
411 

Quantentheorie und Molekelbildung. 

Von M. Born und J. Franck in G5ttingen. 

Mi~ neun Abbildungen. (Eingegangcn am 15. Dezember 1924.) 

Es wird gezeigt, dab die Quantenmechanik bei Additionsreaktionen Dreierst61ie 
verlangt. Bei Austauschreaktionen und bei Adsorptionsprozessen sind DreierstSfle 
nicht nStig. Hierdurch werden katalytische Wirkungen (besonders von Ober- 
fliichen) verstiindlich. Die Existenz und die Lebensdauer yon nicht voli ge- 
quantelten ivfolekeln (Quasimolekeln) wird aus theoretischen iJberlegungen erschlossen 
und mit Beispielen belegt. Der Begriff der chemischen Affinititt wird dutch ein 

quantentheoretisches Stabilit:,~tskriterium priizisiert. 

1. E i n t e i t u n g .  Wi r  haben k~irzlich 1) einige Betrachtungen tiber 

die Reaktionsgeschwindigkei t  bei chemischen Prozessen in Gasen vom 

Standpunkt  der Quantentheorie angestellt .  Im folgenden wollen wi t  

diese &nschauungen pr~zisieren und erg'i~nzen. 

In der genann~en Arbei t  haben wir  den Fal l  betrachtet,  dal] zwei 

Atome ~) A und B sich zu einer Moleke] A B  unter Fre iwerden  yon 

Energie  vereinigen. Wi r  haben darauf hingewiesen, daft das Gebilde A B  

diese frei werdende Energie sehr wohi auch dana aufnehmen kann, wenn 

sie die Dissoziationswarme wesentlich iibersteigt.  Trotzdem kann dieses 

Gebilde A B  nicht eine eigentliche ~[olekel werden, wenn nich~ innerhalb 

einer mit der Reaktionsdauer vergleichbaren Zeit (lurch ein dri~tes, an 

der Reakt ion unbeteiligtes Teilchen ein gewisser Bruehfeil der Energie  

abgeftihrt wird s); denn die Atome A, B haben vor ihrer Vereinigung 

eine beliebige Energie relat iv zu ihrem Schwerpunkt,  die fertige Moleke] 

aber  kann nur einen der diskreten Energiewerte  haben, die den stat io-  

n~rea Quantenzust~nden entsprechen. W i r  werden im folgenden diese 

Vorstel lun$ durch Eingehen auf den Vorgang des Zusammenstol]es zu 

begrilnden and vor allem den Begriff der Reaktionsdauer genauer  zu 

definieren suchen. Vorher abet  wollen wir  einige Bemerkungen voraus-  

schicken, die den Gil l t igkeitsbereich unserer  Betrachtungen abgrenzen; 

dubei ergeben sich sogleich einige wichtige Folgerungan ftir das Ver- 

st~ndnis der chemischen Kinet ik ,  insbesondere gewisser Kata lysen.  

1) M. Born and J. F r~nck  erschein~ demn~chst in den Ann. d. Phys. 
-~) Wir sprechen der Einfaehheit halber yon Atomen, es kSnnen aber auch 

Molekeln sein. 
~) Voa dem Falle der Energieabgabe durch Ausstrahlung, der im allgemeinea 

relativ selten ist, wird dabei abgesehen. 
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2. B i l d u n g s -  lind A u s t a u s c h r e a k t i o u e n .  Die erste Bemer- 

kung, die wir zu maehen haben, bezieht sich darauf, dal] solche ,Dreier-  
st~lle" natih'lich nut bei reinen ,,Additionsreaktionen" nbfig sind, d. h. 
bei Reaktionen') ,  wo aus zwei Teilchen eine e i n z i g e  :k[olekel gebildet 

wird. Denn nut in diesem Falle sind alle Bewegungen (Rotationen, 
Schwlngungen) des Gebildes relativ zum Schwerpunkt gequantelt. Be- 

steht das Reaktionsprodukt aus zwei oder mehr sich trennenden 1}[o- 
lekeln, so steht wieder der kontinuierliche Energievorrat der relatlven 
Translationsbewegung zur Verftigung, unser Schlul] wird also hinfSllig. 

Bei solchen ,.Austausehreaktionea", deren einfachster Typus A B  ~- C 
A (' - B ist, kann also ei~e wesentlich hShere Reaktionsgeschwindig- 

keit vorliegen. Es ist wichtig, darauf zu achten, wenn man z. B. die 
zur Erklarung der photochemischen Chlorwassersto~fbihlung yon N e r n s  t 
vorgeschlagene Kettenreuktion betrachtet, in der als Hauptbestandtei] 

Reakti(men yon der Form H -~- Cl~ - -  HC1 + C1 enthalten sind. Auch 
der yon D i x o n  and Baker~) ,  neuerdings voa ( ' o e h n  3) und seinen 3'[it- 
arbeitern n'Sher studierte k~Ltalytisehe Einflul] yon Wasserdampf ~tuf die 
l{eaktionsgeschwindigkeit einiger Gasreaktioneu scheint uns (zum rain- 

desten in einigen F~llen) dutch einen Ubergang vol~ Bindungsveaktionen 
zu Austauschreaktionen erklSrbar. Allerdings kommt zur ErklSvung der 
katalytischen Wirkung, die durch Einsehalten yon Austausehreaktionen 
evl'eieht werden kann, nach H e r z f e l d  ~) neben dem hier erSrterten Urn- 
stand noch der in Betraeht, dal] die Reaktionsenergie dabei in Teile zer- 
leg'~ wird. die vonde r  W~rmebewegung h~tufi~er geliefert werden kSnnen 

als der nvspriingliehe Energiewert. 

3. A d s o r p t i o n  und  0 b e r f l ~ c h e n k a t a l y ~ e .  Ein weiterer Fall.  
wo auch bei reinen BhMung'sreaktionen DreierstSl]e nicht notwendig sin& 
ist der, wo mindestens einer der beiden Reaktionsteihlehmer eine s e h r  
gro l ]e  Molekel ist. Quantenzust~inde sind ni~mlich niemals absoht  scharf 
definiert, die Energiestufen haben eine gewisse Breite, die sieh optiseh 

1) Als ein schSnes Beispiel kann die Vereinigung yon tt-Atomen zu H~- 
3[olektilen gelten, die yon R. W. W o o d ,  Phil. Mag. (6) 42, 729, 1921; 44, 538, 
1922; Proc. Roy. Soe. (A) 97, 455, 1921; 100, 1, 1922 und neuerdings besonde~ 
weitgehend von K. F. B o n h o e f f e r ,  ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924, studiert 
worden ist. 

2) D i x o n ,  Trans. Roy. Soc. 175, 617, 1884; Joarn. Chem. Soe. 49, 94, 384, 
1886; B a k e r ,  Journ. Chem. Soc. 81, 1279, 1894. 

3) A. C o e h n  u. H. Tramm,  Ber. d .D.  chem. Ges. 56, 458, 1923; A. C o e k n  
lind G . . l u n g ,  ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1924. 

4) K .F .  H e r z f e t d .  ZS. f. phys. Chem. 89, 161, 1921. 
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in der Breite der Spektrallinien (wenn man yore Dopplereffekt absieht) 
offenbart. Bet sehr grofen Molekeln werden sich nun die Energiestufen 
der Rotationsbewegungen (und aueh Sehwingungsbewegungen) so nahe 
kommen, daf sieh die zugeh~rigen Streifen fiberlappen; dann h~r~ die 
sehar~e quantehng der Rotation (und event. Schwhlgung) [~berhaupt 

auf, es liegt also ein kontinuierliches Energiereservoir vor, und d~r~us 
folgt, daf die Reaktion auch ohne Dreierstol] vor sich gehen kann. Wir 
werden sogleicb yon einem anderen Gesichtspunkt attf dieses AufhSren 
der quantelung unter gewissen Bedingung'en eingehen und wollen bier 
~ur fol~'endes als Beleg unserer An~chauung'en anftihren: Als GrenzfaI1 
ether immer grOl]er werdenden ){olekel komm~ man schliel]lich za einem 
endlichen festen KSrper. Die Reaktion einer Gasmolekel mit einem 
solehen ist der Prozel] der Kondens~tion (bet gleieher chemischer Zu- 

s~mmensetzunF,) bzw. der Adsorption (bet verschiedener Zusammensetzung). 
Hier ist ohne weiteres, klar, daft die Einfangung der Molekel dutch die 
0berfl:.iche des festen KSrpers nicht an einen Dreierstoi] ~'ekniipft ist; 
v()n dem direkt getroffenen Atom der 0berfl~iehe flieft (lie Energie als 
W:.irme (elastische Welle) in beliebig kleinen Betriigen ab. Denn retch 
()big'enl ist (lie Energie der langs~mlen Frequenzen in den W~irmeschwin- 
~'ungen nicht mehr ant quantenmitfig ausgezeiehnete Zustande verteilt. 
~ n  versteht nun auch ohne weiteres die katalytisehe \Virkung ~dsor- 
bierender Oberfliichen auf Gasreaktionen, soweit sie nieht spezifisch ist. 

Sie beruht d~rauf, daf die seltenen DreierstSfe bier nieht mehr not- 
wendig' sin& /*]in Teilchen A wird ~bsorbiert, dann wird es yon einem 
Teilchen B getroffen, das Reuktionsprodukt trennt sieh yon dem festen 
KSrper. Dieser ersetzt das dritte Teilchen des Dreierstoldes. 

Wir wenden nns nun zu ether genauen Betrachtun~ der Vorgiinge 
beim Zusammenstof zweier reaktionsfahiger Atome, und zw~ zunachst 
yore Standpunkt der klassischen Theorie, wie sie in den Grundztigen 
yon B o l t z m a n n  entworfen worden ist, sodann vom St~mdpunkt der 
Quantentheorie. 

4. M o l e k e l b i l d u n g  nach  der k l a s s i s e h e n  Meehanik.  Um 
die Vereinigung zweier Atome A und B zu ether 5[olekel vom Stand- 
punkt der klassischen )[echanik zu verstehen, wird man Anziekungs- 
kr~te zwischen den Atomen anzunehmen haben. Die einfachste Annahme 
ist die, daf die potentielle Energie U dieser Krafte nur yon der Ent- 
fernung r der Atome (Kerne) abhangt. Damit eine stabile Verbinduag AB 
mSgtieh ist, nml] der u yon U(r) etwa der sein, der durch die 
Fi~. 1 dargestellt wird. Dabei ist die Energiekonstante so normiert. 
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dal~ die in unendlicher Ent~ernung voneinander ruhenden Atome die 

Energie Null  haben sollen. Die potentielle Energie fiillt I)ei Ann:aherung 

der Atome erst langsam, dann sehneller, erreieht ein (negatives) Minimum 

b e i r  ---- % und steigt  dann sehr sehnell zu g'rol~en Werten an, wodureh 

(tie Undurchdringliehkeit  der  

UCr) Atome zum Ausdruck gel)racht 

wird.  Die Ordinate im )[ ini-  

mum (Gleiehgewicht) ist der 

negative \Vert der l) issozia- 

tionsw~rme heim a b s o h t e n  ? 

L /  

Nullpunkt  : D ---- - -  [ ' ( to) .  

AulJer diesem qualitativen Ver- 

lauf l:dl~t sieh no ,oh  eine Aus-  

sage iiber das Verhalten tier 

Funkt ion l ' ( r )  [iir grol3e *' 

maehen. Sind die Atome A, B 

p2 
~1 ~ = ~ + - .. + u(, .) .  

Dabei is t  P der Drehimpuls, 10~ der zu r kanoniseh konjugierte hnptds  

und /, durch die Massen m. v m 2 der beiden Atome so definiert:  

1 t 1 

3[an kann daher immer das eine Atom A als ruhend betraehten, wenn 

man dem andern B die f iktive Masse ~ erteilt .  Um einen bestimmt;en 

Zusammenstoi] zu beschreiben, mull man den Anfangszustand (bei un-  

endlieh getrennten Atomen) dutch folgende Angahen festtegen: 

Durch die Verbindungslinie A--> B und die Geschwindigkeit  yon B 

hn Unendlichen ist  eine Ebene _E bestimmt, die wi t  die ,.Stol~ebeue" 

nennen wcdlen. Ein Zusammenstol3 findet start, wenn die Geschwindig-  

Fig. 1. 
geladen ([mwn). s,~ gil~ ~hr 

#2 
grol~e r die asymptotische (~leichun z l ' ( r ) - +  - -  �9 Bei mmtralen Atomen 

f 

~m aher macht man gewShnlich die Annahme, dal] fiir g'rM3e r l ' ( r ) - ~  - r m 

wo m g'riil3er (sogar wesentlich grSl]er) als 2 und a,, ~ ,  (* ist. Die 

Energiegleiehung der Bewegung der beiden Atome unter dem durch U(r)  

beschriebenen Kraftgesetz laurel :  
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keit  yon /~ im Unendlichen 'v~ eine Komponente li~ngs der Geraden 

A--~ B hat, die retch A hin weisk Dann ist  die Bewegun~energie  

Die Beweguag yon B fin Unendliehen verliiuft langs einer Geraden, der 

,,Stol3geraden", (lie eine Asymptote  der Bahnkurve is t ;  der Abstand des 

Punktes  . t  yon der StolJgeradeit sei a. Dann ist  das [mpulsmoment 

Die GrSlaen 11" und P sind also durch die Anfangsbedingungen vor- 

gegeben. 

Mithin ist aueh ftir einen bestimmten Stol] 

i J2  

V 0 )  - -  2tL~.,, + (T(,.) 
eine ge.a'ebene Funktion yon r. 

I)m' Verlauf dieser Funktion ftiv verschiedene Wer te  yon P wird  

fiir neutmle Atome in Fig. 2, fiir l, men in Fig'. 3 darvestell t .  

V 

) . p  

P ' a  

V 

P 

P=O 

Fig. 2. Neutrale Atome. Fig. 3. Ionen. 

I am., �84 ~ Bei neutralen Atomen U(r) --~ - - ]  tiberw~egt bei grol]en r -Wer ten  
r,a/ 

2~ 
das positive Glied ~ fiber den negativen Abfal l  yon U(r); die Kurven 

beg'innen also bei abnehmendem r immer mit einem Anstieg. Bei kleinen 

j~-\Verten l~ommt man zu einem Maximum mit folgemlem Minimum; mit 

uaelisendem l '  riicken diese beiden Extreme immer nShel' aneinan(ter, bis 
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sie bes P ~ P*  zu einem Wendepunkt  mit horizontaler Tang'ente ver- 

sehmelzen i). Ftir P ~ P*  steigt die V-Kurve monoton mit ahnehnlen- 

dem r. Das ganze Bild erinnert  sehr an alas Zustandsdiagranml der 

v a n  de r  W a a l s s e h e n  Gleichung, wobei die Kurve i ' z  P*  der kriti- 

schen Isotherme entsprieht; wit  wollen diesem Spraehgebrauch folgen 

und _P* das , ,kri t isehe Drehmoment" nennen; aueh yon kritischer V-Kurve, 

kritisehem Punkte  usw. sprechen. 

( Bei Ionen U ( r ) - ~  - -  tiberwiegt bei grol3en J ' -ger ten  stets die 

C o u l o m b s c h e  Anziehung, alle Kurven fallen also mit ahnehmendem r 

~Lb; erreiehen ein Ninimum und steigen dann raseh m~. 

Die Energiegleichung sehreibt sich mm so: 

~ v =  P~ + v(.,.). 
2 #  

Damit ein ra(ti~der Impuls 1)~ existiert, muff 

W - -  V(r) > o 

~ein. Zieht man also in unserem Diag'raInm eine Paralleie zur r-:kchse 

im Abstand It~, so entspricht einer mSglichen Bewexung der _~tome jede.~ 

solche Stiick tier r-Aehse, bei dem die V-Kurve unterhalh der lI '-Geraden 

bleibL Bei n e u t r a l e n  A t o m e n  hat man demnach folgende FSlie zu 

unterscheiden : 

1. / ) ~  2 " ,  IV ~ ~ x :  3 Schnittpunkte, die ein endliches und 

ein unendliches Stiiek der r-Aehse abgrenzen. Es gibt also zwei B~Lhnen 

gleicher Energie und gleiehen Impulsmoments, eine ,phmetenartige" 

(Libration yon r) und eine ,,kometenartige" (yore Unendlichen zu einem 

Perihel, wieder ins Unendliehe) (:Fig. 4a). 

1) In der eingangs zitierten Arbeit haben wir (in einer langeren Fullnote) 
den Maximalwert der Energie bereehnet, der in der Molekel naeh tier klassischen 
Theorie aufgehiiuft werden kann; es ist das der 0rdinatenahstand des kritischen 
Punktes .P* vom Gleiehgewiehtspunkt E ~- IV* -~- D. }'fir das Kraftgesetz: 

U =  a b 

fanden wit E ~ D ~;  doela beruht dieses Resultat auf einem in der letzten Zeile 

begangenen Rechenfehler. Der richtige Wert lautet: 

[ n - - 2 ( " - - ~  
E =  D 1 + ~ ) _ )  - \ n _ 2  ] _1 

und geht nur iln Grenzfalle m ~ [ in den Wert /) ~ tiber. 
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2. P ~ P*, W ~  ~ , •  I Schnittpunkt. Eine ,kometenartige" 
Bahn (Fig. 4b). 

3. P ~ P* :  1 Schnittpunkt. Eine ,,kometenartige ~ Bahn (Fig. 4c). 
Bedenkt man nun, dal] im Anfang die Atome unendlieh welt von- 

einander entfernt sind, so folgt,, da~ ihre Bahn s t e t s  ,,kometenartig" ist. 
Molekelbildung', d.h. plane- 
tenartlge Bewegung, kann 
also nach der klassischen 
Mechanik n i e m a l s  yon 
selbst eintreten, sondern 
nur durch Strahhng oder 
Dreierstol~. Dabei brauchte 
ira Falle 1. durch diesen 
Eingriff in Summa keine 
Energie abgeKihrt, sondern 
nur die Bahnform ver~ndert 
zu werden; im Falle 2. 
w~ire Energieabfuhr zur 

3[olekelbildung nOtig, im 

Falle 3. mull der Dreh- 
impuls geandert werden. 

Bei I o n e n  hat man 

//f r,/ 

Fig. 4b. 

immer eine,,kometenartige" 
Bahn (Fig. 5). ttier ist 
also zur Bildung einer 
Molekel stets AMuhr yon ~ - 
Eaergie nStig, i 

~ P  
5. E n e r g i e v e r h a l t -  

n i sse  nach  der  Quan-  
Fig. 4c. 

~entheor ie .  Die Quanten- 

theorie der ~Iolekelbildung kann trotz der Verschiedenheit ihrer Grund- 
lagen einige Ziige der ldassischen Theorie beibehalten. 

So gibt es auch in der Quantentheorie ffir jedes System von Atomen 
eine Funktion U(r), die die Rolle der potentiellen Ener~e spielt. Tat- 
sachlich ist es die Gesamtenergie des Systems bei festgehaltenen Kernen, 
gemittel~ fiber die Etek~ronenbewegung; diese h~ngt von den Quunten- 
zahlen n v n ~ . . .  der Elektronenbahnen und yon dem Kernabstand r ab. 
])iese Art der EnergJeberechnung ist erlaubt, weil die Elektronen- 
hewegungen im a llgemeinen sehr schnell sind im Verg]eich zu den Kern- 
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bewegungen: ein Ausnahmefall hiervon wird nns naehher besonders be- 

sch:iftigen. 

Solange sieh also der Quantenzustand der Elektronenbewegung nieht 
~tndert, hat man fiir die Kernbewe~ung wieder eine Energiegleichung 

der Form 

P~ + + u(,-). 

[n vielen F:allen kann man aber mit Sidlerheit behaupten, dab wiihrend 
der Weehselwirkmlg der Atome ein Quantensprung der glektronen 

stattfindet, oder da.13 wenigstens eine Wahrscheinliehkeit fiir einen solehen 
Sprung besteht. Am klarsten sieht man das an dem extremen Falle der 
gntstehung streng polarer Verbindungen aus den neutralen Atomen, z. B. 

w ? 
~ f 

Fig. 5. 

bei der Bildung w,n NaC1 aus 

den Atomen Na und ('1. Dieser 
Vorgang wird so abhmfen: Ein 
Na-Atom und ein C1-Atom werden 

sieh einander n~hern, ohne Meh 
wesentlieh zu beeinflussen, bis 

sie einander so nahe g'ekommen 
sind, dab das Aphet der Balm 
des Na-heuehteh,ktrons mit der 

i~uiJeren Elektronenschale des C1-Atom.~ ,zusammenstS~Jt". [n diesem 
Augenblick wird das Elektron vom Na-Atom zmn ('l-Atom heriiber- 
springen kSnnen, ein Prozel3, der wie alle Elektronenbewegungen rml3erst 
raseh ist im u zur t,2ernbewegung, dessen Dauer Mso vernach- 
l~tssigt werden kann. Von ietzt an steheu sich ein Na+-Ion und ein 
C1--Ion ,nit einer gewaltigen C o u lore b sehea Anziehung' gegenaber : sit 
sttirzen Mso aufeinander zu, bis die Abstol3un~skr~tfte der 5ul~eren Schalen 

der ionen ins Spiel treten, dann kehren sie mn und fahren wieder aus- 
einander. Wenn die Energie ausreieht, s,, kSnnen sieh dabei die Ionen 

wieder vollstandig' trennen. 

Jedenfalls hat man zwei versehiedelte Zust~tnde mit zwei verschie- 

denen Funktionen U(r), die dureh einen Qnantensprung ineinander fiber- 
gehen kOnnen. Den einen Zustand, der aus neutralen Atomen besteht, 
nennen xxdr den ,Atomzustand" (Index a): den anderen Zustand. tier in 
unserem Beispiel aus den Ionen besteht, uenuen wit den ..3[vlekelznstand" 
(Index m), da ja das Ionenpaar [5l jedem Augenblick als augeregte Mo- 
]el<el aufg'efal& werden kann. 
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Wir glauben, dal] die Existenz dieser beiden Zustitnde nicht auf 
streng polare Verbindungen beschr~nkt ist, sondern auch bei nichtpolaren 
Verbindungen vorkommt~ wenn diese eine grol]e Festigkeit besitzen. 
Leider karm man das weder durch Erfahrungen sicher belegen noch auf 
strenge theoretische Ilberlegungen st(itzen; denn wir haben keine exakt 
richtigen Molekelmodelle and kennen auch die wahren Quantengesetze 
nieht. Wir kSnnen unsere Behauptung uur plausibel machen dutch den 
Hinweis darauf, wie sich z. B. das einfache B o h r - D e b y e s c h e  Modell 
der H~-Molekel verhalten wiirde. Bei diesem kreisen zwei Elektronen 
auf den Enden eines Durchmessers in der Symmetrleebene zwischen den 
beiden Kernen. Fiihrt man nun die Kerne unendlich ]angsam (adia- 
batisch) ins Unendliche bei ~estgehaltener Quantenzahl des Elektroneu- 
umlaufs, so wachst der Radius der Elektronenbahn bei groi]em Kern- 
abstand r diesem proportional und die Energie wird Null wie r -1. Das 
Resultat dieses Prozesses is~ die Zerlegung der 3[olekel iu die freien 
Kerne (H+-Ionen) und die freien E]ektronen. Andererseits hat Nord.- 
he lm 1) dutch StSrungsrechnungen wahrseheinlich gemacht, daft durch 
adiabatisehe Annitherung zweier neutraler H-Atome eine stabile H~-~[olekel 
nicht eatstehen kann. Man wird also auch bier zwei verschiedene Zu- 
st~nde, einen Atom- und einen )Iolekelzustand haben, die dun-h einen 
Quantensprung ineinander iibergehen kSnnea. 

Wir mSchten glauben, daI3 etwas "ihnliches immer g4lt, wenn es sich 
um sehr feste niehtpolare Molekeln (z. B. 0~, N2, Cl~ usw.) handelt. Der 
~Iolekelzusta~d is~ dana dadurch gekennzeichnet, daI~ bei adiabatischer 
Entferntmg der Kerae das System in zwei positive Ionen mad eine Anzahl 
Elektroaen aufgelSst wird. Die Energlefimktion U,~ (r) verhalt sich bei 
groi3en Werteu yon r wie r -1, gerade so wie bei der Zerlegung hetero- 
polarer Verbindungen in die Ionen. 

In anderen Fiillen, bei sehr lockeren Bindungen, mug vielleicht nur 
der Atomzustand vorhanden sein; als Beispiel hierfiir ~ird man an die 
in Metalldampfen vork0mmenden Molekeln denken, deren Banden sieh 
dicht an die Linien der ]~etallatome anschliel3en, die also nur ganz ge- 
ringen Bindtmgskr~ften unterworfen sein kSnnen. 

Die Energiefimktion Ua (r) des Atomzustandes hat etwa den Verlauf, 
den wir im vorigen Abschnitt fiir die nlchtpolaren Verbindungen ge- 
sehildert haben. Bei groi3en Werten yon r herrscht elne schwache An- 
ziehung, die wohl mit der v a n  de r  Waalsschen Koh~sion identisch ist; 

1) L. Nordheim, ZS. f. Phys. ]9, 69, 1923. 
Zeitschrift ffir Physik. Bd. XXXI. 29 
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bei groI]er Annaherung der Atome tri t t  eine starke Abstollung ein. Die 
Kurve Ua (r) hat also ein flaches 'Minimum und verhMt sich im Unend- 
lichen wie r -~ mit m ~  2. 

Wir entwerfen nun ein I)iagramm, in welchem wir den Verlauf voa 
Energiekurven des Atom- und Molekelzustandes eintragen (wobei unter 
Umst~nden tier le~ztere fehlen kann). Dabei beziehen wir die Energie- 
werte auf die im Unendiichen ruhenden Atome als Nullzustand (~V a ~ 0); 
die Energie des Molekelzustandes im Unendlichen ~l~ m ist dann eine durch 
die Natur der Atome vorgeschriebene GrSl]e (z. B. bei NaC1 ist l J~ 
~--- J - -  J~, wo J die Ionisierungsspannung des Na-Atoms, E die Etek~ronen- 
affinit~t des C1-Atoms ist; bei H~ ist }V,n = 2 ,/, wo J die Ionisierungs- 
spannung des H-Atoms ist). Ferner sind auch die Werte der Dreh- 
momente -Pa ulld -Pro ~iir r ---~ ~ gegeben. -Pa kann auch im Grenzfall, 
dal] die Atome im Unendliehen ruhen, yon Null verschieden sein, denn 
der Grenziibergang r----~ c~, v - - ~  vo~ kann so vorgenommen werden, 
dal] r v  endlich bleibt. Pm ist im allgemeinen yon ~Pa verschieden; denn 
die freien Atome k0nnen einen (gequantelten) Drehimpuls gleieher Grt~l~ea- 
ordnung haben. (Auch die Molekel kann bei ruhenden Kernea einen 
Drehimpuls der Elektronen haben, doch sehen war davon vorlaufig ab.) 
Der gesamte Drehimpuls im Atom- und ~olekelzustande mu] gleich sein; 
also is~ P,n der Betrag der Vektorsumme der Atomdrehimpulse und des 
Vektors 2a. 

Dutch (lie Festlegung yon }Va,-Pa und Win, P~ sind die beiden 
Kurven 2~ 

P~., 
Vm(r ) = Urn(r) + 2t~r'~ 

eindeutig bestimmt; die Fig. 6 gibt eine Anschauung des Verlatffs. 
Es gibt bei nicht zu grol]em 2,n einen Schaittpunkt S, dessen physi- 

kalische Bedeutung darin besteht, dal] dort der Atom- und der ~olekel- 
zustand bei derselben Gesamtenergie g]eiche Werte von V(r),  also auch 
gleiche Werte des radialen Anteils tier kinetischen Energie 

- -  = W - - V ( ~ ' )  
2tt  

haben. 
Die ~n unserem Diagramm dargestellten VerhMtnisse sind darum 

besonders einfach, well der Verlauf der Funktion V(r) durch die Werte 
yon ~.V und P im Unendlichen ~estgelegt ist. ])as heruht auf der An- 
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nahme, dal~ s a m t l i  c h e Elektronenbewegungen sehr schnell siad gegen 
die Bewegungen der Kerne, so dal3 man bet der Bereehnung der Elek- 

tronenbewegung die Kerne als ruhend ansehen kann. Wir haben schon 
oben darauf hingewiesen, daft das nicht immer der Fall zu sein braucht. 

Man denke etwa an folgenden Fall: Die freien Atome A, B kSnnen ge- 
quantelte Elektronen-Drehimpu]se 2A, PB haben; legt man dutch den 
Drehimpuls eines der Atome A und dutch elne beliebige das Atom treffende 
Gerade G eine Ebene, so ist bekanntlich das Azimu~ ~eser Ebene um 
die Gerade G eine entartete Winkelvariable w, zu der die Komponente 
des Drehimpulses 2g in der Richtung G koniu~ert ist. 

Wenn nun die beiden Atome A, 17 in Wechselwirkung treten, kaIm 
es geschehen, da~ eine StSrungseuergie auftritt, durch die die Entartung 

14/~-0 Fig. 7. 

Fig. 6. 

aufgehoben wird. Die Impulse PA und ~B maChen dalm Pr~zessionen 
um die Verbindungslinie A B mit ,,sakularen ~ Frequenzen. Es kann vor- 
kommen, da~ die Kopp]ung dabei so schwach is~, dab die Energie dieser 

Pr~zessionen nicht grSger ist als die Schwingungs- oder gar die Rotations- 
ener~e der Kerne; dann darf man natfirlich bet der Bereehnung der Kern- 
bewegung nlcht fiber diese Prazessionsenergie mitteln. Die ganze Elek- 
tronenenergie zerfallt dann in zwei Teile: einen Anteil U(r) der schnellen 
Elektronenbewegungen, der wie bisher die Rolle der potentiellen Ener~e 
der Kerne spielt, uncl einen Antefl E der langsamen Elektronenbewegungen 

(Pr~zessionen), die bel unendliehem Abstand der Kerne entarten. Die 
Energiegleiehun~ lautet dann 

p2 

29 * 
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Schreiben wir (isis in der Form 
p~ 

- -  ~ I V * - -  V ( r ) ,  
2~t 

so kommen wit zwar wieder ~mf die alf, e Form der Bewegun~sgleichung 
f i i r r  zuriiek, aber 

14 r* ~ W - -  E 

ist nicht mehr eine dureh die Ener~e 1V tier Atomc im Unendlichen 
gegebene Konstante. Achtet man, wie in der klassischen Auffassung, 
nur auf die Bewegung der Atome als Ganze, so hat man also Bewegungen, 
bei denen gewissermal]en der Energiesatz nicht o'ilt; genauer gesagt, es 
gibt innere Freitleitsgrade des Systems, deren Frequenzen mit denen der 
Kernbewegung' yon gleicher GrSl]enordnung sind, so dal3 ein Energie- 
austausch stattfinden kann. Wir werden nachher sehen, welchen Einflut] 
,lieser Umstand auf die ~[olekelbildung hat. 

( ; . ) [ o l e k e l b i l d u n g n a c h  der  Q u a n t e n t h e o r i e .  \Virbetracilten 
.ietzt (lie Vorgang'e bei der Bildung' tier 5[olekel. Zuniich~t fragen wir, 
in welchen F:allen dieser Prozel] mit Ausstrahlung verbunden sein wird. 
Man sieht sogleich, dab das nut bei der Bildung der 3[olekel aus Ionen 
(und Elek~ronen) mSglich is~., wie wit auch schon in unserer friiheren 
Arbeit beton~ haben. Denn nur dana ist wahrend ties Vorgangs der Ver- 
einigung dauernd ein elektrisches ]Koment vorhandea, und die Bewegung's- 
form des Elektronensystems erleidet keine durchgreifende Anderungen, 
so dal3 n~tch dem Korrespondenzprinzip ein spontaner, mit Ausstrahlung 
verbundener l~Tberg'ang aus dem Anfangszustand (unendlieh loekere Bindung) 
in den Endzust~md (gequantelte ~[olekel) erlaubt ist. 

In alien anderen Fallen sind diese beiden Bedingunten nicht zugleich 
e~iillt: entweder ist im Anfangs- bzw. Endzustand kein elektrisches 
~[omen~ vorhanden, oder diese beiden Zustitnde h:~tngen aieht stetig mit- 
einander zusammen, sondern sind durch einen Quantensprung getrennt. 

In alien diesen F:,tllen mlfl] tin Dreierstol] einf.reten, damit die Atome 
sieh zn einer stabilen 3[olekel verbinden 1). 

Wenn ni~mlich neutrale Atome zur Vereinigung kommen, so wird 
dieser "v'organg in unserem Diagramm durch einen Ablauf liin~ der Kurve 
V~ dargestellt. Wenn kein Elektronensprung (auf die Kurve V,~) st;att- 
finder und wean keine langsamen Perioden in der Elektronenbewegung 
vorhanden sind, so haben wir dieselben Verhiiltnisse, wie wir sie oben 
fiir den S~aadpunkt tier klassischen 3[echanik geschildert haben; es gibt 

I) Natiirlich braucht nicht n~ekchrt .icdt'r Drciersto~ znr ~olekelbildung 
zu fiihren. 
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attr eine kometenartige Bahn, und elm Zusammenbleiben der Aroma ohne 
Dreierstol~ ist schon aus rein mechanisehen Grtinden nicht mSgllch. Der 
wirksame Dreierstoll mul~ natfirlieh erfolgen, solange die Atome so nahe 
beieinander si~d, dal~ der Bildpunkt in unserem Diagramm jenseits des 
Maximums der Kurve la  liegt. 

Is t  ein 3lolekelzustand vorhanden, also eia Elektronensprung (auf 
die Kurve V~) mSglich, so t~flt sieh fiber die Wahrscheinlichkeif, ob and 
warm dieser erfolgt, wenig aussagen, ebensowenig fiber die Wahrseheinlich- 
keit des Rficksprunges. Nur eines ist sieher: Wenn bei polaren Yerbin- 
dungea (tie Energie der Atome zur vollst~ndigen Ionisierung ausreicht 
( g ~  I~,), so kommt es vor, dal3 beim Zusammenstoll die &tome in 
Ionen umspringen und sieh dann als Ionen wieder voneinander treanen. 
Theoretiseh folgt dies daraus, dal~ bier sowoM im Anfan~szustand (Aroma) 
wie im Endzustand (Ionen) Translationsenergie vorhanden ist, die keiaen 
Quantenbedingungen zu genfigen hat und daber beliebige Barrage an- 
nehmen kann. Empirisch ist ebenso die Ionisation durch reine Tempe- 
raturerhi~bung" siehergeste]lt. 

Wean abet (lie Energie der At,~me zur ionisation nieh~ ausreicht, 
so gritt keine stabile Verbindun~, ohne Dreierstol] ein, wail es uneadlieh 
unwahrseheinlieh ist, dall die Quantenenergie der fertigen NolekeI mit 
der vorgegebenen Energie der _~tome fibereinstimm~ (ebensowenig der 
geqnantelte Drehimpuls der 5[olekel mit dam vorgegebenea Wart  der 
Agorae). Aber fiber die Einzelheiten der Bewegung w~Narend des Zu- 
sammenstolles l~llt sieh wenig satan; man weil~ nieht, ob ein Quanten- 
sprung (voa t~ auf Iq,,) erfolgt oder nieht, und wenn er erfolg't, w a n n e r  
rfickg~ngig gemaeht wird. Doch mull der Stol] eine endliche Dauer haben, 
die der Bewe~ng  der Atome yore Sehnittpunk~ S der Kurven Va und I%, 
bis zur grgl3~ea Ann~herung und wieder zur~iek his S entspricht. Ein 
wirksamer Dreiers~os mall withrend dieser S~ol~dauer erfolgen. 

Der Zustand des Elektronensys~ems der beiden Aroma ist w~hrend 
der Stol]dauer genau derselbe, wie bei einer eehtea Molekel; diese ist ja 
nat dadurch ausgezeichnet, dal~ die Radialbeweguag and der Drehimpuls 
gequantelt sind. Wir behaupten daher, dal] hinsichtlich der Emission 
und Absorption yon Licht ein Paar yon Atomen w~hrend des Stol3es sieh 
gerade so verhalten, als handle es sich um eine eehte Molekel mit  nieht- 
gequaa~elter Sehwingung lind Rotation. In diesem Sinne warden wir 
yon , Q u a s i m o l e k e l n "  spreehen. 

Schon in seinen ersten &rbeiten fiber die Prinzipien der Quanten- 
theorie hat. B o h r  darauf hingewiesen, dal3 ein Bewegungszustand nur 
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dann scharf gequantelt sein kann, wenn seine Lebensdauer grSl~er ist als 
die 1)eriode der Beweguug. Neuerdings sind Vorglinge, die dieser Be- 
dingung nicht gentigen, an einem einfachen magneto-optischen Beispiel 
yon H a n l e ' )  expeHmentell studiert und yon B o h r  ~-) theoretisch dis- 
kutiert worden 3). Solche langsamen Perioden treten niimlich immer dann 
auf, wena ein System, sich selbst tiberlassen, einen entarteten Freiheitsgrad 
hat und dann die Entartung durch Einschalten eines ~ul]eren Feldes auf- 
gehoben wird. Bei den Hanleschen Versuchen wird durch ein Magnet- 
feld eine Larmorpritzession erzeugt; bei gentigend schwachem Felde ist 
diese Priizession so langsam, da~ ihre t)eriode lgnger als die Lebensdauer 
des Atomzustandes ist, undes zeigt sieh dana durch gewisse Polarisations- 
erscheinungen, daI] tatsaehlich keine vollstiindige Quantehng des magne- 
tisehen Freiheitsgrades eintHtt. Etwas :~hnliches liegt hier bei der Bil- 
dung yon Molekeln vor; ge~isse Freiheitsgrade (Rotation und Schwingung 
der Kerne, ferner unter UmstSnden Prazessionen der Atomachsen) sind 
t)ei getrennten Atomen en~artet, die Entartung wird bei Anniiherung der 
Atome aufgehoben. Dann werden die Freiheitsgrade sieh ie naeh dem 
Verh~tltnis der Lebensdauer zu ihrer Periode der Reihe nach allmiihlieh 
quanteln. Zuerst quanteln sich die schnellen Elektronenbewegung'en, 
deren Frequenz kurz ist gegen die Lebensdauer. Dann kSnnen sich unter 
Umstanden die Kernschwingungen quanteln, nitmlieh dann. wenn ]ang- 
same Elektronenbewegungen vorhanden sind, deren Frequenz geringer 
ist als die der Schwingmlg. Wir haben ja im vorigen Abschnitt ge- 
sehen, dal~ dann Sehwingungsenergie in Energie dieser langsamen 
Elektronenbewegungen iibergehen kann. Es bleiben sch]iei]lich unge- 
quantelt diese langsamen Elektronenbeweo'un~en und (lie Rotationen der 
Kerne. 

Man wird daher erwarten, dal] sich optisch neben den echten ~'iolekeln 
Quasimolekeln yon zweierlei Art bemerklich machen kSnnen, solche mit 
gequan~elten Kernschwingungen und solche, hei denen weder Schwin- 
gungen noch Rotationen gequantelt sind. 

Die mittlere Lebensdauer einer Quasimolekel ist die ,.Stol]dauer ", 
also yon der GrSl]enordmung der Zeit, die ein Atom zur DureMaulung 
eines Atomdurchmessers (10 - s  em) braucht. Bei gewShnlicher Temperatur 

I) W. Hanle,  ZS. f. Phys. 80, 93, 1924. 
2) N. Bohr, Die Naturwissenschaften 12, 1115, 1924. 
:3) Theoretische Betrachtungen tiber ,schwache Quantisierung- haben auch 

P. Ehrenfes t  und C. Tolman (Phys. Rev. 23, 287, 1924) angestellt. 
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(mittlere Geschwindigkeit zwischen 104 bis 10~cmsez -1) erhalg m~m so 
Zeiten yon 10 -12 bis lO-13secl). 

Ein wahrend dieser Lebensdauer der Quasimolekel erfolgender Dreier- 

sto/3 kaan sie dutch Abfiihrung ~on Energie und Impulsmoment in eine 
echte Molekel verwande]n; w~hrend des Dreierstofles bilden drei Atone 
ein gekoppeltes System, das lange genug existiert, um die Einstellung 

der Bewegungen in ihre stationaren Zust~nde zu erlauben. 
7. 0 p t i s c h e r  N a e h w e i s  de r  Q u u s i m o l e k e l n .  Die Quasi- 

molekeln sind hinsiehtlieh ihres Aufbaues aus Elektronen yon echten 
~olekeln nicht zu unterseheiden. Wir werden daher zu der Vorstellung 
geftihrt, daf w~hrend ihrer Lebensdauer Quantenspriinge der Elektronen- 
bahnen mSglich sind, seien es spontane 15berg~nge unter Emission von Licht, 
seien es Absorptionssprtinge unter der Wirkung einer einfallenden Lich~welle. 

Wir behandeln zuersg solche Qnasimolekeln, deren Elektronensystem 

bei ihrer Bildung im normulen, niehtangereg~en Zustande ist. Ihre Exi- 
stenz muff sich im Absorptionsspektrum immer da bemerldich machen, 
we ein Gleichgew~ch~ zwischen ]~ildung und ZerfMl vorliegt. ]_n diesem 
FMIe wird die I,ebensdauer einer richtigen (vollgequantelten) }Iolekei ein 
nicht zu grofes Vielfaches der mittleren Flugzeit zwischen zwei Zusammen- 
stSlSen, also bei Atmospharendruck einer Zeit yon der GrSl3enordmung 
10 - n  sec sein. Da wir die mittlere Lebensdauer der Quasimolekeln auf 
10 -12 his 10 -13 sec gesehgtzt haben, so kann es leicht sein, dab selbst bei 
geringer Dissoziation ~mf 1000 oder 10 000 richtige 3[olekeln eine Quasi- 
molekel kommt, ein Prozentsatz, der sich optisch schon deutlich bemerkbar 
m~chen kann. Man wird daher neben den gewShnliehen scharfen Banden- 

spektren unter Umst~tnden auch Absorptionsstreifen zu erwarten haben, 
bei denen die vonde r  Rotationsquantelung herriihrende Struktur nicht 
vorhanden is~, und solche, wo auch die Merkmale der Schwingungsquan~en 
(B~ndengruppea) verwaschen sin& Nattirlieh is~ man nich~ berechtigt, 

alle F~lle, in denen derartige Spek~rea beobaeh~e~ sind, auf die ~ngegebene 
Weise zu deuten; denn ~hnJiche Bilder kSnaen anch durch (S~arkeffekt-) 
Verbreiterung der Einzellinien der Banden entstehen (siehe z. B. das Ver- 
schwimmen tier Stickstoffbanden bei Jodzusa~z). Vielleicht karm man 
als hierher gehSrig einige Absorptionsbanden komplizierter orgrmischer 
Substanzen bezeiehnen, die yon V i c t o r t~ e n r i ~) und seinen Sehiilern 

1) t~ber den Zusammenhang der Sto~dauer nit thermodynamisch berechneten 
~Lebensdauern" yon Molekeln hoher Energie siehe K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 
8, 132, I921. 

~) u Henri, C. R. 177, 1037, 1923; 178, 1004, 1924. 0. Henri und 
~t. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 662, 1924. 
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beobachtet worden sind. Diese Autoren unterscheiden nach dem Aus- 
sehen zwischen drel Arten yon Spektren, solche, bei denen nur die Elek- 
tronenbewegungen gequante]t sind, solche, bei denen tiberdies die Atom- 
sehwingungen gequantelt sind, endlich solche, bei denen entsprechen4 der 
tiblichen Bandentheorie aueh die Rotationen Quantenbedingungen unter- 
liegen. D~ die Spektren der Quasimolekeln besonders in stark dis- 
soziierten Gasen auftreten, so wird man auch daran zu denken haben, 
ob die abnormen Spektren, die 0 1 d e n b e r g  ~) und G e r l a e h  ~) in stark 
dissoziiertem Joddampf gefunden haben, sieh nicht dureh Emission von 
~[oleke]n erklgren ]assen, die im Zustande der Bildung oder des Zerfidls 
sind. Jedenfalls zeigen diese Spektren naeh O l d e n b e r g s  Ausf/lhrungen 
manehe Eigensehaften, wie wir sie bei Spektren der Quasimolekeln erwarten 
miissen. Aber anch hier m~issen ers~ weitere Versucke zur Aufld~rung 
angestellt werden. Mit einiger Sicherheit kSnnen wir schliel]lich eine 
Gruppe yon Beispielen anffihreil, nihnlieh die Absorptionsstreifen, die man 
in vielen praktisch v~llig dissoziierten und daher meist als einatomig be- 
zeichneten ~[etalldhmpfen gefunden hat. l)iese Streifen sehliel]en sich dieh~ 
an .kbsorptionslinien der Met~lla.tome an, und zwar haupts~chlich nach der 
langwelligen Seite. Bei hSheren Drueken der )[etal]daInpfe sind sie ganz 
kontinuierhch, bei niederen zeigen sie eine AuflSsm~g in einzehle Banden- 
gruppen ; unter geeigneten Bedingungen kann man sonar in einzeLuen F~lleu 
die der Rotation entsprechende Feinstruktur der Banden erkenneu. Kieraus 
geht hervor, dal] es sich 3) nm ~Iolekelspektra handelt, und zwar in den zu- 
letzt genannten FMlen um Spektra echter Molekeln, deren Bindung aller- 
dings sehr locker sein mull, weil der Elektronensprung der 3[olekel fast 
genau mit dem des freien Atoms tibereinstimmt. Die Neigung zum \:er- 
schwimmen der Struktur bei hSheren Drueken mSchten wir durch den 
waehsenden Anteil yon Quasimolekeln an der Absorption deuteu; bei der 
geringen Dissoziationsenergie m~ssen ~a diese in betr~chtlicher Zahl vor- 
handen se51. In manchen F~llen (z. B. beim Quecksilber) zeigen diese 
Absorptionsstreifen eine auflerordentlieh weite Erstrecktmg naeh Rot zu; 
wir m~chten diese erklaren als Absorption yon Quasimolekeln sehr hoher 
Energie, d. h. yon im Stol~ befindliehen Atompaaren, deren Energie welt 
hSher ist als die Dissoziationsarbeit. 

~[an kann diese Art der Lichtabsorption noch yon einem etwas 
anderen Gesiehtspunkt aus behandeln. Wie bei den Bandenspektren der 

1) O. 01denberg, ZS. f. Phys. lS, 1, 1923; 25. 136, 1924. 
~) W. Gerlach uml Grohmann, ZS. f. Phys. 18, 2.~9. 192~. 
:~) .lewell, Astrophys. 3ourn. 8, 53, 1898. 
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eehten Molekeln Schwingtmgs- und Rotationsenergie der Kerne zugleich 
mit einem Elektronensprung in IAchtenergie umgesetzt wird, so kommen 
wit  bier zu der Annahme, d~l~ die zusammenstol~enden Atome Lieht  
emittieren bzw. absorbieren unter Verwendung der dutch den Zusammen- 
stol~ gelieferten kinetischen und potentiellen Energie. Es handelt sich 
also am eine Art  yon StS~en, die man als ,, DreierstSl3e " zwisehen zwei 
:ktomen und einem ,Lichtquant':  bezeichnen kann. Der Vorgang spielt 
slch so ab: Zwei Atome begegnen sich mit grol]er Relativenergie; im 

Augenblick des Zusammenstol]es bildea sie eine ,Quasimolekel" und sind 
wi~hrend der S~ol]d~uer f~hig, Licht zu ahsorbieren. D,~bei wird in eine~a 
E l e m e n t a r a k t  Sto~- und Liehtenergie verbraucht zur Anregu~g e~nes 
Elekt~one~lsprunges; die absorbierte Lichtmenge ist also um die StolL 
energie kleiner als die Energiestufe des Elektronenspmmges, d. h. die ab- 
sorbierte Frequenz liegt welt naeh Rot zu yon der Absorptionslinie des 
Atoms entfernt. Nach dem Prozefi miissen die beiden Atome wieder 
~usemander[ahren, das eine angeregt, das andere im urspriinglichen Zu- 
stande- Denn als eigenfiiche )[olekel kS;me~ sie nicht zusammenbleibea; 
soast m[ilite der Umkehrvorgang; ~pontaner ZerI~l einer angeregten 

~[o[eke[ in Atome, mSglich sein, was nach .~dlen Erfahrungen nicht vor- 
kommL Der Umkehrprozefl des betrachte~en Vorganges ist da,n tier, 
dat3 ein uormaics und ein ~ngeregtes Atom ~ich mlt geringer Rel~.ffv- 
ener~e tre~fen; diese Energie wird zusammen mit der Anregungsenergie 
des einen Atoms in e inem E]ementarakt verbraueht zum Auseinander- 
scMeuder~ der beiden Atome, wobei noch eia Rest yon nunmehr ]ang- 
welligerem Licht emittiert werden ka~n 1). 

~iernach waren folgende Erseheinungen zu erwarten: Erstens kon- 

tinaierliehe Absorptionsstreifen an der roten Seite yon Absorptionslinien 
in Gasen mit keiner oder geringer Affinitat der Atome aufeinander. 
Zweitens entsprechende Emissionsstreifen an der langwelligen Seite roll 
Spektralliaien bei Stoflbeeinflussang angeregter ~ktome. Die Starke des 
E[fekts, vergl/chen mit der St~rke der Liaien, inul] hieraach yon der 
GrSl3enordnung des Verh '~f isses  Stoi~dauer zur Zeit der frelen Wegtange 
sein, also sehr schwach, aul~er bei hohen Drucken. Fi~r den Emissions- 
prozel~ kermen wir daher kein sicheres Beispiel; wohl aber glauben wir, 
die schon oben erw~thnten, itul~erst welt yon den Linien nach Rot sich er- 

1) Will man sich n~here Vorstellungen machen, so kann man das sowohl 
hack der s/ten, wie nach der neuen Strahlungstheorie yon N. Bohr. Bemerkens- 
wert ist, daft nach der letzteren bei einem Dreierstofl zwischen Strahlung und 
Atoraen der Energie- nnd [mpuls~atz nur statistisch getten. 
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streckenden Absorptionsstreifen bei Quecksilber so erkl~ren zu diirfen, im 

Falle der Absorption kann man n~mlich hohe Drucke verwenden und 
iiberdies schwache Absorptionen neben starken dutch Untersuchtmg ent- 

sprechend dicker Schichten sehr deutlich erhalten. Andererseifs ist die 
lange Erstreckung des Streifens (bei der Linie 1 S - -  2p~ 2536,7 ~k etwu 

400 ~k) nicht durch Absorption yon echten Molekeln erkl~irbar. Es scheint 

uns keine a.ndere MSglichkeit der Deutung vorzuliegen als die durch 
Quasimolekehl, wie wir sie oben erliiuter~ habeu. 

~. Q u a n t e n t h e o r e t i s c h e s  S t a b i l i t ~ t t s k r i t e r i u m  f~ir ech te  

X[oleke]n. D~rch ltnsere Eiiffiihrtmg yon Quasimolekein sclleint der 
Begriff einer Molekel bei Atompaaren hoher Energie etwas schwankend 
zu werden. Aber auch im Gebiete der niedrig'sten Ener~e gilt etwas 

-~.hnliehe.~. Anziehungskraffie zwischen Atomen sind ]miner vorhanden 
(van der  Waalssche  Kohasion), und bei grSl]ter Ann~herung mul~ 
schliel]licb einmal Abstol]ung elnsetzen; also wird unter allen Umstinden 

eine nach klassi~chen Begriffen stabile Gleichgewichtslage vorhanden sein. 
Das seht ]}~ iiberdies aus der Tatsache hervor, dal] es keine Substanz gibt, 
die nicht schliei]lich kondensiel%, deren Atome also nicht in Glcichgewichts- 

lagen ruben kSnnen. Soil man nun deswegen im Prinzip stets eine 
,,chemische Affinit~tt" zwischen ]e zwei Atomen annehmen; z. B. auch 
zwischen zwei Edeigasatomen ? Bei dieser Anffassung' wiire deren Ein- 

atomigkeit nur quantitativ als hoher l)issoziationsgrad zu verstehen. Wir 
glauben, da$ dies nicht haltbar ist. z. B. hitte man sonst wohl bei Edel- 

gasen (wie bei 3[etallen) Verbreiterungen yon Linien mit Bandenstruktur 
linden miissen 1). Man kann sich nun den extremen Fall einer so schwachen 

Bindung ~orstellen, daft zwar ein Gleichgewicht vorhanden ist, welches 
im Sinne der klassischen Mechanik stabil ist, niimlich kleine Schwingungen 

gestattet, dai] aber hinsichtlich des radialen Freiheitsgrades kein weiterer 
stationarer Quantenzustand, nieht einmal die einqu~utige Schwingung, 
mSglich ist. Wir mSchten die Vermutung aussprechen, da$ ein solcher 
Zustand [m Siane der Qua.ntentheorie als labil zu bezeichnen ist, weil 
hinsichtlich des Schwingungsfreiheitsgrades kein Nuchbarzustand existlert- 

,lede StSrung, die tiberhaupt Schwingungen anregen kSnnte, reil]t also die 
Atome vSllig auseinander. Dieses S tab i l i t i~ t sp r inz ip  wiirde in all- 
gemeiner Fass~mg so lauten: E in  q u a n t e n t h e o r e t i s c h  zuli~ssiger 

G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d ,  d. h. ein Z u s t a n d  k l e i n s t e r  Q u a n t e n -  

1) Das Viellinienspektrum des Heliums ist ein echtes Bandenspektrum, das 
yon einer Verbindung des metastabilen Orthoheliums herrfihrt. 
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e n e r g i e ,  i s t  dana  und nur  d a n a  s t a b i t ,  w e a n  es e inen  N a c h b a r -  
z u s t a n d  g i b t ,  fiir den iede Q u a n t e n z a h l  w e n i g s t e n s  um 1 
g r ~ e r  i s t  als im A u s g a n g s z u s t a n d .  u chemischer Affinit~t 
werden wir nur sprechen, wean diese Stabilitatsbedingung flit die auL 
einaaderwirkenden Atome erfii]]t ist. Bei den Edelgasen ist das wahr- 
sche~nlich nicht der Fall. Trotzdem versteht man, dal] sie zu Kristallen 
kondensieren kSnnen; denn im G]tter s~nd es nicht die einzelnen Atome, 
deren Bewegung zu quantelu ist, sondern die harmonischen Partial- 
schwingungen, aus denen sich die &tombewegungen zusammensetzen, and 
eine einquantige Erregung eines solchen Freiheitsgrades bedeutet eine 
sehr ogeringfiigige Erschiitterung des Gitters. Ferner erkennt man, dal} 
fiir iede Molekel bei hoheu Rotationsquantenzahlen einmal der Zustand 
fehlender Schwingung (also statiouRre Rotation, die einem Gleichgewicht 
~quivalent ist) aufhSrt, in unserem Sinne stabil zu sein. Das geschieht 
bei einer Energie etwas kleiner als die Grenzenergie E. die nach der 
klassischen Mechanik den maximalen Euergieinhalt der Moleke] darstellt. 
Unterhalb dieser Stabilit~tsgrenze existiert die roll geqmmtelte (echte) 
~olekel. 

D~rch unsere Definition scheint uns in a]len FMlen der Begriff der 
Molekel eindeutig festgelegt~ 

G S t t i n g e n ,  Institut fiir theoretische Physik und Zweites Physi- 
kalisches Institut, Dezember 1924. 


