


1879



aaaaaaaaaa

MAX PLANCK

ZUR FEIER SEINES

GOLDENEN DOKTORIUBILAUMS



Inhalt:

Seite
Uber die Anfange der Quantentheorie von mehreren Freiheitsgraden. Von A. Sommerfeld,
MUNCREN e ~gj
Note by Professor Sir E. Rutherford, Cambridge (England)............. 483
Wirkungsquantum und Naturbeschreibung. Von N. Bohr, Kopenhagen 483
Die Erfassung der Quantengesetze durch kontinuierliche Funktionen. Von E. Schrédinger,
B e T TN e 496
Die Entwicklung der Quantentheorie 1918 —1928. Von W. Heisenberg, Leipzig . . . 490
Die Bedeutung der PLANCKSchen Quantentheorie fir die Experimentalphysik. Von G. Hertz,
1223 TSP PSPPI 496
Die Erfahrungsgrundlagen der Quantentheorie. Von P. Jordan, Hamburg.............. 498
The corpuscular properties of light. By Arthur H. Compton, Chicago ..., 507
Die Bedeutung der Quantentheorie fir die Chemie. Von F. London, Berlin............. 516

Das Bild auf der ersten Seite zeigt die PLANCK-Medaille nach dem Entwurfvon Paul Oesten, Berlin-Wannsee.



Uber die Anfange der Quantentheorie von mehreren Freiheitsgraden.
Von A. Sommerfeld, Munchen.

Die Minchner Universitat hat in diesen Tagen
die Ehre, das Doktordiplom unseres Jubilars aus
dem Jahre 1879 zu erneuern. Das Thema der
Doktorarbeit war:

De secunda lege fundamentali doctrinae mecha-
nicae caloris.

Dieses Thema hat Planck durch sein wissen-
schaftliches Leben begleitet. Es fuhrte ihn bei
seinen grundlegenden Arbeiten auf physiko-chemi-
schem Gebiete (Massenwirkungsgesetz, Dissozia-
tions- und Lésungstheorie) und es beherrschte ihn
bei der Entdeckung seines Strahlungsgesetzes, wie
er selbst in seinem NoBEL-Vortrag mit uniber-
trefflicher Einfachheit und Selbstkritik schildert;
die Quanten erscheinen hier nur als ein Neben-
produkt des formalen Prozesses bei der Aufstellung
der Strahlungsentropie. Als Planck in Minchen
vor drei Jahren als Gast seiner alten Universitat
sprach, da war es wieder das Thema des 2. Haupt-
satzes und seiner statistischen Interpretation,
das er seinen wohldurchdachten Vorlesungen zu-
grunde legte.

Das Doktordiplom weist die Note Summa cum
Laude aus. Dieselbe Note geben wir Planck fur
die ganzen folgenden funfzig Jahre, nicht nur in
wissenschaftlicher, sondern auch in menschlicher
Beziehung. Niemals hat er ein Wort geschrieben,
das nicht reinste Sachlichkeit war, niemals hat
er, wenn er je polemisch werden mufite, den Gegner
anders als ritterlich angefaRt. Wenn es bei der
Reorganisation der Deutschen Physikalischen Ge-
sellschaft Streit und Gegenséatze gab, Planck war
der Vertrauensmann beider Richtungen, der ge-
borene untrigliche Schiedsrichter. Er findet
Gnade vor dem Engel Gottes, der, wie Einstein in
seiner schonen Ansprache zu Plancks sechzigstem
Geburtstage schildert, den Tempel der Wissenschaft
von allen Eigensichtigen und Selbstgewissen
reinigt. ,,Die Sehnsucht nach dem Schauen jener
préastabilierten Harmonie zwischen der Erfahrungs-
welt und dem theoretischen System der Wissen-
schaft ist die Quelle der unerschépflichen Aus-
dauer und Geduld, mit der wir Pranck den all-
gemeinsten Problemen unserer Wissenschaft sich
hingeben sehen, ohne sich durch dankbarere und
leichter erreichbare Ziele ablenken zu lassen.
Unsere Sympathie fir ihn bedarf keiner faden-
scheinigen Begriindung. Mdoge die Liebe zur Wis-
senschaft auch in Zukunft seinen Lebensweg ver-
schénen und ihn zur L&sung des von ihm selbst
gestellten und machtig geférderten wichtigsten
physikalischen Problems der Gegenwart fuhren.”

Die Quanten waren von Planck im Jahre 1900
bekanntlich als Energiequanten eingefihrt worden,

fur den harmonischen Oscillator als das idealisierte
Bild der Strahlungsquelle. Aber er hatte von An-
fang an klar gesehen, daR nicht das Energie-
quantum hv, sondern das Wirkungsquantum h
die FundamentalgroBe sei, und hatte diese mit
der Invarianz der Wirkungsfunktion gegen Lo-
RENTz-Transformationen in Zusammenhang ge-
bracht. Nach den erstaunlichen Erfolgen der
ersten BoHRschen Arbeiten, in denen sowohl von
den Energiequanten des Oscillators (bei der Aus-
strahlungsbedingung) als von den Impulsmoment-
quanten des Rotators (bei den Kreisbahnen des
Wasserstoffs) Gebrauch gemacht wurde, drangte
sich nun die, wie Planck sagt, ,verfangliche“
Frage auf, nach welchen Regeln ein beliebiges
mechanisches System von mehreren Freiheits-
graden zu quantein sei. Die Beantwortung dieser
Frage war Ende des Jahres 1915 zur Reife ge-
diehen. Damals wurden von drei verschiedenen
Seiten im wesentlichen gleichlautende Ld&sungen
des Problems gegeben: Von W. Wilson, Ubrigens
ohne Riucksicht auf spektroskopische Fragen, von
Planck selbst unter allgemeinsten Gesichtspunk-
ten in seiner Abhandlung ,,Die physikalische
Struktur des Phasenraumes“, und von mir im
Zusammenhang mit der Grob- und Feinstruktur
des WasserStoffspektrums. Entsprechend den 2
oder, raumlich gedacht, den 3 Freiheitsgraden
der KEPLER-Ellipse muBte ich 2 oder 3 Quanten-
bedingungen einfihren, im Gegensatz zu der
spéateren Systematik von Bohr, der die Kepler-
Ellipse als periodische Bahn von einem Freiheits-
grad darzustellen vorzog, aber in Ubereinstim-
mung mit dem jetzt durch die Wellenmechanik
eingefiihrten analytischen Schema. Bei der radia-
len Quantenbedingung war alles klar und ein-
deutig. Aber bei der relativistischen Berechnung
der azimutalen Quantenbedingung hatte ich ur-
springlich Zweifel, ob die Integration des Phasen-
integrals Uber den Bereich 2 n des Azimuts oder
Uber den etwas groBeren Winkelbereich zu er-
strecken sei, in dem sich die prazedierende Kepler-
Ellipse periodisch wiederholt. Damals stellte mir

Planck in liberalster Weise die Resultate seiner
allgemeinen Strukturuntersuchung des Phasen-
raumes zur Verfugung. Es kam bei dieser Ge-

legenheit sogar zu einem poetischen Austausch.
Ich stellte Planck im Hinblick auf die genannte
Untersuchung als denjenigen dar,

Der sorgsam urbar macht das neue Land

Dieweil ich hier und da ein BlumenstrdufRchen

fand.
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Verse waren besser und
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Was Du gepflickt, was ich gepflickt
Das wollen wir verbinden

Und weil sich eins zum &andern schickt
Den schdnsten Kranz draus binden.

Aus den damaligen Diskussionen Uber den
Ansatz der azimutalen Quantenbedingung sei ein
Punkt hervorgehoben, der bei Planck und bei
mir sowie in der nachgelassenen bedeutsamen Ar-
beit ,Zur Quantenhypothese* von Schwarz-
schild eine Rolle spielte, einer Arbeit, in der
Schwarzschild bekanntlich zum ersten Male die
Winkelkoordinaten als kanonisch Konjugierte der
Phasenintegrale eingefuhrt hat, in der er den
Starkeffekt unabhéngig von Epstein darstellte
und von der die heutige Theorie der Banden-
spektren ihren Ausgang nimmt. Es handelte sich
um die Existenz eines Grenzmoments in der
relativistischen KEPLER-Bewegung, welches von
den periodischen Bahnen nicht unterschritten
werden kann, ohne daR das Elektron spiralig in
den Kern fallt. Dieses Grenzmoment ist

Der nachstliegende Ansatz fur die azimutale
Quantenbedingung, wie er sich den drei genannten
Autoren darbot, wirde danach sein (k ganzzahlig):

(a) %rl(p — po) dcp — kh, also p = pO-)—-!(-h—.
0

Demgegentber forderte die Darstellung der Bal-
MER-Serie eindeutig den Ansatz:

271 kh
(b) f pd(p = kh, also p=—

0

Ich habe bald darauf (Minchener Akademie, No-
vember 1916) gezeigt, dal das Moment p0 mit
Ricksicht auf die Mitbewegung des Kerns beim
Grenzubergange: Geschwindigkeit -> c: schon un-
ter der Annahme von Kreisbahnen tatséachlich
unterschritten werden kénne und Planck erklarte
sich mit dieser Rechtfertigung des Ansatzes (b)
gegenldber dem von ihm befirworteten Ansatz (a)
einverstanden.

Es wére interessant zu verfolgen, wie sich die
neue relativistische Theorie des KEPLER-Problems,
d. h. die DiRAesche Theorie des Kreiselelektrons,
zu der Alternative (a) und (b) stellt. Bekanntlich
bejaht sie den Ansatz (b) nicht direkt, indem hier
die in der Feinstrukturformel vorkommende
GroBe k (von Dirac unglicklicherweise j genannt)
einen komplizierteren Ursprung hat und auBer
positiven auch negative Werte annehmen kann.
Doch wiurde eine erschopfende Diskussion der
Sachlage hier zu weit fuhren.

Dagegen mdoge zum SchluB eine gegenwartig
besonders aktuelle Frage berthrt werden, namlich
der Ursprung der Feinstrukturkonstanten

2jte2

« = — oo

hc

[  Die Natur-
wissenschaften

Ich habe sie 1915 eingefihrt als das Verhéltnis

, v¥ro p0 das genannte ,Grenzmoment“ und

Pi
p, = Tt das
k = 1 bedeutet. Durch diese Einfihrung wird
nicht nur der dimensionslose Charakter von a,
sondern auch der in « vorkommende Zahlen-
faktor 2 3 unmittelbar verstandlich.

Nun hat Eddington dieses Jahr die Ver-
mutung gewagt, dal « durch rein theoretische,
an Dirac anknipfende Plausibilitdtsgrinde exakt
bestimmt werden kdénne, dal namlich gelten solle

nach (b) berechnete Moment fiur

wobei die Zahlen 16 und 15 aus der Reihenzahl 4
der DiRACschen Matrizen entspringen. Gewil8 ist
die EDDINGTONsche SchluBweise nicht zwingend.
Aber die neuesten Préazisionsmessungen im Ront-
gengebiete scheinen fiir Eddingtons geniale Ver-
mutung zu sprechen. J. A. Bearden hat namlich
im Laboratorium von Arthur Compton die Ka-
und K RB-lAnien von Kupfer durch Messungen an
kunstlichen Gittern mit unerhdrter Schéarfe neu
bestimmt und hat dabei einen wesentlich héheren
Wert dieser Wellenldngen gefunden, als er aus den
Krystallgittermessungen bei der gegenwartig all-
gemein angenommenen GréfRe der LoscHMIDT-Zahl
folgt. Entsprechendes ergaben Messungen von
Baecklin, die im Siegbahnsehen Laboratorium
ausgefuhrt waren. Umgekehrt schlieBt man also
aus der neuen Wellenlange auf einen abgednderten
Wert der LoscHMIiDT-Zahl, n&mlich

N — 5985 +i02

und von da aus (mittels der FARADAY-Kon-
stante) auf einen wesentlich héheren Wert von e,
namlich e = 4,835 «io~ 10, als die direkten Mes-
sungen vom Millikan ergeben haben. Daraus
wirde, wie Compton auf dem Washington-Meeting
der American Physical Society kurzlich ausein-
andersetzte, bei plausibeln Annahmen UUber h
folgen
« = 135 9 ;

also eine Bestatigung der EDDINGTONschen Ver-
mutung! Das ist der eine Grund, der uns fir diese
Vermutung zu sprechen scheint. Der andere
Grund ist der, daR Eddingtons Vorschlag so tUber-
aus schon und befriedigend ist. (Man verzeihe
dem Theoretiker, der die a&sthetische Evidenz
neben der experimentellen in die Waagschale zu
legen geneigt ist; aber die Erfahrungen der letzten
20 Jahre auf den Gebieten der Relativitat und
der Quanten haben oftmals gezeigt, dalR die mathe-
matisch vollkommenste Losung auch die von der
Natur bevorzugte, objektiv wahre Lésung ist.)
In der Tat: Wenn Eddington recht hat, so
ware der SchluB unabweisbar, dal die Elementar-
ladung e aus Quantentheorie (h) und Relativitats-
theorie (c) konstruierbar ware. Wir trauen der
Quantentheorie jedes Wunder zu; wir haben uns
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langst Uberzeugt, dal das Plancksclic h in allen
Elementarprozessen der unbelebten Natur mit-
spielt. Aber die Konstruktion von e wére vielleicht
ihr groBter Triumph und wirde ungeheure Per-
spektiven in die Vereinfachung des physikalischen

Note by Professor Sir E. Rutherford. — Bohr: Wirkungsquantum und Naturbeschreibung. 483

Weltbildes er6ffnen. Es ist kennzeichnend fir die
Bedeutung, die die Quantentheorie nach allgemei-
nem Urteil heute erlangt hat, daB wir diesen
Triumph, wenn auch nicht fiar sicher, so doch fir
maoglich halten.

Note by Professor Sir E. Rutherford.

It is a great pleasure to me to have the opportu-
nity ofextending to my friend ProfessorMax P lanck
my congratulations and good wishes on his attai-
ning the fiftietli milestone of his scientific pilgri-
mage. The name of Planck is a household word
among the scientific men of all countries and all
unite in their admiration for his great and enduring
contributions to Physical Science. Others will
speak witli much more authority and knowledge
than | on the wonderful development both theore-
tical and experimental which have followed from
his bold theory of the quantum of action. Here |
will only say a few words in personal retrospect,
illustrating the influence of Plancks theory in
certain investigations in which I have been inter-
ested.

It is difficult to realize today, when the quan-
tum theory is successfully applied in so many
fields of science, how strange and almost fantastic
this new conception of radiation appeared to many
scientific men twenty five years ago. It was
difficult at first to obtain any direct and con-
vincing proof of the correctness of the theory and
the deductions tliat followed from it. In this
connection, I may refer to experiments made by
Professor H. Geiger and myself in 1908 when we
measured the Charge carried by an « particle from
radium and deduced that the value of the elec-
tronic charge was 4,65 «io-10 electro-static units.
Before that time, the accepted value of e was
3,4 «10"10. In the course of the publication of these

results in the Proceedings of the Royal Society, my
attention was drawn by Sir Joseph Larmor to
the fact that Pranck had deduced the value of e
from his theory. We added the words ,It is of
interest to note that Planck deduced a value of
e= 4,69 «io-10 from a general optical theory
of the natural temperature radiation.” When |
met Professor Planck at Como twenty years later,
he told me, and | was glad to know it, that the
publication of this new determination of e and
its agreement with his deduction was of great
encouragement to him in confirming his belief in
the correctness of his theory at a time when little
confirmatory evidence was available. On my
side, the agreement with Plancks deduction of
e early made me an adherent to the general idea
of a quantum of action. | was in consequence able
to view with equanimity and even to encourage
Professor Bohrs bold application of the quantum
theory to explain the origin of spectra — a direct
development of Plancks hypothesis which lias
had such revolutionary consequences in Physics,
and even now is in process of revolutionizing our
methods of thought and concepts of philosophy.

When we consider the profound influence that
the quantum theory and its development have
exerted not only on scientific ideas but on the
enrichment of scientific knowledge in so many
fields of science, we may rightfully add the name
of Planck to that select list of the great pioneers
of science whom we all delight to honour.

Wirkungsquantum und Naturbeschreibung.
Von N. Bohr, Kopenhagen.

In der Geschichte der Wissenschaft gibt es
wohl wenige Ereignisse, die in der kurzen Zeit-
spanne eines Menschenalters so auflerordentliche
Folgen gehabt haben wie Plancks Entdeckung
des elementaren Wirkungsquantums. Nicht nur
bildet diese Entdeckung in immer héherem Grade
die Grundlage fur die Einordnung der Erfahrungen
Uber die atomaren Erscheinungen, die eben in den
letzten dreifig Jahren sich so ungeheuer vermehrt
haben, sondern sie hat gleichzeitig eine vdllige
Umformung der Grundlage der Beschreibung der
Naturphédnomene hervorgebracht. Wir stehen hier
vor einer ununterbrochenen Entwicklung von Ge-
sichtspunkten und begrifflichen Hilfsmitteln, die
mit den grundlegenden Arbeiten von Planck
Uber die Hohlraumstrahlung anfangend in den
letzten Jahren in der Formulierung einer sym-
bolischen Quantenmechanik gegipfelt hat, die
als eine wungezwungene Verallgemeinerung der
klassischen Mechanik aufzufassen ist, mit der sie

sich in bezug auf Schénheit und inneren Zusammen-
hang wohl vergleichen laRt.

Zwar ist dieses Ziel nicht ohne Verzicht er-
reicht worden, was die kausale raumzeitliche Be-
schreibungsweise betrifft, die das Merkmal der
klassischen physikalischen Theorien bildet, welche
eine so tiefgehende Klarung durch die Relativitats-
theorie erfahren haben. In dieser Hinsicht be-
deutete die Quantentheorie insofern eine Ent-
tauschung, als die Atomtheorie gerade aus der
Bestrebung entstanden war, eine solche Beschrei-
bungsweise auch bei Erscheinungen durchzufihren,
die den unmittelbaren Sinneseindrucken gegentber
nicht als Bewegungen materieller Kdrper erschei-
nen. Von jeher war man aber darauf gefat, eben
hier auf ein Versagen unserer den Sinneswahr-
nehmungen angepafRten Anschauungsformen zu
stoRen. Wir wissen jetzt, daB die oft geauflerte
Skepsis hinsichtlich der Realitdt der Atome uber-
trieben war, da ja die wunderbare Entwicklung
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der Experimentierkunst uns erlaubt, die Wirkun-
gen einzelner Atome zu konstatieren. Nichtsdesto-
weniger hat eben die Erkenntnis der durch das
Wirkungsquantum symbolisierten begrenzten Teil-
barkeit der physikalischen Vorgédnge den alten
Zweifel an die Tragweite unserer gewdhnlichen
Anschauungsformen den atomaren Erscheinungen
gegenuber zu ihrem Recht gebracht. Indem jede
Wahrnehmung dieser Erscheinungen mit einer
nicht zu vernachlassigenden Wechselwirkung zwi-
schen Gegenstand und Beobachtungsmittel ver-
bunden ist, riickt die Frage nach den Beobachtungs-
moglichkeiten wieder in den Vordergrund. In
neuer Beleuchtung begegnen wir hier dem Problem
der Objektivitdt der Erscheinungen, das in der
philosophischen Diskussion stets so viel Aufmerk-
samkeit beansprucht hat.

Bei dieser Sachlage kann es nicht wunder neh-
men, daf es sich bei allen sinngeméafen Anwendun-
gen der Quantentheorie stets um wesentlich
statistische Probleme gehandelt hat. In den ur-
sprunglichen Arbeiten von Planck war es ja
zunachst die Notwendigkeit der Modifikation der
klassischen statistischen Mechanik, welche die
Einfihrung des Wirkungsquantums veranlaBte.
Dieser furdie Quantentheorie eigentimliche Charak-
ter kommt in eindrucksvoller Weise zum Ausdruck
in der erneuten Diskussion uber das Wesen des
Lichtes und der Bausteine der Materie. Wahrend
diese Fragen im Rahmen der klassischen Theorien
eine scheinbarendgiltigeLdsung bekommen hatten,
so wissen wir jetzt, daB sowohl fur das Licht wie
fur die materiellen Teilchen verschiedenartige
Bilder notwendig sind, um die Erscheinungen all-
seitig zum Ausdruck zu bringen und eine eindeutige
Formulierung der statistischen Gesetze, welche
die Beobachtungsergebnisse regeln, zu gewé&hren.
Je klarer die Unmadglichkeit einer einheitlichen
Formulierung des Inhalts der Quantentheorie mit
Hilfe von klassischen Vorstellungen hervortritt,
um so mehr bewundern wir Plancks glickliche
Intuition bei der Wahl der Bezeichnung Wirkungs-
gquantum, die direkt auf ein Versagen des Wirkungs-
prinzipes hinweist, dessen zentrale Stellung in
der klassischen Naturbeschreibung er selber bei
mehreren Gelegenheiten betont hat. Dieses Prin-
zip symbolisiert sozusagen die eigentimlich rezi-
proke symmetrische Beziehung zwischen der Raum-
Zeitbeschreibung und den Gesetzen der Erhaltung
von Energie und Impuls, deren grofe Fruchtbar-
keit schon in der klassischen Physik damit zu-
sammenhéangt, daB diese Gesetze weitgehend un-
abhéngig von der raum-zeitlichen Verfolgung der
Erscheinungen angewandt werden kdénnen. Es
ist eben diese Reziprozitat, die auf glucklichste
Weise in dem Formalismus der Quantenmechanik
verwertet worden ist. In der Tat tritt hier das
Wirkungsquantum nur in Beziehungen auf, in
denen die im Sinne von Hamilton kanonisch
konjugierten Raum-ZeitgréRen und Impuls-Ener-
giegréfRen in symmetrischer und reziproker Weise
eingehen. Auch die Analogie zwischen Optik und
Mechanik, die fir die neueste Entwicklung der
Quantentheorie sich so fruchtbar erwiesen hat,

r Die Natur-

und Naturbeschreibung.
[wissenschaften

hangt mit diesen Verhaltnissen in engster Weise
zusammen.

Es liegt im Wesen einer physikalischen Be-
obachtung, dafR alle Erfahrungen schlieRBlich mit
Hilfe der klassischen Begriffe unter Vernach-
lassigung des Wirkungsquantums ausgedrickt
werden missen. Es ist deshalb eine unvermeid-
bare Folge der begrenzten Anwendbarkeit klassi-
scher Vorstellungen, daR die durch jede Messung
atomarer GrdfRen erreichbaren Ergebnisse einer
ihnen innewohnenden Begrenzung unterliegen.
Eine weitgehende Klarung dieser Frage wurde
neulich durch das von Heisenberg formulierte
allgemeine quantenmechanische Gesetz gebracht,
wonach das Produkt der mittleren Fehler,
mit denen zwei kanonisch konjugierte mecha-
nische GroRen gleichzeitig gemessen werden
kénnen, nie kleiner als das Wirkungsquantum
sein kann. Mit Recht hat Heisenberg die Be-
deutung dieses reziproken Unsicherheitsgesetzes
fur die Beurteilung der Widerspruchsfreiheit der
Quantenmechanik mit der Bedeutung der Un-
moglichkeit einer Uberlichtgeschwindigkeit von
Signalen fur die Widerspruchsfreiheit der Rela-
tivitatstheorie verglichen. Zur Beurteilung der
bekannten Paradoxien, denen wir in der Quanten-
theorie des Atombaus begegnen, ist es in dieser
Verbindung wesentlich, daran zu erinnern, daB
die Eigenschaften der Atome immer durch ihre
Reaktionen gegeniber StéRen und Strahlung zur
Beobachtung gelangen, und daB die in Frage
stehende Begrenzung der Messungsmdglichkeiten
direkt mit den scheinbaren Gegensatzen zusammen-
hangt, welche die Diskussion Uber das Wesen des
Lichtes und der materiellen Teilchen entschleiert
hat. Um zu betonen, daR es sich hier nicht um
eigentliche Gegensatze handelt, wurde in einem
friheren Artikel des Verfassers (Naturwiss. 16,
245, [1928]) die Bezeichnung Komplementaritat
vorgeschlagen. In Anbetracht der oben berihrten
schon in der klassischen Mechanik vorkommenden
reziproken Symmetrie dirfte die Bezeichnung
Reziprozitat jedoch besser geeignet sein, um den
Sinn des in Frage stehenden Sachverhaltes aus-
zudricken. In dem genannten Artikel wurde am
SchlufR hingewiesen auf die nahe Beziehung des
Versagens unserer Anschauungsformen, die in der
Unmaglichkeit einer strengen Trennung von Pha-
nomen und Beobachtungsmittel wurzelt, zu den
mit der Unterscheidung zwischen Subjekt und
Objekt zusammenhéngenden allgemeinen Grenzen
der menschlichen Begriffsbildung. Zwar fallen
die hier in Betracht kommenden erkenntnis-
theoretischen und psychologischen Fragen viel-
leicht auferhalb des Rahmens der eigentlichen
Physik. Doch méchte ich mir gern bei dieser
besonderen Gelegenheit erlauben, etwas naher auf
diese Gedanken einzugehen.

Das in Frage stehende Erkenntnisproblem I&Rt
sich wohl kurz dahin kennzeichnen, daB einerseits
die Beschreibung unserer Gedankentatigkeit die
Gegenuberstellung eines objektiv gegebenen In-
halts und eines betrachtenden Subjekts verlangt,
wéhrend andererseits — wie schon aus einer solchen
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Aussage einleuchtet — keine strenge Trennung
zwischen Objekt und Subjekt aufrecht zu erhalten
ist, da ja auch der letztere Begriff dem Gedanken-
inhalt angehdrt. Aus dieser Sachlage folgt nicht
nur die relative von der Willkir in der Wahl des
Gesichtspunktes abhéngige Bedeutung eines jeden
Begriffes, oder besser jeden Wortes, sondern wir
missen im allgemeinen darauf gefalt sein, dal
eine allseitige Beleuchtung eines und desselben
Gegenstandes verschiedene Gesichtspunkte ver-
langen kann, die eine eindeutige Beschreibung
verhindern. Streng genommen steht ja die be-
wufdite Analyse eines jeden Begriffes in einem aus-
schlieBenden Verhdaltnis zu seiner unmittelbaren
Anwendung. Mit der Notwendigkeit, zu einer in
diesem Sinn komplementaren oder besser rezi-
proken Beschreibungsweise Zuflucht zu nehmen,
sind wir wohl besonders durch psychologische
Probleme vertraut. Demgegeniber dirfte gewdhn-
lich das Merkmal der sog. exakten Wissenschaften
in dem Bestreben gesehen werden, Eindeutigkeit
durch Vermeiden jeden Hinweises auf das be-
trachtende Subjekt zu erreichen. Diesem Bestre-
ben begegnen wir vielleicht am bewuBtesten in
der mathematischen Symbolik, die uns ein Ideal
von Objektivitat vor Augen halt, dessen Errei-
chung, beijedem in sich geschlossenenAnwendungs-
gebiet der Logik, kaum Grenzen gesetzt sind. In
den eigentlichen Naturwissenschaften aber kann
jedoch von keinen streng abgeschlossenen Anwen-
dungsgebieten der logischen Prinzipien die Rede
sein, da wir immer mit neu hinzukommenden Tat-
sachen rechnen mussen, deren Einordnung in den
Rahmen der friheren Erfahrungen eine Revision
unserer begrifflichen Hilfsmittel verlangen kann.

Eine derartige Revision haben wir kirzlich mit
der Entstehung der Relativitatstheorie erlebt, die
eben durch eine weitgehende Vertiefung des Be-
obachtungsproblems den subjektiven Charakter
aller Begriffe der klassischen Physik offenbaren
sollte. Ungeachtet der hohen Anforderungen, die
sie an unser Abstraktionsvermdgen stellt, kommt
jedoch die Relativitatstheorie dem klassischen
Ideal von Einheitlichkeit und Ursachenzusammen-
hang in der Naturbeschreibung in besonders hohem
MaRe entgegen. Vor allem wird dabei die Vorstel-
lung der objektiven Realitdt der zur Beobachtung
gelangenden Ph&nomene noch in Strenge aufrecht-
erhalten. Wie von Einstein betont, ist es ja eine
fur die ganze Relativitdtstheorie grundlegende
Annahme, daR jede Beobachtung schlieRBlich auf
ein Zusammentreffen von Gegenstand und MeR-
korper in demselben Raum-Zeitpunkt beruht und
insofern von dem Bezugssystem des Beobachters
unabhéngig definierbar ist. Nach der Entdeckung
des Wirkungsquantums wissen wir aber, daB das
klassische Ideal bei der Beschreibung atomarer
Vorgange nicht erreicht werden kann. Insbeson-
dere fuhrt jeder Versuch einer raum-zeitlichen Ein-
ordnung der Individuen einen Bruch der Ursachen-
kette mit sich, indem er mit einem nicht zu ver-
nachléssigenden Austausch von Impuls und Energie
mit den zum Vergleich benutzten MaBstében und
Uhren verbunden ist, dem keine Rechnung getragen
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werden kann, wenn diese MelRmittel ihren Zweck
erfullen sollen. Umgekehrt verlangt jeder ein-
deutige auf die strenge Erhaltung von Energie und
Impuls begrindete SchlufR Gber das dynamische
Verhalten der Individuen offenbar einen vdélligen
Verzicht auf deren Verfolgung in Raum und Zeit.
Uberhaupt kénnen wir sagen, daR die Zweck-
maéaRigkeit der kausalen Raum-Zeitbeschreibung
bei der Einordnung der Ublichen Erfahrungen nur
in der Kleinheit des Wirkungsquantums im Ver-
gleich mit den fur die gewdhnlichen Wahrnehmun-
gen in Betracht kommenden Wirkungen begriundet
ist. Plancks Entdeckung hat uns hier vor eine
dhnliche Situation gestellt wie die, welche die
Entdeckung der Endlichkeit der Lichtgeschwindig-
keit gebracht hatte; beruht ja die ZweckmaRigkeit
der scharfen von unseren Sinnen verlangte Tren-
nung zwischen Raum und Zeit lediglich auf der
Kleinheit der Geschwindigkeiten, mit denen wir
im téglichen Leben zu tun haben, verglichen mit der
Lichtgeschwindigkeit. In der Tat darf bei der Frage
der Kausalitdt der atomaren Erscheinungen die
Reziprozitdt der Messungsergebnisse ebensowenig
vergessen werden wie bei der Frage der Gleich-
zeitigkeit die Relativitat der Beobachtungen.

Bei der Resignation hinsichtlich der Winsche
nach Anschaulichkeit, die unserer ganzen Sprache
ihr Geprége gibt, zu der uns die besprochene
Situation zwingt, ist es besonders lehrreich, daR
Grundzige nicht nur der relativistischen, sondern
auch der reziproken Betrachtungsweise uns schon
bei einfachen psychologischen Erfahrungen be-
gegnen. Der Relativitdat unserer Wahrnehmungen
von Bewegung, die jedem schon aus der Kindheit
durch Schiff- oder Wagenfahrten vertraut ist,
entsprechen alltdgliche Erfahrungen uber die
Reziprozitat der Berihrungswahrnehmungen. Hier
sei an die von Psychologen oft herangezogene Emp-
findung erinnert, die jeder erlebt hat bei dem Ver-
such in einem dunklen Zimmer sich durch Tasten
mittels eines Stockes zu orientieren. Wahrend der
Stock bei losem Anfassen dem Beruhrungssinn als
Objekt erscheint, verlieren wir bei festem Anfassen
die Vorstellung eines Fremdkdrpers und die Wahr-
nehmung der Berihrung wird unmittelbar in dem
Punkt lokalisiert, wo der Stock an den zu unter-
suchenden Koérper stoRt. Es ist kaum eine Uber-
treibung, wenn man schon aus psychologischen
Erfahrungen behaupten wollte, dall die Begriffe
Raum und Zeit ihrem Wesen nach erst durch die
Mdoglichkeit der Vernachlassigung der Wechsel-
wirkung mit den Mefmitteln einen Sinn bekommen.
Allgemein zeigt uns die Analyse der Sinnes-
empfindungen eine bemerkenswerte Unabhéngig-
keit bezuglich der psychologischen Grundlage der
Wahrnehmungen von Raum und Zeit einerseits und
der auf Kraftwirkungen zurtickgehenden Wahr-
nehmungen von Energie und Impuls andererseits.
Vor allem wird aber dieses Gebiet, wie schon berihrt,
durch Reziprozitatsverhaltnisse gekennzeichnet,
die mit dem einheitlichen Charakter des Bewult-
seins Zusammenhangen und eine auffallende Ahn-
lichkeit zeigen mit den physikalischen Konse-
quenzen des Wirkungsquantums. Es handelt sich
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hier um allbekannte Eigentimlichkeiten des Ge-
fuhls- und Willenlebens, die sich ganzlich der Dar-
stellung durch anschauliche Bilder entziehen. Ins-
besondere findet der scheinbare Gegensatz zwischen
dem kontinuierlichen Fortschreiten des assoziativen
Denkens und der Bewahrung der Einheit der Per-
sonlichkeit eine eindrucksvolle Analogie in dem
Verhéltnis der von dem Superpositionsprinzip be-
herrschten Wellenbeschreibung des Verhaltens ma-
terieller Teilchen zu deren unzerstérbarer Indi-
vidualitat. Die unvermeidbare Beeinflussung der
atomaren Erscheinungen durch deren Beobachtung
entspricht hier der wohlbekannten Anderung der
Farbung des psychischen Geschehens, welche jede
Lenkung der Aufmerksamkeit auf ihre verschie-
denen Elemente begleitet.

Es sei hier noch erlaubt kurz auf die Beziehung
hinzuweisen, die zwischen den GesetzmaRigkeiten
auf psychischem Gebiet und dem Problem der
Kausalitat der physikalischen Erscheinungen be-
steht. In Betracht des Kontrastes zwischen dem
Gefuhl des freien Willens, das das Geistesleben be-
herrscht, und des scheinbar ununterbrochenen Ur-
sachszusammenhanges der begleitenden physio-
logischen Prozesse ist es ja den Denkern nicht ent-
gangen, dal es sich hier um ein unanschauliches
Komplementaritatsverhéaltnis handeln kann. So ist
ofters die Ansicht vertreten worden, dalR eine wohl
nicht ausfihrbare, aber doch denkbare, ins einzelne
gehende Verfolgung der Gehirnprozesse eine Ur-
sachskette entschleiern wirde, die eine eindeutige
Abbildung des gefihlsbetonten psychischen Ge-
schehens darbieten wiirde. Ein solches Gedanken-
experiment kommt aber jetzt in ein neues Licht,
indem wir nach der Entdeckung des Wirkungs-
quantums gelernt haben, daB eine ins einzelne
gehende kausale Verfolgung atomarer Prozesse
nicht madglich ist, und daBR jeder Versuch, eine
Kenntnis solcher Prozesse zu erwerben, mit einem
prinzipiell unkontrollierbaren Eingreifen in deren
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Verlauf begleitet sein wird. Nach der erwahnten
Ansicht Uber das Verhéltnis der Gehirnvorgénge
und des psychischen Geschehens mussen wir also
darauf gefalt sein, daB ein Versuch erstere zu
beobachten eine wesentliche Anderung des be-
gleitenden Willengefuhls mit sich bringen wirde.
Obwohl es sich hier zundchst nur um mehr oder
weniger zutreffende Analogien handeln kann, so
wird man sich schwerlich von der Uberzeugung frei-
machen kdnnen, dal wir in dem von der Quanten-
theorie entschleierten, unserer gewdhnlichen An-
schauung unzugéanglichen Tatbestand ein Mittel in
die Hande bekommen haben zur Beleuchtung all-
gemeiner Fragestellungen menschlichen Denkens.

Die besondere Gelegenheit mdge entschuldigen,
dall ein Physiker sich auf fremde Gebiete wagt.
Meine Absicht]war javor allem der Begeisterung Aus-
druck zu geben fir die Aussichten, die sich unserer
gesamten Wissenschaft durch die PLANCKSche
Entdeckung gedffnet haben. Auch lag es mir am
Herzen nach bestem Vermdégen Nachdruck zu
legen auf die mit der neuen Erkenntnis folgende Er-
schitterung der Grundlagen der Begriffsbildung
auf der nicht nur die klassische Darstellung
der Physik, sondern auch wunsere gewdhnliche
Denkweise beruht. Eben der hierdurch gewonne-
nen Befreiung verdanken wir den wunderbaren
Fortschritt unserer Einsicht in die Naturerschei-
nungen, die wir wahrend des letzten Menschen-
alters errungen haben;ein Fortschritt, der alle Hoff-
nungen Ubertrifft, die man bis vor wenigen Jahren
zu hegen wagte. Die jetzige Lage der Physik ist
vielleicht am besten dadurch gekennzeichnet, daB
fast alle Gedanken, die sich je in der Naturforschung
als erfolgreich erwiesen hatten, in einer gemein-
samen Harmonie zu ihrem Recht gekommen sind,
ohne dabei an Fruchtbarkeit verloren zu haben.
In Dankbarkeit far die Arbeitsmdglichkeiten die
er uns geschenkt hat, feiern seine Fachgenossen
heute den Schopfer der Quantentheorie.

Die Erfassung der Quantengesetze durch kontinuierliche Funktionen.
Von E. Schradinger, Berlin.

Ein langer Lichtwellenzug von beliebiger Ge-
stalt laufe gegen ein kleines Kdérnchen K einer
lichtempfindlichen Substanz an und streiche dar-
Uber weg. Fig. i stelle die Welle als Funktion

Fig.

von x dar, kurz bevor der Wellenkopf das Kérnchen
erreicht hat. (Dieselbe Kurve von rechts nach links
gelesen gibt dann auch die Wellenfunktion als
Funktion der Zeit im Punkte K wahrend des
Voruberstreichens.) In der klassischen Periode
der Physik wirde man erwartet haben, dal ent-
weder die Wellenordinate selbst oder vielleicht ihr
Anstieg einen gewissen Schwellenwert irgendwo
erreichen musse, um eine Zersetzung im Kdérnchen
herbeizufihren; oder vielleicht auch, daR die Wir-
kungen sich in gewisser Weise aufsummieren, etwa

so, daB das Zeitintegral des Quadrates der Funk-
tion an der Stelle K bis zu einem bestimmten Wert

anwachsen musse, bevor Zersetzung eintritt.
Nichts von alledem ist der Fall, sondern es kommt
K

lediglich auf die Gestalt des vorbeistreichenden
Wellenzuges an, und zwar auf eine Gestaltseigen-
schaft, die sich gar nicht so mit einem Blick Uber-
sehen laBt, sondern die nur durch umfangreiche Be-
rechnungen zu ermitteln ist. Es kommt namlich
darauf an, ob, wenn man den Wellenzug in Sinus-
wellen zerlegt, dabei auch Wellenlangen auftreten,
die kleiner sind als eine gewisse GrenzWellenlénge 10,
die sog. langwellige Grenze des photochemischen
Prozesses, der im Kdrnchen eingeleitet werden soll.
Finden sich so kurze Wellen vor, dann tritt Zer-
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Setzung ein, sonst nicht. Mathematisch erklart:
wir haben eine FouRiER-Darstellung der Wellen-
funktion vorzunehmen und nachzusehen, ob sich
auch noch fur™ < XOFouRIiER-Koeffizienten ergeben,
die nicht verschwinden, oder ob die Darstellung
schon vorher abbricht. Bekanntlich wird der Betrag
des FouRiER-Koeffizienten, der zur raumlichen
Periode X gehort, berechnet als die Quadratwurzel
aus der Summe der Quadrate zweier Zahlen, die
man einzeln erhé&lt, indem man die betreffende

. . . Z 41X
Funktion einmal mit cos — — , das andere Mal

mit sin”~-j~ multipliziert und jedesmal Uber den

gesamten Funktionsverlauf, also hier Uber den
ganzen Wellenzug integriert. Der Wellenzug ver-
dankt demnach seine chemische Wirksamkeit,

wenn er eine besitzt, dem Nichtverschwinden ge-
wisser Uber den ganzen Wellenzug erstreckter
Integrale. Man hat das unabweisliclie Gefuhl, daR
es sich dabei um eine Gestaltseigenschaft der Welle,
nicht etwa um ein Aufsummieren der Wirkung der
einzelnen rdumlichen Teile der Welle handelt.
Dagegen spricht 1. der oszillatorische Charakter der

27X
obigen ,Testfunktionen“ cos —j— und sin —j—
2. der Umstand, daR eine proportionale VergroRe-
rung oder Verkleinerung aller Wellenordinaten fur
die Frage, ob Zersetzung eintritt oder nicht,
irrelevant ist (dieser Umstand ist experimentell
sorgfaltig gepruft worden). Beildufig sei erwahnt,
daB alle experimentellen Methoden, die man zur
Analyse unseres Wellenzuges heranziehen kénnte
(Zerlegung durch ein Prisma, ein Gitter oder ein
anderes Interferenzspektroskop), gerade genau die
Betrdge der FouRIiER-Koeffizienten liefern, und
zwar als Intensitatsverteilung im Spektrum.

Ich habe hier einen sehr bekannten Sachverhalt,
namlich die berihmte Anwendung, die Einstein
von der PLANCKSchen Quantenhypothese auf die
photoelektrischen und photochemischen Vorgéange
gemacht hat, etwas umstandlicher auseinander-
gesetzt, um jetzt zu erldutern, daR dieser Sach-
verhalt typisch ist fur die Art und Weise, wie die
Quantentheorie in ihrer neuesten Phase wieder von
kontinuierlichen Raum-Zeit-Funktionen, und zwar
eben von (festa?feeigenschaften derselben, Gebrauch
macht, um den Zustand und das Verhalten eines
Systems, z. B. eines Atoms oder eines Molekiils, zu
beschreiben.

Nachdem Prlanck am Vorabend dieses Jahr-
hunderts sein paradoxes Quantenpostulat auf-
gestellt hatte, waren er und andere bemuht, es
doch in irgendeiner Form an die alteren Vorstel-
lungen anzuschlieBen. Aber diese Versuche schei-
terten. Sogar von einem sehr allgemeinen Grund-
satz der klassischen Naturforschung entfernte sich
die Quantentheorie in der Folgezeit immer mehr
und mehr, von dem Grundsatz namlich, dal die
Darstellung eines physikalischen Vorganges durch
ein Gedankenbild von rédumlich-zeitlichen Lucken
frei sein misse, d. h. das Bild misse wenigstens
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grundsatzlich erlauben, anzugeben, was zu jedem
Zeitpunkt in jedem Raumpunkt geschieht. Gegen
diesen Grundsatz verstieB man, z. B. zeigte das
elektromagnetische Feld in der Umgebung des
RUTHERFORD-BoHRschen Atoms uniberbrickbare
(gedankliche) Licken. Denn wenn die Elektronen
wirklich geladene und bewegte Massenpunkte sein
sollten, so muBten sie von einem Feld umgeben sein,
das mit ihnen umlauft — welchen anderen Sinn
sollten die Begriffe ,geladen® und ,bewegt* haben?
Daher muBten, jedenfalls inder ndchstenUmgebung
des Atoms, Wechselfelder von derselben Tourenzahl
wie das Elektron auftreten. Nach den Grundsatzen
der MAxwELLschen Theorie hatten diese in un-
mittelbarer Nahe des Atoms vorhandenen Wechsel-
felder das Auftreten von Strahlungsfeldern derselben
Frequenz in groRerer Entfernung vom Atom nach
sich ziehen mussen. Statt dessen war man ge-
zwungen, dort ein Strahlungsfeld von ganzlich ab-
weichender Beschaffenheit zu postulieren, néamlich
entweder (solange die Elektronen in stationdren
Bahnen laufen) Uberhaupt keines oder (bei einem
,Quantensprung“) ein Strahlungsfeld von einer
Frequenz, die mit der Umlaufsfrequenz des Elek-
trons nichts zu schaffen hat. Die Lucke zwischen
dem Wechselfeld in der Ndhe des Atoms und dem
Strahlungsfeld in groBerer Entfernung lieB sich
durch kein verninftiges Gedankenbild ausfillen,
auch wenn man vollig bereit war, die MAXWELLsche
Theorie zu opfern.

Ganz beiseitegesetzt erschien der klassische
Grundsatz der zeit- und raumpunktweisen Be-
schreibung in der HEISENBERG-BoRNschen Quan-
tenmechanik. Denn diese Theorie verwendet den
Begriff der ,Koordinate“ und teilweise sogar den
der Zeit in einem ganz neuen Sinn. Sie rechnet
zwar mit Zahlen, die sie (beispielsweise) ,,«-Koordi-
nate des ersten Elektrons“ oder ,~-Komponente
der Geschwindigkeit des zweiten Elektrons“ nennt,
aber es sind nicht Zahlen im gewd&hnlichen Sinn,
sondern nur in dem sehr allgemeinen Sinne des
Mathematikers, der einen Inbegriff von Dingen ein
.Zahlensystem" nennt.,, sobald gewisse Ver-
knipfungsgesetze verabredet sind, nach denen
irgend zwei dieser Dinge — verabredetermallen —
ein drittes ,ergeben”, so &hnlich wie die gewdhn-
lichen Zahlen 3 und 5 nach einem gewissen, wohl-
bekannten Verknupfungsgesetz 8 ergeben' nach
einem anderen, gleichfalls wohlbekannten 15. Es
ist im allgemeinen nicht maoglich, solche hdéhere
Zahlen, wie die gewdhnlichen Zahlen, durch
Strecken zu veranschaulichen und so kann man auch
die HEiISENBERGschen ,Koordinaten“ nicht in ein
kartesisches Achsenkreuz eintragen, um sich den
Ort des Massenpunktes zu einer bestimmten Zeit
oder seine Bahn zu veranschaulichen.

Eine Rickkehr zu dem klassischen Grundsatz
der zeit- und raumpunktweisen Beschreibung des
Geschehens ermdglichte die sog. Wellenmechanik.
Sie lehrte die Beherrschung eines quantenmechani-
schen Systems mittels kontinuierlicher Funktionen
der Koordinaten und der Zeit, Funktionen also,
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welche fiur jedes Wertesystem der Koordinatea
und der Zeit ganz bestimmteWerte haben, ganz wie
eine von den wohlbekannten FeldgroRen der Max-
WELLschen Theorie z. B. das elektrische Potentiall.
Ganz wie diese werden auch jene durch den alten
klassischen Rechenapparat der partiellen Differen-
tialgleichungen beherrscht, und es lassen sich aus
jenen Funktionen der Wellenmechanik mittels
Quadraturen alle diejenigen GrofRen berechnen, die
nach der HEISENBERG-BoRNschen Theorie das
beobachtbare Verhalten des Systems bestimmen.

Aber gerade die eben genannten Quadraturen,
d. h. Integrale, die in einem bestimmten Zeitpunkt
Uber den ganzen Koordinatenbereich erstreckt wer-
den mussen, um auf das beobachtbare Verhalten des
Systems zu schlieRen, offenbaren einen sehr eigen-
timlichen Sachverhalt, der es streng verbietet,
in der ,Wellenmechanik® wirklich eine ,Rickkehr
zur Klassik® zu begriBen. Diese Quadraturen
stehen nd&mlich — nicht nur mathematisch sondern
auch physikalisch — in voller Analogie zu der
eingangs beschriebenen ,Bestimmung derFouRIiER-
Koeffizienten“ einer Lichtwelle oder — experimen-
tell gesprochen — zu ihrer spektrometrisclien Ana-
lyse. Dies moge etwas nadher beleuchtet werden.

Wenn die ideale klassische Kontinuumsphysik
die Vorgange in einer strémenden Flussigkeit, in
einer tonenden Luftséule oder im Feld eines Radio-
senders durch kontinuierliche Raum-Zeit-Funktio-
nen (wie Druck, Dichte, Stromungsgeschwindigkeit,
elektromagnetische Feldstdrken usw.) beschreibt,
so ist das so gemeint, daB die Zahlenwerte dieser
GrélRen an einer bestimmten Stelle zu einer be-
stimmten Zeit den Zustand zu dieser Zeit an dieser
Stelle beschreiben. Dieser Zustand wirde — das ist
die Meinung der klassischen Physik — durch ge-
nugend kleine, geniigend empfindliche und geni-
gend rasch ansprechende MeRinstrumente grund-
satzlich feststellbar sein und die Angaben dieser
Instrumente wirden nur von den lokalen und
momentanen Werten der Feldgréfen abhangen,
der Gesamtverlauf dieser Funktionen wirde darauf
ohne EinfluB sein. Der Gesamtverlauf dieser Funk-
tionen in Raum und Zeit bildet vielmehr — das
ist die Meinung der klassischen Physik — nur die
kollektive Zusammenfassung der Einzelaussagen
Uber das Geschehen an jeder einzelnen Raumstelle
in jedem einzelnen Zeitpunkt.

Wir haben oben gesehen, daB die klassische
Physik im Falle eines Lichtwellenzuges irrt, wenn
sie der Funktion, die ihn beschreibt (d. i. der in
Fig. i dargestellten Funktion), lediglich solch kollek-
tive Bedeutung zuerkennt. Fur die chemische
Wirksamkeit oder Unwirksamkeit des Wellen-
zuges kommt es, wie wir sahen, auf gewisse Ge-
staltseigenschaften des Wellenzuges als Ganzen an
und es wurde erwadhnt, daB auch die sorgféltige
spektrometrische Analyse des Wellenzuges uns
gerade diese Gestaltsfaktoren liefert.

In genau denselben Irrtum wirden wir ver-

1 Es sei mir erlaubt, hier zunachst so zu sprechen,
als gebe es nur das ,Einkorperproblem®”.
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fallen, wenn wir z. B. die wellenmechanische Funk-
tion, die den Zustand eines Wasserstoffatoms in
einem gegebenen Moment beschreibt — nennen
wir sie M-Funktion — ,als eine kollektive Zusammen-
fassung von Einzelaussagen uUber die Zustande in
den einzelnen Raumpunkten auffassen wollten.
Vielmehr bestimmt die ~-Funktion das beobacht-
bare Verhalten des Wasserstoffatoms durch ihre
Gestalt — darin liegt ihre Bedeutung. Wie im
Falle der Lichtwelle mufl die Gestalt durch ge-
wisse Testfunktionen ,abgetastet” werden, dort
2 jr G

2 JT%C . j . .
waren es cos —j— und sin —”— (eine unendliche

Menge, weil ja X alle mdéglichen Werte hat), hier
ist es die unendliche Menge der sog. Eigenfunktionen
des Wasserstoffatoms. Und so ist esin allen Féllen.
Die Eigenfunktionen des Systems, die man ein
far allemal ermittelt hat, dienen als Testfunktionen,
um die jeweils vorliegende ~-Funktion auf die-
jenigen Gestaltseigenschaften hin abzutasten, die
fur das beobachtbare Verhalten des Systems maf3-
gebend sind. Immer geschieht das Abtasten in
derselben Weise, indem die wirklich vorliegende
~-Funktion mit einer Eigenfunktion nach der
anderen multipliziert und jedesmal Uber den ganzen
Koordinatenbereich integriert wirdl.

Fassen wir zusammen, worauf es uns ankommt.
Was fir einen Lichtwellenzug eine fast unmittel-
bare Konsequenz der von Planck vor dreiflig Jah-
ren aufgestellten Hypothese ist, erscheint heute als
Eigenart des Naturgeschehens Uberhaupt: es laRt
sich zwar durch kontinuierliche Raum-Zeit-Funk-
tionen erfassen, aber sie sind nicht als Kollektiv-
aussagen zu werten wie in der klassischen Physik,
sondern bestimmen das Beobachtbare durch ge-
wisse Gestaltseigenschaften ihres Gesamtverlaufs.
Der AbhebungcZ”eses Gedankens galt die vorliegende
Note. Jetzt wollen wir daran noch einige Bemer-
kungen knupfen tUber die mathematische Methode

1 An berichtigenden Details
zufuigen. Die ~-Funktion ist im allgemeinen nicht, wie
wir hier vorlaufig angaben, eine Funktion der Zeit und
des Ortes, sondern sie ist eine Funktion der Zeit und
von ein, zwei, drei ...Ortern, wenn das klassische
Modell des Systems aus ein, zwei, drei... Massen-
punkten bestand. Das ist eine sehr merkwirdige und
tiefliegende Angelegenheit, welche, beildufig bemerkt,
die Auffassung der ~-Funktion als Kollektiv lokaler
Zustande ohnehin etwas erschwert (wenn auch nicht
unmoglich macht). Fur die oben beschriebene Gestalts-
analyse ergibt sich aber jedenfalls keinerlei Schwierig-

keit, die Integrale laufen dann einfach Uber sechs,
neun ... Raumkoordinaten, anstatt bloR Uber deren
drei. — Noch ein Umstand muB mindestens erwahnt

werden. Um im Ausdruck einigermalen verstandlich
zu bleiben, habe ich der Zeit eine Sonderstellung be-
lassen, bin mir aber der Einseitigkeit, die darin liegt,
voll bewuf3t. In Wahrheit ist ip auch als Funktion der
Zeit nicht kollektiv, sondern gestaltlich zu werten. Man
erkennt das ja auch an dem einfachen Beispiel in der
Einleitung, wobei es sich fiur das lichtempfindliche
Kérnchen offenbar um die Ze~gestalt, nicht um die
Raumgestalt der Welle handelt — nur stimmen die
beiden hier zuféllig Uberein.

ist folgendes hinzu-
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der neuen Naturauffassung im Vergleich mit der
mathematischen Methode der alten.

Die mathematische Methode der klassischen
Physik war die Differentialrechnung, die Newton
fur diesen Zweck erfunden hatte und die sich seit-
her in enger Durchdringung mit den exakten Natur-
wissenschaften weiterentwickelt hat. Unleugbar
ist auch schon das gewdhnliche Differentiieren auf
die Erfassung von Gestaltselementen gerichtet.
Sei eine beliebige Funktion j(x) als Kurve uber der
a>Achse, sagen wir zwischen x = 0 und x = 00,
gegeben. Wir bilden die Ableitung f'(x) und
tragen sie als Kurve von x — 0 bis x — 00 auf.
Diese Kurve bildet die kollektive Zusammen-
fassung des Gestaltselementes Neigung an allen
Punkten der urspringlichen Kurve. Ebenso gibt
die Kurve des 2. Differentialquotienten ein kollek-
tives Gesamtbild von dem Gestaltselement Krim-
mung an der urspringlichen Kurve.

Die (allgemeinel) FouRiER-Analyse, von wel-
cher oben die Rede war, oder FouRIiER-Transfor-
mation, wie wir sie jetzt lieber nennen wollen,
kann als Verallgemeinerung der differentiellen Ge-
staltsanalyse angesehen werden. Auch bei der
FouRIiER-Transformation wird aus der gegebenen
Kurve eine neue abgeleitet, welche gewisse Ge-
staltselemente der urspringlichen Kurve kollektiv
zusammenfaBt. Die Verallgemeinerung besteht
darin, daB jetzt jedes einzelne Gestaltselement
nicht die unendlich nahe Umgebung eines Punktes
der urspringlichen Kurve betrifft, sondern (im
allgemeinen) den Gesamtverlauf der urspring-
lichen Kurve.

Die Ordinaten der ,transformierten Kurve“
sind also jetzt nicht den Ordinaten der urspring-
lichen Kurve einzeln zugeordnet, vielmehr ge-
wissen ,,Testfunktionen“. Aus ihnen denkt man
sich die gegebene Kurve durch Uberlagerung her-
gestellt. Jede Ordinate der transformierten Kurve
mifRt, so kann man sagen, den Anteil, den eine
von den Testfunktionen zur Gestalt der urspring-
lichen Kurve beisteuert.

Wegen der weitgehenden Freiheit bei der Wahl
des Systems von Testfunktionen umfaBt die
FouRIER-Transformation eine ganz unerhdrte Fulle
gestaltsanalytischer Mdglichkeiten. Sie enthélt,
als Grenzfall, auch das gewdhnliche Differentiieren,
und zwar nicht nur das einmalige, sondern direkt
das n-malige Differentiieren, ja sogar die ur-
springlich gegebene Kurve lal3t sich als ihre eigene
FouRIiER-Transformierte erhalten. Allerdings sind
das, wie gesagt, von diesem Standpunkt gesehen,

1 D. h. die Darstellung einer Funktion durch Uberdiche, worauf es ankommt.

lagerung der Funktionen irgendeines sog. vollstandigan
Orthogonalsystems (was die obengenannten Eigen-
funktionen immer sind), nicht gerade nur durch Uber-
lagerung von Sinus- und Kosinusfunktionen. Statt
Methode der FOuRIER-Transformation kénnte man auch
sagen: Methode der affinen Transformationen im Hil-
BERTschen Funktionenraum.
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ausgeartete Grenzfalle, man muR dabei gewisse
uneigentliche Funktionen als Testfunktionen zu-
lassenl. Dafur I&4Rt sich dann ohne weiteres auch
dem Differentialquotienten unganzer Ordnung
eine sinnvolle Deutung geben, so dal man z. B.

von dem s/4ten» V7ten» Jten, a + 6j/— itn Diffe-
rentialquotienten einer Funktion f(x) nach x
sprechen kann. Schon dadurch erweist sich
die Methode von Fourier als eine, sehr weit-

gehende, Verallgemeinerung des Differentiations-
prozesses.

Und so scheint es, dal aus dem Boden der
alten Differentialmathematik eine neue Methode
hervorgewachsen ist, die man fast als eine ,neue
Mathematik“ bezeichnen kénnte und die der
Erfassung der Natur besser angepalt ist. Man
kennt ihre Durchschlagskraft bei den Feldproble-
men der klassischen Physik. Die Gestalten, die
sie uns dort kennen lehrt2 wie z. B. die Eigen-
schwingungsformen einer Membran, eines Anten-
nenfeldes, einer in einem Becken schwingenden
Flussigkeit u. dgl., haben aus zwei Grinden nur
untergeordnete Bedeutung. Erstens sind sie wesent-
lich bestimmt durch gestaltliche Bedingungen,
die ganz offenbar zuféalligen Charakter haben,
meistens von der Willkiir des Experimentators
abhéngen, in den eben genannten Beispielen: die
kreisformige, quadratische, rechteckige ... Be-
randung der Membran, die Gestalt der Antenne,
die Form des Beckens, in dem die Flissigkeit
schwingt usw. Zweitens ist in diesen Kklassischen
Fallen, wie schon oben hervorgehoben, doch wohl
die unzerlegte Feldfunktion, als Kollektiv ihrer
Einzelwerte betrachtet, der Ausdruck dessen,
was geschieht und beobachtet wird. Die Zerféallung
in Eigenschwingungen ist zunachst nur ein mathe-
matischer Kunstgriff, der nur zuféllig erhdhtes
physikalisches oder physiologisches Interesse ge-
winnen kann, wenn sich im Feld noch andere
schwingungsfahige Gebilde befinden, deren Ver-
halten uns interessiert, z. B. ein CoRTisches Organ
oder ein abgestimmter Radioempfénger.

In den Hé&nden der Quantentheorie dagegen
eroffnet uns die Methode den Ausblick auf Ge-
stalten, die fir das Verstandnis der Natur viel
unmittelbarere Bedeutung haben, weil in den eben
genannten zwei Punkten gerade der umgekehrte
Sachverhalt vorliegt. Denn erstens héngen die
Eigenfunktionen der Atome und Molekiile von
keinen zufalligen oder willkurlichen Faktoren mehr
ab, sie sind naturbestimmt. Zweitens trifft allem
Anschein nach die Zerfallung in diese naturbe-
stimmten Gestalten wirklich gerade das Wesent-
Die Eigenfunktionen
sind wirklich die fir das beobachtbare Geschehen
mafRgebenden Gestaltselemente..

1 Die von Dirac eingefihrten Funktionen, die er
8 (X, y), 8 (xy) 8 (xy)...nennt

2 Man vergleiche W. Kéhler, Die physischen Ge-
stalten; Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn 1920.
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Die Entwicklung der Quantentheorie 1918— 1928.
Von W. Heisenberg, Leipzig.

Als Max Planck im Jahre 1900 den Satz schrieb:
,,Es ist notwendig, die Energie eines Resonators nicht
als eine stetige, unbeschrénkt teilbare, sondern als eine
diskrete, aus einer ganzen Zahl von gleichen Teilen
zusammengesetzte GrofRe aufzufassen“, da ahnte er
wohl kaum, daf sich im Lauf von nicht ganz drei-
Rig Jahren aus diesem, den damals bekannten physi-
kalischen Prinzipien widersprechenden Satz eine
Theorie der atomaren Vorgange entwickeln wirde,
die an physikalischer Geschlossenheit und mathe-
matischer Einfachheit den klassischen Disziplinen
der theoretischen Physik um nichts nachsteht.
Vor elfJahren feierten die Physiker den sechzigsten
Geburtstag des Schopfers der Quantentheorie.
Damals wufte man, daR seine Theorie in neue,
unerschlossene Gebiete der Physik fuhrte, daB
die PLANCKsdie Hypothese der Leitfaden war,
mit dessen Hilfe man nach Bohrs Entdeckungen
den Weg durch das Labyrinth der Atomphysik
und der Serienspektren finden wiirde. Aber selbst
damals muBte noch jedem Erfolge, der jungen
Theorie ein ,,Aber” beigefigt werden. Denn noch
trennte eine untberbrickbare Kluft die Quanten-
physik von der klassischen Physik; noch fehlte
der Quantentheorie die Klarheit und die harmo-
nische Geschlossenheit der klassischen Diszipli-
nen. Diese Vollendung des von Planck begonne-
nen Werkes ist nun in den letzten zehn Jahren ge-
lungen. Die endgiltige Klarung der Quanten-
physik geschah durch die zum Teil ganz Uber-
raschende Kombination scheinbar widersprechen-
der Forschungsrichtungen und durch die intensive
Zusammenarbeit der Physiker der verschiedensten
Nationen. Es war eine ganz abenteuerliche Zeit,
voll von Uberraschungen und Enttduschungen,
von Erfolgen und von tiefliegenden Schwierig-
keiten, deren Diskussion uns bis an die Grund-
lagen aller physikalischen Erkenntnis gefuhrt hat.

I. Die Erfolge der alteren Form der Quantentheorie.
1918- 1923.

In den ersten Jahren der Epoche, die hier ge-
schildert werden soll, waren die Physiker damit be-
schéaftigt, dasNeuland zu durchforschen und frucht-
bar zu machen, dasvon Bohr durch Anwendung der
Quantenhypothese auf das RUTHERFORD-BoHRsche
Atommodell entdeckt worden war; diese Tatigkeit
mufBte naturgemal die Physiker auch an die Gren-
zen dieses Neulandes fuhren, an denen begriffliche
Schwierigkeiten zunéchst dem weiteren Vordringen
Halt geboten. Bohr selbst hatte schon in seiner
ersten Arbeit Uber das Wasserstoffatom diese
Grenzen aufgezeigt.

Im Anfang der zu schildernden Epoche der
Quantentheorie gelang es zunédchst Sommerfeld,
seine Theorie der Feinstruktur des Wasserstoff-
spektrums auch auf die Rontgenspektren anzu-
wenden und damit die Réntgenspektren auf ein
einfaches theoretisches Schema zuruckzufuhren.

Zwar hat sich spéater, durch die Entdeckung des
Elektronenspins, die physikalische Deutung der
SOMMERFELDschen Formel etwas geédndert, die
Formel selbst ist ohne Anderung in die neuere
Quantentheorie Uibergegangen. Gleichzeitig wurden
auch in der Deutung der optischen Spektren
wesentliche Fortschritte erzielt. Schrodinger
fuhrte die lIdee der ,Tauchbahnen® zur Erklarung
der charakteristischen Eigenschaften der Alkali-
spektren ein, Sommerfeld erzielte durch Annahme
einer ,inneren Quantenzahl“ die formale Deutung
der Triplet- und Dublettfeinstrukturen.

Der am meisten Uberzeugende Beweis fur die
Richtigkeit des von der Theorie eingeschlagenen
Weges war jedoch die von Bohr entdeckte Deu-
tung des periodischen Systems durch die Quanten-
hypothese. Es war charakteristisch fur die Bohr-
schen Untersuchungen, dal Bohr die Begriffe
der klassischen Mechanik nur qualitativ anwandte,
nur soweit, wie ihre Anwendbarkeit in der Quan-
tenphysik durch das Korrespondenzprinzip ge-
rechtfertigt werden konnte. Eben diese Freiheit
gegenlber den klassischen Begriffen — oder
besser: gegenuber denjenigen Konsequenzen der
klassischen Begriffe, die den Prinzipien der Quan-
tentheorie widersprachen — ermadglichte eine
qualitative Verbindung der chemischen und der
spektralen Eigenschaften der Atome. Die Basis
der Untersuchungen bildeten also stets die Grund-
postulate der Quantentheorie, d. h. die der Kklassi-
schen Physik fremden Zuge des atomaren Ge-
schehens. Freilich hatte die Quantentheorie vor
dieser Zeit auch eine Reihe von Erfolgen in der
quantitativen Erklarung der Spektra zu verzeich-
nen, und man mufte deshalb der klassischen
Mechanik einen gewissen Anwendungsbereich zu-
gestehen, wollte man diese Erfolge nicht aufgeben.
So hatte man versucht, mit Hilfe des Ehren-
FESTschen Adiabatensatzes den Gultigkeitsbereich
der klassischen Mechanik abzugrenzen. Man
hoffte, dal eine auf die klassische Mechanik ge-
grindete Berechnung die Energiewerte der statio-
néren Zustédnde auch fir kompliziertere Atome
quantitativ richtig wiedergeben wuirde. Anderer-
seits wrar man sich klar dartuber, daB eben die
Wechselwirkung der Elektronen im Atom eigent-
lich nicht den Bedingungen des EHRENFESTschen
Adiabatensatzes entsprachen.

Die qualitativen Folgerungen des Korrespon-
denzprinzips blieben jedoch von diesem Dilemma
unberihrt. Die Analyse der Serienspektren
auf Grund der BoHRschen Theorie machte
schnelle Fortschritte. Eine besonders wichtige
Rolle spielten damals die von Paschen und Back
aufs genaueste untersuchten Zeemaneffekte der
komplizierteren Atome. Sie stellten nicht nur
experimentell das wichtigste Hilfsmittel dar zur
Einordnung zweifelhafter Linien, sie waren auch
theoretisch wegen des offenbaren Widerspruches



A
sogar gegen die qualitativen Folgerungen des
Korrespondenzprinzips von groBtem Interesse.
Die formale Zusammenfassung der experimentellen
Ergebnisse gelang Lande;die LANDEschen Formeln
erwiesen sich als auBerordentlich fruchtbar fur die
Ordnung der verwickelten Spektra, obwohl ihre
modellmaRige Deutung noch unbekannt war. Cha-
rakteristischerweise konnte man schon aus der ma-
thematischen Gestalt der LANDEschen Formeln er-

kennen, daB die klassische Mechanik, selbst auf
Grund neuer Modellvorstellungen, niemals diese
Formeln liefern wiirde. Dieser Umstand wies

wieder die Theoretiker von der klassischen Mecha-
nik weg in Richtung auf eine noch unbekannte
Quantenphysik, deren Konturen im Korrespon-
denzprinzip undeutlich zu erkennen waren. Eben
im Hinblick auf diese noch unbekannte Theorie
waren alle rein formalen Zusammenhdnge von
grolem Wert. Ein wichtiger Fortschritt wurde
hier in Zusammenhang mit einer Untersuchung
Stokers erzielt durch Pauli. Pauli schrieb zur
Erklarung der anomalen Zeemaneffekte dem ein-
zelnen Elektron formal vier Freiheitsgrade zu; diese
Annahme gab hinsichtlich der Anzahl der Terme
und der zugeordneten Quantenzahlen den richtigen

Zusammenhang zwischen dem Spektrum eines
lons und dem des zugehdrigen Atoms. Ferner
konnte Pauli mit Hilfe der Hypothese, dafR

2 Elektronen niemals im gleichen Quantenzustand
Vorkommen koénnen (Paulis AusschlieBungsprin-
zip), das periodische System direkt durch sukzessive
Bindung von Elektronen an einen geladenen Kern
deduzieren. Obwohl die Bedeutung des 4. Elek-
tronenfreiheitsgrades merkwurdigerweise auch da-
mals noch nicht erkannt wurde, fihrte die Pau-
Lische Systematik in kurzer Zeit durch die Ar-
beiten von Russel und Saunders, Goudsmit,
Hund und die Untersuchungen der Sommer-
FELDschen Schule zu einer vollstandigen
theoretischen Ordnung der komplizierten Spek-
tren.

Inzwischen war aber auch der mathematische
Apparat zur Behandlung der Mehrkdrperprobleme
der Atomphysik weiter ausgebildet worden. Die
theoretischen Physiker studierten aus Charliers
und Poincares Werken die Methoden der Him-
melsmechanik und fanden dort eben die mathe-
matischen Hilfsmittel vor, die fur die Atomphysik
angemessen schienen. Allerdings legten die mathe-
matischen Schwierigkeiten der klassischen Mehr-
korperprobleme (mangelnde Konvergenz der Rei-
hen der Stérungstheorie!) wieder den Verdacht
nahe, daB der wirklichen Quantenphysik ein ein-
facheres mathematisches Schema zugrunde liegen
misse. Dieses Problem wurde entschieden mit der
Durchrechnung des Heliumatommodells nach der
klassischen Mechanik. Die Anwendung von Quan-
tenbedingungen auf das klassische Modell ergab
nicht die richtigen Energiewerte. Damit war er-
wiesen, dalR zum mindesten die formalen Methoden
der Quantentheorie einer grundlegenden Revision
bedurften und daR den klassischen Begriffen in der
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spateren Theorie nur ein Recht als qualitativen
Analogien zukommen wdurde.

Il1. Die Krisis der Quantentheorie. 1923—1927.

Mit diesem definitiven Beweis des Versagens
klassischer Methoden zur Berechnung der statio-
naren Zustande beginnt das eigentlich interessan-
teste Stadium der Quantentheorie. Nach den auBer-
ordentlichen Erfolgen der BoHRSchen Theorie in
der qualitativen Deutung der Atomeigenschaften
konnte kaum ein Zweifel daran aufkommen, daR
der eingeschlagene Weg im groRen und ganzen
richtig war. Und doch konnten als gesicherte
Grundpfeiler der Theorie nur die Postulate der
Quantentheorie und das Korrespondenzprinzip an-
gesehen werden. Die quantitative Deutung des
W asserstoffspektrums erschien mehr als ein zu-
falliger und unverstandlicher Erfolg der Theorie.
Man erinnerte sich auch wieder daran, dal eine
quantitative Berechnung der Intensitaten der
Spektrallinien auf Grund der damaligen Methoden
nicht méglich war. Offenbar war die Losung dieses
Problems eng verknipft mit der korrekten Be-
handlung der Wechselwirkung der Elektronen im
Atom. Denn die periodisch verdnderlichen Krafte,
die die Elektronen aufeinander austbten, waren
offenbar in Frequenz und Amplitude eng ver-
knipft mit der von den Elektronen ausgesandten
Strahlung. Die ldee einer von der Strahlung ver-
schiedenen Umlaufsfrequenz des Elektrons wurde
schon damals wegen des Versagens der klassischen
Mechanik aufgegeben.

Zu dieser Zeit kam das Experiment der | heorie
zu Hilfe mit einer Entdeckung, die spéater von
grofRer Bedeutung fir die Entwicklung der Theorie
werden sollte. Compton fand, daB bei der Streu-
ung von Rd&ntgenlicht an freien Elektronen das
Streulicht um einen meRbaren Betrag langwelliger
war als das einfallende Licht. Dieser Effekt konnte
nach Compton und Debye auf Grund der Ein-
STEiNschen Lichtquantenhypothese zwanglos ge-
deutet werden; die Wellentheorie des Lichtes ver-
sagte diesem Experiment gegenuber. Damit
wurden die Probleme der Strahlungstheorie auf-
gerollt, die seit den EiINSTEiNschen Arbeiten aus
den Jahren 1906, 1909 und 1917 kaum gefdrdert
worden waren. Da die Physik inzwischen auch in
der Atomtheorie auf grundsatzliche Schwierig-
keiten gestolen war, wandte man sich mit er-
neutem Interesse den ungeldsten Fragen der Strah-
lungstheorie zu, um vielleicht durch den Vergleich
der Schwierigkeiten in den verschiedenen Gebieten
etwas zu lernen.

In der Theorie der Strahlung fand man einen
merkwirdigen Dualismus vor zwischen zwei an-
schaulichen Bildern, dem Wellenbild und dem
Corpuscularbild. Die Beugungs- und Interferenz-
versuche lieBen keinen Zweifel an der weitgehenden
Anwendbarkeit der klassischen Lichtheorie aufkom-
men. Irotzdem zeigte der photoelektrische Effekt
ein vollkommenes Versagen dieser Theorie. Wollte
man nicht den Energiesatz aufgeben, so folgte aus
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dem Photoeffekt mit Notwendigkeit die Ein-
STEiNsche Corpusculartheorie des Lichtes. Die
beiden Bilder waren zweifellos unvereinbar, wenn
man sie kritiklos hinnahm. Die Physiker wurden
also durch die ganz augenscheinlichen Schwierig-
keiten in der anschaulichen Deutung der Experi-
mente zu einer Revision ihrer klassischen Begriffs-
welt gezwungen. Verfolgt man die theoretisch-
physikalische Literatur der damaligen Zeit, so er-
kennt man deutlich eine allmé&hliche Auflockerung
der klassischen Begriffe, ein zunehmendes Sich-
freimachen von denjenigen Vorurteilen aus der
friheren Physik, die offenbar die Schuld an den
Widersprichen trugen. Hand in Hand mit dieser
Auflockerung uberkommener Begriffe geht ein
mehr gefihlsmaBiges Eindringen in die Begriffs-
welt der Quantenphysik. Trotz ganz offenbarer
innerer Widerspriiche erwarben die Physiker ein
physikalisches Taktgeftuhl, das ihnen ermdglichte,
die Quantentheorie stets in korrekter, wenn auch
qualitativer Weise auf die Atomphysik anzuwen-
den. Insbesondere hat Bohr als Fuhrer des
Kopenhagener Kreises damals eine ,Atmosphére
der Quantentheorie“ geschaffen, die geradezu die
Vorbedingung fur alle folgende Entwicklung der
Quantenphysik war. Den prédgnantesten Ausdruck
fanden die aulRerordentlichen begrifflichen Schwie-
rigkeiten, mit denen die Theorie in der damaligen
Zeit zu kampfen hatte, in der bekannten Arbeit
von Bohr, Kramers und Slater Uber die Strah-
lungstheorie. Diese Untersuchung stellt den eigent-
lichen Hohepunkt in der Krisis der Quantentheorie
dar und hat, obwohl sie nicht den richtigen Aus-
weg aus den Schwierigkeiten geben konnte, mehr
als irgendeine andere Arbeit jener Zeit zur Klarung
der Situation in der Quantentheorie beigetragen.
Zunachst betonten Bohr, Kramers und Slater
in aller Scharfe die Unmadglichkeit, von den Resul-
taten der klassischen Theorie in Interferenz- und
Beugungserscheinungen abzuweichen. Zur Er-
kldrung des photoelektrischen Effektes muBten
sie also den Energiesatz aufgeben; die Wellen wur-
den als Wahrscheinlichkeitswellen fur die Ab-
sorption und Emission von Energiebetrdgen an-
gesehen. Es hat &uBerlich den Anschein, als ob
man den Energiesatz und die Interferenzerschei-
nungen vereinigen koénnte, indem man einfach
fordert: ,daR die Wellenfelder die Wahrschein-
lichkeit fur die Bahnen der Lichtquanten an-
geben.“ Diese Auffassung ist aber oberflachlich
und kann leicht ad absurdum gefihrt werden,
wenn man nicht vorher eine eingehende erkennt-
nistheoretische Kritik der im eben ausgesprochenen
Satze verwendeten Begriffe treibt. Trotzdem war
die BOHR-KRAMERS-SLATERsche Theorie nur der
eine von zwei offenbar gleichberechtigten Auswegen
aus den Schwierigkeiten der Strahlungstheorie.
Man konnte den Energiesatz beibehalten und dafir
die klassische Theorie der Interferenzerscheinungen
an gewissen Punkten aufgeben. Diese Mdoglichkeit
wurde von Einstein eine Zeitlang vertreten und
spater abgelehnt. In der Tat waren beide hier
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diskutierten Auswege nicht mit der Erfahrung
vereinbar. Den eigentlichen Schlussel zur Lésung
dieser Schwierigkeiten bildete vielmehr spéater der
Umstand, dalR genau die gleichen Paradoxien auch
in der Theorie der Materie auftraten. Bevor
wir jedoch zu dieser Weiterentwicklung der Theorie
tubergehen, sollen die Fortschritte geschildert wer-
den, die inzwischen in der Atomtheorie gemacht
worden waren.

Die Grundlagen der Quantentheorie, die Exi-
stenz diskreter stationdrer Zustdnde und die
Frequenzbedingung, wurden um diese Zeit durch
wichtige Experimente aufs neue bestdtigt. Stern
und Gerlach konnten einen Silberatomstrahl
in einem inhomogenen Magnetfeld aufspalten in
zwei getrennte Strahlen, die den beiden mdglichen
Richtungen des magnetischen Moments des Sil-
beratoms relativ zum &uBeren Felde entsprachen.
Aus Experimenten der FRANCKschen Schule
sowie aus Versuchen Woods ging eindeutig her-
vor, daBR die Intensitat von Spektrallinien, die
mit einem Ubergang von einen stationdren Zu-
stand zu einem anderen verknipft wird, nur von
der Anzahl der Atome im energiereicheren Zu-
stand abhé&ngt, nicht von der Anzahl im energie-
drmeren Zustand. Beide Experimente waren
in bester Ubereinstimmung mit den Postulaten
der Quantentheorie und standen in Widerspruch
zur klassischen Theorie. Auch die Theoretiker
verzichteten um diese Zeit bereits auf jeden
quantitativen Gebrauch der klassischen Theorie.
Vielmehr ging die allgemeine Tendenz theoreti-
scher Untersuchungen jetzt dahin, auf.Grund der
Quantenpostulate das BoHRsche Korrespondenz-
prinzip soweit zu ,verscharfen“, daR es quanti-
tative Resultate lieferte. In Weiterfihrung der
Arbeiten Ladenburgs Uber die Dispersionskurven
der Atome gelang Kramers die Aufstellung einer
Dispersionsformel, die nur die EmsTEiNschen
Koeffizienten der Ubergangswahrscheinlichkeit als
Konstanten enthielt und die doch im Grenzfall

hoher Quantenzahlen in die klassische Formel
tuberging. Ferner wurde auf Grund der quanti-
tativen Intensitdtsmessungen Ornsteins und

seiner Mitarbeiter eine weitgehende Verschérfung
des Korrespondenzprinzips fir das Intensitats-
problem maoglich. Es gelang auf diese Weise
Burger und Dorgelo, Kronig, Sommerfeld,
Hont und Russel eine formelmé&Rige Darstellung
der Multiplettintensitdten. Damit war ein wich-
tiger Schritt in Richtung auf den eigentlich der
Quantentheorie angemessenen Formalismus getan.
Inzwischen waren auch die physikalischen Grund-
lagen klarer geworden. Insbesondere zeigten die
Versuche von Geiger und Bothe, sowie die von
Compton und Simon, daB der Dualismus von
Wellenbild und Corpuscularbild in der Strahlung
nicht ohne, weitgehenden Verzicht auf die Begriffe
unserer Raum-Zeitwelt des téglichen Lebens
wurden verstanden werden kdénnen. — Wie weit
Ubrigens das ,gefuhlsmaRige Verstandnis“ der
Quantentheorie damals schon fortgeschritten war,
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geht am deutlichsten aus dem PAULischen Buch
Uber Quantentheorie hervor, an dessen physika-
lischen Inhalt auch heute kaum ein Wort zu édndern
ist. Trotzdem konnte natirlich die vollstdndige
physikalische Klarheit erst nach Vollendung des
mathematischen Formalismus gewonnen werden.

I1l. Klarung der formalen Zusammenhénge
1925- 1927.

Die eigentlichen formalen Zusammenhéange der
Quantentheorie sind auf zwei ganz unabhéngigen
Wegen ungefahr gleichzeitig gefunden worden.
In konsequenter Weiterentwicklung der oben
erwahnten Ansétze zur ,Verscharfung" des Korre-
spondenzprinzips gelang es dem Gottinger Kreis
und Dirac, ein in sich konsequentes mathemati-
sches Schema aufzufinden, das als die quantitative
Formulierung des Korrespondenzprinzips auf-
gefalt werden kann. Der Grundgedanke dieser
Theorie war, daR zwischen den wirklich beob-
achtbaren Amplituden und Frequenzen der Atome
ein ahnlicher Zusammenhang bestehen musse,
wie zwischen den korrespondierenden GroRen
der klassischen Modelle. Die mathematischen Hilfs-
mittel der Theorie waren die elementare nicht-
kommutative Algebra wund ihre Darstellungen
durch Matrizen. — Gleichzeitig mit den Arbeiten
des Gottinger Kreises hatte de Broglie mit dem
groBten Erfolg versucht, den Dualismus Welle-
Corpuscel von der Strahlung auch auf die Materie
zu Ubertragen. Er ordnete, wie in der Licht-
quantentheorie, den Begriffen ,Energie und
Impuls® im Partikelbild die Begriffe ,Frequenz
und Wellenlange“ im Wellenbild zu. Nach der
Theorie de Broglies sollten Elektronenstrahlen
homogener Geschwindigkeit von einem Beugungs-
gitter reflektiert werden, wie einfarbige Licht-
bundel — was in gewisser Weise Ubrigens schon
vorher aus den Untersuchungen Duanes hervor-
ging. Eine vorlaufige experimentelle Bestatigung
der de BROGLiESchen Hypothesen lieR sich aus
den friheren Experimenten von Davisson und
Kunsman einerseits, aus dem gleichfalls wesent-
lich friher entdeckten RAMSAUER-Effekt anderer-
seits herleiten. Der Durchbruch zum vollstandigen
mathematischen System der Quantentheorie ge-
lang wenige Monate spater Schrodinger, indem
er die Differentialgleichung der de BROGLIiEschen
Wellen aufstellte. Schrédinger zeigte, dal die
Bestimmung der stationdren Zustdnde eines Atoms
gleichbedeutend war mit der Lésung eines durch
eine Differentialgleichung charakterisierten Eigen-
wertproblems. Allerdings war die Schrédinger-
sche Theorie in einem wichtigen Punkte keine
konsequente Weiterbildung der de BROGLIiEschen
Theorie. Wahrend de Broglie offenbar eine
Wellentheorie der Materie anstrebte von ahnlicher
Einfachheit und Anschaulichkeit, wie die Max-
WELLsche Theorie der Strahlung, stellte die
SCHRODINGERsche Theorie eine Wellentheorie im
vieldimensionalen Konfigurationsraum des Par-
tikelbildes dar; die Differentialgleichung selbst
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konnte nur mit Hilfe der HAMILTONschen Funk-
tion des Partikelbildes gewonnen werden. Aus
diesem Grunde kann die ScCHRO6DINGERsche Theo-
rie — im Gegensatz zu de Broglies Anséatzen
und zu spéter zu diskutierenden Weiterbildungen
der Theorie — nicht mit einer klassischen raum-
zeitlichen Wellentheorie verglichen werden. Eine
solche raumzeitliche Theorie kdnnte ja auch nie
den Postulaten der PLANCKschen Quantentheorie
gerecht werden. Die ScHRODINGERsche Theorie
dagegen gab mit einem Schlage die Mdglichkeit,
die Linienspektra der Atome auszurechnen und
sie stellt heute noch das wirksamste mathematische
Instrument fur alle Anwendungen der Quanten-
theorie dar. Schrédinger und Eckart bewiesen
kurze Zeit nach Entdeckung der ,Wellenmechanik“
deren mathematische Aquivalenz mit der aus dem
Korrespondenzprinzip entstandenen ,Quanten-
mechanik*. Damit konnten auch nach der Methode
der Eigenschwingungen die Resultate des Korre-
spondenzprinzips fiur die physikalische Inter-
pretation des mathematischen Schemas ausgenutzt
werden; z. B. zur Berechnung der Linienintensi-
taten. Andererseits fanden die vorher scheinbar
unuberwindlichen mathematischen Schwierig-
keiten der Matrizentheorie ihre Uberraschend ein-

fache Losung. Die Wellenmechanik und die
Quantenmechanik wurden, sozusagen in einer
héheren Einheit, zusammengefallt in der Irans-

formationstheorie von Dirac, Jordan und Lon-
don. In dieser Theorie konnten insbesondere die
verschiedenen aus dem Korrespondenzprinzip fol-
genden physikalischen Interpretationen des For-
malismus auf eine einzige Annahme zurickgefuhrt
werden. Diese Annahme ist statistischer Art,
enthélt also Aussagen Uuber die Wahrscheinlich-
keit dafur, daB ein bestimmter Vorgang eintritt
oder nicht eintritt. In einem Spezialfall war diese
Annahme schon vorher von Born in seiner Theorie
der StoRvorgdnge angewandt worden. Trotz dieser
schnellen Fortschritte der Quantentheorie war aber
doch der Gedanke an eine raumzeitliche Kontinu-
umstheorie der Materie nicht aufgegeben worden.
Es zeigte sich vielmehr, daBR diese Kontinuums-
theorie formal erheblich weiter ausgebaut werden
konnte. So lieBen sich gewisse einfache qua-
dratische Ausdricke der Wellenamplituden als
Strom- und Ladungsdichte der Materie interpre-
tieren ;inderrelativistisch invarianten Formulierung
von Schrodinger, Gordon, Klein, Fock, Kudar
konnte auch ein Energie-Impulstensor der Materie-
wellen aufgestellt werden, der zusammen mit dem
MAXWELLschen Energie- und Impulstensor der
Strahlung die Erhaltungssatze erfiullte. Trotz
der formalen Schdnheit dieser Theorie war es
aber klar, dalR sie nicht mit der Erfahrung in
Einklang sein konnte, denn sie enthielt ja Uber-
haupt noch kein quantentheoretisches Element.
Die Existenz der Elektronen war in dieser Theorie
ebenso unverstandlich, wie die Existenz der
Lichtquanten in der MAXWELLschen Theorie.
Man kann also nicht genug den Unterschied be-
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tonen zwischen dieser konsequenten Feldtheorie
und der vorher geschilderten ScHRODiINGERschen
Wellenmechanik, in der die Existenz der Elektro-
nen geradezu der notwendige Ausgangspunkt der
Betrachtungen ist. Wenn aber, wie dies aus
physikalischen Griinden &uferst wahrscheinlich
war, volle Symmetrie zwischen Wellen- und Par-
tikelbild bestand, so mufte man die konsequente
Feldtheorie genau so fruchtbar verwenden kon-
nen wie fruher die klassische Mechanik. Man
fugte also zu den Feldgleichungen noch Quanten-
bedingungen (die Gesamtladung wurde als ganz-
zahliges Vielfaches der Elektronenladung ange-
setzt) und erhielt dann durch Anwendung des
Korrespondenzprinzips(KLEiN) befriedigende quali-
tative Resultate (siehe z. B. die Untersuchungen
Hartrees).

Der entscheidende Schritt von der klassischen
zur Quantentheorie der Wellenfelder geschah in
den Arbeiten von Dirac, Pauli, Jordan, Klein
und Wigner. Genau analog zur Quantentheorie
des Partikelbildes treten in dieser Quantendyna-
mik der Wellenfelder an Stelle der Wellenampli-
tuden nichtkommutative GroRen, die durch Ma-
trizen oder Operatoren dargestellt werden; damit
geht naturgemdafR wieder die raumzeitliche An-
schaulichkeit der Theorie verloren; die L&dsung
des entstehenden mathematischen Problems ge-
schieht wieder nach Methoden, die denen der
ScHRODINGERschen Wellenmechanik analog sind.
Nach diesen Untersuchungen steht also die Quan-
tentheorie des Wellenbildes der Quantentheorie
des Partikelbildes véllig gleichberechtigt gegentber.
Es ist nun fur die Widerspruchsfreiheit der Quan-
tentheorie im ganzen von grundlegender Bedeu-
tung, daB nach Jordan, Klein und Wigner die
beiden genannten Theorien (unter gewissen, spater
zu erwahnenden Einschrdnkungen) mathematisch
aquivalent, d. h. ineinander Uuberfihrbar sind.
Damit ist gezeigt, dal im Formalismus der Quan-
tentheorie Partikel- und Wellenbild nur als zwei
verschiedene Erscheinungsformen ein und der-
selben physikalischen Realitat auftreten.

Gleichzeitig mit dieser Entwicklung des mathe-
matischen Schemas der Quantentheorie, aber
zunédchst unabhéangig davon, wurde auch das Pro-
blem der anomalen Zeemaneffekte endlich geldst,
deren physikalische Bedeutung trotz der formalen
Ordnung der Serien- und Multiplettspektra bis
dahin noch unverstanden war. Uhlenbeck und
Goudsmit erklarten durch die Hypothese, daR
das Elektron ein magnetisches Moment der

e
GroRe =T o und ein Drehmoment der GrofRe
L besitzt, qualitativ alle Einzelheiten der
2271

Theorie der Multipletts. Ubrigens war die Hypo-
these des Elektronenspins, allerdings ohne Ver-
bindung mit der Theorie der Spektra, schon friher
von Compton und anderen Forschern diskutiert
worden. Die Behandlung des Uhlenbeck-Goud-
SMiTschen Modells nach der Quantenmechanik
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gab auch quantitativ die richtigen Resultate.
Eine schdne experimentelle Bestatigung fand die
ganze Theorie der Spektra um diese Zeit in den
Messungen von Millikan und Bowen Uber die
Ultraviolettspektren hochionisierter Atome.

IV. Klarung der physikalischen Grundlagen 1927.

Trotz der geschilderten auRerordentlichen Fort-
schritte auf dem Gebiete der quantentheoretischen
Mathematik war man bis zum Ende des Jahres
1926 kaum uber die intuitiv richtige Anwendung
des Formalismus hinausgekommen. Uber die
physikalischen Grundlagen herrschte noch keine
Klarheit. Obwohl der Formalismus der Quanten-
theorie keine raumzeitliche kausale Verknupfung
von physikalischen Phanomenen zulaflt, sich viel-
mehr in hochdimensionalen mathematischen R&u-
men abspielt, verwandte man zur Beschreibung der
Fakta kritiklos die aus unserer anschaulichen
Raum-Zeitwelt Gbernommenen Begriffe und ver-
wickelte sich dabei naturgemaf in Widerspriche.
Andererseits schien es hoffnungslos, die Kon-
struktion einer Sprache, d. h. einer Begriffswelt
zu versuchen, die diesen geschilderten mathe-
matischen Zusammenhédngen adaquat ware; denn
unser ganzes Denken ist untrennbar mit der an-
schaulichen Raum-Zeitvorstellung verknupft; wir
beschreiben das Ergebnis unserer Experimente
stets in Worten, die dieser anschaulichen Raum-
Zeitwelt entlehnt sind. Die einzig mdgliche Ldésung
dieser Schwierigkeiten bestand also darin, zwar
die bisherigen anschaulichen Begriffe beizubehal-
ten, aber ihren Anwendbarkeitsbereich, soweit es
notwendig war, einzuschranken. Dieses Programm
wurde durchgefihrt in den Arbeiten des Kopen-
hagener Kreises. Grundlage der Untersuchungen
waren wieder die ausfuhrlichen Diskussionen uber
die fundamentalen Begriffe der Quantentheorie,
die Bohr im AnschlufR an die Arbeiten Uber die
Strahlungstheorie durchgefihrt hatte. Es stellte
sich heraus, daBR die Begriffe der Partikeltheorie
durch die sog. ,Unbestimmtheitsrelationen®“ in
ihrer Anwendbarkeit beschrankt werden miussen.
Die Unbestimmtheitsrelationen sind der physi-
kalische Ausdruck fir die urspringliche Planck-
sche Einteilung des Phasenraumes in Zellen der
GrolRe h. Diese Relationen geniigten aber noch
nicht zu einer Durchfihrung des genannten Pro-
gramms. Vielmehr zeigte Bohr, daR eben die
gleichzeitige Beniltzung des Partikelbildes und des
WeEllenbildes (unter Wellenfe~rf ist in diesem Satz
die anschauliche raum-zeitliche WellenVorstellung
von Maxwell und de Broglie gemeint, nicht
die Phasenraumtheorie) notwendig und hinreichend
ist, um in allen Féallen die Grenzen abzustecken,
bis zu denen die klassischen Begriffe anwendbar
sind. Aus dieser Symmetrie zwischen Wellenbild
und Corpuscularbild folgt tbrigens, dalR auch fur
das Wellenbild Unbestimmtheitsrelationen exi-
stieren, die mathematisch aus den Vertauschungs-
relationen der Wellenamplituden hergeleitet wer-
den kdnnen. Es handelte sich aber nicht nur darum,
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die klassischen Begriffe einzuschrédnken, sondern
es war insbesondere die Aufgabe, zu zeigen, daR
mit Hilfe der so prézisierten Begriffe eine wider-
spruchsfreie physikalische Interpretation des quan-
tentheoretischen Formalismus madoglich war. Dieser
Beweis wurde von Bohr in allen Einzelheiten er-

bracht. Der wichtigste Unterschied der Quanten-
theorie von den klassischen Theorien besteht
darin, daB bei der Beobachtung irgendeiner phy-

sikalischen GroBe die Stérung wesentlich in Be-
tracht gezogen werden muf}, die das zur Beob-
achtung ausgefihrte Experiment am zu messenden
System hervorruft. Eine Beobachtung veréndert
im allgemeinen das physikalische Verhalten des
Systems. Die vorher scheinbar unlésbaren Para-
doxien der Quantentheorie beruhten alle darauf,
daB man diese mit jeder Beobachtung notwendig
verbundene Stdérung vernachldssigt hatte; die
Paradoxien fanden also nach Bohr eine einfache
Erklarung durch sorgféltige Diskussion derWechsel-
wirkung zwischen den MeRapparaten und dem zu
messenden System. Eine weitere bedeutungs-
volle Konsequenz der Quantentheorie war die
Unmadglichkeit, das Kausalgesetz so prazis zu
formulieren, wie dies in der klassischen Theorie
tublich war. Vielmehr erwiesen sich die physi-
kalischen Zusammenhénge der Quantentheorie als
wesentlich statistischer Art.

Das physikalische Verstdndnis der Quanten-
theorie war also, ahnlich wie das der Relativitats-
theorie, nur mdglich auf Grund einer Revision
und einer Erweiterung der Kklassischen Begriffs-
welt, d.h. auf Grund einer sorgfaltigen erkenntnis-
theoretischen Untersuchung der in die Theorie
einzufuhrenden Begriffe. Wegen dieser notwen-
digen Erweiterung der klassischen Begriffswelt
bedurfte es einer Reihe von Diskussionen, um
Uber die physikalische Deutung der Quanten-
theorie véllige Klarheit zu erlangen. Wenn man
Uber die Entwicklung der Quantentheorie er-
zahlt, darf man insbesondere nicht die Diskussionen
des von Lorentz geleiteten SoLVAY-Kongresses
in Brussel 1927 vergessen. Dieser Kongrefl hat
durch die Mdglichkeit der Aussprache der Ver-
treter verschiedener Forschungsrichtungen auf3er-
ordentlich zur Klarung der physikalischen Grund-
lagen der Quantentheorie beigetragen; er bildet
gewissermalen auBerlich den AbschluB der Quan-
tentheorie, die nunmehr als in sich geschlossene
Theorie auf alle Probleme der Atomphysik ohne
Bedenken angewendet werden kann und die eine
Basis fur weitere Untersuchungen bildet.

V. Anwendungen und experimentelle Bestatigungen.
1926- 1928.

Uber die Anwendungen der Theorie soll hier
im folgenden nur ein ganz summarischer Uberblick
gegeben werden; das Gebiet der Anwendungen
ist schon zu umfangreich geworden; aullerdem
wird es zum Teil in anderen Artikeln in diesem
Heft beschrieben.

Auch fur die neue Form der Quantentheorie

Nw. 1929
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waren die Atomspektra der erste Prufstein. Der
erste Erfolg war die Ableitung der KRAMERsschen
Dispersionsformel und der Multiplettintensitaten.
Pauli, Dirac und Schrédinger gaben dann die

Theorie des Wasserstoffspektrums nach dem
neuen Formalismus. Insbesondere erwies sich
die ScHRODINGERsche Wellenmechanik in der

folgenden Zeit als das fiur alle Anwendungen
zweckméRigste und erfolgreichste mathematische
Schema. Die Intensititen des Wasserstoffspek-
trums (mit oder ohne &uBeres elektrisches Feld)
wurden von Schrodinger berechnet.

Fir das Mehrkorperproblem gab die neuere
Form der Quantentheorie ein in der klassischen
Theorie nicht enthaltenes, qualitativ neues Phé-
nomen. Dieses sog. Resonanz- oder Austausch-
phanomen beruht auf der Gleichheit der Elektronen
und besteht darin, daB — wenn man uberhaupt
den Gebrauch des Partikelbildes so weit treiben
will — die Elektronen im Atom periodisch die
Platze wechseln. Dieser Austausch hat dann
weiter zur Folge, dall das ganze Eigenwertspek-
trum des Atoms eingeteilt werden kann in nicht-
kombinierende Termsysteme. Zu jedem Term-

system gehéren ScHRODINGERsche Eigenfunk-
tionen einer bestimmten Symmetrieklasse. Die
Auswahl desjenigen Termsystems, das (bei Ein-

beziehung des Elektronenspins) zu Schrédinger-
funktionen gehort, die in den Elektronenkoordi-
naten symmetrisch sind, entspricht der Bose-
EiNSTEiNschen Statistik der Elektronen, die
Auswahl der antisymmetrischen Eigenfunktionen
entspricht dem PAULischen AusschlieBungsprin-
zip. (FERMi-DiRAC-Statistik.) Die Bose-Einstein-
sche Statistik war zunédchst von Bose fur die
Lichtquanten postuliert worden, um das Planck-
sche Strahlungsgesetz zu erhalten, Einstein hat
sie dann in Zusammenhang mit de Broglies
Wellen auf die Materie Ubertragen. Das PAULische
AusschlieBungsprinzip wurde von und
Dirac auf die Statistik des idealen Gases ange-
wandt. Geht man vom Partikelbild zum Wellen-
bild uber, so entsprechen den beiden Méglichkeiten
der Statistik nach Jordan, Klein undWiGNER zwei
verschiedene Madglichkeiten der Vertauschungs-
relationen der Wellenamplituden. Das Resonanz-
phanomen wurde zunachst far die angeregten
Zustdnde des Heliumatoms quantitativ durch-
gerechnet. Kellner behandelte spater den
Normalzustand desselben Atoms. Der weitere
Ausbau der Theorie des Austausches geschah unter
Anwendung gruppentheoretischer Hilfsmittel durch
Wigner, Neumann, Hund, London, Heitler:
und Weyl. Insbesondere wendeten Hund, Lon-
don und Heitler die Ergebnisse der neueren
Quantentheorie auf die Chemie mit groBem Er-
folge an.

Von den ScHRODINGERschen Methoden aus-
gehend gab Born eine Theorie der StdoBe von
Elektronen auf Atome und gab damit ein Ver-
fahren, die FRANCK-HERTzsdien Experimente
quantitativ zu behandeln. Sommerfeld, Eckart,

Fermi
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Houston, Fowler und Nordheim Ubertrugen die
Ergebnisse der Quantentheorie auf die Elektronen-
theorie der Metalle. Der Ferromagnetismus wurde
auf das diskutierte Austauschph&nomen zurick-
gefuhrt. Es ist unmdglich, im Rahmen dieses
Artikels auf die vielen Erfolge der Quantentheorie
im einzelnen einzugehen.

Die Grundlagen der Quantentheorie wurden
um diese Zeit noch einmal durch wichtige Experi-
mente bestdtigt. Davisson und Germer wiesen
die Beugung von Elektronenstrahlen an Krystall-
gittern nach, Thomson gab das Analogon der
DEBYE-ScHERRER-Methode fiir Elektronenstrahlen,
R upp erhielt Beugung am geritzten Gitter, Kikuchi
schlieBlich zeigte durch Variation der Schicht-
dicken der durchstrahlten Materie alle Ubergéange
von der Beugung am Flachengitter bis zur Laue-
Aufnahme. Auch die Entdeckung des Raman-
Effektes entsprach den Voraussagen der Quanten-
theorie (Smekal) und bestatigte insbesondere
auch wesentliche Zige in der physikalischen Inter-
pretation des Formalismus.

Im ganzen gewdhrt also die Quantentheorie
den Eindruck einer in sich abgeschlossenen, kon-
sequenten Theorie; trotzdem gibt es — natir-
licherweise — Gebiete der Atomphysik, in denen
die Quantentheorie noch nicht ausreicht zum Ver-
standnis der physikalischen Zusammenhéange. Es
ist bisher nicht mdéglich gewesen, den Forderungen
der Relativitatstheorie und denen der Quanten-
theorie gleichzeitig in befriedigender Weise Rech-
nung zu tragen. Wesentliche Fortschritte in
dieser Richtung sind von Dirac in seiner Theorie
des Drehelektrons erzielt worden. Aber es bleiben
noch ungeldste Schwierigkeiten Ubrig. Vielleicht
hédngen die Probleme der Kernstruktur unmittel-

Hertz: Die Bedeutung der PLANCKSchen Quantentheorie fur die Experimentalphysik.

[ Die Natur-
[wissenschaften

bar mit diesen Schwierigkeiten zusammen. Jeden-
falls kann man schliefen, daB fur eine Theorie der
Kernstruktur die strenge relativistische Behand-
lung der Elektronen eine notwendige Bedingung
ist. Ein wichtiger Erfolg der Quantentheorie im
Gebietder Radioaktivitatist zwardurch die Gamow-
CoNDON-GuRNEYsche Theorie des Geiger-Nutall-
schen Gesetzes erzielt worden; aber dieser Er-
folg war nur maoglich, weil in die genannte Theorie
nur ganz allgemeine Annahmen Uber den Aufbau
der Kerne eingehen.

An das Gebiet der durch Plancks berihmte
Konstante h charakterisierten Quantentheorie
grenzen also andere noch unerforschte Gebiete
der Atomphysik, in denen neben dem Planck-
schen h andere grundlegende Konstanten (Elek-
tronenladung e, Elektronenmasse m, Lichtge-
schwindigkeit ¢, Protonenmasse M) eine ent-
scheidende Rolle spielen werden. Die Physiker
werden also auch in den néachsten Jahrzehnten
noch nicht gezwungen sein, sich auf die Nutzbar-
machung schon durchforschten Gebietes zu be-
schrdnken. Vielmehr werden sie auch in Zukunft
auf Abenteuer in unbekanntem Neuland ausgehen
kénnen, wie inden ersten dreiflig JahrenderPlanck-
schen Theorie.

Literatur: Eine auch nur annédhernd vollstandige
Literaturangabe wére im Rahmen dieses Artikels un-
maoglich, da sie mehrere Seiten fullen wirde. Ich ver-
weise daher auf A. Sommerfelds Buch Uber Atombau-
und Spektrallinien, insbesondere auch ,Wellenmecha-
nischer Ergédnzungsband“ (Vieweg), ferner M. Born,
Atommechanik (Springer 1926), F. Hund, Linien-
spektra und periodisches System der Elemente (Springer
1927), W. Pauli, Quantentheorie (Geiger-Scheelsches
Handbuch der Physik 23, Springer). In diesen Werken
findet man wohl alle wichtigen Arbeiten zitiert.

Die Bedeutung der Planckschen Quantentheorie fur die Experimentalphysik.
Von G. Hertz, Berlin.

Das Verfahren der statistischen Behandlung
physikalischer Vorgédnge besteht darin, dal man
von den als bekannt vorausgesetzten Gesetzen der
Einzelvorgdnge ausgehend die GesetzméaRigkeiten
fur solche Vorgange ableitet, die sich durch das
regellose Zusammenwirken einer sehr groRen Zahl
von Einzelvorgédngen ergeben. Durch Vergleich
der so gefundenen GesetzmaRigkeiten mit den Er-
gebnissen des Experiments ist es dann madglich,
wieder rickwarts auf die far die Einzelvorgéange
geltenden Gesetze zu schlieBen. Auf diese Weise
gelingt es, in diesen Gesetzen noch vorhandene
Unbestimmtheiten zu beseitigen, etwa durch zah-
lenmaRige Festlegung bisher unbestimmter Kon-
stanten, und zu entscheiden, ob an der Form der
Gesetze selbst noch Anderungen anzubringen sind.
Die auf solche Weise gewonnenen Erkenntnisse
haben aber nicht nur fur diejenigen Erscheinungen
Bedeutung, aus welchen sie abgeleitet worden sind,
sondern fir die Gesamtheit aller Vorgange, bei
denen der betreffende Einzelvorgang eine Rolle
spielt, und als gesichert kédnnen sie erst angesehen

werden, wenn sie fir alle diese Vorgange zu Folge-
rungen fihren, die mit den experimentellen Be-
funden im Einklange sind. So sind z. B. bei den
Gasen die Diffusion, die innere Reibung und die
Waéarmeleitung alle durch denselben Einzelvorgang
bestimmt, nadmlich den Zusammenstol zwischen
Molekilen. Folgerungen, welche aus Beobachtun-
gen an einer dieser Erscheinungen mit Bezug auf
die zwischen den Molekilen wirkenden Krafte ge-
zogen werden, kdnnen nur richtig sein, wenn sich die
durch sie ermdglichten Voraussagen beziglich der
beiden anderen als experimentell richtig erweisen.

Je tiefgreifender eine auf solche Weise gewon-
nene neue Erkenntnis ist, um so groBer ist der
Kreis der Erscheinungen, fir welche sie von Be-
deutung ist. Als Plranck auf Grund der statisti-
schen Behandlung des Problems der Wéarme-
strahlung zu der Uberzeugung kam, daB fur die
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Atomen
die Gesetze der klassischen Physik nicht glltig
sein kdénnten, und seine Quantenhypothese auf-
stellte, hatte er eine Erkenntnis gewonnen, die
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fur alle atomaren Vorgange von grundlegender
Bedeutung war. Da aber sdmtliche physikalischen
Erscheinungen letzten Grundes auf atomare Vor-
gange zurickzufiuhren sind, so gibt es kaum ein
Gebiet der Physik, welches nicht durch die Planck-
sche Quantentheorie entscheidend beeinfluRt wor-
den ist. So erklart sich der beispiellose AnstoR, den
nicht nur die theoretische sondern gerade auch die
experimentelle Physik durch den PLANCKSchen
Gedanken erhalten hat.

Es ist natdrlich unmdglich, in einem kurzen
Artikel eine auch nur anndhernd vollstandige
Ubersicht Giber die verschiedenen Einzelgebiete zu
geben, auf denen der experimentellen Forschung
durch die PLANCKsdie Quantentheorie neue Wege
gewiesen worden sind. Wir lassen daher zuné&chst
die gesamte Warmelehre beiseite und fassen in
erster Linie solche Erscheinungen ins Auge, bei
denen der quantenhafte Einzelvorgang unmittelbar
der Beobachtung zugénglich ist. Auch auf das groRe
Gebiet der Serienspektren soll hier nicht ein-
gegangen werden, auf welchem bekanntlich durch
die auf die PLANCKsche Quantenhypothese auf-
gebaute BoHRsche Theorie ein auBerordentlich
umfangreiches experimentelles Material gedeutet
und dem Experiment eine Fille von neuen Auf-
gaben gestellt worden ist. Als einen besonders ein-
fachen Fall, bei welchem die PLANCKsche Quanten-
hypothese in ihrer urspringlichen Form ohne
irgendwelche weiteren Annahmen Uber den Bau der
Atome zur Erklarung ausreicht, betrachten wir
zunachst den lichtelektrischen Effekt. Er be-
steht bekanntlich darin, daR beim Auftreffen von
Licht auf eine Metalloberflache aus dieser Elektro-
nen ausgelést werden. Das Experiment hatte er-
geben, dalR diese Wirkung fir ein bestimmtes
Metall nur durch Licht hervorgebracht wird, dessen
Wellenldnge kleiner ist als eine bestimmte von
Metall zu Metall verschiedene charakteristische
Grenzwellenlange, und dal die Geschwindigkeiten,
mit denen die lichtelektrisch ausgeldsten Elektro-
nen das Metall verlassen, von der Intensitat des
Lichtes vollig unabhangig nur durch seine Wellen-
lange bestimmt sind, derart, dafl die Geschwindig-
keit mit abnehmender Wellenlange zunimmt. Ein-
stein hat gezeigt, dall dieses vom Standpunkte der
klassischen Physik aus vollig unverstandliche Ver-
halten genau das ist, was nach der PLANCKSchen
Quantentheorie zu erwarten ist. Wird namlich die
Energie der Strahlung an die Elektronen im Metall
nur in Quanten von der GrdoBe hv Ubertragen, so
kann unter dem EinfluB des Lichtes nur dann ein
Elektron das Metall verlassen, wenn dieser Energie-
betrag mindestens gleich der Arbeit ist, welche beim
Austreten eines Elektrons aus der Metalloberflache
zu leisten ist. Die charakteristische Grenzfrequenz
muB also bestimmt sein durch die Gleichung
hvO= A, wobei A die Elektronenaustrittsarbeit
fur das betreffende Metall darstellt. Die Richtig-
keit dieser Gleichung ist durch Vergleich der ge-
messenen Grenzwellenldngen mit den aus anderen
Erscheinungen abgeleiteten Werten fir die Aus-
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trittsarbeit nachgewiesen worden. Fallt auf die
Metalloberflache Licht von einer Frequenz, die
groBer ist als die Grenzfrequenz, so ist das uber-
tragene Energiequantum groRer als die zum Hinaus-
bringen des Elektrons nétige Arbeit. Der Uber-
schuB wird als kinetische Energie des Elektrons in
Erscheinung treten, fur welche sich somit die Glei-

m
chung — vl= hv — A ergibt. Auch die alleinige

Abhéangigkeit der Geschwindigkeit der licht-
elektrischen Elektronen von der Frequenz des
Lichtes ist somit eine notwendige Folge derPLANCK-
schen Quantenhypothese. Beim lichtelektrischen
Effekt an Metalloberflachen ergibt sich in Wirklich-
keit nicht, wie es der EiINSTEiNschen Gleichung
entsprechen wirde, eine einheitliche Elektronen-
geschwindigkeit bei Bestrahlung mit Licht einer
bestimmten Wellenldnge. Die Geschwindigkeiten
der grofRen Mehrzahl der Elektronen sind kleiner
als der sich aus dieser Gleichung ergebende Wert,
welcher lediglich die obere Grenze der Geschwindig-
keitsverteilung der Elektronen darstellt. Dies er-
klart sich dadurch, daB das Licht nicht nur an der
Oberflache, sondern auch in tiefer liegenden Schich-
ten des Metalls Elektronen frei macht. Infolge-
dessen wird der groRte Teil der Elektronen auf
seinem Wege bis zur Oberflaiche noch einen Teil
seiner kinetischen Energie verlieren und daher mit
kleinerer Geschwindigkeit austreten. Diese Fehler-
quelle verschwindet, wenn man zu Licht sehr hoher
Frequenz, also zu Roéntgen- und ”~-Strahlen uber-
geht, da hier die Werte des Energiequants hv so
groB werden, dal die Energieverluste dagegen zu
vernachlassigen sind, die die Elektronen beim
Durchgang durch dinne Metallschichten erleiden.
Andererseits kdénnen durch diese kurzwelligen
Strahlen auch fester gebundene Elektronen aus dem
Atominneren ausgelést werden. Man erhalt daher
bei Bestrahlung mit monochromatischer Strahlung
gleichzeitig Elektronen von verschiedenen dis-
kreten Geschwindigkeiten, von denen jede durch
die Quantengleichung mit der Abldsungsarbeit
fur eine bestimmte Gruppe der Elektronen des
Atoms verknupft ist. Da sich die Elektronen-
geschwindigkeit gerade in dem hier in Frage kom-
menden Geschwindigkeitsgebiet durch magnetische
Ablenkung mit groRer Genauigkeit messen laRt, so
ist der messenden Physik durch die Quanten-
beziehung ein wichtiges Hilfsmittel in die Hand
gegeben worden. Einerseits kann man bei Bestrah-
lung mit kurzwelliger Strahlung bekannter Wellen-
lange aus den beobachteten Elektronengeschwindig-
keiten auf den Bau des Atoms schlieBen, aus wel-
chem die Elektronen ausgeldst worden sind.
Andererseits ist es mdglich gewesen, bei sehr kurz-
welligen ~-Strahlen, bei denen die spektroskopische
Methode versagte, aus den Geschwindigkeiten der
ausgelosten Elektronen die spektrale Zusammen-
setzung mit groBer Genauigkeit zu ermitteln. Eine
Kombination von beiden Verfahren hat zu wich-
tigen Erkenntnissen Uber den Mechanismus des
radioaktiven Zerfalls gefihrt.

.37+
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Die Umkehrung des lichtelektrischen Vorganges
ist derjenige, bei welchem die kinetische Energie
eines Elektrons in Strahlungsenergie umgesetzt
wird. Die Quantentheorie ergibt hier ohne weiteres
das Gesetz, daB die Frequenz der durch einen Stof3
eines Elektrons hervorgerufenen Strahlung niemals
groBer sein kann als diejenige, fur welche das Ener-
giequantum gerade gleich der kinetischen Energie
des Elektrons ist. Diese maximale Frequenz ist also

gegeben durch die Gleichung — Haben

die Elektronen ihre Geschwindigkeit durch Durch-
laufen eines elektrischen Feldes von der Spannung
V erhalten, so ist ihre kinetische Energie gleich dem
Produkt aus dieser Spannung und der Elektronen-
ladung e, so dal die Gleichung gilt: hv = Ve.
Diese Beziehung zwischen der beschleunigenden
Spannung und der kurzwelligen Grenze ist beim
kontinuierlichen Rd&dntgenspektrum mit groBer
Genauigkeit bestatigt und auch zur genauen
Messung der PLANCKsdaen Konstante h benutzt
worden.

Entscheidende Bedeutung hat die Quanten-
theorie fur die experimentelle Erforschung der fur
das Verstandnis der elektrischen Entladungs-
vorgange fundamentalen Vorgénge bei Zusammen-
stoRen zwischen Elektronen und Atomen ge-
wonnen, nachdem Bohr aus den GesetzmaRig-
keiten der Serienspektren auf Grund der Planck-
schen Quantenhypothese auf die Existenz der
stationdren Zustdnde des Atoms geschlossen hatte.
Wenn das Atom nur in bestimmten stationédren
Zustdnden mit bestimmten Energiewerten existie-
ren kann, so kann es auch beim StoR eines Elektrons
nur Energiebetrage aufnehmen, welche gerade zu
seiner Uberfiihrung in' einen dieser stationaren Zu-
stdande ndtig sind. Diese Erwartung, daB einem
Atom nicht nur durch Strahlung, sondern auch
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durch ElektronenstéBe nur bestimmte Energie-
quanten zugefihrt werden kdnnten, wurde durch
das Experiment bestatigt. Auch die GroBe der zu
Ubertragenden Energiequanten und ihr Zusammen-
hang mit den Serienspektren, sowie die Abhéngig-
keit der als Folge der ElektronenstdfRe auftretenden
lonisations- und Leuchterscheinungen von der
Elektronengeschwindigkeit ergab das Experiment
in bester Ubereinstimmung mit den Erwartungen.
Gerade auf diesem Gebiet tritt der gewaltige Ein-
fluB besonders deutlich hervor, den die Quanten-
theorie auch auf die experimentelle Forschung ge-
habt hat. Die Methoden, welche zur Erforschung
der hier in Frage kommenden Vorgénge benutzt
worden sind, lagen eigentlich alle schon fertig vor,
aber erst die Quantentheorie in Verbindung mit
der BoHRschen Theorie haben den leitenden Ge-
danken gegeben, welcher durch die Fille der Er-
scheinungen in kurzer Zeit zu den einfachen Grund-
tatsachen gefihrt hat.

Wollte man alle experimentellen Untersuchun-
gen anfuhren, welche im Anschlul an die Planck-
sche Quantentheorie durch die BoHRSche Theorie
des Atombaues, durch die Theorie der Lichtquanten
und durch die neueste Entwicklung der Quanten-
theorie angeregt worden sind, so miaRte man fast
alle wichtigeren Arbeiten der letzten Zeit in den
Kreis der Betrachtung ziehen, und man wirde
darunter manche grundlegenden Entdeckungen zu
nennen haben, die ohne die PLANCKsche Theorie
heute sicher noch nicht gemacht worden wéren.
Es sei hier nur an die Richtungsquantelung im
Magnetfelde, an den COMPTON-Effekt und an die
Interferenz der Elektronenstrahlen erinnert. In
der Tat hat wohl noch nie ein aus theoretischen
Uberlegungen hervorgegangener Gedanke eine
derartig stirmische Entwicklung auf dem ge-
samten Gebiete der Experimentalphysik ausgeldst.

Die Erfahrungsgrundlagen der Quantentheorie.
Von P. Jordan, Hamburg.
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Statistische Wir-

Eine geringe Anzahl mechanischer Experi-
mente und astronomischer Entdeckungen lieferte
fur Galilei und Newton die Unterlagen ihrer
groBen Erkenntnis der Gesetze der Mechanik.
Das weite und reiche Gebiet der elektrischen
Induktionserscheinungen und der elektromagneti-
schen Schwingungen wurde in fast allen wesent-
lichen Fragen aufgeklart durch die experimentelle
und theoretische Arbeitvon drei Mannern: Faraday,
Maxwell und Hertz. Und fur den jungsten
Zweig der makroskopischen Physik, die Relativi-

machen wiederum einige wenige ex-
Inhalt

tatstheorie,
perimentelle Erfahrungen den empirischen
der physikalischen Lehre aus.
Demgegentber bietet sich in der Lehre von
den Quanten eine so unlbersehbare Fille ein-
zelner Erfahrungen, Tatsachen und GesetzmaRig-
keiten dar, daB es fast schwer wird, deutlich zu
erkennen, wo und wie die verschiedenen Grund-
postulate der Quantentheorie in der experimen-
tellen Erfahrung verankert sind. Alles, was wir
wissen Uber die unendliche Mannigfaltigkeit der
Spektren von Atomen und Molekilen, alles das gibt
in jeder Einzelheit Zeugnis fur das Zutreffen jener
gedankentiefen Theorie der Quanten, wie sie seit
1900 erst tastend und suchend, dann immer
rascher und fruchtbarer entwickelt und in den
letzten Jahren zur vollen Entfaltung gekommen
ist. Alte, niemals ganz verstandene Erfahrungen,
wie_die Uber die metallische Leitung, finden heute
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ihre Erklarung durch die Quantentheorie. Manche
neue, aufblihende Forschungsgebiete, wie die

moderne Astrophysik, sind nicht denkbar ohne
quantentheoretische Fuhrung. Auch auf die
Nachbarwissenschaft der Chemie hat die Quanten-
theorie hinibergegriffen — man denke an
Dinge, wie die Photochemie, die Erforschung von
Reaktionsgeschwindigkeiten, das heutige Wissen
vom Wesen des Molekuls und der chemischen
Bindung.

Aber dieser verwirrenden Fulle von Erfolgen
und Bestdtigungen gegeniiber mag es doch nicht
Uberflussig scheinen, sich einmal zu besinnen auf
dasjenige, was von der Physik der Quanten als
Grundbestand zuriuckbleibt, wenn man absieht
von allen speziellen Eigenschaften spezieller Atome
und Molekule (spezieller Elemente und Verbin-
dungen) ; also jene allgemeinen Gesetze der Mikro-
physik, welche — soweit sie sich Uberhaupt auf
materielle Atome oder Molekile beziehen — fur
die Elementarteilchen samtlicher Elemente und
Verbindungen in gleicher Weise gelten. Auch fir
die Quantentheorie ist es eine zwar nicht ganz
kleine, aber doch ganz ubersehbare Menge von
Experimenten und Erfahrungen, in denen diese
Grundpostulate der Quantentheorie ihre unmittel-
bare Prifung und Rechtfertigung erhalten. Ich
mochte versuchen, sie hier — mehr in sachlicher
als geschichtlicher Anordnung — zusammenzu-
stellen, und ihre Zusammenh&nge mit den leiten-
den Gedanken der Theorie zu erldutern.

Es liegt in der Natur dieses Unternehmens,
dalR die einzelnen aufgefiihrten Tatsachen dem
physikalischen Leser nicht neu sein kdnnen. Trotz-
dem wird man vielleicht einen solchen Rechen-
schaftsbericht nicht fur unangebracht halten in
diesem dem Schopfer des Quantenbegriffs gewid-
meten Hefte.

Das Plancksche Gesetz. Statistische Wirkungen
der Energiestufen. Die Grundtatsache der Quan-
tenphysik, das Auftreten physikalischer Unstetig-
keiten, ist, wie man weil}, geschichtlich nicht
zuerst durch unmittelbare experimentelle Nach-
weise aufgedeckt worden, sondern von dem Ent-
decker der Quanten im Jahre 1900 an seinen
statistischen Auswirkungen in der Erscheinung
der schwarzen Strahlung mittelbar erkannt worden.
Planck hatte errechnet, daB — nach der gewdhn-
lichen, klassischen Mechanik und Elektrodyna-
mik — ein materieller elektrischer Oszillator der
Frequenz v gerade dann mit elektromagnetischer
Strahlung im statistischen Gleichgewicht ist,
wenn eine mittlere Energie Wv mit der Strahlungs-
dichte qv derselben Frequenz geméaR
0 o= V2.
zusammenhangt. Man bekommt also, nachdem
man die von Planck (durch langwierige theo-
retische Uberlegungen und Versuche) gefundene
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und dann empirisch exakt bestatigte Formel fur
ov kennt, bei einer Temperatur T fur Wvden Wert

(2) Wv= —
Qb7 _

; h=6,55-i0-27erg/sec.,

1

wéhrend die klassische Statistik nach dem be-
rihmten Gleichverteilungssatze den statistischen
Mittelwert

2" Wv = kT

unabhéangig von v forderte. Man muB freilich
annehmen, dall trotz des Versagens der klassischen
Theorie gegentuber dem Problem der Warmestrah-
lung die klassisch abgeleitete Beziehung (i) wirk-
lich zuverlassig ist. Das erscheint heute sehr natiir-
lich, wenn man bedenkt: Die Schwingungen in
einem Strahlungshohlraum lassen sich zerlegen in
rein harmonische Eigenschwingungen; und

8nvzAv

ist die Anzahl von Eigenschwingungen im
Frequenzbereich v, v+ Av. Also bedeutet (1)
einfach: Die mittlere Energie Wv des materiellen
Oszillators soll gleich sein der mittleren Energie ?v
einer Hohlraum-Eigenschwingung von derselben
Frequenz. Aber diese Ausdeutung der Gleichung (1)
hat damals noch fern gelegen: Die mathematische
Theorie der Eigenschwingungen beliebiger Kon-
tinua ist eine Frucht unseres Jahrhunderts; und
die ersten Anwendungen des Begriffs der Eigen-
schwingungen auf die Statistik der Strahlung sind
von Rayleigh und Jeans 1900 und 1905 gemacht.
Es war also ein Schritt von ungewdhnlicher Kithn-
heit, dal Planck die rein klassische (und recht
langwierige) begrindete Beziehung (1) zum Aus-
gangspunkte wé&hlte fur seine gegen die Grund-
vesten aller klassischen Theorien gerichteten Revo-
lution.

Aus der statistischen Formel (2) des Energie-
mittelwertes erschlof er ruckwérts eine ganz un-
vermutete Elementareigenschaft des Oszillators:
daR dieser Oszillator nur gewisse, diskret verschie-
dene Energiewerte nhv (n= o, 1, 2, ... an-
nehmen kdnne — so daB Absorption und Emission
von Strahlung durch den Oszillator als sprung-
hafte, unstetige Ubergidnge zwischen den ver-
schiedenen Energiestufen angenommen werden
mussen. Spéater hat er — in der sog. zweiten Fas-
sung der Quantentheorie — diese radikale Ab-
wendung von dem klassischen ,,natura non facit
saltus® abzumildern gesucht: es zeigte sich, daR
die in (2) zutage tretende statistische Auswirkung
der Quantengesetze doch nicht mit absoluter
mathematischer Eindeutigkeit Ruckschlisse auf
die elementaren Verhdaltnisse gestattet. Erst die
unmittelbare experimentelle Untersuchung der
quantenhaften Unstetigkeiten vermochte end-
gultig fur die urspringlichen Annahmen Plancks
zu entscheiden.

Verweilen wir aber, bevor wir uns diesen Unter-
suchungen und damit dem Hauptgegenstande
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dieses Berichts zuwenden, noch einen Augenblick
bei den anderen Erscheinungen, welche gleich der
Wérmestrahlung das Versagen des Gleichvertei-
lungssatzes der klassischen Statistik zeigen und
dadurch Zeugnis geben vom Vorhandensein dis-
kreter Energiestufen fir die mikrophysikalischen
Systeme. Die spezifischen Warmen der Gase mit

den Werten kT, kT, 3 kT fur die mittlere

2 2
Energie des einatomigen, zweiatomigen oder mehr-
atomigen Gasmolekuls, und mit ihren ansteigenden
Werten fur hinreichend groBe Temperaturen,
zeigen besonders deutlich das Wirken der end-
lichen Energiestufen. Die spezifischen Wé&rmen
der Krystalle, deren theoretische Aufklarung durch
Einstein (1907), Debye, Born und Karman (1912
bis 1913) zu den frihesten und wichtigsten Erfolgen
der jungen Quantentheorie gehOrte, zeigen eine
enge Analogie der Schwingungen der festen Korper
und der Schwingungen des elektromagnetischen
Hohlraums. Nicht den einzelnen Atomen im
Gitterverband sind — wie Einstein ursprunglich
glaubte — die unteilbaren Energiequanten hV
zuerteilt, sondern den rein harmonischen, durch
den ganzen Krystall hindurchreichenden Eigen-
schwingungen : diese nehmen nur diskrete Energie-
werte nhv an. Entsprechend kann man beim
Hohlraum nach Debye die Beziehung (1) bzw.
die Gleichheit Wv = fv so deuten, dal jede Eigen-
schwingung des Hohlraums nur diskrete Energien
nhv besitzen kann. Empirisch zeigt sich diese
Ubereinstimmung der Elementargesetze bei Kry-
stall und Hohlraum am auffélligsten bei tieferen
Temperaturen T, wo der Krystall unabhéngig
von den speziellen Verhéltnissen der Gitterstruk-
tur wie ein elastisches Kontinuum thermisch
schwingt und — wie der Hohlraum — einen
Energiegehalt proportional zu 24 besitzt. Nur
bei hoher Temperatur des Krystalles tritt der
Gleichverteilungssatz asymptotisch in Gultigkeit
und verbirgt die Quantenerscheinungen.

Die Lichtquanten. Der unstetige Charakter des
Energieaustausches zwischen Strahlung und Ma-
terie tritt sichtbar in Erscheinung beim licht-
elektrischen Effekt. Eintreten oder Nichtein-
treten lichtelektrischer Ausldsung von Elektronen
bei Bestrahlung mit monochromatischem Licht
sowie die Geschwindigkeitsverteilung der aus-
gelésten Elektronen hdéngen nur von der Frequenz,
nicht von der Intensitdt der Strahlung ab; nur
die Anzahl der ausgeldsten Elektronen ist Funktion
der Lichtintensitat, n&amlich proportional mit
dieser. Es gibt keine ,,Akkumulationszeit*, kein
allméhliches, stetiges Ansammeln absorbierter
Strahlungsenergie durch die Elektronen. Sondern
selbst bei so schwacher Strahlung, daf erst im
Verlauf von Stunden auf einem atomaren GroBen-
bezirk die zur Auslésung eines Elektrons ndtige
Energie angehauft werden konnte, wenn die
klassische Wellentheorie des Lichtes gultig ware —
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selbst in diesem Falle beginnt die Elektronen-
emission (hinreichende GroRBe der bestrahlten
Flache, also hinreichende Gesamtmenge der licht-
elektrischen Elektronen vorausgesetzt) sofort beim
Einsetzen der Bestrahlung. Statt einer stetigen,
der Intensitdt proportionalen Energieaufnahme
jedes einzelnen Elektrons aus dem Strahlungs-
feld sehen wir, daR die Elektronen unstetig, in
unteilbaren Quanten der Strahlung ihre Energie
entreiBen. Jedes Elektron Ubernimmt den
quantenmaRigen Energiebetrag hv) die Kkine-
tische Energie, mit der es fortfliegt, ist also maxi-
mal gleich

) Amv2=hv—PQ,

wo PO die Abtrennungsarbeit bedeutet.

Einstein, der auf Grund der LENARDschen
Experimente (1902) dieses (zum Teil erst spa-
ter voll bestatigte) quantentheoretische Bild des

lichtelektrischen Effektes gegeben hat (1905), be-
merkte auch, daB diese merkwirdigen Un-
stetigkeiten nicht eine vereinzelte Besonderheit
dieses Effekts, sondern eine allgemeine Eigen-
timlichkeit atomphysikalischer Strahlungsreak-
tionen sind. Auch bei der lonisierung eines Gases
durch die ~-Strahlen radioaktiver Elemente héangt
von der Intensitédt der Strahlung nur die Menge
ausgeloster Elektronen ab; maRgebend fur die
hohen Geschwindigkeiten dieser Elektronen ist
ausschlieBlich die Frequenz der Strahlung. Auch
die photochemischen Reaktionen zeigen dieselbe
spezifische Wirkung der Lichtfrequenz bei un-
spezifischer, rein quantitativer Wirkung der In-
tensitdt. Und auch in diesen und allen &hnlichen
Erscheinungen hat sich gezeigt, dall die Strahlungs-
energie in Quanten h v von der Materie aufgenom-
men wird.

Wé&hrend im lichtelektrischen Effekt einem
anfanglich ruhenden Elektron durch ein Energie-
quant hv kinetische Energie (plus Abtrennungs-
arbeit) erteilt wird, so wird andererseits bei der
Erzeugung der Rdéntgenbremsstrahlung die kine-
tische Energie eines Elektrons (ganz oder teilweise)
in Strahlung umgewandelt. Das Analogon der
Quantenbeziehung beim lichtelektrischen Effekt
zeigt sich darin, dall die maximale vorkommende
Lichtfrequenz rmar einem Quantum h v entspricht,
dasgleichderEnergie dergebremsten Elektronen ist:
4) ~Nmai = CI,
wenn V das Entladungspotential der Rdntgen-
rohre und e die Elektronenladung ist.

Einstein ist immer dafir eingetreten, die
Energiequanten h v, die sich kundtun in den Strah-
lungsreaktionen der Materie, als ,,Lichtquanten“
aufzufassen, die auch im freien Strahlungsfeld
energetisch konzentriert bleiben. Fir diese Auf-
fassung hat er sinnreiche Gedankenexperimente
(betreffend gewisse Schwankungseffekte im Strah-
lungsfeld) vorgefuhrt, die jedoch hier unbesprochen
bleiben mussen, da ihre wirkliche technische
Durchfihrung niemals versucht worden ist. Im-
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merhin sei hervorgehoben, daf er in der Erdrte-
rung”dieser Gedankenexperimente neben allgemei-
nen thermodynamischen Gesetzen lediglich die
PLANCKSche Formel als Unterlage gebrauchte:
der von Einstein berechnete Verlauf dieser Ge-
dankenexperimente, der die Existenz der Licht-
quanten anschaulich sichtbar macht, ergibt sich
also mit logischer Zwangslaufigkeit aus erfahrungs-
maRig sichergestellten Tatsachen.

Sobald man die Existenz von Lichtquanten der
Energie
(5) E = hv

als gesichert ansieht, muB man die Impulse

(6)

dieser Lichtquanten (Einstein 1917) als schon durch
makroskopische Experimente beweisbar anerken-

hv
nen. Denn dieser Impulswert — ist notwendig,

um beziglich des Lichtdruckes Ubereinstimmung
der Lichtquantenvorstellung mit den Aussagen
der MAXWELLschen Theorie zu erhalten; und diese
Aussagen der MAXWELLschen Theorie sind ge-
priaft und bestatigt worden erstens durch unmittel-
bare mechanische Messung des Lichtdruckes, und
zweitens durch das empirisch gesicherte Stefan-
BoLTZMANNsche ~-Gesetz der Hohlraumstrah-
lung, welches eine thermodynamische Folgerung
aus dem MAXWELLschen Gesetz des Lichtdrucks ist.

Als klarsten und schdnsten Nachweis der Im-

I
pulse Y fur die Lichtquanten hv wird man je-

doch allzeit den COMPTON-Effekt betrachten.
Anwendung von Energie- und Impulssatz auf den
Zusammenstof? eines Lichtquants mit einem
ruhenden Elektron liefert nach Compton und
Debye (1923) eine eindeutig bestimmte Frequenz-
verminderung fir die in bestimmter Richtung
entsandte Streustrahlung, bzw. eine Wellenldngen-
vergréfRerung

_, N mo
Q) AI—chsmz

wenn O der Winkel zwischen einfallendem und ge-
streutem Strahl und m die Masse des Elektrons
ist. Es gibt kein zweites Beispiel in der Physik,
wo die Fruchtbarkeit und durchsichtige Einfach-
heit der LichtquantenVorstellung so Uberzeugend
zum Ausdruck kommt.

lhre endgilltige Rechtfertigung erhalt jedoch
die Corpuscularvorstellung des Lichtes erst durch
die Experimente von Bothe und Geiger (i925)
und Compton und Simon (1926). Sie wurden
veranlaRt durch den kiuhnen, von Bohr, Kramers
und Slater unternommenen Versuch (1924),
der Schwierigkeiten Herr zu werden, die sich
aus dem tiefgehenden Gegensatz von Wellen-
und Corpuscularvorstellung des Lichtes ergaben.
Diese Verfasser hatten erkannt, daR nur durch
statistische Begriffe eine Verbindung dieser vdllig
verschiedenen Vorstellungen herzustellen sei. Die
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wirkliche Durchfuhrung dieser statistischen Auf-
fassung konnte jedoch nicht voll gelingen mit
den Hilfsmitteln, welche damals zur Verfugung
standen. Es wurde deshalb der Versuch gemacht,
dem Energieerhaltungssatz im Strahlungsfelde
nur eine statistische Bedeutung zuzuschreiben
und seine Ungultigkeit far die einzelnen Elemen-

tarprozesse anzunehmen. Die erwdhnten Ex-
perimente bewiesen demgegenuber zum ersten
Male — und endgiltig — die exakte Energie-

erhaltung im Strahlungsfeld. Bei der Compton-
schen Zerstreuung ist zu jedem einzelnen fort-
gestoRenen Elektron das zugehdrige in die ent-
sprechende (nach dem Impulssatz bestimmte)
Richtung fliegende Lichtquant nachweisbar (wieder
aufzufangen), das mit diesem Elektron zusammen-
gestoflen ist. Der Winkel & zwischen dem ein-
fallenden Lichtstrahl und der Richtung des fort-
fliegenden Elektrons hangt mit dem zum ent-
sprechenden Lichtquant gehérigen Winkel O zu-
sammen gemaf

®) ctg 6> _ - hv,

wenn VvO die Frequenz der Priméarstrahlung ist.
Damit — und erst damit — gewinnen die Licht-
corpusceln eine ebenso vollwertige Realitdt wie
die Corpuskeln der Materie.

Die Quantenmechanik hat hernach die sta-
tistische Theorie des Strahlungsfeldes mit strenger
Energieerhaltung durchfuhren kénnen  (i925
und spater), wobei sich die vollstdndige theo-
retische Beschreibung aller Lichtquanteneffeke
ergab, insbesondere auch der oben erwéhnten
EINSTEiNschen Schwankungseffektex.

Die Energiestufen der Atome. Die experimen-
telle Untersuchung der von Planck am Oszillator-
beispiel theoretisch erschlossenen diskreten Energie-
stufen der Atome und Molektle hat zwei grundséatz-
liche Aufgaben zu erledigen: Den Nachweis der
wirklichen Existenz dieser Energiestufen, und
dann die Feststellung ihres Zusammenhanges
mit der Absorption und Emission von Strahlung.
Hernach bietet sich ein zweites Feld fernerer Auf-
gaben in der Untersuchung der zahllosen mannig-
faltigen Wechselwirkungen von Elektronen, Ato-
men, Molekillen und Strahlung, die sich an diesen
Energiestufen entfalten. Die quantenphysikali-
schen Grundgesetze aller dieser Erscheinungen
wurden, wie man weil, von Bohr im Anschluf
an Prlanck und Einstein aufgeklart. Die experi-

1 Es ist also nicht richtig, daB — wie noch vor
kurzem ausgesprochen wurde — die Energieerhal-
tung nach Bothe-Geiger und Compton-Simon eine
Schwierigkeit bildet fir die statistischen Auffassungs-
weisen der heutigen Quantenmechanik. Auch durfte
die ganz kirzlich in dieser Zeitschrift ausgedriickte
Ansicht, daB das vollstdndige Verstdndnis der Ein-
STEiNschen Schwankungseffekte eine Aufgabe der Zu-
kunft sei, schwerlich aufrechterhalten werden kénnen.
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inenteile Erforschung, in ihren Anfangen mit
mancherlei Unsicherheit und Unklarheit behaftet,
hat sich in Wechselwirkung mit der Theorie all-
mahlich zu der heutigen Hdhe klarer und sauberer
Beweise der Grundpostulate der Quantentheorie
und zuverlassiger Erledigung mannigfaltiger Ein-
zelfragen durchgearbeitet.

i. Nachweis der diskreten Zustéande.
alteste, aber der anschaulich deutlichste Nachweis
diskret verschiedener Zustandsmoglichkeiten der
Atome ist gegeben durch den Stern-Gerlach-
schen Versuch (1922). Ein Atomstrahl von Silber-
dampf spaltet sich im inhomogenen Magnetfeld
in zwei Teilstrahlen auf, deren jeder einer diskret
bestimmten Einstellung des magnetischen Mo-
mentes des Atoms (parallel und antiparallel zum
Magnetfeld) entspricht. ,,Zwischenzustande®“ zwi-
schen diesen beiden gibt es nicht. Entsprechende
Effekte konnten weiterhin auch fur andere Ele-
mente nachgewiesen werden. Dieser Versuch
ist es gewesen, der auch Planck selbst end-
gultig von der Richtigkeit seiner ursprunglichen
Auffassung und von der Unrichtigkeit der ,zweiten
Fassung“ der Quantentheorie Uberzeugte.

Der andere (&ltere) unmittelbare Nachweis
der Energiestufen wird geliefert durch die Elek-
tronenstoBversuche von Franck und Hertz (von
1913 an). LaRt man Elektronen, die durch weniger
als 4,66 V Spannungsdifferenz beschleunigt worden
sind, durch Quecksilberdampf hindurchlaufen, so
verlieren sie bei den zahllosen ZusammenstofRen
mit den Atomen nichts von ihrer Energiel. Der
ZusammenstoR ist stets ,elastisch”; das Hg-
Atom hat einfach nicht die Fahigkeit, einenEnergie-
betrag kleiner als 4,66 V vom Elektron zu uber-
nehmen. Erst von dem Minimalwert 4,66 V an
kann die Elektronenenergie auf ein angestoflenes
Atom uUbergehen — wobei ein etwaiger UberschuB
der Elektronenenergie Uber 4,66 V beim Elektron
verbleiben muB. Steigert man die Elektronen-
energie auf Uber 4,86 V, so kann statt 4,66 auch
4,86 V Elektronenenergie von einem getroffenen
Atom aufgenommen werden. Die néachsthéheren
Energiestufen liegen bei 5,43 und 6,67 V ; daruber
folgen weitere. Dieselben Verhéltnisse hat man
allgemein bei samtlichen Atomen — wie durch
direkte Versuche fir mehr als 20 verschiedene
Elemente nachgewiesen ist. Nur die Lage der ver-
schiedenen Energiestufen ist verschieden je nach
dem untersuchten Element.

Es gehoért zu den von Bohr frihzeitig und
stark betonten Punkten, daB man jedoch nicht
glauben dirfe, alles und jedes misse nun ,,ge-
quantelt” sein. Neben Zustdnden mit diskret be-
stimmten Energien gibt es andere Zustandsmog-
lichkeiten mit stetigen Energieunterschieden: die
ersteren zeigen in ihrem Verhalten korrespondenz-
maRige Analogien zu mehrfach-periodischen Be-
wegungszustanden im Sinne der makroskopischen

1 Abgesehen von den (unmeRbar kleinen) Energie-Fuchtbauer ausgefihrt am Hg),

verlusten infolge minimalen Impulsaustausches mit

den Atomen.
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Physik; die letzteren korrespondieren mit aperi-
odischen Bewegungen. Wird z. B. einem Atom im
lonisierungsakte ein Elektron entrissen, so daB es
sich aus dem Verband der quasiperiodischen
inneratomaren Bewegung entfernt, so kann nach
Bohr diesem Elektron ein beliebiger gerade ver-
fugbarer Energiebetrag (uber die lonisierungs-
Allerdings
weill ich kein Experiment, welches diese von nie-
mand bezweifelte Tatsache ganz unmittelbar be-
weist.

2. Verkniupjung der Energiestufen mit Strahlung.

Die Spektroskopie lehrt als empirisches Gesetz das
RiTZsche Kombinationsprinzip; in moderner Fas-
sung: Jede Frequenz vim Spektrum eines Atoms
(Molekils) ist die Differenz zweier Terme:

9) v=Tn—Tm,

wobei diese Terme Tn ein dem betreffenden Ele-
ment (der betreffenden Verbindung) charakteri-
stisches Zahlensystem bilden. Diese Terme Tn
bedeuten aber physikalisch nach Bohr die mit h
dividierten Energiewerte W, der verschiedenen
Zustande des Atoms:

Das ist die entscheidende, tragende GesetzméRig-
keit der ganzen Quantentheorie des Atombaus.
Auf Grund der Lichtquantenvorstellung ergibt sie
sich offenbar als notwendige Folgerung aus (5).
lhre erste Prafung kann geschehen durch den
Vergleich der elektrisch (nach Franck und Hertz
usw.) gemessenen Energiestufen mit den rein
spektroskopisch ermittelten Termen. Das ist in
zuverldssiger Weise ausgefuhrt an einer betracht-
lichen Anzahl verschiedener Elemente und Ver-
bindungen, und stets mit positivem Ergebnis.
Die Auffassung der Emissionen und Absorp-
tionen eines Atoms als Ubergange zwischen seinen
verschiedenen Energiestufen laRt ferner folgern,
daB ein auf bestimmter Energiestufe Wn= hTn
befindliches Atom nur diejenigen Frequenzen
v = Tn— Tmemittieren kann, deren groBerer spek-
troskopischer Kombinationsterm mit Tnidentisch

ist; und nur diejenigen Frequenzen v= Tm— Tn
sind zu absorbieren, deren kleinerer Kom-
binationsterm Tn ist. (Dabei kénnen naturlich
noch aus speziellen Grinden die betreffenden

Ubergangsintensitaten teilweise gleich Null sein.)

In der Tat: Ein unangeregter atomarer Dampf,
dessen Atome samtlich im Grundzustande sind,
absorbiert nur die Linien mit dem Grundterm
als Kombinationsterm. Das ist besonders schén
bei den Alkalien zu sehen. Weitere Absorptions-
frequenzen ergeben sich, wenn man in genligender
Menge angeregte Atome schafft, entweder durch
elektrische Anregung (z. B. bei He, Ne, A aus-
gefuhrt), oder durch starke Einstrahlung vom
Grundzustand aus absorbierbarer Frequenzen (von
oder endlich
durch Temperatursteigerung (beobachtet z. B.
bei Al, Ga, In, Tl und in vielen komplizierteren
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Spektren, sowie vor allem bei Bandenspektren).
In jedem untersuchten Falle ergeben sich genau
die Linien, die man nach der quantentheoretischen
Deutung des RiTZschen Kombinationsprinzips er-
warten muB.

Die FRANCK-HERTZsdie Elektronenstome-
thode gibt die Mdglichkeit, die Atome eines Gases
oder Dampfes bis zu bestimmter Hohe der Energie-
stufen anzuregen, ohne daB auch hdéhere Stufen
erreicht werden. Man kann damit eine Strahlungs-
emission erzielen, in der nur ganz bestimmte, aus
dem Termschema vorherzusehende Linien auf-
treten dirfen. Auch dieser Effekt ist an ver-
schiedenen Beispielen einwandfrei erwiesen. Man
beherrscht ferner experimentell sehr gut die
analoge Erscheinung bei den Rd&ntgenspektren.

Ganz .entsprechend darf die Fluorescenzstrah-
lung bei Einstrahlung absorbierbarer Linien nur
bestimmte Frequenzen zeigen, wortber gleich-
falls bestatigende Erfahrungen gemacht sind
(z. B. Terenin). Der mehr qualitative Umstand,
dafl diese Frequenzen in den meisten Féallen kleiner
(bzw. nicht gréBer) sind als die erregende Fre-
quenz, ist in der empirischen STOKESSchen Regel
ausgedrickt.

Die Zunahme der Anzahl von Atomen in
angeregten Zustanden bei gesteigerter Temperatur
geschieht nach der Formel

Wn - Wm

wo Nn, Nm diese Anzahlen und gn, gm die stati-
stischen ,Gewichte* der Zustdnde bedeuten.
Diese Formel — theoretisch eine gesicherte Fol-
gerung aus der Grundtatsache diskreter Energie-
stufen — ermdglicht eine von den Elektronen-
stoRversuchen unabhdngige Messung bzw. Schét-
zung der Energiedifferenzen Wn— Wm, und
gibt damit neue Prifungsmaoglichkeiten der Bohr-
schen Deutung (9) der Terme als Energiestufen
(dividiert durch h). Qualitativ ist gerade auf diesem
Wege die BoHRSche Frequenzbedingung in zahl-
losen Fallen bestatigt worden. Aber auch quan-
titative, gleichfalls positive Ergebnisse liegen
vor (z. B. Grotrians Absorptionsmessung am
TI, sowie vor allem die Untersuchung der Umkehr-
temperatur von Spektrallinien nach H. Kohn).
Sichtbar in Erscheinung tritt die Zunahme ange-
regter Atome bei wachsender Temperatur durch
das allméahliche Aufleuchten der entsprechenden
Emissionslinien (F. H. Muller).

Den spektroskopischen Serienkonvergenzgren-
zen mussen nach (9) geméaR den obigen Bemerkun-
gen die lonisierungsenergien der verschiedenen
Elemente entsprechen. Diese letzteren sind wieder-
um einerseits elektrisch — nach den Methoden von
Lenard (1902) usw. — zu messen, andererseits
auch aus der Abhangigkeit des thermischen loni-
sierungsgrades der betreffenden Gase oder Dampfe
von Temperatur und Druck zu ermitteln (nach
der Theorie von Eggert-Saha 1919—20). Es
gibt daher reichlich Unterlagen zur Vergleichung
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der energetischen GroBen mit den spektroskopi-
schen. Fur mehr als 20 verschiedene Atome und
lonen kennt man die elektrisch gemessenen loni-
sierungsspannungen (Franck-Hertz 1913 und
andere Verfasser). An verschiedenen Beispielen ist
durch Untersuchung der Flammenleitung die ther-
mische lonisierung und damit die lonisierungs-
energie quantitativ anscheinend erfolgreich be-
stimmt worden (Noyes-Wilson 1923). Fur zahl-
reiche Falle, insbesondere fur héher geladene lonen,
machen astrophysikalische Daten die Berechnung
oder Schéatzung der lonisierungsarbeit aus der ther-
mischen lonisierung mdoglich. Uberall bestatigt
sich dabei der von der BoHRSchen Theorie ge-
forderte Zusammenhang mit den spektroskopischen
Serienkonvergenzen — abgesehen natirlich von
denjenigen Fallen, wo man die Spektralserien selbst
noch nicht kennt.

Ubergdnge nach oder von ungequantelten
Zustdnden mussen nach der Frequenzbedingung
kontinuierliche Absorptions- und Emissionsspek-
tren entsprechen. Auch diese — besonders die
Absorptionen — sind fur verschiedene Atomarten
in der erwarteten Gestalt nachgewiesen. Vor
allem aber erzeugen die Molekile mannigfaltige
kontinuierliche Spektren, die — soweit sie bis
heute aufgekldart wurden — sédmtlich den funda-
mentalen Zusammenhang von Energiestufen und
Strahlungsfrequenzen bestétigen.

Die stets bewiesene Zuverldssigkeit der quan-
tentheoretischen Beschreibung der Strahlungs-
prozesse hat es ermdglicht, in zahlreichen Féallen
energetische Messungen sowie Untersuchungen
von Absorptionsverhéltnissen, Anregungsbedin-
gungen usw. zur Aufklarung ganz oder teilweise
unbekannter Termschemata zu verwerten. Doch
wirde uns ein Eingehen hierauf GUber den Rahmen
dieses Berichtes hinaus in die Untersuchung der
individuellen Eigenschaften einzelner Elemente
oder Verbindungen fihren.

3. Andere Beispiele
austauschcs. Endlich muf — andeutungsweise —
hingewiesen werden auf das weite Gebiet der
Untersuchungen Uuber verwickeltere Wechselwir-
kungen von Strahlung und Materie, welche gleich-
zeitig mit der Verfolgung spezieller Fragen auch
die Allgemeingultigkeit der quantentheoretischen
Gesetze der Energieumwandlungen bei beliebigen
Prozessen erweisen.

Hier ist als Beispiel die sensibilisierte Fluores-
cenz zu nennen: Angeregte Atome Ubertragen in
ZusammenstéBRen einen passenden Bruchteil ihrer
Anregungsenergie auf Atome oder Molekile eines
anderen Gases (unter Verwandlung des Restes in
kinetische Energie) und erregen dieses zu ent-
sprechender Lichtemission. Andere Experimente
verfolgen die Ausléschung von Fluorescenz- oder
Resonanzstrahlung durch Zusammenstdéfe der
strahlungsfahigen Atome mit Fremdatomen, wobei
die Anregungsenergie in kinetische statt in Strah-
lungsenergie verwandelt wird. Oder man kann
durch ZusammenstdfRe Atome aus einer Anregungs-

quantenhaften Energie-
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stufe z.B. in andere, energetisch eng benachbarte
Stufen hinldberwerfen. Die Mannigfaltigkeit der
aufgefihrten Experimente solcher und &hnlicher
Art macht eine vollstandige Aufzahlung unmaog-
lich. In allen Fallen genugt jedoch die Kenntnis
der Spektralterme der Atome, um alle energetisch
maoglichen Prozesse zu ubersehen.

Die Photochemie, die schon in ihrem Aqui-
valentgesetz die Energiequanten hv (und damit
die BoHRsche Frequenzbedingung) erneut er-
weist, zeigt in allen Beispielen genauer erforschter
Elementarreaktionen die Fruchtbarkeit und das
Zutreffen der quantentheoretischen Diskontinui-
tatsgesetze. Erinnert sei hier z. B. an die Unter-
suchungen Uber Chemiluminiscenz, die gerade in
letzter Zeit so schone Ergebnisse brachten.

Man wird nach allem sagen dirfen, daB kaum
eine andere GesetzmaRigkeit der Physik unmittel-
barer, vielseitiger und zuverlassiger experimentell
begriundet ist, als die von Planck erkannte Exi-
stenz der diskreten Energiestufen der Atome und
der unstetige Charakter der an ihnen nach der
BoHRschen Frequenzbedingung sich abspielenden
Elementarprozesse. Wir werden an spéaterer Stelle
davon zu sprechen haben, daB es Mdoglichkeiten
gibt, in diesen UnStetigkeiten doch Kontinuier-
liches zu sehen. Doch sei schon hier betont, daR
nicht etwa eine Beseitigung der quantenphysika-
lischen Unstetigkeiten bzw. eine Erkladrung auf
klassisch-kontinuierlichem Boden erreichbar ist,
sondern nur eine Zuruckschiebung des Unstetigen
an einen anderen Ort.

V.

Ubergangswahrscheinlichkeiten. Die Kenntnis
der Energiestufen bzw. der spektroskopischen
Terme gibt erschopfende Auskunft Uber samtliche
Moglichkeiten von Elementarprozessen. Es ver-
bleibt jedoch die Aufgabe, die Haufigkeiten der
verschiedenen wirklich eintretenden Prozesse unter
bestimmten Bedingungen experimentell zu er-
forschen und theoretisch festzulegen.

Hier ist das wichtigste Erfahrungsergebnis
zuerst gewonnen aus der Untersuchung der radio-
aktiven Zerfallsprozesse — die, wie wir heute
wissen, echte, charakteristische quantenhafte Uber-
gangsprozesse sind. Die zeitliche Abnahme der
Anzahl N der Atome einer radioaktiven Stoff-
menge (die nicht neu nachgebildet wird) geschieht
gemé&lR der Formel

(ii) Nt= Nie~H .

(Rutherford-Soddy 1902). Die einfachste Deu-
tung dieser Tatsache ist aber diese (v. Schweidler
1905): Ein zur Zeit t vorhandenes radioaktives
Atom hat die Wahrscheinlichkeit ).A t, innerhalb
des Zeitintervalls t, t + At zu zerfallen. Diese
Wahrscheinlichkeit ist vdllig unabhangig davon,
wie lange das Atom schon in seinem jetzigen Zu-
stand existiert hat. Diese Wahrscheinlichkeits-
hypothese erklart jedoch nicht nur das Zerfalls-
gesetz (11) bzw. die entsprechenden allgemeineren
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Formeln fir verwickeltere (mehrfache, aufeinander-
folgende) Umwandlungen, sondern l&aRt auch alle
in den radioaktiven Prozessen nachweisbaren
Schwankungserscheinungen einheitlich verstehen
und vorausberechnen. Der rein statistische Charak-
ter der radioaktiven Umwandlungen ist experi-
mentell gesichert; mit dem Schwergewicht einer
empirischen Tatsache zwingt er uns zum Verzicht
auf jede Hoffnung, kinftig einmal vorausbestim-
mende Ursachen fur das Zerfallen eines Atomes
gerade zu seiner Zeit aufzufinden: Solange man
nicht bezweifelt, da die Zerfallsformel (11) und
die zugehdrigen Schwankungsgesetze wirklich
exakte Gesetze sind, solange muR man Uberzeugt
sein, dal die einzelnen Zerfallsprozesse ihrer physi-
kalischen Natur nach grundséatzlich statistische,
undeterminierte Ereignisse sind. Nur ihre Wahr-
scheinlichkeiten sind naturgesetzlich festgelegt.

DaR auch die spontanen Lichtemissionen an-
geregter Atome ,radioaktiven® Charakter be-
sitzen, ist zuerst von Einstein (1917) deutlich
ausgesprochen. Ein experimenteller Nachweis der
Gultigkeit der radioaktiven Formel (11) fur die
Anzahlen angeregter Atome ist von Wien (und
anderen) versucht worden durch Untersuchung des
Abklingens im Leuchten von Kanalstrahlen. Aller-
dings sind diese Versuche nicht zuverléssig; es
handelt sich um Versuchsbedingungen, bei denen
Atome im Ausgangszustand derbeobachteten Linien
noch dauernd nachgebildet werden. Nur flir eine der
untersuchten Linien (Hg-Resonanzlinie 1S— 23 1)
liegen die Verhaltnisse gunstiger (wie Laden-
burg bemerkt hat); in diesem Fall ist auch ein
befriedigender Wert fir die ,Lebensdauer® oder
»Verweilzeit® im angeregten Zustand gefunden
worden.

Solche mittlere Verweilzeiten sind noch nach
mancherlei anderen Methoden bestimmt worden
(zuerst von Stern und Volmer 1919), und die Er-
gebnisse haben sehr dazu beigetragen, unsere
guantentheoretischen Vorstellungen von den ato-
maren Strahlungsprozessen bestimmter und voll-
standiger zu machen. Die — im einzelnen sehr
verschiedenen — Werte der mittleren Lebens-
dauern optischer Anregungszustdnde haben zu-
meist die GréRenordnung io “8sec. Es gibt jedoch
bei vielen Atomen sog. ,metastabile* Anregungs-
zustdnde (erstes Beispiel 1919 von Franck und
KNiPPiNGbeim Helium aufgefunden), deren Lebens-
dauern wesentlich groBer sind — so groB, daR
unter gewdhnlichen Verhéaltnissen die Anregungs-
energie praktisch aller derart angeregten Atome
schon vor dem Eintreten spontaner Strahlungs-
emission bei Zusammenstdéfen anderweitig um-
gewandelt wird, so daR also eine spontane Emission
von diesen Energiestufen aus dberhaupt nicht
wahrgenommen wird. Nur bei extrem geringen
Gasdichten, bei praktisch nicht vorkommenden
ZusammenstofRen, bleibt auch den metastabilen
Atomen nichts anderes ubrig, als ihre Energie
schliellich doch in spontanen Strahlungsemissionen
auszugeben. Aus diesem Grunde kann man in den
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Atmosphédren von Sternen manche im Labora-
torium nie beobachtete Linien finden (Bowen
1928).

DaB das Vorhandensein solcher metastabiler
Anregungsstufen bei einem Element von ein-
schneidender Bedeutung ist fur sein Verhalten
in den verschiedensten quantenphysikalischen
Experimenten, ist selbstverstdndlich. Die davon
herrithrenden Effekte sind deshalb Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen gewesen. Hingewiesen
sei hier lediglich auf die gleichfalls mit dem Auf-
treten stark metastabiler Terme zusammenhé&n-
gende Erscheinung, daB das Wasserstoffmolekul H2
in zweiverschiedenen Modifikationen auftreten kann
(Dexnison 1927), Para- und Orthowasserstoff ge-
nannt, derart, dal man experimentell das Para-
und Orthowasserstoffgas voneinander geradezu
makroskopisch trennen kann (Bonhoéffer-Har-
teck, Eucken 1929).

Sind von einem Anregungszustand aus (wie es
im allgemeinen der Fall sein wird) mehrere ver-
schiedene spontane Emissionen maoglich, so be-
sitzen die betreffenden Emissionslinien bestimmte,
unveranderliche Relativintensitaten, die unab-
héangig sind von der Erzeugungsweise der angeregten
Atome: nur die Gesamtintensitat ist proportional
der Anzahl strahlender Atome. Da gerade diese
Folgerung der BoHRschen Theorie neuerdings
bezweifelt worden war, so ist es wichtig, daR sie
durch besondere Versuche experimentell erhértet
ist (Gaviola 1928).

Es ist die Auffassung der heutigen Quanten-
mechanik, daB nicht nur die spontanen Emissionen,
sondern alle quantenphysikalischen Elementar-
reaktionen einzeln undeterminierte, grundséatzlich
nicht vorausberechenbare Ereignisse sind. Ex-
perimentell ausfiohrlich bewiesen (durch Unter-
suchung der Schwankungen) ist dieser rein stati-
stische Charakter der Elementarereignisse freilich
bislang nur fur die radioaktiven Umwandlungen.
Fir alle anderen Prozesse kann man — abgesehen
von der Analogie zur Radioaktivitat und von der
negativen Tatsache, daf bislang keine Anhalts-
punkte fur eine Determiniertheit der Einzelpro-
zesse gefunden sind — die Uberzeugung von der
statistischen Freiheit der Einzelereignisse zur Zeit
nur so begrinden: Man hat heute eine Theorie,
welche alle die verschiedenen Reaktionswahr-
scheinlichkeiten bei Strahlungsprozessen, Zusam-
menstdBen usw. deduktiv bestimmen zu kénnen
behauptet; diese Theorie ist von rein statistischer
Art und ermdoglicht keine Ruckkehr zur Deter-
miniertheit des Einzelfalles. Und diese Theorie
zeigte Ubereinstimmung mit der Erfahrung in allen
schon durchgefuhrten Anwendungen.

Anhaltspunkte zu einer theoretischen Bestim-
mung oder wenigstens Schatzung der quanten-
phvsikalischenUbergangswahrscheinlichkeiten sind,
wie man weiB8, zuerst von Bohr in seinem Korre-
spondenzprinzip gegeben. Klassischen Vorstellun-
gen nach sollte ein mehrfach periodisch bewegtes
Atomelektron ein Spektrum emittieren, dessen
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Linien nach Frequenz und Intensitat bestimmt
waren durch die einzelnen rein periodischen An-
teile, die Fourierkomponenten, der Bewegung des
Elektrons. Bohr unternahm es, auch die quanten-
haften Emissionen der wirklichen Atome als hierzu
in gewissem Sinne &hnliche Effekte aufzufassen.
Auch sie entsprechen nach Frequenzen und Inten-
sitdten (Emissionswahrscheinlichkeiten) gewissen
symbolischen FouRIiER-Komponenten der Elek-
tronenbewegung — obwohl hier nicht stetig, und
nicht in allen Frequenzen zugleich emittiert wird,
sondern jede einzeln von einem besonderen Atom
in einem besonderen Strahlungsakt — so daB sich
die einzelnen Fourier-Komponenten gleichsam
selbstandig gemacht haben.

Nach diesen Annahmen konnte man aus Ana-
logieen zu klassischen Bewegungsformen Aussagen
Uber Relativintensitaten mancher Liniengruppen
gewinnen, und insbesondere von den empirisch
bekannten ,Auswahlregeln” der Spektren Rechen-
schaft geben. Dal auch die absolute GroRBe von
Verweilzeiten auf diese Weise geschatzt werden
kann, ist von Stern und Volmer bemerkt worden.
Endlich fihrte das Korrespondenzprinzip zu
dispersionstheoretischen Formeln (Ladenburg,
Smekal, Kramers, Heisenberg), die vielseitige
experimentelle Bestatigung erfahren haben (La-
denburg,Raman,Landsberg-Mandelstam u. a.).
Dartber hinaus hat es den einen der beiden Wege
zur heutigen Quantenmechanik gebahnt, welche
alle die frihreren theoretischen Schatzungen von
Ubergangswahrscheinlichkeiten zu exakten Bestim-
mungen verschérft. Die experimentelle Ausmessnug
von Dispersionseffekten bietet Gbrigens auf Grund
der Dispersionsformeln neue und besonders exakte
indirekte empirische Bestimmungsmaoglichkeiten
fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei Absorp-
tion und Emission, wie zuerst von Ladenburg
erkannt wurde.

Die endlichen Lebensdauern der angeregten
Zustande, wie sie durch die spontanen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zustande kommen, bedeuten
eine Begrenzung des periodischen Charakters der
inneratomaren Bewegungen. Im Sinne der Bohr-
schen Auffassung mufl das eine Abmilderung der
diskreten Quantelung, eine Unschérfe der einzelnen
Energiestufen veranlassen. Diese Unschérfe drickt
sich spektroskopisch aus in der Erscheinung der
naturlichen Linienbreite (abgesehen von Doppler-
effekt, Druckverbreiterung und sonstigen Sekun-
darwiikungen). Eine Prazisionsmessung der na-
tirlichen Linienbreite der Na-Resonanzlinien er-
maoglichte deshalb eine Bestimmung der (lUberein-
stimmenden) Lebensdauern der beiden fraglichen
Anregungszustinde (Minkowski 1925) in Uber-
einstimmung mit dem anderweitig bestimmten
Wert.

Zustande von &ufllerst geringen Lebensdauern
kommen nach Henri bei manchen Molekilen vor.
Die Verweilzeiten sind hier von derselben (oder
sogar geringerer) GrdéfRenordnung wie die Rota-
tionsperioden des Molekils, so dalR eine periodisch
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ausgebildete Rotation vollig unméglich wird. Ab-
sorptionsbanden mit solchen Zustdnden (Henri
nennt sie ,Pradissoziation") als Endzustand zeigen
deshalb statt einer diesbezlglichen Rotations-
struktur kontinuierliche Absorptionsgebiete, in
denen nur noch die Kernschwingungszustande als
diskretgequantelterkennbar sind. Andere, weniger
extreme Falle vermitteln mit mehr oder weniger
verwaschener Rotationsstruktur den Ubergang zum
Normalfall scharf gequantelter Rotation.

V.

yiateriewellen. Im Jahre 1922 &uRerte L. de
Broglie die Vermutung, daR der Dualismus von
Wellen und Corpuskeln, der von Einstein beim
Licht gefunden war, auch bei materieller Strahlung
wirksam sei, und daB einem kréaftefrei bewegten
materiellen Teilchen mit der Energie E (einschlief’-
lich Ruhenergie mc2 und dem Impulse G eine
ebene Welle entspreche, deren Frequenz v und
Wellenldnge / durch
(12) E =hv, GIl=nh
bestimmt sind — analog den Gleichungen (5), (6)
des Lichtquants.

Der Nachweis der den Elektronen zugehérigen
de BROGLiEschen Wellen durch Interferenzver-
suche mit Elektronenstrahlen an Krystallgittern
wird fur immer zu den schénsten und eindruck-
vollsten Experimenten der Quantentheorie ge-
héren. Nachdem Davisson und Germer (1927) als
erste diesen Nachweis fuhren konnten, haben ver-
schiedene Verfasser erfolgreich in dieser Richtung
gearbeitet. Hervorgehoben seien an dieser Stelle
nur noch die besonders schénen Ergebnisse von
Kikuchi (1928).

Ganz kurzlich haben Stern und Knauer auch
die de BROGLIE-Wellen eines He-Atomstrahls
durch Beugungserscheinungen unmittelbar zeigen
kénnen.

Ein mehr qualitativer, aber sehr anschaulicher
Beweis der Wellennatur der materiellen Strahlung
wird geliefert durch eine fruher ratselhafte Tat-
sache in den radioaktiven Erscheinungen: Bei
«-Strahlen, die aus Atomkernen kommen, findet
man kleinere Energien, als fir einen Massenpunkt
nach der gewdhnlichen Mechanik notig waren, da-
mit er die hohe Potentialschwelle Uberschreiten
konnte, die durch das (erfahrungsgemé&i sehr
nahe ans Kernzentrum heranreichende) Coulomb-
Feld des Kernes gebildet wird (Rutherford).
Wellenmechanisch erklart sich dieser Umstand
(Gamov, Condon-Gurney) dhnlich der Tatsache,
daB ein Lichtstrahl bei Totalreflektion einige
Wellenlangen tief in das total reflektierende Me-
dium eindringt, dieses also bei genigend Kleiner
Schichtdicke auch durchdringen kann. Endlich
kann der RAMSAUER-Effekt (gréRBere Durchléssig-
keit mancher Gase fiur sehr langsame Elektronen
[z. B. 2V] als fur schnellere [z. B. etwa 10 V])
als ein charakteristisch wellenmechanischer, der
klassischen Mechanik qualitativ unverstandlicher
Effekt angefuhrt werden.
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Kehren wir aber zurick zu der quantitativen
Untersuchung der Krystallinterferenzen von de
BROGLIE-Wellen, um ihre Tragweite und Bedeutung
genauer zu erwagen.

Diese Beugungsversuche beweisen experimentell
— soweit ihre Genauigkeit reicht — dal es wirk-
lich unvermeidlich ist, einem Materiestrahl von
streng einheitlicher Teilchengeschwindigkeit eine
ebenso streng monochromatische Welle geméan (12)
zuzuordnen: Man kann hier nicht etwa corpuskel-
dhnliche Konzentrationen der Wellen zu Wellen-
paketen oder Wellensingularitditen annehmen,
ohne sich mit den Erfahrungen in Widerspruch zu
setzen. Der Welle selbst ist also in keiner Weise
anzusehen, dall und wo sie diskrete Teilchen in sich
enthalt; damit erweist sich ein rein statistischer
Zusammenhang von Welle und Corpuskel als
einzige durch das Experiment gelassene Mdglich-
keit: Die Wellenintensitat an einem Orte be-
deutet lediglich die Wahrscheinlichkeit, da das be-
trachtete Teilchen an diesem Orte abgefangen wer-
den kann (Born 1926).

Aber die wellenmechanische Betrachtungs-
weise, die man de Broglie und Schrédinger ver-

dankt, macht es nun mdglich, die charakteristi-
schen quantenmechanischen Unstetigkeiten von
einer neuen Seite anzusehen. Will man den

COMPTON-Effekt verstehen von der Vorstellung
corpuscularer Elektronen aus, dann mufl man mit
Compton und Debye auch das Licht corpuscular
betrachten. Aber es gibt noch eine andere Mdg-
lichkeit (Schrosdinger): man kann beides, sowohl
das Licht als auch die Elektronen, vom Wellen-
standpunkt betrachten. Die Lichtwelle zerstreut
sich an einer de BROGLiEschen Elektronenwelle;
und die interferierende Wechselwirkung beider
fihrt gerade wieder zur Frequenzverschiebungs-
formel (7). Man kann die verschiedenen Energie-
stufen der Atome auffassen als Eigenfrequenzen
kontinuierlicherWellen- oder Schwingungsprobleme
de BROGLIiEscher Art (Schrsdinger 1926). Denkt
man sich dann in einem ElektronenstoRversuche
den Elektronenstrahl gleichfalls als de Broglie-
Welle, so sieht man statt der unstetigen eine
stetige, wellenmaRige Wechselwirkung, statt der
diskontinuierlichen quantenhaften Energieverluste
der StoRelektronen eine resonanzmaRig bedingte
Frequenzverschiedenheit der stetig erzeugten ,ge-
streuten“ de BROGLIE-Welle gegenuber der ein-
fallenden. Aber das bedeutet nicht, daB jetzt die
Unstetigkeiten als scheinbar, als vorgetduscht
erkannt und restlos auf Klassisch-Stetiges zuruck-
gefuhrtsind. Wir haben nur das Unstetige voriber-
gehend aus dem Auge verloren. Es liegt in der
Natur der statistischen Verbindung von Wellen-
und Corpuskelbegriff, dal es weitgehend willkir-
lich ist, wann und wo man sich daran erinnert,
dafl in den Wellen Corpuskeln verborgen sind; man
kann beliebig lange in der Beschreibung eines
quantenphysikalischen Experimentes statt der
Corpuskeln selbst nur ihre wellenmé&Rig wechsel-
wirkenden Wahrscheinlichkeitsfelder betrachten.
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Halten wir uns hier wieder an den lichtelek-
trischen Effekt: Wenn man will, kann man von
vornherein das auf die Metallfliche auftreffende
Licht als einen Regen corpuscularer Quanten hv
betrachten, dessen absorbierte Teilchen jeweils ein
Elektron aus dem Metall herausschlagen. Statt
dessen kann man das Licht als Welle betrachten,
die mit gewisser Wahrscheinlichkeit einem Metall-
elektron ein Quant h v Uberliefert und es damit
losreiBt. Endlich kann man auch die vom Metall
ausgehenden Elektronen durch ihre de Broglie-
Wellen ersetzen: dann verschwinden alle un-
stetigen Effekte; kontinuierlich l6st die Welle des

The corpuscular
By Arthur H.

The development of the modern conception of
light quanta, or photons, began with Plancks
ideas concerning heat radiation. Newton indeed
had defended the hypothesis of light corpuscles,
but the facts which he cited to support this view
were later reconciled by Fresnel with the wave
theorv of light. It was not until new problems
were studied, such as the intensity of heat radia-
tion and the electrical effects of light, that any
real need arose for corpuscles as alternative or
supplementary to the wave theory of light.

Planck’s Theory of Heat Radiation. Planck
was confrontedlwith the fact that the only theory of
emission of radiation from hot bodies to which
the classical mechanics and electrodynamics would
lead, predicted rays mucli more intense than are
actually observed, and of the wrong color. It is a
matter of common experience that as a body
gradually becomes hotter it first glows a dull red,
then orange, and bright gold and finally white.
According to the formula developed from the
usual kinetic theory, liowever, the light emitted
should always be of the same blue color, differing
only in intensity as the temperature changes.
Such a conclusion followed necessarily from the
fact that all oscillators in thermal equilibrium with
each other should have on the average the same
kinetic energy, whatever tlieir natural frequency
of oscillation. But the oscillators of higher fre-
quency will be subject to greater acceleration if
their kinetic energy is the same, and hence,
according to electrodynamical principles, should
radiate more energy than those of lower frequency.
Thus at all temperatures the theory predicted
that the high frequency radiation should be more
intense than the low frequency radiation.

Planck saw a possible way of escape from this
difficulty if he were to suppose that at low tem-
peratures only the oscillators of low frequency
could emit radiation, whereas at high tempera-
tures those of higher frequency could also radiate.

1 M. Planck, Verh. dtsch. phys. Ges. 2, 237 (1900).

A complete account of Planck’s studies of this problem
is given in his ,Warmestrahlung* (1915).
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Lichtes am Metall die Elektronenwelle aus. Mit
dieser Elektronenwelle kann ich beliebige weitere
Experimente machen, und kann ihre Ergebnisse
beliebig weit und lange Uberlegend und rechnend
verfolgen, ohne mich an die Corpuskeln zu er-
innern. Aber schlieflich muB ich irgendwann mich
darauf besinnen, daR die errechneten Wellen-
intensitaten physikalisch verwirklicht werden durch
den Aufschlag von corpuscularen Elektronen.
Denn das ist unerschutterliche GewiBheit der ex-
perimentellen Physik: daB in einem Kathoden-
strahl trotz aller Interferenzen doch auch echte
Teilchen, Elektronen, nachweisbar sind.

properties of light.

Compton, Chicago.

In order to accomplish this result he introduced
the simple assumption that the oscillators in the
hot body can emit radiation only in units, or
quanta, whose energy is proportional to the fre-
quency of the radiation, i. e.,

E —hv, (M

where h is the constant of proportionality between
the frequency and the energy E of the unit. With
this limitation it is possible for only those oscilla-
tors which have energy greater than hv to emit
a unit of radiation. Thus at low temperatures,
where the average energy of the oscillators is
low, only low frequency rays can be emitted. At
higher temperatures the higher frequency oscilla-
tors will have enough energy to emit their larger
units of radiant energy, and so as the temperature
rises the center of gravity of the radiation will
shift to higher and higher frequencies. Thus with
one bold assumption regarding the unitary nature
of the emitted light, P1anck was able to arrive at
a reasonable explanation of the hitherto insoluble
problem of the color of the light emitted by hot
bodies.

It would take us too far afield to describe how
Pranck developed this idea of energy quanta
to account quantitatively for the intensity as
well as the spectral energy distribution of heat
rays. In his hands and those of others the theory
has assumed a variety of forms, but it lias always
retained the essential feature that the rays from
the hot body must be emitted in units whose
energy is proportional to the frequency. The
introduction of this idea has marked the opening
of an important epoch in the development of
theoretical pliysics.

Einstein and the Photoelectric effect. The units
of radiant energy introduced by Planck were
not corpuscular. He supposed that the radiation
from an oscillator, tliough having a definite amount
of energy, would spread itself through all space
after the manner of a spherical electromagnetic
wave. It remained for Einstein2 to introduce

A. Einstein, Ann. Physik 17, 145 (1905).
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the conception of a corpuscular unit of radiation,
or photon, in his effort to account for the photo-
electric effect.

When Einstein approached this problem it
was recognized that the speed with which photo-
electrons are ejected from a surface increases
with increasing frequency of the light, and it was
generally supposed that the number of photo-
electrons emitted was proportional to the inten-
sity of the light striking the photoelectric surface.
He saw that this proportionality would follow
from the assumption that the light which excited
the photoelectrons occurs as a stream of particles,
each of which would spend its energy in ejecting
an electron from an atom of the photoelectric
material. |f each of these particles had energy hv,
as might be inferred from Planck’s theory of
heat radiation, this picture of the process would
account also for the increase of speed with higher
frequencies. If a certain amount of work w0 is
required to remove the electron from the atom,
Einstein supposed that all the rest of the photon’s
energy is spent in giving kinetic energy to the
electron, thus deriving his famous photoelectric
equation,

Ekin = hv — W0 )

It was years before this theory received an
adequate test. Experiments by Ladenburg3
favored the view that the velocity rather than the
kinetic energy was proportional to the frequency
of the incident light, and different results were
obtained with different metals. Richardson and
Compton4 and independently Hughes5 showed
that the differences found for different metals
were due to their different contact potentials, and to
the fact that the value of wOis different from metal
to metal. They were indeed able to show that
Einstein’s equation was of the right form, and
that the constant of proportionality h is approxi-

mately the same as Planck’s constant. A few
years later Millikan6, using greater care in
securing strictly monochromatic light, was able

by means of Einstein’s equation to secure from
photoelectric measurements one of the best ex-
perimentaldeterminations thatwe have of Planck’s
constant.

The photoelectric effect is especially promi-
nent with x-rays, for these rays eject photo-
electrons from all kinds of substances. The velo-
cities of these x-ray photoelectrons have been
measured by means of their curvature in a magne-
tic field, using the so-called magnetic spectro-
graph. M. de Broglie7 showed that even for these
very high frequencies Einstein’s equation holds,

3 E. Ladenburg, Physik. Z. 8 590 (1907).

4 O. W. Richardson and K. T. Compton, Philoso-
pnic. Mag. 24, 575 (i912)-

5 A. L. Hughes, Phil. Trans, roy. Soc. A. 212, 205
(1912).

6R. A. Millikan, Physic. Rev. 7, 18 u. 355 (1916).

7 M. de Broglie, J. Physique et Radium 2, 265
(1921).
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if by wOwe now mean the work required to remove
the electron from the o level of the atom. In
fact Robinson 8 has applied this equation
to his measurements of the speed of x-ray
photoelectrons from various substances as a po-
werful method of studying the energy levels of
the different atoms. In a similar way, Ellis9
M eitnerl0, Thibaudll and others have used
equation (2) as a mean of determining Yy-ray
frequencies from the speed of the secondary
/?-rays. Recent measurements of these frequencies
by crystal methods12 show that even for these ex-
ceedingly great energies Einstein’s law holds.
Over a range of kinetic energies corresponding
to a drop through potential differences from 1 volt
to 2 million volts Einstein’s photoelectric equation
has thus been verified to within an experimental
error of 1 per cent. It is thus one of the most
adequately tested laws in the realm of physics.

Before these photoelectric experiments had
been carried to a successful conclusion, Duane
and Hunt13 observed a closely related pheno-
menon which is frequently called the inverse
photoelectric effect. They found that when an
x-ray tube is operated at a constant potential,
there is a definite lower limit to the wave-length
of the x-rays from the tube, and that this limiting
wave-length is inversely proportional to the vol-
tage. This results may be written in the form,

Ve = A -hvNax (3)
qNn

where V is the applied potential, and the other
letters have their usual significance. Duane and
Hunt's quantitative measurements, confirmed and
extended by a number of other investigatorsi4
have shown that the factor of proportionality in
this equation is the same quantity h as that which
appears in Planck’s theory, equation (1). In
fact the measurement of this limiting x-ray wave-
length is perhaps our best direct method of deter-
mining Planck’s constant.

The significance of this work will perhaps be
more obvious if we imagine the following experi-
ment: Let two x-ray tubes, A and B, be placed
sideby side. Tube A isoperated ataconstantpotential
of say 100000 volts. A cathode electron with a
kinetic energy V e strikes the target of tube A
and gives rise to an x-ray of frequency v —Ve/h.
This ray strikes the target of tube B and there
ejects a photoelectron whose Kkinetic energy

8H. R. Robinson, Philosophie. Mag. 50, 241 (1925).

9 C. D. E1is, Proc. roy. Soc. Lond. ioo, 1 (1922);
Proc. Cambridge philos. Soc. 22, 374 (1924), et al.

10 L. Meitner, Z. Physik 11, 35 (1922), et al.

11J. Thibaud, C. r. Acad. Sei. Paris 178, 1706 (1924)
et al.

12 L. T. Stedman, Physic. Rev., June 1929.

13 W. Duane and F. L. Hunt, Physic Rev. 6, 166
(1915)-

14 E. G.v. Duane, Palmer and Chi-Sun-Yeh,
J. Opt. Soc. Amer. 5, 376 (1921); E. W agner, J. Radiol.
et Electrol. 16, 212 (1919).
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according to equation (2) is Ve — w0 This
means that all of the energy of the cathode electron
in tube A has been transmitted to the photo-
electron ejected from the target of tube B. How
is it possible for such a complete transfer of energy
to be effected ?

A precisely similar difficulty arises in connec-
tion with Bohr’'s picture of radiation and ab-
sorption by atoms, which was developed15 while
these studies of the photoelectric effect were
going on. According to this picture, radiation
is emitted by an atom only when it changes from
one state to another having less energy, in which
case the frequency is given by the expression,

hv — 8E 4

where 8 E is the loss in energy by the atom. When
an atom absorbs energy, it changes from one state
to another of higher energy, and the frequency
of the absorbed radiation is again given by equation
(4), where 8E now means the increase in the
energy of the atom. Thus we see again that if
one system suddenly radiated an amount of
energy 8 E, another atomic system, which may
be as far away as the earth is from a distant star,
may suddenly have its energy increased by the
same amount when the radiation reaches it.

The impossibility that an electromagnetic
wave whose energy spreads in all directions should
effect such a sudden and complete transfer of
energy is obvious. It is equally clear that Ein-
stein’s photon conception affords a simple and
adequate method of making the transfer. There
have not been lacking, however, attempts to
explain these phenomena without resorting to
assumptions departing so completely from the
electromagnetic waves of Maxwell.

One such attempt is the accumulation hypo-
thesis, according to which the light energy is
gradually accumulated by the atom, and the
photoelectron is finally ejected when the accumu-
lated energy exceeds a certain critical value. This
process requires the existence of stored energy of
all possible amounts within the atom, since the
kinetic energy of the ejected photoelectron may
have any value, depending upon the frequency
of the radiation which traverses its parent atom.
Furthermore this energy must remain stored for
indefinitely long periods of time, for otherwise
emission of photoelectrons would not occur at
once upon exposure to the light— time would be
required for the atom to accumulate sufficient
energy. We are thus led to imagine an atom
which may possess any energy whatever, and
whose energy may gradually increase as radiation
is absorbed. Such a picture is wholly inconsistent
with Bohr's idea of an atom with definite statio-
nary states and which changes only sudenly from one
such state to another. Itis true that recent develop-
ments in quantum mechanics have led us to

15 N. Bohr, Philosophie. Mag. 26, 1, Nr 476 & 857
(1913)-
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revise considerably Bohr’s conception of electron
orbits; but this hypothesis of stationary states
seems more firmly established than ever, and
continues to be the fundamental principle of
spectral analysis. We thus find it difficult to
consider seriously an accumulation hypothesis
which would mean atoms having all possible
amounts of energy.

There is another apparently fatal difficulty
with this explanation of the photoelectric effect,
in that it fails to account for the direction in
which the photoelectrons are emitted. Experi-
ments by Wilsonl6 Bubbl7 and othersl8 have
shown that the most probable direction in which
a photoelectron is ejected from an atom by x-rays
is nearly that of the electric vector of the incident
wave, but with an appreciable average forward
component to its motion. This forward component
is about equal to the momentum h vfc of the
incident photon, as would be expected if the
electron suddenly absorbs a photon of energy hv
and escapes before any appreciable impulse has
been transferred to the atom19. On the other hand,
if the energy is gradually accumulated by the
electron, the forward impulse received from the
radiation would be transferred to the whole atom,
and no reason appears for the strong forward
component to the photoelectron’s motion. Thus
the accumulation hypothesis does not seem to
be tenable.

If the atom cannot gradually accumulate
energy, since a spherical electromagnetic wave
cannot give up its whole energy to a single atom,
the occurrence of photoelectrons with the energy h
means that we must either give up our old view that
light comes in spherical waves or abandon the
doctrine of the Conservation of energy. Bohr,
Kramers and Slater2 at one time preferred to
assume that energy is not conserved when an
individual photoelectron is produced. They sup-
posed that on the average the energy appearing
in the photoelectrons is equal to that absorbed
from the radiation, but under the stimulus of
the incident waves any particular electron might
suddenly escape at high speed without any corres-
ponding loss in energy by the remainder of the
system. .That is, the Conservation of energy and

16 C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. Lond. 104 1
(1923)-

17 F. W. Bubb, Physiologie. Rev. 23, 137 (1924).

18 E. g. P. Auger, C.r. Acad. Sei. Paris 178, 1535
(1924), D. H. Loughridge, Physiologie. Rev. 26, 697
(1925); F. Kirchner, Z. Phys. 27, 285 (1926); E. J.
W illiams, Nature 121, 134 (1928).

19 The average forward component is found in
certain recent experiments to approach a value
9/5 X hB, where A/A is the momentum of the photon.
This value has been derived on the basis of wave
mechanics [cf. A. Sommerfeld, ,Atombau Erganzungs-

band 1922, 222, and E. J. Williams, Nature 123,
565, (1929)].
2D N.Bohr, H.A. Kramers and J.C. Stater,

Philosophie. Mag. 47, 785 (1924).
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similarly the Conservation of momentum, would
become statistical laws. The authors of this
theory assumed that, though the rays are propagated
as spherical waves the motion of the photoelec-
trons would be the same as if they were ejected
by photons. It has thus been difficult to devise a
photoelectric experiment which would distinguish
between this “virtual radiation” hypothesis and
that of photons. The degree of success that has
attended the application of the photon hypothesis
to the motion of photoelectrons has however come
directly from the application of the Conservation
principles to the individual action of a photon on
an electron. The power of these principles as
applied to this case is surprising if the assumption
is correct that they are only statistically valid.

Quantum Phenomena Associated with the Scatter-
ing of X-rays. We have seen that Einstein’s
hypothesis of corpuscular units of radiant energy
gives a satisfactory account of the photoelectric
effect. As Jeans has significantly remarked,
however, invented the photon hypo-
thesis just to account for this one effect, and
it is not surprising that it should account for it
well. In order to carry any great weight, the
hypothesis should also be found applicable to
some phenomena of widely different character.
Just such phenomena have recently been found
associated with the scattering of x-rays—the
change in wave-length of the scattered rays, and
the recoil electrons associated with them.

The earliest experiments on secondary x-rays
and y-rays showed a difference in the penetrating
power of the primary and the secondary rays.
Barkta2l and his collaborators showed that the
secondary rays from the heavy elements consisted
largely of fluorescent radiations characteristic of
the radiator, and that it was the presence of
these softer rays which was chiefly responsible
for the great absorption of the secondary rays.
When later experiments showed a measurable
difference in penetration even for light elements
such as carbon, from which no fluorescent radiation
appears, it was natural to ascribe this difference
to a new type of fluorescent radiation, similar
to the K and L types, but of shorter wave-length22
Careful absorption measurements23 failed however
to reveal any critical absorption limit for these
assumed ”J* radiations similar to those cor-
responding to the fluorescent K and L radiations.
Moreover, direct spectroscopic observations2failed
to reveal the existence of any Spectrum lines under

Einstein

21C. G. Barkla and C. A. Sadler, Philosophie. Mag.
16, 550 (1908).

2C. G. Barkla and Miss W hite, Philosophie. Mag.
34, 270 (1917); J. Laub, Ann. Physique 46, 785

(1:915); J. A. Crowther, Philosophie. Mag. 42, 719
(1921).

23 Richtmyer and Grant, Physic. Rev. 15, 547
(1920).

24Duane and Shimizu, Physic. Rev. 13, 288 (1919);
14. 389 (1919).
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conditions with which the supposed J rays should
appear. It thus became evident that the softening
of the secondary x-rays from the ligliter elements
was due to a different kind of process than the
softening of the secondary rays from heavy
elements where fluorescent x-rays are present.
According to the wusual electron theory of
x-ray scattering, the primary waves set the elec-

trons into forced oscillation, and they, because
of their accelerations, reradiate x-rays in all
directions. It is thus obvious that the scattered

rays will be of the same frequency as the primary
rays which set the electrons in motion. A series
of skillfully devised absorption experiments, per-
formed by J. A. Gray2, showed however that
both in the case of x-rays and v-rays an increase
in wave-length accompanies the scattering of the
rays by light elements. When spectroscopic
studies were made2 they likewise revealed lines
in the Spectrum of the scattered rays corresponding
to those in the primary beam, but with each line
displaced slightly toward the longer wave-lengths.
These spectra had the advantage over the ab-
sorption measurements of affording a quantitative
determination of the change in wave-length,
which gave a basis for its theoretical interpretation.

The photon conception gives a simple inter-
pretation of this phenomenon. |If we suppose
that each x-ray photon is deflected by a single
electron, the electron will recoil from the impact.
That is, part of the photon’s energy is spent in
setting the electron in motion, so the photon has
less energy after deflection than before. The
problem is very similar to that of the elastic
collision of a light ball with a heavy one. If we
assume that the energy and momentum are con-
served in the process we can calculate the loss
in energy and hence the increase in wave-length
of a photon which is scattered at an angle y with
the primary ray. We thus find27 for the increase
in wave-length,

8X = Fﬁ"cg — cos ), (5)

where h is again Planck’s constant, m is the
mass ofthe electron and c is the velocity oflight.
Theelectron at the same time recoilsfrom the
photon at an angle O given by,

cot0 = —(1 -f a) tan — O, (6)

where
h
m ck

and the kinetic energy of the recoiling electron is

2acos20
Jfhan = hvh + a)2— a2co0s20" )
5 J. A. Gray, Philosophie. Mag. 26, 611 (1913);

J. Frank Inst.,, November 1920, 643.
2BA. H. Compton, Bull. nat. res. Coun. 1922, Nr 20;

Physic. Rev. 22, 409 (1923).

Zl A. H. Compton, Physic. Rev.
P. Debye, Physik. Z. 24, 161 (1923).

22, 483 (1923);
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Until very recently the experiments showed
just two lines in the spectrum of the scattered
rays corresponding to each line of the primary
ray. Of these lines one, the "unmodified line"“,

is of very nearly the same wave-length as the
primary ray, whereas the second, or "modified
_ e , though apparently somewhat broadened,
as Its center of gravity shifted by approximately

e amount predicted by equation (5). According
o experiments by Kallman and Mark2 and by

N le agreement between the theoretical
n le observed shift is precise to within a small
fraction of 1 per cent.

Within the last year Davis and Mitchell&)
using their high resolving power double crystal
sprectrometer, have found that the "unmodified
ine has a complex structure, with one line of
the same wave-length as the primary rays and
with a group of other lines each of whose fre-
quencies differs from that of the primary beam
by approximately the limiting frequency of some
energy level in the normal atom. Thus there is
a line whose frequency is given approximately
by the relation,

hv" = hv — hvK 8)

where v is the primary frequency and h vK is the
energy of the K energy level. Such lines may
be accounted for by supposing that the incident
photon spends enough energy upon the atom to
release a K electron (or to transfer it to an outside
orbit) and then escapes from the atom with its
remaining energy. The process is thus analogous
to the photoelectric effect, where, however, the
photon instead of the electron escapes with the
energy remaining after the electron has been
removed from its original orbit. These lines seem
to be the x-ray analogues of the Raman lines,
which had been discovered3l a few months'earlier
in the visible spectrum.

Very recent experiments by Davis and Purks®
have shown a similar fine structure in the modified
line. Such a structure is consistent with the
photon conception of the scattering process, and
had indeed been predicted on this basis by the
writerll using certain assumptions regarding the
action of the photon on bound electrons. The
experiments of Sharp3 and DuMond34 however,
seem to indicate a broad and almost structureless
modified line, which would seem to be in dis-
agreement with the results of Davis and Purks.
The spectra obtained by the latter investigators
also show a change in wave-length which is

2B H. Kaltman and H. Mark, Naturwiss. 13, 297

(1925).
29 H. M. Sharp, Physic. Rev. 26, 691 (i925)-
0 B. Davis and D. P. Mitchell, Physic. Rev. 32,
331 (1928).
3L C. V. Raman, Indian J. Phys. 2, 387 (1928).
R B. Davis and H. Purks, Physic. Rev. June 1929.
B A. H. Compton, Physic. Rev. 24, 168 (1924)-
#AJ. W. M. Du Mond, Physic. Rev. 33, 643 (1929).
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almost 10 per cent less than that predicted by
equation (5), a result difficult to reconcile with
the observations of other recent experiments. It
is important to settle these differences in the
detailed experimental results, because they are
of significance regarding the manner in which a
photon acts upon an electron bound within an
atom. There is in these experiments, however, no
evidence of a disagreement with the basic cor-

puscular theory from which equation (5) was
derived.
Recoil Electrons. From the close agreement

between the theoretical and the observed wave-
lengths of the scattered rays, the recoil electrons
predicted by the photon theory of scattering were
locked for with some confidence. When this
theory was proposed, there was no direct evidence
for the existence of such electrons, though in-
direct evidence suggested3® that the secondary
x-rays ejected from matter by hard x-rays are
mostly of this type. Within a few months of
their prediction, however, C. T. R. Wilson3 and
W. Bothe3’ independently announced their dis-
covery. The recoil electrons show as short tracks
in the cloud expansion photographs, pointed in
the direction of the primary beam, mixed among
the much longer tracks due to the photoelectrons
ejected by the x-rays,

Perhaps the most convincing reason for asso-
ciating these short tracks with the scattered
x-rays comes from a study of their number.
Each photoelectron in a cloud photograph re-
presents a quantum of truly absorbed x-ray
energy. If the short tracks are due to recoil
electrons, each one should represent the scattering
of a photon. Thus the ratio Nr/Np of the number
of short tracks to the number of long tracks
should be the same as the ratio 0% of the scattered
to the truly absorbed energy when the x-rays
pass through air. The latter ratio is known from
absorption measurements, and the former ratio
can be determined by counting the tracks on the
photographs. The satisfactory agreement between
the two ratios for x-rays of different wave-lengths
means that on the average there is about one
quantum of energy scattered for each short track
that is produced.

This resultis in itself contrary to the predictions
of the classical wave theory, since on this basis all
the energy spent on a free electron (except the
msigmficant effect of radiation pressure) should
reappear as scattered x-rays. In these experiments
on the contrary, 5 or 10 per cent as much energy
appears m the motion of the recoil electrons as
in the scattered x-rays.

5 A. H. Compton, Bull. nat. res. Coun. 1922, Nr 20,

27.
C. T. R. Wilson, Proc. roy. Soc. Lond. 104, 1
(1923).
37  W. Bothe, Z. Physik 16, 319 (1923); 20, 2~7
(1923).
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That these short tracks correspond to the
recoil electrons predicted by the photon theory
of scattering becomes clear fiom a study of their
energies. The energy of an electron which produces
a track in an expansion chamber can be calculated
from the rénge of the track. The ranges of the
tracks which start in different directions have
been studied33 using primary x-rays of different
wave-lengths, with the result that equation (7)
has been satisfactorily verified. A more accurate
check on these recoil electron energies has recently
been made by Bless39, using a magnetic spectro-
meter, and with results wholly consistent with
the theory.

In view of the fact that electrons of the recoil
type were unknown when the photon theory of
scattering was presented, their existence, and the
close agreement with the predictions as to their
number, direction and velocity, supply strong
evidence in favor of the photon hypothesis.

Interpretation of these Experiments. It is im-
possible to account for scattered rays of altered
frequency, and for the existence of the recoil
electrons, if we assume that x-rays consist of
electromagnetic waves in the ordinary sense. Yet
some progress has been made on the basis of
semi-classical theories. It is an interesting fact
that the wave-length of the scattered ray according
to equation (5) varies with the angle just as one
would expect from a Doppler effect if the rays
are scattered from an electron moving in the
direction of the primary beam. Moreover, the
velocity that must bj assigned to the electron
in order to give the proper magnitude to the
change of wave-length is that which the electron
would acquire by radiation pressure if it should
absorb a quantum of the incident rays. Several
writers have therefore assumed that an electron
takes from the incident beam a whole quantum
of the incident radiation, and then emits this
energy as a spherical wave while moving forward
with high velocity. There is, however, the dif-
ficulty that this theory predicts recoil electrons
all moving in the same direction and with the
same velocity. The experiments sllow, on the
other hand, a variety of directions and velocities,
with the velocity and direction correlated as
demanded by the photon hypothesis. Moreover,
the maximum range of the recoil electrons, though
in agreement with the predictions of the photon
theory, is found3 to be some four times as great
as that predicted by this semi-classical theory.

There is nothing in these experiments, however,
which is inconsistent with the idea of virtual

3B A. H. Compton and A. W. Simon, Physic. Rev.
25> 3°6 (1925); J. M. Nuttall and E. J. Williams,
Manchester Memoirs 70, 1 (1926).

3P A. A. Bless, Physic. Rev. 30, 871 (1927).

4 C. R.Bauer, C.r.Acad. Sei. Paris 177, 1211
(1923); C. T. R. Wilson, Proc. roy. Soc. London 104, 1
(1923); K. Forsterling, Physik. Z. 25, 313 (1924);
O. Halpern, Z. Physik 30, 153 (1924).
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oscillators continually scattering virtual radiation.
In order to account for the change of wave-length
on this view, Bohr, Kramers and Slater as-
sumed? that the virtual oscillators scatter as if
moving in the direction of the primary beam,
accounting for the change in wave-length as a
Doppler effect. They then suppose that occasio-
nally an electron, excited by the primary virtual
rays, will suddenly move forward as if it had
received the momentum of a photon. Though we
have seen that the electrons move in a variety
of different directions, the theory could easily be
extended to include the type of motion that is
actually observed. It is difficult, however, to see
how such a theory could by itself predict the
change in wave-length and the motion of the
recoil electrons.

We may conclude that the photon theory
predicts quantitatively and in detail the change
of wave-length of the scattered x-rays and the
characteristics of the recoil electrons. The virtual
radiation theory is probably not inconsistent with
these experiments, but is incapable of predicting
the results. The classical theory is altogether
helpless to deal with these phenomena.

Experiments with Individual Radiation Quanta.

We have seen that while these experiments on
the photoelectric effect and on the scattering of
x-rays give results which cannot be reconciled
with the classical picture of electromagnetic waves,
they do not suffice to distinguish between the
photon theory and the theory of virtual radiation.
The latter theory succeeded in avoiding the diffi-
culties of the classical theory by considering the
Conservation of energy and momentum as only
statistically valid. If experiments can be performed
on the interaction of individual photons and
electrons, it should be possible to make a direct
test of the Conservation principles, and to distin-
guish between the virtual radiation hypothesis
and that of photons. Three important experiments
of this type have been reported.

1) Test for Coincidences with Fluorescent
Rays. Bothe has performed an experiment4l in
which fluorescent rays from a thin copper foil
are excited by a beam of incident x-rays. Two
point counters of the type developed by Geiger
are mounted, one on either side of the foil, in
each of which an average of 1 photoelectron is
recorded for about 20 quanta radiated by the
foil. If we assume that the fluorescent radiation
is emitted in quanta of energy, but proceed in
spherical waves in all directions, there should
thus be about 1 chance in 20 that the recording
of a photoelectron in one chamber should be
simultaneous with the recording of a photoelectron
in the other. The experiments showed no coinci-
dences other than those which were explicable

41 W. Bothe, Z. Physik 37, 547 (1926).

X-
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by such sources as high speed beta particles
which traverse both counting chambers.

This result is in accord with the photon hypo-
thesis. For if a photon of fluorescent radiation
produces a /?-ray in one counting chamber it
cannot traverse the second chamber. Coincidences
should therefore not occur.

According to the virtual radiation hypothesis,
however, coincidences should have been observed.
For on this view the fluorescent K radiation is
emitted by virtual oscillators associated with
atoms in which there is a vacancy in the K shell.
That is, the copper foil can emit fluorescent K
radiation only during the short interval of time
following the expulsion of a photoelectron from the
K sheil, until the shell is again occupied by another
electron. This time interval is so short (less than
io-15 seconds) as to be sensibly instantaneous on
the scala of Bothe’s experiments. Since on this
view the virtual radiation is emitted in spherical
waves, the counting chambers on both sides of
the foil should be simultaneously affected, and
coincident pulses in the two chambers should
frequently occur. The results of the experiment are
thus contrary to the predictions or the virtual
radiation hypothesis.

(2) Coincidences of Scattered X-Rays and Recoil
Electrons. We have seen that according to Bohr,
K ramers and Slater’s theory, virtual radiation
is being continually scattered by matter traversed
by x-rays, but only occasionally is a recoil electron
emitted. This is in sharp contrast with the photon
theory, according to which a recoil electron appears
every time a photon is scattered. A crucial test
between these twro points of view is afforded by
an experiment devised and brilliantly performed
by Bothe and Geiger4 X-rays were passed
through hydrogen gas, and the resulting recoil
electrons and scattered rays were detected by means
of two pointcounters on opposite sides of the column
of gas. The chamber for counting recoil electrons
was left open, but a thin slieet of platinum prevented
the recoil electrons from entering the chamber for
counting the scattered rays. The impulses from
the counting chambers were recorded on a moving
photographic film.

In observation over a period of five hours 66
coincidences between the impulses due to recoil
electrons and the scattered rays were observed.
Bothe and Geiger estimated that according to the
virtual radiation theory the chance was only 1 in
400000 that so many coincidences should have
occurred. This resultis therefore in accord with the
predictions of the photon theory, but is directly
contrary to the statistical view of the scattering
process.

(3) Directional Emission of Scattered X-Rays.
According to the photon theory, we have a definite
relation (equation 6) between the angle at which
the photon is scattered and the angle at which the

LW. Bothe and H. Geiger, Z. Physik 26, 44 (i924) >
32, 639 (1925)-
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recoil electron is ejected. But according to any
form of spreading wave theory, including that of
Bohr, Kramers and Slater, the scattered rays
may produce effects in any direction whatever,
and there should be no correlation between the
direction in which a recoil electrom proceeds and
the direction in which the scattered x-ray produces
an effect. A test to see whether such a relation
exists has been made43 using a cloud expansion
apparatus, in the manner shown diagrammatically
in figure 1. Each recoil electron produces a visible
track,and occasionally asecondary trackis produced
by the scattered x-ray before it escapes form the
chamber. When but one recoil electron appears
on the same plate with the track due to the scattered
rays, it is possible to teil at once whether the angles

Fig. 1. Ein Elektron, das im Winkel & zurtickgestoRen
wird, gehdrt zu einem Rontgenstrahlquant, das im
Winkel ?abgelenkt ist. Zeitschrift fur technische Phys.

satisfy equation (6). If two or three recoil tracks
appear, the measurements on each track can be
appropriately weighted.

Of 850 plates talcen in the final series of readings
38 show bot™L recoil tracks and secondary /9-ray
tracks. On 18 of these plates the observed angle $
is within 20 degrees of the angle calculated from
the measured valvue of 0, while the other 20 tracks
are distributed at random angles. This ratio
18 : 20 is about that to be expected for the ratio
of the rays scattered by the part of the air from
which the recoil tracks could be measured to the
stray rays form various sources. There is only
about 1 chance in 250 that so many secondary
/?-rays should have appeared at the theoretical
angle.

lhis result means that associated with each
recoil electron there is scattered x-ray energy
sufficient to produce a /?-ray, and proceeding in a
direction determined at the moment of ejection

3 A. H. Compton and A. W. Simon, Physic. Rev.

26, 289 (1925).
38*
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of the recoil electron. In other words, the scattered
#-rays proceed in directed units of radiant energy.

This result, like those of the previous two experi-
ments, is irreconcilable with the virtual radiation
hypothesis of the production of recoil and photo
electrons. On the other hand all of these experi-
ments with individual radiation quanta are in
complete accord with the predictions of the photon
theory.

The paradox of Waves and Particles.

Experiments on the photoelectric effect and
on scattered x-rays, taken together with these
experiments on the individual interactions of
radiation and electrons, show therefore that radia-
tion is emitted in units, is propagated in definite
directions, and is absorbed again in units of undi-
minished energy. Light thus has all the essential
characteristics of particles. It is well known
however that ligth has the characteristics of waves.

The phenomena of reflection, refraction, polari-
zation and interference, which occur with light,
can leave no reasonable doubt about its wave

properties. How can these two apparently con-
flicting conceptions be reconciled?

Electron waves. Before attempting to answer
this question, let us notice that this dilemma
applies not only to radiation, but also to other
fundamental fields of physics. When the evidence
was growing strong that radiation, which we have
always thought of as waves, had the properties of
particles, L. de Broglie asked, may it not then be
possible that electrons, which we have known as
particles, may have the properties of waves? He
was able to give a mathematical proof#4 that the
dynamics of any particle may be expressed in
terms of the propagation of a group of waves.
That is, the particle may be replaced by a train of
waves — the two, so far as their motion is concerned
may be made mathematically equivalent. The
motion of a particle in a straight line is represented
by a plane wave. The wave-length is determined by
the momentum of the particle. Thus just as the
momentum of a photon is

hv h

c X’

so the wave-length of a moving electron is given by

myv= —
or
h
2= 5 R
In C.T.R.Wilson’s cloud expansion photo-

graphs we have ocular evidence that electrons ar
very real particles indeed. Nevertheless de Brog-
lie's suggestion that tliey should act as waves has
been subjected to experimental test by Davisson

M4 L. de Broglie, Philosophie. Mag. 47, 446 (1924); w. L. Bragg,

Thesis, Paris 1924.
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and Germer4 and later by G. P. Thomson4g
Rupp47, Kikuchi48 and others.

For our present purpose we may describe
Thomson’s experiment, which is typical of them
all. His experiment is analogous to those in
which Debye and Scherrer4Qand Hull% secured
diffraction patterns of x-ray by passing them
through powdered crystals placed some distance
in front of a photographic plate. Thomson
replaced the x-ray beam with a stream of cathode
rays (falling through about 30000 volts potential
difference), and the mass of powdered crystals
with a sheet of gold leaf. The resulting photo-
graphs showed the same kind of diffraction pattern
as that obtained when x-ray pass through. gold
leaf. Indeed from the size of the diffraction rings
the wave-length of the cathode rays could be
calculated, and was found to be just that pre-
dicted by de Broglie’s formula (9). If the diffrac-
tion of x-rays by crystals proves that they are
waves, this diffraction of cathode rays establishes
equally the wave characteristics of electrons.

We are thus faced with the fact that the
fundamental things in n'ature, matter and radia-
tion, present to us a dual aspect. In certain ways
they act like particles, in others like waves. The
experiments teil us that we must seize both horns
of the dilemma.

A Suggested Solution. During the last few
years there has gradually developed a solution
of this puzzle, which though at first rather difficult
to grasp seems to be free from logical contra-
dictions and essentially capable of describing the
phenomena which our experiments reveal. A
mention of some of the names connected with this
development will suggest some of the complexities
through which the theory has gradually gone.
There are L. de Broglie, Duane, Slater, Schro-
dinger, Heisenberg, Bohr and Dirac, among
others, who have contributed to the growth of
this explanation51l. The point of departure of
this theory is de Broglie's proof, mentioned
above, that the motion of a particle may be
expressed in terms of the propagation of a group
of waves. In the case of the photon, this wave
may be taken as the ordinary electromagnetic

wave. The wave corresponding to the moving
electron is generally called by the name of its
inventor, a de Broglie wave.

Consider, for example, the deflection of a
photon by an electron on this basis, that is, the

45C. J. Davisson and L. H. Germer, 30, 705 (1927).

46 G. P. Thomson, Proc. roy. Soc. Lond. 117, 600
(1928); 119, 651 (1928).

47 E. Rupp, Ann. Physik 85, 981 (1928).

48 S. Kichuchi, Jap. J. of Phys. 5, 83 (1928).

M Debye and Scherrer, Physik. Z. 17, 277 (1916).

0 A. W. Hull, Physic. Rev. 10, 661 (1917).

61 A review of the development of this theory is
given in the report of the fifth Solvay Congress, “Elec-
trons et Photons”, Brussels, 1928, written chiefly by
A. H. Compton, L. de Broglie, E.
Schrodinger, W. Heisenberg and N. Bohr.
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scattering of an x-ray52 The incident photon is
represented by a train of plane electromagnetic
waves. The recoiling electron is likewise represent-
ed by a train of plane de Broglie waves pro-
pagated in the direction of recoil. 1hese electron
waves form a kind of grating by which the in-
cident electromagnetic waves are diffracted. The
diffracted waves represent in turn the deflected
photon. They are increased in wave-length by
the diffraction because the grating is receding,
resulting in a Doppler effect.

In this solution of the problem we note that
before we could determine the direction in which
the x-ray was to be deflected, it was necessary to
know the direction of recoil of the electron. In
this respect the solution is indeterminate; but
its indeterminateness corresponds to an indeter-
minateness in the experiment itself. There s
no way of performing the experiment so as to
make the electron recoil in a definite direction
as a result of an encounter with a photon. It is a
beauty of the theory that it is determinate only
where the experiment itself is determinate, and
leaves arbitrary those parameters which the
experiment is incapable of defining.

It is not usually possible to describe the motion
of either a beam of light or a beam of electrons
without introducing both the concepts of particles
and waves. There are certain localized regions
in which at a certain moment energy exists,
and this may be taken as a definition of what
we mean by a particle. But in predicting where
these localized positions are to be at a later in-
stant, a consideration of the propagation of the
corresponding waves is usually our most satis-
factory mode of attack.

Attention should be called to the fact that the
electromagnetic waves and the de Broglie waves
are according to this theory waves of probability.
Cpnsider as an example the diffraction pattern
of a beam of light or of electrons, reflected from
a ruled grating, and falling on a photographic
plate. In the intense portion of the diffraction
pattern there is a high probability that a grain
of the photographic plate will be affected. In
corpuscular language, there is a high probability
that a photon or electron, as the case may be,
will strike this portion of the plate. Where the
diffraction pattern is of zero intensity, the proba-
bility of a particle striking is zero, and the plate
is unaffected. Thus there is a high probability
that a photon will be present where the ,inten-

s2 E. Schrodinger, Ann. Physik 82, 257 (1927)-
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sity* of an electromagnetic wave is great, and a
lesser probability where this ,,intensity“ is smaller.

It is a corollary that the energy of the radiation
lies in the photons, and not in the waves. For we
mean by energy the ability to do work, and we
find that when radiation does anything it acts in
particles.

In this connection it may be noted that this
wave-mechanics theory does not enable us to
locate a photon or an electron definitely except
at the instant at which it interacts with another
particle. When it activates a grain on a photo-
graphic plate, or ionizes an atom which may be
observed in a cloud expansion chamber, we can
say that the particle was at that point at the”in-
stant of the event. But in between such events
the particle can not be definitely located. Some
positions are more probable than others, in pro-
portion as the corresponding wave is more intense
in these positions. But there is no definite position
that can be assigned to the particle in between
its actions on other particles. Thus it becomes
meaningless to attempt to assign any definite path
to a particle. It is like assigning a definite” path
to a ray of light: the more sharply we try to
define it by narrow slits the more widely the ray
is spread by diffraction.

Perhaps enough has been said to show that by
grasping both horns we have found it possible
to overcome the dilemma. Though no simple
picture has been invented affording a mechanical
model of a light ray, by combining the notions
of waves and particles a logically consistent theory
has been devised which seems essentially capable
of accounting for the properties of light as we
know them.

Starting with Planck’s epoch making sug-
gestion that radiation is emitted in discrete units
proportional to the frequency, we have thus seen
how Einstein was led to suggest corpuscular
quanta of radiation or photons in order to account
for the photoelectric effect, and how recent
experiments with x-rays, especially those with
individual x-ray quanta, have seemed to establish
this corpuscular hypothesis. Yet we have long
known that light has the characteristics of waves.
For centuries it has been supposed that the two
conceptions are contradictory. Goaded on, however
by the obstinate experiments, we seem to have
found a way out. We continue to think of light
as propagated as electromagnetic waves; yet the
energy of the light is concentrated in particles
associated with the waves, and whenever the light
does something it does it as particles.
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I. Allgemeine Vorbemerkungen.
§ 1. Einleitung.

Die Idee von der atomistischen Natur der Materie
war von der jungen chemischen Wissenschaft
bereits in ihren ersten theoretischen Ansétzen in
den grundlegenden Entdeckungen Daltons, Avo-
gadros und spaterhin Faradays zu einer kraft-
vollen wissenschaftlichen Hypothese ausgestaltet
worden. Aber fiur ihre weitere Entwicklung hat
diese lIdee von seiten der Chemie wenig Nahrung
empfangen. Der atomistische Gedanke hat sich
zunachst lange Zeit abseits von den groBen Fort-
schritten der Chemie wesentlich an dem Studium
eines verhéaltnismé&Rig engbegrenzten Bereichs von
physikalischen Phénomenen orientiert. Die theo-
retische Durchdringung dieser Erscheinungen hat
jene folgenschwere Vertiefung unserer Auffassun-
gen von den dynamischen Gesetzen in den klein-
sten Dimensionen nach sich gezogen, welche mit
der Auffindung der Quantenlehre begann und nach
einem Vierteljahrhundert revolutiondrer Umwal-
zungen unserer grundlegendsten Anschauungen
gegenwadrtig in der Quantenmechanik eine allméah-
lich sich abklarende Gestalt gewonnen hat.

Wenn die Chemie auf dieEntwicklung derAtom -
dynamik auch von verhaltnismaRig geringem Ein-
fluR gewesen ist, so ist sie doch das eigentliche Feld
derselben, und wenn die Quantentheorie in erster
Linie zwar zuné&chst als eine Theorie des Aufbaus
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der einzelnen Atome aus ihren Bestandteilen ent-
wickelt wurde, so wird man doch von ihr erwarten,
daf sie auch auf dieProbleme der gegenseitigenKraft-
wirkungen mehrerer Atome untereinander anwend-
bar ist, und daf? sie den Sinn der auf empirischem
Wege gefundenen Regeln der Chemiker zu entratseln
vermag, indem sie diese Regeln in Zusammenhang
mitdem Aufbau der Atome bringtund einer quanti-
tativen Behandlungzufihrt. So stelltdasumfassende
Tatsachenwissen der Chemie, dessen geheimnis-
volle Ordnung in der Sprache der chemischen
Formeln ihren symbolischen Ausdruck fand, der
heutigen Atomtheorie eines ihrer eindringlichsten
und reizvollsten Probleme.

§ 2. Das Problem der chemischen Wechselwirkung
in der Bohrsehen Theorie.

Bereits im Zusammenhang mit dem Bohrschen
Atommodell war fir einen Teil der chemischen
Verbindungen, die sog. heteropolaren Bindungen,
ein gewisses Verstdndnis gewonnen worden durch
die Theorie von Kossel und Lewisl, in welcher
elektrostatische Krafte als ausschlaggebend fur die
Bindung angesehen wurden.

Aber die Versuche2 nun genauer im einzelnen
die Wechselwirkungen von Atomen unter Zugrunde-
legung der BoHRschen Theorie zu studieren,
scheiterten an der Schwierigkeit, daf dieses Problem
im Sinne der ,klassischen“ Quantentheorie kein
bestimmtes war. Durch Angabe der BoHRschen
Bahnen der beiden miteinander reagierenden
Atome bzw. lonen ist noch in keiner Weise fest-
gelegt, in welchen Phasenbeziehungen die Elektronen
verschiedener Atome in ihren Bahnen zueinander
stehen. Je nach der zuféalligen Phaseneinstellung
wéare aber insbesondere bei neutralen Atomen
Anziehung oder AbstoBung in kontinuierlichem
Ubergang zu entnehmen, und auch bei lonen
resultierte aus demselben Grunde keine vollstan-
dige Bestimmtheit des gegenseitigen Verhaltens,
in krassem Gegensatz zu den klaren Verhaltnissen,
welche die Chemie bei den Reaktionsweisen der
Atome vorgefunden hat. Man hatte schon damals
den Glauben gehabt und auch den Versuch ge-
macht, durch eine Erweiterung der Bohrschen Theo-
rie zum Ziele zu kommen und das Problem der
Wechselwirkung von Atomen durch postulierte
Phasenbeziehungen eindeutig zu machen3. Aber
diese Versuche fiuhrten nicht zu einem befriedigen-
den Erfolg.

Es ist weiterhin auch daran zu erinnern, daRB
die Theorie von Kossel in ihrem Hauptpunkte

1 W. Kossel, Ann. Physik 49, 229 (1916); G. N.
Lewis, J. amer. ehem. Soc. 38, 762 (1916).

2 Insbesondere M. Born und A. Land£, Berl. Ber.
1918, 1048; Verh. dtsch. Phys. Ges. 20, 210 (1918).

3 M. Born und W. Heisenberg, Z. Physik 14, 44
(1923); L. Nordheim, Z. Physik 19, 69 (1923).
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mehr ein Problem statuierte, als eine Antwort zu
geben vermochte, wenn in ihr eine gewisse ,,\or-
liebe“ der Atome fir die Bildung sog. abgeschlos-
sener Elektronenschalen postuliert wurde, welche
Vorliebe mit den Mitteln der BoHRSchen Theorie
nicht befriedigend erklart werden konnte. Immer-
hin war es unter Zugrundelegung dieses Postulates
wenigstens fur die heteropolaren Verbindungen
erkannt, welcher Art Krafte sie Zusammenhalten
und dadurch eine gewisse Ubersicht dber viele
Eigenschaften dieser Verbindungen erschlossen.
Aber fir die grofRe Zahl der sog. homdopolaren Ver-
bindungen war diese Erklarungsweise nicht an-
wendbar.

Die Versuche, auf dem Boden der BoHRschen
Theorie die Kréfte zwischen neutralen Atomen
elektrisch zu deuten, litten daran, daB ,neutrale“
Atome (im Gegensatz zu lonen) eben neutral sind,
dal sie keine festen Kraftzentren, wie die Chemie
es fordert, darstellen, und erst unter Bertcksichti-
gung der Tatsache, daB die Atome sich gegenseitig
polarisieren und statistisch Bevorzugungen be-
stimmter Phasenbeziehungen im Sinne eines
,,Rieht” effektes eintreten, konnte von schwachen
Kraften der neutralen Atome aufeinander geredet
werden, welche man mit den van der WAALSschen
Kraften in Zusammenhang zu bringen suchte.
Aber dieses Kraftespiel hatte keine Ahnlichkeit mit
dem, welches der Chemie bereits auf empirischem
Wege bekannt war. Es fehlte hier offenbar noch die
Kenntnis des zugrunde liegenden Elementarvor-
ganges.

§ 3. Einiges Uber den Inhalt quantenmechanischer
Aussagenl.

Es ist wohl einer der bemerkenswertesten und
folgenschwersten Zuge der Quantenmechanik,
dalR ihre Aussagen prinzipiell inhaltsdrmer sind
als die der klassischen Mechanik und daR ihre
Gesetze notwendige Verknipfungen zwischen der-
artig inhaltsarmeren Aussagen darstellen. Infolge-
dessen sind Probleme, welche innerhalb der klassi-
schen Mechanik noch ungentgend determiniert
waren, unter den Gesichtspunkten der neuen Mecha-
nik Uberhaupt erst zu bestimmten Problemen ge-
worden.

In derQuantenmechanik ist der Begriff der Phase
bei vorgegebenem2 stationdren Zustande génzlich
verwischt, sie abstrahiert von Jederspeziellen Phasen-
wahl, indem sie samtliche Moglichkeiten der Phasen
simultan ins Auge faBt und nur die Haufigkeit ihres
Auftretens durch Angabe der Dichte eines Kon-
tinuums, der sog. Schrodingerschen Ladungswolke,
statistisch beschreibt. Man kann sich ein rohes Bild
von der Verteilung dieser Wolke machen, wenn
man sich samtliche Bahnkurven, welche nach der

1 Genaueres hiertber s. P. A. M. Dirac, Proc. roy.
Soc. 113, 621 (1927); W. Heisenberg, Z. Physik 43,
172 (1927); H. Weyl, Z. Physik 46, 1 (1927); N. Bohr,
Naturw. 16, 245 (1928).

2 Das heiBt, durch
gegeben.

seine Quantenzahlen vor-
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klassischen Theorie durch Variieren der Phasen
bei Festhalten der Quantenzahlen entstehen,
auf einmal realisiert denkt. Der Unterschied ist
nur der, daB man die Beschaffenheit und die Dyna-
mik der Wolke nicht durch nachtragliches Ver-
schmieren der klassischen Bewegungen, sondern
unmittelbar — wie bei jeder Dynamik eines Kon-
tinuums — durch eine partielle Differentialgleichung,
die Schrodingersche Wellengleichung, beschreibt.
Dementsprechend tritt an Stelle des ,Knauels”
der klassischen Bahnkurven eine gleichmaRiger
verteilte Wolke, deren Hauptbestandteil zwar in
der Gegend der klassischen Bewegung lokalisiert
ist, die aber im Ubrigen ohne scharfe Grenzen sich
bis ins Unendliche allmahlich verlierend erstreckt.
Fur ein Wasserstoffatom im Grundzustande klingt

beispielsweise die Dichte dieser Wolke ab wie
r

e ao(60=RadiusderBoHRschenBahn5,3’io “9m).

Das Entscheidende ist nun, daB durchAngabe der
Quantenzahlen die Beschreibung des Zustandes
des Atoms und infolgedessen auch die Beantwor-
tung aller Fragen Uber das Verhalten desselben im
Sinne der Quantenmechanik bereits erschépfend fest-
gelegt ist, und daR fur die Angabe einer weiteren
Reihe von Integrationskonstanten, wie der Phasen
der klassischen Theorie, kein Platz vorhanden ist.
Hiermit ist gegenuber der BoHRschen Theorie
ein prinzipiell ganz neuer Gesichtspunkt fiur die
Auffassung eines mechanischen Systems gewonnen,
welcher den Atomen einen Grad von Individualitat
verleiht, wie er mit den Mitteln der klassischen
Mechanik gar nicht zu verstehen gewesen wére.

Die Bestimmung der Wechselwirkung von zwei
gquantenmechanischen Systemen ware in diesem
Sinne ein vollkommen determiniertes Problem,
wenn nicht infolge der absoluten Gleichheit der
Elektronen in der Quantenmechanik eine neue
Erscheinung auftreten wirde, durch welche die
Reaktionsweisen der Atome wiederum vieldeutig
werden, allerdings nur endlich vieldeutig, welche
Vieldeutigkeit nun aber nachtrédglich durch die
hinzukommenden Aussagen des PAULIi-Prinzips
in einer sehr charakteristischen Weise wieder ein-
geschrankt wird. Wir wollen diese Verhéltnisse an
dem Beispiele der Wechselwirkung zweier Wasser-
stoffatome zundchst etwas n&her kennenlernen

Il. Chemische Statik.

Eines der wesentlichsten Resultate der quanten-
mechanischen Theorie der atomaren Wechsel-
wirkung, welches hier vorweggenommen sei, ist
die Erkenntnis, daR der ProzeB der chemischen
Bindung prinzipiell nicht an einen Quantensprung
der Elektronen geknipft istl.

Auf diesem Umstande beruht die bisher frucht-
barste Methode, den chemischen ElementarprozeR
einer quantenmechanischen Untersuchung zu-
ganglich zu machen. Sie besteht darin, daR man
von der Bewegung der Atome zuné&chst abstrahiert

1 Selbstverstandlich wird haufig dem eigentlichen
Bindungsakt ein Elektronensprung worangehen.
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und sich fur die GroRe der Wechselwirkungsenergie
bei festgehaltener Lage der Atomkerne in Abhéngig-
keit vom relativen Abstande derselben interessiert.
Zweifellos kann diese Betrachtungsweise, welche
man als,,Statik" der chemischenKrafte zu bezeichnen
hat, nur eine Seite des Vorganges der chemischen
Reaktion beleuchten; wir werden sie im Ill. Teil
durch Betrachtungen uber die chemische Kinetik
zu ergédnzen haben.

Bestinde der Bindungsakt wesentlich im Auf-
treten eines Elektronensprunges — vom Gesichts-
punkt der BoHRSchen Theorie aus konnte man es
sich schwer anders vorstellen —, so ware die iso-
lierte Betrachtung einer Statik der chemischen
Krafte schlechterdings unmdglich. Denn das Ent-
scheidende des Bindungsvorganges kdnnte dann
an Hand einer statischen Betrachtung garnicht
verfolgt werden.

§ 1. Quantenmechanische Berechnung der Wechsel-
wirkung zweier Wasserstoffatomel.

Wir betrachten zwei Wasserstoffatome im
Grundzustande. Jedes sei beschrieben durch
seine Schrédingersche Schwingungsfunktion  bzw.

< Sie lautet fur das erste Atom, dessen Kern
im Koordinationsanfangspunkt angenommen werde
und dessen Elektronenort durch rx beschrieben sei,

AR
Wri) = e 0*e (ia)
(E0O = Energie des Wasserstoffgrundzustandes.)
[a0 = Radius der BoHRSchen Bahn.)

Fur das zweite Atom, dessen Kernlage durch
den Vektor 91 und dessen Elektron durch r2 be-
schrieben sei, lautet die Schwingungsfunktion ent-
sprechend :

1%-t.1
<P = e a« (ib)
Die Raumfunktionen W\ bzw. |2 geben an jeder
Stelle des Raumes die Dichte der oben genannten
Ladungswolken an; sie beschreiben die rdumliche
Verteilung der Amplitudenquadrate eines statio-
naren Schwingungsvorganges, welcher nach den
Vorstellungen von de Broglie und Schrédinger
jedem der Atome zuzuordnen ist. Die Frequenz v
dieses Vorganges steht zu der Energie EO des
W asserstoffgrundzustandes in der Beziehung

27t E t
« h °

Wenn man jetzt diese beiden Atome zu einem
System zusammenden&£, zunachst aber noch ohne
Bericksichtigung einer dynamischen Koppelung2,
so lehrt die Theorie der partiellen linearen Diffe-
rentialgleichungen, dal man als Gesamtschwingung
des ganzen Systems das Produkt dieser beiden

1 W. Heitler und F. London, Z. Physik 44, 455
(1927). Eine Ergénzung jener Rechnungen gab
V. Sugiura, Z. Physik 45, 484 (1927).

2 d. h. unter Abstraktion von jeglicher Wechsel-
wirkung der Atome.
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Einzelschwingungen (ia, ib) anzusehen hat,
wobei sich die Frequenzen (und somit die Energien)
additiv zusammensetzen.

Entsprechend nun den beiden Madglichkeiten,
die Elektronen 1 und 2 auf die beiden Kerne zu
verteilen, erh&lt man zwei solche Schwingungen,
welche beide wegen der volligen Gleichheit der

. EO
Elektronen von der gleichen Frequenz 2 und von

der gleichen Energie 2 EO sind, namlich:

\b (ti) ¢ (r2)
vV (Fa) V() -

Berilcksichtigt man jetzt die Koppelung der
beiden Systeme, so tritt eine ,,Resonanzverstim-
mung“ dieser beiden urspringlich gleichfrequenten
Schwingungen ein; dieselben sind nicht mehr
stationar, sondern, wenn ursprunglich eine von
ihnen allein angeregt ist, so geht sie allméahlich in
die andere Uber; es bilden sich Resonanzschwebungen
(ahnlich wie bei gekoppelten Systemen der ge-
wohnlichen Mechanik), welche sich als Superposi-
tion von zwei stationaren Hauptschwingungen etwas
verschiedener Frequenz darstellen lassen.

Die Rechnung ergibt fur diese Hauptschwin-
gungen einerseits eine in den Elektronen symmetri-
sche, andererseits eine antisymmetrischel Gesamt-
schwingung, welche sich infolge der Resonanz-
verstimmung in ihrer Frequenz (und somit auch
Energie) sehr charakteristisch voneinander unter-
scheiden :

{vw fM +

E'm (2a)

~«ymm. und -jr -Eatismm geben  die Verstim-

mung der Frequenzen flUr die beiden Haupt-
schwingungen an. Sie ist naturgemaR wesent-
lich von der Stdrke der Koppelung der beiden
Atome, d. h. vom Kernabstand R = [9t ab-
héangig; fir R = 0O0verschwindet E syym undjEanti3ynm.
Die Superposition der beiden Hauptschwingungen
(2a und 2b) liefert die urspringlichen nichtstatio-
naren Schwingungen v(ri)”~(*2) bzw. y(r)d

im Wechsel von der Frequenz g Esymm-

ineinander Ubergehend.

Die Tatsache, daR man hier eine Superposition
von zwei Hauptschwingungen verschiedener Fre-
gquenz antrifft, was so anmutet, als habe das
System dementsprechend gleichsam sowohl die eine
wie die andere zugehorige Energie Esymm_ wie
-Eantisymm gleichzeitig, hat man im Sinne der sta-
tistischen Interpretation quantenmechanischer Aus-
sagen folgendermafen aufzufassen: Bei einer Be-
stimmung der Energie des Systems mit man stets
entweder den einen oder den anderen Energie-
wert, wobei quantenmechanisch nur festgelegt

1 Antisymmetrisch heit eine Funktion, die bei Ver-

tauschung ihrer Variablen das Vorzeichen wechselt.
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ist, mit welcher Wahrscheinlichkeit jeder der beiden
Félle eintritt. Das ,,Sowohl-als-auch bezieht
sich gleichsam auf eine virtuelle Gesamtheit gleicher
Systeme, die statistische Alternative ,entweder-
oder* dagegen auf den vorliegenden Einzelfalll.

In diesem Sinne hat daher jede der beiden
Hauptschwingungen (2a und 2b) selbstandige
Bedeutung. Jede beschreibt fir sich einzeln ge-
nommen einen stationdren Zustand des aus den
beiden Atomen zusammen gebildeten Gesamt-
systems, dessen Eintreten nur statistisch geregelt ist.

Das Resultat der Rechnungen, welche bisher nur
bis zur ersten Naherung durchgefihrt wurden und
die daher nur approximative Genauigkeit bean-
spruchen, ist in Fig. 1 aufgetragen. Die Energien
Esynm und .Eantisymm der beiden stationdren Zustande
sind als Funktion des Kernabstandes R dargestellt.

Man sieht, daB die zur symmetrischen Grund-
schwingung gehdrende Energie ein ausgeprégtes
Minimum besitzt. Dieses ist hinsichtlich GroRe
(3,2 Volt) und Lage (R = 0,80 A) in sehr befriedi-
gender U.bereinstimmung mit der bei H2gemessenen
Dissoziationsenergie (4,3 Volt) und dem Kern-
abstand (R = 0,76 A) der Molekel2. Das recht-

Fig. 1. Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome.

fertigt die Uberzeugung, daR die exakte Durch-
fuhrung der theoretischen Berechnung zu einer
vollstandigen Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment fuhren durfte.

Der andere Zustand, welcher antisymmetrisch
in den Elektronen ist, liefert bestandig AbstoBung;
bei genauer Rechnung zeigt sich eine ganz schwache
Anziehung von einigen Tausendstel Volt im Ab-
stand von etwa R ~ 5A. Sie ist von der GréRen-
ordnung der van der WAALschen Anziehung
und hat mit chemischer Bindung offenbar nichts
zu tun; in den MaBVerhaltnissen der Fig. x wirde
man diese schwache Anziehung gar nicht zum Aus-
druck bringen kénnen.

1 Genau entsprechend besagt die ,Ladungswolke*
nicht, da das Elektron sich zugleich an verschiedenen
Orten, sondern, dalR es an dem einen oder dem anderen
Orte mit der jeweils durch die Dichte der Wolke an-
gegebenen Wahrscheinlichkeit anzutreffen ist.

2 Nach einem anderen N&herungsverfahren be-
rechnete neuerdings S. C. Wang (Phys. Rev. 31, 579
[1928]) die Dissoziationsenergie zu 3,8 Volt, den Kern-
abstand zu 0,75 A.
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Wir erhalten also das auflerordentlich merk-
wirdige Resultat, zwei Wasserstoffatome koénnen
im Grundzustande auf zweierlei Weise miteinander
reagieren, von welchen wir nur die eine als das
Eingehen der homoopolaren Bindung H 2 ansehen
mochten.

§ 2. Pauli-Prinzip und Elektronendrall.

Dieses Resultat scheint zunachst im Wider-
spruch mit derBehauptung in I, §3 zu stehen, es sei
nach Festlegung der Zustande der Atome durch
ihre Quantenzahlen das Verhalten derselben
eindeutig durch die Quantenmechanik determiniert.
Der Sinn jener Behauptung bedarf in der Tat
noch einer genaueren Erkldrung: In der gegen-
wartigen Formulierung der Quantenmechanik
gelangt man allerdings zunachst zu der uns hier
begegnenden Vieldeutigkeit. Diese Vieldeutigkeit
beruhte, wie wir sahen, auf der absoluten Gleichheit
der Elektronen, wodurch noch ein anderer Zustand
mit ins Spiel gezogen wurde, der sich von dem
uspringlichen nur in der Verteilung der Elektronen
1 und 2 auf die beiden Kerne unterschied. Waren
mehr als zwei Elektronen vorhanden, so wurde die
Vieldeutigkeit, wie wir spéater sehen werden, noch
komplizierter sein.

Dasvon Paulil aufgefundene ,Aquivalenzver-
bot“, auch ,PAULI-Prinzip“ genannt, hebt diese
Vieldeutigkeit nachtraglich wieder auf. Es be-
hauptet, daB gewisse Zustdnde, welche sich zu-
nédchst aus der Quantenmechanik ergeben, in
Wirklichkeit nicht existieren: Es sind alle die-
jenigen Zustdnde auszuschlieBen, deren Schro-
dingersche Schwingungsfunktion von mehreren véllig
gleichartigenPartikeln in der gleichenWeise abhangig,
d. h. in ihren Koordinaten symmetrisch ist. Dadurch
reduziert sich, wie man allgemein zeigen kann, die
Gesamtheit aller Schwingungsmaoglichkeiten auf nur
eine einzige, diejenige namlich, welche in allen glei-
chen Partikeln antisymmetrisch ist.

Dies nachtragliche Verbieten von urspringlich zu-
viel gelieferten Moglichkeiten ist zweifellos ein Mangel
der gegenwartigen Fassung der Quantenmechanik.
Es ist auch zu sagen, daB bereits Formulierungen
der Theorie existieren2in welchen dieser prinzipielle
Schoénheitsfehler nicht besteht. Aber es scheint
nicht angemessen, hier bereits diese sehr abstrakten
und offenbar noch durchaus provisorischen Dar-
stellungen zu verwenden. Jedenfalls ist das Pauti-
Prinzip eine Aussage, deren Richtigkeit durch die
gesamte Erfahrung Uber die Atomstrukturen im
periodischen System gestitzt wird und die durch
ihren qualitativen Charakter eine der bestfundier-
testen der ganzen Atomphysik darstellt.

Erst mit Bericksichtigung des PAULI-Prinzips
ist die Behauptung in I, §3 Uber die Eindeutigkeit

1 W. Pauli, Z. Physik 31, 765 (1925). Seine quan-
tenmechanische Formulierung erfuhr es durch W.
Heisenberg Z. Physik 38, 411 (1926) und P. A. M.
Dirac, Proc. Roy. Soc. 112, 661 (1926).

2 P. Jordan und E. Wigner, Z. Physik 47, 681
(1928).



520

London

der quantenmechanischen Determination
fend.

Waére hiermit die quantenmechanische Beschrei-
bung schon vollstdndig, so wirde das PAULIi-Prin-
zip in dem bei uns vorliegenden Fall zweier Wasser-
stoffatome nur die antisymmetrische Schwingung
zulassen; das ist aber gerade diejenige, -welche
AbstoRBung liefert, und es gabe keine Bindung zu
einer H2Molekel. DieMadglichkeit der homdopolaren
Chemie beruht, wie wir zeigen wollen, ganz wesent-
lich auf der Tatsache, daB sich Elektronen noch

zutref-

in einer Eigenschaft voneinander unterscheiden
kénnen, die wir bisher vdéllig ignoriert haben,
namlich in der Orientierung der Rotationsachsen

ihrer Eigenrotationsbewegung2 Es gibt gleichsam
zwei verschiedene Sorten von Elektronen, je nach
der Richtung ihrer Drallvektoren {'parallel oder
antiparallel zu einer magnetischen Vorzugsrich-
tung), und da das PAULIi-Prinzip nur eine Aussage
Uber absolut gleiche Partikel enthalt, spricht es
fur den Fall, dal die Drallvektoren entgegen-
gesetzt gerichtet sind, gar keine Einschrankung aus.

Infolgedessen ist bei unseren beiden W asserstoff-
atomen auch die symmetrische Eigenschwingung,
welche zu homdopolarer Bindung fuhrt, zulassig;
es ist nur erforderlich, den Drall der beiden Elek-
tronen antiparallel vorauszusetzen. Es existieren
somit nebeneinander beide Reaktionsmoglichkeiten,
welche in Fig. i dargestellt sind — je nach der
relativen Einstellung des Elektronendralls. Ist die
relative Orientierung der Drallvektoren vorgegeben, so
ist die Art des Reagierens der Atome eindeutig vorbe-
stimmt.

Bei mehr als zwei Partikeln wird das Pauli-
Prinzip zu charakteristischen Einschréankungen
fuhren. Denn da nach der Hypothese von Goudsmit
und Uhtlenbeck der Drall eines Elektrons nur auf
zweiverschiedene Werte beschranktist, kdnnen nicht
mehr als zwei Elektronen untereinander verschie-
denen Drallhaben. Man kanndaherdem PAULIi-Prin-
zip folgende Fassung geben: Abstrahiert man vom
Drall, so kann die Schwingungsfunktion héchstens
paarweise symmetrische Argumente enthalten; die-
jenigen Paare von Elektronen, von denen die
Schwingungsfunktion symmetrisch abhangt, haben an-
tiparallelen Drall.

Diese Fassung des PAULIi-Prinzips ist der ur-
sprunglich angegebenen im wesentlichen gleich-
wertig. Man kdénnte das Problem von vornherein
mit Bericksichtigung des Dralls behandeln; dann
hatte man vom PAULI-Prinzip in seiner zuerst ge-
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nannten Form Gebrauch zu machen. Es scheint
uns aber angemessener, die hier vorliegenden Pro-
bleme nicht mit den durch den Drall involvierten
Feinstrukturfragen zu belasten, da diese fir die
Energieverhéltnisse bei der chemischen Wechsel-
wirkung belanglos sind, und wir werden der
Tatsache des Dralls durch die zuletzt formulierte
Fassung des PAULI-Prinzips Rechnung tragen.

Nachdem sich so gezeigt hat, daB die Quanten-
mechanik den BindungsprozeB von zwei Wasser-
stoffatomen wiederzugeben vermag, wird man
Auskunft dartber zu bekommen winschen, wes-
halb es keine H3-Molekel gibt. Wenn man sich
erinnert, dall das PAULi-Prinzip verlangt, daB nicht
mehr als zwei Elektronen in &quivalenter (sym-
metrischer) Weise in die Beschreibung eines Zu-
standes eingehen, so sieht man, dal beim Hinzu-
treten eines dritten Wasserstoffatoms ein Zustand,
in welchem alle drei Elektronen aquivalent sind,
auszuschlieBen ist. Nur wenn die Elektronen der
ersten beiden H-Atome nicht bereits symmetrisch
in den Schwingungsvorgang eingehen, nur also,
wenn die ersten beiden Atome sich nicht bereits
binden, sondern abstoBen, einzig dann kann das
dritte Atom angezogen werden.

Diese ganz primitive und qualitative Uber-
legung, welche wir im [I1l. Teil noch in dyna-
mischer Hinsicht eingehend ergdnzen werden, ent-
hullt bereits in sehr sinnfalliger Weise, dal das
Pauli-Prinzip befahigt sein dirfte, die Tatsache
der Absattigung von ,,Valenzen“ zu erfassen, welche
Tatsache in der Sprache der chemischen Sym-
bole ihren so pragnanten Ausdruck gefunden hat.
Es liegt nahe, anzunehmen, dafR immer dann, wenn
zwei Elektronen von verschiedenen Atomen sich zu
einer symmetrischen Schrddinger-Schwingung ver-
einen, eine Bindung eingegangen wird; und diese
Auffassung hat sich prazisieren (8 3, 4) und weit-
gehend an der Erfahrung bestétigen lassen. (8 5,6.)

§ 3. Pie quantenmechanischen Reaktionsmoglich-

keiten zweier beliebiger Atome.

Man kann die Gesamtheit aller Reaktionsmdg-
lichkeiten von zwei ganz beliebigen Atomen und die
charakteristischen Symmetrieeigenschaften ihrer
ScHRODINGER-Schwingung auf Grund von mathe-
matischen Methoden, die ich hier nicht darstellen
mdochte, erschopfend ubersehenl und die energe-
tischen Verhaltnisse ihrer Wechselwirkung in erster
Néherung prinzipiell angeben (d. h. auf Quadra-
turen zurickfuhren 2. Obwohl diese in der Haupt-
sache gruppentheoretischen Uberlegungen die

1 Die Hypothese des ,,Elektronendralls® und deswesentliche Problematik und das methodisch Inter-

mit diesem verknipften anomalen Magnetismus wurde
zuerst von S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck,
Naturwiss. 13, 953 (1925); Nature 107, 264 (1926) auf-
gestellt und daraufhin zunéchst in halbklassischer Weise
mit groBem Erfolge auf die Beschreibung der Spektren
der Atome angewandt. Die Verknipfung dieser Hypo-
these mit den Ansatzen der Quantenmechanik geschah
spaterhin in den Arbeiten von W. Pauli, Z. Physik 43,
601 (1927); G. A. Darwin, Proc. roy. Soc. 116, 227
(1927); P. A. M. Dirac, Proc. roy. Soc. 117, 610 (1928).

essanteste dieses ganzen Fragenkreises enthalten
und die chemische Valenzlehre in unmittelbaren
Zusammenhang mit einer der tiefsten und schénsten

Schépfungen der Mathematik bringen, der von
1 F. London, Z. Physik 46, 455 (1928).
2 F. London, Z. Physik 50, 24 (1928). Fur einen

Spezialfall und unter gewissen Vernachlassigungen
wurde dieses Problem schon vorher von W. Heitler,
Z. Physik 47, 835 (1928), geldst.
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Frobenius und Schurl geschaffenen Theorie der
irreduziblen Darstellungen der Permutationsgruppe,
so mdchte ich mich doch hier darauf beschrénken,
die Ergebnisse nur mitzuteilen, ohne sie zu begriinden.

Jedes der beiden Atome besteht gemaR
PAULI-Prinzip aus einer Anzahl hochstens paar-
weise aquivalent gebundener Elektronen und einer
Anzahl nichtaquivalenter Elektronen. Beim Zu-
sammenbringen der beiden Atome entstehen nun
— analog wie wir es bei H2 gesehen haben —
neue ,,Hauptschwingungen“, die weitere Symmetrien
enthalten kénnen und deren Energien infolge von
»ResonanzVerstimmung“ erheblich voneinander
verschieden sind. Nach dem PAULIi-Prinzip sind
jedoch wiederum alle diejenigen Hauptschwingun-
gen auszuschliefen, die von mehr als 2 Elektronen
in dquivalenter Weise eabhéngen.

Die verschiedenen, auf diese Weise sich mathe-
matisch ergebenden Reaktionsweisen der beiden
Atome lassen sich durch die Symmetrieeigenschaften
ihres Schwingungsvorganges folgendermaflen er-
schopfend beschreiben: Neben einem Zustande,
dessen Schwingungsfunktion genau so viel Sym-
metrien enthdlt wie die der einzelnen Atome zu-
sammengenommen, sind noch alle diejenigen
Schwingungszustande mdglich, welche symmetrisch
sind in Paaren von Elektronen, die urspringlich

verschiedenen Atomen angehdrten und die ur-
sprunglich nicht bereits &quivalent gebunden
waren. Mit der Angabe dieser Zustédnde st

die Gesamtheit aller Reaktionsmdglichkeiten voll-
zahlig.

Ein Elektronenpaar, welches bereits dquivalent
gebunden ist, kann gegeniber anderen Atomen
niemals zu neuen Symmetrien Anlal geben. Fir
Systeme, welche nur aus derartigen Paaren &aqui-
valenter Elektronen bestehen (z. B. die Edelgase
und die edelgasartigen lonen), existiert also mit
jedem beliebigen anderen System nur eine einzige
Reaktionsmdglichkeit, bei welcher die Anzahl sym-
metrischer Paare sich nicht vermehrt. Fir He
ist diese Wechselwirkungsweise ndherungsweise be-
rechnet worden2 und es hat sich ergeben, daf} die
Krafte, welche zwei He-Atome im Grundzustande
aufeinander ausiiben, zu keiner molekularen Bin-
dung fuhren, sondern hdéchstens als ,van der
WAALSSche Krafte“ sich &auBern und, da keine
Abséattigungsmechanismen regulierend eingreifen,
bei duBerst niedrigen Temperaturen einzig zu
einem chaotischen Ineinanderstirzen samtlicher
Atome in den zuféallig vorliegenden Mengenver-
héltnissen — zu Verflussigung also AnlaB
geben konnten. Als kritische Temperatur von
He berechnet Stater 5,9 Oabs. (gemessen 5,2 Oabs.).

1 Die Arbeiten dieser Autoren finden sich in den
Berliner Akademieberichten ab 1896. Der Zusammen-
hang zwischen Gruppentheorie und Quantenmechanik
wurde von E. Wigner, Z. Physik 40, 883 (1926); 43,
624 (1927), aufgedeckt.

2 L. Pauting,Chem.Rev. 5, 173 (1928) (Amer. ehem.
Soc.); I. C. srtater, Physic. Rev. 32, 360 (1928).
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§ 4. Chemische Deutung der guantenmechanischen
Reaktionsmdéglichkeitenl.

Diese Verhdaltnisse, sowie die Resultate, die
bei der H2Bindung gefunden wurden, legen den
Gedanken nahe, die ungemein charakteristischen
Symmetriemdglichkeiten, welche in den quanten-
mechanischen Reaktionsweisen zweier Atome wal-
ten, in Zusammenhang zu bringen mit den empi-
risch gefundenen Madoglichkeiten chemischer Bin-
dung, welche durch den Valenzformalismus ge-
regelt werden; und zwar drangt sich folgende
Deutung auf:

Vermehrt sich beim Zusammenbringen von zwei
urspringlich getrennten Atomsystemen die An-
zahl der symmetrisch verknipften Paare von Elek-
tronen um ein weiteres, so bedeutet dies die Be-
tatigung und die Absattigung einer homdopolaren
Valenz.

Ein Elektron, welches zu einer derartigen
symmetrischen Verknipfung noch verfigbar ist,
wird man daher einer , freien homdopolaren Valenz*
zuordnen, und als , Valenzelektron“ bezeichnen.
Nur Elektronen, welche nicht bereits eine sym-
metrische Verknipfung eingegangen sind, kommen
als Valenzelektronen in Frage.

Die ,, Valenzzahl® eines Atoms wird demgemanR

angegeben durch die Anzahl derjenigen Elek-
tronen, welche nicht paarweise &aquivalent ge-
bunden sind.

Eine freie Valenz, welche durch eine ent-

sprechende freie Valenz eines anderen Atoms
abgesattigt ist, scheidet, wie wir noch ausfihrlich
zeigen werden, fir weitere Bindungsprozesse aus;
sie kann nur auf Kosten ihrer urspringlichen
Bindung eine neue Bindung eingehen.

Man kann im einzelnen genau nachweisen,
was ich hier jedoch nicht tun mdchte, daB die
vorgeschlagene quantenmechanische Interpretation
des Valenzbegriffes ihrem chemischen Vorbilde for-
mal aquivalent ist, d. h. daR sie im wesentlichen
demselben Formalismus von Verknipfungsregeln
genugt.

Selbstverstandlich macht sich eine solche Deu-
tung nicht anheischig, bereits Gber die energetischen
Verhaltnisse bei den verschiedenen Bindungsmog-
lichkeiten in jeder Hinsicht verfugen zu wollen.
Im Gegenteil: nachdem hier zunéchst auf eine
prazise und einleuchtende Formel gebracht wurde,
welche quantenmechanischen Gebilde hinter dem
chemischen Begriff der homoopolaren Valenz
stehen und worauf dessen heuristische Anwend-

barkeit in der Chemie beruht, wird man
die Aufgabe einer Quantentheorie der Bindung
nicht darin sehen, nun den ganzen Valenz-

formalismus zu rechtfertigen, vielmehr wird man
von ihr erhoffen, daR sie die energetischen oder
sonstigen dynamischen Ursachen aufzeigt, wes-
halb in vielen Fallen die Molekllbildung gerade
nicht Gebrauch von diesem Schema macht, und
wo die Grenzen seiner Anwendbarkeit liegen.

1 F. London, Z. Physik 46, 455 (1928).
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Auf den Fig. 2 und Fig. 3 wird veranschau-
licht, wie die Prozesse der homdopolaren Valenz-
betatigung sich in der Struktur der rdumlichen
Dichte der Ladungswolken &ufern.

Fig. 2 zeigt den Fall zweier Atome, die keine
Bindung miteinander eingehen. Gezeichnet sind
auf einer Ebene, die durch beide Kerne geht, die
Kurven gleicher Dichte eines Elektrons der anti-
symmetrischen Schwingung von zwei Wasserstoff-

atomen im Normalzustande (ohne Berilcksich-
1
Fig. 2. Dichteverteilung bei elastischer Reflexion.
Fig. 3. Dichteverteilung bei homdopolarer Bindung
tigung der Stérung der Atome durch Polari-

sation) ; die Zahlen geben die betreffenden Dich-
ten in willkurlicher Einheit an. Das andere
Elektron wirde genau dasselbe Bild liefern. Man
sieht, daB die Dichten deutlich nach auBen ab-
gedréngt sind, als ob sie sich madglichst von-
einander absondern wollten. Wirde man die
Kerne, welche sich hier in demselben Abstande
wie in der H2-Molekel befinden, naher aneinander-
bringen, so wirde die Einschnirung der Dichte
zwischen den Atomen immer mehr noch sich aus-
prédgen; bei groBer Anndherung der Atome sinkt
dort die Dichte bis auf den Wert Null herab. Eine
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ganz ahnliche Figur bekdame man fir zwei auf-
einander wirkende He-Atome.

Im Gegensatz dazu zeigt Fig. 3 zwei H-Atome,
welche sich im Zustande homdopolarer Bindung
befinden. Hier scheinen die beiden Dichten auf-
einander zuzukommen und sich mdglichst mitein-
ander zu verschmelzen. Man wird in diesen Figuren
die quantenmechanische lllustration der Ideen von
G. N. Lewisliber die Rolle der Elektronenpaarung
bei der chemischen Bindung sehen und sich an
ihnen wohl eine Vorstellung da-
von bilden kdnnen, wie in kom-
plizierten Molekilen diejenigen
Atome, welche miteinander eine
Valenz zur Absattigung bringen,
durch eine solche Verbindungs-
briicke der Ladungswolken von
gepaarten Valenzelektronen an-
einandergeschlossen sind, wéh-
rend alle Ubrigen Atome sich
scharf voneinander absondern.

Es ist zu beachten, daB diese
Figuren nur angenaherte Richtig-
keit beanspruchen; sie sind ge-
zeichnet mit Hilfe der noch un-
gestdorten Schwingungsfunktionen
(ia) und (ib) der Atome in der
gemaR (2a) und (2b) vollzogenen
Uberlagerung. In Wirklichkeit
werden sich die Atome aber in-
folge von Polarisation und an-
deren Einflissen noch deformie-
ren, und das wird sich sowohl in
der Verteilung der Ladungswolke
wie in der Wechselwirkungs-
energie bemerkbar machen. Un-
sere Figuren sowohl wie die in
§ 1 mitgeteilten Energieberech-
nungen hat man gleichsam erst
als den ersten Schritt eines suk-
zessiven Approximationsverfah-
rens anzusehen.

Es ist sehr
stisch, daBR sich Dbereits Dbei
diesem ersten Schritt der Ap-
proximation die typischen Kate-

gorien der Valenzbetatigung

gleichsam embryonal prafor-
miert schon ausprédgen und
voneinander scheiden, als Symmetrieeigenschaften
der noch ungestérten Atome. Und da man uber-
sieht, daB bei Fortsetzung des StdérungsVerfahrens
keine derartigen Kategorienscheidungen mehr ein-
treten kdnnen, sondern sich nur noch eine genauere
numerische Approximation vollzieht, so sind hier-
mit alle Modglichkeiten dieser Art definitiv erschopft,
und daher wird in qualitativer Hinsicht eine voll-
standige Ubersicht Gber alle vorkommenden chemi-
schen Reaktionsmdéglichkeiten der Atome bereits
auf der ersten Approximationsstufe erreicht.

charakteri-

1 G. N. Lewis, Valence and the Structure of Atoms

and Molecules. Amer. Chem. Soc. Monogr. Ser. 1923.
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Die Erscheinungen der Physik der Aggregat-
zustande uUberlagern sich den Reaktionsweisen der
homdoopolaren Valenzkrafte erst als Stérungseffekte
hdéherer Ordnung (Polarisationseffekte, van der
WAALSsche Kréfte), und dieser Umstand gibt
somit Rechenschaft davon, weshalb im allgemeinen
chemische Verbindungen unabhangig vom Aggre-
gatzustande nebeneinander in fester, flussiger und
gasférmiger Gestalt fortbestehen und sich solcher-
art den physikalischen Erscheinungsformen uber-
ordnen.

§ 5. Homoopolare Valenz und Multiplettstruktur.

Es erscheint wichtig noch zu zeigen, daB man
durch unsere Definition wesentlich auf dieselben
Valenzzahlen gefiithrt wird, welche die Chemie bei
den Atomen des periodischen Systems vorgefun-
den hat.

Diejenigen Elektronen, welche von jeglicher
Valenzbetatigung ausscheiden, weil sie bereits
paarweise daquivalent gebunden sind, mussen
wegen des PAULI-Prinzips paarweise antiparallel
orientierten Drall besitzen; sie tragen daher zum
resultierenden Impulsmoment des Elektronen-
dralls nicht bei.

Dagegen kann man fur die Ubrigen Elektronen,
die Valenzelektronen also, zeigen, daf sich ihre
Drallvektoren samtlich zu einander parallel ein-
stellenl, derart, daB sie bei n Valenzelektronen
von der GroRe n —_.

4 ji
zusammensetzen. Die verschiedenen rdumlichen
Orientierungsmadglichkeiten dieses resultierenden
Elektronendralls sind AnlalR zu einer Aufspaltung
jedes Zustandes in eine Reihe von Zustédnden,
welche dicht beieinander liegen2, und zwar ist
die Anzahl dieser Zustande, die sog. ,,Multiplizitat”
M gegeben durch

M =n+ 1,

wobei n die Anzahl derjenigen Drallvektoren be-
deutet, welche zum resultierenden Drall des Systems
beisteuern. Die Multiplizitdt eines Zustandes ist
in den meisten Féallen spektroskopisch genau be-
kannt; sie steht also in unmittelbarem Zusammen-
hdange mit der Anzahl der freien homdopolaren
Valenzen eines Systems:

Die Wertigkeit ist um 1 kleiner als die Multi-
plizitat des betreffenden Atom- bzw. Molekilzustan-
des und gleich dem resultierenden Elektronendrall

einen resultierenden Drall

h
in Einheiten —_ .
3.Jl

einer Valenz vermindert sich der Elektronendrall
des bindenden und des gebundenen Systems je
um eine Einheit. Die homoopolaren Valenzen

gemessen Bei der Abséattigung

1 N. B. In einem sehr starken &uBeren Magnetfelde
kann diese Koppelung der Drallvektoren untereinander
zerstort werden; dort ist die Charakteristik durch die
spektroskopische Multiplizitat nicht moglich.

2 Das ist bei Atomen die sog. magnetische Fein-
struktur der Linienspektren, bei Molekilen die in den
Untersuchungen von Mulliken und Birge gedeutete
Feinstruktur der Bandenspektren.
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sind abgesattigt, wenn die Resultierende des Eigen-
drehimpulses der Elektronen des ganzen Systems
Null ist und somit keine Feinstruktur vorliegt.

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich un-
mittelbar als Gegenstick zum spektroskopischen
Wechselsatz (vom Wechsel der Gerad- und Ungerad-
zahligkeit der Multiplizitdten in den einzelnen
Vertikalen des periodischen Systems) ein ent-
sprechender Satz Uber den Wechsel der Ungerad-
zahligkeit resp. Gradzahligkeit der Valenzzahlen:

W irnehmen an, daBl die inneren abgeschlossenen
Elektronenschalen bei chemischen Prozessen nicht
gedffnet werden, und sehen weiterhin von solchen
Atomzustanden ab, welche aus dem Grundzustande
nur durch Anregung der Hauptquantenzahl zu er-
reichen sind, welche Zustdnde bei den (Uublichen
chemischen Versuchsbedingungen in den Hinter-
grund treten.

So erhélt man beispielsweise fur die 7 AuBen-

elektronen der Halogene folgende Symmetriemdg-
lichkeiten: a) 3 symmetrische Paare und 1 Valenz-
elektron, b) 2 symmetrische Paare und 3 Valenz-
elektronen, c¢) 1 symmetrisches Paar und 5 Valenz-
elektronen, d) gar kein symmetrisches Paar und
7 Valenzelektronen. Fir Fluor bestehtnoch eine wei-
tere Einschrankung, welche speziell fir diesen Stoff
bei homdopolarer Bindung nurEinwertigkeit zulait.

Fur die unter Sauerstoff stehenden Elemente
findet man entsprechend o-, 2-, 4-, 6-Wertigkeit,
wobei aber die o-Wertigkeit zuricktritt, weil der
Grundzustand von Sauerstoff erfahrungsgemanR dem
Triplettsystem angehdért, was sich im Ubrigen auch
theoretisch begriinden l1aRt. Das besagt, daB dieser
fur chemische Prozesse maRgebendste Zustand
zweiwertig ist.

Aus demselben Grunde ist bei den unter
Stickstoff stehenden Elementen, die zunachst als
i-» 3". 5-wertig zu erwarten sind, diel-Wertigkeit
durch den Grundzustand verdeckt, welcher theo-
retisch und erfahrungsgem&B dem Quartettsystem
angehért und demnach 3-wertig ist.

Die Kohlenstoffreihe ergibt sich 2- und 4-
wertig. Der 2-wertige Zustand erweist sich als
der tiefere. Speziell fir den 4-wertigen Kohlen-
stoff ergibt sich eine Anordnung, welche der des
Neons entspricht, nur mit dem Unterschiede,
dall die 4 Zustande der Achterschale nicht doppelt
wie bei Neon, sondern nur einfach besetzt sind
Die vorgeschlagene Konfiguration hat raumlich
durchaus den Aufbau einer abgeschlossenen Edel-
gasschale, sie ist kugelsymmetrisch und verhalt
sich zur Jonenbildung und polaren Bindung héchst
spréde, aber zu homoopolarer Betdtigung stehen
samtliche AuRenelektronen frei zur Verfugung. Die
edelgasédhnliche Natur der vierwertigen Kohlen-
stoffkonfiguration auBert sich auch in der Neigung
der Nachbaratome, unter lonisation diesen ,,Edel-
gaszustand“ anzustreben; vgl. (NH4+C1\ BN
u.a.

Der Geltungsbereich des Wechselsatzes der
homoopolaren Valenzzahlen (und, wie es scheint,
der ausgesprochen homdoopolaren Bindung uber-
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haupt) erstreckt sich vorzugsweise auf diejenigen
Elemente, welche dem AbschluR einer Achter-
schale vorangehen, in welchen somit nur Elek-
tronen derselben Hauptquantenzahl bei der Valenz-
betatigung beteiligt sind. Es sind dies in der
Hauptsache diejenigen Kolonnen des periodischen
Systems, die wir soeben durchdiskutierten. Man
kann es verstehen, daR bei den dazwischen stehen-
den Elementen, in welchen sich der Einbau von
inneren Schalen vollzieht, die Valenzzahlen nicht
so klar ausgepragt sind, da die AuBenelektronen
sich sowohl auBen als auch in der Einbauschale
befinden kdénnen wund so sich bald mehr bald
weniger bei der Valenzbetdtigung bemerkbar
machen werden.

Bei Mitbericksichtigung der hdher angeregten
Atomzustdnde verkomplizieren sich die Valenz-
verhaltnisse weitgehend und es treten hierbei u. U.
auch noch andere Resonanzerscheinungen auf.
Aber es soll hier nicht nadher darauf eingegangen
werden.

Das Reaktionsschema erfédhrt schlieBlich noch
eine weitere Ergdnzung, falls ein Drehimpuls vor-
handen ist, welcher nicht vom Elektronendrall
herrihrt, sondern der durch die Schwerpunkts-
bewegung der Elektronen verursacht wird {p, d, f-
Zustande). Die relativen Einstellungsmaéglich-
keiten dieser Drehimpulsvektoren zueinander und
zu den Drallvektoren fuhren zu einer Anzahl von
Reaktionsweisen, welche man ebenfalls gruppen-
theoretisch vollstandig beherrschtl. Da jedoch
diese Reaktionsweisen in den Abséattigungsmecha-
nismus der Valenzkrafte wesentlich nicht ein-
greifen und sie durch das PAULIi-Prinzip nicht in
so typisch zweizéhliger Weise reguliert werden, wird
man sie jedenfalls mitden Resonanzeffekten, welche
als homoopolare Valenzbetatigung gedeutet wurden,
nicht auf eine Stufe stellen. Sie scheinen praktisch
im allgemeinen keine sehr groRe Rolle zu spielen;
andernfalls h&tte man niemals mit dem zwei-
zahligen Valenzbegriff in der Chemie Erfolg haben
kénnen.

§ 6. Spektroskopische Methoden zur Prufung des
Bindungscharakters.

Der Zusammenhang zwischen Valenzzahl und
spektroskopischer Multiplizitat er6ffnet der Chemie
wichtige Hilfsmittel zur Untersuchung des Bin-
dungscharakters von Verbindungen.

Die Bestimmung der Multiplizitat des Grund-
zustandes eines Molekils vermag Aussagen Uuber
die Anzahl der freien Valenzen desselben und so-
mit Uber die Vielfachheit der Bindung zu liefern;
so ist der Tatsache, daR der Grundzustand von
Oa dem Triplettsystem angehdrt, zu entnehmen,
daB die Molekel noch 2 freie Valenzen aufzuweisen
hat, und somit ihre Atome nur in Form einer
Einfachbindung miteinander Zusammenhéangen,
woflr auch chemische Argumente sprechen. Und
aus dem Umstand, daB CO einen Singulettgrund-

1 E.Wigner und E. E. Witmer,
859 (1928).
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zustand hat, ist zu folgern, daB in dieser Ver-
bindung der Kohlenstoff sich in seinem 2-wertigen
Grundzustand befindet, was auch mit der ab-
gesattigten Natur von CO in Einklang ist.

Der von uns oben vertretenen Auffassung des
4-wertigen Kohlenstoffs ist von verschiedenen
Seiten entgegengehalten worden, daB dieser Zu-
stand viel zu hoch angeregt sei, um in Betracht
zu kommen. Die Frage ist zugunsten unserer
Auffassung mit Hilfe einer Methodel entschieden
worden, welche fur derartige Probleme von groBer
W ichtigkeit ist: Man verfolgt an Hand des Mole-
kilspektrums diejenigen Zustédnde, welche aus
dem betrachteten durch Zufuhrung von Kern-
schwingungsenergie hervorgehen, so weit, bis das
Molektl dissoziiert. Die Energie, die man aus dem

Spektrum an diesem Punkt (der sog. Banden-
konvergenzstelle) ablesen kann, entspricht der
Gesamtenergie der getrennten Atome. Wendet

Fig. 4. Wechselwirkung von Stickstoff mit vier- bzw.
zweiwertigem Kohlenstoff.

man dies Verfahren auf mehrere Molekllzustadnde
an, so findet man fir jeden Molekulzustand den
zugehdrigen Atomzustand, der bei sukzessiver
Trennung aus dem Molekil hervorgeht und von
dem man annehmen kann, daB er umgekehrt
auch Ausgangspunkt fur die Molekulbildung ist.
In dieser Weise hat man nun unter anderem das
Spektrum von CN wuntersucht2 und sich davon
Uberzeugen konnen, daB der Grundzustand der
CN-Molekel bei Auseinanderfihrung der Atome

in ein normales Stickstoffatom und in ein
Kohlenstoffatom zerfallt, welches letztere sich
in einem um etwa 1,6 Volt angeregten Zu-

stand befindet, der die 4-wertige Konfiguration
des Kohlenstoffs darstellt. Anderseits ergab sich,
daB die Atome im Grundzustande aus einem um
etwa 3,2 Volt angeregten Zustande der CN-Molekel
hervorgehen. Das Kohlenstoffatom gewinnt dem-
nach durch Uberfithrung in den energetisch héheren
4-wertigen Zustand die Fahigkeit, eine viel festere

1J. Franck, Z. physik. Chem. 120, 144 (1926).

2W. Heitter Und A. Herzberg, Z. Phy5|k 53, 52
(1929).
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Bindung einzugehen, derart, daB der Gewinn an
Bindungsenergie den Aufwand an Anregungs-
energie noch erheblich Uberwiegt. In dem neben-
stehenden Schema sollen diese Energieverhéltnisse
als Funktion des Abstandes der Atome qualitativ
zum Ausdruck gebracht werden.

§ 7. Quantenmechanische Theorie der heteropolaren
Bindung.

Die Bindungsweise, welche wir bisher aus-
schlieBlich vor Augen hatten und wesentlich auf
quantenmechanische Resonanz zurickzufihren
suchten, und fur welche man die bisherige Be-
zeichnung ,homdopolar® wird ibernehmen wollen,
liegt zweifellos nicht in allen Fallen chemischer
Bindung vor, und es erhebt sich daher die Auf-
gabe, eine Grenze gegeniiber den &ndern Bin-
dungsarten zu ziehen, wobei man vor allem an
eine Abgrenzung gegen die im Kosselsehen
Sinne als ,heteropolar® zu bezeichnenden lonen-
bindungen denken wird.

Die Quantenmechanik bietet durchaus Platz
fir die von Kossel vorgeschlagenen Modellvor-
stellungen von vorwiegend elektrostatisch aufein-
ander wirkenden aufgeladenen Atomen; ja man
kann vielmehr sagen, jene ldeen haben erst unter
den Gesichtspunkten der neuen Theorie eine wirk-
liche Zurtckfuhrung auf die Prinzipien des Atom-
baus erfahren, wéahrend sie von der Bohrsehen

Theorie — auf deren Boden sie allerdings ent-
standen waren — keineswegs vollig gestitzt
waren. Die Quantenmechanik erst hat unmittel-

bar verifizieren koénnen, daB die edelgasartigen
lonen tatsachlich eine kugelsymmetrische Ladungs-
verteilung habenl, daB sie in kleiner Entfernung
aufeinander AbstoRBungskréafte ausiben2 welche
der elektrostatischen Anziehung das Gleichgewicht
halten, wie es die Born-Lande sehen Gitterkrafte
postulieren, und schlieBlich duarfte sie Auskunft
geben Uber die bisher ganz ratselhafte ,Vor-
liebe“ der den Edelgasen vorangehenden Elemente
fur die Bildung abgeschlossener Schalen (Elek-
tronenaffinitat). Die rechnerische Behandlung
der Eigenschaften der lonen3, die Bestimmung
ihrer GroRRe, ihrer gegenseitigen Krafte usw., steht
in ausgezeichneter quantitativer Ubereinstim-
mung mit der Erfahrung. Ich mdchte hierauf
im einzelnen nicht nédher eingehen.

Wenn man wissen will, welche der beiden
Bindungsarten in einem speziellen Falle vorliegt,
wird man sich zunéachst fir beide Modelle, also
sowohl fir zwei lonen wie fir zwei neutrale Atome,
die Wechselwirkungsweisen als Funktion des Ab-
standes einzeln ausrechnen und energetisch mit-
einander vergleichen. Fir die Bindungsart ist
maRgebend, in welchen Zustand des getrennten
Systems der Grundzustand des Molekils bei adi-

1 A. Unséld, Ann. Physik 82, 355 (1927).

2 A. Unséld, Z. Physik 43, 563 (1927).

3 L. Pauling, Proc. roy. Soc. 114, 181 (1927) —
Amer. ehem. Soc. 49, 765 (1927) — Z. Krystallogr. 67,
377 (1928).
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abatischer Auseinanderfihrung Udbergeht. Her-
vorgehoben zu werden verdient, dafR die Frage
nach dem Polaritatscharakter einer chemischen
Verbindung im Sinne einer von J. Franck ein-
gefiuhrten Terminologie im Rahmen der Quan-

tenmechanik hiermit eine klare Préazisierung er-
fahrt. Man hat zu unterscheiden Molekile, welche
bei Auseinanderfihren der Bestandteile in neutrale
Atome zerfallen, von solchen, welche in lonen
zerfallen. Zwischen beiden Madglichkeiten exi-
stiert ein Zwischengebiet, in welchem ein Ubergang
zwischen homdoopolarer und heteropolarer Bindung
stattfindet; dieser ist im Sinne der statistischen
Bedeutung der quantenmechanischen Aussagen
folgendermafen zu verstehen: Trennt man auf
einem bestimmten Wege (etwa durch Anregung

der Kernschwingung) adiabatisch — d. h. hier
ohne Anregung von Elektronenspriingen — die
Bindung auf, so findet man entweder ein lonen-

paar oder ein Atompaar, wobei die Wahrschein-
lichkeit jeder dieser beiden Mdglichkeiten quanten-
mechanisch prinzipiell genau festgelegt ist, wenn die
Art der Auseinanderfihrung vorgegeben wird.
Es zeigt sich im ubrigen, daR dieses Ubergangs-
gebiet verhaltnism&Rig schmal ist und daf sich
die Grenzfalle von rein homd&opolarer bzw. reiner
lonenbindung durchaus auspréagen.

I1l1. Chemische Kinetik.
§ 1. Vorbemerkungen.

Eine quantenmechanische Theorie der chemi-
schen Reaktion, d. h. des ZusammenstoBes zweier
atomarer Gebilde unter gleichzeitiger chemischer
Umsetzung, hatte vor allem der Wellennatur der
Atomkerne Rechnung zu tragen, welche zwar
von nicht so einschneidendem EinfluB auf das
dynamische Verhalten der Atome sein durfte
wie die Wellennatur des Elektrons, aber die
doch keineswegs vollstandig ignoriert werden
kann. (Bei gaskinetischen Geschwindigkeiten be-
tragen die Wellenldangen der Kernwellen bereits
io-9 bis io”8cm.)

Immerhin zeigt es sich, dal man mit brauch-
barer Anndherung in den meisten Féllen die Kerne
als Korpuskeln auffassen darf und daR man die
gquantenmechanisch berechneten Energiewerte der
statischen Wechselwirkung von  festgehaltenen
Atomen bei der Bewegung derselben als Kraft-
potentiale im Sinne der klassischen Mechanik an-
sehen kannl. Diese ldealisierung der Verhaltnisse
hat sich bei den bisherigen Untersuchungen dieser
Fragen, in welchen die Kompliziertheit des Gegen-
standes eine idealisierte Betrachtung ohnehin ver-
langt, durchaus bewéahrt. Dal eine ,adiabatische*
Behandlung der Kernbewegung Uberhaupt die fur
die Chemie charakteristischen Zuge bereits voll-
standig in Erscheinung zu bringen vermag, be-
ruht offenbar ganz wesentlich darauf, daf man

1 Uber die Bedeutung dieser Anndherung und ihre
Rechtfertigung s. M. Born und R. Oppenheimer,
Ann. Physik 84, 457 (1927).
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den Akt der Bindung als den Erfolg stetig wirk-
samer Kréafte auffassen kann und ihn nicht etwa
im Vollzug eines Quantensprunges der Elektronen
zu sehen hat.

Das Hauptinteresse der heutigen chemischen
Reaktionskinetik konzentriert sich auf die Fragen
der Energiebelieferung der Reaktion.

1. Um die Geschwindigkeit des Ablaufes von
Gasreaktionen statistisch zu deuten, pflegt man
nach dem Vorgénge von Arrhenius anzunehmen,
daB nur ein im allgemeinen auBerordentlich kleiner,
aber mit der Temperatur sehr schnell wachsender
Bruchteil der Gasmoldekiile reaktionsfahig sei.
Und zwar ergab sich aus der Form der Temperatur-
abhéangigkeit (Boltzmann-Verteilung), dafR dieser
reagierende Bruchteil ,aktivierter* Molekile sich
durch den Besitz eines bestimmten Energie-
inhaltes, der sog. Aktivierungsenergie, vor den
Ubrigen auszeichnen musse.

Worin jedoch der Aktivierungsproze3 eigent-
lich besteht, blieb vollig dunkel. Hinter diesem
Ratsel der Aktivierungsenergie verbirgt sich offen-
bar das Geheimnis der Katalysatoren, jener Stoffe,
welche durch ihre bloBe Anwesenheit den Reak-
tionsablauf beschleunigen, indem sie der Reaktion
neue Wege erd6ffnen und dadurch den bendtigten
Aufwand von Aktivierungsenergie herabsetzen.

2. Damit bei einer Reaktion tatsachlich eine
neue Bindung entsteht, ist es nicht nur notwen-
dig, dalR die erforderliche Aktivierungsenergie zu-
gefuhrt werde, sondern h&aufig auch, dafl sie nach-
her schnell genug wieder weggefihrt wird, damit
das entstandene Gebilde nicht sogleich wieder zer-
fallt. Daher istein weiteres sehr wichtiges Problem
der Reaktionskinetik die Frage nach der fur die
Ubertragung der Aktivierungsenergie maRgebenden
Zahl der ZusammenstdRe der Atome. Die Erfahrung
schien da héaufig auf ganz paradoxe Wirkungs-
querschnitte der Atome — oft 100 und iooo mal
groRer als die gaskinetischen — hinzuweisen, und
dadurch das Aktivierungsproblem in weiteres
Dunkel zu hdllen.

Die quantentheoretische Behandlung der che-
mischen Reaktionskinetik befindet sich gegen-
waértig noch in ihren ersten Anfangen. Deshalb
beschranken wir uns im folgenden auf die genann-
ten beiden grundlegendsten Fragen, da bei ihnen
gerade die Quantenmechanik wesentlich neue
Gesichtspunkte erbracht hat.

§ 2. Die Superposition von homdopolaren Kraften.

Bei der theoretischen Untersuchung dieser
komplizierten Probleme spielt eine Idealisierung
der Verhaltnisse eine wichtige Rolle. Sie besteht
darin, daB man eine isolierte Betrachtung der-
jenigen Kréafte und sonstigen Wirkungen zwischen
den Atomen vornimmt, welche sich berechnen
auf Grund der Annahme, dall die Atome in sich
steife Gebilde seien, also unter Vernachldssigung
des Umstandes, daB in Wirklichkeit die Atome
sich gegenseitig deformieren (Polarisation). Diese
Idealisierung hat den Sinn, daB durch sie, wie wir
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sehen werden, gerade solche Krafte ausgesondert
werden, welche die spezifischen Eigenschaften
von ,Valenzkraften“ zeigen, indem sie sich
durch ihren Abséattigungsmechanismus charakte-
ristisch von den im Wechselspiel der Atome ihnen

Uberlagerten sonstigen Kréaften — das sind im
wesentlichen die auf Polarisation beruhenden
van der W aalssSehen Anziehungskrafte — ab-
heben.

DaBR der so isolierte Teil der Kraftwirkungen
in allen Fé&llen auch quantitativ der bedeutendste
sei, kann selbstverstandlich und soll auch durch-
aus nicht behauptet werden. Bei H2 hat die
Rechnung ergeben (I, §i), daB dort etwa ®&4
der Dissoziationsenergie sich aus der Betrach-
tung der Kraftwirkung der steifen Atome er-
gibt und nur x/4 im wesentlichen auf das Konto
der Polarisation zu setzen ist. Man wird die
Tatsache der Existenz einer Valenzchemie ge-
radezu als ein Argument dafur bezeichnen, daR
es einen ausgedehnten Bereich von atomaren
Wechselwirkungen gibt, in welchem durch unsere
Abstraktion das Typische getroffen wird, wo also
die GroRenverhéltnisse &hnlich wie bei der H2
Bindung liegen dirften. _R

Im dbrigen ist zu bemerken, daR die wie e a
abfallenden homdoopolaren Valenzkrafte eine viel
geringere Reichweite haben, als die mit einer

Potenz von abfallenden Polarisationswirkun-

gen. Im Bereich der van W aats sehen An-
ziehung trifft man demzufolge wesentlich nur
den Polarisationseffekt an. Aber diese Verhalt-
nisse kehren sich bei abnehmenden Atomabstan-
den um und machen der Rangordnung der Krafte
Platz, welche wir hier vor Augen haben.

Das Auffallendste, was sich an den so isolierten
Kraften zeigte, ist, dal man sie nicht als kon-
stante Einzelkrafte betrachten kann, welche sich
nach dem Prinzip des Parallelogramms der Kréafte zu-
sammensetzen. Man sollte meinen, dafl die als
steife Gebilde betrachteten Atome aufeinander wie
feste Kraftzentren wirken mifRten; aber das ist
durchaus nicht der Fall: Die Kraft, welche
zwischen 2 Atomen herrscht, hédngt nicht allein
von den beiden Partnern ab, sondern erfahrt im
allgemeinen durch das Heranbringen eines dritten
Atoms einen charakteristischen Einflu3, sie super-
poniert sich nicht einfach unverandert den hin-
zukommenden Wirkungen.

Dieser Umstand ist fir das chemische Krafte-
spiel von ganz entscheidender Bedeutung; auf
ihm beruht die Tatsache der Valenznatur der
homdopolaren Krafte, die Tatsache, dal ein ein-
wertiges Atom mit derjenigen Kraftbetdtigung,
durch welche es an ein 2. Atom chemisch gebun-
den ist, nicht in gleicher Weise gleichzeitig auf
ein 3. Atom wirken kann, auch wenn es mit dem
3. Atom allein in genau derselben Weise wie mit
dem 2. chemisch reagieren kdénnte.

W ir wollen an Beispielen einfachster chemischer
Reaktionen von homdopolaren Verbindungen die

der
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suchung schildern.

quantenmechanischen

§ 3. Quantenmechanische Theorie der elementaren
chemischen Reaktion und der Aktivierung.

Wir beginnen mit dem Reaktionstyp
AB + C * A + BC

wobei A, B, C einwertige Atome sein sollen, also
mit der Wechselwirkung eines abgeséattigten Mole-
kils mit einem freien Atom1.

Es zeigt sich, daR beim Heranbringen des
Atoms C an das Molekul AB die innermolekularen
Bindungskréafte von AB herabgesetzt werden. Das
Molekul wird allmahlich aufgelockert, unter ge-
eigneten Umstédnden wechselt die Kraft, welche
das Molekil zusammenhalt, das Vorzeichen, und
schleudert eines der urspringlich gebundenen
Atome heraus.

Das herangebrachte Atom erfédhrt bei Annéhe-
rung an das Molekil eine AbstoBung, welche aller-
dings bei exothermen Reaktionen sehr schwach
ist und bei groRerer Anndherung in Anziehung
Ubergeht, ungefdhr gleichzeitig mit dem eben
erwahnten Wechsel der Richtung der inner-
molekularen Bindungskraft.

AufdieseWeisewird dafur gesorgt, dal jeweilsnur
hdéchstens eine Bindung zwischen den drei Atomen
besteht, und es wird der Sinn der phanomeno-
logischen Beschreibung deutlich, welche die che-
mischen Krafte als Valenzkrafte bezeichnet, d. h.
als Kréafte mit beschrankten, sich erschopfenden
Betatigungsmdglichkeiten.

Bei der Reaktion in der endothermen Richtung
erfahrt das herannahende Atom uberall AbstoBung
von dem Molekil, solange dessen Bestandteile in
ihrer urspringlichen Lage zueinander verbleiben;
damit die Reaktion Uberhaupt vor sich gehen
kann, ist es notig, die Atome des Molekils aus
ihrer Ruhelage zu ricken, wodurch zugleich die
nach auBlen wirkende AbstoBung herabgesetzt
wird, so daB schlieBlich auf kleinere Entfernung
Anziehung eintritt. Eine solche Auflockerung des
Molekils kann auf verschiedene Weise geschehen:

1. durch den oben besprochenen auf die Bin-
dungskraft ausgetubten Einfluf der herannahenden

freien Valenz; jedoch wird dieser Fall nicht die
Regel sein, weil das herannahende Atom eine
hohe Kkinetische Energie haben muf}, um nahe

genug heranzukommen;

2. durch den EinfluR einer freien Valenz,
welche im Ubrigen nicht an der Reaktion teil-
nimmt (Katalyse) ;

3. durch thermische Anregung der Kern-
schwingung des Molekils, durch welche der mitt-
lere Abstand der Atome vergroBert wird.

Man hat diese Mechanismen als eine AKkti-
vierung des Molekils fiur die betreffende Reak-
tion zu betrachten und wird sie unterscheiden von an-
deren Mechanismen, insbesondere von der Anregung

1 F. London, SoMMERFELD-Festschrift.
1928, S. 104.

Leipzig

Nw. 1929
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eines Elektronensprungs, welcher die Valenz-
verhéaltnisse des Moleklls von Grund auf &ndert.

Im dbrigen hat sich ergeben, daB die zur
Auflockerung hier bendétigte Arbeit im wesent-
lichen auf das Konto der Wa&rmeténung der
Reaktion zu setzen ist. Sie ist nur zu einem sehr
geringen Teil als eine Aktivierung zu betrachten,
welche noch wesentlich Uber den Energieaufwand
der Reaktion selbst hinausgehend erforderlich
waére.

Anders liegen die Verhaltnisse bei den Reak-
tionen zwischen zwei abgesattigten Molekiillen vom
Typl

AB + CD
Bei ihnen ergibt sich sowohl in der endother-
men wie in der exothermen Richtung eine im
allgemeinen erhebliche Reaktionshemmung, welche
durch Zufihrung von Aktivierungsenergie zu
Uberwinden ist, welche also jedenfalls nicht nur
durch die Energiebilanz der Reaktion bedingt
sein kann.

Dieser charakteristische Unterschied ist durch
die gesamte chemische Erfahrung bestatigt. Die
Quantenmechanik gibt somit Rechenschaft von
der Notwendigkeit einer Aktivierung, und es ist
wohl gerechtfertigt anzunehmen, daB eine genaue
Durchfihrung der theoretischen Berechnung auch
zu einer numerischen Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie fihren durfte. — Hervorgehoben sei

-» AD + BC.

jedoch noch ausdrucklich, daf wir hier aus-
schlieflich zunachst homoopolare Bindungen vor
Augen hatten.

Die Kréafte zwischen edelgasartigen lonen

setzen sich (solange man von der Polarisierbarkeit
der lonen absieht) nach dem Parallelogramm-
prinzip zusammen, ohne irgendeinen Absattigungs-
mechanismus zu zeigen. Daher erwarten wir fur
heteropolare Verbindungen in exothermer Rich-
tung unmefBbar schnelle Reaktionsgeschwindig-
keit. Dafll die heteropolaren Molekile nicht durch
einen Absattigungsmechanismus voneinander ge-
schieden werden, wird auch daran sichtbar, daR
sie sich im festen Zustande zu einem Gitter an-
einander lagern, der Gestalt, dal eine willklrfreie
Abgrenzung von Molekilen nicht madglich ist.
Im lonengitter sind offensichtlich die inner- und die
zwiscAenmolekularen Krafte miteinander identisch.

Die vorzugsweise auf Resonanz beruhenden
liomdopolaren \ erbindungen dagegen erweisen sich
durch hohe Potentialschwellen gegen chemische
Umsetzung geschutzt; sie sind demgemaR auch
im festen Zustande molekiulweise scharf gegen-
einander abgegrenzt und halten im sog. Molekul-
gitter auf Grund von Kréaften zusammen, welche
sich von den innerhalb der Molekule sich ab-
sattigenden Valenzkraften klar abheben. Die
Ungleichheit der Atomabstande im Molekul-
gitter verrat den Arbeitsaufwand, der als AKti-
vierungsenergie zugefuhrt werden miuRte, um

1 F. London, Z. Elektrochem., Vortragsbericht der

Bunsentagung 1929, im Erscheinen.
39
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die ]Bindung von zwei demselben Molekul angehdren-
den Atomen auf zwei Atome benachbarter Molekule
hintdberzuschieben.

§ 4. Quantenmechanische Deutung der anomal grof3en
Wirkungsquerschnitte bei der Energielibertragung:

Unter Zugrundelegung der gleichen Ideali-
sierungen, mit denen der Abséattigungs- und AKkti-
vierungsmechanismus der Valenzkrafte studiert
wurde, ist auch das Problem der anomal gtoRen
Wirkungsquerschnitte bei der Energietbertragung
theoretisch behandelt wordenl. Dieselben er-
halten bereits unter Zugrundelegung der Fiktion
,steifer® Atome ihre Aufklarung.

Es hat sich gezeigt, dalR fur diese Erscheinung
ein quantenmechanischer Resonanzvorgang ver-
antwortlich zu machen ist, dahnlich dem bei der
homoopolaren Bindung ausfihrlich besprochenen.
Es ist einer der charakteristischsten Zige der
Quantenmechanik, daB sich aus ihr eine Resonanz-
koppslung von besonderer Starke ergibt, wenn
das von dem einen System abgegebene Energie-
quantum von dem anderen Partner exakt auf-
genommen werden kann, wenn also die nach der
BohrschenFrequenzbedingung bestimmtenAprang'-
frequenzen der beiden Systeme in  Uber-
einstimmung sind. Das ist ja gerade eine der
wesentlichsten Schwierigkeiten der Kklassischen
Theorie gewesen, daR sie eine Resonanz bei Uber-
einstimmung von iS'prung'frequenzen nicht ver-
standlich machen konnte, sondern nur eine solche
bei Ubereinstimmung von Umlauffrequenzen ergab.

Ahnlich wie bei der Resonanz zweier sympathi-
scher Pendel zeigt sich bei der quantenmechani-
schen Resonanz ein merkliches Ansprechen auch
noch bei einer schwachen Verstimmung zwischen
den beiden Frequenzen, wenn also die B ohr sehen
Sprungfrequenzen

der beiden Systeme nicht exakt gleich sind, son-
dern sich um eine kleine GroéRe Av = Funter
scheiden: Ek—Et Ek— EI o}

h h ~ h’
und zwar kommt es auf das Verhdaltnis dieser

GroBe o zur Starke einer Wechselwirkungsenergie IF
zwischen den beiden Systemen an. Kleinheit von

yy (gegen i) bedeutet noch hinlanglich scharfe

Resonanz zur Energietbertragung.

So ergibt es sich, daR, wenn o einige Milli-
volts betrdgt, was optisch absolut nicht mehr
als Resonanz anzusprechen ist, die Atome ihre
Energie ubertragen koénnen noch auf Absténde,
die das zehnfache und noch mehr der gaskineti-
schen Wirkungsradien betragen, eben bis auf die
Entfernung, in der die Wechselwirkung W eben-

1 H. Karttmann und F. London, Z. physik. Chem.
2, 207 (1929).
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falls einige Millivolts betragt, und das ist ver-
glichen mit atomaren Energien eine sehr kleine

Energie. So ist es zu verstehen, dal die gas-
kinetischen Wirkungssphéaren nicht maRgebend
fur die Energielbertragung sind. Selbst bei nur
1500 % >
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Fig. 5. Querschnitte bei Energielibertragungen.
anndhernder Resonanz reagieren die Atome so
empfindlich aufeinander, daB bereits die schwachen
Wechselwirkungen auf groBe Entfernung aus-
reichen, um das eine System auf Kosten des
andern hinaufzuschaukeln. Je groBer die Un-
scharfe o der Resonanz ist, desto gréBer mufl die
Wechselwirkung W sein, desto kleiner also wird
die Wirkungssphare sein, in der noch eine Energie-
Ubertragung merklich vorkommt, und die man
als scheinbaren Querschnitt fir die betreffende
Energietubertragung bezeichnen kann.

In der obenstehenden Figur ist die Abhéngig
keit dieses Querschnittes von der Scharfe der
Resonanz o dargestellt, wobei fur die ubrigen
Bedingungen, von denen der Vorgang noch ab-
hangt, ein mittlerer Wert gewé&hlt wurde. Fur
o= 0 nimmt der Energietbertragungsquerschnitt
einen sehr hohen, aber endlichen Wert an.

Die Bilanzierung des Energiesatzes wird durch
die Translationsenergie vollzogen, welche also den
Energiebetrag o, der bei der Ubertragung uber-
schussig ist, aufnimmt bzw. abgibt. Man sieht,
dall diejenigen Energietbertragungen erheblich
bevorzugt werden, welche mdglichst wenig An-
regungsenergie in Translationsenergie verwandeln’,
eine einmal vorhandene Energiekonzentration
wird viel haufiger, wenn ihr dazu Gelegenheit
geboten ist, ungeteilt weitergegeben, als in un-
regelmafRige Warmebewegung zerstiickelt, sie bleibt
daher verhéaltnismaRig lange bestehen und sie
steht auBerdem Uuberall gleichsam zur Verfligung,
da ihre Weitergabe nicht an die verhéltnisméaRig
seltenen gaskinetischen ZusammenstoBe geknlpft
ist, sondern auf viel groRere Entfernung vor
sich gehen kann.

Wir wollen hier nicht die Anwendungen de-
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taillieren, die dieser Ubertragungsmechanismus
im Zusammenhang der chemischen Reaktions-
kinetik findet. Es ist klar, dall die Kenntnis des-
selben von grundlegender Wichtigkeit fur das
Verstandnis der Energiebelieferung der Reaktion
ist, insbesondere spielt er bei der lheorie der sog.
Reaktionskettenl eine groBe Rolle. Er ist auch
Uber das Anwendungsgebiet der Chemie hinaus
fur die Fragen der Breite der Spektrallinien,
der sensibilisierten Fluorescenz und der Depola-
risation von entscheidender Bedeutung.

SchluB.
kaum noétig hervorzuheben, wie
klein und wie lickenhaft die bisherige Leistung
der Theorie dasteht, verglichen mit den Auf-
gaben, welche ihr die Chemie vorlegen mdchte,
wie weit entfernt sie gegenwartig noch ist, wirk-
lich ein konkretes chemisches Problem in Angriff
zu nehmen, etwa fir eine wichtige Reaktion den

1 J. A. Christiansen und H. A. Kramers,
physik. Chem. 104, 451 (1923).

Es ist wohl
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passenden Katalysator und die geeignetsten An-
wendungsbedingungen desselben vorauszubestim-
men. Aber soviel kann man wohl bereits sagen:
die erstmalig durch die Quantenmechanik er-
offneten ganz neuartigen Begriffsbildungen und
Modellvorstellungen unterscheiden sich darin grund-
satzlich von allen Begriffsbildungen, welche von
der klassischen Mechanik ausgingen, dafl sie von
vornherein inhaltsarm genug sind, um ohne kiinst-
liche Zusatze und willkurliche Vorschriften in
sinngemé&ler Weise dem Begriffssystem der Valenz-
chemie ein festes theoretisches Fundament geben
zu koénnen und es in Zusammenhang mit den-
selben Prinzipen zu bringen, welche dem inneren
Aufbau der Atome zugrunde liegen. Man hat
gegenwartig keinen AnlaB, in der iragfaliig-
keit der Theorie in dieser Hinsicht Grenzen
zu sehen; eher wird man daran zweifeln, ob es
je gelingen wird, die durch die Quantenmechanik
eroffneten Mdglichkeiten voll auszuschdépfen und
mit ihrer Hilfe die unendlich komplizierten Ver-
Z_héltnisse, wie sie die Wirklichkeit bietet, im ein-
zelnen auch rechnerisch zu verfolgen.

PLANCK-Medaille.
Entwurf von Liddy Hoffmann, Dresden-Loschwitz.
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