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rung der Schwingungsrichtung des polarisierten Him-
melslichtes in Beziehung steht, die sich aus dem ge-
inderten Sonnenstand ergibt.

Es wire verfritht, diese Befunde eingehend zu be-
sprechen oder quantitativ auszuwerten. Ich glaube,
daB dies erst dann mit Aussicht auf Erfolg geschehen
kann, wenn der den Bienen sichtbar gemachte Him-
melsbereich mit geeigneten Hilfsmitteln bei jedem
Versuch polarisationsoptisch gepriift wird. Doch
scheint mir das eine aus den bisher vorliegenden Beob-
achtungen mit Sicherheit hervorzugehen: dag die
Polarisation des Himmelslichtes fiir die Orientierung der
Bienen wirklich von Bedeutung ist.

Wahrscheinlich nicht nur fiir die Bienen. Ich habe
nachtriglich bemerkt, daB offenbar die gleiche Er-
scheinung, die mir bei diesen so iberraschend kam,
schon 1923 von SANTsCHI! an Ameisen beobachtet
worden ist. Er studierte, wie sie bei ihren Mirschen in
6dem, an optischen Marken armem Gelinde die Sonne
als Kompa8 beniitzen und machte die Entdeckung,
daf sie auch die richtige Marschroute einhalten kénnen,
wenn man ihnen durch einen zylindrischen Schirm den
Blick nach der Sonne nimmt und nur der blaue Him-
mel iiber ihnen sichtbar bleibt. SanTscHI sprach die
Vermutung aus, daf sie am hellen Tag die Sterne sehen
kénnten und sich nach ihnen richten, wie des Nachts
ein erfahrener Schiffer. Ich denke, ein Versuch mit der
Polarisationsfolie an den navigierenden Ameisen wird
dahinfiihren, daB Santscuis Theorie durch eine andere
— kaum weniger romantische - ersetzt werden muB.

L F, 8antscrI, Mém. de la Soc. Vaudoise des Sci. nat. 1923,
S. 137,
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Summary

Bees that inform their hive companions of the exist-
ence of a copious source of food by means of the tail-
wagging dance communicate to them the direction in
which the food lies through a straight waggling walk.
They utilize the sun as a point of reference and transpose
the angle that has to be made while flying to the feeding-
place with respect to the direction of the sun onto the
direction of gravity. This applies to the dance on the
normal, vertically hanging comb. On a horizontal surface
they vpoint divectly to the feeding-place through the
direction of their waggling walk. It is investigated here
how this is possible.

The dances on a horizontal surface become disorient-
ated in the dark. They are correctly orientated as soon
as a piece of blue sky becomes visible to the dancing
bees. This is comprehensible only if it is possible for the
bees to recognize the position of the sun from a piece
of blue sky.

The dances on a verfical surface of a comb are cor-
rectly orientated in the dark {according to gravity, cf.
Fig. 2). When a piece of blue sky becomes visible to the
bees, then follows a de\{iation in the direction of the
dance in the sense of an immediate orientation toward
the direction of the sun. Thence follows too that the
position of the sun is recognizable for them from the
blue sky.

The idea suggested itself strongly that this orientation
concerning the sun’s position is made possible by the
polarization of the blue light of the sky. This supposition
has been confirmed. One succeeds in influencing the
direction of the bees’ dance on a horizontal surface by
means of a polarizing film. When the film is turned, i. e.
when the direction of oscillation of the polarized light
of the sky is altered, the direction of the dances is cor-
respondingly changed.

It can be surmised that this method of orientation is
of importance in other insects as well.

Kristallspektren

Von GEORG Joos?, Miinchen

1. Durch die Aufdeckung von zunichst rein for-
malen zahlenmiBigen Beziehungen in den Spektren
der Atome, die ithren Ausgang von der Entdeckung der
Wasserstofformel durch den Basler Gymnasiallehrer
BaALMER nahm, hat man, als man mit Hilfe der Quan-
tentheorie diese Beziehungen zu deuten gelernt hatte,
ungeahnte Einblicke in den Bau der Elektronenhiille
der Atome gewonnen. Diese Erkenntnisse wurden
durch die ebenso erfolgreiche Erforschung des Baus
einfacher Molekiile erweitert. Der nichste Schritt ist
die Erforschung der Anderung der Elektronenhiille
freier Atome oder Ionen beim Zusammentritt zum
Kiristallgitter. Wir sind dabei in der gliicklichen Lage,
daB3 wir den Leitfaden, die Atommechanik nun fertig

1 Technische Hochschule Miinchen, Verf. z. Z. in USA.,

zur Verfiigung haben und sie nur fiir unsern speziellen
Zweck ausarbeiten miissen. Die Grundprinzipien, auf
denen wir aufbauen miissen, sind:

a) Jedes atomare System (Atom, Ion, Molekiil) hat
eine Anzahl ausgezeichneter Energiestufen, in denen
es allein existenzfahig ist. Fiir Einelektronensysteme
(Wasserstoff, ionisiertes Helium usf.) lassen sich diese
Stufen einfach berechnen, fir kompliziertere Atome
ist die Genauigkeit der Berechnung heute nur noch
eine Frage der aufzuwendenden (allerdings immensen)
Rechenarbeit, man wird daher im allgemeinen durch
eine formale Analyse der Spektren diese Energiestufen
empirisch ermitteln.

b) Beim Ubergang von einer Energiestufe zur an-
dern wird Licht nach dem Grundgesetz emittiert oder
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absorbiert, daB das Lichtquant, d.h. die mit der
Planckschen Konstanten # multiplizierte Frequenz
gleich der Energiedifferenz ist. Emission tritt ein,
wenn der Ausgangszustand energiereicher als der End-
zustand ist, im umgekehrten Fall: Absorption. AuBer
durch Licht kann ein Ubergang auch durch Zusam-
menstdfe mit andern Atomen oder Elektronen statt-
finden, wenn die Energie ausreicht. Bei tieferen Tem-
peraturen, auch noch bei Zimmertemperatur sind die
Atome im tiefsten Quantenzustand. Durch Einstrah-
lung eines kontinuierlichen Spektrums erhilt man
alle die Frequenzen — im folgenden kurz «Linien» ge-
nannt —, welche zu Ubergdngen vom Grundzustand in
héhere Zustinde gehoren, Wenn die nichsten Zu-
stande nicht allzu hoch iber dem Grundzustand liegen,
kann man durch alimihliche Temperaturerhohung
diese besetzen und erhilt dann weitere von hier aus-
gehende Absorptionslinien. Die Wahrscheinlichkeit
der Ubergiinge, d.h. der Intensitit der einzelnen
Linien, 148t sich ebenfalls quantenmechanisch be-
rechnen. Die Intensitit wird gewohnlich in Oszilla-
torenstdrken angegeben, d. h. in der Zahl von atomaren
Antennen (schwingendes Elektron), welche einem Atom
gegeben werden miissen, um die betreffende Linien-
intensitdt hervorzurufen. Die stiarksten Linien freier
Atome, wie die Natrium-D-Linien, haben die Oszilla-
torenstirke 1 (Kristalle mit solchen Oszillatoren-
stirken erscheinen wegen der viel dichteren Packung
der Atome schon in diinnen Schichten fast schwarz.
Beispiel Kaliumpermanganat. Dic meisten der unter-
suchten Kristallspektren gehoren zu Oszillatoren-
starken von 10~ und weniger.) Aus den beobachteten
Spektrallinien findet man mit einiger Rechenarbeit
die weniger zahlreichen Energiestufen, durch deren
Uberginge das Spektrum entsteht.

¢} In jeder Energiestufe ist der Zustand der ein-
zelnen Elektronen durch Quantenzahlen gekenn-
zeichnet, denen in der allerdings nur bedingt anwend-
baren modellméaBigen Deutung GréBe der Bahn
(Hauptquantenzahl), Drall der Bahn oder auch Ellipti-
zitdt der Bahn (Drallquantenzahl), Eigendrall (Spin,
entsprechend der Erdrotation) und bei Vorliegen einer
ausgezeichneten Richtung, z.B. in Gestalt eines
Magnetfeldes, Orientierung von Drall und Spin ent-
sprechen. Der Spin hat stets die Quantenzahl 5.
Jede Kombination dieser Quantenzahlen darf in
einem Atom nur einmal vorkommen. Wenn alle Mog-
lichkeiten erschopit sind, mifssen die nichsten Elek-
tronen in einem Zustand mit der nichsthéheren
Hauptquantenzahl gebunden werden. Dies gibt die
Periodenldngen im periodischen System der Ele-
mente (PAULI-Gesetz). Da die Quantenzahlen des
Dralls und Spins vektorieller Natur sind, bestehen ver-
schiedene Méglichkeiten der Zusammensetzung, so dafl
bei vorgegebenen Energiezustinden der Einzelelektro-
nen noch sehr viel verschiedene Stufen des ganzen
Atoms mdglich sind, wenn die Hdochstzahl von Elek-
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tronen einer bestimmten Hauptquantenzahl noch nicht
erreicht ist, die Schale noch nicht abgeschlossen ist.
In groben Ziigen ist der von der Elektronehiille er-
fullte Raum durch die Hauptquantenzahl bestimmt.

d} Wenn zwei oder mehr Atome zu einer Molekel
zusammentreten, so werden die inneren Elektronen-
bahnen, die durch niedrige Hauptquantenzahlen ge-
kennzeichnet sind, wenig beeinflulit, wihrend die
aulersten, Valenzelektronen genannt, eine beiden
Atomen gemeinsame Hiille bilden und nicht mehr dem
einen oder andern zugeschrieben werden kénnen.
Auflerdem kommen aber bei Molekeln neue Energie-
formen hinzu: auch die Schwingungen der Atome um
ihre Gleichgewichtslage und die Rotation der Molekel
kommen nur in bestimmten Quantenstufen vor. Die
Rotationsquanten sind sehr klein, die Abstinde der
Stufen also sehr gering. Uberginge zwischen ihnen
fithren zu Linien im langwelligen Infrarot, ja sogar
noch im Bereich der cm-Wellen. Die Energiestufen der
Schwingungen liegen nicht so dicht, Uberginge zwi-
schen ihnen fallen ins kurzwellige Infrarot. Da ein
Ubergang des Elektronenzustandes mit einer groBen
Zahl von Anderungen der Schwingung und Rotation
verbunden sein kann, entstehen dicht gedringte Li-
nien, die als Bandenspekiren bezeichnet werden. Was
beim Einzelatom eine einzige Linie ist, ist bei einer
Molekel ein ganzes aus vielen Tausenden von Linien
bestehendes Bandensystem.

e) Wenn auch bei festgebundenen Molekeln, z. B.
beim J,-Molekiil, kaum noch ein Zusammenhang
zwischen den Energiestufen der duersten Elektronen-
schale des Molekiils und des Atoms zu erkennen ist, so
ist dieser bei lockereren Bindungen wie Hg, sehr wohl
vorhanden. Bei der gegenseitigen Beeinflussung zweier
Atome, die urspriinglich in groBer Entfernung von-
einander waren, kommt neben der normalen elektri-
schen Wechselwirkung noch ein typisch quanten-
mechanischer Effekt hinzu, in dem sogar das Ge-
heimnis der unpolaren chemischen Bindung, wie sie
z. B.im J,-Molekiil vorliegt, enthalten ist. Er kann am
besten an einem einfachen mechanischen Bild erklirt
werden : Haben wir zwei gleiche unabhiingige Pendel, so
sind jhre Frequenzen gleich. Nun koppeln wir sic etwa
durch einen diinnen Gummifaden. Jetzt haben wir
zwei verschiedene Frequenzen des Doppelpendels, die
eine entspricht der Parallelschwingung, die andere dem
Gegeneinanderschwingen. In gleicher Weise ergibt die
quantenmechanische Rechnung beim Anndhern zweier
Jodatome statt der urspriinglich gleichen Energie-
stufen jeweils zwel verschiedene, von denen dic eine
der zum Grundzustand gehdrenden, wenn die Anniihe-
rung einen bestimmten Wert erreicht hat, im wesent-
lichen so viel tiefer liegt, als der chemischen Bindungs-
energie entspricht. (Bei noch kleinerem Abstand steigt
auch fir diesen Zustand dic Energie wieder an.)

2. Wenn wir die Spektren der Stoffe im kristallinen
Zustand deuten wollen, miissen wir die oben skizzierten
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Gedanken nur sinngemidfl weiterentwickeln. Statt
einer aus 2 oder 3 Atomen bestehenden Molekel haben
wir die Riesenmolekel des Kristallgitters. Den Schwin-
gungen der Atome in der Molekel entsprechen die
Schwingungen, welche die Bausteine des Gitters um
ihre Gleichgewichtslagen ausfithren. Die Zahl der
moglichen Frequenzen ist auBerordentlich grof, die
Frequenzen sind sehr niedrig, infolgedessen ergeben
die Uberginge schwer auflosbare breite Banden im
fernen Infrarot, die von RUBENSs als «Reststrahlen» be-
zeichnet und erforscht wurden. Sie liegen in der Ge-
gend von 164 bis 100u. Neben diesen Gitterschwin-
gungen gibt es aber auch innere Schwingungen in
Molekeln, welche als groBere Bausteine des Kristalls
aufgefaBBt werden konnen, z.B. die der (SO~
Molekel. Diese entsprechen den Schwingungen in
freien Molekeln und liegen wie diese im nahen Infrarot.
Ihre Verdnderung durch Einbau in verschiedene Kri-
stallgitter sind gut erkennbar, aber doch verhiltnis-
maBig gering. Nicht immer kann man klar entscheiden,
ob man im Kiristall eine bestimmte Gruppe als
«Molekely abgrenzen darf. Zu solchen fraglichen
Fillen gehort z. B. die Bindung des Kristallwassers an
ein Metallion, z. B. in den Alaunen. Man wiirde die
Existenz des Metallhydrats bejahen, wenn man
Schwingungen dieses Molekiils findet. Im Fall der
Alaune hat man nur indirekte Anhaltspunkte: einmal
hat K. H. HELLWEGE! durch die mit groBer Dispersion
untersuchten Reststrahlen der Alaune mit leichtem
und schwerem Kristallwasser gezeigt, daB die Ver-
schiebung so ist, als ob praktisch das Aluminiumhydrat
als Ganzes an den Gitterschwingungen teilndhme.
Weiter hat der Verfasser und H. BoguM? bei den mit
Schwingungen kombinierten Elektronenspektren (vgl.
Abschn. 7) des Chromalauns ebenfalls beim Austausch
von leichtem und schwerem Wasser so starke Ver-
schiebungen gefunden, da man die fraglichen Schwin-
gungen einem Yorgang innerhalb des Chromhydrats
zuordnen muf.

3. Viel mannigfaltiger und aufschluBreicher sind die
Spektren, welche mit einer Veranderung der Elektro-
nenhiillen der Bausteine verkniipft sind. Hier kann
man von den innersten zu den duBersten Elektronen
fortschreitend erkennen, wie die Elektronenhiille mehr
und mehr von der Umgebung beeinfluit wird. In ge-
wissem Grad beobachtet man dies auch, wenn man die
Spektren der Atome in immer dichteren Gasen unter-
sucht. Aber abgesehen davon, daBl man fiir so dichte
Packungen Gasdrucke von 1000 Atm. bendtigt, be-
steht ein grundlegender Unterschied: Im Kristall ist
die Anordnung nicht blind dem Zufall iiberlassen,
sondern wir haben es mit einem dreidimensionalen
Gitterwerk zu tun, wobel allerdings mit steigender
Temperatur diese RegelmiBigkeit durch die ungeord-
neten Wirmeschwingungen des Gitters stark ver-

1 K. H.HeLiLwrGE, Ann. Phys. 34, 522 (1939).
2 G, Joos und H. Boruwn, Phys. Z. 36, 826 (1935).
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wischt wird. Die Kristallspektren geben daher nur
klare Aufschlusse, wenn sie bei tiefen Temperaturen,
mindestens der der flissigen Luft (-193° C), besser
aber der des flissigen Wasserstoffs (-253° C) unter-
sucht werden.

Bel der gegenseitigen Beeinflussung der Elektronen-
hiillen haben wir es nun nicht mehr wie frither mit
zwei, sondern mit unendlich vielen Pendeln zu tun,
die nicht zwei, sondern unendlich viele Aufspaltungen
ergeben. Diese liegen so dicht, daB sie optisch nicht
mehr getrennt werden konnen, d. h. man hat mit zu-
nehmender Beeinflussung eine zunehmende Verbrei-
terung auch bei ruhenden Gitterbausteinen, d. h. bei
tiefsten Temperaturen zu erwarten.

Wenn wir nun vom Kern aus nach aullen gehen, so
sind die innersten Schalen, welche zu den Haupt-
quantenzahlen 1 und 2 gehoren, bei einem Atom mitt-
lerer Ordnungszahl — #duBere Elektronen Haupt-
quantenzahl 3 oder 4 — gegeniiber den freien Atomen
kaum meBbar verindert, weil die Schale der duBeren
Elektronen die Wirkung der Umgebung in gleicher
Weise abschirmt wie das Metallgehduse wichtige Teile
eines Radicempfingers. Die zugehfrigen Spektren
Hegen im Roéntgengebiet und man sagt ja allgemein,
daf} die Rontgenspektren von der chemischen Bindung
unabhiingig seien. Streng trifft das nicht zu, man sieht
durchaus kleine Verinderungen, z. B. des Chlorspek-
trums in NaCl und im Perchloration ClO;~. Ist das
Lichtquant so groB, daB} es ein Elektron der lquanti-
gen Schale véllig nach aulen iiber die Quantenbahnen
hinauswirft, so hat man bei freien Atomen eine konti-
nuierliche Folge von- Energiezustinden, die einem
kontinuierlichen Absorptionsspektrum entspricht, weil
die translatorische Bewegung des freien («Photo-»)
Elektrons keinen Quanterbedingungen unterliegt. In
einem Kristallgitter sind dagegen nicht alle Energien
gleich wahrscheinlich, die «freien» (Leitungs-)Elek-
tronen bewegen sich in einem periodischen elektrischen
Feld und dies gibt gewisse erlaubte und verbotene Be-
reiche (¢Brillouin»zonen). In der Tat weist das Konti-
nuum der Réntgenspektren in Kristallen eine sich
iiber einen groBen Bereich erstreckende Struktur, die
von der Art des Kristallgitters abhingt und mit stei-
gender Temperatur immer verwaschener wird. Die bei
sehr tiefen Temperaturen von E. SAUR! mit hoher
Dispersion gemachten Aufnahmen von Vanadium-
metall, Vanadiumexyd und einigen andern Kristallen
zeigen die Abhingigkeit vom Gittertyp sehr augen-
fallig. Sie sind als Vorstufe zur Untersuchung von
Supraleitern gemacht worden, da hier eine gewisse
Hoffnung besteht, ein Anzeichen von der Anderung
der Leitungselektronen beim Ubergang zur Supra-
leitung zu bekommen.

5, Wenden wir uns nun den im Sichtbaren und
nahen UV gelegenen Spektren zu, die wegen ihrer ein-

1 E, Saur, Ann. Phys, 42, 223, 348 (1942},
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fachen Untersuchungsmethoden das gréBte Material
beitragen. Nach dem obenerwihnten quantenmecha-
nischen Resonanzeffekt sind breite Kontinua zu er-
warten, wenn sich in einem der zu einer Linie gehdren-
den Zustdnde die Rdume der Elektronen mit denen der
Nachbarn iiberdecken. Idie Ausdehnung der Elek-
tronenwolke ist im wesentlichen durch die Haupt-

]
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Schematische Darstellung der Umgebung eines Atoms I im Kristall.

Die einzelnen Kreise bezeichnen die Grenzen der Elektronenwolken

(a). Sind diese getrennt, so ist das Termschema scharf, Uberlappt

sich die Elektronenwolke des Atoms I mit den Elektronenwolken der

Nachbarn (gestrichelter Kreis), so werden die vorher scharfen Terme
zu Bindern verbreitert, (5).

quantenzahl bestimmt. Die Abbildung gibt ein grob-
schematisches Bild, wie mit steigender Hauptquanten-
zahl die Energiestufen nicht mehr scharf sind, sondern
Bereiche von erheblicher, Ausdehnung erfiillen. Jede
in ein solches Band fallende Energiestufe ist quanten-
theoretisch mdéglich. So kann man schon qualitativ
erwarten, daB bei den Elementen der ersten Spalte des
periodischen Systems; den Alkalimetallen, bet denen
sich die Valenzelektronen weit itiberdecken, diese nicht
mehr einzelnen Atomen zugeordnet werden kénnen,
sondern dem ganzen Gitter angehéren. Solche Elek-
tronen wirken als die Elektronen der metallischen
Leitung. Es gibt einen Fall, wo man selbst hier eine
Erinnerung an die Atomzustinde findet: Beim Silber
besteht eine Liicke zwischen den beiden untersten
Béindern und diese Liicke fithrt zu der bekannten ver-
minderten Absorption und damit Reflexion des Silbers
bei 3100 A. Dieses Absorptionsminimum ist im Gegen-
satz zu den sonstigen optischen FEigenschaften der
Metalle temperaturabhiingig.

Gehen wir zu den einfachsten Salzen, den Alkali-
halogeniden {iber, so bestehen die beiden Arten von
Bausteinen, die positiven Alkali- und die negativen
Halogenionen, aus abgeschlossenen edelgasartigen
Schalen. Ein héherer Enerigezustand kann daher nur
durch Anderung der Hauptquantenzahl erreicht wer-
den, welche zu einem weiten Ubergreifen der Elektro-
nenhiillen fithrt. So haben denn die Alkalihalogenide
nur Kontinua, welche bei etwa 200 my einsetzen und
sich weit ins UV erstrecken. Cum grano salis kann man
dic langweilige Grenze des Kontinuums cinem vor-
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iibergehenden Ubergang des Elektrons des Halogen-
ions zum Alkalimetallion zuschreiben (PorL?).

6. Einigermalen scharfe Linien, aus denen man
naturgemal viel mehr entnehmen kann, sind nur bei
solchen Salzen zu erwarten, bei denen die Ionen ver-
schiedene Zustinde ohne Anderung der Hauptquanten-
zahl annehmen kénnen. Dies ist nur bei unabgeschlos-
senen Elektronengruppen der Fall. Ein wahres Gotties-
geschenk sind in dieser Hiunsicht die Salze der seltenen
Erden, deren scharfe Absorptionslinien seit langem die
Aufmerksamkeit der Physiker auf sich zogen. Bei die-
sen sind nicht nur derartige Uberginge innerhalb einer
unvollstindigen Gruppe von vierquantigen Elektronen
maoglich, sondern diese Gruppe ist dazu noch durch
eine vorliufig abgeschlossene Schale von fiinfquan-
tigen Elektronen gegen allzu grofle Stérungen abge-
schirmt, so daB diese Linien trotz ihrer Lage im Sicht-
baren in gewissem Grad den Rontgenlinien entspre-
chen. Infolgedessen kann man die Wirkung der Um-
gebung durch elektrische Felder ersetzen, denen je
nach der Symmetrie des betreffenden Gitters verschie-
dene Symmetrien zukommen. In einer klassischen
Arbeit hat H. BETHE? schon 1929 die Zahl der Auf-
spaltungsstufen eines durch die verschiedenen Quan-
tenzahlen gekennzeichneten Zustandes in elektrischen
Feldern verschiedener Symmetrie berechnet. Am
kleinsten ist die Zahl der Aufspaltungen in einem Feld
von kubischer Symmetrie, gréBler ist diese Zahl schon
in einem Feld hexagonaler Symmetrie, am groBten in
Feldern, die der mangelnden Symmetrie monokliner
Kristalle entsprechen. Dieser Gang der Aufspaltungen
von Linien desselben Symmetrieelements (SE) in Sal-
zen verschiedener Kristallklassen ist bestiitigt. Im
einzelnen ist noch manches aufzukliren. Die Gesamt-
zahl der Linien ist meist viel gréBer als die aus der
Aufspaltung der Atomzustinde berechnete. Einen
Schritt weiter kam hier der Verfasser zusammen mit
H. Ewarp?, als sie bei Nd-Salzen, und spiter auch bei
andern Elektronenstufen, nicht nur Schwingungs-
stufen des Gitters, was von vornherein zu erwarten war,
sondern auch Schwingungsstufen der inneren Schwin-
gungen von Molekiilionen, wie NO,~ im Nitrat, SO,~—
im Sulfat, dann auch des Kristallwassers, iiberlagert
fanden. Die Zuordnung dieser Schwingungen zum
Kristallwasser war sehr entscheidend dadurch zu
pritffen, daB Xristalle mit schwerem Kristallwasser
geziichtet wurden, bei denen geradediese Schwingungen
entsprechend der andern Lage der D,0-Schwingungen
verschoben waren. Das Auftreten dieser Schwingungen
innerhalb von Molekiilen, die mit dem SE-Ion gar
nichts zu tun haben und wie bei NO, durch eine Kri-
stallwasserhiille von ihm getrennt sind, ist so iiber-
raschend, daB es fiir den Verfasser eine erhebliche Be-

RW.Ponw, Einfahrung in dieOptik {Springer, Berlin 1040}, 8.273.
H. Berur, Ann, Phys, 3, 133 {1929),

G. Joos und H. EwaLp, Gott. Nachr. 3, 71 (1938). — H.
Ewarn, Ann, Phys. 34, 200 (1939),

ot
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ruhigung ist, wenn offenbar ohne Kenntnis dieser Ar-
beiten solche Kombinationen nun auch in Amerika
beobachtet wurden. So gelang es dem Verfasser und
seinen Mitarbeitern, einen groBen Teil der Linien der
seltenen Erden einzuordnen, insbesondere sind die
Spektren der ersten Elemente, bei denen diese Uber-
ginge mdoglich sind, Praseodym und Neodym — bei Cer
ist nur ein Elektron in der unabgeschlossenen Schale,
welche eine einzige im fernen Infrarot gelegene Linie
erzeugen kénnte —, fast hundertprozentig eingeordnet.

Wie bereits erwidhnt, treten diese klaren Gesetz-
maBigkeiten nur zutage, wenn man durch tiefe Tempe-
raturen dafiir sorgt, daB die thermischenSchwankungen
der Felder auf ein Minimum reduziert werden. Dann
kommt man fiir jede Linie zu einer Grenzbreite, die
gemiB der Abbildung ein MaB fiir die Uberdeckung
der Elektronenhiillen oder, vorsichtiger ausgedriickt,
fiir die Wechselwirkung mit den Nachbarn ist. Die
Linien des Europiumsulfats sind bei -190° bereits so
scharf wie die schiirfsten Absorptionslinien von Atomen
im gasformigen Zustand. Im Gegensatz zu den am
Anfang der SE-Reihe stehenden Elemente {ritt bei
Europium und Gadolinium Fluoreszenz auf. Das be-
deutet folgendes: Bei den ersten Elementen der SE
wird die aufgenommene Energie nicht wieder als Licht
ausgestrahlt, sondern in Form von Wirmeschwingun-
gen ans Gitter ibertragen. DaB beim Europium gemiB
der geringen Linienbreite nur eine sehr geringe Wech-
selwirkung mit dem Gitter stattfindet, hat also gleich-
zeitig zur Folge, daB die Energie beim SE-Ion bleibt
und von diesem wieder als Licht ausgestrahlt wird.
K. H. HELLweGE?! konnte das Ergebnis seiner zahl-
reichen Einzeluntersuchungen in einer einzigen Figur
zusammenfassen, welche den Gang der Wechselwir-
kung mit dem Gitter in der Reihe der SE wiedergibt:
Linienbreite, Aufspaltungsgrofe und Schwingungs-
iiberlagerung sind ein Zeichen fiir Wechselwirkung,
Fluoreszenz ein Zeichen fehlender Wechselwirkung.
Die Kurve der ersten drei Eigenschaften hat die
groBten Werte bei den Endelementen, die kleinsten
in der Mitte, die Fluoreszenzfihigkeit dagegen, wie es
sein muB, ein Maximum in der Mitte und verschwindet
an den Enden.

Eine interessante Anwendung hat ToMASCHEK? von
den selbst in Lésung noch scharfen Europiumlinien
gemacht, et beniitzte sie als Sonden zur Aufklirung
der Struktur von Glisern.

Weiter ist von Bedeutung, dal man durch die Fest-
legung der lonen im Gitter aus der Richtungs- und
Polarisationsabhingigkeit - Riickschliisse auf das
atomare Antennensystém (Dipol/Quadrupol, magne-
tischer Dipol) machen kann.

7. Neben den seltenen Erden gibt es noch eine
zweite Gruppe von Salzen mit verhiltnismaBig schar-
fen Linien, das sind die Salze der Eisenreihe und unter

1 K. H. HELLWEGE, Ann. Phys. 0, 529 (1941).
2 R. ToMASCHEK, Erg. exakten Naturw. 20, 268 (1942).
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ihnen wieder am auffilligsten die Chromsalze. Bei
diesen gibt es Uberginge, die ohne Anderung der
Hauptquantenzahl verlaufen, aber die betreffende
Schale ist nicht mehr durch eine weitere Schale ge-
schiitzt. So sind die Wirkungen der Nachbarn viel
starker und die Schwingungsiiberlagerung gestaltet
die Spektren reichlich undurchsichtig. DaB} es solche
Schwingungen sind, welche die stirksten Linien be-
gleiten, sieht man an der groBen Anderung, welche die
Lage dieser Linien erfihrt, wenn man zu schwerem
Kristallwasser iibergeht. In der Eisenreihe gibt es auch
ein schénes Beispiel fiir ein ausgesprochenes Molekiil-
spektrum im Kristallgitter, ndmlich das bekannte
Spektrum des Permanganations. Hier hat man wie bei
gasférmigen Atomen richtige Schwingungsbanden, in
gleichen Absténden, welche der Schwingung der vier
Sauerstoffatome gegen das zentrale Manganion ent-
sprechen, Auch beim Bichromat-, Chromat-, Manga-
nat- und Vanadation sind solche Schwingungsspekiren
beobachtet worden (TELTOW)L

Das schinste Molekiilbandenspektrum in festen
Korpern liefert aber der Uranylkomplex UO,*+ in
zahlreichen Salzen. Neben den klar als Schwingungen
im UOytt zu erkennenden Wiederholungen gibt es
noch eine Feinstruktur, die sich bei schwerem Kristall-
wasser stark dndert und die daher wohl einer Schwin-
gung innerhalb eines Gebildes, das aus UO,++ und dem
umgebenden Wasser besteht, zuzuordnen ist. Die
Schirfe dieser Linien spricht dafiir, da8, wie man auch
aus andern Grinden vermutet, bei oder vor Uran
wieder eine Art seltene Erden unter Ausbau einer
inneren unvollstindigen Schale einsetzt. Aufkldrung
kann hier die Untersuchung der Salze der kiinstlichen
Transurane bringen.

8. Bisher war nur von einheitlichen Kristallen die
Rede. (Allerdings muBte aus technischen Griinden be-
reits das Spektrum des Permanganations in anderen
Kristallen eingelagert untersucht werden, weil auch
die ditnnsten Kaliumpermanganatschichten noch zu
stark absorbieren.) AuBerordentlich mannigfaltig sind
nun die Erscheinungen, wenn man Atome als kleine
Verunreinigungen in fremde Gitter einlagert. Hier
interessieren weniger die Spektren selbst, die, je nach
der Art der eingelagerten Atome, einem der oben be-
schriebenen Typen angehoren, als die Art ihrer Er-
zeugung. Bei diesen verdéinnten Mischkristallen tritt
niamlich in viel hoherem Mafl Fluoreszenz auf, d. h.
die gleichartigen Atome in den reinen Kristallen wirken
viel stdrker im Sinn einer Zerstérung der Anregungs-
energie. Diese «Resonanzy ist von der Léschung der
Fluoreszenz freier Atome durch St6Be von andemn
Atomen her bekannt. Wihrend reines Chromoxyd
keinerlei Iluoreszenz zeigt, ist der Rubin, in welchem
Cr,0, in Al,O, isomorph eingelagert ist, durch seine
prachtvolle Fluoreszenz bekannt.

1 7. Terrow, Z. phys. Chem. B 43 (1938, 1939).
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Wenn das Leuchten lingere Zeit nach der Anregung
noch fortdauert, spricht man bekanntlich von Phos-
phoreszenz. Diese Erscheinung gehért als eine Eigen-
schaft der «Leuchtsteine» zu den am lingsten be-
kannten Phinomenen der Lichterregung. Eine Auf-
klirung ist dadurch verzigert worden, weil man wegen
ihres kriftigen Leuchtens zunichst sehr komplizierte
Systeme, wie sie in den heutigen Leuchtfarben vor-
liegen, untersuchte und so zwar ein riesiges empirisches
Material sammelte, das man aber nur schwer deuten
konnte. Es ist das Verdienst von R. W.Ponr! und
seiner Schule, daf sie trotz der erschwerten Technik
das Problem an ganz einfachen Systemen anpackten.
Die einfachsten Stoffe sind wieder Alkalihalogenide,
in denen aber nun ein kleiner Teil — einige Promille -
der Alkaliionen durch einwertiges Thallium ersetzt ist.
Neben den in fiinf erwihnten Absorptionskontinua der
Alkalihalogenide tritt nun eine neue dem TI+-Ion zu-
kommende Absorptionsbande auf. Einstrahlung von
Licht beider Absorptionsgebiete ruft die Fluoreszenz
dieser Tl-Bande hervor, und zwar mit einem von der
Wellenlinge unabhingigen Wirkungsgrad von etwa
50%, d.h. fiir jedes zweite absorbierte Lichtquant
wird ein Lichtquant der Tl-Bande emittiert. Daneben
aber tritt mit viel kleinerer Quantenausbeute auch
noch Phosphoreszenz dieser Bande auf, aber nur bei
Einstrahlung in die Grundgitterabsorption. Durch
diese Einstrahlung entstehen offenbar langlebige an-
geregte Zustinde, deren Absorptionsspektrum im
langwelligen Spektralgebiet nachweisbar ist. Diese Zu-
stinde gehen zunichst ohne Ausstrahlung in den
oberen Zustand des Tl-Ions tiber und von da unter
Lichtausstrahlung in den Grundzustand. Strahlt man
Licht von einer in das Absorptionsspektrum des ange-
regten Zustands fallenden Wellenlinge ein, so wird
dieser Ubergang beschleunigt, der Phosphor wird
«ausgeleuchtets. Offenbar kommt durch diese Ab-
sorption ein hoherer, aber kurzlebiger Anregungszu-

1 R. W. Pou, Einjihrung in die Optik (Springer, Berlin 1940),
S. 275,
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stand heraus, von dem der Ubergang wieder in den
oberen Zustand des Tl*+-Ions fithrt. Die Anregung
des Leuchtens durch Absorption im Kontinuum der
Grundsubstanz ist fiir alle Phosphore kennzeichnend;
daB diese Absorption zu einem angeregten Zustand des
Aktivatoratoms fiihrt, ist nach dem Schema der Ab-
bildung nicht verwunderlich, da ja das angehobene
Elektron zu allen Gitterbausteinen gleichermafBen ge-
hort. Die dabei zutage tretende, nicht mechanisch zu
beschreibende Energiefortleitung zum Aktivatoratom
ist vielleicht eine weitere grundlegende Quantener-
scheinung, die mit den allgemeinen Prinzipien der
Quantenmechanik durchaus im Einklang steht und
vielleicht neue Erklarungsmdglichkeiten bisher ritsel-
hafter biologischer Vorginge liefert.

Wegen der praktischen Anwendungsmoglichkeiten
fiir Leuchtschirme aller Art, ist ein ungeheures empi-
risches Material {iber kompliziertere Phosphore, z. B.
Zinksilikat mit Mn als Aktivator, Zinksulfid mit den
verschiedensten Fremdatomen, gesammelt. Diese Un-
tersuchungen muBten fiir technische Zwecke durch-
gefithrt werden, fiir die wissenschaftliche Aufklirung
der Vorgéinge sind sie aber zu verwickelt gebaut.

9. Wenn man das ganze Gebiet iiberschaut, so kann
man sagen, daB man auch die Kristallspektren als die
kompliziertesten aller Spektren in ihren wesentlichen
Ziigen zu verstehen gelernt hat und es darf vielleicht
erwihnt werden, dall diese Arbeiten, diekaum je eine
technische Bedeutung haben werden, wohl aber er-
kenntnismiBigen Gewinn darstellen, zu einem groflen
Teil in den beiden Géttinger Instituten durchgefiihrt
wurden, zu einer Zeit, da man eine physikalische
Arbeit in weiten Teilen der Welt nach der Zahl der
Menschen, die man damit téten kann, wertete und
noch wertet.

Summary

Coloured crystals absorb light in narrow spectral
regions. In recent years it has been possible to dis-
cover the structure of such crystals by means of ab-
sorption lines.



