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Zur Deutung  verwickelter  Spektren, 
insbesondere  der Elemente  Scandium bis Nickel.  

Von F. Hund in GSttingen. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 22. 3uni 1925.) 

Auf Grund der Vorstellnngen yon R u s s e l l  and Saunders~ P a n l i  und He i sen-  
be rg  fiber das Zusammenwirken mehrerer Elcktronen bei der Aussendung von 
Spektrallinien werden die Spektralterme einiger Elemente auf ganz bestimmte, 
dutch Quantenzahlen gekennzeichnete Anordnungen von Elektronen zurtiekgeffihrt. 
Insbesondere werden bei den Elementen Sc bis Ni ffir die Normalzustande der 
Elemente and (soweit bekannt) ihrer positiven Ionen, ferner ~iir die iibrigen tiefen 
Terme der Elemente die Quantenzahlen aller Elektronen angegeben. Damit is~ 
der Zusammenhang hergestellt zwischen dem Bau dieser verwickelten Spektren 

und der Stellung der Elemente im periodisehen System. 

Man kann mehrere S t u f e n  d e r  E r k l ~ r u n g  e i n e s  empirisch be- 

kannten S p e k t r u m s  unterscheiden. Beim Wasserstoff liefer~ die B o h r ~  

sche Quantentheorie mehrfaeh periodiseher Systeme eine q u a n t i t a ~ i v  

g e n a u e  F e s t l e g u n g  d e r  S p e k t r a l t e r m e .  F i i r  die iibrigen Elemente 

g ib t  es keine entsprechende strenge Theorie. Bei elner Anzahl  yon Ele- 

menten, im wesentlichen bei den in d(n  ersten drei Spalten des periodi-  

schen Systems stehenden, lassen sieh die S p e k t r a l t e r m e  b e s t l m m t e n  

Q u a n t e n b a h n e n  e i n e s  E l e k t r o n s  (des Leuchtelektrons)  z u o r d n e n  

(Bohr ,  S o m m e r f e l d )  und die Energiewerte  wenigstens angen~hert ab- 

schiltzen. Noch weniger war  bisher bei den verwiekelteren Spektren, 

z. B. bei Se bis Ni mSglich. C a t a l a n  und die ibm ge~olg~en Forseherl) ,  

1) ]~ber E l e m e n t e  der  mit  K b e g i n n e n d e n P e r i o d e :  Ca :H.N.Russe l l  
und F. A. S a u n d e r s ,  Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. So: M. A. C a t a l a n ,  An. 
Soc. Esp. d. Fis. y Quire. 20, 606, 1922; 21, 464, 1923. Ti: C. C. Kiess  and 
H. K. Kies s ,  Journ. Washington Acad. Se. 13, 270, 1923; Journ. Opt. Soc. Amer. 
8, 607, 1924. V: W. F. h [eggers ,  Journ. Washington Acad. Se. 18, 317, 1923; 
0. L a p o r t e ,  Natarwissensch. 11, 779, 1923; Phys. ZS. 24, 510, 1923; M. A. Ca- 
t a l a n ,  An. Soe. Esp. d. Fis. y Quire. 22, 72, 1924; H. G i e s e l e r  und W. Gro-  
t r i a n ,  ZS. f. Phys. 25, 342, 1924; K. B e c h e r t  und L. A. Sommer,  ZS. f. Phys. 
81, 145, 1925. Cr: M. A. C a t a l a n ,  Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 
1922; H. G i e s e l e r ,  Ann. d. Phys. 69, 147, 1922; C. C. and H. K. Kiess~ 
Science 56, 666, 1922, Nr. 1458; ~.  A. Ca t a l an ,  An. Soc. Esp. d. Fis. y Quire. 
21, 84, 1923. ~n:  hL A. C a t a l a n ,  Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 
1922; A. S o m m e r f e l d ,  Ann. d. Phys. 70, 32, 1923; E. Back,  ZS. L Phys. 15, 
206, 1923. Fe:  F./~.  W a i t e r s  jr., Journ. Washington Acad. Se. 13, 243, 1923; 
H. G i e s e l e r  and W. G r o t r i a n ,  ZS. L Phys. 22~ 245, 1924; 25, 243, 1924; 
E. v. A n g e r e r  und G. Joos ,  Naturwissenseh. 12, 140, 1924; Ann. d. Phss. 74, 743, 
1924; O. L a p o r t e ,  ZS. f. Phys. 23, 135, 1924; 26, 1, 1924. Co: F. ]~. W a l t e r s  jr., 
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die in letzter Zeit diese Spektra entwirrt haben, konnten die T e r m e, 

ihre M u l t i p l i z i t i ~ t ,  ihre Z u g e h i i r i g k e i t  zu S-, P-, D- usw. T e r m -  
r e i h e n  und ihre K o m b i n a t i o n e a  angeben. Der Auffindung des Zu- 

sammenhanges der Lage dieser Terme mit der Anordnung der Elektronen 

im Atom und dem Anfbau des perlodisehen Systems standen einige ffir 
die genannten Elemen~e charakteristische S c h w i e r i g k e l t e n  entgegen. 

Als Grundterme fanden sieh nicht, wie m~m erwartete, S- oder D-Terme, 

sondern teilweise F-Terme, und die tiefe Lage eines Terms, der yon 

einem Elektroa mit k ~ 4 (oder 2) herriihrt, war vSllig uuversti~ndlich. 

Ebenso auffallend war die ffrol]e Multiplettaufspaltung dieser Terme. 
Eine dritte Eigenheit dieser Sl>ektra eadlich war die abweichende Art,  

mit der die Terme kombinierten; sie wurde yon L a p o r t e  in einem Aus- 
wahlprinzip formuliert 1). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun, diese Sehwierigkeiten zu 

beheben, den Zusammenhanff der Spektren der Elemente Se bis 57i und 
einiger aaderer er~orschter Spektren mit den in den ersten drei Spalten 
des periodischen Systems herzustellen und d a m i t  j ane  S p e k t r a  in 

d e m s e l b e n  S i n n e  zu e r k l g r e n ,  wie  d ies  ffir die  S p e k t r a  de r  A I -  

k a l i e n ,  E r d a l k a l i e n ,  E r d e n  u n d  de r  e n t s p r e e h e n d e n  ~ e b e n -  

r e i h e n  m S g l i c h  ist .  Es ergibt sich dabei eine Vervollstiindigung des 
yon B o h r  *) aufgeste]iten Systems der Quantenzahlen im periodisehen 

System, und zwar bei Se his Ni in dem voIl B o h r  erwarteten Sinne. 

Die MSgliehkeit~ zu dieser Untersuchung geben einige kfirzlich er- 
schienenen Arbeiten. In  elner Arbeit fiber die Spektra der Erdalkalien s) 

maehen R n s  se l l  und S a u n d e r s  den Ansatz, daI] die (gewShnlieh k ge- 
nannte) Quantenzahl, die den Drehimpuls der Elektronenbahn angibt, 

n i e h t  i d e n t i s c h  ist mit der (gewShnlieh t~uch k genannten) Zahl, die 
in die Forme] ffir die Zeemanaufspaltung t) eingehk Die ]etztere ist viei- 

mehr eine Ar t  Resultierende aus den Drehimpulsvektoren aller gui]eren 

Journ. Washington Acad. 14~ 407, 1924; M.A. Cata lan  and K. Becher t ,  ZS. f. 
Phys. 82, 336, 1925. ~i:  K. Becher t  und L. A. Sommer, Ber. Bayr. Akad. d. 
Wissensch. Jahrg. 1925, S. 9; Ann. d. Phys. (ira Druck). - -  t)ber die Funken-  
spek t ra :  K. Meggers ,  C. C. Kiess,  F. ]~ .Wal ters  jr., Journ. Opt. Soc. 
Amer. 9, 335, 1924. - -  fdber en t spreehende  Eleraente in anderen 
Pe r ioden :  Mo: K. A.C~ta lan ,  An. Soc. Esp. d. Fis. y Quire. 21, 213, 1923 
W: O. L a p o r t e ,  iN'aturwissensch. 13, 627, 1925. Rh: L. A. Sommer, lqatur- 
wissenseh. 18, 392, 1925. 

1) 0. Lapor te ,  ZS. f. Phys. 23, 135, 1924. 
~) Siehe z.B.N. Bohr und D. Coster ,  ZS. f. Phys. 12, 342, 1923, Tab. 1. 
3) H. N. Russel l  und F. A. Saunders ,  1. c. 
~) A. Land~, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 
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Elektronen. Auf diese Weise lieSen sieh dis nicht zum gewShnliehen 
Spek~rum geh~rigen Terms der Erdalkalien genau in dem yon B o h r er- 

warte~en nnd yon W e n t z e l  x) n~her ausgeftihrten Sinne deuten. ~[an 
sieh{ auch, dal3 ietzt {iefliegende Terme~ bei denen die far den Zeeman- 

effekt wesentliche Quantenzahl gleieh 4 (oder -~) is~, durehaus vertrgglieh 
sind mit kleinen Werten des Drehimpulses der einzelnen Elektronen. 

Eine kiirzlieh erschienene Arbeit von P a u l i  =) erlaub~ nun bei 
Xenn~nis des Atomrumpfes (d. h. der Quantenzahle n der Rumpfelek~ronen) 

alte MSgliehkeiten fiir dis Q~lantenzahlen sines neu hinzukommenden 

Elektrons anzngeben. P a u l i  ordnet noch nich~ die diesen Zahlen ent- 

sprechenden Terme zu Multiplet~s. 
Dieses lelste~ eine Arbeit yon H e i s e n b e r g s ) .  Sie gibt zugleich 

(unabhgng'ig yon R u s s e l l  and S a u n d e r s )  eine fiefere Begriindung fiir 
den Zusammenhang zwischen den Drehimpulsen (azimutalen Quanten- 

zahlen) k der Elekfronen und der resul~ierenden Quan~enzahl l, die in 
die Land~sehe  Formel fiir die Zeemanaufspal~ung einzuse~zen ist. Die 

Anwendung der H e i s e n b e r g s c h e n  Gedanken wird naehher genauer er- 

l~uter~. 

Die im folgenden ausgeft~hr~en Uberlegungen diirf~en zug]eich eh~en 
Bewels geben ftir d~e Fruehtbarkei~ der in den genannten d rei Arbeiten 

gegebenen Ansatze. 

Bezeiehnungen und Methode. 

D ie  Verschiedenhei~ yon 1 and k fiihrt zu einer S e h w i e r i g k e i ~  

de r  B e z e i c h n u n g .  Soil man die spektroskopisehen Namen S-, P-, 
D-Terme 4) den Zahlen ~) Z -  1 3 5 zuordnen oder den Wer~en 

k - -  1 s s des zuletzt gebnndenen Elektrons ? Beide MSglichkeiten slnd 

sogar schon verwirklieht. Bei den Spektren der Alkalien, Erdalkalien 
(yon den ~gestrichenen Termen abgesehen), Erden und der en~spreehenden 
~Nebenreihen fiihren belde Vorschlage zum gleichen Ergebnis. Bei den 
gestrichenen Termen der Erdalkaliep sowie bei allen Spektren yon Se 

1) G. Wenfzel ,  Phys. ZS. ~4, 104, 1923. 
~) W. Pau l i  jr., ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 
~) W. Heisenberg ,  ZS. f. Phys. Die MSglichkeit zu der vorliegenden 

Arbeit verdanke ich dem Umstand, dad die Heisenbergsche Arbeit mir vor 
dem Erscheinen im Druck zug~nglich war. 

4) Fiihrt man staff der Buchsfaben je eine Zahl ein, so bleibf die Schwierig- 
keit nafiirlich besfehen. 

5) Wir w~ihlen 1 und k halbzahlig, well dann der Zusammenhang zwischen 
iund  den k-Wer~en der einzelnen Elektronen am einfachsten darstellbar ist. 
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bis Ni hat man die S-, P-, D-Terme durch die inneren Qaantenzahlen and 
den Zeemaneffekt definiert, also damit den Werten l zugeordnet. Beim 
Neon hingegen und zum Toil bei den Aasatzen znr Ordnung der Spektra 
yon Si, Sn und Pb hat man die S-, P-, D-Terme dureh die Auswahlregel 
fiir Kombinationen (z/k ~ @_ 1) definiert und damit den Werten k eines 
Elektrons zageordnet. 

Von diesen beiden Arten der Bezeiehnang entsprlcht die erste dem 
Schema I I I  yon I t e i s enbe rg l ) ,  we das Atom geteilt wird in einea 
edelgasghalichen Rumpf und eine Anzahl iial~erer Elektronen (l entspricht 
dem gesamtea Drehimpuls dieser Elektronen). Wenn die Weehselwirkung 
der aul3eren Elektronen miteinaader grog ist gegen die Wechselwirkang 
der Elektronen mit dem Rumpf (dem' Einflul~ der Ilelativitgt), so gibt 
dieses Schema die rich~ige energetisehe An0rdnung tier Terme and die 
riehtigen Zeemaneffekte. Bei den tiefen Termea der Elemente Sc his Ni 
ist dies der Fall; es gilt nieht mehr bei den meisten Termen des Neon- 
spektrums. 

Die Bezeichnung S, P, D nach MaSgabe der Zahl k entspricht deal 
Schema I yon H e i s e n b e r g ,  we das Atom geteilt wird in ein Leucht- 
elektron and eiaen (ira allgemeinen nicht edelgas~halichen) Rumpf (k ist 
der Drchimpuls der Bahn des Leaehtelektrons). Es ist das Schema, dem 
Land6s  Ordnung des NeonspektrumsS ) and der L a n d 6 - H e i s e n b e r g -  
sdte Verzweigungssatz s) entsprungen ist. Es gibt die richtige Anordnung 
der Terme, wenn die Weehselwirkung des Leuchtelektrons mit den iibrigen 
iiafleren Elektronen klein ist gegen die Wechselwirkung mit dem edelgas- 
a hnliehen Rumpf; es gibt z.B. eine Erklarang' ftir die beidea Serien- 
grenzen des Neons. 

Es ist also verstandlich, da~ die Bezeichnnngen S, P, D auf Grund 
der Wertes yon 1 den Elementen So bis Ni angemessen sind; sic sind 
kiinstlich beim Neon. Umgekehrt waren die Bezeichnungen S, t9, D ent- 
sprechend dem Wert yon k bei Sc bis Ni sogar nndurchfiihrbar, da man 
nicht ohne Willktir ein Elektron als Leuchtelektron herausheben kana. 

Wir werden im fo]genden die B e z e i c h n u n g e n  S, P, D usw. nach  
Ma~gabe der Zahl  I (des resultierendea Drehimpulses der Elektronen 
im Schema III) gebrauchen. 

]tfan hat die Terme der Elemente yon Ca bis Ni ilt ges~richene and 
ungestrichene eingeteilt. Die Definition gibt L a p o r t e s  Aaswahlregel. 

1) W. Heisenberg,  1. c., w 3 und 4. 
9) A. Land6, Phys. ZS. 22, 417, 1921; ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
3) A. Land6 und W. Heisenberg,  ZS. f. Phys. 25, 279, 1924. 
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Diese Einteilung hat zwar keine physikalische Bedeutung x), abet zar 

Erleiehterung der Zuordnung der theoretlseh geforderten zu den empirisch 

ge[undenen Termen wollen wit im [o]genden yon dem (~berstreichen Ge- 
brauch machen. Terme, die mit elnem unges~rlchenen Term gleiehen 
(oder eines um zwei versehiedenen) Wertes yon I kombinieren, werden 

iiberstrichen; Terme, die mi~ einem ungestriehenen Term eines um ] 
(oder 3) verschledenen Wertes yon l kombinieren, werden nicht iiber- 

strlehen. Fiir die MSgliehkeiten der Komblnation hat H e i s e n b e r g 

die Regel angegeben, dal3 k bei einem Elektron um 1, bei einem anderen 

um 0 oder 2 springt. 
Falls die tiefsten Terme elnes Funkenspektrums gedeutet And, d. h. 

~alls die zugehSrigen Quantenzahlen k aller au~eren Elektronen bekannt 
sind, so kann man au~ Grund der Heisenbergsehen ~berlegungen 

z i em] ich  W e i t g e h e n d e  Sehli isse z lehen  auf den Bau des Spek-  

~rums, das du reh  H i n z u f i i g u n g  eines w e i t e r e n  E l e k t r o n s  ent-  

s~eht. Wit erlautern das Ver~ahren am Funkenspektrum des Seandiums. 

D a s  neutrale Ca-Atom hat zwei aui]ere Elektronen, die im Normal- 

gebunden sind. Das Sc+-Spektrum dagegen zustand in Bahnen mit k : 
zeigt anderen Ban. B o h r  nimmt an, dai3 vom Element Se ab der Aus~ 

bau der Gruppe der 3s-Elektronen (k = ~) erfolg~, und zwar fiihrt ihn 

eine Extrapolation der Lage der Terme 4 sund  3 d beim K und Ca + au~ 

die Lage bei Se++ zu der Yermutung, dai~ beim Se++ das ~u~ere Elek- 

~ron in einer 3s-Bahn liiu_ft2). 
Wir nehmen dementspreehend fiir das Elektron des Se++ im Normal- 

zustand den Weft 1 ~ k ~ ~ an; das gibt einen Dublett-D-Term, den 

wit mit ~D bezeiehnen ~). Wit diirfen weiter voraussetzen, dal~ der zweit- 
tiefste Term des Sc++-Spektrums yon dem Weft l ~ k : ~ herrtihr~, 

also ein ~S-Term ist. Auf Grund der Vorstellungen yon H e i s e n b e r g  

bewirkt nun ein weiteres hinzukommendes Elektron eine Aufspaltung der 
Multiplizitat; es entstehen Singuletts ~md Tripletts. Ferner setzen sieh 
die Werte yon k der beiden Elektronen vektoriell zu 1 zusammen, wobel 

s~att der ganzzahligen Werte der Summe die dazwisehenliegenden halb- 

zahligen Werte genommen werden. Aus dem Term 1 ~ k ~ ~ des Se++ 
_5 werden bei Hinzufiigen eines Elektrons mit k = ~ die Terme mit 1 ~ 

1) Vgl. W. Heisenberg, 1. e., w 3. 
2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 9, !, 1922, daselbs~ S. 46 f. 
3) Die Mul~iplizit~t wird nach dem Vorsehlag yon Russell and Saunders 

dureh eine links oben an die Termbezeiehnung (grofler Buchs~abe) angefii~e Zahl 
angegeben. 
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im Singulett- and Triplettsystem, 'D  und 3D. )/[it k ~--- ~ erhalten wir 
_ _  5 die Terme mit Z--- ,], -~ und }, n~mlleh LP ~9 1~, 3~O 3 5 3 ~ .  ]~[it ~ - -  ] 

er~alte~ ~-ir Z = -I, ~, ~, -~, -~, also 'S '~ '9  '~  'a,  33 @ 89 3~ 3 a  Im 
Falle, dal] die n b e i d e r  ~-Elekfironen gleieh sind, treten yon diesen nach 

P a u l i  nur 1S 3p 1 D 3/F 1 G aut 1). Da wir yore Ca,Spektrum her wissen, 
daft zwei Elektronen ihre Quantenzahlen ~ndern kSnnen, miissen wir auch 

den zweittiefsten Energiezustand des Se+ +-Tons (/~ ~ D beriieksiehtigen. 
Die daraus entstehenden Terme des So+ sind mit den oben abgeleiteten 

diirfen in der Tabelle 1 zusammengeste]lt. Die Terme k ---~ -~, k ~ ~ 
natiirlich nur einmal gez~hlt werden. 

Tabelle  1. 

Sr ++ Sc + 

T e r m ,  T e r m  bei  C a t a l a n  2) 
k 

beze iehnung (Tdp lc t t sys t em)  

Werln~ 
K 

bezcichnung 

_5 ~D 5 1 
2 2 

5 5 
2 9 

3 D 1 D  

1S 
3 ~  

1D 
3 F  

1G 

(o--lv8) 

(12 073--12 154) 

(4 802--  ~ 987) 

: : 820 : p  
2 2 

3D 1D 
29 736--29 823) 
27 917--28 160) 
27 444--27 84i) 

2 

1 5 (3 D 1D) 

1 3 82p 120 39 002--39 345) 
2 

Wir betrachten das Triplet~system. Da die 38- und 4vBahnen 
(n ~ -  3, k ~ ~ und n ~ 4, k---~-~) ungefahr gleich stark gebunden 
s!nd , die 4~-Bahn (k = ~) schwacher, so erwarten wir als r Term 
entweder 3D (~ -~_) oder einen der Yermutlich nahe bei  einander liegenden 
Terme 3ff and 8/~ (~ _~). Diese drei miissen ~edenfalls die tlefsten Terme 

I 5 3 5 1) Da k ~ "~ g mit~ k ~ ~ ~ nach der Heisenbergsehen Rqgel kor;,- 
binieren kann und wir D (~ ~) ungestriehen iieBen, miissen auch 20 (~ ~) and 

3 5 F(~ ~) ungestriehen bleiben, w~hrend D (~-~) iiberstrichen werden mull 
9) M. A. Catalan,  1. c. Die Terme sind yore tiefsten Term ab gereehnet. 
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des T r ip l e t t sy s t e ms  sein. H6her  miissen die dre[ zusammengehSr igeu  

Terme s/~ s ~  s F ~(-s _a)~ und der Te rm sP ({ ~) ]iegen. 

Dieses  h ier  besehriebene Spek t rum is t  nun genau das empir iseh be- 

kann te  T r ip l e t t sys t em.  Das  Termschema is t  in F ig .  1 angegeben 1), die 

Verb indungs l in ien  sind beobach- 

tete K ombinat ionen.  ~ ~oo~ t ~ 

D e r  T e r m  aD (~-~) i s t  der  
G r u n d t e r m  des ganzen Spekt rums.  ~, - ~  . . . . . . . . .  Z~ F ~oooo-_] a4 
Die Regel ,  daft bei  g le iehen Z 1 [ 
Quantenzah len  der  T r i p l e t t e r m  ~oooo 
t iefer  l i eg t  als der  S ingule t t e rm,  \~oaoo~ 
g i t t  m ~  gering~-~igigen Ausnahmen  F-~--K~ | _ _ j ~  ~ 

ira ganzen per iodischen  Sys tem ~). o_~s~  

W i r  werden  auch bei  Se his Ni  Fig. 1. Termschema des Se +. 
die Regel ,  dal~ tier Te rm ht iehster  

5[u l t ip l iz i t~ t  bei  g le iehen k - W e r t e n  am tie~sten l iegt ,  s tets  best~t igt  

fiade~. Ebenso  scheint  die Tatsaeh% dal] von  Termen gle icher  /c and  r 

die Terme mi t  grSl3erem 1 t i e i e r  l iegen,  eine a l lgemeinere  1Regel zu sein. 

Die beobachteten Triplettaufspaltungen geben uns nach Deutuag der Terme 
die MSgliehkeit, die yon H e i s e n b e r g  s) angegebene Formel 

fiir die Termwerte in einem Triplett naehzuprii~en, kl und k2 sind die k-Werte 
der beiden Elektronen; c 1 und c a sind den Elektronenbahnen eigentiimliche Kon- 
stanten, and zwar ist -~ c 1 (-~ cu) die (relativistisehe) Aufspaltung, die ein kl (k~)- 

1 
Elektroa allein hervorrufen wtirde. Wenn ein k gleich ~ ist, verschwiadet das 
eatspreehende Glied in der Formel, wit brauehen daher c nur flit k ~ a und 

3 1 k = ~ ~.~ bereehne~. An~ dea A ~ p ~ l t ~ n g e n  n O  ~nd 6S ae~ Te~e~ i)(~ ~) 
,~a~ ~ (~) ~ 1~5; au~ aen A .~p~ l tn .gen  230, n 3  ae~ Term~ ~.P (~ ~) ~olgt 

c ({) ~ 255. Wean wit vernachliissigen, daft die c noeh yon der effektiven 
Quantenzahl abh~ngen4), so kSnnen wir die Aufspaltung der iibrigen Terme be- 
rechnen und erhalten. 

1) Nach M e g g e r s ,  K i e s s ,  W a l t e r s  jr., 1. c. 
~) ~an  vergleiche die Triplett- uad Singuletterme der Erdalkalien und yon 

Zn, Cd und Hg. 
s) W. H e i s e n b e r g ,  1. e. 

1 
4) c geh~ mit a; eine Bertieksichtigung dieses Einflusses w~tre auch nur 

neff 
gen~hel~a mSglich, da wit die absotuten Termwerte nieht kennen. 

Zeitschrift [fir Fhysik. Bd. XXXIII. 24 
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Tabe l l e  2. 

F. Hund, 

A u f S p a l t u n g e n  im Sc +. 
i 

A u f s '  , a l tung  
T~l?nl 

berechpet beobachtet 

71, 36 : 

142, 107 

- - 8 ,  - - 4  

146, 98 

247, 185 

(} 
D ]) 

(} 

53, 27 

104, 81 

82, 6 

140, 104 

239, 159 

Wit erhalten einige Ubereinstimmung- Genauer ist sie kaum zu verlangen, 
da H e i s e n b e r g s  Formel nur in der gleichen N~iherung gilt, mit der die bekannte 
Intervallregel filr ~ultipletts gilt, und diese ist z. B. bei 3p (5 ~) sehr schlecht 
erfiillt. 

Ehe wir  Anwendungen auf andere Spektren machen kSnnen, miissen 

wir  allgemein untersuehen, was aus dem Zustand (/~, L)  eines posit iven 

Ions  wird,  wenn wir  ein neues Elekt ron  mit  gegebenem k hinzufiigen. 

Die Mult ipl iz i ta t  (2/~) des Ions spaltet  in die beiden benachbarten 

Multlplizit~iten auf, und der Vektor  k wird zu dem Vektor  L des Ions 

addiert.  S tar t  der ganzzahligen Wer t e  I L - -  k ] . . . L ~- k werden dabei 

1 genommen. A u  s die ha lbzahl igen  Wer t e  I L - -  k] -~ -~ . . .  L -~ k - -  

e i n e m  T e r m  ( / ~ , Z )  des  I o n s  e n t s t e h e n  b e i  H i n z u f i i g u n g  e i n e s  

1 ] s t  u n d  1 d i e  h a l b -  E l e k t r o n s  (k) a l l e  T e r m e  (r, l), wo  r ~--- ~ ~__ 

z a h l i g e n  W e r t e  I z k[ + ~ _ t : l  3 ~-, I L  + L +  k +  d u r c h -  - -  - ~ . . .  

l ~ u f t .  
Aus  einem S e x t e t t - D - T e m  (SD) entstehen z. B. bei Hinzufiigung ehaes 

i die Terme SD, 7D, mit  k = ~ die Terme Elekt rons  mit  k ~ -  

5 p s ~ s F ,  : p T ~ T F ,  
mit  k = -~ die Terme 

55 ~ 5  D 5/75G, 7 S L~TD 7/V%~. 

Ira Fa l l e  ~ q u i v a l e n t e r  E l e k t r o n e n  sind nach P a u l i  noeh Ein- 

sehr~nkungen zu machen. Aus dem P a u l i s c h e n  Prinzip, daft keine zwei 

Elektronen die gleiehen Werfe  yon n, k~, k~, m 1 oder n, kl, m~, m~ haben 

kSnnen~), folgt zunaehst die Regel :  Wenn  im Ion ein Term (/~, L)  ver- 

boten ist, so sind alle nach der oben angegebenen u  daraus ab- 

1) W. P a u l i  jr., 1. c. n ist die Hauptquantenzahl, kx ist unser k, 
1 k~ = k~ +_ ~ (4= 0), 

m~ gibt die Stellung in einem ~ulleren Feld an und geht in die Land6.~che 
g-Formel ein, m~ gibt die Energie in einem starken Magnetfeld. 



Zur Deutung verwickelter Spektren, insbesondere der Elemente usw. 353 

geleiteten Terme (r, I) des neutralen Atoms ebenfalls verboten, ganz 

gleich, w d e h e r  A r t  das hinzukommende Elektron ist. Das Umgekehrte, 

dat] im Fal le  des Vorkommens yon (/~, L)  such alle abgeleiteten Terme 

(r, ~) auftreten, g i l t  nur dann, wenn alas hinzukommende Elektron mit  

keinem vorhandenen gleiches n und k 1 hat. Man sieht ferner ein, dal~ 

die I-Iinzuftigung yon zwei Elektronen in aqnivalenten Bahnen mit  k - -  ~ 

an Zahl  und A r t  der Terme gar  niehts gndert. 

Auf Grund dieser Regeln is t  nur notwendig, die Msglichkeiten fiir 

solche Anordnungen zn untersuchen, die aus lauter  Elektronen mit  

gleichem n und k~ bestehen. Man kann dies so machen, dal~ man zn den 

gegebenen Wer ten  der k~ alle mit  dem P a u l i s c h e n  Prinzip vertrgglichen 

~[Sglichkeiten ftir m s und m, aufschreibt, die Result ierenden ml und ~ 

ausrechnet und zu diesen mit  Hilfe der Tabellen der Anfspal tung in 

starken Feldern  1) die Wer te  yon r, l und j aufsucht ~). Fi i r  ~quivalente 

s (%-Elektronen nach B o h r) ergeben sich dabei fol- Bahnen mit  k ~-- 

gende Terme : 

T a b e l l e  3. Terme bei  g q u i v a l e n t e n  ~ -E lek t ronen .  

Zahl dcr 
Ter1Ile 

Elektronen 

2p 

18 1D a• 
~p 

1S 1D a p 
2p 

~S 

"~D 4S 

In der Tabelle sprleht sich der yon P a u l i  angegebene und be- 

griindete Satz aus, dab eine bestimmte Elektronenanordnung dieselben 

Terme liefert,  wie eine andere~ bei der die besetzten Stellen mit  den 

a im freien Stellen vertauseht  sin& Da die Elektronensehale mit h ~ 

ganzen 6 Elektronen enthalten kann, sind die Anordnungen mit 1 und 5, 

mit 2 und 4 Elektronen einander gleiehwertig. Ferner  sieht man a.ueh 

eine gewisse Reziprozi ta t  zwischen 1 und 3~ 3 und 5 Elektronen, ent- 

sprechend der Untergruppe zu 4 Elektronen.  

1) W. P a u l i  jr., ZS. f. Phys. 16, 161, 1923. 
"~) Anm. bei der Korrektur. Ein ktirzlich yon Goudsmit  (ZS. f. Phys. 3~, 

794, 1925) angegebenes Verfahl'en ist im wesentlichen mit dem hier angegebenen 
ident.iseh. 

24* 
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2~ 

l 

a~ 

$ $ 

an ~ 

Fiir iiquivalente Bahnen 
5 (ns_Elektronen) er- mit k ~ 

geben sich die Terme der Ta- 
belle 4. Sie sind so angeordnet, 
dal~ die bestehenden Reziprozi- 
tiiten deutlich werden. 

Die Spektra 
einer kleinen Periode. 

Die Tabelle 3 der Terme, 
die bei iiquivalenten Elektronen 
mit k ~ ~ mtiglich sind, bildet 
den Schliissel zum Verst~ndnis 
d e r S p e k t r a  e i n e r k l e i n e n  
P e r i o d e, also der Elemente 
Li bis Ne oder Na his Ar 
oder auch Cu bis Kr, Ag bis 
X, Au bis Nt.  Nach S t o n e r  1) 

werden die ersten zwei Elek- 
tronen aul~erhulb der Edelgas- 
schale in Bahnen mit k ~ ! 
gebunden, die naehsten sechs 

3 D a s  in Bahnen mit k ~ - ~ .  
glbt auf Grund des oben an- 
gegebenen Verzweigungssatzes 
und der Tabelle 3 tolgende 
tiefsten Terme (Tabelle 5); sie 
entspreehen natiirlich den yon 
I ) a u l i  ~) angegebenen. 

Die Spektra der ersten 
d rei Elemente der Periode shad 
sehon lange gedeutet and mit 
Tabelle 5 ha E~nklang. In 
tier v i e r t e n  S p a l t e  des perio- 
dischen Systems siad einige 
Terme des Si, Sn und Pb be- 

1) C. Stoner,  Phil. Mag. 48, 
719, 1924. 

~) W. Pauli  jr., I. c. 
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kannt.  Wir  iiberlegen uns ztm~chst theoretisch den Bau eines solchen 

Spektrums. Tabelle 6 gibt diejenigen Terme, die aus dem Grundterm 

Tabel le  5. 

E l e m e n t  k G r u n d t e r m e  

i i  Na 

12 Mg 

13 AI 

14 Si 

15 P 

16 S 

17 CI 

18 Ar 

1 
2 
1 1  
2 2  
1 1  3 
2 2  2 
1 1  3 3  
2 2  2 2  
1 1  3 3 3  

1 1  3 3 3 3  
2 2  2 2 9 2  
1 1  3 3 3 3 3  
2 2  9 2 2 2 2  

22 2222i~2 

2S 

1S 
2p 

~p 

~S 
3p 

2p 

:S 

:D :S 

2D ~ p  

1D 1S 

des Funkenspektrums (bei C und Si bekannt), aus 2p mit der Elektronen- 

: 3 durch Hinzufiigung eines Elektrons ents~ehen. Bei anordnung k ~: : -~ 

k ~ : 1 3 3 treten die in Klammern gesetzten Terme nur auf, wenn die ~ ~ ~ -~- 

beiden ~-Elektronen nicht ~quivalent sin& Die letzte Spalte der Tabelle 

geht uns vorl~ufig noch nichts an. 

Pabel le  6. 

Si + Si 

k T e r m  

z 

1:3 2p 

k 

1 1 3 3 
2 2 2 2  

~rm 

3 T  

(:P) 

T e r m e  b e i  M c L e n n a n  u n d  S h  a v e r  

V5 Va ~ (64275--64051) 

V: (48 880) 

V2 (57 975) 

: : 3 : 3~ rap' ~ H1 Ho H 3 (24592--24320) 
1~ mS ~ H~ (23 283) 

1 I 3 5  
2 2  a 9 

3F 

3D 
3F 
:F 
:D 

3d = t/5 H~ H 7 {18998--18953) 

D bei Fowler 
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1 1 s s gehSrigen, dann Wir  erwarten als tiefste Terme die zu k ~ ~ ~ -~ 
die Terme mit 1 1 s 1 d a n n d i e m i t  1 1 s ~ ~ ~, ~ ~ ~ ~ (dies ist ia aueh die Reihen- 

folge bei A1, Ga, In, T1). 
Im Si-Spektrum sind yon Me L e n n a n  and S h a v e r 1 )  sowie yon 

F o w l e r  2) einige Terme festgestellt. Wir  erblicken in den fiinf tiefsten 
3 3 , Termen yon M c L e n n a n  und S h a v e r  unsere Terme ap 1D 18 (~ 1 h ~), 

1 3 1 die beiden naehst htiheren sind offenbar s~  and 1p (~ ~ ~ ~), der ngchste 
1 S 5 Term and der ~D-Term yon F o w l e r  sind SD und 1D (-~ , , ~). Dann 

kommen htihere Serienglieder. 
C~ ~I 

/ \ \  '~ / 'o / 

/2/i/..o 
Fig. 2. Termsehema des Si. 

Die Fig. 2 gibt die Lage der 
Terme. 

In  Sn gibt es fiinf t i e fe  
Terme,  die nach H. S p o n e r  s) 

die inneren Quantenzahlen 0, 

l ,  2, 2, 0 haben. Sie sind 
unser ~P 1D 1S. Im Pb sind 

vier davon mit Sicherheit fest- 
gestellt. Die Zuordnung der 
tibrigen Terme la~t sich nieht 
ohne Willkiir angeben. 

In  der f i i n f t e n  S p a l t e  

ist sehr wenig bekannt. Die 

Termangaben yon R u ar  k,  
M o h l e r ,  F o o t e ,  C h e n a u l t  4) 

weisen wenigstens beim Sb auf ftinf Grundterme mit den Quantenzahlen 

2, 2, 1, 3, 2 hin~), wie sie yon P a u l i  erwartet sind. Die fiinf P a u l i -  
schen Terme sind unsere Terme 4S( j  ~ 2), ~ D ( j  ~ 2,3), ~ ( j  ----- 1,2). 

I n  der s e c h s ~ e n  S p a l t e  kiinnen wlr unsere Vermutung genan 
naehpriifen. Yon den Grnndtermen des O+ (S v . . . )  nehmen wit  ~S als 
tiefsten an, en~spreehend der Regel, dal~ unter Termen mit gleichen k 
der Term h~herer Multiplizitat tiefer liegt. Aus ihm entstehen durch 
tIinzufiigung eines weiteren Elektrons folgende Terme (der in Klammern 
gesetzte 5P-Term kommt nut als hSherer Term vor). 

1) 3. C. McLennan u. W.W. Shaver ,  Trans. Roy. Soe. Canada 18, 1, 1924. 
~) A. Fowler ,  Phil. Trans. Roy. Soe. London (A) 225, 1, 1925. 
8) H. Sponer ,  ZS. f. Phys. 82, 19, 1925. 
~) A. E. Ruark ,  F. L. Mohler,  P. D. Foote ,  R. L. Chenault~ Scient. 

Pap. Bur. of Stand. 19, 463, 1924. 
b) Ieh verdanke diese Zahlen Frl. H. Sponer ,  die sie aus den Kombina- 

tionen gesehlossen hat. 
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Genau ein solehes Triplett- und Quintettsystem ist empirisch be- 
kannt l ) ;  der tiefste Term ist ein SP-Term, ein ~hnlieh tiefer 5P-Term 
ist nicht festgestellt. 

Tabelle  7. 

O + 0 

k ! Term 

1 1 3 3 3 4,~ 
2 9 2 2 g 

k Term 

2 '2 2 2 2 g 3p 

1 1 3 3 3 1 5 S 

3S 

~ ~ 3 5  5 D 
2 2 2 2 2 2 

3D 

Uber die Spektra der H a l o g e n e  ist kaum etwas bekannt. Wir  
erwarten einen 2P,Term als Grundterm, im iibrigen Dublett- und Quartett- 

terme. Da diese Terme alle sehon h~iher liegen, diirfte die Weehsel- 

wirkung der iiul]eren Elektronen untereinander schon recht klein ge- 

worden sein, und es ist m(ig]ich, dat~ das H e i s e n b e r g s e h e  Schema III ,  
dem ia unsere Methode entspricht, schon keine angemessene Darstellung 
mehr gibt. 

Kiinstllch wird nun unsere Darstellung beim Spektrum elnes E d e l s  
gases .  Das Neonspektrum ist gut bekannt ( P a s c h e n )  und yon L a n d 4  2) 

(entspreehend H e i s e n b e r g s  Schema I) in eln System gebrach~. Dieses 
System hat nur einen SchSnheitsfehler. Der tiefste Term, der dureh 
Elektronenstol]versuche yon H e r t z  3) naehgewiesen ist, mul] bei ibm ein 
p-Term sein, da das letzte Elek~ron in einer Bahn mit k ~--- ~ gebunden 

wlrd. Nun hat J o r d a n  ~) gezeigt, dal] man diesem Term die innere 
Quantenzahl 0 (in L a n d 4 s c h e r  Normierung �89 geben mul~, dal] also yon 
dem p-Triplett  (j ~ 0, 1, 2) ein Tell ausfallt 5). 

Au~ Grund unserer l~Iberlegungen ergibt nun die abgesch]osse~l~ 
Schale mit k - - - - ~  ~ ~ ~ ,  1 3 s 3 3 s einen 1S-Term n f i t j ~ 0 .  Die tibrigen 

Terme gibt Tabelle 8, die zugleich die versehiedenen Bezeiehnungen 

1) O. Lapor t e  (auf Grund von Untersuehungen von Hopfield),  Naturwiss. 
12, 598, 1924. 

.2) A. Land~, Phys. ZS. 22, 417, 1921: ZS. f. Phys. 17, 292, t923. 
3) G. Hertz ,  ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 
4) p. Jo rdan ,  ZS. f. Phys. ~1, 877, 1925. 
5) Anm. bei der Korrektur. Die hier folgende Anordnung der Neonterme zu 

Quantentabellen r u n d  1 gibt schon S. Goudsmit  in der oben erw~hnten Arbeit. 
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nebeneinander ste]lt (die beiden ]etzten Spalten gehen 1ms vorlaufig 

nichts an). Bei den tiefsten s-Termen (2s 2 2s 3 2s,  2s5) yon P a s c h e n  
gibt unsere Uberlegung noch die richtige Anordnung der Terme: 2 s~ 
liegt etwas hSher (38041 cm -1)  als die drei nahe beieinander ]iegenden 
Terme s 3 s ~ s  ~ (39111, 39470~ 39888). Hier ist eben die Wechsel- 
wirknng der iiul]eren Elektronen unfereinander noch nicht klein gegen 
die relativistische Wechselwirkung. Fiir diese Terme gibt unsere Uber- 
}~egung (das t t e i s e n b e r g s e h e  Schema I I I )  auch gengherL die richtigen 
Zeeman-Aufspaltungen. Die seehste Spal&e der Tabelle 8 glbt die naeh 
L a n d 6 s  gewShnlicher g-Formal bestimmten g-Werte; die le~zte Spalte 
gibt die v-on B a c k  1) fcstgestellten empirischen g-Werte. 

Bei den fiefs~en lo-Termen (2~) yon P a s c h e n  gibt nnsere Uber- 
legung nur ungefghr die richtige Anordnnng. Die Znordnnng der einzelnen 
p-Terme zu unseren S P D - T e r m e n  ist zungchst gar nicht eindeutig. 
Es ]assen sieh aber die empirisehen Terme im Eink]ang mit ihrer inneren 
Quantenzahl so zuordnen, dal] die g-Werte aus L a n d 6 s  Formel mit den 
empirisehen einigermat]en fibereinstimmen. Diese Zuordnung ist in der 
Tabelle 8 gewghlt 2). 

Unsere l'Tberlegungen fiber das .'Neon best~tigen die Erwartung, dal~ 
bei niedrigen Termen, we der Relativit~tseinfiul] klein isf gegen die 
Wechselwirkung der aulJeren Elektronen, t t e i s e n b e r g s  Schema I I I  die 
richtige Anordnung der Terme gibt; ffir die hSheren Terme, we die 
Wechselwirkung klein wird gegen den Einflul] der Relafivit~t, gibt 
H e i s e n b e r g s  Schema I die richtige Anordnnng. Man sieht aueh die 
wesentliehe Verschledenheit in der Bedeufung der beiden Seriengrenzen 
bei Neon und etwa bei Ca. Beim Neon entsprechen sie dem Dublett 
des Ne +, im Ca zwei Termen des Ca mit verschiedenem n und k. 

Die Grundterme 
tler Bogen- und Funkenspektra yon Kalium bis Kupfer. 

Der Grundterm des K und des Ca+ en~sprieht der Elektronenbahn 
1 1 1 .  mi~ k z ~ ; i m  Grundterm des Ca haben wit die Werte ~ ~, im Grundterm 

des Se+ ~anden wir oben die Werte 1 5 ~ "  

Das beim Ubergang" veto So+ zum Se hinzukommende d r i t t e  E l e k -  
tr()n wird im Grundzus~ande entweder in einer 41- oder 33-Bahn ge- 
bnnden sein. Im ersten Falle erhal~en wir die k-Werte ~ ~ 5. ~ ~, das gibt 

1) Siehe E. Back und A. Land6, ZeemaI~-Effekt und Multiplettstruktur, 
Berlin 1925~ S. 185. 

~) Die Tripletts 8p und 3/3 sind dann partielI verkehrt. 
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1 5 5 U ] l d  einen aD-Term. Im zweiten Falle erhalten wir die k-Werte ~ ~ 
die Terme aS ~D aG, ~P ~F; wenn die oben aufgestellte Regel richtig ist, 
dai3 die Terme hSherer Multipl~zita~ and ebenso die Terme mit grSl~erem 1 
fie[er liegen, so erhalten wir ~F als Grundterm. Von diesen l~eiden 

MSglichkeiten der Anlagerung des dritten Elektrons aul~erhalb der Argon- 
schale ist die eine ~beim Se, die andere beim Ti + verwirklieht. Sc hat 

aD, Ti+ hat 4~ als Grandterm. Zwisehen S c u n d  Ti+ besteht somit ein 

ahnliches Verh~dtnis wie zwisehen Ca and Se + : Bei gleieher Elektronen- 
zahl hat das Funkenspektrum eine 3~-Bahn mehr als das Bogenspektrum. 

Der Grund ist offenbar der, da~ bei hSherer Kernladung der Untersehied 
des Kraftfeldes ~om Cou l om bse he n  Felde geringer wird und damit die 

Terme wasserstoffahnlieher werden; im Coulombfelde ist die 3~-Bahn 

fester gebunden als die 4vBahn. 
Gehen wit  zur B i n d u n g  des v i e r t e n  E l e k t r o n s  fiber (Ti, V+), 

1 1 5 ~, d. h. den Term ~F, 1 ~ 5 (4~) die Anordnung ~ ~ ~ so erhalten wir aus ~ ~ 
1 5 5 oder die Anordnung ~ ~ ~ ~, d. h. die Terme ~P 3 ~ F ~ G 3 H ,  5psF.  

Nach  unserer Regel ware im letzteren Falle 5F der tiefste. Die Natur 

hat wieder beide MSg]iehkeiten verwirklicht; wir finden ~F als Grund- 

terra des Ti und 5]~ als Grundterm des V +. 
Wir  vermuten jetzt, dal~ es so wetter geht. Wir  machen also die 

Annahme, da~ der G r u n d t e r m  des B o g e n s p e k t r t t m s  yon einer An- 

ordnung herrfihrt, die aul]erhalb der Ar-Sehale zwe i  E l e k t r o n e n  
m i t  k ~ - ~  und  s o n s t  l a u t e r  E l e k t r o n e n  mi t  k ~---~ hat. Wir  

maehen weiter die Annahme, dal~ im G r u n d z u s t a n d e  des  F u n k e n -  
und  die  t i b r i g e n  m i t  k -  ~ s p e k t r u m s  e in  E l e k t r o n  m i t  k ~ .~ - - o u  

gebunden sind. Drittens nehmen wir wie oben an, dal~ bei gleiehen 
Quantenzahlen die Terme h~herer Multiplizitfit tiefer liegcn und tinter 
diesen der Term mit grS~tem 1 der tiefste ist. Die Tabelle 9 g ib t  die 
so best~mmten Werte yon k und die daraus mit Hilfe der oben auf- 

gestellten Verzweigungsregel und der Tabelle 4 gewonnene Annahrae 
ffir den Grundterm. Die letzte Spalte enth~lt den aus dem beobachteten 

Spektrum gewonnenen Grundterm~). 
U n s e r e  E r w a r t u n g  z e i g t  s i ch  e r f f i l l t  b i s  au f  z w e i  A u s -  

n a h m e n .  Cr hat 'e inen vS-Term und Cu einen aS-Term (es hat  ia ein 
alkali~hnliehes Spektrum). Der ~S-Term yon Cr kann nur yon der An- 

1) Die Grundterme der Bogenspektra sind fast alle dutch Absorptionsversuche 
gesttitzt. Die Grundterme der Funkenspektra sind weniger sicher, sie sind von 
) [eggers ,  Kiess,  Walters  .~r. aus dela ..raies ultimes" and aus dera bisher be- 
kannten Termschema bestimmt. 
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T a b e l l e  9. 

Vermutete Vermuteter Beobachteter 
Element Elektronenanordnung Gmndterm Grundterm 

19 K . . . . . .  

20 Ca . . . . . .  

21 Sc . . . . . .  

22 Ti . . . . . .  

23 V . . . . . . .  

24 Cr . . . . . .  

25 Mn . . . . . .  

26 Fe . . . . . .  

27 Co . . . . . .  

28 Ni . . . . . .  

29 Cu . . . . . .  

30 Zn . . . . . .  

C a  + . . . .  . . . 

S c  + . . . . . . . 

Ti + . . . . . . .  

V + . . . . . . .  

~ r  + . . . . . . .  

~[n + . . . . . . . .  

F e  + . . . . . . .  

00 + . . . . .  . . 

Ni + . . . . . . .  

Cu + . . . . . . .  

Zll + . . . . . . .  

1 

2 2  
1 1  5 
2 2  2 
1 1  5 5  
2 2  2 2  
1 1  5 5 5  
2 2  2 2 2  
1 ~  5 5 5 5  

2 2 2 2  
1 1  5 5 5 5  5 

~ 5 5 5 5  5 5  
2 2  2 2 2 2  2 2  
II 5 5 5 5  5 5 5  
2 2  2 2 2 2  2 2 2  
1 1  5 5 5 5  5 5 5 5  

2 2  2 2 2 2  2 2 2 2 2  
II 5 5 5 5  5 5 5 5 5 5  

1 
2 
1 5 
2 2 
1 5 5  
2 2 2  
1 5 5 5 
2 2 2 2 
I 5 5 5 5  

i _5 5 .E_5 _5 
2 2 2 2 2 2 
1 5 5 5  5 5 5 
2 2 2 2 2  2 2  
I 5 5 5 5  5 5 5  
2 2 2 2 2  2 2 2  
1 5 5 5 5  5 5 5 5  
2 2 f i 2 2  2 2 2 2  
1 5 5 5 5  5 5 5 5 5  
2 2 2 2 2  2 2 2 2 ~  

2S 

xS 

uD 
s F  

~F 

5D 

6S 
5D 

~F 

a F  

2D 

1S 

2 2 2 2 2  2 2 2 2 2 2  

2S 

3D 
~F 

~F 

6D 

7S 

~D 

5F 

4F 

~D 

~S 

2S 
1S 

2D 

3F 
~F 

~S 
6S 

5D 
4F 

3F 

2S 
1S 

22 

aD 

*F 

5F 

6D 

~S 

6D 

2S 

o r d n u n g  ~1 ~5 ~ ~5 ~5 ~5 herrt ihren, ,  wie  es be im Mn + de r  F a l l  i s t  1). D e r  

x u n d  der  2 S - T e r m  des Cu r i i h r t  na t i i r l i ch  yon  e inem E l e k t r o n  m i t  k ~ 

abgesch lo s senen  Z e h n e r s c h a l e  m i t  k = { her.  Von  diesen A u s n a h m e n  

abgesehen ,  l i e fe r t  u n s e r e  A n n a h m e  die emp i r i s ch  b e k a n n t e  R e z i p r o z i t a t  

z w i s c h e n  dem  A n f a n g  u n d  dem  E n d e  de r  G r u p p e  Sc bis  E l :  T i  e n t s p r i c h t  

Ni, V e n t s p r i c h t  Co; f e rne r  die den  U n t e r g r u p p e n  e n t s p r e c h e n d e  Rez i -  

p r o z i t a t :  T i  e n t s p r i c h t  V, Co e n t s p r l c h t  Ni, Sc+ e n t s p r i c h t  Cr+.  W e l t e r  

l) Mo hat ebenfalls 7S als Grundterm. Nach einer eben erschienenen Notiz von 
0. L a p o r t e  (Naturwissensch. 18, 627, 1925)liegt aber bei W eine Komponente yon 
5D tiefer als 7S (Anm. bei der Korrektur). 
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e r h a l t e n  w i t  eine E r k l a r u n g  ftir die B e z i e h u n g  zwischen  Bogen-  und  

F u n k e n s p e k t r u m .  D as  F a n k e n s p e k t r u m  eines E l e m e n t s  g l e i ch t  b i e r  n i e h t  

�9 dem B o g e n s p e k t r n m  des v o r a n g e h e n d e n  E l e m e n t s ;  der  G r u n d t e r m  i s t  v ie l -  

m e h r  b is  auf  die Mul t i p l i z i t~ t  de r  G r u n d t e r m  des  B o g e n s p e k t r u m s  des- 

se lben  E lemen t s .  F r a g t  m a n  u m g e k e h r t ,  ob aus  den  empi r i seh  b e k a n n t e n  

G r a n d t e r m e n  die h i e r  angegebene  E l e k t r o n e n a n o r d n u n g  folgt ,  so i s t  zu 

sagen :  U n t e r  B e n u t z u n g  de r  oben  a n g e g e b e n e  n R e g e l  f iber die T e r m -  

lage  e r h ~ l t  m a n  al le  A n o r d n u n g e n  e indeu t ig ;  n u r  d e r  4 F - T e r m  des  Co 

k a n n  m i t  -~ ~, s i ebenma l  -~ u n d  m i t  -~, a c h t m a  ! ~ (vgl .  1~i+) erhalten werden .  

I n  der  T a t  h a t  C o  zwe i  t i e f l i egende  t F - T e r m e .  

B o h r  g i b t  e ine Tabe l l e  de r  B e s e t z u n g s z a h l e n  de r  e inze lnen  Q u a n t e n -  

b a h n e n  im pe r iod i schen  Sys tem1) .  W i r  k i innen  d iese  Tabe l l e  ffir die 

E l e m e n t e  Sc bis  N i  vervol ls t i~ndigen.  W e n n  w i r  die V e r t e i l u n g  auf  die 

U n t e r g r u p p e n  ira S inne  yon  S t o n e r  v o r n e h m e n ,  e r h a R e n  w i r  Tabe l l e  10. 

T a b e l l e  10. B e s e t z u n g s z a h l e n  der E l e k t r o n e n g r u p p e n .  

18 Ar . . . . .  
19 K . . . . .  
20 Ca . . . . . .  
21 S e .  . . . .  
22 Ti . . . . .  
23 V . . . . .  
24 Cr . . . . .  
25 M n  . . . . 
26 lee . . . . .  
27 Co . . . . .  
28 lqi . . . . .  
29 Ca . . . . .  
30 Zn . . . . .  
31 Ga . . . . .  

11 21 22 

2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 
2 6 

3j. 3~ 3a 

2 6 - -  
2 6 - -  
2 6 - -  
2 6 1 
2 6 2 
2 6 3 
2 6 5 
2 6 5 
2 6 6 
2 6 7 
2 6 8 
2 6 10 
2 6 10 
2 6 10 

41 42 

1 m 

2 - -  
2 - -  
2 - -  
2 - -  
1 - -  
2 - -  
2 - -  
2 - -  
2 - -  
1 - -  
2 - -  
2 1 

Die Spektra yon Scandium bis Kupfer. 

W i r  v e r s u c h e n  ie tz t  die i i b r igen  b e k a n n t e n  T e r m e  de r  E l e m e n t e  

von  Sc his  Ni  zu deafen.  D a z u  b i l d e n  w i r  nns  r e in  t h e o r e t i s e h  das  

zu e r w a r t e n d e  T e r m s e h e m a  u n d  v e r g l e i e h e n  es da lm m i t  dem empi r i sehen .  
1 1 Als  t i e f s t e  T e r m e  e r w a r t e n  w i r  die der  A n o r d n u n g  ( n - - 2 ) r e a l  ~, ~ 

u n d  de r  A n o r d n u n g  (n - -  1 ) m a l  -~, 1;  yon  d iesen  df i r f ten  w i e d e r  d ie j en igen  

t i e fe r  l [egen,  die aus  t i e fe ren  T e r m e n  des F u n k e n s p e k t r u m s  d u r e h  Hinz~t- 

1 ode r  5 en t s t ehen .  Von  den  T e r m e n  f i igung eines E l e k t r o n s  m i t  k = ~ 

1) 1~. B o h r  und D. C o s t e r ,  1. c., Tabelle 1. 
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der Anordnung ( n -  1)mal ~, ~ beschranken wit uns ferner auf die, die 

_ 5 dureh Hinzufiigung aus dem tiefsten Term der Anordnung ( n -  1)ma] -~ 

1 entstehen. Die bisherigen Terme kombinieren eines Elektrons mit k ~ 

Pgeht miteinander. Als h S h e r e  T e r m e ,  die mi~ diesen kombinieren, 
erwarten wit die zu den Anordnungen ( n -  2)real 

s .gehOrenden. Von diesen sind wieder die 
l tieferen Termen der Anordnung ( n - - 2 ) m a [  -~, 

en~stehen. 

1. S c a n d i u m .  Wir erwarten als tiefe Terme die, die aus ~/) ({ -~) 
des Sc+ entstehen; sie sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 

5 1 ~ und ( n - - t )  
bevorzug% die aus 
bzw. ( n - - 1 ) m a l  -~ 

Tabelle 11. 

So+ Se 

/c Term k Term Beobachteter Term 

1 5 ~D 1 1 5 

2 2 2 

1 5 5 

2D 

~p ~_p 

~F ~F 

bei SG vorhanden 

4ff bei Sc (?) und Ti + 

~F  , Ti + 

Von diesen sind 2D und vielleicht 417 bekannt, beim Ti+ ~ff mad ,~1). 
Ftir die Deutung der hOheren Terme sind zu wenig An haltsptmkte vor- 
handen. Vor a]lem kann man nieht eindeutig angeben, welches hShere 
Serienglieder sind. 

Die Deutung des t iefs ten bekannten quar te t terms im Sc als t~ '  (~ ~ ~) 
erscheint  unsicher angesicMs der Tatsaehe, dab seine Aufspaltung im Vergleich 

1 5) zu der yon ~D (~ ~ ~ zu klein ist, wenn man die Werte mit der H e i s e n b e r g -  
_ _  1 schen Formel vergleicht  (das eine Elektron mit k - - ~  kann aufler Betracht  

blGibGn). ~ereehnet man sigh jeaoGh ~G Aufswltungen ~on ~_~ una ' ~  (-~ ~ ~) 
des Ti +, so erhi~lt man fiir den Komponentenabstand yon 2F  den- doppelten Betrag 
wig fiir das mittlere der drei Intervalle yon ~_~. Dies stimmt g-at zu den empiri- 
sehen Werten 269 und 132 der mit t leren Intervalle.  

2. T i t a n .  Der tiefste Term des Ti+ war ein 4F({ ~ ~-)-Werm. 
~) ge i t e r e  tiefe Terme sind vermutlieh ~2, 'F ,  ' 2  ({ ~ 4) und '39 (~ g , .  

Als tiefe metastabile Terme des Ti erwarten wit die hieraus dureh Hinzu- 
oder s entstehenden. Sie sind in fiigung eines Elektrons mit k-----~ 

Tabelle 12 angegeben. Da aus 2F, ~2, ~D aul3er den sehon anderweit 
abgeleiteten Termen 3F und sP nut Singuletterme entstehen und das 
Shlgulettsystem nieht bekannt ist, lassen wir sie weg. 

1) M. A. C a t a l a n ,  1. e.; H. M e g g e r s ,  C. C. K i e s s ~  F. ~[. W a l t e r s  jun., 1. e. 
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Tabe l l e  12: 

T i +  T i  

k T e r m  k T e r m  E m p i r i s r  T e r m  

1 5 5 ~F i!AA ~F 
2 2 9 2  

!_5~ s F 
2 ~ 2 2 

~F 

O-- 387 

6 170--6 456 
11 145--11 390 

1 5 5 ~p 1 1 5 5 s/) 8050-- 8216 
2 2 2 2 2 2 2 

Diese vier  Terme sind in der Tat  die vier  tiefstcn Terme des empiri-  
1 5 5 schen Schemas 1). Yon u  sind ~  (1 _~ ~ ~) und aF  (~ ~ ~ ~) bekannt  

I 5 5 Wit k5nnen die Verh~ltnisse der Aufspaltungen yon 3F (�89 ~ ~ ~) und 
sLP (~ ~ ~ 5) nach t t e i s e n b e r g s  Formel berechnen. Die Intervalle zwisehen 
a_p ( j  = 0) and a p(1), 3_P(1) and a_P(2), sF(2) und 3F(3), ~F(3) und 8F(4) 
verhalten sich danach wie 1 : 2 : 3 : 4. Die empirisehen Werte sind 56, 110, 
170, 217. 

4 1 5 5 1 5 ~ 3 entstehen aus F ( ~  ~ ~) d i e T e r m e  An hSheren Termen mit  ~ ~ ~ 
- ~p~l 5 5 3D8.~3 G 1Dl~1D. ~D 5F 5G und ~D ~F3G, aus _ ~ ~ ~) die Terme und 

1 1 5 3 erhal ten wir  aus 2D (-~ ~ ~) die Terme An Termen mit  ~ ~ ~ ~ 1 5 3/~ s D 3~ 

und 1~ 1D 1~  W i t  sehen im Termsehema solche Gruppen angedeutet.  

Die Zuordnung lal~t sich aber nicht  eindeutig machen; vor  al lem ist  die 

Ordnm~g der Terme in Serien nicht ohnc Wi l lk i i r  ausitihrbar. 
1 5 5 3 Die Tatsache, daft zu einer Koniigurat ion (z. B . ~  ~ ~ ~) mehrere 

Terme mit  gleichem r und l gehSren kSnnen, spricht slch im empirischen 

Termschema darin aus, dal] mehrere Terme ~ast gleiche Aufspaltungen 

haben; vgl. die Aulspal tungen 126, 98;  126, 93 und 166, 120; 161, 116. 

3. V a n a d i u m .  Als  tiefste Terme erwarten wir  die, die aus ~  

und 5t) (~ _~ ~ -~)2 des V+ entstehen. Aus 3F und 3s (~ ~ _~ ~) entstehen 

ke inc  neuen Quartetterme. 

(~enau diese Terme sind auch iestgestel l t  Is. le tzte  Spalte ~)1. Die 

Terme s~  und ~D ~inden wir  auch ira Cr+.. 
1 5  5 5 l 5 5 3 entstehen aus ~  ~ F ( ~ )  die An hSheren Termen_ ~ ~ ~ ~ 

~ )  Terme S D ~ ' S ~ ,  ~.D4F~G, ~D~.F~G, 2D 2~'2G. Aus ~P und sp (~  2 

entstehen sS sP6D, ~S~-P~D, ~S~P~D, ~S~.P~D. Solche Gruppen t re ten 

im Termschema auf, z. B. D 2 ~ 1  G1 Da ~ s  G~; die Zuorduung zu den 

erwarteten Termen ist  aber noch nicht  eindeutig msglich.  Auch aus 

~) C. C. Kiess  und H. K. Kies s ,  I. c. Die Termwerte sind vom Grund- 
term aus gez~hlt. 

-~) K. Beche r t  und L. A. Sommer,  1. c. 
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3 1 1 5 5 F ( ~  ~ ~ ~) en ts tehen  Gruppen  ~D ~ ~G und  2D ~f f~G.  Zu irgend-  

welehen der hier  genann ten  Gruppen  geh~ren aueh die hSheren Terme 

~_P ~D ~F~ 5P ~2', die im Cr+ festges~ellt sind. 

T a b e l l e  13. 

V + V 

Term Empirischer Term 
( B e e h e r t  u. S o m m e r )  

k Term 

1 5 5 5  5 ~  
2 2 2 . 2  

1 5 5 5  
. 2 2 2 2  

4. Chrom. 

k 

1 1 5 5 5  
2 2 2 2 2  

1 5 5 5 5  
2 2 2 2 2  

1 1 5 5 5  
2 . 2 2 2 2  

~F t F ~,( o-- 553) 

~D /)~ (8413~8716) 

~2P 2 ~ (9545--4825) 

5 5 5 5  Aus dem Term 6D (-~ ~ g g ~) des Cr + ents tehen die 

Terme der Tabel le  14 (4D liefer~ keine neuen Quintet terme) .  

T a b e l l e  14. 

Cr+ Cr (Mo) 

Term bei 
k Term k Term 

G i e s e l e r  (Cr) ] C a t a l a n  (Mo) 

! _5 _5 5 5_ 6 D i 1 ~ ~ ~, ~ ~D d 5 (7750 d a (10966 
"2 2 2 2 "2 2 2 2 .2 9 2 

--8307) --12346) 

! ~ ~__~ ~_5 ~S s T ( 0) s ( 0) 
2 2 2 2 2 .2 5S s 5 (7593) 8a (10647) 

Diese  sind die drei  t icfs ten Terme des Cr- und  des Mo-Spekfrums 1). 

I m  Spek t rum des Mn+ is t  ein t iefer 7S- und  5S-Term nachgewiesen.  
Der Te rm 6D (!  _5-5 _5 5 ~s. 2 ~ 2 ~) des Cr+ gibt  an hSheren Termen  (~ 5 5 _5 ~..% 

_ ~~ .2 .2 2J 
des Cr folgende:  72P ~D 72F, 5p 5~ 5F. Empir i seh  sind abet  (abgesehen 

yon hSheren Ser iengl ledern)  v ier  Quinte t t -P- ,  zwei oder drel  Qu in te t t -D-  

und zwei Septet t - / ) -Terme bekannt .  Den zwei ten 7_P-Term k a n n  man  nu r  
5 5 5 5  aus e inem Sextet~erm des Cr+ e rha l ten ;  da~iir kommt  nu r  6S (~ ~ ~ ~ ~) 

in Frage.  Aus  ihm ents tehen  ein ~P- und  ein 5P-Term. Aus dem Te rm 

4D(~ ~-~ ~_5)2 des Cr + e n d l i c h k S n n e n  d i e T e r m e  5 p 5 ~ 5  F ( � 8 9  5 .~ 5 a 

entstehen. E ine  eindeut ige Zuordnung  der empir ischen Terme zu den 

J) tI. G i e s e l e r ,  1. c.; H. A. C a t a l a n ,  An. Soe. Esp. d. Fis. y Quire. 21, 
213, 1923; vgl. auch das in Fuflnote 1, S. 361 fiber das W gesagte. 
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abgeleiteten ist aber .nicht mSglich. Ebenso lassen sich die beiden be- 
kannten Seriengrenzen nicht  ganz ohne Willkiir erklaren. 

5. M a n g a n .  Aus 7S des Mn+ entstehen die Terme 6 S (~1 ~,1 5real -~) 
und 6/) (~, 6real -~). Sie sind die beiden tiefsten Terme des Mn-Spek- 

trums. Da beim Mn viele hiihere Serienglieder bekannt sind, sind in 
Tabelle 15 auch die Terme angegeben, die nur in hSheren Gliedern au~- 

treten, wo das au~ere Elektron keinem anderen aquivalent ist; solche 
Terme sind in Kiammern gesetzt. Au~erdem sind die Terme mit ~- und 

-~-Elektronen angegeben. 

Mn§ 

5 7 S  -~, 5 r e a l  

Tabel le  15. 

Mn 

Empirische Termr 

- -  20497 9771 v~ 6000 ~.~ 3000 
59932 

1 5 ~, 5real ~, ~ s p 41222--41525 ~12000  ~ 7 2 0 0  
6_p 35123-35146 9838--10049 

1 6real ~ 2, ~ (8D) 7225 4554 
6/) 

6 ~  

- -  13219 
42300--42885 

7000 ~.~4000 

Yergleichen wir hiermit das empirische Termschema 1), so erkennen 
wir die Serie der 6S-Terme, der SP-Terme und der sF.-Terme. Von 62 

ist das erste Glied und wahrscheinlich ein zweites vorhanden; yon 6/) 
ist ebenfalls ein Glied vorhanden. Welter  ist eine Serie 8S und SD sehr 
gut bekannt; sie geh(iren Zu den Anordnungen 1 1 5real 5 und -~, 6real 5 ~, ~ -~, 
wo das letzte Elektron j etzt in einer hi~heren (und daher keiner anderen 
aquivalenten) Bahn lauft. u ungedeutet sind die Terme 6p bei 
24200  und 14800, die beiden 6D-Terme und der6F-Term(fiir  5real ~ 1 7 ~, ~h- 

1 1 3 liegt er zu tle~). Sie kSnnten zum Teil zur Anordnung ~- ~, 5 real ~, 
gehSren, die gerade 62 ~1) 6~ }iefert. 

6. E i sen .  Die aus 6/) und 4D des Fe+ entstehenden Terme gibt 

Tabelle 16. '. 

1) Am besten zu iibersehen in der Fig. 145 bei A. Sommerfeld,  Atombau 
und Spektrallinien, 4. Auflage, S. 702. Braunschweig 1924. Da mir kein voll- 
st~ndiges Verzeichnis der Termwerte zur Verfiigung stand, habe ich oben teilweise 
abgerundete Werte eingesetzt. 
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Tabel le  16. 

Fe + Fe 

k Term k Term Term bei L a p o r t e  

1 5 ~D 1 x 5 SD d 1 (0--978) ~, 6real ~ ~ ~, 6real 

1 s 5~ ~I 175 550--17 927) 
~, 7 ~ 1  ~ ~ }~ ~ 9 2 8 -  8 155) 

1 s ~D 1 5 3_~ - (Ii 976--12 968) ~, 6real ~ ~-, 7real ~ Vl 

Es sind dles die vier ~iefsten der bekannten Terme 1). An  hSheren 

Wermen entstehen aus 6D (~, 6 real 6) die Werme 7p 7/~ v F und sp s~  ~F 

(~, 6real ~, ~). Aus ~D (-~, 6real 6) entstehen sp  5~ s F und 3_p a/7 ~F. 

Solehe Gruppen sind ira Triplett-, Qulntetf and Septettsystem bekannt.  
Im Triplettsystem ist au~erdem noch ein G-Term, im Quintettsystem ein 

S- and 'ein G-, zwei !)-, zwei D- und ein F-Term vorhanden. Man kaml 

sie entstanden erklaren aus ~F (-~, 6 mal ~) und ~P (~, 7 real ~). Aus ~ 
ents~eht s~  s F sG, ~D ~F ~G; aus ~P entsteht s~ sp  5D, a S ~p ~ .  Alle 

diese Terme gehSren zur gleichen Anordnung ~ 5 3 ~, 6mal Dem ent- 
spricht die fast gleiche Aufspalttmg der beobachteten SP-Terme unter- 

einander, der SD- und 5F-Terme. Unerklart  bleibt dana noch ein (bei 
L ap o r t e als zweifelhaft angegebener) 5P-Term. 

Aul3erdem en~halt das Termschema noch Terme, die wahrseheinlieh 
hShere Serienglieder sin& So kSnnen wi t  6 als 7D (~ ~,1 6real ~); d 2 

and d 3 naeh G i e s e l e r  und G r o t r l a n  ~) als ~D (~ ~ 6real ~ ~, ~) und 
f~ ~ sF (b  7 m ~  -5)~ deuten. 

7. K o b a l t .  Aus den Termen ~F sap ~F and ~P ({, 7real 6) ent- 
stehen die Terme der Tabelle 17. 

Von diesen acht tiefsten Termen slnd die sechs .in der letzten Spalte 
angegebenen bekannt a). Die zwei noch bekannten F-Terme q~ und f~ 
lassen sich zwanglos als hShere Serienglieder ~F und ~F deuten. Wir  

erhalten (nach einer Rydbergformel ) als absoluten Termwer~ yon ~F (G~3~ad- 
term) etwa die WeUenzahl 70000  (nef~ ---~ 1,25). Alle anderen bekannten 
Terme sind Gruppen D F G im Dublett-, Quartett- und Sexte~tsystem. 

DiG tie~sten davon dfiff~en die aus sF ({, 7real ~) entstehenden seha, 

1) 0. Lapor te ,  1. c. Siehe auch die Fig. 144 bei A. Sommerfeld,  Atom- 
bau und Spektratlinien, 4. Auflage, S. 700. 

u) H. Gieseler  und W. Gro t r i an ,  ZS. f. Phys. 25, 165, 1924. 
3) NL A. Cata lan  und K. Becher t ,  1. c. 

Zeits~hrift fiir Physik. Bd. XXXIII. 25  
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Tabel le  17. 

C o  + C o  

k T e r m  k T e r m  b e i  C a t a l a n  u .  B e  cher~  

1 5 ~, 7real ~- 

1 5 , 7 real 

1 5 ~, 7real 

~F 

3F 

1 5 ~, 7real 3p 

1 1 5 -~, 7real 

1 5 -~, 8real 

1 1 5 ~, 7real 

1 1 5 ~, 7real 

1 5 ~, 8real -~ 

1 1 5 -~, 7real 

T e r m  

~F 

4p 

4F 

~F 

f~ (o--18o9) 

to 2 (15 183--16 196) 
f~ (3 482-- 5075) 

P1 (13 795--14 399) 

_F~ (7442--8461) 

up p1 ? (16 471) 

namlich 6D 6~ 6G, 4 D 4~7~G. Wir  erkennen darin /~1 ~1 7t und d 1 f l  gl. 

(Sie sind in der Figur bei C a t a l a n  und B e c h e r t  dutch gestrichelte 

Linien verbunden.) Dann diirften die aus 3F (l 2, 7real ~) engstehenden 

f ~  

Cm - f  
~ s r 000- 

O ~ 

X71 

~, . . . .  .__sLOZ_O: 

20000- 

D7 r - -  

)72-- 
,./ZJ~-p 

/ / /  / 

/ / / / /  10000- 
, , /  

~J '  o 

~ 7 ma/ ~ auz sF 

~ ~ 7real ~auJF 

}~, ~ I ~  

Fig. 3. Termschema des Co. 

kommen, also 4D *F 4G 

und 2D ~F~G. Wir  
haben sie vielleicht in 
d ~ f~ gS und D 1 ~ i  G1 

vor uns. Fiir die Erkl~- 

rung der nichsten beiden 
Gruppen miil~te man eine 

andere Anordnung des 
Co + heranziehen; es mul~ 
z. B. noch einen zweiten 
z/~-Term (�89 7real-~) des 
Co + geben, und der 
wiirde gerade die ver- 
langten Terme liefern. 
Diese Deutung ist natiir- 
lich ziemlich unsicher. 

Wi t  geben hier noch 
einmal das Termschema 
wieder, wie es C a t a l a n  
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und B e c h e r t  angegebe~ haben, und schreiben die k-Werte der Eiek- 
~ronen hinzu. 

8. N icke l .  Die tlefs~en Terme, die aus ~/7, ~P trod ~F (�89 8real ~) 
sowie arts ~D (gmal ~) des Ni+ entstehen, sind in Tabelle 18 zusammen- 

gestellt. ~S (�89 8real ~) nnd ~/7 (�89 ~ 7real ~ ~, ~) geben keine davon ver- 

schiedenen Terme. 

Tabe l l e  18. 

Ni + Ni  

1 5 ~, 8real 

1 5 -~, 8 real 

i 8real '~ 

5 9mal 

Term 

~F 

'2 F 

1 1 5 ~, 8real 

1 5 ~:, 9real 

1 5 ~, 9real 

1 1 5 g 7'  8real -~ 

10real 5 

Term 

3F 

a2 

Werrtl 

bei.Beehert und Sommer 

f~ (0--2216) 

~i (204--1712) 

B~ (34o9) 

ju ~ (16 709--17 117) 

$1(15728) 

Die angegebenen Terme sind empirisch festgestellt 1). Aul3er diesen 

ist noch ein metastabiler Term ~1 vorhanden, den wir nleht deuten 
kSnnen. Miiglicherweise entsteht er aus einem anderen Term des Ni +. 

In der Gegend, wo die Terme der Anordnungen ~,1 8mal 7, ~ ~s und 
3 9mal.~, ~ zu erwarten sind, sind eine Anzahl Terme bekannt, die aber nieht 

zu einer sicheren Zuordnung ausrelchen. In noch hi3herer Lage finder 
sieh ein 8/~_ und ein 1D-Term (J~ und /~a). Unter der Annahme, dab es 

hShere Serienglieder sind (zu [/1 und ~1), erhalten wir als absoluten Wef t  

des tiefsten Terms etwa 62 000. In  der gleichen Gegend ]iegen zwei 
1 1 5 1F_Term e (t71 und /7~). Sie kSnnen zu den Anordnungen ~ ~, 8real 

u n d  1 ~, 9real ~ gehi~ren (das ~ul]ere Elektron ist jetzt keinem anderen iiqni- 

valent). 

9. I~ul 3~er. Wie wir oben zeigten, entsprieht der Grundterm ~S 

des Cu-Spek~rums der Anordnung i 10mal 5 w~hrend man bei Fort- 

~ 5 erwar~en setzung des bisherigen Schemas einen ~D-Term mit -~ ~, 9real 
sollte (reziprck zum Se). Die in Serien geordneten Terme des alkali- 

1) K. Becher t  und A. L. Sornmer, 1. c. Die beiden Autoren haben mir 
freundlicherweise erlaubt, in die Arbeiten vor dem Erscheinen im Druck Einsicht 
zu nehmen. 
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ahnlichen Cu-Spektlxtms gehSren zu den Anordnungen 10mal -~, k, wo k 
1 8 ~ hat. Man wird aber auch die Terme zu erwarten die Werte ] ~ i . . .  

haben, die entstehen, wenn zu 1, 9 real ~ ein weiteres Elektron hinzutritt. 
Die tiefsten unter ihnen sind folgende (Tabelle 19): 

T a b e l l e  19. 

Cu + 

1 9nla~ 5 

T ~  

Cu 

1 1 5 -~, 9real -~ 

-~.~ 9mal ~ 

Term 

~D 

4 p  ~p  

4 D  ~D 

4 F  2 F 

Wir  erwarten also noeh Dublet[- und Quartetterme. 2D dtirfte 
etwas oberhalb yon 1 ~S liegen und die iibrigen angegebenen Terme 
etwas oberhalb -con 2 aP. Bekannt sind einige Kombinationen mit einem 
Term x, der der Zeemanaufspaltung nach die eine Komponente eines 
D-Dubletts istl). Er  liegt an einer Stelle, wo man den 2D-Term er- 
warren kiinnte (x ~ 49 064, 1 s ~ 62 306). 1~. B o h r  2) gibt auch die 
andere Komponente eines ~D-Terms an. 

V e r h a l t n i s s e  in  den  a n d e r e n  grol~en P e r i o d e n .  Ganz ent- 
spreehende Verhi~ltnisse wie bei den Elementen yon Sc bis Ni slnd bei 
den Elementen yon Y bis Pd und yon La bis P t  zu erwarten, wo die 

Sehale der 4~- und 53-Elektronen ausgebaut wird. Wi r  haben oben schon 
das Mo-Spektrum erwiiJant, das dem Cr-Spekt rum sehr iihnlleh ist. 

Welter hat S o m m e r 3) im Rh~Spektrum einen ~F-Term als Grundterm 
~estgestellt (wie im Co). 

Sehr interessant ware die Analyse des Spektrums einer s e l t e n e n  
E rde .  Bei den Elementen Ce bis Cp finder nach der Annahme yon 
B o h r  die Anlagerung" der 4~-Elektronen (k --~- I) start. Wir  vermuten 
danaeh ftir die ersten Elemente der mit Cs beginnenden Periode die in 
TabeUe 20 angegebenen AnordnungeD der ~u~eren Elektronen im Grund- 
zustand. Die letzte Spalte der Tabelle 20 gibt die dazugeh~rigen Terme. 
Unter ihnen muff der Grundterm sein. Wenn die yon Se his Ni erfii]lten 

1) F. Paschen  und R. GStze, Seriengesetze der Linienspektren, 
1922, S. 68. 

~)N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 
3) L. A. Sommer, 1. c. 
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Zur Deutung verwickelter Spektren, insbesondere der EIemente usw. 371 

Regeln fiber die Lage der Terme auch hler gelten, ist  der mit  grSl3tem 

und grOl]tem r der tiefste (er is t  unterstriehen)1). 

Tab e l le  20. 

55 Cs . . . . . . .  

56 Ba . . . . .  

57 La . . . . .  

58 Ce . . . . . .  

59 Pr . . . . . .  

1 

1 1  

1 i 5 
2 2 

1 1 5 7 
2 2  fl ~ 

! !  h Z z  
f l ~  2 2 2  

T i e f e  T e r m e  

2 8  

18 

~D 

3xp 3~ 3 F a~  8 H 

4 ~  �9 . , 

1p 1D 1E 1~ i H 

W i r  h~tten also schon beim Ce reeht viele metastabile tiefe Terme 

zu erwarfen, yon denen viel leieht  SH der tiefste is~. 

In  der vorliegenden Arbe i t  sind die tieferen Terme in den Spektren 

einlger Elemente zu Quantenzahlen zugeordnet und damit  bes6mm~en 

Elektronenanordnungen zugesehrieben. Die Zuordnung mag  vielleicht bei 

dem einen oder anderen Term noeh falseh sein. I m  g a n z e n  a b e r  i s t  

a u e h  f f i r  d i e  v e r w i c k e l t e n  S p e k t r e n  d e r  Z u s a m m e n h a n g  h e r -  

g e s t e l l t  z w i s c h e n  d e m  B a u  d e s  S p e k t r u m s  u n d  d e r  S t e l l u n g  

des  E l e m e n t s  i m  p e r i o d i s e h e n  S y s t e m .  Die bisher seheinbar be- 

stehenden Widerspri iehe zwischen den empirisehen Spektren (insbesondere 

yon Se bis Ni) und ihrer  Deutung im Sinne B o h r s sind damit  beseitigt.  

Herrn  W. R e i s e n b e r g  bin ich ffir das fSrd~rnde Interesse an dieser 

Arbe i t  zu grol3em Dank verpfliehtet .  

G 5 ~ t i n g  e n,  Ins t i tu t  ffir theoretlsche Physik.  

11  1 3  1 5  1) Die Bezeichnungen I t J - K L M  entsprechen den Werten I - -  2 ~ 2 
1__77 l_g. In einer folgenden Arbeit werden die Magnetisierungszahlen der Ionen 
2 $ 

der seltenen Erden untersucht. Sie ffeben eine Stiitze ffir obige Annahme. 


