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Abb. 2. Intensitéatsverteilung im Querschnitt des schlanken Ka-
liumatomstrahles bei verschiedenen Chlorofentemperaturen.

Abbildung beziehen sich auf verschieden groBe Chlor-
strahlintensititen. Abb. 1 stellt Messungen an einem
breiten, Abb. 2 solche an einem schlanken Strahl dar.
Mit der Strahl- und Detektorbreite ist das Winkel-
auflosungsvermdgen der Versuchsanordnung jeweils so
gewihlt worden, da8 im Falle von Abb. 1 als Ergebnis
der gaskinetische StoBradius, im Falle von Abb. 2 sein
quantenmechanischer Grenzwert zu erwarten gewesen
wire. Das Ergebnis der Auswertung des Versuches 1
(Abb. 1) ist 14,9 A, das des Versuches 2 13,7 A (ge-
mittelt aus 3 Versuchsreihen mit den Ergebnissen 12,1;
14,5 und 14,5 A). Zum Vergleich sei erwihnt, da die
Ionenradien des Kaliums bzw. Chlors 1,33 A bzw.
1,81 A betragen.

Die gemessenen Werte liegen also in der Nihe der
quantenmechanischen Streuradien (etwa 20 A), wie sie
mit Molekularstrahlapparaturen hohen Winkelaufls-
sungsvermogens (schlanker Strahl, kleiner Detektor)

Lichtstreuung an spharischen Metallpartikeln
Von R.-H. Giese

Astronomisches Institut der Universitdt Tiibingen
(Z. Naturforschg. 14 a, 1085—1088 [1959] ; eingeg. am 11. November 1959)

1. Rechnung

Auf eine homogene Metallkugel vom Radius r falle
unpolarisiertes Licht der Wellenldnge 4 mit einer Inten-
sitdt Iy=1. Dann ist die Intensitdt des unter dem Win-
kel ¥ gegen die Richtung des einfallenden Strahles ge-
streuten Lichtes in der zur Visionsebene elektrisch senk-
rechten bzw. parallelen Polarisationsrichtung

12 12
1=z%2—'i1 bzw. 12= 4—;2—12

1 H. C. va~ pe Huwst, Light Scattering by Small Particles,
Wiley & Sons, New York; Chapman & Hall, London 1957.
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ermittelt werden konnen, wo also selbst sehr kleine
Ablenkungen der Teilchen noch als StoBe gezihlt wer-
den. Das ist zwar im Fall der Abb. 2 zu erwarten ge-
wesen, aber nicht bei den Messungen von Abb. 1. Es
ist damit also festgestellt, dal beim StoBprozefl zwischen
Kaliumatomen und Chlormolekiilen schon in relativ gro-
Ber Entfernung Wechselwirkungen stattfinden, die zu
groBeren Winkelablenkungen der Teilchen fiihren, als
es Van-pEr-Waarssche Krifte tun.

Die bimolekulare Austauschreaktion K + Cly,—KCl + Cl
hat bekanntlich eine verschwindende Aktivierungsener-
gie. Deshalb ist es naheliegend, den geschilderten ex-
perimentellen Befund damit zu deuten, dafl zwischen

den Stofipartnern die obige chemische Reaktion statt-
findet.

Dieser SchluB wird durch Rechnungen von Macek *
erhirtet, der 25,3 A angegeben hat als denjenigen Kern-
abstand im Kaliumchlorid-Molekiil, in dem sich die
energetisch tiefsten hetero- und homdopolaren Potential-
kurven schneiden. TavLor und Darz ® haben als Gesamt-
wirkungsquerschnitt des Stofprozesses zwischen Kalium-
atomen und Chlormolekiilen bei kleinem Auflésungs-
vermégen 16,4 A gefunden. Die Reaktion K+ HBr—
KBr+H ist jedoch mit einer relativ groBen Aktivie-
rungsenergie verbunden (3,4 kcal), so da} hier ein gro-
Ber Teil der StoBe nicht zu chemischen Reaktionen fiih-

ren kann.

Die experimentellen Untersuchungen werden fortge-
setzt, ein ausfiihrlicher Bericht ist vorgesehen.

Der Verfasser mochte Frau Dr. Sincer-Brepr fiir die
Themenstellung und Forderung dieser Arbeit und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die Bereitstellung der zu ihrer Durchfiihrung notwen-
digen Mittel danken.

4 J. L. Mageg, J. Chem. Phys. 8, 687 [1940].
5 E. H. TavLor u. Su. Datz, J. Chem. Phys. 23, 1711 [1955].

Die Intensitdtsfunktionen i; und i, lassen sich nach der
Mieschen Theorie! berechnen.

00 (2

l:1= Z (Annn+Pr( TII) ’
n=1 |

i2= Z (An‘[n—!-Pnﬂn) (1)
n=1

Dabei sind 4, und P, die Mie-Koeffizienten, die sich
aus den Riccati—Besser-Funktionen

Sn(z) = ( nzz)l/’]n‘&' .

und

Ca@) = (=1 (Z2)" J-ams

fir den die Teilchengrofle reprasentierenden Parameter
a=2nr/% und die GréBe f=m a als Argument gewin-
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m i ! a \ Bemerkungen
127—137 i 0°( 2°)180° 0,25(0,25)1,5 Eisen bei = 440 mu
2,0 (0,5 )7.0
8,0 (1,0 )16,0
1.38—1,5 i 0°(107)180° 1(1)3 und 4(2)16 Eisen bei = 508 mu
1,7 —1.84 i | 07(10°)180° 1(1)3 und 4(2)16 Eisen bei = 668 mu
141—-41 ¢ 0°(10°)180° 1(1)3 und 4(2)12 Zink bei = 508 mu
1,33—6 i 0°(10°)180° 1,2,4,6
1.33—  x-i 0°(10°)180° 10 =0z 0,55 1% 1,332 25.3: 4
1,33—0 i 0°( 2°)180° 0,5(0,5)7,0
| 8.0(1)15.0
m = Brechungsindex, ) = Streuwinkel, a = Teilchenumfang/Lichtwellenlinge.
Tab. 1. Gerechnete Streufunktionen.
8w 1.33 | 133-05i | 127-137i | 138—15i 1.7—1.84 i 1.41—4,1i
|
i i i i 5 i i
0° 3574, [ 3404. 3950, 3993, 4022, 4113,
10° 790,2 | 1346, 1571, 1582, 1585, 1669.
20° 279,8 ‘ 23,53 48.75 49,43 51,29 66.56
30° 200.4 | 57,10 80,10 81,15 82,81 98,21
40° ‘ 102,1 11,05 25,21 26,12 27,99 35,64
50° | 35,04 13,12 25,20 25,81 27,24 38,15
60 38,14 1:2562 17,62 18,38 19,98 27,60
70° 3.691 ’ 5,684 14,78 15,38 16,83 26,33
80° 13,20 4.587 12,97 13,66 15,18 23.49
90° 2,442 | 3:533 11,14 11,76 13,24 | 22,50
100° 2,568 | 3.079 10,25 10,91 12,42 21,25
110° 5,018 | 2,579 9,236 9,865 11,37 20,91
120° 7,289 i 2,260 8,612 9,259 10,77 19,73
130° 8,915 2,063 8,081 8,719 10,25 20,10
140° | 21,22 1,824 7.611 8.237 9,706 18,59
150° 14,92 | 1,764 7,398 8,048 9,624 20,05
160° 36,29 | 1,641 7.083 7.701 9,190 18,97
170° 18,04 1,542 7,068 7,719 9,180 15,59
180° 14,03 1,518 7,175 7,878 9,420 14,68
is , i i iy i i
0° 3574, | 3404, 3950, 3993, 4022, 4113,
10° 929.8 [ 1216, 1209, 1215, 1228, 1242,
20° 236.6 | 0,281 8,595 9,946 14.84 100.1
30° 242.5 [ 30,94 18,79 17,45 1627 17,87
40° 109,3 ; 3,329 11,98 12,46 13,55 43,82
50° 62,76 ‘ 1,319 0,460 0,701 2,087 18,70
60° 36,53 1,241 3,775 3,791 3,999 14,29
70° 22,70 0,085 3,829 4,649 6.924 27,78
80° 12.31 0.3164 2,465 2611 3,046 8.274
90° 14,32 0,571 5,088 5.948 8.209 27,08
100° 4,969 ‘ 0.512 3,738 4,086 4,894 10,32
110° 11,52 0.956 5,762 6,575 | 8,671 25,25
120° 7.027 \ 0,963 5,043 | 5,504 ‘ 6,586 14,06
130° 7.455 \ 1.217 6.412 7,195 9,146 22,28
140° 17,10 | 1.360 6,076 6.623 7.957 17,35
150~ 5.063 [ 1,371 | 6.693 7.348 8.803 15:53
160° 12,76 | 1.613 ‘ 6,840 7.496 9,247 2525
170° 10,00 [ 1.578 [ 6.813 7,403 8.828 18,69
180° 14,03 ‘ 1.518 7175 7,878 9,420 14.68

Tab. 2. Streufunktionen fiir a=10.

nen lassen. Der Brechungsindex m ist fiir Metallteilchen =~ Lecexpre-Polynomen bilden. Zur Berechnung von i,
wegen der Absorption komplex. Die Winkelabhingig- und i, wird die Reihe (1) nach Erreichen der gewiinsch-
keit der Streustrahlung wird durch die Funktionen ten Genauigkeit bei der Ordnung n—=N abgebrochen
7, () und 7,(?) gegeben. Letztere lassen sich aus den (N >>a). Da fiir Metallteilchen wegen des komplexen
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Brechungsindex der Aufwand zur Berechnung erheblich
ist, wurde die Rechnung zunidchst nur bis N =24 bzw.
a2=16 getrieben und der Siemens-Digitalrechner 2002
eingesetzt. In die Maschinen wurden @, m und der Win-
kelbereich 0° (A49) 180° eingegeben und dafiir bis zur
gewiinschten Ordnung N die S,. Cu. Au, Pn, tn. 7n
gerechnet. Darauf erfolgte sofort die Bildung der Streu-
funktionen i; und i,. Sie wurden fiir den Winkel-
bereich 0° bis 180° mit der gewiinschten Schrittléinge
19 ausgedruckt. Zu Kontrollzwecken konnten jedoch
auch S, C,. Ay, Py, 71, und 7, ausgegeben werden.
Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die gerechneten Streu-

funktionen.

2. Ergebnisse

In Abb. 1 bis 3 werden einige charakteristische Streu-
kurven fiir Eisenteilchen (m =1,27—1,377) und dielek-
trische Teilchen (m=1,33) gezeigt. Die Berechnungen
fiir 1,33 erfolgten lediglich zu Vergleichszwecken, geben
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Abb. 1. Streufunktion fiir a=1 (Bezeichnungen vgl. Abb. 3).
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Abb. 2. Streufunktion fiir a=3 (Bezeichnungen vgl. Abb. 3).

aber wegen der 2°-Intervalle gleichzeitig eine Verfeine-
rung der von Pexxporr 2 berechneten Funktionen fiir
m=1,33 mit 5°Winkelintervallen. Bei kleinsten Teil-
chen (2 < 1) erinnern sowohl bei Eisen als auch bei
m=1,33 die Streufunktionen sehr an die Streuung an
Elektronen: i; ist anndhernd konstant, i, zeigt ein ein-
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ziges starkes Minimum bei 90° (Abb. 1). Es ist i; > i,.
Bei Teilchen vom Durchmesser etwa einer Lichtwellen-
lange (Abb. 2) ist der Unterschied zwischen Metallen
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Abb. 3. Streufunktion fiir a=14; links: dielektrisches Teil-

chen (m=1,33); rechts: absorbierendes Teilchen (m=1,27

—1.37i; a = Teilchenumfang/Wellenldnge; J Streuwinkel

(gegen Richtung des einfallenden Strahls). i; Intensitatsfunk-

tion des Streulichts (€ | Visionsebene), i, Intensititsfunk-
tion des Streulichts (€ || Visionsebene).
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und Dielektrika erheblich und es kommen in beiden
Féllen sowohl positive als auch negative Polarisations-
grade p= (i; —i,)/(i;+1) vor. Fiir grofere (a>5)
Teilchen wird bei Eisen — im Gegensatz zu dielektri-
schen Partikeln — wieder iy >1i,. Alle gerechneten
Streukurven fir m=1,27—-1,37i zeigen den durch
Abb. 3 dargestellten charakteristischen Verlauf: Auf die
Beugungsspitze bei 0° folgt ein zunichst stark abfallen-
der und gewellter Verlauf von i; . Mit wachsendem
nimmt die Steigung der Kurve ab und i; verlauft fiir
 >>90° fast konstant; i, besitzt mehrere ausgeprigte
Maxima und Minima, darunter ein Hauptminimum zwi-
schen 0° und 90°. Die Oszillationen der Streukurven
nehmen sowohl bei i; als auch i, gegen 180° hin um so
rascher ab, je grofler das Teilchen ist. Besonders bemer-
kenswert ist der hohe positive Polarisationsgrad der
Metallteilchen. Er ist bei ¥ =60° fir m=1,27—1,37:
in Abhéngigkeit von der Teilchengréfle in Abb. 4 auf-
getragen und wird dem entsprechenden Fall fiir m =1,33
gegeniibergestellt. Fir m=1,38 -1,57; 1,7—1,84 i ist
der Verlauf der Streufunktion von derjenigen fiir 1,27
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—1,37{ nur wenig verschieden. Auch der Fall 1,41 —
4,1 i zeigt noch einen grundsitzlich &hnlichen Verlauf,
jedoch ist auch fiir @ > 5 i, stellenweise grofler als i, .
Das schwach absorbierende Teilchen a=10, m=1,33
— 0,57 verhdlt sich grundsitzlich dhnlich wie Eisen.
Nur bei den rein dielektrischen Teilchen (m=1,33) ist
das Verhalten der Streufunktionen ab a > 1 vollig von
den absorbierenden Teilchen verschieden. Als Beispiel
werden in Tab.2 die Streufunktionen fiir den Fall
a=10 gegeniibergestellt.

Herrn Prof. Dr. H. Siepextorr danke ich sehr fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und sein stets forderndes
Interesse. Die Fertigstellung der Programmstreifen er-
folgte am Rechenzentrum der Universitdt Tiibingen. Die
Brauchbarkeit einzelner Programmierwege konnte an
den Rechenzentren der TH Stuttgart (Z22) und des
Hauses Siemens & Halske (2002) erprobt werden. Die
eigentliche Rechenzeit wurde in groBziigiger Weise vom
Rechenzentrum der TH Aachen (Siemens 2002) zur
Verfiigung gestellt. Allen genannten Stellen sei hiermit
herzlich gedankt.

BERICHT

Die theoretische Berechnung leichter Atome und Molekiile
mit Hilfe des Variationsverfahrens

Von B. Kocker *

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

1. Die Arbeitsweise des Variationsverfahrens

Die experimentelle Spektroskopie liefert die Wellen-
laingen des von Atomen oder Molekiilen emittierten
oder absorbierten Lichts und ordnet sie so um, daf} die
zugehorigen Wellenzahlen als Differenzen von Termen
erscheinen. Aufgabe der theoretischen Spektroskopie ist
es, die Lage dieser Terme und die Eigenschaften der
zugehorigen Atom- oder Molekiilzustdnde zu berechnen.
In analytischer Form und exakt sind solche Berechnun-
gen nur bei Einelektronensystemen moglich. Bereits
von zwei Elektronen an ist man auf Naherungsverfah-
ren angewiesen. Als solche benutzt man drei Methoden,
das Tuomas—Fermi-, das HartrEE—Fock- 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
Molekiilen benutzbar. Im Bereich der Atome erstreckt
sich sein Anwendungsbereich deshalb bisher nur unge-
fahr iiber die erste Reihe des periodischen Systems.
Wegen einer weiteren rechnerischen Schwierigkeit sind
auch fast nur die tiefstgelegenen Zustinde der Atome

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

Das Variationsverfahren geht aus von einem Satz,
der in Worten besagt, dal die Energiemittelwerte fiir
beliebige Zustandsfunktionen grofier oder gleich dem
Energiewert des Grundzustands des behandelten Atoms
oder Molekiils sind. Die zugehérige Formel heifit also

g v Hydr

f I,U’ v s 2 EGrundzustnnd . (1)

Hier sind H der Hamiuton-Operator des Systems, v eine
beliebige Funktion (fiir die natiirlich die beiden Inte-
grale existieren miissen) und [ ...dr Integrale iiber
den zugehorigen Konfigurationsraum. Das Gleichheits-
zeichen steht nur dann in (1), wenn links die exakte
Zustandsfunktion des Grundzustands eingesetzt wird.
Der Beweis von (1) ist lingst in die Lehrbiicher einge-
gangen. Deshalb soll der Inhalt dieser Beziehung hier
und in einer Abbildung (Abb. 1) erldutert werden, die
fiir eine Reihe von Funktionen v die Energiemittel-
werte des Wasserstoffatoms angibt. Gewidhlt wurden

* Institut fiir Theoretische Physik der Humboldt-Universitat Berlin.



