
und Dielektrika erheblich und es kommen in beiden 
Fällen sowohl positive als auch negative Polarisations-
grade p=(i-i — i2) / ( l i + 1 2 ) v o r - Für größere (a ] > 5) 
Teilchen wird bei Eisen — im Gegensatz zu dielektri-
schen Partikeln — wieder > t 2 . Al le gerechneten 
Streukurven für m = l , 2 7 —1,37 i zeigen den durch 
A b b . 3 dargestellten charakteristischen Ver lauf : Auf die 
Beugungsspitze bei 0 ° fo lgt ein zunächst stark abfallen-
der und gewellter Verlauf von . Mit wachsendem & 
nimmt die Steigung der Kurve ab und i t verläuft für 
& ü> 90 fast konstant; i2 besitzt mehrere ausgeprägte 
Maxima und Minima, darunter ein Hauptminimum zwi-
schen 0 und 9 0 D i e Oszillationen der Streukurven 
nehmen sowohl bei t\ als auch i2 gegen 180 hin um so 
rascher ab, je größer das Teilchen ist. Besonders bemer-
kenswert ist der hohe positive Polarisationsgrad der 
Metallteilchen. Er ist bei # = 6 0 ° für m = 1 , 2 7 - 1 , 3 7 i 
in Abhängigkeit von der Teilchengröße in A b b . 4 auf-
getragen und wird dem entsprechenden Fall für m = 1,33 
gegenübergestellt . Für m = l , 3 8 — 1,5 i ; 1,7 — 1,84 i ist 
der Verlauf der Streufunktion von derjenigen für 1,27 

— 1,37 t nur wenig verschieden. Auch der Fall 1,41 — 
4,1 i zeigt noch einen grundsätzlich ähnlichen Verlauf, 
jedoch ist auch für a ] > 5 i2 stellenweise größer als it . 
Das schwach absorbierende Teilchen a = 1 0 , m = l , 33 
— 0,5 i verhält sich grundsätzlich ähnlich wie Eisen. 
Nur bei den rein dielektrischen Teilchen (m = l , 3 3 ) ist 
das Verhalten der Streufunktionen ab a > 1 völlig von 
den absorbierenden Teilchen verschieden. Als Beispiel 
werden in Tab . 2 die Streufunktionen für den Fall 
a = 10 gegenübergestellt . 

Herrn Prof . Dr. H. S I E D E N T O P F danke ich sehr für die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein stets förderndes 
Interesse. Die Fertigstellung der Programmstreifen er-
folgte am Rechenzentrum der Universität Tübingen. Die 
Brauchbarkeit einzelner Programmierwege konnte an 
den Rechenzentren der T H Stuttgart (Z 22) und des 
Hauses Siemens & Halske (2002) erprobt werden. Die 
eigentliche Rechenzeit wurde in großzügiger Weise vom 
Rechenzentrum der T H Aachen (Siemens 2002) zur 
Ver fügung gestellt. Al len genannten Stellen sei hiermit 
herzlich gedankt. 

B E R I C H T 

Die theoretische Berechnung leichter Atome und Moleküle 
mit Hilfe des Variationsverfahrens 

V o n B . K O C H E L * 

(Z. Naturforschg. 14 a. 1088—1097 [1959] ; eingegangen am 24. April 1959) 

1. Die Arbeitsweise des Variationsverfahrens 

Die experimentel le Spektroskopie liefert die Wellen-
längen des von Atomen oder Molekülen emittierten 
oder absorbierten Lichts und ordnet sie so um, daß die 
zugehörigen Wellenzahlen als Differenzen von Termen 
erscheinen. A u f g a b e der theoretischen Spektroskopie ist 
es, die Lage dieser Terme und die Eigenschaften der 
zugehörigen Atom- oder Molekülzustände zu berechnen. 
In analytischer Form und exakt sind solche Berechnun-
gen nur bei Einelektronensystemen möglich. Bereits 
von zwei Elektronen an ist man auf Näherungsverfah-
ren angewiesen. Als solche benutzt man drei Methoden, 
das T H O M A S — F E R M I - , das H A R T R E E - F O C K - und das Varia-
tionsverfahren. Das letztere liefert die besten Resultate, 
ist aber wegen des stark mit der Elektronenzahl stei-
genden Rechenaufwands nur bei leichten Atomen und 
Molekülen benutzbar. Im Bereich der Atome erstreckt 
sich sein Anwendungsbereich deshalb bisher nur unge-
fähr über die erste Reihe des periodischen Systems. 
W e g e n einer weiteren rechnerischen Schwierigkeit sind 
auch fast nur die tiefstgelegenen Zustände der Atome 

He bis Ne berechnet worden, nur beim Helium hat man 
auch die Lage einiger angeregter Zustände theoretisch 
bestimmt. 

Das Variationsverfahren geht aus von einem Satz, 
der in Worten besagt, daß die Energiemittelwerte für 
bel iebige Zustandsfunktionen größer oder gleich dem 
Energiewert des Grundzustands des behandelten Atoms 
oder Moleküls sind. Die zugehörige Formel heißt also 

E = — ^ Forundzustand • ( 1 ) 
J xp xp ar 

Hier sind H der HAMILTON-Operator des Systems, xp eine 
bel iebige Funktion ( für die natürlich die beiden Inte-
grale existieren müssen) und / . . . dr Integrale über 
den zugehörigen Konfigurationsraum. Das Gleichheits-
zeichen steht nur dann in ( 1 ) , wenn links die exakte 
Zustandsfunktion des Grundzustands eingesetzt wird. 
Der Beweis von (1) ist längst in die Lehrbücher einge-
gangen. Deshalb soll der Inhalt dieser Beziehung hier 
und in einer A b b i l d u n g ( A b b . 1) erläutert werden, die 
für eine Reihe von Funktionen xp die Energiemittel-
werte des Wasserstof fatoms angibt. Gewählt wurden 

* Institut für Theoretische Physik der Humboldt-Universität Berlin. 



die Funktionen 

yjl = exp{ — r/a) ; 
xp2= (r — 2a)2 für r 2 a ; 
xp2 = 0 für r ^ 2 a ; 
xp3 = exp{ — r2/a2} 

und dann (1) mit Hil fe des HAMILTON-Operators 

\m, e Elektronenmasse und - ladung, M Protonenmasse] 
ausgewertet. Man sieht, daß sich nur für die exakte 

0 

-0,25 

I 

-0,5 

-0,75 

Ry05 1 15 2 2,5 3 
a — 

Abb. 1. Erwartungswert der Energie des Wasserstoffatoms für 
Zustandsfunktionen ipl = e~r/a ( ) ; xp2=(r —2 a)2 für 
r ^ 2 a . ^2 = 0 für a ( ) ; ip3 = e~r2/a'-,( ) . 

Zustandsfunktion des / / -Grundzustands ip = exp{ — r/a} 
mit a = 1 der exakte Energiewert — 1 Ry(H) ergibt, 
während alle anderen Funktionen zu höher l iegenden 
Energiemittelwerten führen. 

Von der Beziehung (1) geht die Arbeitsweise des 
Variationsverfahrens aus. M a n wählt eine geeignete 

Klasse von Funktionen im Konfigurat ionsraum des Sy-
stems, die eine Anzahl von Parametern enthalten, also 
bei einem Atom oder Ion mit n Elektronen nach A b -
separation der Schwerpunktsbewegung 

xp = tp (xt, y,, z t , . . . , xn, yn, zn ; a, b, c, < / , . . . ) . (2 ) 

Sucht man nun mit Hi l fe der Beziehungen 

dE =d*i==dE = = o 
3a 3b de 

den tiefsten Energiemittelwert fimin > den diese Funk-
tionsklasse l iefern kann, so muß er nach (1) immer 
noch größer oder gleich der experimentel l bestimmten 
Energie des Grundzustands EGr des betreffenden Atoms 
oder Ions sein. Spricht man den Sachverhalt einmal so 
aus, daß man von der Frage ausgeht, o b auch für das 
behandelte Atom die Wel lenmechanik richtig ist, so ist 
j e nach dem Ergebnis einer der fo lgenden Schlüsse zu 
ziehen: 

£ m i n ^ EGT '• Die Wellenmechanik oder der benutzte 
HAMiLTON-Operator müssen falsch sein. (3) 

Emm > Eqr : Die Wellenmechanik und der benutzte 
HAMiLTON-Operator können richtig sein. (4) 

Der Beweis dafür, daß Wel lenmechanik und H A M I L T O N -

Operator wirklich richtig sind, ist nach (4) nur mög-
lich, wenn man immer biegsamere Funktionen ip durch 
Einbau von immer mehr Parametern wählt und dabei 
findet, daß sich die Werte £m in von oben her dem ex-
perimentellen Wert EQT immer mehr nähern. In einer 
drastischen Formulierung heißt das : Es muß sich 

lim A,I = EGT 
n—+ o o 

erweisen, wobei An als Ergebnis der Berechnung des 
ra-ten Autors zu lesen ist. 

2. Der Grundzustand des Heliumatoms (1 s)2 AS 

Die meisten Arbeiten nach dem Variationsverfahren sind für den Grundzustand des Hel iumatoms durchgeführt 
worden. Der HAMILTON-Operator dieses Zweielektronensystems heißt nach Abseparation der Schwerpunktskoordi-
naten 

H= — f (1 + ™ )(Al + A2) - f ; grad , g r a d 2 - 2 ^ - + ^ (5 ) 
2 m \ M j Ma rt r2 r12 

[ r t , r2 Elektronenabstände vom Kern, r1 2 Abstand der Elektronen voneinander, Ma = Masse des a-Teilchens] 
oder, wenn man als Energieeinheit das (Doppe l -Rydberg ) H e l i u m 

( D R y ) He = — = 219 444 ,534 ± 0 ,024 c m " 1 (6 ) 
(1 +m/Ma)V 

und als Längeneinheit a= h' f l + m ) = (5 ,292 45 ± 0,000 02) I O " 9 cm (7 ) 
me2 \ M J 

einführt, H = - ± A l - ± A 2 - m g r a d l g r a d 2 - ^ — + — • (8 ) 
m+Mn R, T 2 r12 



Der experimentel le Energiewert des Heliumgrundzustands £ , ; r setzt sich zusammen gemäß 
£( i r = theoretischer oder experimenteller Wert des Grundzustands des He+ -Ions — experimentelle Ionisierungs-

energie des He-Grundzustands. 
Für den ersten Summanden ergibt sich der theoretische Wert [in (DRy )ue ; a = Feinstrukturkonstante] 

6 4 A 3 ( 2 ln 1 —ln 1 9 , 7 7 + — - ) = nichtrelativistischer Wert + Feinstruktur + LAMB-Shift 
3 TI \ 2 a 30 

- 2 - 2 a 
3 TI V 2 a 30 y 

= - 2 - 0 , 0 0 0 1065 + 0 .000 016 1 

Der zweite Summand ist nach H E R Z B E R G und Z B I N D E N 1 : 1 

198 310,5 ± 1 c m " 1 = (0 ,903 693 0 ± 0 .000 004 6) ( D R y ) He • 

Somit ergibt sich EGr = - 2 ,903 783 4 ± 0 ,000 004 6 . 

2 .000 090 4 . 

(9) 

Mit diesem Wert sind theoretisch nach (1) berechnete 
Werte E zu vergleichen. Diese Werte E werden üblicher-
weise statt mit (8) mit einem verkürzten H A M I L T O N -

Operator 

HW= - \ A x - \ A x - 1 - 2 + 1 ( 10 ) 

r i r, r12 

bestimmt. Der fehlende, Massenpolarisationsterm ge-

nannte Ausdruck grad t grad-> wird, weil sein m+Ma 

Beitrag klein ist, bei den später zu diskutierenden Kor-
rekturen berücksichtigt. 

A ls Beispiel für die Berechnungen von E sei zunächst 
die Arbeit von C H A N D R A S E K H A R und H E R Z B E R G 1,1 dar-

Abb. 2. Koordinaten s, t, u für Berechnungen 
des Heliumatoms. 

gestellt. Sie wählen als Koordinaten 5. t. u gemäß 
A b b . 2 und als Funktionen xp 

xp = s . Potenzreihe in 5. f, u . 

wobei wegen der Symmetrie des Grundzustands gegen 
Elektronenvertauschung die Reihe in t gerade sein muß. 
Die am weitesten gehende Rechnung der genannten 
Arbeit benutzt 18 variierbare Parameter, nämlich k 
und 17 Koeff izienten der Potenzreihe. Für diesen Fall 
sei xp vollständig aufgeschrieben 

ip = e~k s (1 + c t u + c2 t2 + C3 5 + C4 52 + c5 u2 - f c 6 s « 
t- 11 _L r- 713 I f t- 1,- \ r .. c t- _L /» t-3 + c- t- U + C8U 
t- „4 

c9 t- « a + c1 0 s t- + c u sö (11) 
2 „ 3 + CJ2 t~ U* + C 1 3 U + C 1 4 U° + C 1 5 t~ U 

+ C L F I 5 2 ? 2 + C 1 7 5 4 ) . 

l a Angegeben in Anm. 
1,5 S. CHANDRASEKHAR U. G . H E R Z B E R G . Phys. Rev. 9 8 . 1 0 5 0 

[ 1 9 5 5 ] . 
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Abb. 3. Berechnung der Energie des Helium-Grundzustands 
nach CHANDRASEKHAR und H E R Z B E R G . 

Das Ergebnis der Berechnung zeigt die A b b . 3. Links 
und in 200-facher Vergrößerung des Ordinatenmaß-
stabs rechts sind die berechneten Werte 

£ _ / xp H(") xp dr 

/ V2 d r 

in (DRy)n , . au fgetragen ; auf der Abszissenachse ist die 
Zahl der variierten Parameter angegeben. Ganz links 
findet man also den Energiewert —2 ,75 , der sich für 
die gar nicht variierbare Funktion e~-s ergibt, daneben 
steht der Wert — H f = —2 ,848 für die einen variierba-
ren Parameter enthaltende Funktion e~ks. Dann folgen 
schon von H Y L L E R A A S angegebene und schließlich von 
C H A N D R A S E K H A R und H E R Z B E R G erstmalig berechnete 
Werte . Man sieht, wie sich diese Werte allmählich von 
oben her dem „experimentel len Ba lken" , der nach (9) 
eingetragen wurde, nähern. Die Übereinstimmung von 



experimentel lem und theoretischem Wert ist also schon 
hier recht gut und sie wird noch besser, wenn man die 
weiter unten besprochenen Korrekturen am theoreti-
schen Wert anbringt. Bevor das geschieht, seien zuerst 
noch andere in den letzten Jahren erhaltene berechnete 
Werte auf einer Energieskala eingetragen ( A b b . 4 ) und 
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Abb. 4. Vergleich theoretisch bestimmter und des experimen-
tellen Wertes der Energie des Grundzustands des Helium-
Atoms. A. Ohne Korrekturen. B. Mit Korrekturen (Massen-

polarisation, Feinstruktur, LAMB-Shift). C. Ionisierungs-

an sie die weitere Diskussion angeknüpft . Es handelt 
sich um fo lgende, nach der Reihenfo lge auf der Ener-
gieskala angegebene und kurz charakterisierte Berech-
nungen : 

NESBET U. WATSON 2, £ ' = — 2 , 9 0 2 76, ip aus zehn 
Funktionen rP e~kr t ) / w ( $ , q?) so zusammengesetzt, 
daß eine Linearkombination von zwanzig ^ - F u n k t i o -
nen entsteht, die p- und k-Werte geeignet gewählt und 
nach den 19 l inearen Parametern variiert. 

TYCKO, THOMAS und KING3, £ = — 2 , 9 0 3 443, ip aus 
He+ -Zustandsfunktionen gemäß 

V ' = R n J ( r 2 ) + R n , i ( r t ) / ? „ i ? ( r 2 ) } 
Tl,. I 

• P,( c o s # 1 2 ) 

[n = l bis 4. / = 0 bis n - 1 ] 

zusammengesetzt, nach den dabei eingehenden 19 linea-
ren Parametern variiert und ein Iterationsverfahren an-
geschlossen. 

CHANDRASEKHAK, ELBERT und HERZBERG 4, 
£ = - 2 , 9 0 3 6 0 3 , xp = Funktion (11) bis einschließ-
lich c 9 . 

HART und HERZBERG5, £ = — 2 , 9 0 3 7 1 7 9 , xp = Funk-
tion (11 ) mit zwei weiteren Termen clsst2u und 
c1 9 . 

SCHWARTZ6, £ = — 2 , 9 0 3 7 1 9 , xp = e~ks. Potenzreihe 

in l / s , t2, j / « , dreizehn variierte Parameter. 
KINOSHITA7, £ = - 2 , 9 0 3 722 5 , ip = e~ks. Reihe in 

5, t, u analog zu (11 ) mit 39 Summanden, in denen 
auch die Terme mit negativen Potenzen 

u2 t2 t2 u3 u* st2 t2 u t2 u2 

s ü s s s2 u ' s s2 

u* t2 u2 u5 u6 

s ' s ' s s 
auftreten. 

HYLLERAAS und MIDTDAL 8, £ = - 2 ,903 728 5 , 
xp = e~ks { R e i h e der Form (11) + Summanden pro-
portional zu 

st2 st4 s2 + t2 —2 u2 l n 5 (s2 +1 2 —2 u2) u \ 
' u ' jT 2 s J 

24 variierte Parameter. 

Die eben angegebenen Energiewerte sind längs der 
Skala A in A b b . 4 eingetragen. An allen diesen Werten 
ist aber, wie schon erwähnt, eine Korrektur anzubrin-
gen. Diese hängt von der benutzten Funktion xp ab. Um 
die Darstel lung nicht zu lang werden zu lassen, seien 
die drei Korrekturen nur nach der Arbeit von KINO-
SHITA 7 angegeben. Sie sind 

1. Massenpolarisation [der in (10) fortgelassene Term aus (8)] 
+ 0,000 021 8 DRy 

2. Feinstrukturverschiebung -1 ,9514 a 2 = - 0 . 0 0 0 103 9 DRy 
3. LAMB-Shift +4 ,76 c m " 1 = +0,000 021 7 DRy 

- 0 . 0 0 0 060 4 DRy. 

Verwendet man diese Korrektur bei allen in A b b . 4 
eingetragenen Werten, so bedeutet das einfach eine 
Verschiebung der Skala A zur Skala B. Auf dieser ist 
audi der experimentel le Wert nach (9) eingetragen. 
M a n sieht also, daß Theorie und Experiment noch bes-

R. K. NESBET u. R. E. WATSON, Phys. Rev. 110, 1073 [1958]. 
D. H. TYCKO, L. H. THOMAS U . K. M. KING, Phvs. Rev. 109, 
369 [1958]. 
S. CHANDRASEKHAR. D. ELBERT U . G. HERZBERG, Phys. Rev. 
91, 1172 [1953], 

5 J. F. HART U. G. HERZBERG, Phys. Rev. 106. 79 [1957]. 
6 H. M. SCHWARTZ. Phys. Rev. 103. 110 [1956]. 
7 T. KINOSHITA, Phys. Rev. 105, 1490 [1957]. 
8 E. A. HYLLERAAS U . J. MIDTDAL. Phys. Rev. 103. 829 [1956], 



ser in Übereinstimmung sind, als A b b . 3 erwarten ließ. 
Die Skala C zeigt schließlich noch die Ionisierungs-
energie des Heliums in c m " 1 , die sich nach Abzug von 
- 2 , 0 0 0 090 4 (Energie des He+ ) und Multipl ikation 
mit 219 444 ,534 c m - 1 ergibt. Darüber, daß der Wert 
von H Y L L E R A A S und M I D T D A L unter den experimentel len 
Bereich fällt, braucht man sich natürlich keine Sorge 
zu machen, die Abweichung gegen die untere Grenze 
der experimentellen A n g a b e —2,903 788 0 ist nur 
3 / 1 0 000 ° /oo . 
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Abb. 5. Gemessene Werte (obere Zahlen) und berechnete 
Werte (untere Zahlen) für die Terme des Heliumatoms. 
G C = GOLDBERG, C L O G S T O N 1 9 ; B = B R E I T 1 4 ; T F = T R A U B , 

F O L E Y 1 0 ; E = E C K A R T 1 2 ; M Y H = M O R S E , Y O U N G , H A U R -

W I T Z 1 8 ; C J = COOLIDGE, JAMES 1 5 ; K M = K O C K E L 1 6 , M A U E R S -

3. Angeregte Zustände des Heliumatoms 
Die A b b . 5 zeigt das Termschema des Hel iumatoms. 

A n einigen Termen ist die Energie des betreffenden 
Zustands angetragen (obere Zahlen experimentelle , un-
tere Zahlen berechnete W e r t e ) . Die experimentel len 
Werte wurden nach der Beziehung 

£ = — 2 , 0 0 0 090 — Ionisierungsenergie des Zustands 

berechnet. Versucht man zunächst, den tiefsten Zustand 
irgendeiner Termreihe zu berechnen, so ergibt sich, daß 
man dieselbe Methode benutzen kann wie bei der Be-
rechnung des Grundzustands. Die Beziehung (1) gilt 
nämlich mit fo lgender Modif ikation weiter 

E = ^ ^tiefster Wert einer Termreihe , ( 1 2 ) 
J xp xp dr 

wenn die zur Konkurrenz zugelassenen Funktionen xp 
die Symmetrie- und Dreheigenschaften der betreffenden 
Termreihe haben. 

Das heißt z. B. für den tiefsten Term der 1 P-Reihe , 
daß E i> Fis2p *P bleibt, wenn die für die Bi ldung von 
E benutzten Funktionen sämtlich P-Funktionen sind, 
also zur Drehimpulsquantenzahl 1 gehören, und außer-
dem gegen Elektronenvertauschung symmetrisch sind. 
Also lassen sich die in A b b . 5 fett gezeichneten Terme 
2p 1 P, 3d J D, 4 f 1 F, 2s3S, 2p 3 P, 3d 3 D, 4 f 3 F nach dem Ver-
fahren des vorigen Abschnitts berechnen. Für die unter-
strichenen ist das durchgeführt worden. 

Für den 2s3S-Zustand benutzten H Y L L E R A A S und U N D -

H E I M 9 den Ansatz 

xp = e ~ k s [ (1 + c t s + c2 u + c3 s u ) 8 i n y t 

+ (c4 t + c5 t u ) y £] 

und T R A U B und F O L E Y 10 erweiterten ihn um Terme 
c 6 u2 + c7 5 u + c8 S2 + C9 t2 in der ersten und c10tu2 

+ c t l s £ in der zweiten runden Klammer. Die Ergeb-
nisse sind - 2 , 1 7 5 203 bzw. - 2 , 1 7 5 218 ( D R y ) He • 
Dabei sind hier und in den fo lgenden A n g a b e n die 
Massenpolarisation, relativistische und LAMB-Verschie-
bung nicht berücksichtigt n . T Y C K O , T H O M A S und K I N G 3 

erhielten nach dem auf S. 1091 geschilderten Verfahren 
- 2 , 1 7 4 823 . 

Für die Is2p-Zustände findet man mit dem Ansatz von E C K A R D T 1 2 

tp = n e - ? t ) i m ( # ! , <Pi) + r ^ e - P ^ e - i ^ X),m , q>2) 

die Werte E= - 2 , 1 3 0 69 bei p = 0 ,544, q = 1 ,991 für den 3P-Zustand, 

£ = - 2 , 1 2 2 39 bei p = 0 ,482, q = 2 ,003 für den ^ - Z u s t a n d 13. 

9 E . A. H Y L L E R A A S U. B. U N D H E I M , Z. Phys. 65, 795 [1930]. 12 C . E C K A R T , Phys. Rev. 36, 878 [1930]. 
10 J. T R A U B U. H. M. F O L E Y , Phys. Rev. I l l , 1098 [1958], 13 Diese Werte wurden neu berechnet. 
11 Bei T R A U B und FOLEY 10 sind diese Korrekturen diskutiert. 



Mit dem dreiparametrigen Ansatz ^ = { r j e pr> e~lr* ( ^ i , cp,) - r2 e " ? r ' t)im , <p2) } { 1 + c cos 0 } 

[ < 9 = Winke l zwischen den Verbindungsl inien Kern— Elektron] erhielt B R E I T 14 für den l s 2p 3P-Zustand fol-
genden W e r t : 

£ = - 2 , 1 3 0 8 . 

Für die angeregten Terme j eder Termreihe , also 
z. B. für die Terme 

l s 2 s 1 S , l s 3s 1 S , . . . , l s 3p 1 P , l s 4 p * P , . . . 

hat man ein neues Verfahren zu benutzen. M a n wählt 
eine Reihe von linear unabhängigen Funktionen xpj 
(;' = 1 bis n ) , die die Eigenschaften der Zustände der 
betreffenden Termreihe haben, und setzt 

n 

l 

Variiert man hier nach den linear auftretenden Para-
metern, so führt das auf die Determinantengleichung 

zunächst bei ra = l den Wert = Hn/Nn , dann bei 
/i = 2 zwei Werte E ^ und £ 2 ( 2 ) , danach £ 2 ( 3 ) 

und £3^) USW. Die untere Indizierung sei dabei so 
gewählt, daß E ^ ^ £2(>') ^ E 3 ( « . . . ist. Diese Ener-
giewerte wenden dann von oben her auf die exakten 
Energiewerte der betreffenden Termreihe zu gemäß 
A b b . 6, d. h. es gilt 

Eft) ^ Ejd+1) > EjU+V ^ EjU+8) c x p . 

fi)(3)(2)JU 
/i i; Fr1 

«; i3) (2) 
3,^3 

H l t -ENU H a -EN U 
Htl—E Ntl Ha-E N,. 

Hn-EN,n Hnt — E Nni 

Hln-EN „ 
Hin E 

H n n - E N n 

(13 ) 

mit 

l.exp. 2.exp. 3 exp 

Abb. 6. Verhalten der Lösungen der Gl. (13). Vgl. Text. 

Von H Y L L E R A A S und U N D H E I M 9 wurde das unter Benut-
zung von Eigenschaften quadratischer Formen gezeigt ; 
der Beweis ist aber auch direkt möglich. Verwendet 
man nun genügend viel und möglichst geschickt ge-
wählte Funktionen ip j , so darf man nach A b b . 6 hof-
fen, in der 1., 2., 3 . , . . . Wurze l der Gl. (13 ) gute Nä-
herungswerte für den 1., 2., 3., . . . Energiewert der be-
treffenden Termreihe zu erhalten. 

Hik = fxp * H xpk d t , 

Nik = Jipi* ifk dr . 

Löst man diese Gleichung sukzessive, so erhält man 

Nach diesem Verfahren berechneten H Y L L E R A A S und U N D H E I M 9 mit dem Ansatz 

1/; = s [ (l + cls + c2u + c3s u) So) y t + (c4 t + c5 t u) Sin y t] 

für den l s 2s ^ - T e r m den Wert £ = — 2 , 1 4 4 9 0 . Mit dem 12-parametrigen Ansatz 

xp = e~2 k r« [ e~ 0 ' 5 5 k ri (1 + d rt + c 2 r2 + c 3 rx r2 + c4 rt2 + c4 rx 2 + c5 r12 + c6 r t r12 + c7 r2 r1 2 ) 

+ e ~ Ä r i ( c 8 + c9 ^ 4 - C i o r2 + cn r 1 2 ) ] + (1 und 2 verlauscht) 

fanden C O O L I D G E und J A M E S 15 den viel besseren Wert £ = — 2 , 1 4 5 8 0 . K O C K E L 16 und M A U E R S B E R G E R 17 wählten für 
die ^ - T e r m e den Ansatz 

v = e - k t o + r j + a e - * ( r 1 + r J r i 2 c , { xp1* (n) xp<» (r2 ) + ipW (rx ) y { * (r 2 ) } , (14 ) 

wobei die Funktion ipW die Eigenfunkt ion des He+-
Grundzustands und die Funktionen xp Eigenfunktio-
nen des H-Atoms (nicht des He-Ions) sind. In der 
Summe über n wurde also von der anschaulichen Vor-
stellung Gebrauch gemacht, daß sich in angeregten 
Zuständen das innere Elektron näherungsweise in 
einem CouLOMB-Feld der Ladung 2, das äußere nähe-

rungsweise in einem Feld der Ladung 1 befindet. 
k wurde gleich dem Wert 1,85 gesetzt, für den die bei-
den ersten Summanden in (14) den besten Wert für die 
Energie des He-Grundzustands liefern. Das Ergebnis 
zeigt Tab. 1. 

Einige weitere Terme sind nach dem Verfahren von 
M O R S E , Y O U N G und H A U R W I T Z 18, das in Abschnitt 5 be-
sprochen werden wird, von diesen Autoren selbst und 

14 G . BREIT, Phys . Rev . 3 6 , 3 8 3 [ 1 9 3 0 ] . 
1 5 A . S. COOLIDGE U. H . M . JAMES, Phys. Rev. 4 9 , 6 7 6 [ 1 9 3 6 ] . 
1 6 B . KOCHEL, Ann. Phys-, Lpz. ( 6 ) 2 0 , 5 3 [ 1 9 5 7 ] . 

1 7 J . MAUERSBERGER, Diplomarbeit, Leipzig 1 9 5 8 . 
18 P. M . MORSE, L. A. YOUNG U. E . S. HAURWITZ, Phys. Rev. 4 8 . 

9 4 8 [ 1 9 3 5 ] . 



Term I s i s XS l s 2 s 1 S 1 s3s XS l s 4 s 1 S 

(14) mit n — \ bis 3 
(14) „ n = 1 „ 4 

experimentell 

- 2,8951 
- 2,8951 
- 2,9038 

- 2,1430 
- 2.1432 
- 2,1461 

- 2,0598 
- 2,0600 
- 2,0614 

- 2.0329 
- 2,0337 

(DRy)He 

Tab. 1. 

Autoren (N„ N2, N3) variiert E( Li) E (Li+ ) 
Ionisierungs-

energie 
D R y 

— e -a{rl+rt).e-b r, b - 7,401421 - 7,2227 0,1787 
E C K A R T 2 2 e -a(r,+r,) . e - ö r , (b r3 —1) ff, b — 7,393521 - 7,2227 0,1.708 
G U I L L E M I N , e -a(rl+rt).e-br3 ( C / - 3 _ I ) A , b, c — 7,4183 - 7,2227 0.1956 

Z E N E R 2 3 nach S C H M I D T - 7,4192 - 7,2227 0,1965 
S L A T E R 2 4 e -a(r, + rj) . r3 e~b r, a, b - 7,4179 - 7,2227 0,1952 
W I L S O N 2 5 e ~a(ri+rt) {ft r3 e-cr, — e-dr,} a, b, c, d - 7,4192 - 7,2227 0,1965 
K U N H U A N G 2 6 e -«(r,+r,) e~brs { i +c RI2-|_EZ(r1-r2)2 + / r3} a, b, c, d, 9 - 7,457 - 7,278021 0.179 
M A J U M D A R , e -a(ri+rt)(l-\-b rl2) r3e~cr, a, b, c - 7,4597 — 7,2682 0,1915 
C H O W D H U R Y 2 7 nach S C H M I D T - 7,4628 - 7,2682 0,1946 
S C H M I D T 2 8 e -a (r ,+r , ) ( l + feri2) e-cr,(dr3-1) «, b, c, d — 7,4644 - 7,26S2 0,1962 
J A M E S , 

C O O L I D G E 2 9 Funktion mit 12 Parametern - 7,4761 - 7,2789 0,1972 
Experiment 3 0 — — — 7,4785 - 7,2803 0,1982 

Tab. 2. 

von G O L D B E R G und CLOGSTON 19 beredinet und in A b b . 5 

mit eingetragen worden. Schließlich sei noch erwähnt, 
daß mit dem gleichen Rechenaufwand auch die Terme 
von Ionen mit zwei Elektronen (HT, Li+, Be++ usw.) be-
redinet werden können und daß viele solche Berech-
nungen durchgeführt wurden. 

4. Der Grundzustand des Lithiumatoms 

Auch für den tiefsten Zustand des Lithiumatoms sind 
eine Reihe von Berechnungen mit Hilfe des Variations-
verfahrens angestellt worden. Neue Gesichtspunkte ge-
genüber den Hel iumberedinungen treten dabei nicht 
auf. Selbstverständlich ist wieder das PAULi-Prinzip zu 
berücksichtigen. Ein Ansatz yj = e ~ k ( r i + r ' + r * ) wäre also 
vollständig falsch 20 . Man muß 

V - 2 ( - l ) ' v ( t i , r „ r 1 ) z _ ( l ) * + ( 2 ) (3) (15) 
p 

setzen, wobei die % Spinfunktionen sind und — mit den 
richtigen Vorzeichen — über die sechs Elektronenper-
mutationen zu summieren ist. Die einzelnen Ansätze 

1 0 L . GOLDBERG U. A . M . CLOGSTON, Phys. Rev. 5 6 , 696 [1939], 
20 Er führt auf E=— 8,46 DRy , also unter den experimen-

tellen Wert. Dieses Ergebnis kann als Beleg dafür ver-
wendet werden, daß das PAULi-Prinzip zusätzlich zur Wel-
lenmechanik hinzutritt, also nicht in ihr enthalten ist. 

21 Wurde für diesen Bericht neu berechnet. 
22 C. ECKART, Phys. Rev. 3 6 , 878 [1930]. 
2 3 V . GUILLEMIN u. C . ZENER, Z . Phys. 6 1 , 1 9 9 [ 1 9 3 0 ] . 
2 4 J . C. SLATER, Phys. Rev. 3 6 , 57 [1930]. 

unterscheiden sich dann in der Wahl der Ortsfunktion 
, r 2 , r3) in (15) und seien einfach in Form von 

Tab. 2 zusammengestellt . Für Li ist die in der 2. Spalte 
stehende Funktion verwendet worden, für Li+ das, 
was von dieser Funktion nach Streidien der von r3 ab-
hängigen Terme übrig bleibt . 

5. Die Grundzustände aller Atome und Ionen 
von Helium bis Neon 

Im Prinzip muß es möglich sein, mit Hil fe des Va-
riationsverfalirens die tiefsten Zustände aller Term-
serien für alle Atome und Ionen des periodischen Sy-
stems zu berechnen. Da aber der Rechenaufwand mit 
steigender Elektronenzahl sehr stark anwächst, sind 
solche Rechnungen nur für die einfachsten Systeme, 
also ungefähr bis Neon, durchgeführt worden, und man 
hat sich dabei von den 4-Elektronen-Systemen an mit 
einfacher gewählten Zustandsfunktionen begnügt, als 
man für Hel ium und Lithium verwendet hat. Der An-
satz von M O R S E , Y O U N G und H A U R W I T Z 18 wählt 

25 E. B . WILSON, J . Chem. Phys. 1 , 2 1 0 [ 1 9 3 0 ] . 
2 6 K U N HUANG, P h y s . R e v . 7 0 , 1 9 7 [ 1 9 4 6 ] , 
2 7 S . D. MAJUMDAR U. D. C . CHOWDHURY, Z . Phys. 128. 455 

[1950], 
28 P. SCHMIDT, Promotionsschrift, Leipzig 1956. 
2 9 H . M . JAMES U. A. S . COOLIDGE, Phys. Rev. 4 9 , 6 8 8 [ 1 9 3 6 ] , 
30 Nach den Angaben im LANDOLT-BÖRNSTEIN, umgerechnet auf 

DRy des Li7-Kerns. 



Atom 
Grund- SLATER-Determinante für den Zustand ^beob. -ßbeob. Abweichung 

Atom zustand M h = L, Ms = 8 (Ry) ( L A N D O L T -
in°/o L s (Ry) 

B Ö R N S T E I N ) 
in°/o 

He 0 0 1 s x+ 1 s X~ \ 5 , 6 9 5 5 , 8 0 7 1 , 9 

Li 0 y% l s / + l s / - 2 s / + | 1 4 , 8 3 8 1 4 , 9 5 7 0 , 8 

Be 0 0 l s / + l s / - 2 s / + 2 s / - | 2 9 , 0 9 5 2 9 . 3 3 8 0 . 8 

B 1 1/ ( B e ) 2 P < 1 > / + | " 4 9 , 0 0 5 4 9 , 3 1 6 0 , 6 

C 1 r (Be) 2p( 1 ) /+ 2p<0 ) /+| 7 5 , 2 5 7 7 5 , 7 1 5 0 , 6 

N 0 3/2 (Be) 2p<1>/+ 2p<°' /+ 2p(~1>/+| 1 0 8 , 5 5 3 1 0 9 , 2 2 7 0 . 6 

0 1 1 (Be) 2p<1>Z+ 2p<0>*+ 2p<-1>/+ 2 ^ ) / | 1 4 9 , 1 0 1 1 5 0 . 2 2 6 0 . 7 

F 1 V" (Be) 2p<1>/+ 2p<°>7+ 2p<-1>/+ 2p« 1 ) / - 2p<0>/_ | 1 9 7 , 9 0 9 1 9 9 . 6 3 6 0 , 9 

Ne 0 ö ( B e ) 2 p ( 1 ) / + 2 p ( ° ) / ^ 2 p ( - 1 ) / + 

2 p ( 1 ) / - 2 p < ° ) / - 2 p ( - 1 ) / - | 
2 5 5 , 6 5 4 

Yah. 3. 

zwei ls -Funktionen Ne srX + u n d N e srX-

zwei 2s-Funktionen 

N' f e~s'r- (-S+S")i r e-s"r)z+ bzw. X- ( 1 6 ) 
\ 3 ( s + s ' ) 3 ) 

sechs 2p-Funktionen 
N" r e~Pr V),m(&, qp) x+ bzw- X- m i t " » = 1 , 0 , - 1 

(N, N', N" = Normierungsfaktoren, % + , X- — Spin-
funktionen) und bildet aus diesen Funktionen die 
SLATER-Determinante oder die Linearkombination von 
SLATER-Determinanten, die zu Zuständen bestimmter 
Quantenzahlen L und S für Bahndrehimpuls und Ge-
samtspin gehören. Von Bor an sind also vier variierbare 
Parameter (s, s', s", p) vorhanden. Nach diesem Ver-
fahren haben M O R S E , Y O U N G und H A U R W I T Z 18 die tiefst-
gelegenen Zustände der 2- bis 5-Elektronensysteme be-
rechnet. T U B I S 31 ergänzte die Rechnung für die 5- bis 
10-Elektronensysteme 32. D U N C A N S O N und C O U L S O N 3 3 ga-
ben für die neutralen Atome verbesserte Parameter-
werte s bis p an, notierten aber keine berechneten 
Energiewerte. Tab . 3 gibt einen Teil der erhaltenen 
Resultate, nämlich die Energien der Grundzustände 
der neutralen Atome He bis Ne, wobei bis Be die An-
gaben von M O R S E , Y O U N G und H A U R W I T Z 18 , von B bis 
Ne die Ergebnisse von T U B I S eingetragen sind. A b b . 7 
gibt die mit dem Ansatz (16 ) berechneten ersten, zwei-
ten, dritten, . . . Ionisierungsenergien wieder. Die durch 
gestrichelte Linien verbundenen offenen Kreise gaben 
experimentelle , die Vol lkreise theoretische Werte an. 
Stimmen theoretischer und experimenteller W e r t inner-
halb der Zeichengenauigkeit miteinander überein, so ist 
der Vol lkreis gezeichnet. W i e man sieht, ist die Über-
einstimmung von Theorie und Experiment einigerma-
ßen befr iedigend. Systematische Abweichungen treten 
bei den 2- und 4-Elektronensystemen auf, also bei Ab-
schluß einer s-Gruppe. Außerdem werden die ersten 
Ionisierungsenergien von Be bis F (in der A b b . rechts 
unten) schlecht wiedergegeben. Dabei ist allerdings zu 
berücksichtigen, daß diese Energien sich theoretisch als 
Differenzen großer Zahlen ergaben, z. B. beim Fluor 

£ ( F ) — £ ( F + ) = - 1 9 7 , 1 5 8 + 197,909 = 0,751 R y , 

700 Ru 

N 0 F Ne 

Abb. 7. Ionisierungsenergie der Atome und Ionen von Wasser-
stoff bis Neon, o experimentelle Werte, • theoretische oder 
innerhalb der Zeichengenauigkeit zusammenfallende experi-

mentelle und theoretische Werte. 

während der experimentel le Wert ( L A N D O L T - B Ö R N S T E I N ) 

1,281 R y ist. 

6. Das Wasserstoffmolekül 

Auch für das nach dem Wasserstoffmolekülion H 2 + 

einfachste Molekül , das neutrale Wasserstoffmolekül H 2 , 
sind in der letzten Zeit einige neue Berechnungen durch-

31 A. TUBIS, Phys. Rev. 102. 1049 [1956]. 
32 6-Elektronensysteme C bis Ne++++ auch K. SALIE, Diplom-

arbeit. Leipzig 1958. 
33 W. E. DUNCANSON U. C . A. COULSON. Proc. Roy. Soc., Edin-

burgh 62. 37 [1943], 



geführt worden, über die hier mit berichtet werden soll. 
Dazu ist zunächst zu bemerken, daß bei den Rechnun-
gen am H 2 -Molekül üblicherweise der Tref fpunkt von 
Theorie und Experiment anders gewählt wird als bei 
der Berechnung von Atomzuständen. Die experimentell 
gefundenen Terme des H 2 werden einer Analyse 34 un-
terworfen, die zu einer Kurve E(R) (in A b b . 9 mit 
„Experiment" ' bezeichnet) führt ; diese Kurve gibt die 
gesamte Energie des Moleküls als Funktion des Kern-
abstands an. Die Theorie versucht, diese Kurve zu be-
rechnen, indem sie den Kernabstand R fest wählt und 
den zu dem gewählten R gehörigen energetisch günstig-

sten Elektronenzustand mit Hil fe des Variationsverfah-
rens bestimmt. Mit den Bezeichnungen in A b b . 8 heißt 
dann der HAMiLTON-Operator in atomaren Einheiten 
(doppelten R Y D B E R G und BouRschen Radien) 

H ! 1 2 1 
1 

rAi 
1 

151 
1 

r\2 

+ 

1 
rBo 
l 
R 

B ^ 

Abb. 8. Bezeichnungen für Berechnungen des WasserstofT-
Moleküls. 

Als Zustandsfunktionen ip sind zwei Typen verwendet 
worden, einmal solche, die aus mit Abschirmkonstanten 
versehenen Wasserstoffatomfunktionen aufgebaut sind, 
und zweitens solche, die in elliptischen Koordinaten mit 
den Kernorten als Brennpunkten geschrieben sind. Eine 
Funktion der ersten Art ist die f o l g e n d e 3 5 , bei deren 
einzelnen Summanden jeweils der erste Autor , der ihn 
mit verwendete, eingetragen ist. Zur Vereinfachung 
der Schreibweise werden die Operatoren (12) -Elektro-
nenvertauschung, (AB)-Kernvertauschung e ingeführt : 

= [1 + ( 1 2 ) ] [1 + ( A B ) ] 

+ A 2 E ~ K [ R A L ~ R B ^ TB2 COS I?B2 

+ A3 e~k(r*i+rB2) r A 1 r B 2 cos #AI COS #B2 
+ a 4 e - Ä ( r A l + r B 2 ) Tai rß2 sin #At sin #ß2 COS (CP, — <p2) ] 

W A N G 3 6 

W E I N B A U M 3 7 

R O S E N 3 8 

H I R S C H F E L D E R , L I N N E T 3 9 

H I R S C H F E L D E R , L I N N E T 3 9 

(17) 

Durch Variation der Konstanten k und a entstehen die 
Kurven A bis D der A b b . 9, und zwar ist 

für A a t = a2 = a3 = a4 = 0 , 
für B a2 = a3 = a4 = 0 , 
für C a3 = a4 = 0 

gesetzt worden, während für D alle Konstanten k und 
a1 bis a4 variiert wurden. Das Ergebnis sieht auf den 
ersten Blick ganz befr iedigend aus ; denn man hat das 
Gefühl , daß bei Einbau von genügend viel weiteren 
Funktionen in (17) die theoretische Kurve „ w o h l " in 
die experimentelle übergehen wird. Unerfreulich bleibt 
aber, daß der Abstand der Kurve D von der experi-
mentellen Kurve immer noch groß ist und daß mit 
einer Funktion der zweiten Art bei ebenfal ls fünf 
variierten Konstanten bei i? = l , 4 0 der Energiewert 
— 1 ,16645 (in der A b b . • ) ge funden werden konnte. 

Dieser Wert wurde von J A M E S und C O O L I D G E 40 be-
rechnet, die mit einer Zustandsfunktion der zweiten Art 
arbeiteten. Sie setzten 

y = [ 1 + c ^ f i + f j ) + c 2 rjt rj2 (18) 
+ c 3 ( ^ i 2 + ^ 2 2 ) + c 4 r1 2 

+ weitere Summanden (bis c 1 2 ) ] 

2.720 

2.992 

3.264 

3.536 'S, 

3ß0Q 

4.060 a 
. c 
<5 

4.352 

4.624 

4.896 
125 15 
R in Bohrschen Radien 

Abb. 9. Energie des Wasserstoff-Moleküls als Funktion des 
Kernabstands R. 

mit | = (rA + rß) /R , r}= [r\ — rß) /R , hielten allerdings 
7? = 1,40 fest, berechneten also nur einen Punkt der 
E (R) -Kurve. Ihre Ergebnisse bei fünf (k und c t bis 
c 4 ) und dreizehn variierten Konstanten sind als • 
und A in A b b . 9 eingetragen. Es erschien deshalb in-
teressant, die vorhandenen Berechnungen noch zu er-

3 4 R . RYDBERG, Z . Phys. 73, 3 7 6 [ 1 9 3 2 ] . 
35 B. KOCHEL, Z . Naturforschg. L L A , 7 3 6 [ 1 9 5 6 ] . 
3 6 S . C . W A N G , P h y s . R e v . 3 1 , 5 7 9 [ 1 9 2 8 ] , 
3 7 S . WEINBAUM, J . Chem. Phys. 1, 5 9 3 [ 1 9 3 3 ] . 
3 8 N . ROSEN, P h y s . R e v . 3 8 , 2 0 9 9 [ 1 9 3 1 ] . 

J . O . HIRSCHFELDER U. J . W . LINNET, J . Chem. Phys. 18, 1 3 0 

[ 1 9 5 0 ] . 

H . M. JAMES u. A. S . COOLIDGE, J . Chem. Phys. 1 , 8 2 5 

[ 1 9 3 3 ] ; 3 , 1 2 9 [ 1 9 3 5 ] , 



ganzen 4 1 , indem die fünfkonstantige Funktion (18 ) 
[erste Zeile von ( 1 8 ) ] für den ganzen Bereich 
1 R 2 variiert, also die E(R) Kurve berechnet 
wurde. Das Ergebnis ist die Kurve E 4 2 , die der experi-
mentellen Kurve wesentlich näher als die Kurve D liegt. 
Für den Bereich kleiner Abstände R erweisen sich also 
die Zustandsfunktionen der Art (18 ) als denen der Ar t 

(17) eindeutig überlegen. Umgekehrt gilt für große 
Abstände R im Gebiet der v. D. WAALs-Kraft, daß die 
Funktionen (18 ) unbrauchbar werden, während (17 ) 
zu guter Übereinstimmung mit der Erfahrung führt. 

41 G. KUNTZE, Promotionsschrift, Leipzig 1959. 
42 Die Kurve geht nicht durch den Punkt • , weil bei KUNTZE 

die Konstante k ausführlicher variiert wurde. 

B E S P R E C H U N G E N 
Statistical Theory of Irreversible Processes. Oxford Lib-

rary of the Physical Sciences. Von R. EISENSCHITZ. Ox-
ford University Press 1958. VIII, 84 S.; Preis geb. 
8 s. 6 d. 

Das Anliegen des Verfassers ist, die statistische Theo-
rie der irreversiblen Prozesse von der Methode der Ver-
teilungsfunktionen im y-Raum her zu entwickeln und 
dabei die immer noch unvermeidlichen physikalischen 
Hypothesen von der mathematischen Problematik sau-
ber zu trennen. Nach einer kurzen Behandlung der 
klassischen statistischen Theorie des Gleichgewichts wer-
den die reduzierten Verteilungsfunktionen für 1, 2, 3 . . . 
Teilchen eingeführt und aus der LiouviLLESchen Glei-
chung Beziehungen für ihre grobkörnigen Mittelwerte 
hergeleitet. Als Beispiele werden die BoLTZMANNSche 
und die FoKKER-PLANCKSche Gleichung gegeben. An-
schließend behandelt der Verfasser stationäre Nicht-
Gleichgewichtsverteilungen und zeigt, wie sich die Vis-
kosität und die Wärmeleitfähigkeit in einatomigen Ga-
sen und Flüssigkeiten ermitteln lassen, wobei im Falle 
der Flüssigkeiten die Paarverteilungsfunktionen eine 
wesentliche Rol le spielen. Zwei weitere Kapitel befassen 
sich mit Theorie und Anwendungen der quantenmecha-
nischen Erweiterung. Den Abschluß bi lden kurze Aus-
führungen über B R O W N S c h e Bewegung, stochastische Pro-
zesse und über die Thermodynamik der irreversiblen 
Prozesse. Die Darstellung ist lebendig und originell, hat 
aber mehr den Charakter eines Berichts als den einer 
Monographie . Vol len Gewinn wird man aus ihr nur 
ziehen können, wenn man sie durch Studium der ange-
führten Literatur ergänzt. Es ist schade, daß auf den 
Zusammenhang mit anderen Entwicklungen der statisti-
schen Theorie der irreversiblen Prozesse, z. B. mit den 
Untersuchungen von P R I G O G I N E und Mitarbeitern, V A N 

H O V E , V A N K A M P E N , B E R G M A N N und L E B O W I T Z , nicht ein-
gegangen worden ist. 

J . M E I X N E R , Aachen. 

The Physics of Rubber Elasticity. Von L. R. G. TRELOAR. 
Oxford Universitv Press 1958. 342 S. mit zahlreichen 
Abb. ; Preis sh 40 .—. 

Nach einer Übersicht über die thermodynamischen 
Eigenschaften des Kautschuks wird die Elastizität von 
langkettigen Molekülen und von Netzwerken solcher 
behandelt. Als Grundlage dienen Wahrscheinlichkeits-
betrachtungen über die Gestalt von Ketten bei festem 
Winkel zwischen aufeinanderfolgenden Gliedern und 
freier bzw. behinderter Rotation. Im einzelnen wird 

dann auf die Elastizität molekularer Netzwerke und 
die Theorie der großen Deformationen, auf Quel lung, 
Vernetzung, photoelastische Eigenschaften von Kau-
tschuk, Kristallisation im gestredeten und ungestreck-
ten Kautschuk, Kristallisation und mechanische Eigen-
schaften, dynamische Eigenschaften einschließlich Re-
laxation und Fließen eingegangen. Die Ausführungen 
werden durch zahlreiche Figuren, die sich zu einem be-
trächtlichen Tei l auf wohl ausgewählte experimentelle 
Daten beziehen, ergänzt. Die Darstellung ist ausführlich, 
beschränkt sich allerdings bei komplizierteren theoreti-
schen Überlegungen auf die Wiedergabe der Ergebnisse. 
Ein reichhaltiges Literaturverzeichnis erleichtert die Ver-
tiefung in den betrachteten Problemkreis . Der Leser 
wird den hier gebotenen Zugang zum Studium der Kau-
tschukelastizität sicher zu schätzen wissen. 

J. M E I X N E R , Aachen. 

N u c l e a r R e a c t i o n s . V o l . I . V o n P . M . ENDT u n d M . DEMEUR. 

Verlag North-Holland Puhl. Company, Amsterdam 
1959. XII, 502 S. mit mehreren Abb. ; Preis geb. hfl. 
43.—. 

Dies ist der erste Band eines zweibändigen Werkes 
über Kernreaktion. Daß heute für ein solches Unterneh-
men ein Bedürfnis vorliegt, zeugt wieder einmal von 
dem gewaltigen Zuwachs an Erfahrung in den letzten 
Jahren und der wohl unausweichlichen Tendenz zur 
Spezialisierung. 

Elf Autoren geben Beiträge zu den experimentellen 
und theoretischen Aspekten des Problemkreises und 
einiger Randgebiete. Man kann nicht sagen, daß das 
gewaltige Material theoretisch so verarbeitet ist, daß 
ein einheitliches Ordnungsprinzip vorhanden wäre. Das 
liegt natürlich an den Schwierigkeiten des Vielteilchen-
problems. Die Reihe der Beiträge beginnt mit einer Un-
tersuchung dieses Problems (durch R. J. E D E N ) . Das 
Schalenmodell und das optische Mode l l lassen sich ver-
ständlich machen, auch die bei hochenergetischen Kern-
reaktionen auftretenden großen Impulse der Nukleonen. 
Viele Fragen bleiben jedoch noch unbeantwortet. Im zwei-
ten Artikel (von J. P. E L L I O T ) wird das Schalenmodell 
behandelt. Dabei werden besonders seine Verfeinerun-
gen über das eigentliche Einteilchenmodell hinaus dis-
kutiert. Dann folgt ein Bericht (von J. H. F R E M L I N ) über 
die Reaktion mit schweren Ionen ; hierüber ist bisher 
wohl noch nie ein zusammenfassender Artikel erschie-
nen. Wir zählen noch auf : Winkelkorrelationsmessungen 
und Polarisationsmessungen (von L. J. B. G O L D F A R B ) mit 
einer Zusammenstellung der einschlägigen, für die 


