beobachtet werden, ist
nach FERMI!®! ein von der iiblichen Fremddruckstérung abweichender
Effekt verantwortlich, der eine Verschiebung und Verbreiterung der
angeregten Atomzustinde und damit der Linien selbst bewirkt. Fiir grof3e
Hauptquantenzahlen ndmlich umschliet bzw. umkreist das Leuchtelektron
(Valenzelektron) den Atomrumpf in solcher Entfernung (r ~ 500 A fiir
n = 30 bei den Alkalien), daBl bei Atmosphédrendruck mehrere tausend
stérende Fremdgasatome sich in seinem Innern befinden. Die Stérung
des hoch angeregten Atomzustands beruht dann nach Ferm1 auf zwei
Ursachen. Einmal wirkt auf die innerhalb der Schale oder Bahn des
Valenzelektrons befindlichen Stératome das Feld des einfach geladenen
Atomrumpfs und bewirkt in ihnen eine Polarisation, die sich in einer
Energieverminderung des Systemzustands bemerkbar machen muB.
Zweitens findet eine Energiedinderung, also Verschiebung des Zustands,
infolge der Wechselwirkung des angeregten Elektrons selbst mit den
Storteilchen statt. Wir behandeln zundchst diese Verschiebungseffekte
und gehen auf die neuerdings von REINSBERG!32 untersuchte Ver-
breiterung anschlieBend ein.
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Die durch die Polarisation bewirkte Energiezustandsinderung ist
ersichtlich

* o €2 1
(73,6) AE:—W;WI«V:;W k T

wo o die Polarisierbarkeit der Stérteilchen, F; das am Ort des k-ten
Storteilchens wirksame, vom Atomrumpf herrithrende Feld und 7, der
Abstand des k-ten Teilchens vom Atomrumpf ist. Die Stérteilchen
mogen dabei keine permanenten Dipole besitzen. Unter der Annahme

Abb. 84, Verschiebung der hoheren Glieder der Cisiumhauptserie durch Helium, Neon und Argon
von 1 Atm. Druck. (Nach FUCHTBAUER, SCHULZ und BRANDTU )

gleichférmiger Verteilung der Stérteilchen, deren Dichte N im cm3 sei,
erhalten wir daraus eine Rotverschiebung

2
(73,7) Ay =—1052 N3 em-1,

Die zweitens in Rechnung zu setzende Wechselwirkung des Valenz-
elektrons mit den Storteilchen stellt sich klassisch dar als Ergebnis
der StoBle des langsam auf seiner groBen Bahn umlaufenden Elektrons
mit den Stérteilchen und laB8t damit an einen Zusammenhang mit dem
Ramsauver-Effekt denken. Wellenmechanisch kommt die Lésung des
Problems heraus auf die Berechnung der Eigenwerte des Elektrons in
einem Feld, das sich zusammensetzt aus dem des eigenen Atomrumpfs
(Potential V) und denen der Storteilchen (Potentialanteile V). Ent-
sprechend der langsamen Bewegung des Elektrons dndert sich 9 rdumlich
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so langsam, daB es iiber den Bereich vieler Storteilchen konstant gleich y
gesetzt werden kann; iiber den gleichen Bereich ist auch V praktisch
konstant. Die ScHRODINGER-Gleichung des Problems schreibt sich dann

Verbreiterung und Verschiebung der hoheren Glieder der Rubidiumhauptserie durch Argon von 5,3 Atm. Druck.

Abb. 85.

(Aufnahme von ZE und Y1%4°)

(73.8) qu+8’;#[w—mw—2m]:0.
k

Die Summe in der Klammer li8t sich berech-
nen, wenn man bedenkt, dafl die Anteile V.
der neutralen Storteilchen zum Gesamtpotential
nur in nichster Nihe jedes einzelnen Teilchens
betriichtlich groB sind gegen (E — V), in gréBerer
Entfernung von den Teilchenmittelpunkten aber
verschwinden. Man erhilt dann fiir (73,8)

8 n? RaN\ __
(13.9) Ay + " (B V—%ﬁ;{) p—0.
Die Eigenwerte £ des Elektrons sind also gegen
die des ungestorten Atoms verschoben um den
Betrag
2 T
(73,10) A —— 207
Hierin ist die GroBe a mit dem Wirkungs-
querschnitt ¢ langsamer Elektrenen in dem
betreffenden Stérgas verkniipft durch

(73,11) o — 1/5%_

Die durch (73,10) bestimmte Wellenzahlverschie-
bung addiert sich zu der aus der Polarisation
folgenden zur Gesamtverschiebung
2

(13,12) oy = — OO as y RO
Nach RExsBErc!3! ist dabei das Vorzeichen
des zweiten Gliedes negativ (Rotverschiebung),
wenn der RAMSAUER-Querschnitt ¢ fiir kleine
Elektronengeschwindigkeiten ein Minimum be-
sitzt, andernfalls positiv (Violettverschiebung).

Wie man sieht, ist in den Formeln der
Bahnradius des angeregten Elektrons nicht
enthalten. Im Giiltigkeitsbereich der Theorie
miissen also Verschiebung und, wie wir gleich
zeigen werden, auch Verbreiterung der hohen

Serienglieder von der Hauptquantenzahl unabhingig sein; und gerade
das war fiir n > 15 von AMALDI und SEGRE™? sowie FUCHTBAUER
und Mitarbeitern116s, 1170, 1171, 1173, 1174 heobachtet worden (s. Abb. 84).
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Wie die Theorie verlangt, ist die Gréfe der Verschiebung unabhéingig
von dem speziellen angeregten Atom und hidngt nur von der Natur des
Storgases ab. Auch die Richtung der Verschiebungen steht mit der
Theorie in Ubereinstimmung. Einen Uberblick iiber die GréBe solcher
Verschiebungen gibt Abb. 85, die die Verschiebung der Rubidium-
hauptserie bei Zusatz von 5.8 Atm. Ar- ,
gon zeigt.

Die Abhéngigkeit der Verbreiterung T
der Serienlinien von der Seriennummer J
(Hauptquantenzahl des oberen Zustands), ™
die nach FcHTBAUER und ScHULZ!'® den
aus Abb. 86 ersichtlichen Verlauf zeigt, ¢ % ¢ % % & %
ist kiirzlich von REINSBERGmw‘beI‘(?Chnet ADbb. 86, verbre{li;:ng der hoheren
worden. Sie wird als Abhingigkeit des giigz}fr der ﬁ%ﬂﬁg{;ﬁ‘;ﬁ“&r}; durch
in Abschn. 72 definierten optischen Stof3-  Gliednummer. (Aus REINSBERG1:.)
durchmessers p von der Hauptquanten-
zahl des angeregten Zentrums aufgefafit. Die Theorie ist damit also eine
zu Abschn. 72 gehorende StoBverbreiterungstheorie und wird hier nur
wegen des Zusammenhangs mit der oben berechneten Verschiebung
behandelt. Zur Berechnung von p setzte REINSBERG ein Potential
gemill Abb. 87 an, das bei kleinem Kern-

2
abstand das Potential des Atomrumpfes ;;4

ist [vgl. Gl (73,6)], bei groflerem Abstand

bis zum Abstand des angeregten KElektrons

vom Rumpf aber konstant gleich dem iiber

diese Kugel ausgeschmierten Potential der y [ —
Elektronenwolke ist und auBerhalb der Kugel r
plotzlich auf Null abfillt. Mit diesem Ansatz. oo coelwirkungspatential
gelingt es ihm nicht nur, den in Abb. 86 “?gaglif‘eﬁlagq‘;‘;}%;z%%‘f;&
dargestellten Verlauf der Breite mit der

Hauptquantenzahl zu erkliren, sondern auch den konstanten Grenz-
wert der Breite hoch angeregter gestorter Energieniveaus zu

1313 ABe0) =5 () () eabe1)2ep s

8 N

AN

#—

v

2¢ \

zu berechnen. Hierin ist N die Zahl der Storteilchen im em3 bei 7', =0° C,
e die Dielektrizitatskonstante des Storgases, m die Masse eines Storteilchens
und 7' die Versuchstemperatur. Die Linienbreite setzt sich nach Gl. (69,6)
aus den Breiten der beiden kombinierenden Energiezustinde zusammen,
doch betriagt die des Grundzustandes nur wenige Prozent von der durch
Gl. (73,13) gegebenen des angeregten Zustandes. Die von REINSBERG
auf Grund dieser Theorie berechneten Linienbreiten der durch Edelgase
gestorten Alkaliatome stimmen mit den von FUCHTBAUER und ScauLz!?®
gemessenen im Mittel bis auf etwa 20% iiberein.
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74. Die Messung von Linienbreiten.

Fast alle fiir den Vergleich mit der Theorie in Frage kommenden
genauen Messungen von Linienbreiten sind an Absorptionslinien aus-
gefiihrt worden. Der Absorptionskoeffizient ¢, wird dabei meist auf eine
Schicht der Dicke A/4 7 bezogen, hingt also mit der Schichtdicke ! und
dem Brechungsindex n; zusammen durch
, A Jo ()

(74,1) Ny E =g T In T

Die Messung der Intensititsverteilung einer Linie wird meist wie
bei allen Kontinua photographisch-photometrisch durchgefiihrt. Bei
geringen Linienbreiten und einem homogenen Kontinuum als Ab-
sorptionslichtquelle kann man aber deren Intensitdt J,(v) sowie die
Plattenempfindlichkeit in dem betreffenden engen Spektralbereich als
konstant annehmen. Bleibt man nun noch im geraden Teil der Gradations-
kurve der Platte, so gibt die Registrierkurve der Schwirzungsverteilung
direkt die Intensitdtsverteilung in der Linie. Dazu mul} allerdings die
Anordnung so gewdhlt werden, dall auch die Linienmitte nicht mehr
als 80% absorbiert. Bei groferen Breiten und zu ganz genauen Messungen
wird man die Platte dagegen eichen, d. h. die Messung wie tiblich an einen
schwarzen Strahler (s. S.274 und 284) anschlieflen.

AuBer dieser direkten Methode der Breitenmessung gibt es noch
eine Anzahl indirekter Methoden, die meist darauf hinauslaufen, daf

o0
die Gesamtabsorption / nedy gemessen und unter der Annahme einer

0
bestimmten Linienform [etwa Dispersionsverteilung nach Gl. (69,1)]
die Linienbreite berechnet wird. Diese Messung der Gesamtabsorption
ist gleichzeitig wegen des aus Abschn. 2, GI. (2,20) und (2,17) folgenden
Zusammenhanges dieser GréBe mit der Ubergangswahrscheinlichkeit
und dem f-Wert der Linie von Interesse.

Zur Trennung der verschiedenen Effekte, die fir die beobachtete
Breite einer Linie verantwortlich sein konnen, sind besondere Methoden
ausgearbeitet worden. Wichtig ist namentlich die Messung der natiirlichen
Breite einer Linie, die gleichzeitig eine groBle DoPPLER-Breite besitzt.
Da nach S. 236 die Intensitdtsverteilung in den Linienfliigeln im wesent-
lichen durch die natiirliche Breite bestimmt ist, miit MINKOWSKI'272
erstere und berechnet daraus die natiirliche Breite. Um geniigend starke
Absorption der wenig intensiven Linienfliigel zu erhalten und doch nicht
durch StoBverbreiterung bei hohem Druck gestért zu sein, verwendet
er lange Absorptionsrohre bei sehr geringem Gasdruck.

75. Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber Linienbreiten.

Da es unmoglich ist, die Ergebnisse aller experimentellen Arbeiten
iber Linienbreiten und Linienverschiebungen hier zu besprechen, bringen
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wir im Anhang die vollstandige Literatur und beschréinken uns hier auf
eine Ubersicht iiber die wichtigsten Ergebnisse.

a) Untersuchungen an Absorptionslinien.

Die Ergebnisse der Messungen von Verbreiterungen und Verschie-
bungen stehen qualitativ durchweg mit den in Abschn. 69—73 darge-
stellten Theorien in Ubereinstimmung, quantitativ dagegen ergeben sich
noch teilweise sehr erhebliche Abweichungen, besonders bei der Eigen-
druckverbreiterung. Natiirliche Linienbreiten und der Ubergang zur
beginnenden Stérung durch Stofverbreiterung sind direkt besonders
von MINKOWSKI!271; 1272, 1278 ScpiiTz1%24, WEINGEROFF'®2 und KoRFr122¢
gemessen worden, wihrend KuNzg!?%, ZEMANSKY!4% und ScHUTZ!32% 1326
Linienbreiten auf dem indirekten Weg (vgl. S. 248) bestimmt haben.

Der lineare Anstieg der StoBdidmpfungsbreite mit der Dichte des
Fremdgases sowie die ebenfalls druckproportionale Verschiebung der
Linienmaxima bei méiBigen Drucken sind von fast allen Beobachtern
bestdtigt worden, namentlich von MINKOWSKI'?!:1278 und in einem
ardBeren Druckbereich von FocurBavkr und Mitarbeiternl166-1169, 1172
sowie WATSON und MARGENAU?, Letztere sowie HuLp'#12 1213 fanden
beim Ubergang zu sehr hohen Drucken (iiber 15 Atm.) auch die von
der Theorie S.243 geforderte Abweichung der Druckproportionalitit
in Richtung eines quadratischen Anstiegs, wobei HuLL!?'® auch den
Temperatureinflu auf Verbreiterung und Verschiebung untersuchte.
Messungen der Eigendruckverbreiterung und Bestimmungen optischer
StoBdurchmesser (vgl. S.239) sind fir Hg-Hg von ORTHMANN und
PrinasaEmM!2%, fiir Na-Na von Korrr!228 und fiir Cs-Cs von WATBEL!376
ausgefiihrt worden und haben auBerordentlich groBle Werte ergeben
(0 =50 A fiir Hg-Hg).

Messungen der Verbreiterung und Verschiebung der héheren Haupt-
serienglieder der Alkaliatome endlich sind, wie in Abschn. 73¢ bereits
besprochen, von AMALDI und SEGRE!!!? sowie besonders von FUCHTBAUER
und Mitarbeitern165 1173, 1171, 1173, 1174 gygoefithrt worden. Schone Auf-
nahmen bringen Z% und SHANG-YT'#4, die kiirzlich die Verschiebung
und Verbreiterung 14%2 der Rb-Linien durch hohe Edelgasdrucke ge-
messen haben (s. Abb. 85).

b) Untersuchungen an Emissionslinien.

Beobachtungen iiber Verbreiterungen, Verschiebungen und Asymme-
trien von Emissionslinien finden sich zahlreich in der gesamten spektro-
skopischen Literatur, jedoch nur wenige quantitative Untersuchungen.
So zeigt z. B. WoLrsouN'3%, dall die groBe Breite der Cu-Emissions-
linien im offen brennenden Cu-Bogen auf Druckeffekten beruht, und
schliagt zur Vermeidung dieser Stérung das Arbeiten mit Vakuumbogen
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vor. Als Druckeffekt ist ferner von WEIZEL3® die groBle, unsymme-
trische Breite der He-Linie 585 A erkannt und mittels des FRANCK-
ConNDON - Prinzips aus den Potentialkurven des He, erklirt worden
(vgl. S.193 und 243). In die gleiche Gruppe von Erscheinungen ge-
horen zahlreiche andere unsymmetrisch verbreiterte Emissionslinien, als
deren Extremfall die von OLDENBERG u. A. beobachteten, in Abschn. 61
behandelten vaNn DErR WaaLs-Emissionshdnder aufzufassen sind. Hin-
gewiesen sei noch auf eine ganz neue Untersuchung der Breiten und
Konturen der Emissionslinien einer Quecksilber-Hochdruckentladung,
die von RoMPE und ScHULz!®# ausgefiihrt wurde.

In allen stromdichten Entladungen (vgl. besonders Abschn. 100) treten
sehr stark verbreiterte Emissionslinien auf, deren Breite als Wirkung
der umgebenden Elektronen und Ionen, gemifl Abschn.72d und 73D,
zu deuten ist. Die hierher gehérenden enormen Verbreiterungen der
Alkali- und besonders der BALMER-Linien des Wasserstoffs sind nament-
lich von HuLBURT1206-1208  HorrsMARK und TrumMPY!2?2, und FINKELN-
BURG34" untersucht worden, wobei das N2/3-Gesetz von Abschn. 73b be-
stitigt gefunden wurde. Den von FINKELNBURG untersuchten Ubergang
der verbreiterten BALMER-Linien in ein reines Kontinuum (s. Abb. 40)
haben wir in Abschn. 26 bereits besprochen und erklart.

c) Die Verbreiterung von Bandenlinien.

Uber die Verbreiterung von Bandenlinien liegen aus élterer und aus
jingster Zeit eine Anzahl von Arbeiten vor. Die Breite von Linien
solcher Molekiile, die keine permanenten Dipole besitzen, wird als un-
abhingig von der Rotations- und Schwingungsquantenzahl gefunden,
und zwar im Gebiet der Rotationsschwingungsbanden wie der Elek-
tronenbanden. Die Verbreiterung ist als StoBverbreiterung proportional
dem Gasdruck und ist in ihrer Groéfe der von Atomlinien mit dem-
selben Elektroneniibergang vergleichbar, wie namentlich von WaTrso~
und Huri'®”® nachgewiesen worden ist. Dieser Befund wurde von
MAaRrGENATUI?? gedeutet, der die in Abschn. 72a und 73a dargestellte
Theorie der Fremddruckverbreiterung auf dipollose Molekiile anwandte
und zeigte, daBl der EinfluB der Schwingung und Rotation vernach-
lassigbar ist gegeniiber der durch die f-Werte der Elektroneniiberginge
bestimmten Linienbreite.

Anders liegt der Fall bei Dipolmolekiilen, deren Stérung in einer
ganz neuen Arbeit von MARGENAU und WARREN!?% berechnet wurde.
Zuerst haben hier HErRzZBERG und SpiNks''®? bei HCN auf eine auf-
fallend grofle Breite der Bandenlinien hingewiesen und Anzeichen fiir
eine Abhéingigkeit der Breite von der Rotationsquantenzahl gefunden.
WarsoN und MARGENAU®O zeigten dann, dafBl fir Molekiile mit Dipol-
momenten iiber 2 - 10718 el. stat. Einheiten (¢ =2,5 bei HCN) der Dipol-
richteffekt fiir die Linienbreite maBgebend wird, und daf} fiir diese
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tatsichlich eine Abhéngigkeit von der Rotation zu erwarten ist. und zwar
in dem Sinn, daB die statistisch am stirksten besetzten Rotations-
zustdnde auch die gréfiten Breiten besitzen sollen. Diese theoretische
Erwartung wurde bestatigt durch eine schone neue Arbeit von CORNELL3!,
der die Fremddruckverbreiterung der Linien einer Anzahl von Banden
der Molekiile H,0, HCN und NH; mafl und maximale Breiten bei den
theoretisch zu erwartenden J-Werten feststellte. Der Absolutwert der
bei NH; gemessenen Breiten stimmte dabei iiberein mit den theoreti-
schen Ergebnissen von MARGENAU und WARREN'?% iiber den Einfluf}
der vaN DER WaaLs-Wechselwirkung symmetrischer mehratomiger
Dipolmolekiile auf die Breite der Bandenlinien.

d) Die Breite von Réntgenlinien.

Uber die Breite von Réntgenlinien sind in den letzten Jahren mit
dem stark auflésenden Doppelkristall-Rontgenspektrometer eine ganze
Anzahl aufschlullireicher Untersuchungen ausgefiihrt worden. Diese
haben fast durchweg Linienbreiten ergeben, die wesentlich iiber den
durch die Strahlungsddmpfungsformel (69,3) gegebenen liegen. Deshalb
haben MARGENAU'?? und PrINs'3® die quantenmechanische Theorie der
natiirlichen Linienbreite (s. S.234) durch Beriicksichtigung der freien
und besetzten Platze der inneren Elektronenschalen auf den Fall der
Roéntgenlinien angewendet. Bei der Berechnung der Lebensdauer von
Rontgentermen ist dabei auch der Avcer-Effekt in Rechnung zu setzen,
d. h. die Méglichkeit strahlungsloser Ubergiinge, bei denen ein Elektron in
einen tieferen Zustand iibergeht, wihrend gleichzeitig ein anderes Elektron
das Atom verlaBt, also ionisiert wird (vgl. S.36, Abb. 13). Nach Prins!306
ist z. B. die groBe Breite der vom L;-Niveau ausgehenden Linien durch
strahlungslose Ubergéinge L;— Ly bedingt, durch die die Lebensdauer
des Li-Niveaus verkleinert wird. Mit dieser Deutung steht in Einklang,
daBl die entsprechenden Linien stets eine zu geringe relative Intensitét
besitzen: die Fluoreszenzintensitdt wird ja ebenfalls durch die strah-
lungslosen Uberginge verkleinert. Diese Ergebnisse bilden also eine
schone Stiitze der quantenmechanischen Auffassung [Gl. (69,7) S. 234]
der natiirlichen Linienbreite.

Es tritt nun die Frage auf, ob die beobachteten Breiten von Rontgen-
linien nicht auch durch Effekte der in Abschn. 73 behandelten Art,
nédmlich durch eine gegenseitige Storung der Atome im Gitter bzw.
im Molekiilverband, hervorgerufen werden koénnen. Untersuchungen
iber den Einflul des Aggregatzustands auf die Linienbreite (SHAW
und BEARDEN'33, WILHELMY'3*?) haben ergeben, dafl ein solcher fiir
die K, -Linie reiner Elemente anscheinend nicht vorliegt, wihrend die
chemische Bindung von Atomen im Molekiil auf die Breite offensicht-
lich von Einflufl ist, wie Unterschiede der K -Linie von Kupfer bei
Antikathoden aus Cu, CuO und CuF, ergeben haben. Ganz gewaltige
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Unterschiede zwischen den Breiten der im Gas und im Metallgitter
erzeugten Linien treten aber auf bei Ubergéingen in den dufBeren Elek-
tronenschalen, also fiir sehr langwellige Rontgenlinien. Diese sind von
HousTon!204 sowie Joxes, MorT und SKINNER!?!® im Zusammenhang
mit der Elektronentheorie der Metalle (vgl. S.264) gedeutet worden.
Diese langwelligen Réntgenlinien sind bei Erzeugung im Metallgitter
richtige Kontinua, die durch Ubergéinge zwischen den breiten Energie-
bindern der halbfreien Metallelektronen zustande kommen. Im néchsten
Kapitel gehen wir in Abschn. 79 im Zusammenhang der Spektren fester
Koérper auf sie noch ndher ein und zeigen einige Beispiele (s. Abb. 91).

76. Linienbreiten in der Astrophysik.

Das weiteste Anwendungsgebiet hat die Theorie der Linienbreiten
in der Astrophysik gefunden, wo genaue Messungen von Linienkonturen
in immer wachsendem Mafle zur Untersuchung aller Einzelheiten der
Atmosphéiren von Sonne und Fixsternen herangezogen werden. Bei der
Ausdehnung der Probleme, die eigentlich die gesamte Astrophysik um-
fassen, konnen hier wieder nur die wichtigsten Fragen und Ergebnisse
angedeutet werden. Eine sehr ausfiihrliche Darstellung des ganzen Ge-
biets findet sich in dem wihrend der Drucklegung erschienenen Buch
von UNsOLDI370,

a) Die Theorie der FrRaAUNHOFERschen Linien.

Bei den den Astrophysiker interessierenden Linien handelt es sich
im allgemeinen um die dunklen, in der Atmosphédre der Sterne ent-
stehenden FRAUNHOFERschen Linien, nur in selteneren Fillen um Emis-
sionslinien. Voraussetzung fir die Ableitung von Folgerungen aus
Linienkonturen ist daher eine genaue Kenntnis des Entstehens der
FravNHOFER-Linien. Im Gegensatz zu den im Laboratorium unter-
suchten Linien wird eine als FrauNHOFERsche Linie beobachtete In-
tensititsverminderung J(») des von der Photosphire ausgestrahlten
kontinuierlichen Spektrums (fiir dieses s. S. 280) durch das Zusammen-
wirken von selektiver Absorption und selektiver Streuung der betref-
fenden Wellenlingen bewirkt (Einzelheiten s.etwa UxNsOLD!3¢® und
BruccENKATE™2Y)., Das Entscheidende ist aber, wie schon ScHWARz-
SCHILD!33 erkannte, daB die FRAUNHOFERschen Linien in einem optisch
vollig inhomogenen Medium, ndmlich der beziiglich Temperatur, Dichte,
Gaszusammensetzung und JIonisationsgrad mit der Hohe stark ver-
anderlichen Sternatmosphére, ihren Ursprung haben. Die verschiedenen
Teile der Linien stammen dabei aus sehr verschiedenen Schichten der
Atmosphire: die Linienmitte, fiir deren Wellenldnge Absorptions- und
Streukoeffizient sehr groB sind, aus sehr hohen Schichten, die Linien-
fliigel entsprechend abnehmenden Werten des Absorptionskoeffizienten
aus Schichten wachsender Tiefe. Kompliziert werden die Verhéltnisse
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endlich noch dadurch, daf in den obersten Schichten der Atmosphiren
(Chromosphédren, Protuberanzen) noch eine Emission (Fluoreszenz im
weiteren Sinn einschlieBlich Wiedervereinigung) stattfindet, die sich den
FraunHOFERschen Linien tberlagert.

Die Frage des Einflusses der verschiedenen in Abschn. 69—73 be-
handelten Verbreiterungseffekte auf die beobachteten Linienkonturen
von Sonne und Fixsternen ist vielfach untersucht worden. DaB die
exakte Giiltigkeit der quantenmechanischen Formel (69,7) fiir die natiir-
liche Linienbreite von Uns6Lp'®% durch Messungen an den BALMER-
Linien der Sonne bestitigt wurde, ist S. 234 schon erwidhnt worden.
Einen EinfluBl von StoBdampfung durch elektrische Teilchen nach Ab-
schn. 72d auf die Breite der diffusen Mg-Linien im Sonnenspektrum
wies ebenfalls Uns6Lp!3 nach. DaB die in vielen Sternspektren beob-
achtete groBle Breite der elektrisch so empfindlichen BALMER-Linien
des Wasserstoffs (s. S. 244) als Starkeffekt zu deuten ist, zeigte 1922
ATkINsON!17, HULBURT!2 1210 yerglich die betreffenden Linienkonturen
mit im Laboratorium erhaltenen Konturen Starkeffekt-verbreiterter
BarmEeR-Linien, und RUSSELL und STEWART!®?? sowie VASNECOVI3! zeig-
ten, daB die Starkeffektverbreiterung proportional (p,/T)%® sein muB,
wenn p, der Druck der freien Elektronen und 7' die absolute Temperatur
bedeutet. PANNEKOEK und VERWEY'?% endlich berechnen die Konturen
Starkeffekt-verbreiterter BALMER-Linien in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur und der Gravitation an der Sternoberfliche, um damit ein
Kriterium fir die Identifizierung von weilen Zwergen zu gewinnen.

b) Linienkonturen und Physik der Sonne.

Aus der oben erwihnten Tatsache, daB die Mitte und die ver-
schiedenen Teile der Fliigel einer FrRaAUNHOFERschen Linie aus verschie-
den tiefen Schichten der Atmosphdre der Sonne bzw. des Fixsterns
stammen, folgt die Moglichkeit der Untersuchung der Struktur von
Sternatmosphéiren auf dieser Grundlage.

Eine solche Moglichkeit bietet die Spektroheliographie, namlich die
Photographie der Sonne nicht nur im Licht einer bestimmten Spektral-
linie, sondern im Licht eines schmalen Wellenldingenbereichs einer
Linie. Man erhilt auf diese Weise (vgl. etwa UNsOLD!%62) ein Bild der
Verteilung des betreffenden Elements iiber die verschiedenen Hohen
der Atmosphire.

Eine zweite sehr wichtige Methode benutzte SCHWARZSCHILD!3! bereits
in seiner grundlegenden Arbeit iiber die FRAUNHOFER-Linienim Jahre 1914,
nimlich die Untersuchung der Verdnderung der Linienkontur beim
Ubergang von der Sonnenmitte zum Sonnenrand hin. Wihrend man
bei Aufnahme einer Linie im Zentrum der Sonnenscheibe senkrecht in
deren Atmosphére ,hinabschaut®, gibt die Aufnahme derselben Linie
am Sonnenrand die Intensitéitsverteilung bei vorherrschender Wirkung
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der hohen Schichten der Sonnenatmosphire. Die Messung von Linien-
konturen an mehreren Stellen zwischen Mitte und Rand der Sonnen-
scheibe erlaubt also, die Verinderung von Absorption und Streuung
mit der optischen Tiefe zu untersuchen. Messungen sind nach SCHWARZ-
SCHILD von PLASKETT!305 RIGHINT!SY, CHERRINGTON!2® und neuerdings
von MINNAERT und HouTcasT!?$! ausgefiihrt worden; in der letzten
Arbeit findet sich eine gute Diskussion der bisher erzielten Ergebnisse.

Fir die Untersuchung der Chromosphéire der Sonne sind Messungen
von Linienkonturen in Abhingigkeit von der Hohe von Interesse, weil
sie die Anderung der Dichte der betreffenden Atome mit der Hohe zu
berechnen gestatten. Solche Messungen an den Linien H und K des Ca*t
sind von WoOLTJER!400 1401 gyuggefithrt worden (vgl. aber UNsOLD!364), an
H, und Hyz von KEENAN'#2L1222 ynd an den Linien des Sr* von Viaza-
MIzYN'3, Eine ausfiihrliche Besprechung der gesamten Verhiltnisse in
der Chromosphére bringt neuerdings MENzZEL!?6!.

Eine weitere Frage endlich, in der Untersuchungen an Linienkonturen
eine Klidrung zu bringen scheinen, ist die etwaiger Schwankungen der
Ultraviolettstrahlung der Sonne. Da die Absorptionsintensitit der
Fligel der BALMER-Linien im Sonnenspektrum von der Zahl der zwei-
quantigen H-Atome in den tieferen Schichten der Atmosphire abhingt,
und diese wieder von der Ultraviolettstrahlung der noch tiefer liegenden
Schichten der Sonne, bietet die Untersuchung der Fliigel der BALMER-
Linien die Moglichkeit, die Konstanz der nicht direkt erfalbaren Ultra-
violettstrahlung der Sonne zu kontrollieren. Nach vorbereitenden Unter-
suchungen von ABBOT, FOWLE und ALDRICH!3 sowie von MINNAERT,
BLEEKER und vAN DER MEER'?”? hat neuerdings KHARADSE!??* tatsich-
lich Schwankungen der Breite von H, und H, gefunden, die zeitlich
mit den Epochen der Sonnentitigkeit zusammenfallen.

¢) Linienkonturen und Struktur der Fixsternatmosphéren,

Der Versuch der Ubertragung der im vorigen Abschnitt behandelten
Erkenntnisse auf die Fixsternatmosphiren war naheliegend. Nach
einem ersten Vorsto in dieser Richtung von MoorREk und Russkrr12e3
gaben 1927 die Untersuchungen von UNsOLD!360-1362,1368 den Anstof3
zu einem systematischen Angriff auf die Physik der Sternatmosphéiren,
der noch keineswegs abgeschlossen ist. Besonders fruchtbar war Un-
sOLDs Krkenntnis, dafl abgesehen von elektrisch besonders empfind-
lichen Linien wie denen des Wasserstoffs die Breite einer Linie der
Grofie ]/N,L fw » proportional ist, wo f die durch Gl. (2,17) definierte
Oszillatorenstidrke der Linie und N, die Zahl der betreffenden Atome
im Anfangszustand n tber 1cm? der Photosphire darstellt. Unter-
suchungen der Linienbreiten gestatten also quantitativ die stoffliche
Zusammensetzung der Sternatmosphéiren zu ermitteln. Auf die groBe
Zahl der auf dieser Erkenntnis aufbauenden und sie weiterfithrenden
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Arbeiten soll nur hingewiesen werden. Die Veroffentlichungen von
MINNAERT!??7 und WELLMANNI3 geben ein Bild des bisher Erreichten
und zeigen gleichzeitig die sehr weitgehenden Folgerungen, die der
theoretische Astrophysiker aus geniigend genau gemessenen Linien-
konturen ableiten kann. WELLMANN bespricht dabei eingehend die
verschiedenen, auf die Linienkontur wirkenden Einfliisse einschlieBlich
der atmosphéarischen Turbulenz (s. S.236) und zeigt, daB eine recht
gute Berechnung der Linienkonturen ohne die meist iiblichen einschrin-
kenden Voraussetzungen iiber eine Homogenitiat der Atmosphire aus-
fihrbar ist. Dabei wird die Verdnderung von Dichte, Zusammensetzung
und Tonisationsgrad der Atmosphire beriicksichtigt. Umgekehrt lassen
sich dann aus den Linienkonturen Schlisse auf die Verteilung der ver-
schiedenen Atomarten und Anregungszusténde iiber die Atmosphire
ziehen, sowie auf den Anteil, den die verschiedenen Atomprozesse,
wie Absorption und Streuung, am Zustandekommen der beobachteten
spektralen Erscheinungen haben.

Auch das Problem der hellen Linien in den Sternspektren ist in
diesem Zusammenhang in Angriff genommen worden!?1?, 1140, 1348

Die breiten Emissionsbénder der Novae und WoLr-RavET-Sterne
sind in Abschn. 70 bei der Behandlung des DorrLER- Effekts bereits
besprochen worden, ebenso wie der Einflul von Turbulenzerscheinungen
auf die Linienkonturen. EVERSHED!!% hat die breiten Linien im Sirius-
spektrum auf diese Weise zu erkliren versucht, STRUVE!34’ untersuchte
die Turbulenz der Atmosphéren in Abhéngigkeit vom Spektraltyp der
betreffenden Sterne, und MINKOWSKI'??> hat neuerdings den Versuch
gemacht, aus Linienkonturen im Spektrum des Orionnebels auf Tur-
bulenz in diesem Gasnebel zu schlieBen.

d) Linienbreite und Leuchtkraft von A- und B-Sternen.

Kurz hingewiesen sei endlich noch auf den Versuch von Apams und
Joyl04, 1105 - a1 den Linienbreiten von B- und A-Sternen auf deren
Leuchtkraft (absolute Grofle) und daraus mittels der scheinbaren GréBe
auf die Entfernung dieser Sterne zu schlieBen. Die Grundlage dieses
von EDWARDS!%0 weitergefithrten Versuchs bildet die Beobachtung an
einer groflen Anzahl von Sternen bekannter Leuchtkraft, dafl die Linien
von B- und A-Sternen grofler Leuchtkraft im Durchschnitt recht scharf,
die von solchen Sternen geringer Leuchtkraft dagegen breit und diffus
sind. Untersuchungen an mehreren hundert Sternen erlaubten die Auf-
stellung und Eichung einer empirischen Beziehung zwischen Leucht-
kraft und Linienbreite. STRUVE!3*’ fiihrte die Untersuchung fort und
deutet die beobachtete Breite als StarkeffekteinfluB. Er wihlte als
Vergleichslinien deshalb bekannte elektrisch unempfindliche Linien und
beobachtete die Verbreiterungen und Verschiebungen zahlreicher Linien
in Abhéngigkeit von der Leuchtkraft der betreffenden Sterne.
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XIII. Kontinuierliche Spektren von Fliissigkeiten,
Losungen und Kristallen.

Im AnschluB3 an die Behandlung der Molekiilkontinua einerseits und
der durch die Verbreiterung von Spektrallinien sich anzeigenden zwi-
schenmolekularen Krifte andererseits gelangen wir jetzt zur Behand-
lung derjenigen kontinuierlichen Spektren, deren typisches Aussehen
und Verhalten gerade auf der Wechselwirkung der absorbierenden und
emittierenden Zentren mit der Umgebung beruht. Es sind das die
Spektren der Fliissigkeiten, Losungen und Kristalle. Ist bei ersteren
der Zusammenhang mit dem bei hohem Druck verbreiternd wirkenden
Gas infolge der ungeordneten Wirmebewegung der Fliissigkeitsmolekiile
um das Zentrum noch offensichtlich, so treten bei den Kristallen die
durch die Gittersymmetrie bedingten periodischen Storungen auf das
Zentrum in den Vordergrund und gestatten, im Gegensatz zu dem kom-
plizierteren Fall der Fliissigkeit, nun wieder eine theoretische Berech-
nung der Energiezustéinde und ihrer Breite.

Bei der Behandlung des Zusammenhangs von Molekiilkontinua, VAN
DER WaaLs-Béndern und Linienverbreiterungen (S. 100£.) haben wir zwei
Behandlungsmethoden besprochen, die zu einem Verstéindnis der Vor-
ginge fithren. Wir kénnen entweder vom Standpunkt des absorbieren-
den Zentrums aus die Wirkungen der umgebenden Teilchen als Sto-
rungen ansehen und das entsprechende Spektrum als verbreiterte Linie
auffassen, oder wir kénnen das Zentrum mit den Storteilchen zusammen
als Mehrzentrensystem (Molekiil) betrachten und behandeln das ent-
stehende Spektrum dann als Molekiilkontinuum. Ahnlich ist es im Fall
der Fliissigkeitsspektren und am ausgeprigtesten im Fall der Kristall-
spektren. Hier geht man entweder von den ungestérten Energiezustin-
den eines Gitteratoms- bzw. -ions aus und fihrt die periodische
Wirkung der Gesamtheit der Gitternachbarn als Stérung ein, die
eine Verbreiterung der Energieniveaus und damit der Spektren be-
wirkt; oder man betrachtet den ganzen Kristall als ein vielatomiges
Molekiil und leitet seine Energieniveaus, deren Breite, und daraus
die Spektren, unter Beriicksichtigung der Gittersymmetrie und der
temperaturabhingigen Gitterbewegungen, &hnlich wie bei den viel-
atomigen Molekiilen ab.

Die in diesem Kapitel zu behandelnden Erscheinungen gliedern sich
nun in die Spektren der reinen Fliissigkeiten, d. h. der kondensierten
Gase und Diampfe, und in die der Losungen, wobei der Einfluf3 der
verschiedenen Loésungsmittel auf bestimmte geloste Zentren besondere
Beachtung verdient. Ahnlich ist es bei den festen Korpern, deren Spek-
tren fiir den Fall der Bindung im Molekiilgitter, Ionengitter oder Atom-
gitter zu untersuchen sind, und wo als wichtiger Sonderfall die Ein-
bettung von Fremdstoffzentren in Kristalle zu behandeln ist.
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Eine Durchsicht der gewaltigen Literatur iiber die Spektren von
Loésungen und Kristallen zeigt, dall eine vollstindige Behandlung im
Rahmen dieses Buches unméglich ist. Wir beschrinken uns deshalb
darauf, den Zusammenhang der in Fliissigkeiten, Losungen und Kri-
stallen auftretenden kontinuierlichen Spektren mit den iibrigen von
uns behandelten Erscheinungen grundsdtzlich klar zu stellen. Wir ver-
weisen dabei besonders auf einige zusammenfassende Darstellungen der
verschiedenen Gebiete, in denen die dltere Literatur zu finden ist, und
beschrinken uns in diesem Kapitel ohne jeden Anspruch auf Vollstin-
digkeit auf die Erwihnung einiger wichtiger neuerer Arbeiten.

77. Die Beeinflussung primir diskontinuierlicher Spektren
durch die Uberfiihrung ihrer Triger in den fliissigen Zustand.

Bei der Behandlung der Spektren von Molekiilen im fliissigen bzw.
gelosten Zustand haben wir zu unterscheiden zwischen solchen Spektren,
die echte Molekiilkontinua darstellen, und solchen, die bei Absorption
durch Molekiile im gasférmigen Zustand diskret sind und erst durch
die Wirkung der Umgebung infolge Verbreiterung der Energiezustinde
zu Energiebdndern kontinuierlich werden. Mit letzteren befassen wir
uns jetzt; erstere werden in Abschn. 78 kurz behandelt.

a) Verbreiterungen, Verschiebungen
und Intensitidtsdnderungen.

Die Wirkung der umgebenden Molekiile in Fliissigkeiten oder Lo-
sungen auf ein absorbierendes Zentrum kann dhnlich behandelt werden
wie eine Storung durch hohen Gasdruck (Kap. XIT), wobei die Stérung
im verflissigten Gas oder Dampf als Eigendruckeffekt (S.239), die in
Loésung als Fremddruckeffekt (S. 240, 243) aufzufassen ist. Neben den
elektrischen Wirkungen zwischenmolekularer Felder infolge von Ionen
sowie Molekiilen mit vorhandenen oder induzierten Dipolen sind es bei
gleichartigen Molekiilen wieder Resonanzkrifte und allgemein die vaN
DER Waarsschen Krifte (S.1211.), die Verdnderungen des urspriing- -
lichen Molekiilspektrums im fliissigen und gelésten Zustand bewirken.
Wir koénnen diese Verdnderungen einteilen in Verbreiterungen, Ver-
schiebungen und Intensitdtsinderungen.

Nur bei duBerst kleinen Stérungen durch die Umgebung wird eine
Molekiilrotation im fliissigen oder gelosten Zustand noch moéglich sein;
im allgemeinen werden die Rotationsniveaus infolge der Stérung, die
man als StoBdampfung (S. 238) auffassen kann, vollig verbreitert und
die einzelnen Banden folglich kontinuierlich sein. Die verschiedenen
Banden sind aber meist noch deutlich zu unterscheiden; sie werden
erst bei sehr starker Stérung durch Ionen oder starke Dipole so ver-
schmiert, daBl der Eindruck eines voéllig kontinuierlichen Spektrums
entsteht (s. Abb. 88).

Finkelnburg, Kontinuierliche Spcktren. 17
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Ahnlich wie bei den in Kap. XII behandelten Druckerscheinungen
treten auch im flilssigen und gelésten Zustand Verschiebungen von
Spektren auf, die grundsétzlich darauf beruhen, dafl durch die um-
gebenden Molekiile die Potentialkurven der kombinierenden Zustinde
des Zentrums gegeniiber denen des isolierten Molekiils verschoben
werden. Diese Verinderung wird namentlich die Potentialkurve des
angeregten Zustands betreffen, wo einer KernabstandsvergroBerung
durch die Nachbarmolekiile besondere Widerstinde entgegengesetzt

werden, sowie den kernfernen Teil der
o Grundzustandskurve.  Diese letzte An-
l | nahme wird . bestitigt z. B. durch eine
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b) Die Spektren von Molekiilen in gasférmiger, flissiger
und fester Phase.

Spektroskopisch ist die Frage des Aggregatzustands, also die Ver-
dnderung des Spektrums beim Ubergang vom isolierten Molekiil zur
Flissigkeit und zum festen Kristall, noch wenig untersucht worden.
Eingehend bearbeitet sind auBler dem H,0-Molekiil bisher in Absorp-
tion und Fluoreszenz das C¢Hg, ferner in Absorption das Assoziations-
oder vaN DER Waars-Molekiil (O,),.

Die Fluoreszenz des Benzols hat REmMaxN~'44! im gasformigen, fliis-
sigen, gelosten und festen Zustand bei verschiedenen Temperaturen
untersucht. Seine Ergebnisse zeigt in graphischer Darstellung Abb. 89.
Die Ergebnisse REmMANNs werden durch Absorptionsuntersuchungen
von KrRONENBERGER und PRINGSHEIM!432 bestitigt. Die scharfe Banden-
struktur des CgHy-Dampfes verschwindet beim Ubergang in den
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fliissigen Zustand, so dafl kontinuierliche verwaschene Bénder entstehen,
die in Emission wie Absorption um etwa 250 cm~' nach langen Wellen
verschoben sind. Bei Losung in Alkohol nimmt diese Verschiebung bei
zunehmender Verdiinnung des Benzols bis auf etwa 160 cm~! ab. Beim
Ubergang zum festen Benzol bei Temperaturen zwischen 0° und —50° C
andert sich das Spektrum in Absorption nicht; in Fluoreszenz steigt
die Intensitit stark an, und die langwelligen Bandkanten scheinen
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Abb. 89. Graphische Darstellung der Fluoreszenzspektren des Benzols in verschiedenen Aggregat-
zustéinden, in Losungen verschiedener Konzentration und bei verschiedenen Temperaturen.
(Nach REIMANN1441)

scharfer zu werden (Abb. 89). Wie weit letzteres ein Intensititseffekt
ist, mull noch untersucht werden. Bei Abkiihlung auf —180° C dagegen
ziehen sich in Absorption wie in Emission die Spektren zu einzelnen,
fast linienartig scharfen Bandern zusammen, wobei gleichzeitig eine
komplizierte Nebenstruktur auftritt, deren Deutung noch nicht klar
ist. Abb. 90 zeigt diese Verhéltnisse am Absorptionsspektrum des CgHg.
Ein dem beschriebenen analoges Verhalten zeigen die Fluoreszenz-
spektren von p-Xylol und Naphthalin. In allen diesen Fillen ist Rota-
tionsstruktur im festen Zustand sicher nicht vorhanden; die ,,Linien‘
sind als kontinuierliche Bédnder aufzufassen, deren durch die ungeord-
nete Wirmebewegung bewirkte Breite bei abnehmender Temperatur
verschwindet.

17*
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DaBl es sich bei diesen Verdnderungen der Spektren anscheinend
um eine allgemeine FErscheinung handelt, zeigen die Untersuchungen
von PRIKHOTKO, RUHEMANN und FEDERITENKO88—-1090 jiher die kon-
tinuierlichen Bénder des (O,),-vAN DER WaaLs-Molekiils (s. S. 229).
Beim Ubergang vom hochkomprimierten Gas zur Fliissigkeit und zum
Kristall tritt auch hier, abgesehen von kleinen Verschiebungen, nur
eine Verschiarfung der
langwelligen  Grenzen
der Bénder auf. Erst
beim  Ubergang zu
der unterhalb 24° abs.
existierenden o -Form
des Sauerstoffs ziehen
sich die breiten Kon-
tinua zu fast linien-
artig schmalen Bén-
dern zusammen, wéah-
rend gleichzeitig wieder
neue linienhafte Beglei-
Abb. 90 a—ec. Absorptionsspektrum des Benzols im fliissigen ter auftreten (S- auch

(a), festen (b), und dampfférmigen (c) Zustand. <. 263
(Nach KRONENBERGER und PRINGSHEIM !432,) ) )

c) Die Spektren von Lésungen und der Einflul}
des Lésungsmittels.

Den EinfluB der Losungsmittelmolekiile auf das Spektrum des ge-
losten Zentrums kann man, wie erwiahnt, als Fremddruckeffekt auf-
fassen und theoretisch behandeln. Wie bei der Fremddruckverbreiterung
(Kap. XII) beobachtet man zwei Wirkungen, nimlich Anderungen der
Struktur, Breite und Intensititsverteilung innerhalb des priméren Spek-
trums sowie Verschiebungen des gesamten Spektrums. Letztere eignen
sich besonders zum quantitativen Vergleich des Einflusses verschiedener
Losungsmittel. Viel Beobachtungsmaterial tiber diese Frage ist beson-
ders von ScHEIBE und seinen Mitarbeitern'44’ zusammengetragen worden.
Nach diesen Untersuchungen sind die beobachteten Wirkungen im wesent-
lichen auf die Wechselwirkung von Dipolen zuriickzufiihren, sind also
an sich schwach, wenn das gelgste Molekiil kein oder nur ein kleines
Dipolmoment besitzt. Bezogen werden die beobachteten spektralen Ver-
anderungen auf Losungen in hochsymmetrischen, wenig deformierbaren,
dipollosen Losungsmitteln wie Hexan, Cyclohexan und Heptan.

Bei Losung in Dipollésungsmitteln treten nun infolge der Beeinflus-
sung der Potentialkurven der kombinierenden Molekiilzustinde Ver-
schiebungen der Absorptionsmaxima auf, deren Richtung sich erst bei
genauer Kenntnis der Potentialkurven vorhersagen lafit. Die Verschie-
bungen sind um so grofler, je groBer das Dipolmoment des Losungs-
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mittelmolekils und je weniger rdumlich ausgedehnt dieses selbst ist.
Von zwei Losungsmittelmolekiilen mit gleichem Dipolmoment wirkt
also das aus mehr Atomen bestehende gréBere Molekiil weniger stark,
weil die gegenseitige Einstellung der Dipole durch die sterische Behin-
derung der groBen Molekiile erschwert wird. Sehr schén paBt zu dieser
Deutung die Beobachtung von ScurIBE!#4, dafl bei Losung eines Dipol-
molekiils im Gemisch eines Dipollésungsmittels mit einem dipollosen
Losungsmittel eine viel groflere Verschiebung des Spektrums beob-
achtet wird, als dem Mischungsverhaltnis entspricht. Die Dipollésungs-
mittelmolekiile bilden nédmlich Assoziationskomplexe mit den geldsten
Molekiilen und kommen so stidrker zur Wirkung als bei gleichmaBiger
Mischung.

Je groler das Dipolmoment des Losungsmittels ist, um so groBer
ist natiirlich auch die Verbreiterung der Linien bzw. Banden des ur-
spriinglichen Spektrums, eine um so stirkere Verwaschung der Fein-
struktur wird also beobachtet (s. Abb. 88).

Eine besonders interessante Gruppe von Losungsspektren sind die von
Atomen. Wahrend diese im Gaszustand einzelne scharfe Linien absor-
bieren, verbreitern die Linien bei Losung der Atome in Dipollsungs-
mitteln zu kontinuierlichen Béandern von oft mehreren 1000 em=! Breite,
die man folglich als Extremfille von Linienverbreiterungen auffassen
muf}. In diesem Zusammenhang ist namentlich eine Untersuchung von
BoNuOEFFER und REICHARDT'0® zu nennen, die die Hg-Linie 2537 A
bei Losung von Quecksilber in Hexan, Wasser und Alkoholen unter-
suchten und Kontinua mit Halbwertbreiten bis zu 1400 cm~! und inter-
essanter Temperaturabhéngigkeit fanden, fiir die eine Erklirung von
FINKELNBURG37® vorgeschlagen wurde. DaB die Veridnderungen des
Spektrums beim Ubergang von der Losung zum festen Zustand (Kristall)
sich in dhnlicher Weise vollziehen wie bei den oben S. 259f. behandelten
reinen Substanzen Benzol und Sauerstoff, zeigt z. B. eine neuere Unter-
suchung von NuTTING und SPEDDING!47 {iber das Absorptionsspektrum
des Gadoliniumions Gd*+T.

78. Die Beeinflussung primir kontinuierlicher Spektren
durch die Umgebung der Molekiile im fliissigen bzw. gelosten Zustand.

Die Verinderung eines echten kontinuierlichen Spektrums bei Uber-
fithrung des Zentrums in eine Fliissigkeit oder Einbettung in ein Lésungs-
mittel bietet die Moglichkeit, die Storung des von dem Kontinuum an-
gezeigten Vorgangs durch die Umgebung zu verfolgen. So bleibt z. B.
das die Photodissoziation des Azetons anzeigende Absorptionskontinuum
mit Maximum bei 36000 cm™ bei Losung in dem dipollosen Losungs-
mittel Hexan weitgehend ungeéndert, wihrend Losung in Wasser eine
Verschiebung des Kontinuums um fast 0,3 Volt nach kurzen Wellen
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bewirkt. Der Dissoziationsvorgang wird also durch die Einbettung der
Azetonmolekiile in Wasser stark behindert, die aufzuwendende Energie
wird grofler. In gleicher Weise ist die Verschiebung der langwelligen
Grenze des H,0-Absorptionskontinuums bei 1780 A beim Ubergang vom
dampfférmigen in den flissigen (und festen) Zustand zu deuten (vgl.
S. 264).

Es ist nach dem Gesagten verstdndlich, dafl in Fliissigkeiten und
Losungen auch solche echte Kontinua beobachtet werden konnen, die
im Gaszustand nicht auftreten. Dies ist der Fall, sobald die Voraus-
setzungen fir den Prozel nur im fliissigen Zustand vorliegen. So ist
das im Gaszustand viel und stets vergeblich gesuchte kontinuierliche
Elektronen-Affinitdtsspektrum der Halogene (s. S. 56), das dem Vorgang

X 4 Elektron = X~ + hcw

entspricht, in Lisungen von ScHEIBE und Mitarbeitern!44> 1446 gefunden
und eingehend untersucht worden. Negative Ionen sind eben in Losung
sehr hiufig, treten im Gaszustand aber so selten auf, daBl ihr Absorp-
tionsspektrum nicht beobachtbar ist.

79. Die Spektren von Kristallen.

Bei der Besprechung der Spektren von Kristallen hat man zu unter-
scheiden zwischen den Kristallen mit Molekiilgitter und denen mit
Metall- oder Ionengitter. Wéhrend in den ersteren die Molekiile nur
durch schwache Krifte vom vaN DErR Waarsschen Typ zusammen-
gehalten werden und die Spektren solcher Kristalle daher weitgehend
denen der entsprechenden Molekiile bei hohem Gasdruck bzw. im flis-
sigen Zustand gleichen, liegt im Metall- und Ionengitter echte Elek-
tronenbindung vor, die sich in einer grundlegenden Verdnderung der
Energiezustinde der Gitterbausteine (Atome oder Ionen) bemerkbar
macht. Die noch in den Anfingen stehende experimentelle und theo-
retische Erfassung dieser Kristallspektren 1Bt daher besonders inter-
essante Einblicke in den Aufbau der festen Materie erhoffen. Die
neuesten Untersuchungen iiber die kontinuierlichen Absorptionsbéinder
der Alkalihalogenidkristalle sind ein erster Schritt in dieser Richtung.

Die Theorie der Kristallspektren kann hier nur angedeutet werden.
FaBt man den Kristall als vielatomiges Molekiill auf, so entsteht
jeder seiner Energiezustinde aus der Zusammenfithrung der Energie-
zustdnde simtlicher V Bausteine (vgl. S. 110). Die Spektren der Kristalle
kommen aber wieder durch Uberginge einzelner Elektronen zustande;
Breite und Besetzung ihrer Energiezustéinde bestimmen also den Cha-
rakter des Spektrums. Der Zustand eines einzelnen solchen Elektrons
in einem aus N Bausteinen bestehenden Kristall ist bei Vernach-
lassigung der Stérung durch die Umgebung N-fach entartet. Durch
die Stoérung der umgebenden Elektronen aber wird die Entartung
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aufgehoben, und jeder Energiezustand des Einzelelektrons spaltet in ein
aus N Zusténden bestehendes und fiir N — o kontinuierliches Energie-
band auf. Die Breite dieser Energiebinder ist sehr klein fir die Zu-
stinde der innersten Atomelektronen, die durch den Einbau in das Gitter
nicht merklich beeinfluffit werden, und ist sehr grof} fiir die Zustdnde
der Valenzelektronen. Fiir diese sind die beiden eben erwiahnten Fille
zu unterscheiden. Handelt es sich bei den Kristallbausteinen um ab-
gesittigte Molekiile, zwischen denen nur vaN DER WaaLssche Wechsel-
wirkungen bestehen (S. 1211.), so sind die Elektronen streng lokalisiert
(S.2171.); ihre gegenseitige Storung ist nur geringfiigig, und die Zustinde
auch der Valenzelektronen dieser Molekiilgitterkristalle sind sehr schmale
Binder. Bei den aus Atomen oder Ionen aufgebauten Kristallen da-
gegen ist die Wechselwirkung der Valenzelektronen, die oft kaum mehr
lokalisiert sind, ganz wesentlich grofer, und mit ihr auch die Breite
der Energiebinder dieser Elektronen, die sich im einzelnen aus dem Grad
der Wechselwirkung berechnen lat (vgl. etwa 1419),

a) Die Spektren von Kristallen mit Molekiilgitter.

Bei der Besprechung der Molekiilgitterspektren konnen wir uns kurz
fassen, da wir auf die genauer untersuchten Spektren bereits in Ab-
schn. 77b eingegangen sind. Griindliche Untersuchungen liegen némlich
nur vor iber die Absorption und Fluoreszenz des festen Benzols von
KRONENBERGER und PRINGSHEIM'#? sowie REIMANN'#4! und iiber die
Absorption des festen Sauerstoffs von PrRIKHOTRO, RUHEMANN und
FEDERITENKO1088-1090  Tp gllen Fillen zeigt sich, daB die Kristallspektren
weitgehend denen des gasformigen und fliissigen Zustands gleichen,
daB die kontinuierlichen Bénder aber beim Kristall gegeniiber der Fliis-
sigkeit bedeutend an Schirfe gewinnen und sich vielfach in Gruppen
schiirferer Einzelbinder auflésen. Auch diese Einzelbinder aber sind
rein kontinuierlich; Rotationsstruktur ist nicht festzustellen. Zahlreiche
Aufnahmen und Photometerkurven in den angefiihrten Arbeiten zeigen
dies sehr klar. Besonders interessant ist der Befund beim (O,),. Der
feste Sauerstoff existiert ndmlich in drei Modifikationen y, # und o,
deren obere Existenzgrenzen die Temperaturen 54,1°, 43,8° und 24,1°
abs. sind. Beim Ubergang vom fliissigen Sauerstoff zur y-Form, zur
B-Form und schliefilich zur «-Form werden die Bénder immer schirfer,
die langwelligen Grenzen immer steiler. DaB dies nicht lediglich eine
Folge der abnehmenden Temperatur ist (Einfrieren der Rotation), zeigt
eine Beobachtung bei der Umwandlungstemperatur der y- in die g-Form:
bei gleicher Temperatur zeigte die f-Form weit schirfere Binder als die
gleichzeitig anwesende y-Form. Der Einflul der Symmetrie der ver-
schiedenen Kristallgitter ist damit klar erwiesen.

Erwihnt werden muB endlich eine Arbeit von Casser'#!? iiber die
ultraviolette Absorption des Eises. Die langwellige Grenze dieser
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Absorption, die einer Dissoziation in OH + H zugeordnet wird, liegt bei
Eis um 0,6—0,7 Volt kurzwelliger als bei H,0-Dampf, wobei der Unter-
schied der Absorptionsgrenzen fiir leichtes und schweres Eis annidhernd
derselbe ist wie fiir leichtes und schweres Wasser.

In allen diesen Fillen bleibt also beim Einbau der Molekiile in ein
Kristallgitter der allgemeine Typus der Spektren erhalten; die beob-
achteten Unterschiede lassen dabei Riickschliisse auf die Wirkung der
Umgebung auf das Zentrum zu, und diese Wirkung ist wegen der Sym-
metrie der Anordnung im Kristall offensichtlich eine viel geordnetere
als in der Fliissigkeit.

b) Die Spektren der Metallatome im Gitter.

Die Eigenart der Kristalle mit Metallgitter ist die starke gegenseitige
Storung der Valenzelektronen, die sich im Energieansatz durch einen
groflen Wert des Austauschintegrals entsprechend einem weitgehenden
Uberlappen der Elektroneneigenfunktionen ausdriickt. Sie bewirkt, dafl
die Energiebéinder der Valenzelektronen, die fiir optische Uberginge in
Frage kommen, mehrere Volt breit sind. Die zu den verschiedenen
Anregungszustinden der Valenzelektronen gehérenden Energiebdnder
iberlagern sich infolgedessen. Nach dem PauLi-Prinzip haben unter
Beriicksichtigung des Spins in einem Energieband zwei Elektronen je
Atom Platz. Voraussetzung fiir metallische Leitung, d.h. Elektronen-
beweglichkeit im Gitter, ist aber, da3 im Kristall auch nicht voll besetzte
Energiebander vorkommen. Das ist bei den Metallen mit einem Valenz-
elektron, wie den Alkalien, Cu, Ag und Au, stets der Fall (oberstes
Band halb besetzt), bei zweiwertigen Metallen aber nur dann, wenn
zwei Energiebinder sich iiberlagern und die Elektronen sich auf beide
verteilen. Da die gegenseitige Stérung der Elektronen und damit die
Energiebandbreite mit der Hohe der Energiezustinde zunehmen, er-
geben sich folgende Schliisse fir die vom Metallgitter absorbierten
Spektren.

Da die Absorption aus einem mehrere Volt breiten Energieband in
ein hoheres, noch breiteres erfolgt, werden von den Metallen selbst
unter Beriicksichtigung der die Ubergangsméglichkeiten stark ein-
schrinkenden Auswahlregeln (s. etwa 141%) primir statt der Spektral-
linien breite, iiber weite Spektralgebiete sich erstreckende kontinuier-
liche Spektren absorbiert. Auf Grund der Auswahlregeln lassen sich
aus den Grenzen der Kontinua und ihrer Temperaturabhingigkeit
genaue Schliisse auf die Lage und Eigenschaften der Energiebinder
ziehen. Ein weiteres Mittel hierzu ist die S.252 schon erwihnte
Beobachtung der langwelligen Réntgenemissionsbander, die dadurch zu-
stande kommen, dafl Leitungselektronen aus ihrem breiten Energieband
in durch StoBionisation frei gewordene Plitze in einem der untersten
Energieniveaus springen. Da deren Breite gegeniiber der des Energie-
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bandes der Leitungselektronen vernachlassigbar klein ist, gibt die Breite
und Intensititsverteilung der Rontgenemissionsbiander direkt die Ver-
teilung der Elektronen auf das oberste Energieband an. Abb. 91a zeigt
ein solches Lithiumband. Da beim einwertigen Li nur die Hilfte des
Bandes mit Elektronen besetzt ist, bricht das Kontinuum nach kurzen
Wellen zu plotzlich ab. Abb.91b zeigt ein zum zweiwertigen Mg gehorendes
Spektrum, das die Uberlagerung zweier Energiebander direkt sichtbar
macht. Allgemein befinden sich bei den Metallen Theorie und Beob-
achtung in guter Ubereinstimmung.

a b

Abb. 91. Intensititsverteilung langwelliger Rontgenemissionsbinder zum Nachweis der Besetzung
der Energiebinder der Leitungselektronen beim einwertigen Lithium (a) und dem zweiwertigen
Magnesium (b). (Aus FROHLICH,)

¢) Die Spektren von Kristallen mit ITonengitter.

Die entscheidenden Untersuchungen iiber die Ionengitterspektren
sind von PoHL und seinen Schiilern'#® an den Alkalihalogenidkristallen
ausgefithrt worden. Die infolge der gegenseitigen Storung der duBeren
Elektronen aus kontinuierlichen Bindern verschiedener Breite be-
stehenden Absorptionsspektren sind im gesamten Spektralgebiet vom
fernsten Ultraviolett bis ins Rot auf Grund dieser Arbeiten weitgehend
bekannt, und ihr Verhalten gegeniiber Einstrahlung verschiedener
Wellenlingen, gegeniiber Temperaturdnderungen und Anlegen elektri-
scher Felder ist eingehend untersucht worden. Obwohl iiber die Deutung
der einzelnen Bénder teilweise noch weitgehende Meinungsverschieden-
heiten bestehen, lassen sich doch die wesentlichen Vorginge im Kristall
deutlich erkennen. So sind namentlich verschiedene Gruppen von
Absorptionen klar zu trennen. Als absorbierende Zentren treten nim-
lich erstens die im idealen Kristallgitter eingebauten Alkali- und Halogen-
ionen auf, zweitens die gleichen Ionen an Oberflichen und Fehlstellen
des Kristalls und drittens gitterfremde Zentren, wie besonders die
durch Neutralisation der Ionen entstehenden Alkali- und Halogenatome,
von denen jeweils ein Paar durch den Sprung eines Elektrons vom
negativen Halogen- zum positiven Alkaliion entsteht.

Die Alkali- und Halogenionen im Kristallgitter konnen grundsitzlich
die fiir diese Tonen im isolierten Zustand moglichen Elektronenspriinge
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unter Lichtabsorption ausfiihren, nur sind ihre Energieniveaus infolge
der Wirkung des umgebenden Gitters wieder verschoben und ver-
breitert. Die Lage der Banden laBt sich aber aus den Termschemata
der Ionen, den Ionisierungsspannungen, der Elektronenaffinitit und der
Gitterbindungsenergie berechnen. Auch die Breite der Energiebidnder,
die fiir angeregte Niveaus wieder nach Volt zdhlt, 1ait sich wie beim
Metallgitter berechnen.

Bei Alkali- und Halogenionen, die an Kristalloberflichen oder Fehl-
stellen sitzen, also allgemein an Stellen unsymmetrischer, verinderter
Einwirkung der Umgebung, zeigt sich diese durch das Auftreten ver-
dnderter Absorptionsbinder an.

Entstehen schlieflich durch die Absorption gitterfremde Zentren,
z. B. Alkali- und Halogenatome durch einen Elektronensprung vom
Halogenion zum Alkaliion, oder werden solche Zentren von auflen her
(additive Verfirbung) in den Kristall eingefiihrt, so wirken diese
wieder als absorbierende Zentren fiir neue kontinuierliche Banden
(Farbbanden).

Je nach der Lage der gitterverschobenen Energieniveaus der be-
teiligten Ionen und Atome, die sich in ihrer Abstandsabhingigkeit wie
bei den Molekiilen Kap. VII—X durch Potentialkurven darstellen lassen,
erfolgt nach der Absorption der Riicksprung des Elektrons (Riickbildung
der Atome zu Ionen) unter Strahlungsemission (Fluoreszenz bzw. Phos-
phoreszenz) oder unter Energieaufnahme. Phosphoreszenz, also Emission
lingere Zeit nach der Absorption, wird dann eintreten, wenn der Elek-
tronenriicksprung vom Alkaliatom zum Halogenatom durch schnelle Ab-
wanderung des Elektrons in das Gitter verhindert wird. Erst wenn das
Elektron auf seiner Wanderung von neuem auf ein Halogenatom trifft,
kann dann die Riickbildung eines Halogenions erfolgen. Der bei allen
Phosphoreszenzerscheinungen beobachtete Temperatureinflul versteht
sich aus dem Gesagten wegen der Temperaturabhingigkeit der Elek-
tronenbeweglichkeit von selbst. Auch daB Phosphore mit seltenen
Erden als emittierenden Zentren meist sehr scharfe, linienartige
Spektren emittieren'4%®, pafit in das entworfene Bild. Da bei den
seltenen Erden der Elektronensprung in einer inneren Schale erfolgt,
unterliegt er viel weniger der Stérung durch die Gitterumgebung.
Auf alle Einzelheiten dieser &uBlerst fesselnden FErscheinungen hier
einzugehen, ist leider unmdoglich. Es sollte lediglich gezeigt werden,
wie diese Kristallspektroskopie eine folgerichtige Weiterentwicklung
der experimentellen wie theoretischen Untersuchungen, die in den
vorhergehenden Kapiteln besprochen wurden, darstellt, und wie sie
interessanteste Einblicke in den Aufbau der Materie im festen Zu-
stand ermdglicht.
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XIV. Temperaturstrahlung und schwarze Strahlung.

80. Temperaturstrahlung und schwarze Strahlung und ihr Zusammenhang
mit der primiiren atomaren Absorption und Emission.

Unter allen moglichen Intensitdtsverteilungen im gesamten Spektrum
ist eine dadurch ausgezeichnet, da@ sie lediglich eine Funktion der Tem-
peratur des strahlenden Systems und von der besonderen Anregungsart
vollig unabhéngig ist. Diese Verteilung der Intensitdt aller emittierten
Wellenldngen stellt sich dann ein, wenn zwischen allen Bestandteilen
des strahlenden Systems (normale und angeregte Molekiile, Atome, Ionen,
Elektronen) sowie der Strahlung selbst thermodynamisches Gleichgewicht
besteht. Man spricht dann von Temperaturstrahlung. Besitzt das strah-
lende System nun noch die weitere Eigenschaft, im gesamten Spektral-
gebiet kontinuierlich absorbieren und emittieren zu kénnen, und zwar
auffallende Strahlung jeder beliebigen Wellenldnge vollstindig zu ab-
sorbieren, so besteht Gleichgewicht auch mit den Lichtquanten aller
Energien, und man bezeichnet den Korper als vollkommen schwarz und
die von ihm emittierte Strahlung als schwarze Strahlung der absoluten
Temperatur 7. Schwarze Strahlung ist also Temperaturstrahlung mat
vollig kontinuierlichem Spektrum.

Bei der Ableitung der Gesetze der schwarzen Strahlung wird viel-
fach die Existenz von ,Resonatoren‘, die jede beliebige Wellenldnge
absorbieren und emittieren koénnen, einfach vorausgesetzt. KEs bleibt
dann die Frage unbeantwortet, weshalb etwa die Sonne anndhernd
schwarze Strahlung, also ein kontinuierliches Spektrum, emittiert, wéh-
rend die fiir die Emission priméir verantwortlichen Atome, Ionen und
Elektronen zum groBen Teil nur einzelne Wellenlingen in Form von
Spektrallinien ausstrahlen. Wir werden deshalb in Abschn. 82—84 be-
sonders auf die Frage eingehen, unter welchen physikalischen Bedingungen
aus den primér emittierten, jedenfalls teilweise diskontinuierlichen Spek-
tren schwarze Strahlung entstehen kann. Fiir den Uberblick iiber die
Gesetze der schwarzen Strahlung setzen wir den schwarzen Korper
als bekannt voraus.

81. Die Gesetze der Temperaturstrahlung und der schwarzen Strahlung.

Wir leiten zunéchst die fiir das Folgende notwendigen Gesetze der
Temperaturstrahlung und der schwarzen Strahlung ab, und zwar an
Hand eines Modells, eines von beliebiger Materie erfiillten Hohlraums,
dessen Winde und Inneres sich im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden mogen.

a) Das KircuaorFFsche Gesetz.

Bezeichnen wir mit g (v)dv die Energiedichte der Strahlung im Wellen-
zahlintervall dv an einem bestimmten Raumpunkt, und mit J (v) dv die
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Flichenhelligkeit, d.h. die 1 cm? der Oberfliche unter dem Offnungs-
winkel 1 in 1 sec senkrecht durchsetzende Energiemenge linear polari-
sierter Strahlung, ist ferner n der Brechungsindex des Mediums und ¢
die Lichtgeschwindigkeit, so ist der Zusammenhang zwischen der Energie-
dichte ¢(») und der Flichenhelligkeit J(») gegeben durch

(8L1) J (v) :NS?G”T o(»).

Bezeichnen wir weiter mit e¢(») den Emissionskoeffizienten unseres Me-
diums, d. h. mit e(») dv den von der Volumeinheit in 1 sec in den Raum-
winkel 1 emittierten Energiebetrag linear polarisierter Strahlung im
Wellenzahlintervall dv, und mit e(») den Absorptionskoeffizienten, so
ergibt die Gleichsetzung der von einem Volumenelement emittierten und
absorbierten Energie, dal im Gleichgewicht gelten muf:

(81,2) Z—%: ).

Fir den praktisch interessierenden Fall, daB zu der die Oberfliche
eines Korpers verlassenden Strahlung in verschiedenen Spektralgebieten
verschieden tiefe Schichten beitragen, gibt Gl. (81,2) nicht mehr direkt
die Flachenhelligkeit. Man gewinnt .J(v) vielmehr aus der Strahlungs-
bilanz an der als unendlich diinne Trennfliche von Kérper und AuBen-
raum aufgefallten Oberfliche. Von der auf den Korper auffallenden
Strahlung J(v) wird ein Bruchteil 4 (), den man als das Absorptions-
vermogen des Korpers bezeichnet, unter dessen Oberfliche absorbiert,
der Rest (1 — A4)J(v) reflektiert. Die die Oberfliche des Korpers ver-
lassende Strahlung setzt sich zusammen aus diesem reflektierten Anteil
und einem unter der Oberfliche emittierten Anteil K (), den man das
Emissionsvermdgen des Korpers nennt. Im Gleichgewicht muf} also gelten

J)=[1—Am)]-J@) + E@)

E ()

| 700 ="Z0)
Dieses ist das KircuaOFFsche Gesetz, das besagt, daB das Verhdlinis
von Emissions- und Absorptionsvermigen eines Korpers konstant und
gleich der Flichenhelligkeit seiner Oberfliche ist. Diese Ableitung setzt
lediglich thermisches Gleichgewicht voraus, gilt also allgemein fiir Tem-
peraturstrahlung. Ein schwarzer Koérper ist nun nach Abschn. 80 da-
durch ausgezeichnet, dall er alle auf ihn auffallende Strahlung voll-
kommen absorbiert. Das Absorptionsvermégen eines schwarzen Kérpers
ist also fiir Strahlung aller Wellenlingen gleich eins. Daraus folgt nach
(81,3), daB das Emissionsvermdgen eines schwarzen Korpers gleich seiner
Flachenhelligkeit ist.
(81,4) E ()sehwarz = J (7).

Das KircaHoFFsche Gesetz besagt jetzt: Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist das Verhdltnis E/4 fiir alle Wellenlingen gleich dem

(81,3)



Die Gesetze der Temperaturstrahlung und der schwarzen Strahlung. 969

Emissionsvermdgen des schwarzen Korpers. Aus (81,3) und (81,4) folgt
weiter, dall das Emissionsvermégen des schwarzen Korpers das grofite
bei der betreffenden Temperatur iiberhaupt mogliche ist. Denn da das
Absorptionsvermogen aller realen Korper kleiner als eins ist, ist auch
ihr Emissionsvermégen E (v) bei Temperaturstrahlung kleiner als das
des schwarzen Korpers, der somit einen Grenzfall darstellt. Auf diesem
Kircuuorrschen Gesetz bauen alle weiteren Uberlegungen dieses Ka-
pitels auf.

b) Das Prancksche Gesetz der Intensitdtsverteilung
des schwarzen Strahlers.

Die Energieverteilung im Spektrum des schwarzen Strahlers ist von
Pranck auf Grund der Quantenhypothese und statistischer Uberlegungen
abgeleitet worden und hat bekanntlich den Anstof zur Entwicklung
der gesamten Quantenphysik gegeben. Danach ist die Strahlungsdichte
¢(v) als Funktion der Temperatur 7' gegeben durch

8w hv?

(81,5) ow)dv = dv,

hev
kT

und fiir die Flichenhelligkeit eines Temperaturstrahlers bzw. das nach
Gl (81,4) dieser gleiche Emissionsvermogen des schwarzen Strahlers
folgt nach GI. (81,1)

hcv?

(81,6) J @) dv = E (V)sehwar, @Y = —55, 7.
kT 1

An Stelle der Pranckschen Ableitung mittels der Hohlraumschwin-
gungen klassischer Oszillatoren bringen wir die EinstEiNsche Ableitung
des Pranckschen Gesetzes (s. ), die den Zusammenhang mit den ato-
maren Vorgingen deutlicher werden 1aBt. Dazu betrachten wir ein ab-
geschlossenes System, in dem sich Gasmolekiile und Strahlung bei der
Temperatur 7' im Gleichgewicht befinden. Die relative Héufigkeit der
Molekiile in den verschiedenen mdglichen Anregungszustinden F; ist
dann nach BorrzmanN gegeben durch
NE) T L'kMTE"
Ny ~%°
worin ¢; das statistische Gewicht von E;, N (¥) die Molekiilzahl im Zu-
stand £ und E, den Grundzustand bedeutet. Der Energieaustausch
zwischen diesen Molekiilen und dem Strahlungsfeld erfolgt nach den in
Abschn. 2b behandelten Gesetzen der Absorption sowie der spontanen
und erzwungenen Emission. Da der Energieaustausch im thermo-
dynamischen Gleichgewicht die Zustandsverteilung der Molekiile nicht
verdandern darf, mull die Zahl der Emissionsprozesse in der Zeiteinheit
gleich der der entsprechenden Absorptionsprozesse sein. Fiir Uberginge

(81,7)

?
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zwischen £, und K, bei der Strahlungsdichte ¢ muf also nach Gl. (2,7)
und (2,8) gelten
_E,—E, _Eu—E,
(81,8) In € b 0 Bn,m =Gm € kT (Am,n + 0 Bm,n) .
Unter Beriicksichtigung von (2,10) folgt daraus firr die Strahlungsdichte

(81,9) o— AmalBun

e ¥T 1

und daraus ergibt sich unter Beriicksichtigung von
T=2000° (2,9) Ay n=8nhv? B, ,

und

(1,1) E,—E,=hcy

direkt die PLancksche Gleichung (81,5). Allein aus dieser
Forderung des durch Quantenspriinge nicht gestorten Ver-
teilungsgleichgewichts folgt also das Gesetz der Energie-
verteilung des schwarzen Koérpers (81,5) bzw. (81,6) und
daraus unter Beriicksichtigung von (81,3) die Intensitéts-
verteilung J (v) auch fir die Temperaturstrahlung nicht-
schwarzer Korper. Abb. 92 zeigt J(4)-
Kurven eines schwarzen Strahlers fiir eine
Anzahl von Temperaturen.

c) Die Gesetze von WIEN und
STEFAN-BOLTZMANN.

Aus dem PrLaNckschen Gesetz Gl. (81,6)

ADb. 92 Tntensititsverteilung der folgen direkt die beiden praktisch wichtigen

;‘3;;‘::3;‘;1’;, S%*;V,;%e;tuﬁ“:ﬂggqa"g‘g’,; Gesetze iiber die Abhéangigkeit des Inten-

gegon die JFellontinge. (hach FURTH:  sititsmaximums und der Gesamtstrahlung
von der Temperatur 7.

Durch Transformieren von Gl. (81,6) auf Wellenlingen, Differen-
zieren und Nullsetzen erhilt man fiir die Wellenlinge des Intensitits-
maximums A, das WiENsche Verschiebungsgesetz

he

1
0 2 ¥ 670~ %m

A—e

(81,10) Amax = L965 £ *
oder
(81,11 Ay - T = 2,88 - 107,

worin A in A, 7 in Grad absolut gemessen wird.
Die Gesamtstrahlung eines schwarzen Korpers bezogen auf den
Raumwinkel eins erhalten wir durch Integration von (81,6) iiber »:

oo

. Foo at b
(81,12) J('V) dv=hc __@‘ dy = 152 h3 T4,
eET 1
0

0
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Die gesamte einseitige Abstrahlung von 1 em? Oberfliche, d. h. in den
Raumwinkel 27, ist demnach
25 kA
(81,13) S = fis Th=0 T4
mit
o = 5,75 - 10712 Watt cm—2 Grad—*.
Das ist das STEFaN-BorrzmMannsche Gesetz.

82. Die Miglichkeiten fiir das Auftreten angenihert schwarzer Strahlung.

Nach Abschn. 81 sind fiir das Auftreten vollkommen schwarzer
Strahlung zwei Bedingungen Voraussetzung, die in Wirklichkeit niemals
voll erfiillt sind, ndmlich thermodynamisches Gleichgewicht, das ein
abgeschlossenes System erfordert und infolge des Strahlungsaustritts
durch die Beobachtungséffnung stets gestort ist, sowie 100%iges Ab-
sorptionsvermégen im gesamten Spektralbereich. Wir besprechen zu-
nichst die drei Grundtypen von Temperaturstrahlern und untersuchen
die Moglichkeiten fiir das Auftreten moglichst angendhert schwarzer
Strahlung.

a) Die Hohlraumstrahlung.

Die vollkommenste Anndherung an den schwarzen Strahler stellt
ein auf konstanter Temperatur gehaltener Hohlraum mit spiegelnden,
wiarmeundurchlassigen Wanden und mdglichst kleiner Beobachtungs-
offnung dar. DaB auch bei einem merklich unter eins liegenden Ab-
sorptionsvermdgen 4 der Wand durch vielfache Reflexion der Strah-
lung das Emissionsvermogen £ (v) der Austrittséffnung des Hohlraums sich
dem theoretischen Maximalwert J (v) = E (v)schwarz> - h. dem Emissionsver-
mogen des schwarzen Strahlers, beliebig weit néahert, ist leicht einzusehen.
Sind die Wiande wirmeundurchlissig, so wird der nicht absorbierte An-
teil von Strahlung reflektiert, d.h. Absorptionsvermégen A4 und Re-
flexionsvermogen R ergénzen sich zu eins: 4 =1— R. Wir berechnen
jetzt die Strahlungsintensitit J(v) vor einer Reihe aufeinanderfolgender
Reflexionsstellen eines Lichtstrahls im Innern des Hohlraumes. Am
Punkt 1 wird von der erhitzten Wand die Strahlung Z(v) emittiert.
Am Punkt 2 wird von dieser Strahlung der Betrag R - E(v)= (1 — 4) E(»)
reflektiert; hinzukommt der von Punkt 2 der Wand emittierte Anteil
E(v), so dal vom Punkt 2 die Strahlung K (v) + E(v) B ausgeht. Bei
der zweiten Reflexion wird R (£,+ E, R) reflektiert und ¥, emittiert;
es resultiert also E,+ E, R+ K, B2, und im Grenzfall unendlich héu-
figer Reflexion wird die den Hohlraum verlassende Strahlungsintensitét
(82.1) { Eyotvawn = B, + B, R+ B, R+ - - =

= B,/1—R=E,/4 = J(v) = E (V)schwarz

gleich dem Emissionsvermdgen des schwarzen Korpers [s. G. (81,4)].
Die Abweichungen der Hohlraumstrahlung von der schwarzen Strahlung
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sind bei gegebenem Absorptionsvermogen A der Wand um so kleiner,
je mehr Reflexionen erfolgt sind, bei gegebener Reflexionszahl um so
kleiner, je grofer das Absorptionsvermégen ist. Auf die experimentelle
Erzeugung schwarzer Strahlung nach diesem Grundsatz gehen wir in
Abschn. 83 ein.

b) Anndhernd schwarze Strahlung fester glihender Kérper.

Die Intensitit der Temperaturstrahlung fester Korper, auf die
wir in Abschn. 85 im einzelnen zuriickkommen werden, hingt nach
Gl (81,3) vom Absorptionsvermégen A ab und wird eine um so bessere
Annidherung an die Emission des schwarzen Korpers darstellen, je
grofler und konstanter A iiber das gesamte Spektrum ist, je weniger
Strahlung die Oberfliche des Korpers also reflektiert und durchlaBt.
Allgemeine GesetzméBigkeiten lassen sich schwer angeben, da A4 stark
von der atomaren Struktur des Korpers (vgl. S.2621.), von der kristallinen
Grobstruktur, von der Rauhigkeit der Oberfliche und schlieBllich von
der Temperatur abhingt (s. S.277{.). Fiir das sichtbare Spektralgebiet
ist die Farbe (Grad der Schwirze) ein Merkmal, doch kann auch ein
fir das Auge schwarz erscheinender Korper besonders im Ultrarot
Gebiete geringen Absorptionsvermdgens besitzen. Platinmoor und die
verschiedenen RufBlarten stellen wohl die besten Annidherungen an
schwarz strahlende Oberflichen dar; mit Olschwarz kann man nach
RUBENS und HorrMaNN!#80 bei geeigneter Aufbringung A-Werte von
0,93—0,97 in den verschiedenen Spektralgebieten erzielen.

c¢) Temperaturstrahlung ausgedehnter Gasmassen.

Der Absorptions- und Emissionskoeffizient von Gasen weist wegen
der Diskontinuitit der Gasspektren eine starke Abhéngigkeit von der
Wellenlinge auf; dicht beieinander liegende Spektralgebiete unter-
scheiden sich im Absorptionskoeffizienten oft um viele Gréflenordnungen.
Trotzdem kann eine solche Gasmasse, etwa ein aus diesem Gas be-
stehender Stern, sich weitgehend wie ein schwarzer Kérper verhalten,
wenn er geniigend ausgedehnt ist. Bedingung dafiir ist ja, daf die auf
die Oberfliche auffallende Strahlung aller Wellenlingen vollkommen
absorbiert wird; es ist gleichgiiltig, in welcher Tiefe dies geschieht.
Strahlung der Wellenldnge einer intensiven Absorptionslinie des Gases
wird beispielsweise bereits von 1 mm Schichtdicke vollstindig absor-
biert, wihrend Strahlung einer benachbarten Wellenlinge, fiir die der
Absorptionskoeffizient 108mal kleiner sein mdge, zur vollstindigen Ab-
sorption eine Schichtdicke von 100 km benétigt. Ist die Ausdehnung der
Gasmasse also so grof83, dafl die Strahlung aller Wellenldngen des gesamten
Spektrums in ihr vollstindig absorbiert wird, so betrdgt trotz auBler-
ordentlich grofler Schwankungen des Absorptionskoeffizienten das Ab-
sorptionsvermogen eins, und die Gasmasse strahlt im thermodynamischen
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Gleichgewicht wie ein schwarzer Korper. Bei Sternen ist, wie wir in
Abschn. 86 sehen werden, diese Bedingung erfiillt. Die trotzdem auf-
tretenden Abweichungen von der schwarzen Strahlung miissen also in
dem nur mangelhaft erfilllten thermodynamischen Gleichgewicht be-
griindet liegen (die Temperatur steigt mit zunehmender Tiefe des Sterns).

83. Die experimentelle Erzeugung schwarzer Strahlung.

Die Erzeugung moglichst vollkommen schwarzer Strahlung ist
von Interesse einmal zur experimentellen Priifung der Strahlungs-
gesetze von Abschn. 81, sowie praktisch zur Verwendung als Ver-
gleichsspektrum fiir quantitative spektralphotometrische Zwecke. Da

ﬁber. den Gegenstand F & ¢ 4
bereits eingehende Dar- s ; =T
stellungen vorliegen!#> [z [l ls [l« [ls o] o —2—= Qsﬁ

1476,1471  erwihnen wir
. e . Abb. 93. Schwarzer Strahler nach LUMMER und KURLBAUM.
nur die grundsétzlich (Aus Lax und PIRANII®.)

wichtigsten Punkte.

Verwendet werden ausschlieflich geschwirzte, meist zylindrische
Hohlrdume, die elektrisch geheizt und durch mdéglichst kleine, axial
oder radial angebrachte Bohrungen anvisiert werden. Als Rohrmaterial
dienen fiir niedrige Temperaturen besonders Porzellan und Magnesia,
fiir hohe Temperaturen Kohle, Iridium und Wolfram. Die Temperatur-
kontrolle erfolgt bei Temperaturen bis etwa 2500° mit Thermoelementen;
bei den héchsten Temperaturen ist sie nur noch pyrometrisch moglich,
setzt dann also eines der Strahlungsgesetze als bekannt voraus.

Eine der bekanntesten Ausfilhrungen eines schwarzen Strahlers zeigt
Abb. 93 nach LumMER und KurLBaUM4?. Die Konstruktion ist ohne
weiteres verstindlich; das Rohr wird von auBen durch eine Wicklung
elektrisch geheizt; £ ist das zur Temperaturmessung dienende Thermo-
element. Ein grundsétzlich dhnlicher Iridiumrohrofen der Phys. Techn.
Reichsanstalt ist von HoFFMANN!4?3 beschrieben worden. Die fiir Tem-
peraturen bis 3000° brauchbaren Kohlerohrofen, die besonders von
WARBURG und Mitarbeitern148! entwickelt worden sind, werden direkt
vom Heizstrom durchflossen. Als Nachteil ist anzufiihren, daB sie wegen
der chemischen Empfindlichkeit der Kohle bei hohen Temperaturen als
Vakuumdofen benutzt werden miissen. Die Strahlung muB also durch
Fenster beobachtet werden, deren Durchléssigkeit fiir die verschiedenen
Wellenlingen gesondert zu untersuchen ist. Diesen Nachteil vermeiden
die ebenfalls direkt beheizbaren, ohne Schwierigkeit bis 3300° verwend-
baren Wolframrohrofen (s. FEESE!%?). Das Wolframrohr befindet sich
bei diesen Ausfithrungen in einer reduzierenden Atmosphire aus Wasser-
stoff-Stickstoff-Gemisch, das durch die fensterlose Beobachtungsoffnung
abstromt. Fiir alle Einzelheiten dieser Ofenkonstruktionen, mit denen

Finkelnburg, Kontinuierliche Spektren. 18
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alle bisherigen experimentellen Untersuchungen iiber die schwarze Strah-
lung ausgefiihrt worden sind, mul auf die ausfiihrlichen Darstellungen
verwiesen werden.

£ Von spektroskopischem Interesse sind die als

Vergleichslichtquellen fiir quantitative Messungen

4 der Intensititsverteilung in Spektren wichtigen

‘5 kleinen Ausfiihrungen schwarzer Strahler. Abb.94

zeigt eine von DORGEL04% angegebene evakuier-

bare Lampe, in der ein Kohleréhrchen von 4 mm

clc Durchmesser und etwa 0,5 mm Wandstiarke durch

0] W einen Strom von 40—100 Amp. erhitzt wird. Von

den zwei radialen Bohrungen 4 und B von 0,3 bzw.

1mm Durchmesser dient die eine zur Beobachtung.

die andere zur pyrometrischen Temperaturkon-

trolle. Beobachtet wird durch Glas- oder Quarz-

fenster. Bei einer é&hnlichen Anordnung von

ZwickER'®*  dient als schwarzer Strahler ein

axial durchbohrter Wolframstift, der durch Elek-

tronenbombardement von einer umgebenden ge-

heizten Wolframspirale aus, die gegen den Stift
Abb. 94. Schwarzer Strahler

nach DoreEro firr spektro- 2000 Volt negativ geladen wird, bis zum Schmelz-
skopische Zwecke. (Aus LAX .
147 ) punkt erhitzt werden kann.

und PIRANT

84. Beobachtungen iiber den Ubergang von diskreter Gasstrahlung
zu kontinuierlicher sechwarzer Strahlung.

Aus den Uberlegungen von S.272 geht hervor, daB im Labora-
torium angenéhert schwarze Strahlung von im wesentlichen diskontinuier-
lich absorbierenden verdiinnten Gasen wegen der geringen zur Verfiigung
stehenden Schichtdicken nicht erhalten werden kann, da die Unterschiede
im Absorptionskoeffizienten verschiedener Wellenlingen zu grof3 sind.
Mit wachsender Gasdichte werden die Verhdltnisse dadurch giinstiger.
daB infolge von Linienverbreiterungen (s. Kap. XII) in den zwischen den
einzelnen Linien liegenden Spektralgebieten der Emissions- und Ab-
sorptionskoeffizient stark anwichst und dadurch schon eine geringere
Schichtdicke zum Ausgleich der Unterschiede im Absorptionskoeffi-
zienten ausreicht. Besonders unterstiitzt wird diese Entwicklung, wenn
— wie bei den Funkenentladungen — infolge der Wirkung freier Elek-
tronen und Tonen (vgl. Kap. IV und V) eine echte kontinuierliche Ab-
sorption und Emission in den zwischen den Linien liegenden Gebieten
vorhanden ist. Unterschiede bei Léngs- und Querbeobachtung von
Funkenentladungen in Kapillaren zeigen diesen EinfluB der Schicht-
dicke sehr deutlich.

Auch hier sind im allgemeinen die Unterschiede im Absorptions-
koeffizienten verschiedener Wellenlingen noch zu grof, um bei der
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kleinen Schichtdicke etwa von Funken vollkommene Absorption fiir
alle Wellenléingen zu ergeben. Diese liegt aber angendhert vor, wenn die
physikalischen Bedingungen des strahlenden Plasmas solche sind, daf
von einer Strahlung einzelner Atome nicht mehr gesprochen werden
kann (vgl. S.98), sondern man es mit der Strahlung eines in sich zu-
sammenhéngenden Plasmas zu tun hat, das im Extremfall Ahnlichkeit
mit einem glithenden festen Kérper hat. Jedenfalls ist sehr hoher Gas-
druck oder ein sehr hoher Ionisierungsgrad Voraussetzung fiir die kon-
tinuierliche Strahlung solcher Gase, die unter gewshnlichen Anregungs-
bedingungen im wesentlichen diskontinuierliche Spektren besitzen.

Die Emission schwarzer Strahlung, d. h. kontinuierlicher Strahlung
Prawckscher Intensitdtsverteilung, durch solche Lichtquellen ist nun
nur moglich, wenn auller der Bedingung 4, =1 fiir alle » noch die zweite
erfilllt ist, daB thermodynamisches Gleichgewicht zwischen allen an
der Emission beteiligten Elementarteilchen, Molekiilen, Atomen, Ionen,
Elektronen und Lichtquanten, besteht. Da die zur Erfiillung von 4 =1
nach dem obigen erforderlichen extremen physikalischen Bedingungen
bisher nur ganz kurzzeitig, d.h. iiber etwa 10-7 sec, zu verwirklichen
sind, ist die Bedingung des gleichzeitigen thermodynamischen Gleich-
gewichts praktisch unerfiillbar.

Wir kennen zwei Erscheinungen, die unserer Ansicht nach einen
Ubergang von der diskontinuierlichen zur schwarzen Gasstrahlung dar-
stellen, und zwar die in Abschn. 100 eingehend behandelten extremen
Funkenentladungen, sowie das in Abschn. 102d besprochene Verdich-
tungsstoBBleuchten. Die Frage der schwarzen Strahlung von Funken-
entladungen ist namentlich von WREDE!® und FINKELNBURG!4? dis-
kutiert worden.

Bei den Metalldrahtentladungen wie beim Unterfliissigkeitsfunken
(vgl. 1%5%) betrdgt die Gasdichte mehrere Atmosphéiren, der Ionisations-
grad in der Funkenbahn nach dem Durchbruch nahezu 100%. AuBer
Elektronenbremsstrahlung (Abschn. 21) und Elektronenrekombinations-
kontinua (Kap.IV) miissen in diesem Funkenstadium also extrem ver-
breiterte Linien emittiert werden. Kontinua und Linienverbreiterungen
zusammen ergeben dabei bereits ein so weitgehend ,,ausgeschmiertes‘ Spek-
trum, daB eine geringe Schichtdicke zur Homogenisierung gemif S. 272
ausreicht. Der Nachweis starker kontinuierlicher Absorption ist denn auch
experimentell direkt erbracht worden'#7-1491  Dije Bedingung A,~1
fiir alle » diirfte in diesen Fillen von extremen Funkenentladungen also
weitgehend erfiillt sein, und zwar weil das emittierte Spektrum primér,
d. h. ohne Beriicksichtigung des Einflusses der optischen Tiefe, schon
nahezu kontinujerlich ist. Wieweit man dagegen von einem thermo-
dynamischen Gleichgewicht bei einem so schnell verlaufenden Vorgang
reden kann, bei dem die Energieaufnahme aus dem Feld ausschlieflich
durch die geladenen Teilchen erfolgt und erst durch Sté8e auf die

18*
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ungeladenen iibertragen werden muf, erscheint recht problematisch. Ver-
suche iiber diesen Punkt sind im Gang. Die von WREDE!68 beobachtete
Violettsverschiebung des Intensititsmaximums bei Energiesteigerung,
aus der er nach dem WieNschen Gesetz Gl. (81,11) auf das Vorliegen
von Temperaturstrahlung schloB, 148t sich jedenfalls ohne diese An-
nahme aus den Primérprozessen der Emission erklirenlss; auch weicht
die Intensititsverteilung der Funkenkontinua sehr betrichtlich von
den Pranckschen Kurven ab. Wir glauben also, daB8 die Abweichungen
von der schwarzen Strahlung gerade durch das fehlende Gleichgewicht
bedingt sind.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim VerdichtungsstoB, wo (vgl.
S.312) in der Front der StoBwelle eine plotzliche Gaskompression bis
iiber die Dichte fester Korper stattfindet. Unabhingig davon, ob wir
die dabei auftretende intensive Leuchterscheinung auf AtomstoBanregung
oder einfach bilanzmaBig als durch die hohe Temperatur der Wellen-
front bedingt auffassen: jedenfalls erfolgt die Emission bei der herr-
schenden extremen Dichte in Form eines primér kontinuierlichen Spek-
trums, das entweder aus echten Kontinua oder extremen Linienverbrei-
terungen entsteht. Auch hier wird die an sich sehr geringe Schicht-
dicke ausreichen, um.gemiB8 Abschn. 82¢ das Spektrum weitgehend zu
homogenisieren, so daB8 4, ~1 fiir alle » in grober Niherung erfiillt sein
kénnte. Da die Energiezufuhr in diesem Fall nicht iiber die Elektronen,
sondern iiber die Gasteilchen direkt erfolgt, diirfte die Gleichverteilung
der Energie im Plasma eine bessere sein als beim Funken. Da die Ab-
hingigkeit der Emission vom zeitlichen Verlauf der Erscheinung aber
ebenso wie die Intensititsverteilung der Leuchterscheinung noch nicht
geniigend bekannt sind, sind weitergehende Folgerungen einstweilen
unmoglich.

Immerhin sind die beiden behandelten Erscheinungen interessante
Fille fiir den Ubergang reiner Gasstrahlung zu kontinuierlicher, mehr
oder weniger schwarzer Strahlung, deren genauere experimentelle Unter-
suchung sich sehr lohnen wiirde. Selbstverstindlich beziehen sich diese
Ausfithrungen nur auf die Emission zur Zeit der extremen Bedingungen,
wihrend die den Kontinua iiberlagerten, wihrend des zeitlichen Ab-
klingens emittierten Linien hier auBer Betracht bleiben miissen.

85. Experimentelle Ergebnisse iiber die Temperaturstrahlung
fester Korper.

Bei der Behandlung der Absorptionsspektren der festen Korper in
Abschn. 79 haben wir bereits festgestellt, daB eine einfache Theorie
dieser Spektren noch fehlt, daB sie vielmehr in wenig iibersichtlicher
Weise von atomaren und Gittereigenschaften des betreffenden Korpers
abhingen. Das gleiche gilt naturgemiB fir die durch Temperatur-
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erhohung angeregte Strahlung der festen Koérper. Wegen der prak-
tischen Bedeutung der Temperaturstrahlung hochschmelzender Stoffe
fir die Lichttechnik liegt ein gewaltiges Versuchsmaterial iiber die
Strahlung der einzelnen Stoffe in Abhingigkeit von allen physikalischen
Bedingungen vor, iiber das verschiedentlich zusammenfassend berichtet
worden ist (s. besonders 1476). Wir bringen deshalb nur die wesent-
lichsten Ergebnisse und empirischen GesetzmaBigkeiten, um sie in den
Zusammenhang unserer Darstellung einzugliedern.

Betrachten wir zunéchst nur fir Strahlung undurchlissige Stoffe,
so gilt fiir diese wieder
(85,1) A, —1—R,.
Der nicht absorbierte Teil auffallender Strahlung wird also reflektiert.
Wegen dieser Abhéngigkeit vom Reflexionsvermogen ist die Tempera-
turstrahlung sehr stark von der Oberflichenbeschaffenheit abhéingig.
Kleine Anderungen der Grob- oder Feinstruktur der Oberfliche be-
wirken im allgemeinen bereits erhebliche Anderungen des Absorptions-
vermdgens und damit der Emission. Daher ist fiir den Vergleich der
Strahlungseigenschaften bei verschiedenen Temperaturen wesentlich, daf3
diese Temperaturdanderungen keinerlei Oberflichenverdnderungen bewir-
ken diirfen, wenn die Werte vergleichbar sein sollen.

Bei strahlungsdurchlissigen Stoffen gilt statt (85,1):
(85,2) 4,=(1—R,) (1—e "},

wo &(v) der Absorptionskoeffizient und ! die Schichtdicke ist. DaB} bei
strahlungsdurchlissigen Kérpern auch die Grobstruktur des Kristalls
von entscheidender Bedeutung ist, versteht sich von selbst. Schon
wenige Spriinge in einem durchsichtigen Kristall verdndern das Ab-
sorptionsvermogen und damit auch die Strahlung stark, und noch
grofler sind die Unterschiede der Strahlung eines klaren Kristalls und
eines aus Kristallpulver geprefiten Kdorpers.

Zur Charakterisierung der Temperaturstrahlung nichtschwarzer Kor-
per benutzt man vielfach die Angaben der ,,schwarzen Temperatur und
der ,,Farbtemperatur. Dabei versteht man unter 7, (v) die Temperatur
eines schwarzen Strahlers, der bei der betreffenden Wellenzahl die gleiche
Emission besitzt wie der betrachtete Korper. Im allgemeinen wird also
T, fir verschiedene Spektralgebiete verschieden groB sein. Besitzt da-
gegen ein Korper im gesamten Spektrum ein konstantes Absorptions-
vermogen (etwa A =0,7), so unterscheidet sich auch 7, von der wahren
Kérpertemperatur stets um einen konstanten Faktor, und man spricht
von einem grauen Strahler. Die Farbtemperatur 7} besitzt eine Be-
deutung nur fiir das sichtbare Spektralgebiet. Mit 7 bezeichnet man
die Temperatur eines schwarzen Strahlers, dessen Intensitit in dem
verglichenen Spektralgebiet eine dhnliche Verteilung besitzt (gleicher
Farbeindruck) wie die des untersuchten Strahlers.
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Man kann die Temperaturstrahler nun allgemein einteilen in graue
Strahler, in Temperaturstrahler mit bestimmter Farbtemperatur und in
Strahler ohne Farbtemperatur. Die Intensititsverteilung der Strahler
dieser letzten Gruppe laBt sich infolge stark selektiver Emissionsmaxima
auch nicht in Annaherung durch die Intensitéitsverteilung eines schwarzen
Strahlers darstellen.

Graue Strahler sind in erster Linie Kohle und Graphit, fiir die zahl-
reiche Messungen an Kohlefadenlampen wegen des frither grofen tech-
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