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chenden Silicium — Wasserstoff-Verbindung um Silan.
Dies kann jedoch zufélliger Natur sein, da die Masse 32
nicht eindeutig auf SiH, zuriickzufiithren ist. Auf ihr
liegt auch O, , dessen Wert aus der Intensitit der Masse
16 nur mit einem relativen Intensititsfehler von *20%
ermittelt werden kann, so da3 es sehr unsicher ist, ob
der auf der Masse 32 liegende Intensititswert von
durchschnittlich 9 durch Silan bedingt wird.

Im Gegensatz zu den Intensitdten der Massen 30 bis
32 laBt sich die Intensitdt der Masse 29 nicht allein
durch das Silanspektrum erkldren. Da jedoch auf der
Masse 29 nur SiH liegt, mull ein Teil der ermittelten
Intensitidt (unter Annahme, Silan zihle mit zu den Ent-
gasungsprodukten) durch SiH bedingt werden, welches
entweder selbst Entgasungsprodukt ist oder aber ein
Bruchstiick von primédren SiH, oder SiHjy sein kann. Die
Entscheidung zu treffen, welche der Maoglichkeiten in
diesem Falle zutrifft, geht tiber die Aussagekraft dieser
massenspektrometrischen Untersuchung hinaus, da es
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Bei Verwendung des HerrLer—Lonponschen Nahe-
rungsansatzes
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fir die Eigenfunktion des tiefsten Singulett- und Tri-
plett-Zustandes ergeben sich bekanntlich die entspre-
chenden Energien des Hy-Molekiils zu
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Dabei ist Ey=Energie des Grundzustandes zweier H-
Atome. Die Integrale C, 4 und S sind Funktionen des
Kernabstandes R und haben folgende Form
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nicht moglich ist, SiH, SiH, und SiH; praparativ zu ge-
winnen und dadurch zu den Eichspektren dieser Stoffe
zu gelangen. Es ist auch nicht ausgeschlossen, daf} es
sich um ein Gemisch dieser Stoffe handelt. Dies wiirde
den eingangs erwdhnten analytischen Befunden durch-
aus nicht widersprechen, da diese nur das Bruttoverhalt-
nis von Wasserstoffgehalt zu verfliichtigtem Si wieder-
geben.

Es konnte gezeigt werden, daf} ein instabiles Sub-
hydrid, wie SiH, SiH, oder SiHj oder ein Gemisch die-
ser Verbindungen bei der Heillextraktion von Wasser-
stoff- und Silicium-haltigem Magnesium auftritt. Damit
wurden die eingangs erwihnten Ergebnisse in begrenz-
tem Umfange bestdtigt.

Herrn Professor Dr. OkLsxer, Direktor des Institutes
fiir Mineralogie und Lagerstittenlehre, méochten wir da-
fiir danken, daBl wir vorliegende Untersuchung in sei-
nem Institut durchfiihren konnten.

Alle diese Integrale verschwinden exponentiell fiir
grofle R.

Wihrend C bei R=1,38 at. E. (atomare Einheiten)
eine Nullstelle besitzt und dann fiir alle groBeren R
negativ bleibt, wechselt 4 zweimal das Vorzeichen. Be-
kanntlich ist 4 fiir R > 0,9 negativ, wird jedoch spé-
ter bei R=R,;=49,7 wieder schwach positiv. Dieses
Verhalten von A, zusammen mit der Tatsache, daf} fiir
Kernabstinde in der Ndhe des Bindungsabstandes

R,=1,40 at. E.
4<C<0 (5)

gilt, fiihrt zu einer Uberschneidung der beiden Kurven
A und C fiir groBe R (s. Abb. 1). Dieser Schnittpunkt
liegt bei R =R,=48,0 at. E. und ist dadurch ausgezeich-
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Abb. 1. NichtmaBstébliche Darstellung der Kurvenverlaufe.

net, da} von dieser Stelle ab (R > R,) die Energie des
Triplettzustandes Gl. (2 b) negativ wird und dariiber
hinaus bei R =R3=49,0 at. E. ein Minimum durchluft,
da sich die Kurve auch der E =0-Achse mit wachsendem
R asymptotisch nahert.

Eine genauere Rechnung zeigt, da} sich die Kurven et
und es bei R=R;=49,5 at. E. schneiden (hier ist
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A=8%*xC), so daB fiir Kernabstinde, die groBer als
R, sind, die Kurve des Triplett-Zustandes schwach un-
ter der des Singulett-Zustandes verlauft (s. Abb. 1).
Das hier mit der einfachen HerrLer—Lonpon-Funktion
errechnete  Minimum ist allerdings extrem klein
~107% at. E.) und deswegen physikalisch ohne Be-
deutung. Da aber die berechnete Energie (2b) eine
obere Schranke fiir die exakte Triplettenergie ist, mufl
dieses Minimum auch bei Berechnungen mit besseren
¥-Funktionen, die auch Polarisationseffekte beriicksich-
tigen, erhalten bleiben *.
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Das entartete Elektronengas in einem Metall besitzt
bekanntlich eine magnetische Suszeptibilitit, die sich
aus dem Paurischen Spinparamagnetismus und dem
Lanpauschen Diamagnetismus zusammensetzt. Fiir die
in praktischen Féllen meist vorliegenden Magnetfelder
und Temperaturen sind diese beiden Beitrdge tempera-
tur- und magnetfeldunabhingig, so da} sie einer ge-
trennten experimentellen Bestimmung nicht zugédnglich
sind.

Sorgt man jedoch etwa durch eine geeignete Hoch-
frequenzeinstrahlung dafiir, dafl die Spintemperatur T’
von der Bahntemperatur T, verschieden gehalten wird,
so kann man die energetische Wechselwirkung zwischen
dem Bahn- und Spinsystem der Elektronen néherungs-
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Es ist bemerkenswert, dal das Minimum in der Tri-
plettkurve bereits mit der HerrLEr—Lonpon-Funktion (1)
erhalten wird, fiir die der Energieausdruck (2) keine
vaN-DER-WaaLsschen Anteile enthilt. Aus diesem Grunde
und wegen der oben diskutierten Uberschneidung von
Singulett- und Triplettkurve im Rahmen der Nidherung
(1) seien diese Ergebnisse als Kuriosum mitgeteilt.

* J. O. HirscureLper u. J. W. Linnerr, J. Chem. Phys. 18, 130
[1950] erhalten bei R=8,45 at. E. ein Minimum von etwa
105 at. E.

weise vernachlidssigen. Es ergibt sich aber vermége der
Antimetrie der Wahrscheinlichkeitsamplitude bei Elek-
tronenvertauschung eine nichtenergetische Kopplung zwi-
schen dem Bahn- und Spinsystem, die im Entartungs-
gebiet bewirkt, daB} sowohl die Besetzungszahlen als
auch Bahn- und Spinenergie von beiden Temperaturen
Ty und T abhidngen !. Neben einem neuartigen thermo-
dynamischen Verhalten solcher Systeme? findet man,
dafl die Spinsuszeptibilitdt nicht mehr temperaturunab-
hiingig bleibt, sondern proportional zu T,/Ts wird 1 3.
Wihrend bisher auf die Behandlung des Einflusses des
Magnetfeldes auf die Bahnbewegung verzichtet wurde,
ist nunmehr eine simultane Berechnung von Spinpara-
magnetismus und Diamagnetismus eines freien, ent-
arteten Gases mit verschiedener Bahn- und Spintempe-
ratur durchgefiihrt worden.

Durch Verallgemeinerung der frither ! durchgefiihr-
ten quantenstatistischen Ansitze auf den nun vorliegen-
den Fall findet man fiir ein Gas des Volumens V in
einem konstanten Magnetfeld H als Bahnmagnetisie-
rung My(H,V,Ts,Ty, N) bzw. Spinmagnetisierung
MsH,V,T:,T,, N)
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