Physics. — [Intensitdtsanomalien in Multipletts von Silber und Gold. Von
S. SAMBURSKY. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der
Universitit, Utrecht). (Communicated by Prof. L. S. ORNSTEIN).

(Communicated at the meeting of November 29, 1930).

Unsere Kenntnisse systematischer Abweichungen von den Summen-
regeln erstreckten sich bisher im wesentlichen auf die Hauptserien der
Alkalien. In einer friiher erschienenen Arbeit') fand der Verfasser bei
Messungen in Emission, dass bei diesen Elementen die experimentellen
Werte der Intensitidtsverhiltnisse 12S—n 2Py, :125—n2 Py, sich mit
wachsendem n im allgemeinen immer mehr von theoretischen Wert 2 : 1
nach oben hin entfernten?), und zwar nahm der Anstieg der Intensitéts-
verhiltnisse mit wachsender Atomnummer zu. Vor einiger Zeit gab
FERMI eine theoretische Deutung dieser Abweichungen 3), indem er zeigte,
dass sie als Folge einer Storung der Eigenfunktionen der P-Terme
aufgefasst werden kdnnen. Die Stdrungsenergie ist hier der Elektronenspin
im zentralsymmetrischen Felde des Atoms. Aus der Rechnung ergab
sich, dass die Grosse der Abweichungen bestimmt ist durch die Dublett-
aufspaltung der P-Terme (d.h. also durch die Atomnummer) und durch
den Intensititsabfall innerhalb der Serie.

In der vorliegenden, noch nicht abgeschlossenen Arbeit soll versucht
werden, weiteres experimentelles Material iiber Intensititsanomalien von
Multipletts zu gewinnen und es, wenn méglich, in gesetzmissige Beziehung
zu bekannten Atomdaten zu bringen. Als einfachste Spektren bieten sich
nichst denen der Alkalien die von Cu, Ag, und Au, deren Struktur
zu einem Teil eine alkalidhnliche ist. Von den Hauptserien dieser Elemente
ist allerdings ausser den Resonanzdubletts nur noch der ndchst héhere
Uebergang 12S—32P bei Cu und Ag mit einem Spektrographen in
Luft photographierbar. Fiir den vorliegenden Zweck fillt hiervon wiederum
das zweite Cu-Dublett fort, da infolge der anomalen Termordnung der
2DP-Terme des Cu die beiden Komponenten zusammenfallen ; (die Niveaus
3Py, und 3P, sind wahrscheinlich nur mit hochdispersen Hilfsmitteln
zu trennen).

Fiir das Resonanzdublett von Cujist bereits im hiesigen Institut das
normale Intensitdtsverhiltnis 2 : 1 bestimmt worden %). Das gleiche Resultat

) Zs. f. Phys. 49, 731, 1928.

2) Ueber die Ausnahmen bei hoheren Seriengliedern von Cs stehe l. c. sowie Zs. f. Phys.
61, 650; 1930.

3) Zs. f. Phys. 59, 680 1930.
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fand der Verfasser fiir die Ag-Resonanzlinien (1=—3382.8 und 3280.6 lo\),
die im Bogen zwischen Kohlestiben mit AgCl erst bei einer Konzentration
des Salzes von 10—/, ohne Selbstabsorption erhalten werden konnten.
Das zweite Dublett der Hauptserie von Ag (1 =2069.8 und 2061.2 Pi)
wurde ebenfalls im Bogen zwischen Metallelektroden gemessen. Hier
ergab sich fiir das Intensitdtsverhiltnis der Komponenten bei kleinen
Ag-Konzentrationen —es wurden Cu-Ag-Legierungen mit 5°/, und 2°/, Ag
verwendet — der Wert 2.4:1. Fiir die Aufnahmen wurden mit Oel
sensibilisierte Platten benutzt, fiir das Anbringen der Schwirzungsmarken
erwies sich das kontinuierliche Spektrum des Hg zwischen 2300 und 1900 !),
das mit einer auf konstanter Spannung brennenden Heraeuslampe erhalten
wurde, als sehr geeignet. Der Wert 2.4 liegt wahrscheinlich schon dicht
unterhalb des wahren Intensitéitsverhéltnisses, da die Gefahr der Selbst-
absorption wegen der geringen Konzentration des Ag in hohem Masse
beseitigt war.

Das erhaltene Resultat liesse sich zur Priifung der FERMIschen Theorie
verwenden, wenn die Uebergangswahrscheinlichkeiten I, und I; des
2P- und 3P-Niveaus von Ag nach dem Grundzustand bekannt wéren.
Benutzt man den Wert 2.4 und die bekannten Dublettaufspaltungen
der beiden P-Niveaus, so erhilt man unter Zugrundelegung der FERMI-

schen Ableitungen fiir das Verhiltnis I—z die allem Anschein nach zu kleine
3

Zahl 20. Bei den Alkalien liegen die entsprechenden Gréssen zwischen
100 und 200. Es ist méglich, dass die Schematisierung des Verlaufs der
radialen Eigenfunktionen der P-Zustinde, mit deren Hilfe FERMI seine
Rechnungen fiir die Alkalien durchfiihren konnte, die Anwendung seiner
Theorie auf Ag nicht ohne weiteres zuldsst. Weitere Schliisse in dieser

I
Richtung werden sich ziehen lassen, wenn >? bekannt ist und — was im

I
weiteren Verlauf der Arbeit geschehen soll3 — das Intensititsverhiltnis
des analogen Au-Dubletts gemessen worden ist.

Die Storungsfreiheit des tiefsten P-Terms von Gold wurde nicht, wie
bei Ag, durch Intensititsmessung an den stark zur Selbstumkehr neigenden
(und hier auch ungiinstig liegenden) Resonanzlinien festgestellt, sondern
durch Messung in der scharfen Nebenserie. Das Intensititsverhéltnis der
Linien 3 2S — 22D, und 32S — 22D, (1=4241.8 und 3650.7 Pos) ergab
sich in Bogen zwischen Metallelektroden zu 2:1. Das normale Ver-
halten des 2P-Niveaus bei Au fiigt sich gut in das umfangreiche Beob-
achtungsmaterial iiber die Stoérungsfreiheit der entsprechenden Niveaus
bei allen Alkalien, Ball, sowie Cu und Ag.

Messungen an den Linien 2 2P — 3 2D (erstes Glied der diffusen Neben-
serie) ergaben dagegen starke Abweichungen von dem zu erwartenden
Intensititsverhéltnis 1:9:5. Fiir das Verhéltnis der am besten gemessenen
Komponenten 2 2Py, — 32Dy, (i=4792.6 A) und 2 2Py, —3?Ds;, (i=4811.6 A)

1) Siehe z. B. den Bericht von FINKELNBURG, Phys. Zs. 31, 1; 1930.
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erhielt der Verfasser bei der noch ziemlich hohen Stromstirke von 2.5
Amp. statt des Wertes 9 im Mittel 13.5: 1. Bei niederen Stromstirken
verschwand die schwache Komponente im kontinuierlichen Grund, der
bei den dann notwendig werdenden langen Belichtungszeiten auftrat.
Die Messungen werden dann unsicher, lassen aber ein weiteres Wachsen
des Verhiltnisses vermuten.

Die starke Anomalie dieses Intensitdtsverhiltnisses muss auf eine
Storung des 32D-Terms von Au zuriickgefiihrt werden, da es sich um
Ueberginge von den beiden Niveaus 2D:, und 2Ds, zu dem gleichen
Niveau 2Py, handelt. Es liegt nun nahe, die Ursache fiir die Stérung
des 32D-Terms in der Existenz des tiefen, metastabilen 2D-Terms bei
Au zu sehen, in dessen ausserordentlich grosser Aufspaltung (Ar = 12274.0)
man in loser Anlehnung an FERMI's Theorie einen sichtbaren Ausdruck
fir die Grésse der wirksamen Stérungsenergie erblicken kann. Die
Messung des nichst hoheren Ueberganges 2?P — 42D war bisher wegen
storender Bandenlinien nicht mdoglich.

Dagegen wurden die gut zu messenden analogen Dublette des Ag bei
kleiner Stromstirke (0.6 Amp.) gleichzeitig aufgenommen. Es sind dies
die Linien 22P—32D (A= 5471.5, 5465.4 und 5209.1 A) und 2 2P—4 2D
(A=4212.6, 4210.7 und 4055.3 ;\) Hier zeigte sich iiberraschenderweise,
dass, wihrend das Intensititsverhiltnis des letzteren Dubletts innerhalb der
Fehlergrenzen den Summenregeln gehorcht, die Uebergéinge 22P:,—32D;,
und 22Py—32D., wiederum ein anomales Verhiltnis von 12:1 auf-
weisen. Damit ist eine Storung des 32D-Terms auch bei Ag nachgewiesen,
von der man in Analogie mit den Verhéltnissen bei Au auf die Existenz
eines tiefen 2D-Terms schliessen muss, der freilich bisher noch nicht
bekannt ist. Es ist dann auch zu erwarten, dass bei Ag, wie bei Cu und
Au und den entsprechenden Funkenspektren, ein mit diesem 2D-Term
kombinierendes Dublett-Quartettsystem aufgefunden wird. Die Stérungs-
wirkung des tiefen 2D-Terms auf die (alkaliihnlichen) h6heren 2D-Terme
ist wohl im Prinzip dieselbe, wie die Stérung der 2P-Terme bei den
Alkalien. Rechnungsmaéssig sind aber die Verhiltnisse z. B. bei Au viel
verwickelter als bei Cs. Hier wirkt bei abgeschlossener Achterschale
das Elektron in der 6,-Bahn stérend auf die durch 7,, 8;, 9,, u.s. w.
gekennzeichneten Zustinde. Bei Au dagegen ist es der durch das Fehlen
eines Elektrons in der 5,-Bahn und das Auftreten zweier Elektronen in
der 6y,-Bahn charakterisierte Zustand (eben jener tiefe 2D-Term), der
auf die Zustinde wirkt, bei denen jeweils ein Elektron sich in der 6,, 7,,
8,. u.s.w. Bahn bewegt. Diese anders gearteten Umstinde kdnnten auch
vielleicht die Ursache dafiir sein, dass der zweite PD-Uebergang ein
normaler ist, wihrend der erste stark gestort wird, die Anomalien also
nicht mit der Laufzahl zunehmen.

Der Verfasser méchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. ORNSTEIN
herzlich fiir die Forderung danken, die er seiner Arbeit angedeihen lasst.
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