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Zerfall des Zwischenkernes N!'* zu deuten ist, daf
aber bei groBleren Winkeln zu dem Zerfall iber den
Zwischenkern noch andere Prozesse hinzutreten, die
zusitzliche Protonen liefern. Als einer dieser Pro-
zesse kommt das ,heavy particle stripping” nach
Mapaxsky in Frage. Krerscumar? hat die Rich-
tungsverteilung der ldngsten Protonengruppe der
Kernreaktion B! (a, p) C!3 bei £=5,3 MeV fir den
»stripping““-Mechanismus ausgerechnet. Diese theo-
retische Kurve steigt erst steil bei ca. 90°, dann
flacher an, erreicht bei ca. 130° ein flaches Maxi-
mum und féllt dann bis 180° sehr langsam ab. Im
Bereich von 90° bis ca. 140° stimmt unsere experi-
mentelle Kurve mit der von Krerscumar unter Vor-
aussetzung von [=2, R,=5,0-10"* cm (/=Bahn-
drehimpuls des a-Teilchens, R, = Wechselwirkungs-
radius) errechneten Kurve befriedigend tiberein. Der
weitere Anstieg der Kurve von 160° an ist aber
schwer durch den ,stripping“-Mechanismus zu er-
klaren. Sucht man andere Erkldrungen fiir die tiber-
schiissige Protonenzahl bei groflen Winkeln, so stoft
man auf erhebliche Schwierigkeiten. Die Annahme,
dal} es sich hier um sogenannte ,natiirliche H-Teil-
chen“ handelt, kann nicht aufrechterhalten werden,
weil solche Protonen eine Energie von hochstens

3,5 MeV haben und in den Cu-Folien absorbiert

33 M. Krerscumar, private Mitteilung.
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werden sollten. Es kénnen auch keine Protonen aus
anderen Kernreaktionen aus evtl. Beimischungen am
Target oder an der Trennwand sein, weil erstens
keine konkurrenzfihigen Reaktionen mit groflem Q
bekannt sind, und weil man zweitens, auch wenn das
der Fall wire, nicht ohne weiteres verstehen kann,
warum die Protonen nach riickwérts so stark ge-
biindelt sind.

Das Verhiltnis der differentialen Wirkungsquer-
schnitte fiir Zwischenkern- und Stripping-Reaktion
kann aus der Richtungsverteilungskurve ermittelt
werden, wenn man annimmt, dall die Richtungs-
verteilung fiir die Protonen aus dem Zwischenkern
N'* symmetrisch um 90° ist. Man erhalt

0y:0,=2:1,
wenn oy der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir
die Zwischenkernreaktion und o, der fiir ,,stripping®
ist. Der Prozentsatz des durch ,,stripping® und Zwi-
schenkernreaktionen nicht erkldrbaren Protonen-
tiberschusses bei groBen Winkeln betrdgt ca. 7 bis
9% der Gesamtintensitat.

Herrn Prof. Dr. W. Borue danke ich herzlich fiir
wertvolle Anregungen bei der Durchfithrung der vor-
stehenden Arbeit.

Fiir die Untersuchung wurden Apparate mitbenutzt,
die von der DeutschenForschungsgemein-
schaft dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt
wurden.
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Relaxationserscheinungen in Kristallen werden im allgemeinen durch tensorielle innere Variable
beschrieben. Mit gruppentheoretischen Hilfsmitteln werden die inneren Variablen hinsichtlich ihrer
Transformationseigenschaften gegeniiber der Symmetriegruppe des Kristalls klassifiziert. Die all-
gemeinen Ergebnisse werden fiir mechanisch-thermische Relaxationserscheinungen in isotropen Kor-
pern sowie in Reprisentanten der einzelnen Kristallsysteme diskutiert.

I. Allgemeine Theorie

Die thermodynamische Theorie der elastischen
Relaxationserscheinungen geht aus von der Voraus-
setzung, dall sich der Zustand eines homogenen
Materials, das Relaxationseigenschaften besitzt, in
jedem Augenblick durch Angabe der spezifischen
Entropie s und der Komponenten des Dehnungs-
tensors & (bzw. der Temperatur 7 und der Kom-
ponenten des Spannungstensors 0;;) sowie gewisser
innerer Variablen &, beschreiben 1afit. Letztere kenn-

zeichnen die moglichen inneren Umwandlungen und
konnen Besetzungszahlen, Konzentrationen oder
Reaktionslaufzahlen sein. Die zu den inneren Varia-
blen konjugierten Groflen Aa., welche als Affinita-
ten bezeichnet werden, verschwinden im thermo-

dynamischen Gleichgewicht.

1. Sind die Werte der Variablen fiir einen als
Bezugszustand benutzten, ungehemmten Gleichge-
wichtszustand durch

s, er=0,&; baw. T*, 0 =0, A; =0
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gegeben, so sind in einer geniigend kleinen Umge-
bung dieses Gleichgewichtszustandes a) die ,,in-
tensiven® Variablen T —T", o;; und A. als Linear-
kombinationen der s —s*, & und & — & und b) die
Zeitableitungen der &.—&: als lineare Funktionen
der A. darstellbar. Numerieren wir die Variablen

durch gemal}

wy=8—5, W;==&;, Wy = €30, Wy = £33,
wy=V2¢0, ws="V2¢s3 wg=V2¢y3,
w7=§]—ff srees wn:Sn—S_$;— ’
Wo=T-T", Wy=0y, Wy=03, Wy=0sy,
W4=V26129 W7:A1 §iw wieng WuzAn—G’

so lassen sich die genannten linearen Beziehungen in

der Form
n

Wi=Dgqunwr (i=0,...,n)
oder symbolisch/w0 W=Quw (1.1)
und Wi=Yraxw; (i=7,...,n)
oder symbolisch}‘_7 Wo=Ruw (1.2)

schreiben, wenn die Zeitableitung durch einen Punkt
bezeichnet wird. (In W° und w° sind die ersten
sieben Komponenten jeweils durch Nullen zu er-
setzen.) Die Matrizen Q und R sind symmetrisch.
Diese Behauptung ergibt sich fir Q aus der Tat-
sache, dal (1.1) aus der quadratischen Form

n
L
l‘hk w; Wy,
i, k=0

(1.3)

(der Energie) durch Differentiation gewonnen wird,
fir R aus den Oxnsacerschen Reziprozititsbeziehun-
gen. Die quadratische Form
noL
lrik Wi Wy,
i, k=1

(1.4)

stellt die lokale Entropie-Erzeugung dar. Fir elasti-
sche [viskoelastische] Medien ist die Form (1.3)
positiv-[nicht-negativ] definit .

2. Fragt man nach dem Verhalten des Formel-
systems in Ziff. 1 gegeniiber der Gruppe aller nicht-
singuléren linearen Transformationen der Variablen,
so ist klar, daBl dieses einfach durch die Tatsache
festgelegt ist, daB8 die Formen (1.3) und (1.4) eine

1 J. Meixner, Z. Naturforschg. 9a, 654 [1954].
2 Die zu einer reellen Matrix 4 kontragrediente ist 41!,
wenn A die zu A4 gestiirzte Matrix bezeichnet. Fiir ortho-
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gegeniiber solchen Transformationen invariante phy-
sikalische Bedeutung haben. Da sich diese Invarian-
ten nach (1.1) und (1.2) auch in der Form

n n

n b
Z w; W; und Zw,- W;
=0 i=7

schreiben lassen, so folgt, dal} sich die W; kontra-
gredient zu den w; transformieren 2. Im tibrigen 1af3t
sich (verstandlicherweise) keine wesentliche physi-
kalische Aussage gewinnen.

Anders liegt die Situation natiirlich, wenn man
umgekehrt Gruppen von Transformationen betrach-
tet, die physikalische Eigenschaften des speziellen
Systems wiedergeben, wie z. B. wenn der betrachtete
elastische Korper ein Kristall ist, die Gruppe der
Decktransformationen dieses Kristalls. Im folgenden
werden derartige ,,physikalische“ Gruppen & be-
trachtet, tiber die wir die (mit Riicksicht auf (1.1)
und (1.2) fast selbstverstandliche) Voraussetzung
machen, dal} sich ihnen gegeniiber die thermodyna-
mischen Variablen linear transformieren. Weiterhin
seien alle betrachteten Gruppen % Untergruppen der
3-dimensionalen orthogonalen Gruppe 05, d. h. der
Gruppe der raumlichen Drehungen und Spiegelungen.

Nach den Voraussetzungen ist zunachst klar, dafl
die von den Variablen wy,...,w, mit reellen Zah-
len als Koeffizienten aufgespannte Linearmannigfal-
tigkeit 10 einen Raum bildet, der eine reelle Darstel-
lung der jeweils betrachteten Gruppe (& vermittelt.
Dasselbe gilt natiirlich auch fiir den Raum 2§ der
Woseoss Was

Schliefllich wollen wir noch voraussetzen, daf3 v
sowohl als auch ¥ gegeniiber allen Gruppen & voll-
reduzibel sind, d. h. sich als direkte Summe gegen-
iiber & irreduzibler Unterrdaume darstellen lassen.
Diese Voraussetzung ist eigentlich iiberfliissig, da bei
endlichen Gruppen ohnehin jede reelle oder komplexe
Darstellung vollreduzibel, bei unendlichen Gruppen
dies aber die Folge einer einfachen physikalischen
Bedingung 3 ist. Indessen wiirde es zu weit fiihren,
diese Satze hier zu beweisen, und so formulieren
wir ihre Aussagen einfach als Voraussetzungen, zu-
mal als unendliche Gruppe hier nur die orthogonale
Gruppe 03 in Betracht kommt (als kennzeichnende.
Gruppe des isotropen Korpers). Desgleichen ldft
sich zeigen, dal} jede vollreduzible Darstellung einer

gonale Matrizen (/‘Z:A“) gilt also IZ—‘=A, d. h. eine
orthogonale Matrix ist mit ihrer Kontragredienten identisch.
3 Der Beschrinktheit der Darstellungen némlich.
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orthogonalen dhnlich * ist; daher konnen und wollen
wir im folgenden (nach geeigneter Basiswahl in v
bzw. ) alle Darstellungen als orthogonale Dar-
stellungen betrachten.

3. Zu jeder Gruppe & gehort also eine Zerlegung
von 1 (bzw. L) in eine direkte Summe gegeniiber
® irreduzibler Teilrdume:

W=1;+Wy+...+10,, (3.1)

und die Aufgabe besteht darin, bei einer konkret
vorgelegten Gruppe & die (endlich vielen) Moglich-
keiten dieser Zerlegung anzugeben. Denn nach einem
fundamentalen Satz der Darstellungstheorie sind die
irreduziblen Darstellungen einer Gruppe nur durch
die Gruppe selbst bestimmt, und entsprechend natiir-
lich auch die irreduziblen Darstellungsrdume.

Da alle betrachteten Gruppen (% Untergruppen der
orthogonalen Gruppe 05 sind, ist es zweckmiBig,
sich zunéchst iiber die zu 0; gehorigen Zerlegungen
von 10 zu orientieren; denn die zu den Gruppen (&
gehorigen Zerlegungen konnen hochstens ,,Verfei-
nerungen® der zu 05 gehorigen Zerlegung sein, da-
durch ndmlich, da} gegeniiber 0y irreduzible Unter-
raume gegen & reduzibel sein konnen. Nun erhilt
man eine erste Zerlegung von 10 bzw. I8 gegeniiber
03 durch folgende drei, meist stillschweigend ange-
wandte Prinzipien:

a) Die Aufteilung der Variablen in ,innere“ und
»nicht-innere hat gegeniiber 0y invarianten Charak-
ter, denn die zur Entropie-Erzeugung beitragenden
Variablen kénnen durch Drehspiegelungen niemals
in solche transformiert werden, die keinen Anteil an
der Entropie-Erzeugung haben, bzw. umgekehrt.

b) Die (wenn auch nur theoretisch konsistente)
Existenz von Systemen mit nur einem Teil der
Variablen aus v besagt, dal} dieser Teil einen gegen-
tiber p; invarianten Unterraum aufspannt. Beispiel:
Ideal elastische Korper ohne thermische Eigenschaf-
ten.

c) Die Riuckfithrbarkeit von thermodynamischen
Variablen auf molekular-kinetische Groflen 1afit
deren Transformationsverhalten gegeniiber 05 er-
kennen.

Im vorliegenden Fall besagen also a), dal} die
inneren Variablen w,,...,w, einen gegeniiber 04

4 Zwei Darstellungen ®,; und D, heillen dhnlich (auch dqui-

valent), wenn es zu jeder Matrix D; aus ®,; genau eine
Matrix D, aus ®©, und umgekehrt gibt derart, daf
D,=C D, C—! gilt mit einer festen nicht-singuldren Ma-
trix C.
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invarianten (i. a. natiirlich nicht irreduziblen) Un-
terraum 'V bilden, b), daB fiir den von w, , ..., ws
aufgespannten Raum 0(® dasselbe gilt, da Dehnun-
gen sowie Spannungen rein elastische Grofien sind.
Daraus folgt bereits, dal} w, selbst einen eindimen-
sionalen und damit stets irreduziblen Unterraum 1v®
von 10 bildet, eine Aussage, die im iibrigen auch aus
c) gefolgert werden kann. Eine analoge Zerlegung
gilt natiirlich auch fir TW:

W=1® + @ £ p0; W=BO + BE + WO,
(3.2)

Wihrend nun iiber 10® bzw. L@ ohne weitere Vor-
aussetzungen kaum etwas® ausgesagt werden kann,
ist W(®) sicher reduzibel, da es in ihm einen ,,Vek-
tor“, namlich w; +w, +w; (= Spur des Dehnungs-
tensors) gibt, der gegeniiber den Transformationen
von Dg invariant ist. Somit zerfillt () also min-
destens in einen 1-dimensionalen und einen 5-dimen-
sionalen Unterraum, von denen der erste trivialer-
weise irreduzibel ist. Es 1dBt sich jedoch zeigen, daf3
dasselbe auch fir den 5-dimensionalen gilt.

Wir fassen obige Betrachtungen noch einmal zu-
sammen: Da die Gruppen (& Untergruppen von 0y
sind, zerfallt ihnen gegeniiber 10 bzw. Y stets in die
invarianten Unterrdume (3.2). Von diesen wiederum
ist W@ bzw. W eindimensional und daher stets
irreduzibel, W®) bzw. W© dagegen zerfillt in eine
direkte Summe irreduzibler Unterrdume, von denen
mindestens einer, namlich der von w;+w,+ wy
(bzw. W, +Wy+W,) aufgespannte, eindimensional
1st.

4. Die Zerfallbarkeit des Raumes v in gegen-
iiber & invariante Teilriume bedeutet nun, wie man
unmittelbar sieht, dafl die Matrizen, welche die
Transformationen von (& darstellen, als Stufen-
matrizen gewéhlt werden konnen. Bezeichnet o also
eine Transformation der Gruppe ® und D(w) die
sie darstellende Matrix, so entspricht der Zerlegung
(3.1) von v z. B. die Darstellung

Dy(w) 0
Dy(w)

) 2 (4.1)
0 " Do)

wobei die D;(w) quadratische Matrizen vom Grad
der Dimension der 1v; in (3.1) bezeichnen. Sind die

D(w) :(

5 Zum Beispiel: Wenn (i) gerade Dimension besitzt, ist es
gegeniiber 0y sicher reduzibel. Dies kann aus der Darstel-
lungstheorie von 03 gefolgert werden.
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Ww; irreduzibel gegeniiber (&, so sind die Matrizen
D;(w) irreduzibel. Die zu eindimensionalen Unter-
rdumen 10; gehérigen Matrizen D;(w) sind natiirlich
Zahlen, und zwar, da wir nur reelle Darstellungen
betrachten, entweder die Zahl +1 oder — 1. Die
letzte Behauptung folgt sehr einfach folgendermaflen:
Wenn D;(w) die Zahl a ist, so ist jede positive oder
negative Potenz D"(w) =a”. Ist @ nun nicht vom
Betrag 1, so wire die Darstellung nicht beschrankt;
somit muB |a|=1 sein, woraus wegen der Realitit
a= 11 folgt.

Die Ergebnisse von Ziff. 3 versichern uns, daB
immer mindestens zwei der D;(w) einfach die Zah-
len +1 oder —1 sind.

5. Wir treffen nun folgende Definition: Eine
Gruppe (& heile fiir ein physikalisches System
charakteristisch, wenn die Transformationen von &,
angewandt auf (1.1) und (1.2), die Matrizen Q
und R invariant lassen. So ist z. B. die Symmetrie-
Gruppe eines Kristalls fiir diesen Kristall oder all-
gemeiner fiir jeden Korper, der derselben Kristall-
klasse angehort, charakteristisch. Kennt man also
eine charakteristische Gruppe des betrachteten physi-
kalischen Systems, so miissen die Matrizen Q und R
gegeniiber den Transformationen dieser Gruppe in-

variant bleiben — eine Forderung, die, wie wir zei-
gen werden, i.a. Restriktionen fir Q und R zur
Folge hat.

Da Q und R sich bei allgemeinen linearen Trans-
formationen C gemiBl Q' = CQC bzw. R =CRC
transformieren, wobei C die zu C gestiirzte Matrix
bezeichnet, gilt also, wenn — wie wir oben voraus-
setzten — die (& darstellenden Matrizen D () ortho-
gonal gewahlt werden

D(w) Q=QD(w), D(w)R=RD(w). (5.1)
Wir denken uns D(w) weiter ausreduziert und in
die Form (4.1) gebracht mit lauter irreduziblen
(orthogonalen) D;(w). Sodann zerlegen wir Q und
R in folgender Weise

(Qquz...er) R <1?11R12-~.er
Q# er--- er, ’ N er... }é,,—) ’
wobei die Anzahl der Zeilen [Spalten] der Matrix
Qir bzw. R;; jeweils tibereinstimmt mit der Anzahl
der Spalten [Zeilen] der Matrix D;[D;]. Die Gln.
(5.1) sind dann den Relationen
Dj(w) Qix=Qjx Dr(w),
Dj(w) Rjx = Rjx Dy(w)

aquivalent.

(5.2)
(5.3)
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6. Gehoren, wie bereits angenommen, in den
Relationen (5.2) bzw. (5.3) die Matrizen D;(w)
irreduziblen Darstellungen der Gruppe & an, so liegt
genau der darstellungstheoretische Sachverhalt vor,
der behandelt wird vom sog.

Scuurschen Lemma: Sind D, und D, zwei irredu-
zible, aus den Matrizen D; und D, bestehende
Darstellungen einer Gruppe und ist P eine Recht-
eckmatrix derart, daf} es zu jeder Matrix D, aus
D, genau eine Matrix D, aus D, gibt (und um-
gekehrt), so daf}

D, P=PD,
gilt, so ist P entweder identisch Null oder nicht-
singulédr. Im letzteren Fall ist also Dy =P~ 1D, P,
d. h. die Darstellungen D, und D, sind dhnlich.
Wiahrend das Scrursche Lemma direkt auf reelle

Darstellungen anwendbar ist, tritt fiir die bekannte

Folgerung, wonach eine quadratische Matrix, die

mit allen Matrizen einer irreduziblen Darstellung

kommutiert, ein Vielfaches der Einheitsmatrix ist,
eine leichte Modifikation ein, die wir aussprechen als

Satz 1: Ist die reelle Matrix P mit allen Matrizen

einer reellen irreduziblen Darstellung ver-
tauschbar und besitzt sie mindestens einen
reellen Eigenwert, so ist sie ein Vielfaches
der Einheitsmatrix.

Der Beweis verlduft wie gewohnt: Ist P mit allen

Matrizen der irreduziblen Darstellung vertauschbar,

und / ein reeller Eigenwert von P, so ist die Matrix

P, =P —171 ebenfalls mit allen Matrizen der Dar-

stellung vertauschbar. Andererseits ist aber nach

Konstruktion det(P;) =0, woraus durch Anwendung

des Scuurschen Lemmas P; =0, d. h. P=11 folgt.
7. Anwendung des Scuurschen Lemmas auf die

Gln. (5.2) und (5.3) ergibt also

Satz 2: Sind die Darstellungen D;(w) und Dy (w)

der Gruppe & irreduzibel und nicht-ghnlich,
so ist ij:O, Rj/,=0.

Da die Matrizen Qy; und Rj; symmetrisch sind und

demnach nur reelle Eigenwerte besitzen, 14t sich

Satz 1 anwenden, und man erhalt somit

Satz 3: Fir irreduzible Darstellungen Dj(w) gilt
Qre=qr 1, Ryp=rx1.
Sind schlieflich D;(w) und Dy (w) fur j+k dhn-

liche Darstellungen, so kann man durch eine Basis-
wahl in v; oder v erreichen, dall D;(w) = D;(w)
fiir alle Transformationen @ aus & ist. Dann laBt
sich auf die zugehorige Matrix Q;; bzw. Rj; wieder
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Satz 1 anwenden, wenn man weill, dal die (nun
nicht mehr symmetrischen) Matrizen Qj; und Rj;
mindestens einen reellen Eigenwert haben. Dies ist
nun tatsichlich stets der Fall, wenn die Darstellun-
gen und damit Qj; (bzw. Rj;) von ungeradem Grad
sind, da dann das charakteristische Polynom der
Matrizen ebenfalls von ungeradem Grad ist und so-
mit mindestens eine reelle Nullstelle besitzt. Somit
haben wir
Satz4a: Sind D;(w) und Dy (w) (j+k) zwei dhn-
liche irreduzible Darstellungen von unge-
radem Grad und so gewihlt, dal D;(w)
=Dy (w) fir alle ® aus © gilt, so sind
Q;x und Rj; Vielfache der Einheitsmatrix.
Etwas verwickelter liegen die Verhiltnisse, wenn
D;j(w) und Qj; (bzw. Rj;) Matrizen von geradem
Grad sind; moglicherweise besitzt dann Qj;, gar kei-
nen reellen Eigenwert. Wie ohne Beweis mitgeteilt
sei, gilt in diesem Fall '
Satz4b: Sind D;(w) und Dy(w) (j+k) zwei dhn-
liche irreduzible Darstellungen geraden
Grades mit detD;(w) = +1 fir alle w
und so gewahlt, dal D;(w) =Dy (w) fir
alle w aus & gilt, so hat Q;; (bzw. Rj;)
die Gestalt

ab
—ba 0
ab
—ba
Qjr=
- ab
0 —ba

mit reellen Zahlen a, b. Gibt es unter den
Darstellungsmatrizen jedoch welche mit
detD;j(w) = — 1, so ist auch im Fall der
Darstellung geraden Grades Qi (bzw. R;;)
ein Vielfaches der Einheitsmatrix (d. h.
b=0).

8. Aus Satz 2 folgt nun in Verbindung mit den

Gln. (1.1) bzw. (1.2) unmittelbar

Satz 5: Thermodynamische Variable, die nicht-dhn-
liche irreduzible Darstellungen der Gruppe
& vermitteln, konnen nicht voneinander ab-
héngen.

Oder positiv gewendet: Es konnen nur solche Varia-
ble voneinander abhingen, die ,gleiches Transfor-
mationsverhalten” gegeniiber der charakteristischen
Gruppe des betrachteten Systems haben. Man er-
kennt in Satz 5 also das sogenannte Curiesche Prin-
zip wieder. Als Beispiele filhren wir an: a) Die
Spannungen 0y, in einem elastischen Korper konnen
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nicht von den inneren Variablen abhiingen, wenn
diese einen gegeniiber der Gruppe der Decktrans-
formationen des Korpers irreduziblen Unterraum
von mehr als fiinf Dimensionen bilden; denn der
Raum der oy zerfallt nach Ziff. 3 bereits gegeniiber
der orthogonalen Gruppe 03 und damit auch gegen-
iiber jeder Untergruppe mindestens in einen ein-
dimensionalen und einen 5-dimensionalen Teilraum.
Wenn umgekehrt Abhéngigkeiten zwischen den Span-
nungen und den inneren Variablen auftreten, so gibt
es im Raum der inneren Variablen einen gegen &
invarianten Unterraum von hochstens fiinf Dimen-
sionen. b) Die Temperatur kann nur von Groflen
abhéngen, die eindimensionale Unterraume gegen-
iber ® bilden. ¢) Prozesse, die durch innere Varia-
ble beschrieben werden, die gegeniiber (& einen ir-
reduziblen Unterraum von mehr als einer Dimension
bilden, laufen isotherm und adiabatisch gleichartig
ab. Denn Temperatur und Entropie bilden, wie be-
reits gesagt, je einen eindimensionalen Unterraum
gegeniiber allen Gruppen (&, und demnach koénnen
die fraglichen Prozesse nicht von ihnen abhéngen.

9. Die Darstellung der Transformationen @ von
® durch orthogonale Matrizen D (w) erfordert eine
geeignete Basiswahl in 10 sowohl als in 8. Wegen
der Invarianz von (2.1) wird dann jedes @ in 10 wie
in I durch dieselbe Matrix D (w) dargestellt.

Die Existenz orthogonaler Matrizen ist anderer-
seits dquivalent mit der Existenz gegeniiber & in-
varianter positiv-definiter quadratischer Formen in
den Variablen von v (bzw. I8), wobei letztere so
gewdhlt werden, daB} die fragliche Form in eine
Summe von Quadraten transformiert wird. Uber die
Auswahl derartiger als ,,metrische Fundamental-
form“ benutzbarer quadratischer Formen sollen
noch ein paar Bemerkungen eingefiigt werden.

Zunichst sieht man, daf} wegen der Zerfallungs-
eigenschaft (3.2) von W (bzw. ) jeder der in-
varianten Teilrdume fiir sich betrachtet werden
kann, wobei der eindimensionale Teilraum aus Tri-

vialitdtsgriinden ausscheidet. Fiir 1 hat man in
6

der bekannten quadratischen Invarianten Z w;? des
i=1
Dehnungstensors offensichtlich eine gegeniiber 03
(und damit auch gegeniiber jeder Untergruppe von
0;) invariante, positiv-definite Form, die sogar
schon in der Gestalt der Einheitsform vorliegt. Da
10 aber nicht irreduzibel ist, sondern mindestens
in einen eindimensionalen und einen 5-dimensiona-
len invarianten Unterraum zerfdllt, ist es u. U.
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zweckmalBig, diese Form so zu transformieren, dal}
man die Zerfallungseigenschaft erkennt. Dies leistet
z. B. die Zerlegung

6 6
DdwE=x2+ D x? (9.1)
i=1 i=2

mit
1 1

= (Wit wy+wg); Ty=— (2w; —wy—wy);
3 V6

zy= L (wy—wy);

V2

in zwei positiv-definite, gegeniiber 03 invariante
Formen. Beschriankt man sich auf eine Untergruppe
& von 03, so wird die rechte Summe von (9.1) i. a.
weiter zerfallen in gegeniiber (& invariante Bestand-
teile, die dem Zerfall von () in irreduzible Teil-
rdume entsprechen und wie diese nur durch die
Gruppe & bestimmt sind.

Fiir @ schlieBlich kann man ganz &hnlich vor-
gehen. Da namlich die symmetrischen Tensoren null-
ter, erster, zweiter, ... Stufe (zusammen mit einer
Spiegelung) ein vollstindiges System von Darstel-
lungen der orthogonalen Gruppe bilden, kommen
auch als Variablen von 10 nur solche mit den ge-
nannten Transformationseigenschaften in Betracht,
d. h. Skalare, Vektoren, symmetrische Tensoren
2. Stufe etc. (wobei die hoheren Tensoren physika-
lisch ohne Interesse sind). Damit liegt im wesentli-
chen aber der eben behandelte Fall vor.

Ist das betrachtete physikalische System ein elasti-
scher Korper, so hat man in (1.3) ebenfalls eine
gegeniiber der charakteristischen Gruppe & des Sy-
stems (dagegen nicht gegeniiber 05, falls der Kor-
per nicht isotrop ist) invariante positiv-definite
Form. Die Gestalt dieser Form in Variablen, die
orthogonale irreduzible Darstellungen von & ver-
mitteln, ist unmittelbar aus den Sitzen 2 bis 4 b ab-
zulesen. Diese Bemerkung zeigt auch den Zusam-
menhang der oben besprochenen, aus den Tensor-
Invarianten gewonnenen Formen mit den Teilen von
(1.3). SchlieBlich ist klar, dal man als ,,metrische
Fundamentalform® auch eine Summe aus gegeniiber
(& invarianten Teilen der oben betrachteten Formen
und der Form (1.3) benutzen kann, so z. B. fiir 10(®
die Form (9.1) und fiir @ den Teil

Ty=wy, Tyz=Ws5, ITg=1Wg

S

(9.2)

’ll“[\/w

qix Wi Wk
i, k=7

von (1.3). Fithrt man dementsprechend in {0 als
Basisvektoren solche Linearkombinationen von
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w;, ..., w, ein, dal (9.2) in die Einheitsform iiber-
geht, so wird in dieser Basis das rechte untere
(n— 6)-reihige Kastchen der Matrix Q die Einheits-

matrix.

10. Nach Wahl einer positiv-definiten Form als
,metrische Fundamentalform* 14t sich bekanntlich
eine beliebige andere quadratische Form noch ortho-
gonal auf Hauptachsen transformieren. Mit (9.2)
als Fundamentalform 1iBt sich in W@ also (durch
orthogonale Transformation) eine Basis z;,..., 2,
derart auswahlen, dal

gL

n n

Al
>_.’L‘i2 und Zrik w; Wy, = ZT,’IF
=7 i,k=1 i=7

qix Wi Wi, =
7

>
Il

=

i,

ist. In dieser Basis stellt sich die Matrix R also dia-
gonal dar mit den Eigenwerten 7;, die, wie man aus
Gl (1.2) erkennt, die Rolle von Relaxationszeiten
spielen, und zwar von Relaxationszeiten bei kon-
stanten wy,...,wg (d.h. bei konstanter Entropie
und konstanten Dehnungen) ; denn unter diesen Be-
dingungen reduziert sich (1.2) auf ein System von
Differentialgleichungen, die einfache Abklingvor-
gédnge beschreiben. Satz 3 liefert also

Satz 6: Zu jedem gegeniiber & irreduziblen Teil-
raum von W) gehort genau eine Relaxa-
tionszeit.

Insbesondere folgt: Gibt es ebensoviele Relaxations-
zeiten wie innere Variable, so bildet jede innere
Variable einen gegeniiber § invarianten Unterraum.
Allgemein liefert (da Relaxationszeiten auch zufdllig
gleich sein konnen) die Anzahl der Relaxationszei-
ten die Mindestanzahl der gegeniiber der charakteri-
stischen Gruppe des betrachteten Systems invarianten
Unterrdume von 1@,

Man beachte, daf} die Eigenwerte von R nur dann
die Relaxationszeiten liefern, wenn die Basisvekto-
ren in 10 und analog in W so gewihlt sind, dall
(9.2) in eine Summe von Quadraten iibergeht. Denn
es ist klar, dafl in einer Basis, die mit der genann-
ten durch eine Transformation C zusammenhéngt,

R in CRC iibergeht, d. h. in eine Matrix mit einem
vollig anderen charakteristischen Polynom, wenn C
nicht orthogonal ist.

11. SchlieBlich sei noch bemerkt, dal Satz 6 fiir
Relaxationszeiten unter beliebigen Bedingungen gilt
und nicht nur, wie es nach obigem Beweis den An-
schein haben konnte, fiir Relaxationszeiten bei kon-
stanter Entropie und konstanten Dehnungen. Um
dies einzusehen, braucht man nur nachzuweisen, dal3
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die Anzahl der Relaxationszeiten lediglich durch die
Zerfallseigenschaften von W) gegeniiber &, nicht
dagegen von der Wahl der iibrigen nicht zu @ ge-
horigen Variablen abhingt. Dies versichert aber ge-
rade Satz 3, wonach die Anzahl der moglichen ver-
schiedenen Eigenwerte der Matrix R in jeder Basis,
die irreduzible orthogonale Darstellungen von &
vermittelt, gleich ist der Anzahl der gegeniiber &
irreduziblen Teilriume von W@ ; denn als Relaxa-
tionszeiten kommen nur Eigenwerte von R unter ge-
eigneter Basiswahl in 10 (bzw. ) in Betracht. Letz-
teres sieht man so ein: Die Beriicksichtigung ,,be-
stimmter Bedingungen“, d.h. das Konstanthalten
bestimmter Variabler, erfordert eine Variablen-Sub-
stitution derart, dal die konstant zu haltenden
Variablen die Basis eines 10(* +10(®) entsprechen-
den Raumes W  +10(® bilden, der nun der Be-
schreibung des Systems zusammen mit 1 zugrunde
gelegt wird. Von einer derartigen Substitution wird
zwar direkt nur die Matrix Q (nicht aber R) be-
troffen, aber die Verdnderung von Q bedingt wie-
derum die Auswahl einer neuen Form (9.2) als
metrische Fundamentalform und damit auch eine
neue Basiswahl in W@ , wodurch schlieBlich auch R
betroffen wird. In den neuen Variablen liegt dann
formal aber genau die oben behandelte Situation
vor, womit die Giltigkeit des Satzes 3 evident ist.

Man erkennt noch, dal} sich die Relaxationszeiten
unter verschiedenen Bedingungen in willkiirfreier
Weise einander zuordnen lassen durch die Festset-
zung, dal} Relaxationszeiten als zugeordnet gelten
sollen, die (unter den verschiedenen Bedingungen)
zu solchen irreduziblen Unterrdumen von @ ge-
horen, die dhnliche irreduzible Darstellungen von &
vermitteln. Diese Zuordnung ldBt ibrigens wieder
die Moglichkeit zur Beeinflussung der einzelnen Re-
laxationszeiten durch Anderung der &uBeren Bedin-
gungen erkennen.

II. Anwendung auf spezielle Gruppen

Es werden die Zerfillungseigenschaften des Rau-
mes der Systemvariablen gegeniiber den wesent-
lichen Untergruppen der Kristallgruppen angegeben.
Die jeweilige Gestalt der Matrix Q sowie die Anzahl
der moglichen Relaxationszeiten lassen sich daraus
unmittelbar ablesen.

12. Zunichst eine Bemerkung iiber die inneren
Variablen. Wir haben bereits gesehen, dal} zur Be-
schreibung der inneren Freiheitsgrade eines physi-

G.FALK UND J. MEIXNER

kalischen Systems nur solche Variablen-Gesamthei-
ten in Betracht kommen, die entweder selbst eine
Darstellung der Gruppe 0; vermitteln oder einen
gegeniiber der betrachteten Gruppe & invarianten
Teilraum einer solchen bilden. Andererseits liefern
die symmetrischen Tensoren (verbunden mit einer
Spiegelung) ein vollstindiges System von Darstel-
lungen der 05, so daf also als innere Variablen nur
Skalare, Vektoren, symmetrische Tensoren 2. Stufe
etc. auftreten bzw. gegeniiber der jeweiligen Gruppe
(& invariante Komponenten-Gesamtheiten solcher
Tensoren. Die ,,aulleren“ Variablen eines elastischen
Mediums bilden aber stets einen Skalar (w, oder
W) und einen symmetrischen Tensor 2. Stufe, und
somit sind (wegen Satz 2) als innere Variable nur
solche von Interesse, die fiir eine gegebene Gruppe &
irreduzible Darstellungen vermitteln, unter denen
dhnliche vorkommen zu jenen, die von den dufleren
Variablen vermittelt werden. (Denn andere innere
Variablen sind elastisch oder thermisch gar nicht
anregbar.) Dies liefert fiir verschiedene Gruppen &
i. a. auch verschiedene Auswahlmaéglichkeiten, die im
einzelnen kaum zu iibersehen sind; aber man er-
kennt, dal} es vollauf geniigt, auch als innere Varia-
ble nur Skalare und symmetrische Tensoren 2. Stufe
zu betrachten bzw. gegeniiber der jeweiligen Gruppe
(® invariante Teilgesamtheiten der Komponenten
von diesen, um alle interessanten Fille zu erhalten.
Uberdies fillt dabei in der Variablen-Wahl die
Gruppe & heraus, was auch der physikalischen Ge-
wohnheit entspricht; denn es ist tblich, in einer phy-
sikalischen Theorie von einer definierten Klasse von
Variablen zu handeln, wihrend das einzelne physi-
kalische System sich hochstens in einer Auswahl
unter diesen Variablen manifestiert.

Damit stellt sich uns nun als Aufgabe, die Zer-
fallungseigenschaft eines symmetrischen Tensors
2. Stufe gegeniiber den verschiedenen interessieren-
den Gruppen & anzugeben. Dazu geniigt es, als
Prototyp die Zerfdllung des Dehnungstensors &, zu
betrachten und in jedem einzelnen Fall die invarian-
ten Teilrdume zu bestimmen. Alle anderen Fragen
(wie die nach der Anzahl der Relaxationszeiten so-
wie dem Zerfall von Q und R) lassen sich damit un-
mittelbar beantworten, da die Skalare als reelle Dar-
stellungen ersten Grades trivial zu iibersehen sind.

13. Gegeniiber der orthogonalen Gruppe 0; zer-
fallt der von w,, ..., ws aufgespannte Raum 1,
wie bereits in (9.1) explizite angegeben, in einen
von der Spur des Dehnungstensors gebildeten ein-
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dimensionalen Raum 0 () und einen S-dimensiona-
1
len

m2(o) = {2 €33 — €11 — €22, €11 — 22, €125 €135 823},
(13.1)

wobei wir der jetzigen Basiswahl lediglich aus Griin-
den der Gewohnheit den Vorzug geben vor der in
(9.1) benutzten. 1,® ist gegeniiber 0, irreduzibel;
dies sieht man sehr einfach dadurch ein, da} man
den (gegeniiber 0;) zu ,®) isomorphen Raum fol-
gender homogenen Polynome in z, v, z,

{222—I2—y2,12‘y2ax.’/,xZ,yZ}’ (132)

z. B. von 22 — y? ausgehend lediglich durch Anwen-
dung von Drehungen aufbauen kann.

Damit ist die Zerfillungseigenschaft von
gegeniiber 0, bereits voll charakterisiert: 1, ver-
mittelt die identische Darstellung (in der auch die
Spiegelung durch +1 dargestellt wird), die somit
ahnlich ist zu der durch w, vermittelten Darstellung,
wihrend 1,¢) eine irreduzible Darstellung 5-ten
Grades liefert. Da 0; die charakteristische Gruppe
eines isotropen Kaorpers ist, gibt in einem solchen also
jeder Skalar als innere Variable zu einer und jeder
symmetrische Tensor zu zwei Relaxationszeiten Anlaf}.
Von den beiden letzteren wiederum entspricht eine
einem Relaxationsprozef}, der sowohl thermisch als
auch durch reine Voluménderungen (ohne Scherun-
gen) unbeeinflubar ist, wiahrend die andere (der
Spur des Tensors entsprechende) einem Prozel} zu-
geordnet ist, der von reinen Scherverformungen
(ohne Volumen- und Temperatur- oder Entropie-
Anderungen) nicht betroffen wird, ein Verhalten,
das tibrigens jeder durch eine skalare innere Varia-
ble beschriebene Relaxationsprozel} zeigt.

Nehmen wir schliefilich als Beispiel an, dal} nur
ein symmetrischer Tensor als innere Variable auf-
tritt, so hat die Matrix Q, wenn wir als Variablen
w, sowie die in (9.1) definierten 2, ..., 25 und als
innere Variablen z,,..., 2y, die analog aufgebau-
ten Linearkombinationen der Tensorkomponenten
benutzen, nach Ziff. 7 die Gestalt

B Qoo | Jo1 077“107 I 0 ]
Gn n| 0 (g2 0
| a2 | Qs
.0 | v
0o 0 . |0
0o - 0
Q: | Q| | Qs N
ﬂi",io gz 0
| Q28 | Qss
[ [ 0 | 0
0| 0| | 0|
| ‘ 0 | | 0
5 Qa8 | Qss
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d. h. 9 systemkennzeichnende Parameter. Das
Schema zeigt auch unmittelbar die bekannte Tat-
sache, dall ein rein elastischer isotroper Korper
(ohne thermische und innere Freiheitsgrade) im
HooxkEeschen Dehnungsbereich durch zwei Konstanten
gekennzeichnet wird (gy; und ¢,,).

14. Als nichstes betrachten wir den Zerfall von
10,(¢) gegeniiber der Untergruppe der (kontinuier-
lichen) Drehungen um eine Achse, etwa um die
z-Achse®. Wie man aus (13.2) ersieht, zerfillt 1v,(®
gegeniiber dieser Gruppe in die Rdume:

Dy ={2¢e53— 85— €29}
(14.1)

by = {511 — &2 512}9 by = {513 > 523}

die offensichtlich irreduzibel sind. Man erkennt wei-
ter, dal} der eindimensionale Raum V; die identische
Darstellung der Gruppe und b, und b je eine Dar-
stellung zweiten Grades liefern, die aber nicht dhn-
lich sind; denn &;; — &5, und &, transformieren sich
wie 22 —y? und zy, wihrend sich die Basisvektoren
von D; wie 2z und yz, d.h. gegeniiber obiger
Gruppe wie x und y selbst transformieren. Da die
Matrizen alle die Determinante -+ 1 besitzen, hat
man hier ein Beispiel fiir die Anwendung des ersten
Teiles von Satz 4 b. Dies ist jedoch nicht mehr der
Fall, wenn man zu den Drehungen noch Spiegelun-
gen an Ebenen, welche die z-Achse enthalten, hinzu-
nimmt; die Rdume (14.1) bleiben auch dabei in-
variant und liefern auch weiterhin nicht-ahnliche,
irreduzible Darstellungen dieser erweiterten Gruppe,
nur kommen nun unter den Matrizen beider Dar-
stellungen solche mit negativer Determinante vor.

15. Durch die Forderung, dall die z-Achse eine
6-zdhlige Achse sein moge, erfolgt eine Beschrén-
kung auf eine Untergruppe der eben betrachteten
Gruppe, und man erkennt, da} die Raume (14.1)
auch gegeniiber dieser Untergruppe irreduzibel blei-
ben. Desgleichen vermitteln b, und b, auch jetzt
nicht-dhnliche Darstellungen, was schon daraus folgt,
daf} die 6 Drehungen der betrachteten Gruppe in by
ebenfalls 6, in b, aber nur 3 verschiedene Matrizen
erzeugen konnen.

In einem hexagonalen Kristall geben Skalare als
innere Variablen also Anlaf} zu einer, symmetrische
Tensoren zu drei Relaxationszeiten, von denen wie-
der nur eine thermisch und durch elastische Volum-

¢ 1v,(¢) bietet als eindimensionaler und damit iiberhaupt nicht
weiter zerfdllbarer Raum natiirlich kein Problem mehr.
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anderungen beeinflut werden kann. Aus den Sat-
zen der Ziff. 7 folgt weiter, dal} ein solcher Kristall
8 kennzeichnende thermisch-mechanische Konstanten
besitzt; die Anzahl der ubrigen Koeffizienten der
Matrix Q hingt noch von der Existenz von Spiegel-
ebenen ab, kann im Einzelfall aber in gewohnter
Weise ohne Schwierigkeit bestimmt werden. (Hin-
sichtlich der Anzahl der Relaxationszeiten sind Spie-
gelebenen sowie zusitzliche 2-zdhlige Achsen ohne
Belang, vgl. Ziff. 16.)

SchlieBlich sei erwihnt, dafl sich auch bei Be-
schrinkung auf die Untergruppe der Drehungen um
eine 3-zihligce Achse hinsichtlich der Irreduzibilitit
sowohl als auch der Nicht-Ahnlichkeit der durch die
Riume (14.1) vermittelten Darstellungen nichts
andert.

16. Bildet die z-Achse eine 4-zdhlige Drehachse,
so zerfillt gegeniiber der zugehorigen Drehgruppe
der in (14.1) angegebene Raum D, in zwei ein-
dimensionale Unterrdume

,_ 1 //_ 1
Dy = {e1— €12}, D" = {12},

wihrend by (und trivialerweise natiirlich auch )
irreduzibel bleibt. Man erkennt weiter, daB b,” und
b,” dhnliche Darstellungen der Gruppe der reinen
Drehungen um eine 4-zahlige Achse liefern, jedoch
nicht-dhnliche Darstellungen der Gruppe, die durch
Hinzunahme der Spiegelung an einer die z-Achse
enthaltenden Ebene aus der vorigen hervorgeht.

Gegeniiber der Gruppe einer 2-zihligen Drehachse
schlieBlich zerfallt auch by noch in zwei eindimen-
sionale Rdume, so dal es in diesem Fall nur ein-
dimensionale irreduzible Rdume gibt. Die Existenz
einer 2-zdahligen Achse zusatzlich zu einer hoher-
zihligen hat also keine weitere Zerfillung der gegen-
iiber den Drehungen um letztere irreduziblen Rdume
zur Folge. Dasselbe gilt auch, wie unmittelbar klar
ist, fiir die Spiegelungen. Die Existenz derartiger
Operationen zusitzlich zu den hoherzihligen Dreh-
achsen in einer Kristallgruppe bietet also hinsicht-
lich der Zerfillung des Variablenbereiches kein be-
sonderes Interesse; deshalb konnten wir uns hier auf
die Gruppen der Drehachsen beschrinken. Lediglich
die kubischen Kristalle verlangen eine gesonderte
Betrachtung.

17. Ein kubischer Kristall besitzt bekanntlich drei
aufeinander senkrechte 4-zihlige Achsen. Die gegen-
iiber der zugehorigen Drehgruppe invarianten Unter-
riume von 10,® findet man am einfachsten, wenn
man z. B. von den Vektoren &;; — &, (bzw. 2% —¥?)
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einerseits und ¢;, (bzw. xy) andererseits ausgeht
und die Drehungen um die einzelnen Achsen darauf
anwendet. Man findet so bereits nach zwei Drehun-
gen, daf} die beiden Teilrdume

Uy ={e1 — €22, &1 — 23}, Up={ey5, €13 Ea3)

nicht nur invariant, (denn 4-zdhlige Drehungen um
eine der drei Koordinatenachsen konnen Quadrate
nur in Quadrate, niemals aber in Produkte der
Form zy, xz, yz tiberfiihren) sondern auch irre-
duzibel sind. 1v,®) zerfillt also in den 2-dimensiona-
len Unterraum 1t; und den 3-dimensionalen 11, , die
(trivialerweise nicht-dhnliche) Darstellungen der be-
trachteten Gruppe sowie nach Ziff. 16 iiberhaupt
jeder Kristallgruppe des kubischen Systems vermit-
teln. Daraus folgt, dal der thermisch-mechanische
Teil (d. h. das siebenreihige linke obere Kistchen)
der Matrix Q eines kubischen Kristalls 5 verschie-
dene Koeffizienten besitzt.

Betrachten wir als innere Variable wieder die
Komponenten eines symmetrischen Tensors, so fas-
sen wir diese im Fall eines kubischen Kristalls also
zusammen zu drei Unterrdumen: a) den der Spur
¥, b) den zu 1ty isomorphen 1t;* und c) den zu u,
isomorphen 1,*. Dieser Einteilung entsprechen (we-
gen der Irreduzibilitdt) dann 3 verschiedene Re-
laxationszeiten: a) Die zu 1y* und damit zu einem
Relaxationsprozel3 gehorige, der nur auf Volum-
und Temperatur- bzw. Entropie-Anderungen an-
spricht, b) die zu u;* gehorige, die Relaxations-
prozessen entspricht, welche bei Dehnungen nach
den kubischen Achsen z, y, z wirksam werden und
schliefilich ¢) die 11,* und damit solchen Relaxations-
prozessen zugeordnete, die durch Schub parallel zu
den Koordinatenachsen angeregt werden.

SchlieBlich ist klar, da} als innere Variablen eines
kubischen Kristalls nicht stets sdamtliche Komponen-
ten eines symmetrischen Tensors, d. h. 1y*, u;* und
u,* gleichzeitig auftreten miissen; so kann es z. B.
sein, dafl nur 1y* und 1,* vorkommen, wihrend
u,* wegen irgendwelcher Eigenschaften des speziell
betrachteten Systems gar nicht variiert werden kann,
oder schlieflich auch nur 1,;* allein, wenn némlich
uy* ebenfalls noch eine zeitliche Konstante des Sy-
stems ist. Ein Beispiel eines derartigen Relaxations-
verhaltens liefert die elastische Relaxation von
a-Eisen mit auf sog. Zwischengitter- oder -, y-, z-
Plitzen eingelagerten C- oder N-Atomen ”. Ein 2-Platz

7 D. Porper, Philips Res. Rep. 1, 5 [1945].
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ist ein Platz zwischen zwei benachbarten Eisen-
atomen, deren Verbindungslinie parallel zur z-Achse
ist. Zwischen z-, y- und z-Platzen kann durch De-
formation des Eisengitters eine Diffusion hervor-
gerufen werden. Die Dichte der Fremdatome auf
jeder dieser drei Arten von Pldtzen wird durch drei
Variablen beschrieben, die sich gegeniiber der Kri-
stallgruppe wie &, €, und &35 transformieren, wih-
rend ihre Summe (als Ausdruck der Teilchenerhal-
tung) eine zeitliche Invariante ist. Somit bleibt nur
der irreduzible Unterraum 1,* als freier Variablen-
bereich ubrig.

Zum Schluf} sei erwdhnt, daf} die Einbeziehung

weiterer Variablen keine prinzipielle Schwierigkeit
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bietet. So bedingt z. B. die Beriicksichtigung dielek-
trischer Phinomene lediglich die Erweiterung des
Raumes v (W) um die Komponenten der elektri-
schen Feldstirke € (Verschiebung ®), die sich wie
Vektorkomponenten transformieren und demgemaf}
einen gegeniiber p; invarianten Unterraum bilden.
Die Zerfillung dieses Unterraumes gegeniiber den
Transformationen der in Ziff. 14 — 17 behandelten
Gruppen ist aber leicht anzugeben und ebenso die
eventuelle Ahnlichkeit der von ihm gelieferten Dar-
stellungen mit den durch die anderen Variablen ver-
mittelten Darstellungen. Zu beachten ist natiirlich,
dal} die inneren Variablen nun im allgemeinen auch
um ,vektorartige“ zu bereichern sind.

Die niedersten optischen Anregungszustinde des Naphthalinkristalls

Von Dierer GriessacH, GEore WiLL und Hans Curistorrn WoLr

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 11 a, 791-—796 [1956] ; eingegangen am 2. August 1956)

Quantitative Messung des Absorptionsspektrums der beiden ersten Elektroneniiberginge in Naph-
thalin-Kristallen in der ab-Ebene, getrennt nach den Richtungen @ und b, Messung des Fluoreszenz-
spektrums an den 3 Kristallebenen und besonders eingehende Messung der Aufspaltungskomponen-
ten des ersten 0.0-Uberganges fiihrten zu folgenden Ergebnissen:

1. Im Kristall kommen im untersuchten Bereich zu den Elektronen-Niveaus des Molekiils keine

neuen hinzu.

2. Wesentliche Kristalleigenschaft ist die Aufspaltung des ersten 0.0-Uberganges in 2 Komponenten.
Nur {iir ihn konnte eine Aufspaltung sicher nachgewiesen werden.
3. Die Schwingungsbanden sind im Ubergang I sicher, im Ubergang II wahrscheinlich parallel der

kurzen Molekiilachse polarisiert.

4. Die Diskussion der experimentell nach GroBe und Richtung festgelegten Ubergangsmomente der
beiden 0.0-Komponenten erfolgt in der folgenden Arbeit.

Die zahlreichen in den letzten Jahren erschienenen
Arbeiten iber optische Spektren von Molekiilkristal-
len hatten meistens zum Ziel, aus Polarisationsmes-
sungen Aussagen liber die Symmetrie der Anregungs-
zustande des freien Molekiils zu gewinnen und damit
der theoretischen Behandlung von Molekiilspektren
eine Priifung ihrer Ergebnisse zu erméglichen. Da-
bei zeigte sich, dal man den Kristall nicht einfach
als ,,orientiertes Gas“ betrachten darf, sondern daf}
die Wechselwirkung der Molekiile im Kristall wesent-
liche Anderungen an diesem einfachen Bild erforder-
lich macht. Man hat zunéachst die eigentlichen Kristall-
Eigenschaften der Spektren zu verstehen, bevor man
aus den Kristallspektren auf das optische Verhalten
der freien Molekiile riickschliefen kann.
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Zu den meistuntersuchten Molekiilkristallen ge-
hort das Naphthalin. Trotzdem sind die experimen-
tellen und theoretischen Ergebnisse zu seinem Spek-
trum noch immer sehr widerspruchsvoll. Seit den
letzten zusammenfassenden Ubersichten iiber das vor-
liegende Material 2 sind noch einige experimentelle
Arbeiten von PesteiL® und McCrure 4 ? erschienen.
McCLure versucht, weiteren Aufschluf} tiber die Na-
tur der Molekiil-Anregungszustinde aus Messungen
an Mischkristallen zu gewinnen (Naphthalin in Du-
rol), weil die theoretische Deutung der Kristallspek-
tren bisher noch keine eindeutige Interpretation der
Messungen an Naphthalinkristallen zulie. Seine
Messungen bringen jedoch keine Klirung, weil er
eine unbewiesene (und nach den Ergebnissen der

4 D.S. McCrurg, J. Chem. Phys. 22, 1668 [1954] und 24,
1 [1956].

5 D.S.McCrure u. O.Scuxeep, J. Chem. Phys. 23, 1575
[1955].



