632

untersuchen, ob man in anderen Fillen dhnliche Trans-
formationen finden kann. Wie man sich durch eine Ab-
zdhlung der Zustdnde klar machen kann, ist es denkbar,
in den dem Austauschmodell entsprechenden Fillen, in
denen (2" —1) fest gekoppelte Spins pro Gitterplatz
vorhanden sind (n=1, 2, 3,...), eine dhnliche Reduk-
tion vorzunehmen, da hier 2" Zustidnde pro Gitterplatz
moglich sind. Als Beispiel betrachten wir den Fall
S=3/2. An jedem Gitterplatz wird der Zustand be-
schrieben durch einen Vektoroperator &, , fiir den die
Vertauschungsrelationen &, x &, =i 8,, S, gelten. Fiir
diesen Vektoroperator gilt ©2 =3 (1+ 3), seine karte-
sische z-Komponente hat die Eigenwerte
3 1 1 3

BTy T g T g
Fiihrt man nun Vektoroperatoren &,; (j=1, 2) ein, fiir
die die Vertauschungsrelationen

= . =
Oyj X 6,,' =1 Oy’ 6,‘," Oy

gelten, fiir die &2; =} (1 4 }) ist, und deren z-Kompo-
nenten die Eigenwerte 4, — % haben, so zeigt sich, daf
man die Operatoren ©%, ©; =S% +iSY durch die
Operatoren &7 und &;; = &}; +- &Y

in folgender Weise darstellen kann
6, =V36;1+26,,6;;, & =8;;+26;,.

Die Giiltigkeit dieser Beziehungen ist dadurch nach-
zuweisen, daB man zeigt, dal aus den Vertauschungs-
regeln fiir die &,; fiir die &, die oben angegebenen
Vertauschungsregeln folgen. Man hat dazu noch die
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Bis heute gibt es noch keine befriedigende Theorie
der Thermokraft von Edelmetallen bei héheren Tem-
peraturen. Mit den iiblichen Naherungen der Elek-
tronentheorie der Metalle erhélt man bei diesen Stof-
fen einen sowohl dem Betrag als auch dem Vorzeichen
nach falschen Wert. Von den verschiedenen Untersu-
chungen, die diese Diskrepanz zwischen Theorie und

* Vorgetragen auf der Tagung der Nordwestdeutschen Phy-
sikalischen Gesellschaft in Bad Pyrmont, April 1961.
L F. J. Brarr, Phys. Rev. 99, 1735 [1955].
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frither ! hergeleitete Beziehung
656,/ +6,;6=1
zu benutzen. Die Umkehrtransformationen lauten

Sla= 55 (&
L) (&) + (&5)2 (&)1,
V3
Prinzipiell besteht danach die Moglichkeit, den Aus-
tauschoperator fiir S=$ mittels Spinoperatoren darzu-
stellen, wie sie im Falle S=4 verwendet werden, aber
umgekehrt ist die Darstellung des frither! benutzten
Austauschoperators fiir S= 1 mittels Drehimpulsope-
ratoren fiir S= 3 moglich. Man erkennt an dem ange-
filhrten Beispiel unmittelbar die Willkiir, die in der
Darstellung des Austauschoperators besteht, die sogar
so weit geht, daf} nebeneinander Quasiteilchen benutzt
werden konen, die verschiedenen Statistiken gehorchen.
In dieser Hinsicht ist also die von Wonsowsk1 und Swirsk1
(s. Anm. %) geduBlerte Kritik an der Darstellung des
Austauschoperators durch Fermi-Quasiteilchen, die ein-
gehend von Frank ® diskutiert worden ist, berechtigt,
wihrend sie aber die prinzipielle Moglichkeit nicht be-
rithrt, da diese Darstellung auf exakt giiltigen Trans-
formationen beruht.

&=

5 S. W. Wonsowskr u. M. S. Swirskr, J. Exp. Theor. Phys.,
USSR 35, 1447 [1958], dt. Ubers. Physikal. Abhandlungen
Sowjetunion, N.F. Bd. 1, Heft 2, S. 25 [1959].

8 D. Frank, Dissertation, Jena 1960.

Experiment erkldren wollten, seien die Arbeiten von
Brarr !, Barrie 2, Jones 3 und Tsusi4 genannt. Im An-
schluf} an die Betrachtungen von Boum und Pines haben
die beiden zuerst genannten Autoren den EinfluB der
langreichweitigen CouLoms-Wechselwirkung auf die
Transportvorgidnge in Metallen untersucht, durch die
die seither angenommene quadratische Abhingigkeit
der Elektronenenergie von dem Ausbreitungsvektor f
modifiziert wird. Die hierbei auftretenden Korrekturen
erwiesen sich jedoch als so gering, dal man sicher ist,
daBl durch diese Beriicksichtigung der Elektronenwech-
selwirkung das positive Vorzeichen der Thermokraft
nicht erkldrt werden kann. Von Jones stammt der Hin-
weis, daB das positive Vorzeichen der Thermokraft bei
hohen Temperaturen auf den starken Anstieg der Zu-
standsdichte der Elektronen zuriickzufiihren sei. Dieser
Anstieg tritt auf, wenn die Ferm1-Oberfliche den (111)-
Ebenen der ersten BriLLouin-Zone nahe kommt oder sie
sogar beriihrt, was durch die neueren Untersuchungen
iiber die Form der Fermi-Oberfliche von Kupfer, Silber

2 R. Barrig, Phys. Rev. 103, 1581 [1956].
3 H. Jongs, Proc. Phys. Soc., Lond. A 68, 1191 [1955].
4 M. Tsuur, J. Phys. Soc., Japan 13, 133 [1958].
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und Gold als gesichert angesehen werden kann 711, Fiir
eine quantitative Untersuchung ist der von JoNes an-
gegebene Weg jedoch nicht geeignet, weil u. a. mit Be-
ziehungen gearbeitet wird, die nur bei quasifreien Elek-
tronen richtig sind.

Wesentlich genauer sind die Berechnungen von Tsuu,
der konsequent alle in der Borrzmannschen Transport-
gleichung auftretenden Groflen bis zu quadratischen
Gliedern in (k T/{) ausgewertet hat, was bei der Be-
rechnung der Thermokraft unbedingt notwendig ist 2.
Nur muBlte er eine GroBe, die im wesentlichen die
Streuung der Elektronen durch Umklappprozesse be-
schreibt und von der die Thermokraft sehr stark ab-
hangig ist, unbestimmt lassen.

Im AnschluB an eine Berechnung des elektrischen
Widerstandes unter Beriicksichtigung der Anisotropie
des Gitterschwingungsspektrums '® haben wir das Pro-
blem der Thermokraft von Kupfer bei hcheren Tem-
peraturen von neuem aufgerollt. Wie bei jenen Unter-
suchungen haben wir ein Schwingungsspektrum ver-
wendet, das gittertheoretisch mit den von Jacossex 4
angegebenen Kopplungskonstanten berechnet wurde.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit W (£, t') fiir die Streu-
ung der Elektronen an den Gitterschwingungen ist da-
her nicht nur vom Betrag des Differenzvektors (f —t)
abhingig. Infolgedessen konnten wir eine Losung der
Transportgleichung weder mit Relaxationszeiten noch
auf dem von Konrer '* angegebenen Weg durchfiihren,
sondern muBlten ein Variationsverfahren fiir anisotrope
Streuprozesse beniitzen, das wir friiher ¢ abgeleitet hat-
ten. Das hierbei auftretende Gleichungssystem kann
wesentlich vereinfacht werden, wenn man die kubische
Symmetrie des Problems beachtet und die Verteilungs-
funktion nach Vektoren mit kubischer Symmetrie ent-
wickelt 7. Zur weiteren Vereinfachung haben wir die
Abweichung der Fermi-Oberfliche von der Kugelgestalt
vernachlédssigt und nur die Entwicklung

o 73, dE2| o 1 dege s
Bl E—L) 5 | e —L)" (1)
de ¢ 2 de* ¢

beniitzt, wobei f2(¢) ein auf der Fliche &= const ge-
nommener Mittelwert

2(e) = ﬁ;]l’g dot (2)

ist. Wir vermuten, dal} durch diese Mittelung kein allzu
groBBer Fehler entsteht, da die Thermokraft — im Un-

5 A.B. Pierarp, Philos. Trans. A 250, 325 [1957].

6 N.E. Acekseevskn u. Yu. P. Gamoukov, Zh. eksper. teor.
Fiz. 35, 554 [1958]; 36, 447 [1959] und 37, 672 [1960]
bzw. J. Exp. Theor. Phys., USSR 35 (8), 383 [1959]; 36
(9), 311 [1959] und 37 (10), 481 [1960].

7 D. SuoenBerG, Nature, Lond. 183, 171 [1959] und Phil.
Mag. 5, 105 [1960].

8 Yvu. Gamukov, Zh. eksper. teor. Fiz. 37, 1281 [1959] bzw.
J. Exp. Theor. Phys., USSR 37 (10) 913 [1960].

9 D. N. Lancenserc u. T. W. Moore, Phys. Rev., Lett. 3, 328
[1959].

10 R. W. Morsg, A. Myers u. C. T. Warker, Phys. Rev., Lett.
4, 605 [1960].

11 M. G. PriestLey, Phil. Mag. 5, 111 [1960].
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terschied zu den galvanomagnetischen Effekten — bei
hohen Temperaturen nicht stark von der Gestalt der
Fermi-Oberfliche abhingig ist; diese Annahmen haben
auch Jones und Tsusr gemacht. Bei einem quasifreien
Elektronengas ist das dritte Glied Null; mit diesem
Glied kann man in iiberschligiger Weise die Anderung
von physikalischen Effekten untersuchen, wenn die
Fermi-Oberfliche an die BriLLouin-Zone anstoBt.

Das Ergebnis dieser umfangreichen Untersuchungen 18,
bei denen wir noch angenommen haben, dal das Gitter-
schwingungsspektrum im Gleichgewicht ist!?, und bei
denen alle Glieder bis zu quadratischen Gliedern in
(k T/¢) berechnet wurden, findet sich in Abb. 1, wo die
Thermokraft bei Zimmertemperatur als Funktion von
(d?t?/de®); aufgezeichnet ist. Dieses Ergebnis ist zu
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Abb. 1. Absolute Thermokraft S von Kupfer bei 7=293 °K
als Funktion von d2f2/dz2.

vergleichen mit S= —4,4 uV/Grad, was man in der Na-
herung quasifreier Elektronen und mit einem Desye-
schen Schwingungsspektrum erhalten wiirde. Wir sehen
also, daBl allein durch Beriicksichtigung des richtigen
Schwingungsspektrums die Thermokraft um einen Fak-
tor 2 verringert wird, dafl aber immer noch das falsche
Vorzeichen auftritt. Aus der Abb. ist ferner die starke
Abhiingigkeit der Thermokraft von der GroBe (d2f2/de?):
zu entnehmen, wobei durch passende Wahl dieses Para-

12 M. Konter, Z. Phys. 125, 679 [1948].

13 H. Bross, Z. Naturforschg. 14 a, 560 [1959].

14 E. H. Jacossexn, Phys. Rev. 97, 654 [1955].

15 M. Konver, Z. Phys. 124, 772 [1948].

16 H. Bross u. A. SEEcEr, J. Phys. Chem. Solids 4, 161 {1958].

17 H. Bross, Z. Naturforschg. 15 a, 859 [1960].

18 Vgl. W. Hicker, Diplomarbeit, Stuttgart 1961. Wir hoffen,
eine ausfiihrliche Darstellung dieser Berechnungen ein-
schlie8lich der Temperaturabhingigkeit der Thermokraft
spater veroffentlichen zu konnen.

? Damit sind alle phonon-drag-Effekte vernachlissigt, die im
Bereich der Zimmertemperatur wegen der Phonon-Phonon-
Streuung keine grofle Rolle spielen.

-
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meters Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
erzielt werden kann. Nach den neuesten Messun-
gen?% 21 Jiegt der experimentellle Wert zwischen 1,58
und 1,72 uV/Grad. Aus der Abbildung entnehmen wir
fiir (d2t2/de?): einen Wert von 36- (a,{) 2, wobei q,
die Gitterkonstante ist.

In der Abbildung sind ferner die Kurven von Jones
und Tsuisr eingezeichnet. Die von Jones angegebene
Kurve ist also ziemlich flach und liefert erst bei auBer-
ordentlich groBen Werten von (d2f2/de?); eine positive
Thermokraft. Fiir den in der Arbeit von Tsusr noch
unbestimmt gebliebenen Parameter 4, der in iiber-
schlagiger Weise die Streuung der Elektronen durch
Umklappprozesse beschreibt, haben wir in der Abbil-
dung den von ihm vorgeschlagenen Wert 4=0 ange-
nommen. Alle iibrigen Kurven mit 2 = 0 laufen zu die-
ser parallel. Es ist iiberraschend, dal die von Tsusr be-
rechnete Kurve mit der unsrigen nahezu iibereinstimmt,
wenn man cinen Wert von 2=2,42 zugrunde legt. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit den Berechnungen
bei Na, wo Zman 22 bei Beriicksichtigung von Umklapp-
prozessen fiir 2 den Wert 1,8 erhalten hatte.

Um festzustellen, ob der von uns ermittelte Wert fiir
(d2t2/de?); physikalisch moglich sein kann, sind wir
noch folgenden Weg gegangen: Da die Energie der Lei-
tungselektronen eine periodische Funktion im f-Raum

20 R. H. Kroescror u. F. J. Bratr, Phys. Rev. 116, 617 [1959].
21 A.V.Gop, D.K.C.MacDonxartp, W.B. Pearsox u. J. M.
TemeLeToN, Phil. Mag. 5, 765 [196C].

Die Aktivierungsenergien der Photo-
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Von H. STEGEMEYER
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Der Mechanismus photochemischer cis 2= trans-Um-
lagerungen ist bisher noch weitgehend ungeklart!. Be-
sonders interessant erscheint, ob beide Isomere einen
einheitlichen Zwischenzustand besitzen, der bei der
Photo-Isomerisation durchlaufen wird, oder ob auch
im Zwischenzustand eine Energiebarriere zwischen zwei
sterisch unterschiedlichen Formen bestehen bleibt 2.
Diese Frage 1dft sich durch Bestimmung der Aktivie-
rungsenergien aus der Temperaturabhiangigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten k.—t und kt—. der Hin- und
Riickreaktion entscheiden.

cis-Stilben wurde in fliissiger Phase mit Licht der
Hg-Linien um 3130 A bestrahlt (Schichtdicke 20 ).
Die Isomerenzusammensctzung wurde durch Messung
der Extinktion charakteristischer Infrarot-Banden mit
dem Spektrophotometer Modell 21 der Fa. Perkin-
Elmer bestimmt (trans-Stilben 966 und 985 cm™!, cis-

D. Scuurte-Frourinpg, Liebigs Ann. Chem. 615, 120 [1958].
Tu. Forster, Z. Elektrochem. 56, 716 [1952].
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ist, 1aBt sic sich in folgender Weise darstellen:
e(t) = D arexp(itRy) . (3)

Hierbei ist N; ein Gittervektor. Die Fourier-Koeffizien-
ten ¢; sind die mit Wannier-Funktionen gebildeten Ma-
trixelemente des HamiLton-Operators der Leitungselek-
tronen im Kristall; mit wachsendem [ nehmen diese
Koeffizienten im allgemeinen sehr rasch ab. Fiir eine
Abschidtzung kann man sich daher auf Nachbarn erster
und zweiter Ordnung beschrinken und hat dann nur
noch zwei Parameter als Unbekannte, von denen einer
noch aus der spezifischen Wiarme der Elektronen be-
stimmt werden kann. Die numerische Rechnung zeigt,
daf} die zweite Ableitung sehr wenig von dem noch
unbekannten Verhiltnis ay/a, abhiingig ist, und daB sie
einen Wert von 35(ay{) ~2 besitzt, was mit dem aus
der Thermokraft ermittelten Wert sehr gut iiberein-
stimmt.

Damit ist gezeigt, dal das positive Vorzeichen der
Thermokraft durch ein Abweichen der Elektronen-
energie von dem ¢ ~ {2- Gesetz erkldrt werden kann.

Die Verfasser danken den Herren Professoren Dr. U.
Denvinger und Dr. A. Sgecer fiir die Anregung zu die-
sen Untersuchungen und fiir-vielc eingehende Diskus-
sicnen.

22 J. M. Zmuax, Proc. Roy. Soc., Lond. A 226, 436 [1954].

Stilben 923 cm™1!). Die Proben wurden im heizbaren
Kiivettenhalter zum Modell 21 bestrahlt. Es erwies sich
als zweckmiBig, die Extinktion nach Abkiihlen der
Kiivette bei Raumtemperatur zu messen.

Im Temperaturbereich zwischen 25 und 100 °C wurde
die Geschwindigkeitskonstante ks der Gesamtreaktion
aus der Zeitabhingigkeit der trans-Konzentration be-
stimmt. k¢ #ndert sich in diesem Temperaturintervall
um eine Zehnerpotenz. Der Prozentgehalt an trans-
Stilben verschiebt sich von 94% bei 25 °C nach 47%
bei 100 °C. Eine Photo-Dimerisation 3 trat erst bei ho-
hen Temperaturen und nach Erreichen des Gleichge-
wichts merklich in Erscheinung.

Wegen ks=ke—t + kt—c (monomolekulare Reaktion)
und der Gleichgewichtsbeziehung ke—t/kt—c= (2t/zc) gl
errechnen sich die Geschwindigkeitskonstanten von Hin-
und Riickreaktion zu
kt—sc=zcal) ks -

kc—>t=xt(gl) 'ks bzw.

Die Auftragung der k-Werte nach der Arrzenius-Glei-
chung log k=f(1/T) ergibt die Aktivierungsenergien
fiir beide Umwandlungsrichtungen:

AU;—t= 4,6 %0,2 kcal/Mol ,
AUg—¢=13 F1,5kcal/Mol.

cis — trans:
trans — cis:

3 J.D.Furrox u. J. D. Dunirz, Nature, Lond. 160, 161 [1947].
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