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Die Verteilung 
der absoluten Helligkeiten der Sterne 

von verschiedenem Spektraltypus. 
Beobachtungserfahrungen und Ergebnisse. 

Von JOSEF HOPMANN, Leipzig. 

Mit 7 Abbildungen. 
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I. Beobachtungsverfahren. 
1. Der Bericht von R. HESS. 1m). Bande dieser Sammlung brachte 

1924 R. HESS (t), Munchen, einen Aufsatz: "Die Statistik der Leucht
krafte der Sterne" (1). Die 15 Jahre seitdem haben zwar an den dart 
geschilderten Methoden nich.t allzu viel geandert, wohl ist aber das 
Beobachtungsmaterial inzwischen stark angewachsen, so daB eine neue 
Ubersicht bzw. ein Bericht uber einige besonders kennzeichnende neuere 
Arbeiten zu unserem Thema durchaus erwunscht zu sein scheinen. 

Fur die der Astronomie etwas ferner stehenden Leser sind im erst en 
Abschnitt verschiedene notwendige Fachausdrucke er6rtert sowie das 

Ergebnisse der exakten N aturwissenschaften. XVIII. 
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wichtigste vorhandene Beobachtungsmaterial kritisch besprochen, urn 
dann erst zur eigentlichen Frageste11ung vorzustoJ3en. 

2. Die scheinbaren Helligkeiten. Die geschichtliche Entwicklung 
der astronomischen Photometrie fiihrte vor etwa einem halben Jahr
hundert zu folgender Festlegung unserer Helligkeitsangaben. Unter 
Anlehnung an die bewahrte, aus dem he11enistischen Altertum stam
mende Einteilung del' Sterne in solche 1., 2 .... 6. GroBe, die nach Ein
fiihrung des Fernrohrs entsprechend erweitert wurde, wird heute de
finiert: Unsere He11igkeitsskala ist eine logarithmische. Es lassen sich so 
die gewaltigen Intensitatsunterschiede leichter iibersehen, auch gestatten 
die photometrischen Verfahren im groBen und ganzen stets, die Hellig
keitsverhiiltnisse mit del' gleichen prozentualen Genauigkeit zu bestimmen. 
Einem Helligkeitsunterschied von 5 GroBenklassen sol1 das Intensitats
verhaItnis 100:1, bzw. dekadisch-logarithmisch geschrieben, 2,00 ent
sprechen. Dann gehort zu einer GroJ3enklasse der Logarithmus -0,4000 
bzw. das Intensitatsverhaltnis 1 :2,512. 

Ferner sol1 del' Nu11punkt del' GroBenklassen so gelegt werden, daB 
die photometrischen Daten den bisherigen, auf freier Schatzung beru
henden einigermaBen nahc1iegen. Dies wurde z. B. vorbildlich bei der 
groJ3en Potsdamer photorfletrischen Durchmusterung (2) erreicht. Sie 
enthalt 14199 Sterne der Nordhalbkugel bis zur 7<;'5 (m=magnitudo
GroBe). Der Nullpunkt ist so festgelegt, daB die 144 gesondert photo
metrierten Fundamentalsterne (sie entsprechen den trigonometrischen 
Punkten 1. Ordnung der Landesaufnahme oder den Eisennormalen 
2. Ordnung der Spektroskopie) im Durchschnitt dieselbe GroBenangabe 
haben wie in dem noch heute unentbehrlichen Sternverzeichnis der 
"Bonner Durchmusterung" von 1865. 

In grundsatzlich ahnlicher Weise entstanden die zahlreichen photo
metrischen Kataloge des Harvard College Observatory (3). Sie stehen 
zwar an innerer und systematischer Genauigkeit del' Potsdamer Durch
musterung (P.D.) nach, umfassen aber mehr als das Doppelte an Stemen 
und insbesondere auch den Siidhimmel. So kam es, daB fiir statistische 
und ahnliche Arbeiten die Harvard-GroBen bevorzugt werden und nur, 
wenn es auf besondere Genauigkeit ankommt, die Potsdamer. Del' 
mittlere Fehler (m.F.) betragt hier ± 0<;'075 = rund 8 %. In der ZINNER
schen Bearbeitung (4) desgesamten vorliegenden Materials haben wir 
fiir die Sterne bis 5<;'5 noch erheblich genauere Daten. 

3. Die Spektraltypen. Schon FRAUNHOFER erkannte einige wesent
liche Unterschiede in den Spektren del' Fixsterne. Die Entwicklung bis 
zur Gegenwart, die die Klassifizierung del' Spektren eriuhr, sei iiber
gangen. Wir wissen heute, daB liber 99% aUer Sterne sich in einen der 
folgenden 6 Spektraltypen einreihen lassen. 

B: Gekennzeichnet durch die Linien des neutralen Heliums, daneben 
die BALMER-Serie sowie einige schwachere Meta11inien. Beispiel: Die 
Glirtelsterne des Orion. 
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A: Starkste Entwicklung der BALMER-Serie (Sirius). 
F: Neben die BALMER-Serie treten mehr und mehr Metallinien 

(Prokyon). 
G: Sterne vom Sonnentypus, neben zahllosen MetalUnien schwach 

entwickelt die Banden von TiO und CN. Die Linien H und K des Ca+, 
die bei allen Typen vorhanden, sind sehr kraftig (Kapella). 

K: AIle vorgenannten Absorptionen verstarken sich, starkste Ent
wicklung der H- und K-Linien (Arktur). 

M: Die TiO-Banden beherrschen das ganze Spektmm (Beteigeuze). 
Es erwies sich sehr bald als n6tig, die zahlreichen Ubergange zwischen 

den einzelnen Typen durch dezimale Unterteilung zu kennzeichnen, 
z. B. A3, ein Spektmm zwischen .10 und Fo, naher an .10 heran. Wir 
sprechen dann von Spektralstufen. Die seltenen Spektraltypen (Q, P, 
0, R, N, 5) sowie die Symbole, um Feinheiten im Auftreten besonderer 
Linien zu kennzeichnen, seien hier fortgelassen. 

Als wichtigstes Sammelwerk haben wir heute den graBen Draper
Catalog (D. C.) des Harvard Observatory (5) mit den Spektralangaben von 
mnd 225000 Stemen des N ord- und Siidhimmels bis 8':'5. Die Spektren, 
etwa 2 mm lang von HfJ bis He wurden mit photographischen Instm
men ten von 24 cm Offnung und etwa 2 m Brennweite gewonnen, vor 
deren Objektive Prismen gleicher GroBe von 5° brechendem Winkel 
kamen. Auf einer Platte konnten 50 mehrere 100 Sterne klassifiziert 
werden. Angesichts der geringen Dispersion ist die D.C.-Angabe immerhin 
verhaltnismaBig ungenau, etwa auf 3 Spektralstufen. Dagegen haben 
die fUr die Radialge5chwindigkeitsmessung (Dopplereffekt) gebauten 
groBen Spektragraphen wesentlich hahere Dispersion und gestatten so 
auch, den Spektraltyp genauer anzugeben. Der m.F. betragt hier etwa 
1,4 Stufen, d. h. auf die 60 Stufen von B 0 bis M 1 0 etwa 2,2 %. 

Ausdrucklich sei darauf hingewiesen, daB der Spektraltyp nur durch 
das Auftreten von Absorptionslinien definiert ist ohne Rucksicht auf 
das Kontinuum. Urn dieses zu untersuchen, wurden in den letzten 2 bis 
3 Jahrzehnten zuerst in Potsdam, dann besonders in Gattingen und 
anderwarts genaue spektralphotometrische Methoden entwickelt, auf 
die aber hier nicht weiter einzugehen ist. Von den Ergebnissen sei nur 
erwahnt, daB man durch AnschluB der beobachteten Energieverteilung 
an die PLANcKsche Strahlungsgleichung Farbtemperaturen errechnet, 
die bei den B-Stemen etwa 250000 betragen und in enger Korrelation 
mit dem Spektraltypus bei M-Stemen auf 3000° gesunken sind. 

4. Farbenaquivalente. Die Schwierigkeiten der Spektralphotometrie 
erlauben nur fUr wenige helle und interessante Sterne die eingehende 
Untersuchung. Fur die uberwiegende Mehrzahl muB man zu Tem
peraturaquivalenten greifen (6). Als einfachste ware hier die visuelle 
Farbensch5.tzung zu nennen, etwa nach der OSTHoFFschen Skala, in 
der die heiBesten, blaulich weiBen Sterne die Bezeichnung Oe (Color), 
die gelblichen 5e und die allerrotesten 10e erhalten. Fur mancherlei 

1* 
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statistische Zwecke mogen die so gewonnenen Farbenkataloge auch 
nochheute genugen. Genauer ist schon das visuelle Farbenmessen mit 
passenden und sinngemaB geeichten Farbglaskeilen. Als wichtigstes 
Farbenaquivalent haben wir aber die Farbenindices. 

Beim photometrischen Vergleich zweier Sterne a und b bestimmt 
man ja in Wahrheit folgende GraBen: 

00 

r! .1;,:2 J E (I'a) <p (AJ tV,) g (AJ d), 
·0 

--~ooc----~··----·-- (1 ) 
rg Ab 2 J E (J.bJ <p V.) f (AJ g (A) d J. 

o 

Rier sind I die beobachteten scheinbaren Relligkeiten, r und LI der 
line are Radius und die Entfernung der Sterne, E (A) die spektrale Energie
verteilung, wie sie yom Stern ausgeht, also Kontinuum und aIle Ab
sorptionen und allfallsigen Emissionen. Fur mehr oder weniger aus
gedehnte Farbenbereiche kann E (A) genahert mit der PLANcKschen 
Gleichung dargestellt werden. rp (A) ist die Anderung der Strahlung 
durch die Erdatmosphiire, I(A) die Empfindlichkeitsfunktion des Beob
achtungsgerats, gegeben bei visueller Photometrie durch die Eigenarten 
der Fernrohroptik und des Beobachterauges; ahnlich bei Benutzung 
lichtelektrischer ZeIlen, photographischer Platten usw. durch deren ja 
in weitem Bereich wechselnde Eigenschaften. g (A) gibt schlieBlich die 
Absorption eines etwa benutzten Farbfilters. 

MiBt man den gleichen Stern mit der gleichen Apparatur, aber zwei 
verschiedenen Filtern, etwa einem blauen und einem gelben, so ist 
offenbar 

00 

J E (AJ . <p (A) f (A) g (J'b) d A 
o 

00 
(2) 

J E (}.). <ptA) j(A) g(Ag) dA 
o 

Ziel der Untersuchung muBte ja E (A) sein als das eigentlich astro
physikalisch Interessante. Es wird ja auch in der Spektralphotometrie 
gewonnen. In del' normalen aber, die fiber weite Welleniangenbereiche 
integriert, mfissen wir uns mit weit weniger begnugen. Zwar laSt sich 
g (A) einigermaBen genau ermitteln und auch konstant halten. Auch 
kann man den EinfluB der Erdatmosphare durch besondere Vorsicht in 
der Anlage der Beobachtungen und ihrer Auswertung weitgehend aus
schalten. Dagegen ist das Konstanthalten der Empfindlichkeitsfunk
tion t (A) recht schwierig. Beim visuellen Messen kommen die verschie
densten Eigenschaften der Netzhaut in Frage, Anderungen im Befinden 
des Beobachters usw. Auch bei lichtelektrischen Zellen bedarf es beson
derer Vorsicht, wenn ihre spektrale Empfindlichkeitskurve sich fiber 
langere Zeit, 1-2 und mehr Jahre, nicht andern soIl. Und schlieBlich 
ist ja jede photographische Platte als ein Individuum, auch der Farben-
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empfindliehkeit naeh, zu betraehten. Alles das hindert, daB bei den fUr 
die Stellarstatistik notigen Massenbeobaehtungen, die sieh zudem oft 
liber viele Jahre erstreeken mlisscn, Gcnauigkeiten von iiber 10% im 
Durehsehnitt erreieht werden konnen. So sind aueh die Farbenindiees 
haufig merklieh ).mgenauer als gute Angaben von Spektralstufen. 

Sind nun in einer -photometrisehen Beobaehtungsreihe <p (A), f (A) 
und g(A) einigermaBen konstant, so geben uns die Ig:Ib fUr das nieht 
weiter bestimmbare E (A) ein Aquivalent, dem aber ein physikaliseher 
Sinn nur dann zugesproehen werden kann, wenn in der Beobaehtungs
reihe Sterne eingesehlossen sind, deren Farbentemperaturen spektral
photometriseh ermittelt wurden. So gilt z. B. fUr die mit liehtelektriseher 
Zelle und Gelb-Blau-Filter von W. BECKER beobaehteten Farbenindiees 
von 738 Sternen (7) im Durehsehnitt fUr Eo-Sterne F.r. -0":,22, fUr 
M-Sterne + 0;1l79. Da der m.F. eines derartigen F.r. ± 0':'009 betragt, 
kennzeichnet der liehtelektrisehe F.r. die Farbe auf ± 1 %. Ahnliehes 
gilt von der Filterphotometrie mit photographisehen Platten usw. 

5. Die photometrisehen Systeme. Neben den groBen visuellen 
Helligkeitsverzeiehnissen haben wir eine Reihe ahnlieher nur kleinerer, 
die auf rein photographiseheIl) Wege gewonnen wurden. Wegen der 
grundsatzlichen Forderungen, die an cine exakte photographisehe Photo
metrie zu stellen sind - aueh bei rein physikalischen und ahnlichen 
Arbeiten - sei auf die Darlegungen von H. KIENLE (8) verwiesen. An 
Genauigkeit unterseheiden sieh die visuellen und photographisehen 
Methodcn nieht allzu sehr, etwas mag oft die Photographie iiberlegen 
sein, allerdings dann auf Kosten wesentlich umstandlieherer Reduktionen. 
Genauigkeiten von 2-3 % sind dann erreiehbar. Sehr groBe Mlihe 
macht dabei meist die sichere Festlegung des photometrischen MaB
stabes. Der Nullpunkt der photographischen GraBen wird naeh Maglich
keit, dem Vorbilde der Gi:ittingen Aktinometrie folgend, dann so gelegt, 
daB die Ao-Sterne im Durehschnitt visuell und photographisch dieselbe 
Relligkeit haben. Bei Verwendung von in keiner Art sensibilisierten, 
also von reinen Bromsilberplatten sind dann die K-Sterne etwa 1':'0 bis 
1';'2 schwacher als visuell, entspreehend mehr die M-Stcrne, wahrend die 
B-Sterne dann rund -0':'2 F.r. haben. Bei Verwendung von ortho
und panchromatischen Platten oder Filmen und von passenden GeIb
oder Rotfiltern kommt man dann zu "photovisuellen Gri:iBen", Rot
helligkeiten usw. 

Sollen 2 photometrisehe Sternkataloge miteinander vergliehen werden, 
so wird man zweckmaBig mit folgendem Ansatz rechnen: 

m1- m2 = a + b m1 + C • C . + d . C . m 1 , (3) 

wobei a, b, c, d dureh Ausgleichung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate zu ermittein sind. Rier gibt a den Nullpunktunterschied 
beider Relligkeitssysteme, eine zwar notwendige GroBe, die aber weiter 
keinen SehluB auf die Qualitat der Kataloge zuIaBt. b kennzeichnet die 
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MaBstabverschiedenheit. Es sollte stets praktisch gleich Null sein. 
Weicht es hiervon verburgt ab, so ist bei einem (oder beiden) Katalogen 
die photometrische Skala nicht ganz in Ordnung. Es liegt ein syste
matischer Fehler vor, der naher zu klaren ist, zumal er unter Um
standen sich in der weiteren Verwendung des Materials stark auswirken 
kann. So sieht z. B. ein Skalenfehler von + 0';'03 klein aus, wenn die 
mittlere Differenz zweier Kata10ge ± 0';'15 betragt. Er besagt aber, 
daB die gleichen Sterne in dem einen Katalog dann z. B. 10';'00, im 
andern 10';'30 angegeben werden, bzw. die photometrisch errechneten 
Entfernungen (s. unten) sieh urn 15 % unterscheiden. Die Diehten, d. h. 
die Zahl der Sterne in der Raumeinheit; werden sich dann urn 51 % ver
schieden errechnen, und so kann sch1ieBlieh durch einen scheinbaren 
geringfUgigen Ska1enfeh1er das Bild des Sternsystems recht erheblich 
verfalscht werden. Wir kannen heute sagen, daB die photometrisehe 
fundamenta1e internationa1e Sequenz bestimmter Sterne am Nordpo1 
uber 20m innerha1b 0';'1 systematisch gesichert ist, d. h. im Bereich von 
1:108 die Intensitaten auf 10%. 

Der dritte unserer obigen Koeffizienten ist verbunden mit dem 
Farbaquiva1ent C. Dieses kann oft der Spektraltyp, sonst je nach Um
standen ein anderweitig gewonnenes, sein. J e graBer c, urn so mehr unter
scheiden sich der Farbauffassung nach die beiden Kataloge, ja bei genu
gend groBem c kann 1n1 ~ tn2 se1bst a1s Farbaquiva1ent gelten. c kenn
zeichnet also keinen Fehler. 1m vierten Koeffizienten d haben wir wieder 
einen systematischen FehlereinfluB. Ein verburgtes d besagt, daB die 
Farbauffassung eines del' beiden Kataloge von der Helligkeit del' Sterne 
abhangt, was bei einwandfreier Photometrie natUrlieh nieht auftreten 
darf. Gerade hierin 1iegt z. B. ein Mangel bei den schwacheren Stemen 
der visuellen Harvard-Photometrien, wahrend die P.D. davon frei ist. 

6. Die Entfernungen der Sterne. Diese genau zu kennen, ist fUr 
unsere Hauptaufgabe besonders wichtig. Wie weit sind wir hier? Zu
nachst die Einheiten. In gemeinverstandliehen Darstellungen wird zwar 
gerne das Lichtjahr benntzt, d. h. die Streeke von mnd 9,5 . 1017 cm, 
die das Licht im 1eeren Raum in einem mittleren Sonnenjahr zurucklegt. 
Fachlich dagegen ist es ub1ich, a1s Einheit die Strecke zu nehmen, aus 
del' gesehen del' mittlere Abstand Erde-Sonne unter einem Winkel von 
1" erscheint. Del' Stern hat dann eine J ahresparallaxe, eine Ortsandemng 
an der Sphare, von einer Bogensekunde. So entstand das zwar inter
national ub1iche, aber wie verschiedene fUhrende Manner l betont haben, 
auBerst haBliche Wort "parsec" fUr diese Einheit, was in deutschen 
Arbeiten stets durch "Sternwcite" (stw) wiedergegeben werden sollte. 
Es ist dann 1 stw = 1,496 . toll . 2,06 . 105 = 3,08 . 1018 em. 

Wie nnd wie genau werden diese Entfernungen bestimmt? In Frage 
kommen heute nur noeh photographische Aufnahmen an Instrumenten 
von mehr als 6 m Brennweite. Nehmen wir einen 10 m-Refraktor an, 

1 Zum Beispiel der Hollander KAPTEYN, der Schwede LUNDMARK. 
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so ist bei ihm 1" = 50 fL. Beruht eine Parallaxenbestimmung auf etwa 
20 Platten, die sich uber 2-3 Jahre verteilen mussen, 50 ist erfahrungs
gemaB der m.F. der Parallaxe rund ± 0':010, also 0,5 fL. Man sieht, daB 
damit schon die Grenze erreicht ist, die wir aus Materialgrunden (Platten
korn, Schichtverzerrungen, Luftunruhe, optische Abbildungsfehler u. a. m.) 
nun einmal anzusetzen haben. DaB diese auBerst feinen Messungen 
vielerlei systematischen Fehlerquellen ausgesetzt sind, ist zu ver5tehen. 
\Venn auch die ersten Versuche schon um 1890 vorlagen, so hat man doch 
erst seit etwa1910 dieSchwierigkL~-::en zu uberwinden gelernt. Und eines 
hat dann die Diskussion der letzten 10 Jahre gezeigt. Das Ergebnis der 
Beobachtungen einer einzelnen Sternwarte mag nach sorgfaltiger Mes
sung und Ausgleichungsrechnung zwar bei einem einzelnen Stern z. B. 
+ 0':040± 0':005 m.F. fUr die Parallaxe geliefert haben, also 25 stw. 
Beim gleichen Stern erhalt aber eine andere Sternwarte mit derselben 
Berechtigung + 0':020 ± 0','005, also die doppelte Entfernung. Beide 
Ergebnisse widersprechen sich nicht. Denn trotz aller sorgfaltigen 
Rechnung zeigen die m.F. ja nur die innere Dbereinstimmung der Mes
sungen. Die wahre Genauigkeit ergibt sich stets erst beim Vergleich 
mehrerer unabhangiger Beobachtungsreihen, eine Erfahrungstatsache, 
die sich auch auf vielen anderen Gebieten der Astronomie und PhYSIk 
immer wieder gezeigt hat. 

1935 hat das Yale College Observatory uns einen ganz hervorragenden 
Fixsternparallaxenkatalog (9) gegeben durch die Zusammenfassung der 
Beobachtungen folgender Sternwarten: Yerkes, Greenwich, Sproul, 
Bosscha, van Vleck, Cap. Dabei sind fUr jeden Stern die aus dem Ge
samtmaterial sich ergebenden Genauigkeiten angegeben. Sie sind 
scheinbar oft geringer als die Einzelangabe einer Sternwarte. Trotzdem 
durften gerade sie recht zuverlassig sein. 

Dieser Yale-Catalogue, auf den wir noch mehrfach zuruckkommen 
werden, enthalt in seinem Hauptteil die Parallaxen von 7534 Stemen, 
von denen die Mehrzahl, wie geschildert, trigonometrisch bestimmt sind. 
Den gr6Bten vorkommenden Wert +0','762±0','005 haben wir bei 
dem Begleiter von rt. Centauri. Dieser nachstgelegene Fixstern ist also 
1,31 stw = 4,3 Licht jahre entfernt. Bei Sirius findet sich die Angabe 
n= +0':373±0':003, d. h. wir kennen hier die Entfernung auf 0,8% 
genau. Bei Arktur haben wir + 0':085 ± 0','006, d. h. 7% Unsicherheit. 
Bei Antares + 0':028 ± 0':009, d. h. 32 %. Fur Beteigeuze lauten die 
Zahlen +0','011±0':006 und fUr Rigel +0','006±0':011. Die beiden 
letzten Sterne sind offenbar schon zu weit, um noch auf trigonometrischem 
Wege eine brauchbare Entfernungsbestimmung zu erm6g1ichen. \Vas 
hierfUr einzutreten hat, spater. Bei 0','060 = 17 stw = 55 Licht jahre 
ist etwa die Grenze erreicht, bei del' die trigonometrische Methode noch 
10% Sicherheit der Entfernung gibt. Die dann in Frage kommenden 
nur rund 300 Sterne des Yale-Catalogue stellen also die engste Sonnen
umgebung dar und sind fur alles Weitere natiirlich besonders wichtig. 
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7. Die absoluten GraBen. Hierunter versteht man die Helligkeit 
eines Sternes, wenn seine seheinbare bei bekannter Parallaxe auf eine 
passend gewahlte Einheitsentfernung umgerechnet wird. Als soIche 
wird heute ausschlieBlich die von 10 stw genommen. Aus der eingangs 
gegebenen Definition der astronomisch gewonnenen GroBenskala folgt 
sofort, daB bei Verzehnfachung der Entfernung sich die Helligkeit urn 
+ 5~00 andert. Dies fUhrt dann zur Definitionsgleichung fUr die ab
solute GroBe M eines Sterns 

M =m+ 5 + 5logn. (4) 

Dabei handelt es sich je nach den zugrmide liegenden seheinbaren GroBen 
urn absolute im visuellen Harvard-System, dem der P.D., urn photo
graphische usw. Die Genauigkeit der M hangt von der der scheinbaren 
Helligkeiten und der der Parallaxen ab. So erhalt man z. B. flir Sirius 
im System der P.D. fUr M und seinen mittleren Fehler 

M =-1,30+ 5 + Slog 0,373 = + 3,70-2,14= + 1,56 

±5 ±3 ±5 ±3 ±6 M.F. 

Die Unsicherheit der Parallaxc macht hier also wenig aus. Anders 
Z. B. bei dem F 5-Stern 68 Eridani, 5':'2, urn aus Tausenden von Par
allaxsternm einen NormaHall zu nehmen. Hier ist n= + 0','045 ± 0','013. 
Setze ieh also n= +0':058 bzw. 0':032, so wird M-m= +3,82 bzw. 
+ 2,53, d. h. Mist kaum mehr auf eine volle GroBenklasse fest
gelegt. 

Wie weiter unten noch ausfiihrlicher zu zeigen ist, haben die F 5-
Sterne im Mittel M = + 3,5 mit nur sehr geringer Streuung. Man wird 
also unsere Beziehung bei entfernten Sternen bessel' umgekehrt benutzen 
und aus M und m n bereehnen, d. h. in unserem FaIle n= + 0';046± 
0';008, wobei der m.F. mittels der spaterhin abgeleiteten Streuung der M 
berechnet isL Diese Art del' Parallaxenbestimmung ist also genauer als 
die trigonometrische. Gegenwartig konnen wir sagen, daB fUr n>0':040, 
also fUr Entfernungen unter 25 stw, die trigonometrisehe, sonst die 
photometriseh-spektroskopisehe die bessere ist. Allerdings muB hier 
erst dureh die nahegelegenen Sterne eine Eichung (M fUr A O-Sterne 
+ 1,1, fUr F5-Sterne + 3,5 usw.) erfolgen. 

8. Gruppenparallaxen. Wir kennen an der Sphare, in der Haupt
saehe nahe del' MilchstraBenebene, zahlreiche offene Sternhaufen, von 
denen die naehstgelegenen und hellsten die Plejaden, Hyaden und die 
Prasepe sind. Die Trennung zwischen den physisch zusammengehorenden 
hellen und schwachen Sterne der Gruppe von denen des Vorder- oder 
Hintergrundes erfolgt in erster Linie durch das Kennzeichen ihrer gemein
samen Eigenbewegungen, d. h. ihre gleieh groBen und parallelgerichteten 
langsamen Ortsanderungen an del' Sphare. Ausgedehnte Gruppen, wie 
die Hyaden, zeigen dabei zuweilen recht genau bestimmbar den Flueht-
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punkt oder Konvergenzpunkt der E.B. In der beistehenden Abb.1 
sei5 das Sonnensystem,H die Mitte derHyaden,H-H' =l sei die gemein
same Bewegung der Gruppe in der Zeiteinheit. Die hierzu parallele 
Gerade 5-F gibt dann die Richtung zum Fluchtpunkt der Gruppe. 
Wir zerlegen H H' in die Komponenten H D u' u 
und DH'. Es sind dann zunachst bekannt die 
Winkel H 5 F = f), der spharische Abstand der 
Gruppe von ihrem Fluchtpunkt und H 5 D = fl. 
die E.B. im WinkelmaB in der Zeiteinheit. Nun 
sei bei den Gruppensternen auch die Abstands
anderung D H' = e als Radialgeschwindigkeit 
durch den Dopplereffekt in krojsec spektrosko
pisch bestimmt. Dann ist H D = e . tg f). Bei 
der Kleinheit der Winkel wird dann 

F ____ -L.._-'$ 

Abb. 1. Entferoungsbestim
mung bei Sterngruppen. 

S Sonne, HH' Bewegungs
richtungder Gruppe, FFlucht
punkt der Beweguog, p Eigeu-

H S HD . . II e tg f} bewegung, 
= r = . I'" • SIn 1 = f1. sin 1" , (5) DR' Radialgescbwindigkei~, 

wodurch der Abstand der Gruppe von der Sonne bestimmt ist. Nachdem 
in einer klassisch gewordenen Arbeit L. Boss (10) in dieser Art die Hyaden 
untersucht hatte, wutde das Verfahren ofters angewandt, wobei die 
beiden letzten Veroffentlichungen von SMART fiber die Hyaden und den 
Barenstrom besonders hervorgehoben seien (s. unten S. 21). Wir haben 
so ein weiteres von der trigonometrischen und spektroskopischen Methode 
unabhangiges Verfahren, Parallaxen und damit absolute GroBen von 
Fixsternen zu bestimmen. 

9. Stellarstatistische Parallaxen. Schon 
vor rund 150 Jahren fand W. HERSCHEL 
anhand einiger weniger E.B., daB diese 
gutteils durch die Bewegung der Sonne 
unter den Fixsternen bedingt sind. Diese 
Apexbewegung der Sonne verursacht, daB 
in der Nahe des Zielpunktes und ebenso 
am Gegenpunkte, dem Antiapex, die E.B. 
in der Hauptsache durch die individuellen 
Bewegungen der Sterne entstehen (motus 
peculiares). Dagegen wird sich nahe dem 

Abb. 2. Erklarung der Saku)arpar
allaxen. 5 Sonne, A Apex, 55' = h, 
Apexbewegung der Sonne, p Eigen
bewegung, SD Apexkomponente der 

Radialgeschwindigkeit. 

GroBkreise mit 90° Abstand vom Apex die parallaktische Verschiebung 
infolge der Sonnenbewegung am starksten bemerkbar machen. In Abb. 2 
sei 5 die Sonne, A der Apex, 55' = h die Apexbewegung der Sonne in der 
Zeiteinheit, I'" die durch die parallaktische Drift hervorgerufene E.B. A. sei 
der Winkelabstand eines Stems an der Sphare vom Apex, 5 N = r sein 
Abstand von uns. Dann ist otfenbar 

1"'0 = ; sin 1", I'" = 1"'0' sin A., (6) 

Wir kennen heute mehr oder weniger genau die Eigenbewegungen von 
an die 100000 Sterne, gutteils eine Frucht der Beobachtungsarbeit des 
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19. Jahrhunderts. Fassen wir nun z. B. alle Sterne 8m bis 9m als Gruppe 
zusammen, so konnen wir in 1. Naherung die Annahme machen, sie 
seien aile im Durchschnitt gleicb weit von uns entfernt. Aus dem Material 
kann zunachst die Apexrichtung ermittelt werden, die im groBen und 
ganzen sich stets gleich ergeben hat, niimlich 2700 A.R. und + 300 Dekl., 
und ferner hlr. Man muB dabei die E.B. der Sterne passend groBer Him
melsflachen zu Mittelwerten zusammenziehen, urn so die motus peculiares 
zu eliminieren. 

Wie aus Abb. 2 hervoq;:~ht,. macht sich die parallaktische Bewegung 
auch als Radialgeschwindigkeit bemerkbar (SD). Man kann aus der 
statistischen Bearbeitung der R.G. ebeIifails einmal den Apex bestimmen 
und dann die Strecke S S', die Sonnengeschwindigkeit in km/sec. Fur 
den Apex ergibt sich dabei die gleicheRichtung wie aus den E.B. Fur 
S S' in naher Dbereinstimmung der verschiedenen Arbeiten mnd 
20 km/sec. Dann liefert aber die Verbindung mit den E.B. bzw. h/r 
die gewiinschte mittlere Entfernung r der zum statistischen Kollektiv 
zusammengefaBten Sterne. 

Bei ausreichendem Beobachtungsmaterial laBt sich die Frage wie 
folgt umkehren bzw. erweitern. h und Apex setzen wir als durch die 
friiheren Arbeiten bekahfit voraus. Das E.B.-Material aber teilen wir 
auf nach der scheinbaren Helligkeit der Sterne und nach der GroBe 
der E.B. selbst. So werden die Sterne 9m bis 10m in Gruppen mit fol
genden E.B.-Grenzen zusammengefaBt (nachdem die Einzelwerte zuvor 
durch Division mit sin A. auf den GroBk"reis senkrecht zum Apex reduziert 
wurden) : 0';000-0';010, 0';011-0';020 usw. Wir erhalten dann Gruppen 
von Stemen zwar gleicher scheinbarer Helligkeit, aber wachsender Ent
femung, d. h. verschiedener absoluter GroBe. 

Fur die so statistisch errechneten Entfernungen hat man auch den 
Ausdruck Sakularparailaxen, da hier die E.B. das Grundliegende sind, 
diese sich aus den notwendigerweise fiber mehrere Jahrzehnte, ja unter 
Umstanden uber 100 J abre verteilten Ortsbestimmungen erst ergeben. 
Wenn die Sakularparailaxen auch nicht auf den einzelnen Stern ange
wandt werden durfen, nur fUr entsprechende Gruppen, so reichen sie 
doch in viel groBere Raumtiefen (etwa das Hundertfache) als die trigono
metrischen. Wird doch hier die MeBbasis S S' nicht nur mit der Zeit 
stetig groBer, sondern es ist z. B. bei einem Epochenunterschied fUr die 
AbleitungderE.B. von 30 Jahren diese Basis 20·60·60' 24' 365,25' 30= 
1,89' 1010 km, also 127mal so groB wie die Entfemung Erde-Sonne, 
die Basis der trigonometrischen Parallaxen. 

Damit haben wir in kurzer Dberschau die fUr das Weitere notwendigen 
Erklarungen unserer Beobachtungsverfahren besprochen. 

II. Die Verteilung der absoluten GroBen der Sterne 
auf Grund der Stellarstatistik. 

10. KAPTEYNs Leuchtkraftkurve. Schon auf Grund des Parallaxen
materials vor 1900 wuBte man, daB die Leuchtkrafte der Sterne gam 
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auBerordentlich verschieden sind. Heute wissen wir, daB die Sonne, 
gesehen aus der Einheitsentfernung von 10 stw, die absolute GroBe 
M = + 4,85 hat, daB viele Sterne schwacher, manche auch viel heller 
sind. Zu den schwachsten gehOren einige Objekte scheinbar 16m , die 
durch ihre starken E.B. auffielen. Die trigonometrische Parallaxen
bestimmung gab fUr sic M = + 16 bis + 17, d. h. diese Zwerge sind mehr 
als 2 . 104 mal schwacher als die Sonne. Andererseits kennen wir Riesen 
der Leuchtkraft -5M , so daB insgesamt die Spannweite der Leucht
krafte iiber 20m oder 1: 108 der Intensitat umfaBt. 

Von groBtem Interesse ist nun die Frage, wie verteilen sich prozentual 
die Leuchtkrafte? Eine graphische Darstellung dieser Verteilung nennt 
man die Leuchtkraftkruve. In dem eingangs dieses Berichtes aufgefiihrten 
Aufsatz (1) hat R. HESS die Entwicklung dieses Problems geschildert, 
woran wir nun ankniipfen. Geschichtlich sei bemerkt, daB seit 1924 im 
wesentlichen das rein empirische KAPTEYNSche Verfahren immer wieder, 
zum Teil mit kleinen Abanderungen, erfolgreich Anwendung gefunden 
hat. Demgegeniiber traten die mathematischen Methoden von SEELIGER 
und SCHW ARZSCHILD sehr stark zuriick. 

Wie R. HESS darlegt, machte KAPTEYN keinerlei Voraussetzungen 
iiber die Form der Leuchtkraftkurve (/J (M), vielmehr sind seine Ergebnisse 
eine geschickte "Zusammenzimmerung" der Sternabzahlungen anlaBlich 
der in der oben geschilderten Weise durchgefiihrten Bestimmungen von 
Sakularparallaxen. 3 Hypothesen hat KAPTEYNs Verfahren allerdings: 

1. Die Verteilungsfunktion (/J (1'v1) 1st unabhangig von der Entfernung. 
2. Es findet keine Absorption des Lichtes im Weltraum statt. 

3. Die GroBen z = log -;~ sind wie zufallige F ehler verteilt. 
Von diesen kann die 3., d. h. die Beziehung zwischen den wahren 

Parallaxen no und ihren wahrscheinlichsten Wert en n als anerkannt 
gelten. Ebenso scheint die erste Annahme bis auf gelegentliche, raumlich 
begrenzte Abweichungen erfilllt zu sein. Anders ist es mit der 2. An
nahme. Seit 19:?4 haben wir in stan dig verstarktem MaBe das Vor
handensein interstellarer Materie und damit verbundene Absorption des 
Lichtes im Raume kennengelernt. Die :\1aterie liegt in einer zur Gesamt
erstreckung des MilchstraBensystems nur diinnen Schicht in seiner 
Symmetrieebene. All dies hat die Grundlagen der KAPTEYNschen Stellar
statistik, d. h. vornehmlich sein Bild vom Aufbau des MilchstraBen
systems, anfs starkste beeinfluBt, ja es gab voriibergehend Stimmen, die 
iiberspitzt behaupteten, die interstellare Mat erie verhindere uns, den 
wahren Bau des Systems iiberhaupt zu erkennen. Fiir die hier zu behan
delnde Frage der Leuchtkraftkurve ist die Tatsache wichtig, daB wir 
seitlich der MilchstraBe klaren freien Ranm haben, wie die zahlreichen 
dort sichtbaren fernen Sternsysteme del' Spiralnebel zeigen. Bei einer 
Beschrankung der Stellarstatistik auf hohere galaktische Breiten halt en 
wir nns also fast vollig frei vom EinfluB del' interstellaren Absorption. 

In einer klassisch gewordenen Arbeit (11) haben 1920 KAPTEYN und 
"scin N achfolger VAN RHIJN die empirische Leuchtkraftkurve in einer 
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GAussschen Fehlerkurve zusammengefaBt. Danach ist 

r:p = 4,51 '104 • O,2~~ e~O,2818 (M~7,693)'. 
vn (7) 

In dieser Formel kennzeichnet der erste Faktor die Gesamtzahl der 
Sterne in der Raumeinheit in der Nachbarschaft der Sonne, d. h. 45100 
Sterne in 106 • stw3• Der nachste Faktor gibt die Dispersion der absoluten 
GraBen und entspricht einer Streuung von ± 2~6. Der dritte Koeffizient 
besagt, daB Sterne mit M =+ 7,7 am haufigsten vorkommen, daB die 
Sonne also schon 3m heller ist als der Durchschnitt. 

M 

-to 

-2.0 

0/ 
-370 -/ I I I ' I 

-[ 5-1 J t 1 0 1 2 J 9 S 0 7 e 9 m n ~ V M § 

/1--
Abb. 3. Leuchtkraftkurven. Abszjsse: Absolute visuelle Helligkeit. Ordinate: Log der Zanl deT Sterne 
von M-1J2 bis M + 112 in 108stwJ • 000 Beobachtungsergebnis nacb KAPTEYX~ 1920. - - Ausgleichende 
Parabel nach hlPTEYX, 1920. • •• Beobachtungsergebnis nach VAN RHI1N, 1925. -- Beobachtungs-

ergebnis nach VA~ RHIJN und SCHWASSMA~N, 1935. 

Wie Abb. 3 zeigt, konnte man urn 1920 die Verteilung der Leucbt
krafte als ein hiibsches Beispiel der Natur betrachten zur Verwirklichung 
statistischer Gesetze. Die 000 in Abb. 3 kennzeichnen die von KAPTEYN 
errechneten Einzelwerte. Sie lassen sich offenbar glatt durch eine Parabel 
(gestrichelte Linie) darstellen. Eine solche ist ja auch die GAl:sssche 
Kurve bei logarithmischer Skala. Immerhin war auch KAPTEYN sich 
bewuBt, daB seine Kurve nur scheinbar so gesichert war. Die absolut 
hellsten Sterne sind, wie die Kurve zeigt, ja auBerst selten. Unter ihnen 
befinden sich so helle wie Rigel und Antares, die aber zugleich doch noch 
auBerhalb der Reichweite verbiirgter direkter Parallaxenmessung liegen 
(s. S. 7). So werden hier die trigonometrischen wie statistischen Unter
lagen nicht besonders sicher. Von M = + 6 etwa an waren aber die 
E.B.-Daten sowie die photometrischen Beobachtungen damals noch sehr 
liickenhaft, so daB trotz der in der Abbildung eingezeichneten Punkte 
in Wahrheit die Lage des Maximums und der absteigende Ast nicht 
gesichert waren. 
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11. KAPTEYNs Eichfelder, die heutige Form der Leuchtkraftkurve. 
Seitdem hat aber ein schon 1905 begonnener, ganz groBziigiger Arbeits
plan KAPTEYNs wesentliche Beitrage zu unserer Frage 'gebracht. Er 
wiihlte 206 gleiehmiiBig an der gesamten Sphare verteilte Felder aus, 
die von ihm .. selected areas", also Eiehfelder genannt wurden. Durch 
gemeinsame Arbeit zahlreieher Sternwarten wird inihnen alles nur 
irgend Erreichbare beobachtet. So haben die Institute von Harvard 
und Groningen in 2°'2°-Feldern und kleineren je nach del' Sternfiille 
fUr alle Sterne bis 16m photographisehe Helligkeiten abgeleitet, zusammen 
etwa 250000 Sterne; das Mount Wilson Observatory dasselbe in 
20'· 20'-Feldern desgleichen bis 20m fUr die 'Nordhiilfte des Himmels, 
insgesamt 90000 Sterne. Die Hamburger Sternwarte in Bergedorf gab 
an Hand von Objektivprismenaufnahmen in 3~5 . 3~5-Feldern eine Spek
traldurchmusterung fUr den Nordhimmel, ebenso Bonn und Potsdam 
als Ergebnis einer Expedition nach LaPaz in Bolivien fUr den siidlichen 
Teil. Die Sternwarten Babelsberg, Bonn, Leiden und StraBburg er
brachten durch Meridienkreisbeobachtungen in 2°' 2°-Feldern die Grund
lagen fiir die Eigenbewegungen der Sterne bis 9ffi , Radcliffe Observatory 
die photographischen Aufnahmen fUr die E.B. der schwacheren bis 14m. 
Weiteres Material, Farbaquivalente usw. ist in den nachsten Jahren 
noch zu erwal'ten. ',. 

Ziel des Ganzen ist die Beschaffung von gieichformigen Grundiagen 
fiir eine Reihe stellal'statistischer Untersuchungen Cu. a.Iiegen vor (12)]. 
VAN RHIJN konnte die Haufigkeit insbesondere der absolut schwachen 
Sterne bedeutend sicherer ais in der oben angefUhrten Al'beit von 1920 
erhalten (s. die •• in Abb. 3). Wir sehen, die Leuehtkraftkurve ist nieht 
mehl' mit der GAusssehen Formel darzustellen. Die sonnenahnliehen 
Sterne von M = + 3 bis + 7 etwa verteilen sich sehr gleiehfol'mig, dann 
abel'waehst das Heel' der sehwaehenZwerge immer weiter, zu je geringel'en 
Helligkeiten die Beobaehtungen vordringen. Eine Umkehr der Kurve 
ist vorab nicht zu sehen. 

Aus den Zahlen einer 1935 ersehienenen Arbeit von VAN RHIJN und 
SCHWASSMANN (13), auf die wir noeh genauel' eingehen werden, habe 
ieh die in Abb. 4 ausgezogene Kurve abgeleitet. Sie enthalt noeh einige 
ziernlieh gut verbiirgte Einzelheiten mehr, sehlieBt sieh aber del' Punkt
folge von 1925 im ganzen gut an. 

12. Das Farbenhelligkeitsdiagramm. 1913 fan den HERTZSPRUNG 
und RUSSELL unabhangig und gleichzeitig, daB sieh die Sterne ver
sehiedener Spektraltypen bzw. Farben ihrer absoluten Helligkeit naeh 
in ganz bestimmter Art haufen, so wie es die gestrichelten Gebiete in 
Abb. 4 andeuten. SpateI' erkannte man, daB die Zahl del' Sterne in 
dem schragliegenden Gebiet eines solchen Farbenhelligkeitsdiagramms 
(FHD.) auBerordentlich viel haufiger sind als im horizontalen. Wir 
sprechen so heute von den Sternen del' Hauptreihe und dem Gebiet der 
gelb-roten Riesen. Es ist das Verdienst von HESS, in seinem friiheren 
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Bericht erstmalig die Linien gleicher Haufigkeit der verschiedenen 
SpektraUypen in einem FHD. gebracht zu haben. Unsere Abb. 5 gibt 
ein solches auf Grund des neuen Materials von VAN RHIJN und SCHWASS
MANN (13). Man vergleiche hierzu auch die Abbildung auf S.193 des 
Handbuchs der Physik, Bd.19. Berlin: Julius Springer 1928. Sie gibt 
die Haufigkeitsverteilung auf -5 

Grund der Untersuchungen 
VAN RHIJNs von 1925 wieder. 

BIIFGKMN 

M 
-/I 

-2 

o 

+2 

6 

8 

10 

1. :e 

~ 

I 

~ ~ 
~ I~ 

~I [fllli 
~II 

Abb. 4. HERTZSPRlJNG~RusSELL-Diagramm 
in schematischer Darstellung. Abszisse: Das 
Spektrum; Ordinate: Die absolute HeIlig
keit. Die groBe Masse der Sterne ist auf 
2 Streifen verteilt: DieHauptreihe auf dem 
vertikalschraffierten, die Riesen auf dem 

horizontalschraffierten Streifen. [Aus 
Ergebu. d. exakten Naturwiss. 3 (1924).J 

Abb. 5. Die Haufigkeitsverteilung def Sterne verschiedener 
Spektraltypcn und absoluter Helligkeit nach VAN RHIJN 
und SCHWASS~ANN, 1935. Abszissen: SpektraHypen,Ordi
naten: Absolute GroDen 1m System Harvard visuell. Die 
eingetragenen Zahlen und Linien geben den Log der Zahl 
der Sterne in t stw3 (-10 ist zu erganzen). -- der 
Kamm der Hauptreihe, --- Grenzen der 50%igen 

Streuung nach HOPMANN. 

VAN RHIJN und SCHWASSMANN haben auf Grund der erwahnten 
Groninger stellar-statistischen Arbeiten und der Bergedorfer Spektral
durchmusterung fUr jede einzelne Spektralklasse Leuchtkraftkurven in 
der Art abgeleitet, wie es - siehe den vorhergehenden Abschnitt dieses 
Berichtes - vorher fUr den Gesamtkomplex der Sterne gcschehen war. 
Mit Rucksicht auf die unbekannten, aber starken Einflusse der inter
stellaren Absorption in der MilchstraJ3e wurden nur KAPTEYNSche 
Eichfelder hOherer galaktischer Breiten herangezogen. S. 174 (1. c.) sind 
diese einzelnen Leuchtkraftkurven gilltig fUr visuelle und photographische 
GraJ3en in Tabellenform gegeben. Summiert man die Daten fUr die ver
schiedenen SpektraUypen, so erhiilt man die bereits besprochene aus
gezogene Kurve der Abb. 3. Tragt man sich die fur visuelle GraJ3en 
geltenden Werte in ein FHD. ein, so entsteht die Abb. 5. Abszissen sind 
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wie ublich die Spektralklassen, wobei unter A die Stufen A 0 bis A 9 
usw. zu verstehen sind. Ordinaten die' absoluten GraBen. Die einge
tragenen Zahlen geben die Logarithrnen der Sternzahlen je Kubikstern
weite zwischen M +1/2 und M_l/2• Bei jeder Zahl ist noch -10 zu er
ganzen. Das Einzeichnen der Linien gleicher Haufigkeit konnte dann 
ohne Schwierigkeit erfolgen. 

Deutlich tritt das Gebiet der Hauptreihe hervor. Der "Kamm" 
dieses "Gebirges" ist durch eine starkere Linie hervorgehoben. Auf die 
beiden parallel zum Kamm gezogenen feinen Linien kommen wir spater 
zuruck. Wenn bei M = + 0,5 die K-Riesen auch noch eine besondere 
Haufung aufweisen, so sind sie doch etwa 100mal seltener als die K
Zwerge. Die "Uberriesen" bei M =-4 haben beim Typus G einen 
schwachen Anstieg der Haufigkeit. Es sind dies vornehmlich die an sich 
sehr seltenen, aber astrophysikalisch besonders wichtigen Delta Cephei
Sterne und Verwandte. 

Auffallig ist, daB das Haufigkeitsmaximum der B-Sterne bei M = 
+ 2,5 liegt, wahrend man sonst diesem Typus besonders hohe Leucht
kraft, M =-2 etwa zuschreibt. Man bekommt den Eindruck, als ob die 
Masse der B-Sterne, insbesonder.e die absolut schwacheren, erst beim 
spektrographischen Vordringen uber 10m hinaus erfaBt worden ist, zu
mal 1925 in der Groninger Publikation Nr 38 hiervon noch nichts zu 
spiiren ist. Von M = + 5 an sind auch heute noch die Beobachtungsdaten 
fUr die B- und A-Sterne sehr diirftig. Wir haben in dieser link en unteren 
Ecke des FHD. den Bereich der weiBen Zwerge. Diese astrophysikalisch 
besonders interessanten Objekte sind nur schwer aus dem Heer der 
schwachen Sterne herauszufiltern. Gegenwartig kennen wir etwa 20, 
die sich zudem durch Besonderheiten im Verhalten der BALMER-Linien 
kennzeichnen. Sie stellen aber innerhalb der engsten Sonnenumgebung, 
zu der sie alle geharen, anscheinend einen recht erheblichen Prozentsatz 
dar. Es wird die Aufgabe kiinftiger Forschung sein, diesen Teil des FHD. 
noch auszufiillen. Vorlaufig reicht dazu das Beobachtungsmaterial noch 
nicht aus. 

Die so gewonnene Haufigkeitsverteilung wurde, wie dargelegt, auf 
statistischem Wege ermittelt, d. h. es sind ganze Spektralstufen zu 
Klassen zusammengefaBt, innerhalb derer sich aber doch schon M 
betrachtlich andert. Die Spektralstufen wurden aus den wenig genauen 
Objektivprismenaufnahmen erhalten. Die M wurden in Schritten von 
ganzen GraBenklassen statistisch aus den E.B. abgeleitet. Letztere 
sind auch nicht irnmer iibermaBig genau, weil bei der photographischen 
Bestimmung die etwa 20 Jahre betragende Epochendifferenz der alten 
und neuen Aufnahmen fUr die schwachen Sterne doch noch recht wenig 
bedeutet. All das muB dazu fUhren, daB die wahren Verhaltnisse so nur 
in graBen Ziigen ermittelt werden, daB insbesondere die Verteilung der 
M oberhalb und unterhalb der Kammlinie vielleicht in Wahrheit viel 



16 JOSEF HOPMANN: 

enger ist, als es unsere Abbildung zeigt, daB die Streuung der M durch 
all die genanntenEinfliisse 1!ler'klich vergrobert wird. 

Es erhebt sich die im nun folgenden dritten Teil des Berichtes zu 
erorternde Frage, wie stellen sich die Verhaltnisse dar, wenn statt einer 
Statistik von vielen Zehntausenden Sterne mit im einzelnen nicht beson
ders sicheren Beobachtungsdaten die sorgfaltige Einzeluntersuchung 
rneBtechnisch guterfaBter Objekte tritt, wobei man sich allerdings auf 
wenige Hundert Sterne beschranken muB. Dabei miissen wir allerdings 
vorab auf eine derartige Feinuntersuchung bei den gelb-roten Riesen 
verzichten, da hier wirklich hochwertig gesicherte Sterne nur in ganz 
geringer Zahl vorhanden sind. 

III. Die Streuung der absoluten Helligkeiten 
bei den Sternen der Hauptreihe. 

13. Die G6ttinger Untersuchung der Prasepe. Etwa ab 1931 haben 
KIENLE und HECKMANN (14) in Gottingen zur photographischen Photo
metrie mehr oder weniger reicher Sternfelder die "Halbfiltermethode" 
entwickelt, die sich als besonders genau erwiesen hat. 2ur Kalibrierung 
der Schwarzungen bzw. Bilddurchrhesser der einzelnen Sterne erhalt 
jede Platte 2 Aufnahmen mit gleicher Belichtungszeit. Bei der 2. Auf
nahme wird vor die eine Halfte der Platte ein neutrales Platinfilter 
gebracht, das 1m absorbiert. Aus der Differenz der Aufnahmen mit und 
ohne Filter lassen sich dann die Schwarzungskurven usw. ableiten. Es 
gelang dann 1937 HECKMANN und HAFFNER unterVerwendung passender 
Platten und Rotfilter, in dem Sternhaufen Prasepc Rot- und Blau
heIligkeiten mit etwa ± 0';'01 m.F. abzuleiten, eine Genauigkeit, die auf 
photographischem Wege sonst wohl kaum erreicht wurde (15). Durch 
die Groninger Arbeit von KLEINWASSINK (16) waren die E.B. fUr aIle 
photometrierten Sterne bereits abgeleitet worden, so daB man immer 
eindeutig wuBte, welchc Sterne physisch zur Gruppe gehoren und welche 
zum Vorder- und Hintergrunde. Da der eigentliche Bewegungshaufen 
nur einen kleinen Teil der Sphare bedeckt, sind ferner aIle Gruppen
sterne praktisch gleichweit von uns entfernt, d. h. die scheinbaren 
GroBen unterscheiden sich von den absoluten nur urn eine additive 
Konstante. Die Differenzen der Rot- und Blauhelligkeiten liefern ferner 
ausgezeichnete Farbaquivalente. So konnen HECKMANN und HAFFNER 
hir die Prasepe das in Abb. 6 wiedergegebeneFHD. zeichnen (15). 

Wir sehen in der rechten oberen Ecke 5 rote Riesen, die als solche 
auch schon fdiher bekannt waren. Vor aIlem aber haben wir in der Haupt
reihe eine Punktverteilung mit auBerst geringer Streuung beiderseits der 
ausgleichenden Kurve. Parallel zu ihr ist im Abstande von 0';'75 noch 
eine zweite gestrichelt eingetragen. Bei der Erorterung des Bildes weisen 
HECKMANN und HAFFNER nun auf folgendes besonders hin: Doppel
sterne, die bei der Photometrie nicht getrennt gemessen werden konnen, 
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d. h. spektroskopische oder sehr enge visuelle, werden durch ihr vereintes 
Licht oberhalb der Kammlinie des FHD. einzutragen sein. Sind die 
Komponenten gleich hell, so betragt der Unterschied 0':'75, anderenfalls 
weniger. Zweifelsfrei gehoren die doppelt und einfach unterstrichenen 
Punkte in dem linken oberen Teil der Figur hierzu. Ahnliches diirfte 
gutteils von den iibrigen, nahe der gestrichelten Linie liegenden Punkten 
gelten, wie die Verfasser im einzelncn nachweisen. 

5 
1n¥270 

t{] 

It 

.. -.. 

Abb. 6. Das Farbenhelligkeitsdiagramm der Prasepe nach HECKMAXK und HAFFNER. Abszissen 
mblau -mrot, Ordinaten mblau. Aus Veroff. Univ.·Stermvarte G5ttingen Nr 55. 1937. 

Die Scharfe der Kammlinie liiBt sich nach Beriicksichtigung des 
Einflusses der Doppelsterne niiher untersuchen. Ihre Streuung (m.F.) 
betriigt zunachst ± 0':'078. In diesem Betrage stecken noch die ver
bliebenen Reste der photometrischen Unsicherhcit und die Tiefenstreuung, 
d. h. der kleine EinfluB von ± 0':'019, daB doch nicht die Gruppensternc 
genau gleichweit von uns entfernt sind. Zieht man die Streuung der 
scheinbaren Helligkeiten, die der Farbenindices und die der Tiefen
streuungvon obigemBetrage ab, so verbleibt die reine kosmische Streuung 
der absoluten Helligkeit, und zwar ±0':'030, welche Zahl selbst aber nur 
auf ±0':'027 gesichert ist. Das heiBt aber: 

1. Bei der Prasepe ist die kosmische Streuxfng der absoluten H elligkeit 
tangs der Haupt1'eihe des FHD. praktisch als verschwindend anzusehen, 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 2 
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Farbe und absolute Gro/Je sind eindeutig miteinander verkoppelt, die Sterne 
liegen langs der Hauptreihe wie auf einer Perlschnur angeordnet. 

2. Rund 20% der Prasepe-Sterne sind Doppelsterne, die sich durch die 
Art ihres Herausfallens a~£s der Hauptreihe bemerkbar machen. 

Wenn auch beide Behauptungen zunachst nur fUr die Prasepe gelten, 
so sind sie doch von graBter Bedeutung. DaB die erste bei jeder Art von 
Kosmogonie, Betrachtungen uber den Werdegang der Sterne, ihren in
neren Aufbau, Lage und Art ihrer Energiequellen usw., maBgeblich zu 
beachten ist, ist wohl selbstverstandlich. Zur zweiten These ist zu 
bemerken: Wir wissens schon seit langerem, daB die A - und B-Sterne 
sowie die F- und G-Riesen zu 30% aus spektroskopischen Duplices be
stehen. Dagegen hat sich unter den Sternen bis 9~0 der Bonner Durch
musternng nach den jahrzehntelangen Arbeiten von BARNARD, AITKEN 
u. a. erst durchschnittlich jedcr 18. als doppelt erwiesen. Stellt die 
Prasepe etwa einen Sonderfall dar? 

Es steht die Gattinger Perlschnur ferner in vollem Widersprnch zum 
stellarstatistischen FHD., etwa un serer Abb. 5. Wenn hier auch die 
Kammlinie eingetragen ist, so haben wir doch bei der Hauptreihe eigent
lich keinen Kamm, sondern einen breiten nach links oben abfallenden 
Rucken. Auf die Gefahr der statistischen Verfahren, einen in Wahrheit 
vorhandenen scharfen Kamm auszugleichen, war schon oben hingewiesen 
worden, und es erhebt sich sofort die Frage: Gibt es die Gattinger Perl
schnur nicht auch im allgemeinen Sternfelde? 

14. Die Leipziger Untersuchung der Sonnenumgebung. Dieser 
Frage ist HOPMANN in einer eingehenden Untersuchung nachgegangen 
(17). Fi.ir das Ergebnis von HECKMANN und HAFFNER waren Vor
bedingung a) die Tatsache, daB die Prasepe-Sterne praktisch gleiche 
Entfernung von uns haben, b) genaue scheinbare Helligkeiten, c) gute 
Farbenaquivalente. Was ist fUr eine entsprechende Untersuchung im 
allgemeinen Sternfelde natig? a) Auf maglichst 10% genaue trigono
metrische Parallaxen. Dies schrankt die Untersuchung von vornherein 
auf die S. 7 erwahnten etwa 300 Sterne des Yale-Catalogue ein mit 
n> 0':060. b) Zwar waren von etwa der Halfte dieser Sterne, zumeist 
den helleren, schon gute scheinbare GraBen in der P.D. usw. gegeben. 
Nicht dagegen fUr die schwacheren. So wurden denn aile in Frage kom
menden Parallaxsterne nebst einer graBeren Anzahl von Fundamental
sternen mit dem HOPMANNschen visuellen Flachenphotometer syste
matisch neu vermessen (wenigstens soweit sie in Leipzig erreichbar 
waren). Als Nebenergebnis wurde dabei auch eine Priifung und volle 
Bestatigung der Skala der P.D. crhalten. c) Da sich die Sterne uber die 
gesamte Sphare verteilen, kam als Farbaquivalent nur die immerhin 
verhaltnismaBig genaue Spektralangabe des Mount Wilson bzw. Lick
Observatory in Frage. 

Fur jeden der so zusammengesteJlten 230 Parallaxsterne wurde in 
der Literatur nachgesehen, ob er visueller oder sp~ktroskopischer Duplex 
ist und die scheinbare Helligkeit dementsprechend geandert. Es war 
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dies ein Drittel alier Sterne, also eine Bestatigung der bei der Prasepe 
gemaehten Erfahrungen. Ebenso waren bei den Hyaden - auf die wir 
noeh zuruekkommen - unter 60 untersuehten Stemen 19 doppelt. 

1fO Ao ro Co ,fo No 
Abb. 7. Spektrum-Helligkeitsdiagramm der Sterne der Sonnenumgebung nach HOPMANN. Abszissen: 
Spektraltypen nach Mount \ViIson-Beobachtungen. Ordinaten: Absolute GroBell im System der Pots

darner Durcbmusterung. Aus Ber. Math.-physik. Kl. sachs. Akad. vViss. Leipzig 90 (1938). 

50 sind also in noch viel hohere1n M afJe als bisher die Doppelsterne 
als ein Normal/all, nieht eine Ausnahme der 5ternentwicklung anzusehen, 
und die Entstehungshypothesen salcher 5ysteme entspreehend zu erortern. 
Aueh Systeme mit 3 und mehr Komponenten sind haufiger als wohl 
erwartet sein mag, eines unter 16 Stemen. 

Zeiehnet man sich das FHD. der Leipziger Parallaxsterne, so ent
steht Abb. 7. Wir sehen die Hauptreihe verhaltnisma13ig scharf aus 

2* 
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gepragt, wenn aueh noeh lange nieht so sehr wie bei der Prasepe (Abb.6). 
Dabei ist aber noeh folgendes zu beach ten : Eine Anzahl Punkte liegt 
zunaehst unterhalb der unteren gestriehelten Linie. Fur jeden von ihnen 
konnte im einzelnen gezeigt werden, daB eines der beiden Stucke - Par
allaxe oder Spektraltyp - noeh verhaltnismaBig stark unsicher ist, un
siehere Daten also das Herausfallen aus dem Zuge der ubrigen Sterne 
bedingen. Das gleiehe gilt fUr die meisten Punkte oberhalb der oberen 
gestriehelten Linie. Die ubrigen, wie aueh z. B. die beiden am Rand 
dureh Pfeile angedeuteten Sterne Kapella und Arktur sind rote Riesen. 

Fur das Gebiet der Hauptreihe ergibt sieh dann als Streuung der 
M ±0,54 gleiehmaBig fUr alle Spektraltypen. Wird auch hier der Un
sieherheit der seheinbaren GraBen, der Spektralstufen und vor allem der 
Parallaxen ahnlieh wie bei der Prasepe Rechnung getragen, so erhalt 
man als reine kosmische Streuung der absoluten GraBen ± 0,40. 

Dies ist einerseits bedeutend weniger als die Werte, die man aus 
statistischen Untersuchungen sonst gelegentlich abgeleitet hat (1 ~O bis 
1':'2). Die Grunde dafUr sind schon oben S.15 angefuhrt. Man ver
gleiche aueh die beiden dunnen Linien parallel zur Kammlinie in Abb.5, 
die die hier abgeleitete Strcuung darstellen. Sie sind in einem solchen 
Abstand von der Kammlinie gezogen, daB unserer Streuung entsprechend 
50% der Sterne innerhalb, 50% beiderseits verteilt auBerhalb von ihnen 
liegen. Angesichts dieses sehmalen Bereiehes mag das Bild einer "loekeren 
Perl schnur" statthaft erseheinen. 

Andererseits haben wir aueh nieht die Perlsch.nur der Prasepe. Ich 
glaube nun nicht, daB ieh die Fehlereinflusse der Parallaxen und Spektral
stufen wesentlieh untersehatzt habe und so die kosmisehe Streuung doeh 
noeh zu groB erhielt. 1m Gegenteil kann man unter Zuruekgehen auf die 
etwa 60 allerbest gesieherten Sterne zeigen, daB wirklieh die M merklieh 
auBerhalb der meI3technischen Fehlergrenzen streuen. All das ist aber, 
kosmogonisch gesehen, aueh nicht weiter verwunderlich. Durften doch 
die Sterne der kompakten Prasepe der Entstehung und Lebensgesehichtc 
nach viel einheitlicher sein als die des allgemeinen Sternfeldes. 

1m ubrigen stimmen die Mittelwerte fUr die absoluten Helligkeiten 
der versehiedenen Spektraltypen bei diesen Stemen der engsten Sonnen
umgebung gut mit den entspreehenden stellarstatistisehen Arbeiten ubcr
ein, wie die naehstehende kleine Ubersieht zeigt. 

Ao 

+ 1,1 
+1,5 
+0,7 
+0,6 
+0,9 

Tabelle 1. Absolute GraBen in der Hauptreihe 
im visuellen Harvard-System. 

AS FO FS Go GS KO K5 I Ml 

+ 1,9 -1-2,8 +3,7 +4,8 +5,4 +6,2 +8,0 ' +10 
+ 1,8 +3,0 +3,5 +4,5 +5,0 +6,0 +8,0 +10 
+ 1,8 +2,2 +3,5 +4,5 + 5,5 + 5,9 +7.5 + 8 
+1,9 : +2,3 +3,0 ! +43 +5,2 + 5,9 +8,0 + 11 
+ 1,9 I +2,7 +3.3 I +4,6 + 5,1 +6,0 +8,0 +10 

Lit. 

I 
I (17) I 

I 
(18) 
(19) 

I (20) 
I (20) 
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15. Die Plejaden, die Hyaden, der Barenstrom. Es war sehr 
naheliegend, in gleicher Art auch noch andere Sterngruppen zu unter
suchen, woriiber HOPMANN in der genannten und 2 weiteren Arbeiten 
berichtet. 

Bei den Plejaden wissen wir durch eine Arbeit TRUMPLERs (21), 
welche Sterne nach MaBgaben ihrer E.B. zur Giuppe gehoren. Ferner 
liegen fUr sie von PRZYBYLLOK (22) bestimmte, sehr gute scheinbare 
photographische Helligkeiten vor. Farbenaquivalente verhaltnismaBig 
hoher Genauigkeit hatte HERTZSPRUNG (23) abgeleitet. Die Unter
suchung der so in Frage kommenden 126 Ste~e ergab fUr die helleren, 
bis 10';'0 eine Streuung langs der Hauptreihe von ± 0,24, fiir die schwa
cheren von ±0,43. Fiir letztere haben wir also etwa den gleichen Betrag 
der Streuung wie im allgemeinen Sternfelde, bei den helleren nahern wir 
uns schon sehr der "Perlschnur". Eingehende Betrachtung zeigt aber, 
daB doch wohl die HERTZSPRUNGSchen Farbaquivalente noch nicht die 
erwiinschte Genauigkeit haben. Es ist also durchaus denkbar, daB durch 
neuere Beobachtungen nach Art der Gottinger Prasepe-Untersuchung 
sich die Streuung bei den Plejaden ebenfalls als verschwindend heraus
stellen mag. 

Zur Untersuchung der Hyaden zog HOPMANN zunachst 60 Sterne 
des Yale-Catalogue (9) heran, fiir die die ZugehOrigkeit zur Gruppe 
sicher war, und fiir die sowohl die Helligkeiten der P.D. wie die Mount 
Wilson-Spektralstufen vorlagen. Damit war dje Anwendung der Kurve 
von Abb. 7 moglich, d. h. fiir jeden Stern die Ableitung von M -m. 
Das Mittel war -2,93 und damit die Entfernung der Gruppe mit Hilfe 
von Formel (4) 38,5 stw in guter Ubereinstimmung mit anderweitigen 
Bestimmungen. 

Die Streuung der M -m 0,45 muBte noch wie bei der Prasepe von der 
Unsicherheit der photometrischen und spektroskopischen Angaben befreit 
werden. AuBerdem war der EinfluB der Tiefenstreuung hier angesichts 
der groBen Flachenausdehi:mng der Gruppe und ihrer verh1iltnismaBigen 
Nahe betrachtlich. Es blieb als reine kosmische Streuung der Betrag 
von ±0,35, etwas weniger als der des allgemeinen Sternfeldes. 

Kurz nach Erscheinen dieser Untersuchung veroffentlichte SMART 
(24) an Hand des neuen Materials von Eigenbewegungen im "General 
Catalogue" von B. Boss (25) und aller verfiigbaren KG. eine gegeniiber 
friiheren Arbeiten wesentlich verfeinerte Bestimmung des Fluchtpunktes 
der Gruppe (s. S. 9) und der individuellen Entfernungen der Gruppen
sterne. Dies ermoglichte HOPMANN (26) eine Verbesserung bzw. Er
weiterung seiner ersten Ausfiihrungen. Nur das Ergebnis sei kurz dar
gestellt. 

Der systematische Unterschied der M, gewonnen aus den SMARTschen 
Parallaxen und denen des allgemeinen Sternfeldes, zwingt zu del' An
nahme, daB zwischen den H yaden und uns sich noch eine kosmische 
Staubwolke befindet, die das Licht der Hyaden urn durchschnittlich 
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0':'3 schwacht. Ahnlich wie in anderen Fallen ist diese Wolke ortlich 
verscbieden dicht, in ihrem Sudteil ist die Absorption etwa 0,:,6 stark, 
in der Nordhalfte fast verschwindend. 1m ubrigen haben wir es bier 
mit einem Teilstiick der Staubmassen zu tun, die von uns aus gesehen 
weite Teile der Stembilder Taurus und Auriga bedecken, die femer nach 
Ausweis der Meteor- und Zodiakallichtuntersuchungen unser Sonnen
system, im engsten Sinne genommen, umgeben, ja durchdringen, und die 
in ihrer Fortsetzung sich fUr uns an dieTeile der Sphare projizieren, die 
Taurus und Auriga gegenuberliegen, d. h. bis zu den seit langem be
kannten groBen Staubmassen im Ophiuchus. 

Damit scheiden aber die Hyaden aus als Priifobjekt dafiir, wie groB 
die Streuung der absoluten Helligkeiten ist. 

Seit etwa 70 Jahren weiB man, daB 5 von den 7 hellsten Stemen des 
GroBen Baren parallel gerichtete Bewegungen haben. Spater fand man 
noch eine ganze Anzahl weiterer Mitglieder dieses Stromes. Ihn hat 
SMART (27) kurzlich einer ahnlichen Untersuchung unterzogen wie die 
Hyaden. Bei Anlegen strenger Kriterien blieb eine Gruppe von 23 Stemen 
ubrig, die einen scharf bestimmbaren Fluchtpunkt ihrer gleich groBen 
gemeinsamen Bewegungen haben. Er liegt mit A.R. = 308°, Dekl. = 

-40° an der Sudhalbkugel im Stembilde des Mikroskops. N eben 9 Stemen 
aus dem GroBen Baren gehoren ihm an solche aus Auriga, Eridanus, 
Pisces, Cygnus, Virgo, Bootes, Serpens, Leo; femer Gemma in der nord
lichen Krone und der Sirius. Damit steht un sere Sonne also mitten in 
dieser Gruppe, nimmt aber gleich zahlreichen ihrer Nachbaren nicht an 
der Bewegung des Barenstromes teil. 

Auch hier hat HOPMA~N (28) die Untersuchung von SMART fort
gesetzt, um die kosmische Streuung der absoluten Helligkeiten abzu
leiten. Die Diskussion des vorhandenen Parallaxenmaterials zeigte, daB 
in diesem FaIle die trigonometrischen, spektroskopischen und die von 
SMART errechneten Gruppenparallaxen der einzelnen Sterne praktisch 
gleich genau sind. Ihre Mittelwerte zusammen mit den Harvard-Hellig
keiten und Mount Wilson-Spektren dienten dann zur Ableitung der M. 
Fur ihre Streuung langs einer ausgleichenden Linie ergab sich zunachst 
± 0,54. Wurden auch hier die Beobachtungsunsicherheiten in Abzug 
gebracht, so errechnete sich die reine kosmische Streuung zu ± 0,30. 
Es ist moglich, daB dieser Betrag noch etwas zu groB ist, jedenfalls zeigt 
auch die Barenfarnilie, daB die absoluten Helligkeiten sich eng urn ihre 
Mittelwerte anschlieBen. 

IV. SchluBbetrachtungen. 
16. Zusammenfassung und Ausblick. Wie konnen wir kurz die 

Frage nach der Verteilung der Leuchtkrafte der Sterne heute beant
worten? 

Auf den Spektraltypus sei zunachst nicht Rucksicht genommen. 
Die Untersuchung von einzelnen Stemen zeigt, daB die absoluten GroBen 
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um iiber 20m verschieden sein konnen, die Intensitaten also im Verhaltnis 
von iiber 1 zu 108. Dabei sind die Sterne vom 101- bis 1O-1fachen der 
Sonnenhelligkeit etwa gleich haufig. Das Heer der Sterne schwillt an, 
zu je schwacheren wir mit der fortschreitenden Reichweite der Beob
achtungsverfahren vorstoBen. Dagegen werden die Riesen an Leucht
kraft um so seltener, je heller sie sind. So kommen auf eine Million 
Sterne von Sonnenhelligkeit 25000 Sterne der 100fachen und 5 der 
10000fachen Leuchtkraft. 

Die Verteilung der Helligkeiten mit Riicksicht auf den Spektraltyp 
fiihrt zum HERTZSPRUNG-RusSELL-Diagramm und seiner Vervoll
kommnung durch HESS. Die weitaus iiberwiegende Mehrzahl der Sterne, 
also die Normalfalle der Entwicklung gehoren dann wie unsere Sonne 
der Hauptreihe an; die gelb-roten Riesen sind mehr als 100mal seltener. 
Sie, gewissermaBen Einzelfalle, sind allerdings zugleich meist astro
physikalisch besonders interessant, was man vom Einzelstern der Haupt
reihe nicht behaupten kann. Gehoren doch dem Gebiet dieser Riesen 
so gut wie alle physikalisch veranderlichen Sterne an vom Typus {) Cephei, 
fl Cephei, Mira usw. 

Dabei sind weiter, wie die Beobachtungen an der Prasepe und anderen 
Sterngruppen sowie die eingehende Einzeluntersuchung besonders 
gesicherter Sterne zeigte, diese mit nursehr geringer, ja zum Teil fast 
verschwindender Streuung langs der Hauptreihe gedrangt. Die bisherigen 
stellarstatistischen Methoden verwischten gutteils diese wichtige Tat
sache. Ein Ziel kommender Forschung muB es sein, durch weitere 
Genauigkeitssteigerung der verschiedenen Arten der Parallaxenbestim
mungen sowie der der Farbaquivalente bzw. Spektralstufen diese Ergeb
nisse noch mehr zu untermauern. Voraussichtlich werden sich dann die 
Linien gleicher Haufigkeit im FHD. etwa der Abb. 5 einerseits ganz eng 
um die Kammlinie legen, andererseits werden im Gebiet der rot en Riesen 
einzelne ganz flache "Kuppen" relativ etwas groBerer Haufigkeit ent
stehen. 

GewiB wird uns die Stellarstatistik auch weiterhin unentbehrlich 
sein, besonders zur Ermittlung der allgemeinen Struktur des Mi1chstraBen
systems. Allerdings zeigte sich in stan dig steigendem MaBe in den 
Arbeiten der letzten Jahre der EinfluB der interstellaren Absorption, 
so daB man auch hier mehr und mehr auf die sorgfaltige Einzelunter
suchung lokaler Verhaltnisse gedrangt wird. 

1m Hinblick auf die starke Konzentration der Sterne um die Haupt
reihe ist noch folgendes zu erwahnen. Vor etwa 15 Jahren hatte EDDING
TON (29) rein theoretisch eine Bez;iehung zwischen der Masse und der 
Leuchtkraft eines Stemes abgeleitet. Er konnte auch zeigen, daB sic 
den Beobachtungen gut entsprach. Zum genaueren Nachweis sind hier 
ausschlieBlich einwandfrei untersuchte Doppelsternsysteme geeignet, 
d. h. es miissen fUr sie vorliegen gute Parallaxen, Helligkeiten der ein
zelnen Komponenten, die Spektralstufen und die Bahnelemente. Von 
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den 17180 Stemen des AITKENSchen Kataloges (30) haben wir erst fUr 
knapp 200 die Bahnelemente, und auch hier sind kaum 40 wirklich sicher. 
Sehr viel fehlt heute auch noch an der Photometrie der Komponenten. 
Sodann k6nnen die Parallaxbeobachtungen bei engen Doppelstemen 
leicht unsicher werden, so daB voll befriedigendes Material zur Priifung 
der Masse-Leuchtkraftbeziehung von EDDINGTON noch nicht allzu viel 
vorhanden ist. Immerhin brachte eine auf Veranlassung des Verfassers 
durch GUNTZEL-LINGNER in Leipzig begonnene kritische Vntersuchung 
den Nachweis: Je genauei die Beobachtungsdaten, insbesondere die 
Parallaxen und die Bahnelemente, sind, urn so genauel' schlieBen sich 
bei gl'aphischel' Darstellung die entsprechenden Punkte del' Masse
Leuchtkraftkurve an. Es hat ganz den Anschein, als wenn auch hier die 
kosmische Streuung bzw. die Abweichungen vom theoretischen Gesetz 
nur sehr gering sind. 

Damit und mit dem Nachweis der geringen Streuung der Leuchtkrafte 
langs der Hauptreihe k6nnen wir als Tendenz der Arbeiten der letzten 
Zeit feststellen: Masse, Leuchtkraft, Oberflachentemperatur tmd damit die 
Durchmesser der uberwiegenden M ehrzahl der Sterne erweisen sich als um so 
enger miteinander verkoppelt, je genauer die Beobachtungsgrundlagen sind. 
Das Warum dieser "Zielstrebigkeit der Natur" zu erklaren, ist Sache 
del' Theorie vom Aufbau del' Sterne und ihrer Energiequellen, wobei die 
neueste Kemphysik gewiB stark mitsprechen wird, was darzustellen 
aber auBerhalb unsel'es Themas liegt. 
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1. Einleitung. 
Die genaue Ermittlung der Ladung und Masse des Elektrons und 

des PLANcKsehen Wirkungsquantums gehort zu den.wiehtigstenAufgaben 
der Atomphysik; es ist deshalb verstandlieh, daB im Laufe der Jahre 
von einer ganzen Anzahl von Physikem ein betrachtliehes MaB von 
experimenteller Arbeit daflir aufgewendet worden ist, neue Methoden 
zur Messung dieser Konstanten zu entwickeln und ihre MeBgenauigkeit 
immer weiter zu steigern. Wenn nun einer dieser Physiker aufgefordert 
wird, den Lesern dieses Bandes mit einer Ubersicht liber die bisher auf 
diesem Gebiete gewonnenen Ergebnisse gleicl).zeitig auch ein Bild der 
dabei tatsaehlich erreiehten Genauigkeit zu geben und sie bis an den 
jetzigen Stand der Probleme heranzufiihren, dann ist er sich wohl von 
Anfang an starker der damit verkniipften Schwierigkeiten bewuBt, als 
ein anderer es sein wiirde, der nicht selbst auf diesem Gebiete gearbeitet 
hat. Zur erfolgreichen Durchfiihrung einer "Prazisionsmessung" gehort 
namlich auBer dem zweekmaBigen und teehnisch brauchbaren Aufbau 
der speziellen Versuchsanordnung, der griindlichen Auswertung sorg
faltigster Beobachtungen und Ablesungen und der gewissenhaften Er
mitt lung des Endresultates auch noch die kritisehe Beurteilung der 
Zuverlassigkeit dieses Resultates. Die Genauigkeit ware sehr einfaeh 
zu beurteilen, wenn sie durch niehts anderes als dureh "zufallige MeB
fehler" beeintrachtigt wiirde, auf die die statistische Fehlertheorie 
angewendet werden kann.· Leider spielen aber die "zufalligen" MeB
fehler gegeniiber anderen Fehlerquellen, die sich nicht mathematiseh 
erfassen lassen, gewohnlich nur eine untergeordnete Rolle; infolgedessen 
kann letzten Endes die Genauigkeit des erhaltenen Endresultates iiber
haupt nieht gemessen oder berechnet werden, sondern sie nmB "gesehatzt" 
werden - und das Ergebnis einer solchen Sehatzung wird nieht durch 
die tatsachliche Versuchsgenauigkeit allein bestimmt, sondem es hangt 
ganz entscheidend von der experimentellen Erfahrung und der Selbst
kritik des Beobaehters ab. Diese personliche Note, die iibrigens allen 
bis an die Grenze der Beobachtungs- und MeBmogliehkeit ausgesehOpften 
Experimenten anhaftet, tritt allerdings in den Veroffentliehungen solcher 
Arbeiten nur sehr wenig hervor, weil eben diese Veroffentliehungen eine 
moglichst groBe Sachlichkeit anstreben; es kann aber gar kein Zweifel 
dariiber bestehen, daB die Beschrcibung einer sehwierigen Prazisions
messung in einer Zeitsehrift - aueh wenn von der Redaktion kein 
Zwang zur Kiirzung ausgeiibt wird - niemals ein sachlieh vollstandiges 
Bild von allen Unsicherheitsquellen geben kann. Eine Kontrollmoglieh
keit der iibenviegend subjektiv bedingten Angaben liber den EinfluB 
der statistisch nicht erfaBbar~n Fehlerquellen besteht daher nicht. Eine 
weitere Sehwierigkeit entsteht dadurch, daB die Genauigkeitsangaben 
bei versehiedenen Beobaehtern schon von vornherein eine verschiedene 
Bedeutung haben. Der eine Beobachter bemiiht sieh, seine "Fehler
grenzen" oder seinen "maximalen Fchler" so anzugeben, daB er sieher 
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ist, daB der wahre \Vert der gesuchten GroBe innerhalb dieser Grenzen 
liegt; ein anderer gibt nur den nach der GAGssschen Methode der kleinsten 
Quadrate berechneten "wahrscheinlichen" Ablesungsfehler, der aber 
nichts tiber die Zuverlassigkeit der Methode aussagt, sondern lediglich 
ein MaB fli.r die Reproduzierbarkeit der mit einer speziellen MeBanordnung 
erhaltenen Resultate liefert - und ein dritter nimmt schlieBlich einen 
vermittelnden Standpunkt zwischen diesen beiden Extremen ein. (Der 
"wahrscheinliehe" Fehler ist das O,6745fache des "mittleren" Fehlers in 
der GAusssehen Fehlertheorie. Die Wahrseheinlichkeit, daB der tatsach
liche Fehler graBer ist als der "wahrscheinliehe" Fehler, 1st gleich 1 :2.) 

Durch die in den Genauigkeitsangaben steekende Unsicherheit wird 
ein kritischer Vergleich von MeBresultaten, die von verschiedenen Beob
achtern und meist auch nach verschiedenen Methoden erhalten worden 
sind, auBerordentlich ersehwert. Stimmen die verschiedenen R~sultate 
nicht miteinander tiberein, dann kann man nattirlich nicht die Ab
weichungen einfach "herausmitteln" und das Ergebnis als "wahrsehein
liehsten" Wert empfehlen - sondern man muB in einem solchen FaIle 
warten, bis neue Messungsergebnisse vorliegen, die zuverlassig genug 
sind, urn die bestehenden Schwierigkeiten zu beseitigen. Aber auch 
wenn eine ganze Anzahl von MeBresultaten verschiedener Beobachter 
innerhalb ihrer "Fehlergrenzen" verntinftig miteinander tibereinstimmen 
und man sieher ist, daB sie unabhangig voneinander zustande gekommen 
sind, darf man daraus doeh noch nieht den SchluB ziehen, daB die noch 
bestehenden Abweichungen der Einzelresultate untereinander nur durch 
zutaIlige MeBfehler verursacht waren und man infolgedessen jetzt die 
statistische Fehlertheorie anwenden kanne. Es ist daher schon nicht 
immer ganz unbedenklich, wenn dureh eine mechanische Mittelung aus 
solchen verschiedenartigen Einzelresultatcn ein "wahrscheinlichster" 
Wert bestimmt wird, und auch die Zuteilung von Gewichten entsprechend 
den Fehlerangaben kann nicht tiber diese Schwierigkeit hinweghelfen, 
weil ja die Fehlerangaben subjektiv sind; es muB aber zu einer erheb
lichen Dberschatzung der tatsachlich erreichten Genauigkeit und Zu
verlassigkeit und damit zu einer IrrefUhrung des unbefangenen Lesers 
fUhren, wenn obendrein ein "wahrscheinlicher" Fehler des gemittelten 
"wahrscheinlichsten' 'Wertes naeh del' statistischen F ehlertheorie berechnet 
und dem Endresultat beigegeben wird - wie dies in der letzten Zeit 
leider ublich geworden ist -, weil eben die Voraussetzungen fUr die 
Anwendung der GAussschen Theorie gar nicht gegeben sind. 

II. Die Ladung des Elektrons. 
An den Anfang un serer Dbersicht stellen wir den Bericht uber die 

Bestimmung der elektrischen Elementarladung, und zwar aus folgenden 
Grunden: Erstens weil nur die elektrische Elementarladung fUr sich 
allein gemessen werden kann, wahrend die anderen atomaren Konstanten 
stets entweder mit del' Elementarladung odeI' untereinander kombiniert 
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auftreten; zweitens weil die Absolutmessungen der Rontgenwellenlangen, 
die uns heute einen zuverlassigeren Wert fUr die Elementarladung liefern 
als die direkte Messung, so genau sind, daB es zweckmaBig ist, bei der 
Diskussion der Messungen von hie aus der kurzwelligen Grenze des 
Rontgenbremsspektrums und anderer Messungen, in die die Rontgen
wellenlangen eingehen, die absoluten Werte der Rontgenwellenlangen 
von vornherein als ebenso zuverUissig bekannt anzunehmen, wie die 
ilbrigen in diese Messungen eingehenden Hilfskonstanten (z. B. die 
Lichtgeschwindigkeit) . 

1. Die (}ltropfchenmethode. Filr eine ganze Generation von Phy
sikern galt die MILLIKANsche Bestimmung des elektrischen Elementar
quantums als Musterbeispiel einer auBerst sorgfaltigen und meister
haft durchgefilhrten Prazisionsarbeit, und die MILLIKANsche Zahl 
e = 4,774 '10-10 e1.st.E. hatte in den letzten beiden Jahrzehnten in allen 
Lehr- und Handbuchern der Physik einen Ehrenplatz erhalten. Als 
groBtmoglichen Fehler hatte MILLIKAN (78) auf Grund seiner sorg
fal tigen, il ber viele Jahre a usgedehn ten und im Jahre 1916 abgeschlossenen 
Messungen 1 Promille angegeben; diese Fehlergrenze, also e= (4,774± 
0,005) . 10- 10 e1.st.E., ist allgemein angenommen worden. Die Autoritat 
MILLIKANs und die auBerordent:1kh groBe, von ihm angegebene MeB
genauigkeit haben aber eine sehr bemerkenswerte Wirkung gehabt: 
Wahrend der MILLIKAxsche Oltropfchenversuch in allen Physikalischen 
Instituten unzahlige Male als Praktikumsversueh wiederholt wurde, 
hat wahrend mehr als· 15 J ahren niemand ernstlieh eiRe kritische 
N achprilfung aller Fehlerquellen der MILLIKANschen e-Bestimmung 
durchgeii.lhrt. Lediglich eine Neuberechnung der MILLIKANschen Mes
sungen wurde von R. T. BIRGE (20) auf Grund des inzwischen ge
anderten Zahlenwertes der Liehtgesehwindigkeit und auf Grund des 
Unterschiedes zwischen internationalem und absolutem Volt gegeben, 
und MILLIKAN selbst (79) gab im Jahre 1930 als neu berechneten Wert 
e= (4,770± 0,005) . 10-10 e1.st.E. Auch als sich schon infolge der Pionier
arbeit von E. BACKLIN (3) ilber "Absolute Wellenlangenbestimmungen 
der Rontgenstrahlen" im Jahre '1928 einige Zweifel an der Riehtigkeit 
des MILLIKAxschen e-vVertes erhoben, weil BACKLIN einen erheblich 
groBeren Wert aus seinen .:vIessungen errechnete, hielten viele Physiker 
noch lange an dem alten MILLIKANschen Wert fest, und in einer 
kritischen Diskussion (20) der wahrscheinlichsten Werte der physi
kalisehen Konstanten wurde der "verdachtig hohe" BACKLIxsche Wert 
im Jahre 1929 unter anderem mit der Begrilndung verworfen, daB es 
sich urn eine Pionierarbeit handele und daB es sehr wahrseheinlich sei, 
daB eine solche Pionierarbeit versehiedene unvermutete systematische 
Fehlerquellen enthalte. Und es hat noeh fast 8 Jahre gedauert, bis einwand
frei festgestellt wurde, daB im Gegenteil in der klassisehen MILLIKANschen 
Arbeit eine unvermutete systematische Fehlerquelle enthalten war, 
die ganz erheblich groBer ist als die angenommenen Fehlergrenzen: 
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namlich die Unsicherheit des Wertes fiir den Koeffizienten der inneren 
Reibung der Luft, der bekanntlich mit der 3/2ten Potenz in das Resultat 
der MILLIKANschen e-Bestimmung eingeht. MILLIKAN hat sich bei seiner 
endgiiltigen e-Bestimmung im Jahre 1916 lediglich auf die Messungen 
von E. L. HARRINGTON (53) in Chicago gestiitzt, die nach seiner Ansicht 
in ihrer Zuverlassigkeit und Prazision absolut einzig dastanden und 
deren Fehlergrenzen er zu 0,05 % angegeben hat (78); die sorgfaltigen 
Messungen von VOGEL (100) in Berlin und GILLE (49) in Halle, die (vgl. 
Tabelle 1) einen urn 0,5 % groBeren 1]-Wert ergeben hatten, hat MILLIKAN 
als weniger zuverlassig verworfen. Der von MILLIKAN propagierte Wert 
von HARRINGTON ist dann 16 Jahre- lang ohne Kritik als richtig an
genommen worden. Erst im Jahre 1932 machte K. SHIBA (91) darauf 
aufmerksam, daB er wahrscheinlich zu klein sei. In den Jahren 1936 bis 
1938 sind dann eine ganze Anzahl von Neubestimmungen des Visko
sitatskoeffizienten der Luft von verschiedenen Autoren durchgefiihrt 
worden; dabei wurde zum Teil die Methode des rotiel'enden Zylindel's, 
zum Teil auch die Kapillarrohrenmethode verwendet. Die Ergebnisse 
der verschiedenen Neubestimmungen sind in Tabelle 1 und Abb. 1 mit 
den alteren Werten zusammengestellt. 

Tabcllc 1. Messungen des Viskositatskoeffizienten der Luft. 

Autor 

VOGEL 1913 (100) 
GILLE 1914 (49) 
HARRINGTON 1916 (53) 
KELLSTRi:iM 1936 (61) 
BOND 1936 (31,32) 
HOUSTON 1937 (58) 
RIGDEN 1938 (83) 
BANEHJEA und 

PATTANAIK 1938 (10) 

'G 7,8J. 

7,83 ¥ JI'!T/ 

--- --- --- --- ---
6';//e 

7,832 
x 

7,112 

¥ 7,82 
/larrirn-Hfilran 

Methode 

Schwingungsmethode 
Kapillarr6hre 
rotierender Zylinder 
rotierender Zylinder 
Kapillarr6hre 
rotierender Zylinder 
Kapillarri:ihren 

Kapillarri:ihren 

112Ro 10' cmgs 

1,833 ' 
1,g31 1 

1,8227 
1,8349 
1,8338 
1,8292 
1.8303 

1,8333 

Ke//stroin 
x 

BOpd----= 
~!'neljea v. x 

Samtliche neuen Werte 
liegen erheblich hoher als 
der Wert von HARRINGTON, 

~~~~;--
&{en 

Houlton 

0-1,8JN(F~ und zwar urn 3,6 Promille 
(HOUSTON) bis 6,7 Promille 
(KELLSTROM) ; abel' gerade 

-qz die beiden Messungen von 

-qJ 

-q¥ 

-/J? 
7,822 

1972 1$78 792Q 792'1 1928 1932 7938 191j{} 

KELLSTROM und HOUSTON, die 
beide zweifellos mit del' groBt
moglichen Sol'gfalt durchge
fiihrt sind, und die vielleicht 
von samtlichen Neubestim
mungen als die zuverlassig-

Abb. 1. Altere und neue Messungen des Viskositats
koeffizie.nten der Luft. 1 Siehe FuBnote S. 31. 
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sten gewertet werden konnen, weichen noch urn 3,1 Promille voneinander 
ab (da YJ in der 3(2 Potenz in die e-Bestimmung eingeht, entspricht 
diesem Unterschied ein Unterschied von 4,6 Promille im e-Wert, also 
das 5fache der frillier fiir den e-Wert angenommenen Fehlergrenzen !). 

Als Mittelwert der Resultate der neueren Messungen erhaIt man 
'1)23 = 1 ,832 . 10-4 ; das ist eine glanzende Bestatigung der alteren Mes
sungsergebnisse1 von VOGEL (1,833) und GILLE (1,831). Mit diesem urn 
0,5 % groBeren YJ-Wert ware also der MILLIKANsche e-Wert urn 7,5 Pro
mille zu vergroBern auf 4,805 .10-10 el.st.E.; MILLIKAN selbst (80), der 
kiirzlich zu dieser Frage Stellung genommen hat, hat dagegen den 
HousToNschen Wert (YJ = 1 ,8292± 0,0045) als' den zuverlassigsten an
genommen und damit aus seinen alten Messungen e = 4,796.10-10 el.sLE. 
berechnet. 

Die im Jahre 1925 von MATTAUCH (76) nach der MILLIKANSchen 
Methode durchgefiihrten Messungen fillirten mit dem alten, von MILLIKAN 
benutzten Wert 1]=1,8227.104 zu dem Resultat e=4,758· 10-10 ; mit 
dem obigen Wert '1)=1,832 von VOGEL und GILLE erhOht sich das 
Resultat auf 4,793.10-10• 1m Jahre 1936 haben ferner BACKLIN und 
FLEMBERG (9) einen kurzen Bericht iiber eine neue e-Bestimmung nach 
der Oltropfchenmethode gtgeben. Sie nehmen den KELLSTRoMschen 
Wert 'I) = 1,8349± 0,0027 fUr die Auswertung ihrer Messungen als richtig 
an und erhalten damit e = 4,800 . 10-10 el.sLE.; mit 'I) = 1,832· 10-4 

fiihren die Messungen von BACKLIN und FLEMBERG zu dem Resultat 
e = 4,788 . 10-10 el.st.E. Die Genauigkeitsgrenzen der Messungen von 
BACKLIN und FLEMBERG scheinen etwa die gleichen zu sein wie die
jenigen der MILLIKANschen Messungen. 

2. Die Absolutmessungen der Rontgenwellen1.<i.ngen. Wir wenden 
uns nun zu den absoluten Wellenlangenmessungen der Rontgen
strahlen, die, wie oben schon erwahnt, den AnstoB zu den eben be
sprochenen Revisionen der direkten Messung der elektrischen Elementar
ladung gegeben haben und die uns heute auf dem Umwege iiber die 
Ausmessung der Kristallgitter und iiber die "FARADAYSche Konstante" 
einen genaueren und zuverlassigeren e-\Vert als die direkten Messungen 
nach der Oltropfchenmethode liefern. Die Grundlagen fiir diesen 
wichtigen Zweig der modemen MeBtechnik bilden einerseits die Rontgen
spektroskopie an Kristallgittern, die hauptsachlich von SIEGBAHN und 
seiner Schule zu besonders groBer Prazision entwickelt worden ist, 
anderseits die Entdeckung von A. H. COMPTON und DOAN, daB bei sehr 
stark streifendem Einfall, also im Gebiet der Totalreflexion, auch an 
gewohnlichen geritzten Strichgittern mit Rontgenstrahlen Gitterspektren 

1 Die Ergebnisse von VOGEL und GILLE sind zwar in der klassisehen 
Arbeit von MILLIKAN (78) erwahnt worden; in den zahlreiehen neueren 
Arbeiten,. in denen die Frage nach clem richtigen 1]-Wert diskutiert worden 
ist, findet sieh aber kein Hinweis darauf, daJ3 diese Ergebnisse entgegen der 
damaligen Ansicht MILLIKANs richtig sind. 
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erhalten werden konnen. Die letztere Methode ist zuerst von E. BACKLIN 
im SIEGBAHNSchen Institut und fast gleichzeitig in Amerika von J. A. 
BEARDEN zu einer Prazisionsmethode entwickelt worden. Das Prinzip 
der Methode ist aus der Abb. 2 ersichtlich. Die von der Rontgenrohre 
kommenden Strahlen werden zunachst durch Reflexion an einem KristaIl
gitter (Kalkspat) K spektroskopisch vorzerlegt; der vorzerlegte Strahl 
trifft durch einen Spalt 5 das eigentliche Reflexionsgitter G und von 
da nach seiner spiegelnden Reflexion unter dem "Glanzwinkel" rp die 
photographische Platte P. Zu beiden Seiten des reflektierten Strahles 
nuIlter Ordnung (C in Abb. 2) erscheinen die Beugungsspektren n-ter 

K s p 

o 

Ak 

c 
art 

Abb. :2. Versuchsanordnung zur absoluten Messung der Rontgemvellenhingeu fZ+2 
[nach BXCKLlN (3)]. 

Ordnung unter einem Winkel e" gegen C, wobei e" genau wie im FaIle 
des optischen Reflexionsgitters durch die Fonnel bestimmt ist: 

nA=d· (cos rp-cos (rp+en )) = 2d· sin :Z_'P+e. sin e. 
. 2 2 

Die Gnterschiede der Versuchsanordnungen von BAcKLIN (3-8) und 
BEARDEN (11,12,15,16) liegen im wesentlichen in folgendem: RkKLIN 
brachte, um den fUr die Winkelmessung notwendigen Abstand R mog
lichst scharf festzulegen, gegeniiber dem Reflexionsgitter G eine (in 
Abb.2 nicht eingezeichnete) Stahlschneide an, durch die wie bei der 
SEEMANNschen Schneidenmethode in der Kristallspektroskopie der 
reflektierende Bereich des Gitters zwangslaufig auf ein mehr oder 
weniger groBes Flachenstiick gegeniiber der Schneide begrenzt wird. 
Um zur Erleichterung der vVinkelmessung moglichst groBe Beugungs
winkel zu erhalten, benutztc er eine ziemlich langwellige Rontgen
strahlung, namlich die K",-Strahlung des Aluminiums (A~ 8,3 A.E.). 
]. A. BEARDEN arbeitete dagegen mit der K,,-Strahlung des Kupfers 
(A~ 1,5 A.E.) und des Chroms (A~ 2,3 A.E.). Um dem Einwand, daB 
bei Ausnutzung eines nur klein en Teiles des Reflexionsgitters unter 
Umstanden kleine lokale UnrcgelmaBigkeiten in der Teilung des Gitters 
schon zu merklichen Fehlern fiihren konnten, zu begegnen, braehte er 
bei seinen endgiiltigen Messungen das Reflexionsgitter so zwischen die 
beiden Kristalle eines Doppelkristallspektrometers, daB praktisch die 
ganze Gitterflachc ausgenutzt wurde. Der 2. Kristall des Spektrometers 
diente dabei zur Winkelmessung der am Strichgitter reflektierten 
Strahlen; er war auf dem Tisch eines Goniometers mit Prazisionsteilung 
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montiert, die auf Zehntelsekunden genau abgelesen werden konnte. Die 
von den beiden Forsehern verwendeten Gitter waren leicht, aber sorg
faltig geritzte Glasgitter mit 100--300 Strichen pro Millimeter, die bei 
BEARDEN noeh mit einem diinnen Golduberzug versehen wurden. Die 
Justierung erfolgte nach den bei optischen Prazisionsmessungen ublichen 
Methoden; sie erforderte eine auBerordentlich groBe Sorgfalt, da es sich 
ja urn Absolutmessungen handelte. 

Eine sehr wertvolle Kontrolle der direkten Absolutmessungen von 
BACKLIN und BEARDEN liefern die Versuche von SODERMANN (96) und 
TYREN (98) im SIEGBAHNSchen Institut, bei denen die Rontgenlinien 
der K-Strahlung des Aluminiums gleichzeitig· mit optischen Linien des 
extremen UItraviolett von.anderen Elementen registriert und somit 
unmittelbar an die optische Wellenlangenskala angeschlossen wurden. 
Dabei fanden Konkavgitter Verwendung; das Gitter von TYREN hatte 
576 Striche pro Millimeter und einen Krummungsradius von 471 em. 
Ein von TYREN damit erhaltenes Spektrum, auf dem die H.-XII. Ord
nung der K-Linien des Aluminiums gleichzeitig mit zahlreichen optischen 
Bezugslinien der hochionisierten Elemente Be, B, C und 0 zu sehen sind, 
ist in Abb. 2 wiedergegeben. 

Die zufalligen MeBfehler sind bei den verschiedenen Autoren von 
der GroBenordnung von einem Zehntel Promille, zum Teil noch kleiner. 
BACKLIN gibt als durchschnittlichen Fehler ±0,12 Promille fur 56 Einzel
messungen an, von denen 32 innerhalb der Durchschnittsgrenzen liegen. 
BEARDEN gibt als wahrseheinlichen FehIer 0,03 Promille an - das ent
spricht einem durchschnittliehen Fehler von 0,05 Promille; die maximale 
Abweichung vom Mittelwert betragt bei ihm 0,4 Promille. TYREN erhalt 
als durchschnittlichen Fehler von 68 Einzelmessungen 0,04 Promille. 

Die GroBe der systematischen Fehler wird von den verschiedenen 
Autoren verschieden geschatzt. Die vorzugliche Dbereinstimmung der 
unmittelbar an die optische \Vellenlangenskala angeschlossenen Mes
sungsergebnisse von SODERMANN und TYREN mit den Ergebnissen von 
BEARDEN und BACKLIN (vgl. unten) laBt aber mit ziemlich groBer 
Sicherheit den SchluB zu, daB die systematischen Fehler keinesfalls 
groBer sind wie die zufalligen. 

Die Auswertung liefert die Wellenlange der benutzten Rontgenlinie. 
BXCKLIN erhielt fUr die Ko:-Linie des Aluminiums den \Vert 8,3395 A.E., 
TYREN fUr die gleicheLinie 8,3397 und SODERMANN 8,3401 A.E. BEARDEN 
erhielt fur die K,,-Linie des Kupfers die Wellenlange 1,5406 A.E. Seine 
zahlreichen Beobachtungsreihen sowohl naeh der photographischen 
Methode wie nach der Ionisationsmethode bzw. mit dem Doppelspektro
meter, sind mit denen von B.~CKLIN und SODERMANN in der Tabelle 2 
zusammengestellt. Dabei sind nicht die unmittelbar gemessenen \Vellen
langenwerte, sondern ihre prozentualen Abweichungen von dem ent
sprechenden Wert einer kristallspektroskopischen Skala angegeben, In 
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Tabelle 2 [nach BEARDE~ (15)]. 

I CuKiJ CuKrz CrKiJ CrK" AIK" 

I 
BEARDE~ (1929) 0.24 (10) 0.25 (10) 
BEARDEN (1931) .241 (26) .229(46) 0.239(16) i 0.245(28) 
BEARDEN (1931) .234(4) .250(11) .250(15): .255(27) 
BEARDEN (1931) .264(30) .257(49) .253(3) .254(5) 
BEARDEN (1931 ) .246(41 ) .234(73) .235(32) .239(51) 
BEARDE:-.l (1931) .259(49) .250(82) .256(44) .255(67) 
BEARDEN (1931) .239(11) .244(16) .240(3) .240(4) 
BAcKLIN (1935) •. 249(56) 
SODERMANN (1935) CuK,,-, i .255(9) 
BEARDEN (1935) . 0.245(6) 
BEARDE~ (1935) .261 (6) 

Mittelwert : 0,248 % mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0016%. 

der die Wellenlange der Ka,-Linie des Kupfers zu 1,53671 A.E. angenom
men ist; in Klammern bcigcfugt ist die Tahl der Einzelmessungen, aus 
denen der betreffende Zahlenwert der Tabelle ermittelt wurde. Die 
von BEARDE:-! angenommene kristallspektrokopische \Yellenlangenskala 
ist allerdings gegenuber der sonst in der Rontgenspektroskopie angenom
menen SIEGBAH)[Schen \Yellenlangenskala, in der die \Yellenlange von 
K~, des Cu gleich 1,5:")7395 A.E. ist, urn 0,045 % nach der Seite der klei
neren Wellenlangen verschoben; urn diesen Betrag wird also die Ab
weichung kleiner, wenn man sich auf die SIEGBAHNSche Wellenlangen
skala bezieht. Als Resultat der von BEARDE:-! durchgeftihrten Mittelung 
aus seinen eigenen Versuchsergebnissen und denen von BXCKLI)[ und 
SODERMANK ergibt sich daher, daB die tatsachlichen Rontgenwellen
langen urn 0,203 % groBer sind als die Wellenlangen der SIEGBAHNschen 
Skala. Die neuesten Messungen von TVRE)[, die bei der Mittelung nicht 
mit berucksichtigt sind, ergeben gegen neue Kristallgittermessungen von 
HAGLUND (52) einen Unierschied von 0,202%; ihr Resultat ist demnach 
in vorzuglicher Dbereinstimmung mit dem obigen Mittelwert. 

Die SIEGBAHNSche Wellenlangenskala ist bekanntlich dadurch festgelegt, 
daB die "effektive" Gitterkonstante des Steinsalzes, weIche in die ein
fache BRAGGsche Gleichung n· It = 2 deft' sin {} ohne Berucksichtigung 
der Brechung cinzusetzen ist, fUr 18c C und die erste Ordnung zu 
2,8'1400 . 10-8 cm angenommen ist. Fur die effektive Gitterkonstante 
des Kalkspats liefern die kristallspektroskopischen ::\lessungen dann 
nach SIEGBAHN den Wert 3,02904 . 10-8 cm. Wenn nun aus den absoluten 
Wellenlangen und den am Kristall gemessenen Beugungswinkeln die 
absolute Gitterkonstante des Kristalls ermittelt werden solI, dann muB 
berucksichtigt werden, daB bei der BRAGGschen Reflexion am Kristall 
auch eine Brechung stattfindet; infolgedessen muB zur Berechnung der 
"wahren" kristallspektroskopischen Gitterkonstante statt der einfachen 

BRAGGschen Gleichung die modifizierte Gleichung nit = 2d· sin {) (1--Si~2e) 
3* 
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venvendet werden, in der 0 den Vnterschied des Brechungsindex gegen 
Eins bedeutet. Die wahre Gitterkonstante des Kalkspats in der SIEGBAHN
schen Skala bei 18° C ist deshalb etwas groBer (namlich um 0,135 Promille) 
als die effektive Gitterkonstante; sie ergibt sich zu 3,02945 '10-8 cm (in 
der BEARDENschen Wellenlangenskala ist der entsprechende Wert 3,02810' 
10-8 cm). Die absolute Gitterkonstante des Kalkspats bei18° C ergibt 
sich demnach zu 3,02945 '1,00203 = 3,02810 '1,00248 = 3,03560 . 10-8 cm. 

3. We1chen EinfluB konnen Abweichungen vom ideal en Kristall
gitteraufbau auf die Dichte haben? Die eben besprochene Berechnung 
ist keinerlei Einwanden ausgesetzt und kann daher als vollig korrekt 
gelten. Wenn man nun aber aus det so ermiUelten absoluten Gitter
konstante des Kristalls das Volumen des Elementarbereichs berechnet, 
um daraus wieder mit Hilfe von Molekulargewicht und Dichte des Kristalls 
die LOSCHMIDTsche Zahl bzw. schlieBlich die elektrisehe Elementar
ladung zu ermitteln, dann erhebt sich die Frage, ob es berechtigt ist, 
eine gleichmaBige Diehte dureh die ganze Tiefe des Kristalls anzu
nehmen, da ja die BRAGGsche Reflexion sieh nur in einer ext rem dunnen 
Oberflachenschicht abspielt - etwa von der GroBenordnung 10-5 bis 
10-4 em -, also uber die Gitterkonstante in der Tiefe des Kristalls 
zunachst gar keinen AufsehluB gibt. Diesc Frage liegt um so naher, als 
gerade die Erfahrungen uber die Intensitat und Winkelbreite der BRAGG
schen Reflexion schon vor langerer Zeit bei den meisten Kristallen zur 
Annahme einer sog. "Mosaikstruktur" gezwungen hatten, d. h. zu der 
Folgerung, daB viele Kristalle, die auBerlich vollkommen einwandfrei 
erscheinen, nicht aus einem durchgehend einheitliehen Raumgitter auf
gebaut sind, wie man es fUr einen "idealen Kristall" erwarten muBte, 
sondern aus sehr zahlreichen, winzig kleinen Bloekchen. Diese klein en 
Einzelbloekchen sind offenbar nicht exakt parallel zueinander orientiert, 
sondern um sehr kleine 'Winkel gegeneinander geneigt. Dber diese 
zweifellos existierende ~Iosaikstruktur der Kristalle ist experiment ell 
bisher leider nur wenig bekannt; es war deshalb au13erordentlich schwer, 
zu beurteilen, ob bzw. inwieweit sie als Ursache fUr die von Rii.CKLIN 
und BEARDEN gefundene Diskrepanz zwischen den absoluten Gitter
konstanten und den mit Hilfe des :\IILLIKANschen e-\Vertes bzw. der 
daraus ermittelten LOSCHMIDTschen Zahl berechneten Gitterkonstanten 
in Frage kam. 

Wenn die Gitterkonstante in der oberst en dunncn Schieht, die in 
der Hauptsaehe zu der BRAGGschen Reflexion in der erst en Ordnung 
beitragt, merklich anders ware als in tieferelJ. Sehiehten, dann mu13te 
sich dieser Untersehied schon bei Reflexionen hoherer Ordnung be
merkbar machen, bei denen wegen des steileren Einfalls der Strahlen 
dic Eindringungstiefe gr613er sein mu13. Nach Messungen von ALLISON (1) 
ist dies aber bis zur V. Ordnung, fUr die man eine Eindringungstiefe von 
etwa 1'10-3 em gegenuber einer solchen von etwa 5' 10-5 em in der 
1. Ordnung annehmen kann, nieht der Fall. Daruber hinaus stimmen 
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aber nach besonders sorgfaJtigen Untersuchungen von DuMoND und 
BOLLMANN (41) die Reflexionswinkel auch dann, wenn die BRAGGsche 
Reflexion im Innern einer Kristallplatte, also in noch erheblich groBerem 
Abstand von der Oberflache stattfindet, mit den an der Oberflache 
erhaltenen innerhalb der erreichten MeBgenauigkeit, namlich auf etwa 
0,1 Promille uberein. Bei diesen Untersuchungen machte sich ubrigens 
eine sehr merkwurdige Erscheinung stOrend bemerkbar: Bei der Durch
strahlung dunner, auf beiden Seiten polierter Kalkspatplatten findet 
man, daB der Kristall keineswegs in seiner ganzen Tiefe gleichmaBig 
reflektiert, sondern daB die Oberflachenbereiche, und zwar sowohl an 
der Eintrittsseite wie an der Austrittsseite des 'Strahls, erheblich starker 
als das Innere des Kristalls reflektieren. Diese Erscheinung beruht 
offenbar auf einer oberflachlichen Strukturanderung, die durch das 
Polieren verursacht ist; DuMoND und BOLLMANN konnten eine Vermin
derung dieser OberfHi.chenreflexion durch Abatzen erzielen. Die beob
achtete VergroBerung der Reflexionsintensitat an der mechanisch ge
stOrten Oberflache jwmmt nach DuMoND und BOLLMANK folgendermaBen 
zustande: Der Winkelbereich, unter dem der Kristall merklich reflektiert, 
ist bei einem guten Kalkspat, der bekanntlich sich mit ziemlich groBer 
Annaherung wie ein "Idealkristall" verhalt, besonders klein, namlich 
nur wenige Bogensekunden breit. Infolgedessen wird von der gesamten 
Intensitat, die von jedem Punkt der Antikathode ausgestrahlt wird, 
nur ein auBerordentlich kleiner Bruchteil von dem Kalkspatkristall 
reflektiert. Wenn nun die Gitterstruktur des Kalkspats durch die 
mechanische Bearbeitung des Kristalls oberflachlich gestort wird, dann 
treten an verschiedenen Stellen der Kristalloberflache neue, etwas ver
schiedene Kristallorientierungen auf, so daB nun die von jedem Punkt 
der Antikathode ausgehenden Strahlen auf der Kristalloberflache zu
satzlich neue Gebiete vorfinden, in denen eine Reflexion stattfinden 
kann. Dadurch kann unter bestimmten Versuchsbedingungen tatsachlich 
eine VergroBerung der insgesamt reflektiCl"ien Intensitat entstehen. 

Von Tu (97) ist darauf hingewiesen worden, daB die Berechnung von 
Lund e aus der absoluten Gitterkonstanten und der Dichte bei solchen 
Kristallen, die sich - wie z. B. CaCOa und ~ aCl - in bezug auf die 
rontgenspektroskopisch feststellbare lVIosaikstruktur stark verschieden 
verhalten, zu verschiedenen Ergebnissen fiihren muBten, wenn die 
lVIosaikstruktur einen merkbaren EinfluB auf das Ergebnis haben wurde; 
er stellt aber fest, daB bei allen genau ausgemessenen Kristallen - CaCOa, 

NaCl, KCl und Diamant - dasselbe Ergebnis herauskommt. 
Eine weitere wichtige Untersuchung zu der Frage, ob aus der an 

graBen Kristallen gemessenen absoluten Gitterkonstanten die Lo
SCHMIDTsche Zahl und die elektrische Elementarladung berechnet werden 
darf, wurde von DuMoND und BOLLMANN (39) an gepulvertem Kalkspat 
durchgefiihrt. Die verwendeten Kristallchen waren klein genug (10-4 em 
und darunter), urn in ihrer ganzen Tiefe praktisch gleichmaBig zur 
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Reflexion beizutragen. An dem gleichen Kristallpulver wurde einer
seits mittels eines Pyknometers die Dichte bestimmt; anderseits wurden 
in einem SEEMANK-BoHLIN-Spektrograph die Interferenzwinkel fUr eine 
Reihevon Netzebenen genau gemessen. Hieraus wurde schlieBlich der 
Netzebenenabstand parallel zur Spaltflache berechnet. Er ergab sich 
zu d = 3,02823 A.E., wenn die SIEGBAHNSche WellenHingenskala an
genommen wurde, wahrend der an groBen Kalkspatkristallen in der 
gleichen Skala gemessene Wert d = 3,02904 ist. Die Abweichung (0,27 Pro
mille) liegt noch innerhalb der Fehlergrenzen der MeBgenauigkeit der 
Pulverinterferenzen. Auch die Dichtebestimmung an dem fUr die Inter
ferenzversuche verwendeten Kristallpulver ergab innerhalb der MeB
fehlergrenzen (0,18 Promille) genaue Dbereinstimmung mit dem an 
groBen Kristallen ermittelten Wert ((2 = 2,71022 am Pulver gegenuber 
/2=2,71030 am groBen Kalkspatkristall). 

Innerhalb der bei den Versuchen von DuMoND und BOLLMANN 
erzielten Genauigkeitsgrenzen stimmen also sowohl die Gitterkonstante 
wie die nach den ublichen Methoden gemessene Dichte am Kalzitpulver 
mit einer TeilchengroBe von 1O-4 bis 10-5 cm mit denen eines groBen 
Kristalls, wie er fUr rontgenspektroskopische Zwecke verwendet wird, 
uberein. Selbst wenn man die gefundene kleine Abweichung der Gitter
konstanten als reell annehmen und dazu noch den wahrscheinlichen Fehler 
der Dichtebestimmung addieren wurde, dann wurde beim Kristallpulver 
das Produkt· d3 • /2, das in die Befe(~hnung von L bzw. e eingeht (vgl. 
unten), erst urn hochstens 1 Promille von dem entsprechenden Produkt 
am groBen Kristall abweichen. 1m ubrigen miiBte aber eher ein Unter
schied in der gemessenen Dichte als in der Gitterkonstante erwartet 
werden, wenn in den der TeilchengroBe des Pulvers entsprechenden 
Dimensionen merkliche UnregclmaBigkeiten im Gitteraufbau vorhanden 
waren. 

Allerdings kann noch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, 
daB irgendwelche UnregelmaBigkeiten im Gitteraufbau erst bei 10-5 cm 
unddarunter auftrcten; denn wenn solche noch klcinere Teilchen ohnc 
Zweifel auch in dem von DuMoKD und BOLLMA)lN verwendeten, durch 
Zerreiben in der Achatschale hergestellten Pulver vorhanden gewesen 
sind, so konnen sie zu der beobachteten Interferenzintensitat doch kaum 
merklich beigetragen haben. Denn da fUr die verwendeten Rontgen
strahlen (KCI. des Nickels) die Extinktion, d. h. die Schwachung durch 
Reflexion, fUr eine TeilchengroBe unterhalb 10-4 cm sehr klein ist, 
nimmt die Intensitat der von einem einzelnen Teilchen reflektierten 
Strahlung mit der Atomzahl, also mit der 3. Potenz der Lineardimensionen 
des Teilchens ab! Urn zu priifen, ob im submikroskopischen Gebiet 
UnregelmaBigkeiten in der Gitterstruktur vorhanden sind, muBten ent
sprechende Untersuchungen bei erheblich kleineren TeilchengroBen durch
gefuhrt werden. Mit Rontgenstrahlen liegen solche Untersuchungen noch 
nicht vor. Mit Elektronenstrahlen sind im TeilchengroBenbereich von 
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etwa 10-6 em von H. BOOCRS (33) auf' Anregung des Referenten eine 
Reihe von V crgleiehsmessungen durchgefiihrt worden; dabei konnten 
entgegen dem Befund anderer Autoren innerhalb der Genauigkeits
grenzen von 1 Promille keinerleiAbweiehungen-von den Verh~H.tnissen an 
groBeren Kristallen festgestellt werden. 

4. Berechnung der LOSCHMIDTschen Zahl. Die gegenwartige Lage 
ist also die folgende: Es kann zwar nicht daran gezweifelt werden, daB im 
Kristallgitterbau normalerweise Um:egelmaBigkeiten irgendwelcher Art 
vorhanden sind, die z. B. fUr die in der Rontgenspektroskopie bekannte 
Erseheinung der Mosaikstruktur verantwortlieh gemaeht werden miissen. 
Es liegen aber bisher keinel'lei expcl'imentellc Anzciehen dafiir vor, daB 
dureh solche UnregelmaBigkeiten ein mel'kliehel' Untersehied del' raum
lichen Massenverteilung in einem graBen Kristall gegeniiber derjenigen 
in einem sehr klein en Kristall bzw. einem Idealkristall verursaeht 
wird; fiir TeilchengroBen bis zu 10-4 em ist im Gegentcil del' experi
mentelle Nachweis erbraeht worden, daB Gitterkonstante und Diehte 
innerhalb der Genauigkeitsgrenzen von 1 Promille dieselben sind wie bei 
einem groBen Kristall. Es ist ferner der experimentelle Nachweis er
braeht worden, daB die Gitterkonstante im Innern eines groBen Kalk
spatkristalls exakt die gleiehe ist wie an del' Kl'istalloberflaehe. Es 
besteht daher gegenwartig kein Grund, daran zu zweifeln, daB die 
Bereehnung der LOScRMIDTsehen Zahl und damit aueh del' Elementar
ladung aus der mit Hilfe del' absoluten Wellenlangenmessungen del' 
Rontgenstrahlen ermittelten absoluten Gitterkonstanten und del' makro
skopiseh gemessenen Diehte bereehtigt ist. Da der Elementarbereieh 
beim Kalkspat ein Rhomboedel' ist, geht in den Ausdruek fUr das 
Volumen des Elementarbereiehes aueh der Rhomboederwinkel f3 ein. 
Dieser kann sowohl goniometriseh am groBen Kristall wie aueh inter
ferametriseh mit· Hilfe der Rontgenstrahlen ermittelt werden. Am 
Kristallpulver erhielten DuMmm und BOLLMANN aueh fUr diesen 
Rhomboederwinkel exakt den gleiehen Wert, wie er an graBen Kristallen 
gefunden worden ist. 

Die LOSC}IMIDTsehe Zahl erhalt man nun, indem man die gesamte 
Masse lVI eines Mols CaCOa dureh die Masse des einzelnen Molekiils 
dividiert und dabei die letztere dureh das Produkt aus dem fUr das 
einzelne Molekiil zur Verfugung stehenden Gittervolumen und der 
Diehte I.! ausdriiekt. Man erhalt so 

)'y[ 

L ~~ 2 d3 • CP(l!) • '2 . 

Mit M = 100,078 ± 0,005 
dIS" = 3,0356±0,0001 A.E. (d 20o = 3,03366 A.E.); 
ifJ(/I) = 1,0960±0,oo05 und 
12200= 2]103±0,0004 I 

1 Zusatz bei del' ]{ol'rektur. F. G. DUNKlNGTON [Rev. mod. Physics 
II, 65 (1939)J gibt als neu berechnete Werte: ]\11=100,090, CPPl=1,00595 
und '220=2,71025. Mit diesen Werten wird L=6,023' 1023 • 
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erhalt man fUr die LOSCHMIDTsche Zahl: 

L= (6,022±0,005) '1023 • 

In der Beurteilung der Genauigkeit des so berechneten Zahlenwertes 
schlieJ3en wir uns der Auffassung von F. TYREN (98) an. Die angegebene 
Fehlergrenze des Endresultates entsteht folgendermaJ3en durch Addition 
der Einzelfehler: 

Maximale Unsicherheit in der Gitterkonstanten 

Unsicherheit der Dichte Q • 
Unsicherheit in <p(f3) 

Maximaler Gesamtfehler 

0,033 Promille 
X 3 = 0,1 

0,15 
0,5 

0,75 Promille 

In diesen Fehlergrenzen ist freilich nicht berucksichtigt die Unsicher
heit bezuglich der etwaigen Abweichungen vom idealen KristaIlgitter
aufbau. Wenn man annimmt, daJ3 durch die Versuche von DuMoND 
und BOLLMANN groJ3ere Abweichungen als 1 Promille bereits mit Sicher
heit ausgeschlossen worden sind, so ware im ungunstigsten FaIle also 
immerhin noch mit einem maximal en Gesamtfehler von 1,75 Promille 
zu rechnen; also ware streng genommen zu schreiben: 

L = (6,022±0,011) '1023• 

5. Berechnung der Elektronenladung. Zu der elektrischen Ele
mentarladung gelangt man nun, indem man die von einem Mol einer 
einwertigen Substanz bei der Elektrolyse transportierte elektrische Ge
samtladung durch die LOSCHMIDTSche Zahl dividiert. Die von einem 
Mol transportierte gesamtc elektrische Ladung, die "FARADAYSche 
Konstante", erhalt man bekanntlich, wenn man das Atomgewicht des 
Silbers (107,88) durch die von der Stromstarke 1 in der Zeiteinheit abge
schiedene Silbermenge (durch Definition: 0,001118 g) dividiert. Bei 
Gleichsetzung von internationalen Caul. mit absoluten Caul. folgt 
hieraus [vgl. HENNI};G und JAEGER (SS)J: 

F = 96494 Coul./Mol. = 9649.4 e.m.E./Mol. 

Von R. T. BIRGE ist dagegen das Verhaltnis q der internationalen zu der 
absoluten Stromstarkeneinheit zu 0,99995(20) bzw. zu 0,99993(27) 
angenommen worden; dadurch wird 

F = 9648,9 e.m.E./~lol., 

bzw. 9648,7 e.m.E.jMol. 

In einem kurzlich erschienen Bericht von H. T. WENSEL (101) wird auf 
Grund von neuen 1m Bureau of Standards durchgefiihrten Messungen 
(37) sagar 

q=0,99986 
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angenommen 1. Dadureh wurde die F ARADA ysehe Konstante herab
gedruekt werden auf: 

F =c' 9648,0 c.m.KjMoL 

Der Verfasser des eben erwahnten Beriehtes halt es aber fUr angebraeht, 
den Wert dieser Konstanten nieht allein auf die Messungen im Silber
voltameter zu stutzen, weil nieht ganz sieher ist, daB die gemessene 
abgesehiedene Menge aueh tatsaehlieh derjenigen Menge entsprieht, 
die mit der gemessenen elektrisehenLadung verknupft ist. Er beruck
siehtigt deshalb noeh die ebenfalls im Bureau of Standards dureh
gefUhrten Messungen in einem Jodvoltameter (99), die zu dem Resultat 

F = 9650,0 e.m.E.jMol. 

gefUhrt haben, und sehlagt als endgultigen Wert den Mittelwert aus den 
beiden Zahlen vor: 

F = 9649,0 e.m.K/MoL 

= 2,8926' 1014 e.s.K/Mol. 2. 

Wir set zen daher 

F = (9649± 1) e.m.K/MoL = (2,8926±0,0003) . 1014 e.s.K/Mol. 

Daraus ergibt sieh 

2,8926.1014 

e = 6,022.1023 e.s.K = (4,803 ± 0,004) . 10-10 e.s.E. 

Aueh hier ware die Fehlergrenzc noeh urn 1 Promille auf 0,009 zu 
erhOhen, wenn man die noeh verbleibende Unsieherheit bezuglieh der 
mogliehen Abweiehungen vom idealen Kristallgitteraufbau mit in 
Reehnung ziehen wrde. Trotzdem muB aber der so bereehnete e-'Wert 
noeh als erheblieh genauer und zuverlassiger angesehen werden wie ein 
naeh irgendeiner anderen Methode ermittelter Wert einsehlief31ieh der 
Oltropfehenmethode. Von den zahlreiehen ubrigen Methoden, die teil
weise auf vollkommen anderen Wegen zur Elementarladung fUhren, 
seien hier nur erwahnt: Die Auszahlung von Alphateilchen und Messung 
der von ihnen transportierten gcsamten Ladung, die Messung der dureh 
den atomaren Charakter des Elektronenstroms bedingten Strom
sehwankungen in einer Verstarkerrohre (Schroteffekt) und eine ganze 
Reihe von meehanisehen und optisehen Sehwankungserseheinungen 

1 Zusalz bei der Korreklur. F. G. DUNNINGTOK [Rev. mod. Physics 
II, 65 (1939)J weist darauf hin, daB fur die Stromstarkeneinheit zwei ver
schiedene Umrechnungsfaktoren angenommen werden muBten, namlich 
0,99997 bei Bezugnahme auf das "Normalelementsystem" und 0,99993 bei 
Bezugnahme auf das "Silbervoltametersystem". Fur die Faradaykonstante 
gibt er F =(9649,11 ± 0,24) e.m.E.iMol. an. 

2 Bei der Umrechnung von e.m.E. in e.s.E. ist als Wert fur die Licht
geschwindigkeit 

c = 2,99776 . 1010 em/sec 

angenommen [vgl. (101,27, 95)J. 



42 F. KIRCHNER: 

(Diffusion, BRmVNsche Bewegung, Sedimentationsgleichgewicht kolloider 
Teilchen, Opaleszenz), die zunachst die LoscHMIDTSehe Zahl liefern. 
Alle diese versehiedenen Methoden fiihren zu Resultaten, die innerhalb 
ihrer mehr oder weniger groBen Fehlergrenzenmit deLobigenAuswer
tung der Absolutmessungen der Rontgenwellenlangen in Ubereinstim
mung sind. 

6. Die Masse des Wasserstoffatoms. urn .nun weiter die Masse 
mH des VVasserstoffatoms zu ermitteln, miissen wir die FARADAYSehe 
Konstante F erst noeh auf die physikalisehe Massenskala umreehnen; 
wahrend namlieh in der ehemisehen Skala das ehemisehe Atomgewieht 
des Sauerstoffs, der bekanntlieh auBer Atomenmit der Masse 16 aueh 
noeh solche mit der (runden) Masse 17 und -18 enthalt, gleieh 16,0000 
gesetzt ist, wird in der physikalischen Massenskala die ::\1asse des Sauer
stoffisotops 0 16 zu 16,0000 angenommen. Die physikalisehe Massen
einheit ist daher urn einen Faktor, der dureh das Mischungsverhaltnis 
der 3 Sauerstoffisotopen bestimmt wird, kleiner als die ehemisehe Atom
gewiehtseinheit. Naeh BIRGE (27) muB dieser Faktor auf Grund des 
gemessenen Misehungsverhaltnisses 016:017:018=99,76:0,04:0,20 (104) zu 
1,00027 angenommen werden. Fiir die FARADAYSehe Konstante in 
der physikalischen Skala erhalt man demnach 

9649' 1,00027 = 9651,5 e.m.E. 

Die hieraus mittels der Beziehung L = F c sich ergebende LoscHMIDTSehe 
e 

Zahl, bezogen auf die physikalische Massenskala, ist daher ebenfalls urn 
0,27 Promille groBer als die oben angegebcne, auf die chemise he Skala 
bezogene Zahl. Urn sehlieBlieh die Masse des Wasserstoffatoms zu er
halten, hat man die Masse des Wasserstoffisotops HI = 1,00813 dureh 
die auf die physikalisehe Skala bezogene LoscHMIDTSehe Zahl zu divi
dieren: 

_ 1,00813.. _ 6 . -24 
mH - 6,022.1023 .1,00027 g -1, 736.10 g. 

Mit Hl= 1,008'13 ergibt sich ferner aus F=9651,,: 

e 
--- =9573,8 e.m.E. 
1nH 

III. Die spezifische Ladung des Elektrons. 

Es diirfte wohl kaum ein anderes physikalisehes Einzelproblem geben, 
auf das iiber viele Jahre hinaus und von zahlreichen Einzelforsehern 
eine so groBe Miihe und so viel experimentelle Arbeit verwandt worden 
ist wie auf die Bestimmung der spezifisehen Ladung des Elektrons. 
Von den zahlreiehen Methoden, die im Laufe der Zeit zur ejm-Bestim
mung ausgearbeitet und auch fiir entsprechende Messungen herangezogen 
worden sind, sOllen hier aber nur diejenigen besproehen werden, naeh 
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denen in den letzten 10 J ahren wirkliche Prazisionsmessungen durch
gefiihrt worden sind. 

Man kann die verschiedenen Methoden zur ejm-Bestimmung bekannt
lich in 2 Gruppen einteilen: Die eine Gruppe arbeitet mit freien Elektronen 
und untersucht ihr Verhalten in elektrischen und magnetischen Feldern; 
die andere Gruppe befaBt sich mit den in der Atomhiille gebundenen 
Elektronen bzw. mit ihrer Lichtaussendung und mit ihrer Wechsel
wirkung mit dem Licht. Zu der Zeit, als R. T. BIRGE den oben schon 
erwahnten ausfiihrlichen Bericht iiber die wahrscheinlichen Werte der 
physikalischen Konstanten veroffentlichte, waren die Ergebnisse der 
beiden Gruppen so stark voneinander verschieden, daB es notwendig 
erschien, zwei getrennte e/m- \Verte anzunehmen, namlich einen 
"spektroskopischen" (1,761 ±'O,001) '107 und einen Ablenkungswert 
(1,769 ± 0,002) . 10 e.m.E./g. Diese gerade von BIRGE stark herausge
stellte Schwierigkeit hat aber zweifellos mit den AnstoB dazu gegeben, 
daB in den darauffolgenden Jahren eine ganze Reihe von neuen ejm
Bestimmungen nach verschiedenen Methoden durchgefiihrt worden 
sind, die unten besprochen werden und deren Ergebnisse, wie hier 
schon vorausgenommen werden kann, so vorziiglich untereinander 
i.i.bereinstimmen, daB heute die oben erwahnte Schwierigkeit als vollig 
beseitigt anzusehen ist. 

A. Messungen an freien Elektronen. 

7. ejm-Bestimmungen nach der Methode von KIRCHNER. Wir 
behandeln zuerst diejenigen Methoden, die mit freien Elektronen arbeiten. 

I 
Abb. 4. Schema der Versuchsanordnung zur direkten Geschwindigkeitsmes.sung [F. KIRCHNER (6S/67}J. 

Dnter ihnen sind gegenwartig die genauesten diejenigen, bei denen die 
Laufzeit del' Elektronen i.i.ber eine bestimmte Strecke mit del' Schwin
gungsdauer einer schnellen elektrischen Schwingung verglichen wird. 
Dieses Prinzip ist zuerst von F. KIRCHNER (65,67,69) zu Prazisions
messungen benutzt worden. Ein eng ausgeblendetes Kathodenstrahl
blindel von einheitlicher Geschwindigkeit tritt (vgL Abb.4) nach dem 
Passieren eines Spaltes odeI' einer Lochblende Dl in den Kondensator K l , 

an dem das schnell wechselnde Feld einer elektrischen Schwingung liegt. 
Del' Kathodenstrahl wird infolgedessen im Tempo der elektrischen 
Schwingung abwechselnd nach del' einen und nach del' andern Seite 
abgelenkt. Das breit auseinandergezogene Band wird bei P2 auf einem 
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Schirm aufgefangen, der nur in der Mitte (bei D2) wieder einen Spalt 
bzw. eine Lochblende besitzt. Durch D2 hindurch konnen also nur solche 
Kathodenstrahlen gelangen, die den Kondensator 1 zu einem Zeitpunkt 
passiert haben, als dort gerade das elektrische Feld Null herrschte. Da 
D2 jedesIhal nach einer halben Periode wieder von dem iiber P2 hin
und herpendelnden Strahl getroffen wird, tritt nach jeder halben Periode 
ein kurzer StromstoB durch Dz hindurch und gelangt somit zum Konden
sator K 2• An diesem liegt das gleiche Wechselfeld wie an K 1 . Infolge
dessen wird der durch D2 kommende KathodenstrahlstoB je nach dem 
gerade in K2 herrschenden Feld abwechselnd nach der einen und nach 
der andern Seite abgelenkt, und man erhalt auf dem Leuchtschirm 5 
im allgemeinen zwei abgelenkte Strahlbilder des Diaphragmas D2, die 
symmetrisch zum unabgelenkten Strahlbild liegen. Die beiden abge
lenkten Strahlen haben den gr6Bten Abstand voneinander, wenn der 
Kathodenstrahl beim Passieren von K2 dort gerade die maximale Feld
starke antrifft; sie fallen dagegen unabgelenkt zusammen, wenn die 
Zeit, die die Kathodenstrahlteilchen' brauchen, um von Kl nach K2 zu 
gelangen, gerade gleich einer halben Schwingungsdauer oder gleich einem 
ganzzahligen Vielfachen davon ist - denn in diesem Falle treffen die 
Teilchen, die den Kondensator Kl passiert haben, wahrend dort gerade 
das Feld Null herrschte, auch im Kondensator K z wieder das Feld Null 
an. Die Einstellgenauigkeit auf diesen ausgezeichneten Fall ist auBer
ordentlich groB; eine Geschwindigkeitsanderung L1 v ruft namlich auf dem 
Leuchtschirm eine Ablenkung L1 a heivor, die gegeben ist durch 

L1 eEl f Llv a=m oW ss '7' 

(Darin bedeuten: elm die spezifische Ladung des Elektrons in elektro
magnetischen Einheiten, Eo die maximale Feldstarke in den Konden
satoren in e.m.E., W die Kreisfrequenz der ablenkenden Schwingung 
1 die Lange der Kondensatoren, S ihren Abstand, Sf den Abstand des 
Leuchtschirms vom 2. Kondensator und v die Geschwindigkeit der 
Kathodenstrahlen.) Bei Elektronenstrahlen von etwa 2000 V laBt sich, 
wie man an Hand der obigen Formelleicht ausrechnen kann, der Ein
stellfehler ziemlich leicht auf wenige Hunderttausendstel herunter
driicken; da auch die Frequenz der Schwingungund der Abstand der 
Kondensatoren ohne besondere Schwierigkeiten auf 0,1 Promille genau 
gemessen werden konnen. laBt sich also die absolute Geschwindigkeit 
der Kathodenstrahlen auf einige Zehntausendstel genau einwandfrei 
messen. Um aber zur spezifischen Ladung des Elektrons zu gelangen, 
muB man noch eine weitere Messung durchfiihren, z. B. eine Messung 
der Beschleunigungsspannung, die die Elektronenstrahlen vor ihrem 
Eintritt in die GeschwindigkeitsmeBanordnung durchlaufen haben. 
Aus der Energiegleichung 

eV = mocz ( 1 
lCV2 V 1-c 
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ergibt sich dann nach Einsetzen des gemessenen Geschwindigkeitswertes v 
unmittelbar die spezifische Elektronenladung zu 

Die Spannungsmessung kann nach der Kompensationsmethode durch 
Vergleich mit Normalelementen auf etwa 0,1 Promille genau durch
gefUhrt werden. Es muB aber mit der M6g1ichkeit gerechnet werden, daB 
die tatsachliche Voltgeschwindigkeit der Elektronen von der gemessenen 
infolge eines Kontaktpotentials urn gri:iBenorcfnungsmaBig 1 Volt ver
schieden ist. Man kann diese Schwierigkeit vermeiden entweder dadurch, 
daB man versucht, den durch das Kontaktpotential bedingten Unter
schied zu ermitteln und von der gemessenen Spannung in Abzug zu 
bringen, oder dadurch, daB man die Geschwindigkeitsmessungen mit der 
gleichen Anordnung bei zwei wesentlich verschiedenen Spannungen 
durchfUhrt. Der erste \Veg wurde vom Referenten bei der Auswertung 
seiner Messungen vom Jahre 1930 beschritten; Versuche, auf dem zweiten 
\Veg zum Ziel zu kommen, sind vor einiger Zeit von Berm ]. BERG auf 
Anregung des Referenten in Arigriff genommen worden. 

Bei der Erlauterung des MeBprinzips wurde oben angenommen, daB 
der in den 2. Kondensator eintretende Strahl den 1. Kondensator passiert 
hatte, "wahrend dort gerade das elektrische Feld Null herrschte". Da 
aber die Elektronen eine endliche Zeit brauchen, urn den 1. Kondens'ltor 
zu passieren, treffen sie beim Ein- und Austritt aus dem Kondensator 
elektrische Feldwerte an, die etwas von :\ ull verschieden sind. Infolge
dessen erleiden diejenigen Elektronen, die den Kondensator ohne Rich
tungsanderung verlassen, eine kleine Parallelverschiebung und k6nnen 
das Diaphragma vor dem 2. Kondensator nicht passieren. Damit sie 
iiberhaupt in den 2. Kondensator eintreten, miissen sie beim Austritt 
aus dem Kondensator urn einen entsprechenden kleinen \Vinkel abgelenkt 
sein, d. h. der Vorzeichenwechsel des elektrischen Feldes im Kondensator 
muS schon urn eine kleine Zeit frilher eintreten, als das Elektron die 
Mitte des Kondensators passiert. Diese Voreilzeit laBt sich aus den 

Versuchsdaten berechnen; sie ergibt sich zu L1 t = -1 ?12 • Wilrde man . _v 5 

die Elektronen auch durch den 2. Kondensator mit der gleichen Voreil
zeit laufen lassen, so wilrden sie nunmehr' den Kohdensator ohne 
Ablenkung passieren, und der Leuchtschirm wilrde nicht in der Achse, 
sondem in der Verlangerung der beiden schief in den 2. Kondensator 
cintretenden Strahlen getroffen werden. Damit die beiden Strahlen die 
Achse treffen, d. h. damit die beiden Strahlbilder auf dem Leuchtschirm 
zusammenfallen, muS man sie durch den 2. Kondensator mit einer urn 
L1 t vergri:iBerten oder verkleinerten Voreilzeit laufen lassen, je nachdem 
hier die Ablenkung im gleichen Sinne oder im entgegengesetzten Sinne 
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wie im 1. Kondensator erfolgt. 1st also die MeBzeit eine halbe Schwin
gungsdauer, so wird der gemessene Abstand s von Mitte zu Mitte der 
beiden Kondensatoren in Wirklichkeit nicht in der Zeit Tj2, sondem in der 

Zeit ~ + li~ soder f - 121~ s durehlaufen, je nachdem die Zuleitungen 

zu den beiden Kondensatoren "parallel" oder "gekreuzt" sind. Die 
Korrektur, die wegen der endlichen Lange der Kondensatorplatten an 
dem Ergebnis der Gesehwindigkeitsmessung anzubringen ist, belauft 

sich demnaeh auf 1~:2' d. h. auf 0,3 Promille, wenn l = 3 cm und s = 50 em 

gesetzt wird, entsprechend den bei den Messungen des Referenten ver
wendeten Abmessungen. Da in die Berechnung von e/m das Quadrat 
der Gesehwindigkeit eingeht, betragt die am Endergebnis anzubringende 
Korrektur 0,6 Promille. 

Das Ergebnis der im Jahre 1930 durchgefUhrten Messungen war (67): 

elm = 1,7598::':::0,0025' 107 e.m.E. 

Der angegebene "maximale Fehler" von 1,4 Promille setzte sich dabci 
folgendermaBen zusammen: 

Maximaler Fehler bei der j\bstandsmessung der Kondensatoren 0,1 Promille 
l\olaximaler Fehlcr bci der Bestimmung der Frequenz der Schwin-

gung (Piezoquarznormale) . . . . . . . . . . . . . . 0,1 " 
-"-- --~-----

Diese beiden Messungen gehen in das Endresultat quadratisch 
ein: also 0,2 + 0,2 . . . . . . .. ' . . . . . . . . . . 0,4 

Maximaler Fehler bei der \,yiderstands- und Spannungsmessung 0,1 
Unsicherheit der Korrektur wegen des Potentialabfalls am Gliih-

faden ........................ 0,1 
Maximaler Fehler der Spannungsrnessung infolge der Kontakt

potentialunsicherheit . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,8 

Maximaler Gesarntfehler = Surnme aller Einzelfehler 1,4 Promille 

1m Jahre 1931 wurde dann versucht, die Unsicherheit wegen des 
Kontaktpotentials dureh Stromspannungsmessungen im Raumladungs
gebiet herabzudriicken. Die Messungen fiihrten zur Anbringung einer 
Kontaktpotentialkorrektur von 1,3 Volt; das Endergebnis verminderte 
sieh infolgedessen auf 

elm = (1,7585 ± 0,0012) . 107 e.m.E. 

mit einer nunmehr auf 0,7 Promille herabgesetzten Fehlergrenze (69). 
Eine neue MeBreihe, die bei ungefahr der gleichen Entladungsspannung 
durchgefiihrt wurde, lieferte nach Anbringung der gleichen Kontakt
potentialkorrektur das Ergebnis 

e 
in = (1 ,7590± 0,0015) '107 e.m.E. 

Diese vor fast 10 Jahren erhaltenen efm-Werte haben sieh bis heute 
als richtig bewahrt. In den darauffolgendenJahren sind zwar bei neuen 
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e/m-Bestimmungen naeh anderen Methoden versehiedentlieh \Verte er
halten worden (vgl. Abb. 8), die auBerhalb der oben angegebenen Fehler
grenzen lagen, aber die neuesten ejm-\Verte der letzten Jahre stimmen 
wieder innerhalb der Fehlergrenzen mit meinen damaligen Werten iiberein. 

Naeh der gleiehen Methode ist von C. T. PERRY und E. L. CHAFFEE (82) 
eine efm-Bestimmung im Spannungsbereich von 10-20 kV durehgefiihrt 
worden. Das Auflosungsvermogen der dabei verwendeten Apparatur 
war zwar nmd 10mal kleiner als bei den obigen Messungen und wurde 
dureh die Verwendung von fokusierenden Magnetspulen noeh weiter 
verringert; trotzdem wurde aber noch eine bemerkenswert groBe MeB
genauigkeit erzielt. Ais Resuitat ergab sich 

~ = (1,761 ± 0,001) .107 e.m.E. m 

8. ejm-Bestimmung von DUN
NINGTON. Eine andere Methode, 
bei der ebenfalls die Laufzeit der 
Elektronen mit der Schwingungs
dauer elektrischer Schwingungen 
vergliehen wird, ist von E. O. LAW
RENCE vorgesehlagen und von F. G. 
DUNNINGTON (42,43) zu Prazisions
messungen verwendet worden; bei 

Abb. 5. Schema der Versucbsanordnung \'00 

F. G. DLN!'!INGTO~ (42,431. 

dieser Methode wird aber die Gesehwindigkeitsmessung nieht mit einer 
Spannungsmessung, sondern mit der magnetisehen Ablenkung auf einer 
dureh Spaite festgclegten Kreisbahn kombiniert. 

Die Versuchsanordnung ist schematisch dureh Abb. 5 dargestellt. 
Die Elektronen eines GIiihfadens werden wahrend der einen Halbperiode 
eines hoehfrequenten \Vechselfeides, das zwischen 1 und 2 angeIegt wird, 
von diesem beschleunigt und passieren den Spalt bei 2; ihre Gesehwindig
keit ist verschieden je nach der Spannung, die wahrend ihrer BesehIeu
nigung gerade zwischen Gliihfaden und Spalt geherrscht Int. Ein 
homogenes magnetisehes Feld senkreeht zur Zeiehenebene lenkt die 
Elektronen abo Von den so abgelenkten Elektronen konnen nun nur die
jenigen dureh die Spalte bei 3, 4 und 5 den Aufianger erreiehen, deren 
Kreisbahn einen bestimmten, dureh die Lage der Spalte vorgegebenen 
Radius hat. Vor dem Auffanger, namlich zwischen 5 und 1, treffen nun 
die Elektronen dasselbe Weehselfeid ais Verzogerungsfeid an, das am 
GIiihfaden zur Besehieunigung der Elektronen diente. Die Frequenz des 
Wechselfeides und seine Spannung werden so gewahIt, daB die UmIaufs
zeit fiir einen Teil der Elektronen bei passend gewahltem Magnetfeid 
ungefahr gleieh einer ganzen Periode wird. Bei jedem Wert des Ylagnet
feides konnen Elektronen von nur einer bestimmten Gesehwindigkeit 
das Spaltsystem passieren. Man sueht nun - bei festgehaltener Frequenz 
des Weehselfeides - denjenigcn, Wert des Magnetfeldes, bei dem die 
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Laufzeit der das Spaltsystem passierenden Elektronen genau gleich einer 
Periode des Wechselfeldes ist; in diesem Faile treffen dann die vor dem 
Auffanger ankommenden Elektronen hier jedesmal ein Gegenfeld an, 
das ebenso groB ist, wie das Feld, durch das sie am Gluhfaden beschleunigt 
worden sind, so daB sie den Auffanger nicht erreichen konnen. Bei 
jedem anderen Wert des Magnetfeldes treffen die das Spaltsystem pas
sierenden Elektronen em Gegenfeld an, das einmal groBer und das andere 
Mal kleiner ist als ihr Beschleunigungsfeld, so daB jeweils die Halfte der 
Elektronen von der zu dem Magnetfeld gehorenden Geschwindigkeit 

den Auffanger erreichen kann. Die eigent
liche- Messung besteht also in der Er
mittlung desjenigen Magnetfeldes H, fUr 
das bei vorgegebener Frequenz v der 
Strom zum Auffanger ein Minimum wird. 
1st der von den Elektronen durchlaufene 
Winkel gleich e, so wird 

und v=e,e·v, 

e e'"/I 
m = He' 

Die Einstellung des Stromminimums 
ist auBerordentlich scharf (vgl. Abb. 6). $iii3 fl9II85"nN.~9'I87 0,9'189 49'191 A 

49'18* 4=m 49'188 49'I9fJ 
J'lrom in den lIe/mhollzspu/en Einige Schwierigkeiten bereitet aber 

Abb. 6. Einstellung des Stromminimums die Definition des Winkels e. Der "effek
ais FunW~t ~~N~:~~~el~;~rmstarke tive" Winkel e kann nicht mit dem 

apparativen Winkel e, der der Elek
tronenbahn zwischen Gltihfadenspalt und Auffangerspalt entspricht, 
gleichgesetzt werden, und zwar aus folgenden Grunden: 

1. Da fur die Beschleunigung und Wiederabbremsung der Elektronen 
endliche Zeiten erforderlich sind, kann die Zeit, wahrend der sie mit der 
Geschwindigkeit v ihre Kreisbahn durchlaufen, niemals gleich einer 
Periode werden, sondern bleibt etwas kleiner. 

2. Der feldfreie Raum reicht nicht vom Austrittsspalt zum Eintritts
spalt, sondern ist kleiner, weil Beschleunigungs- und Abbremsungsfeld 
durch die entsprechenden Spalte hindurchgreifen. (Bei einer Beschleu
nigungsstr,ecke y~m d = 1,6 mm und einer Spaltweite von ,1 v = 0,25 mm . 
betragt das Feld- 1m Abstand von to d vom Spalt noch 10% seines Maxi
malwertes.) 

Eine Berechnung des "effektiven Winkels e" bei endlicher Spalt
weite stoBt auf unuberwindliche mathematische Schwierigkeiten; sie 
wird deshalb nur fur den Fall ,1'1'=0, also fUr den Fall Spaltweite Null, 
durchgefUhrt. Dazu muB anderseits die Resonanzstelle des Magnetfeldes 
als Funktion der Spaltweite experiment ell ermittelt und auf die Spalt
weite ° extrapoliert werden. Bei Vernachlassigung von Gliedern < 1 : 106 
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ergibt die Reehnung 4 
dt+ 3 d 4 

8 =----=8,+-8 eft r 3 ' 

wo dt die Bahnlange der Elektronen von Spalt 2 zu Spalt 5 (etwa 60 em), 
d den Abstand der Spalte 1 und 2 bzw. 5 und 6 (-"0,16 em) und 8 t 
und 8 die entspreehenden Winkel bedeuten, 

Die MeBkammer wurde mit der groBtmogliehen Prazision konstruiert. 
Urn st6rende Einflusse von Oberflaehenladungen auf die Bahn der 
Elektronen in der MeBkammer mogliehst weit zu reduzieren, 'wurde das 
Innere der MeBkammer mit einem dunnen Dberzug von Gold versehen; 
in dem Teilraum unmittelbar bei der Gluhkathode erwies es sieh als not
wendig, den Golduberzug Mters zu erneuern, weil an den von den Katho
denstrahlen getroffenen Teilen sieh besonders leieht stOrende Oberflachen
ladungen auf dunnen isolierenden Sehichten bildeten. Fur die Messung 
des Winkels 8 wurde eine besondere Zusatzeinriehtung entwickelt, ebenso 
fUr den Radius der Elektronenbahn, der zwar nicht direkt in die Berech
nung von e/m, aber in diejenige des Magnetfeldes eingeht. Das magnetische 
Feld wurde mit 2 HELMHoLTz-Spulen erzeugt, von denen jede aus 19 Lagen 
mit je 21 Windungen bestand; ihr mittlerer Radius war etwa 20 em. 
Die absoluten Werte der Feldkonstanten dieser Spulen wurden dureh Ver
gleich mit einem sorgfaltig konstruierten Solenoid ermittelt. Die Konstruk
tion und Ausmessung des Solenoids und die Eichung der HELMHOLTZ
Spulen sind von DUNNINGTO" in gIoGer AusfUhrliehkeit besehrieben worden. 

Eine Reihe von Einzelfragen, die moglicherweise als st6rende Ein
flusse auf das MeBresultat in Frage kamen, wurden in besonderen Ver
suehsreihen eingehend studiert. AuBer den sehon erwahnten Ober
flaehenladungen, die die Bahn der Elektronen beeinflussen konnen, 
kamen hier noeh in Frage: Die unsymmetrisehe Gestalt des "Resonanz
minimums", d. h. der entseheidenden MeBkurvc, die den Strom zum 
Auffanger als Funktion der Stromstarke in den HELMHOLTz-Spulen 
angibt, ein moglicher EinfluB der Elektronenenergie auf den gemessenen 
efmo-Wert, der EinfluB der Raumladung vor der Gluhkathode auf das 
Besehleunigungsfeld und sehlieBlich der EinfluB der Spaltbreite. Samt-
1iehe Fehlerquellen sind von DUN"INGTCN (43) ausfUhrlieh diskutiert 
worden; als Dbersicht uber die GroBe der 7J)ahrscheinlichen Fehler, die 
naeh seiner Sehatzung in die e/m-Bestimmung eingehen, gibt er die fo1-
genden beiden Tabellen, 

Als Endergebnis hat DUNNINGTON angegeben: 

e 
m = 1,7597' 107 e.m.E. 

mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0004' 107 e.m.£. 

[Indem er diesen Wert mit 9 anderen e/m-Bestimmungen der vorher
gehenden 10 Jahre kombiniertc, schloB er auf einen "wahrscheinlichsten 
Wert" e/m= (1,l584±0,0003) '107 e.m.E.] 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 4 
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Tabelle 3. Wahrscheinlicher Fehler in der Bestimmung 
des magnetischen Feldstromes im Resonanzfall [DUNNINGTON (43)J. 

i Wahrscheinlichcr 
! Fehler rx10u 

Beobachtungsfehler bei der :Messung des Stromes. . . . . 0,9 
U nsicherheit der Korrektion wegen der Spaltbreite. . . . 1,2 
EinfluB des wahrscheinlichen Fehlers in der Bestimmung der 

Spulenkonstanten . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,1 
Unsicherheit der Spa.nnung cler ~ormalelemente (genommen 

als 1/, der Fehlergrenzen des NBS) . . . . . . . 5,0 
\Vahrscheinlicher Fehler des Vergleichswiderstandes (1/, der 

Fehlergrenzen des :::-JBS) . . . . -. . . . . . . . . . 2,5 
OHMsche Fehler und Thermospannungen des Potentiometers 0,5 

1/1:' r2 5,8 
Beriicksichtigung konstanter Fehler einschliel3lich Extra-

polation usw. . . . . . . . . . . . . . . . 14,2 

Totaler wahrscheinlicher Fehler 20,0 

Tabelle 4. vVahrscheinlicher Fehler in elmo, nach DUNNINGTON (43), 
aus den verschiedenen Komponenten geschatzt, die in seine 

Bestimmung eingehen. 

Feblerquelle 

Bestimmung des vVinkels e 
Frequenz 11 •••••••• 

Konstante der HELMHOLTz-Spulen. 
Zusatzliche Unsicherheit in der Spulenkonstanten wegen des 

wahrscheinlichen Fehlers von 0,05 Promille in der Mes
sung des Elektronenbahnradius. . . . . . 

Messung des magnetischen Feldstroms 

Endwert des wahrscheinlichen Fehlers in elmo V1:' r' 

I Vvahrscheinlicher 
Fehler -r x 10S 

0,8 
0,6 
6,0 

0,7 
20,0 

20,9 

Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB die Hauptunsicherheit dieser 
Methode in der Messung des Magnetfeldes liegt, obwohl der wahrschein
iiche Fehler in der Bestimmung der Spulenkonstanten fiir die HELM
HOLTz-Spulen nur mit 0,06 Promille angesetzt ist! Beim Vergleich der 
Fehlergrenzen mit den Fehlergrenzen der anderen e/m-Bestimmungen 
ist zu beachten, daB hier mit den wahrscheinlichen Fehlern operiert wird, 
und daB der Gesamtfehler dabei nicht durch Addition der Einzelfehler, 
sondern durch Wurzelbildung aus der Quadratsumme ermittelt wird. 
(Der Unterschied in der Errnittlung des Gesamtfehlers tallt allerdings 
urn so weniger ins Gewicht, je starker iiberwiegend der Gesamtfehler 
durch einen besonders groBen Einzelfehler bestimmt wird!) Addiert 
man die Einzelfehler und nimmt man an, daB die Fehlergrenzen etwa 
4mal so groB sind wie die wahrscheinlichen Fehler, so ergeben die 
von DUNNINGTON angegebenen Zahlen eine maximale Fehlergrenze des 
Endresultates von etwa 1,2 Promille. 
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Die Genauigkeit des Endergebnisses ist hier also von der gleichen 
GroBenordnungwie diejenige der efm-Bestimmungen aus Geschwindigkeits
und Spannungsmessung (vgl. S. 46). Der Rinweis hierauf ist notwendig, 
weil in letzter Zeit verschiedentlich durch Nebeneinanderstellung der 
Fehlergrenzen der einen Messung mit dem wahrscheinlichen Fehler der 
andern der Eindruck entstanden ist, als ob die Genauigkeit der DUNNING
TONschen e/m-Bestimmung ganz erheblich groDer sei, als diejenige del' 
ubrigen e/m-Bestimmungen. 

9. e/m-Bestimmung von GOEDICKE nach der Methode von BUSCH. 
Eine weitere Prazisionsmethode zur Bestimmung der spezifischen Elek
tronenladung, die schon im Jahre 1922 von H. BUSCH (34) angegeben 
worden ist, beruht auf der Sammelwirkung eines longitudinalen Magnet
feldes auf schwach divergente Kathodenstrahlen. Die von einem Dia
phragma ausgehenden Strahlen beschreiben bekanntlich in einem homo
genen longitudinalen Magnetfeld zylindrischc Schraubenlinien, deren 
Ganghohe gegeben ist durch 

1 = _2_~v cos-,=- . 
..!!....H 
m 

Raben also die von dem Diaphragma ausgehenden divergent en Elektronen 
gegen die Achse, d. h. gegen die magnetischen Kraftlinien, aIle die gleiche 
Neigung IX, und haben sie auBerdem die gleiche Geschwindigkeit v, so 
mussen sie sich nach dem Durchlaufen einer Ganghohe 1 wieder in einem 
Punkte treffen. Die Messung besteht demnach darin, diejenige magne
tische Feldstarke H aufzusuchen, bei der das Diaphragma, von dem die 
Strahlen ausgehen, in einem bestimmten Abstand 1 etwa auf cinem 
Leuchtschirm scharf abgebildet wird. Zur Ermittlung des elm ist nattir
lich noch eine weitere Messung notwendig, z. B. die Messung der Be
schleunigungsspannung, die die Elektronen vor ihrem Eintritt in das 
Diaphragma durchlaufen haben. 

Prazisionsmessungen nach dieser Methode sind vor langerer Zeit 
von F. WOLF (103) durchgefiihrt worden; diese Messungen haben aber 
zu einem Resultat gefiihrt, das wesentlich hoher ist als die Resultate 
alIer spateren Messungen, namlich zu 1,7679±O,0018 e.m.E. Da in 
der Arbeit von WOLF keinerlei Fehlerquellen erkennbar waren, die eine 
so groDe Abweichung hiitten erklaren konnen, hat E. GOEDICKE (51) im 
Institut des Referenten in den J ahren 1935-1938 cine N eubestimmung 
der spezifischen Ladung nach diesel' Methode durchgefiihrt. Die maximale 
Schal'fe der Abbildung wurde bei diesen Messungen nicht nur durch 
Leuchtschirmbeobachtungen, wie bei F. \VOLF, sondern auch durch 
photogl'aphische Aufnahmen des Diaphragmenbildes el'mittelt. Als 
Endl'esultat ergab sich e 

-= 1,7586 '107 e.m.E. ma 

mit einem maximalen Fehler von 1,3 Pl'omille. Del' maximale Fehler 
1m Endresultat setzt sich dabei folgendermaDen zusammen: 

4* 



52 F. KIRCHNER: 

Gesamte Unsicherheit der Uingenmessungen (diejenigen an der 
Spule gehen quadratisch in das Endresultat ein). . . . 0,4 Promillc 

Unsicherheit in der Spannungsmessung und moglichcr Einfluf3 
eines Kontaktpotcntials . . . . . . . . . . . . . . . 0,4 

Einfluf3 der Fehlergrenzen fUr die Messung des Spulenstroms 
(0,1 Promille) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,2 

Unsicherheit der Einstellung auf maximale Abbildungsschiirfe 0,3 

Maximaler Fehler des Endresultates 1,3 Promille 

10. ejm-Bestimmung von SHAW nach der Methode der gekreuzten 
elektrischen und magnetischen Felder. SchlieBlich hat A. E. SHAW 
(92) ganz kiirzlich noch iiber ejm-Messungen nach einer Methode berichtet, 
bei der die Fokusierungseigenschaften gekreuzter elektrischer und 
magnetischer Felder benutzt werden. Das Prinzip der Versuchsanordnung 
ist das folgende: Die von einem Gliihfaden kommenden Elektronen treten 
durch einen Spalt von 0,03 mm Breite und 2 mm Lange in einen Zylinder
kondensator ein. AuBer dem elektrischen Feld dieses Kondensators wirkt 
aber noch ein dazu senkrechtes, homogenes magnetisches Feld auf sie ein; 
unter diesen Bedingungen tritt fUr diejenigen Elektronenbahnen, die 
nahezu kreisformig sind, eine Fokusierung ein nach dem Durchlaufen 
eines Winkels von 127°17'. Als Auffanger dient ein Golddraht von 
0,045 mm Durchmesser. Fiir den Fall optimaler Fokusienmg gilt: 

e 417 

m ;;"~~ 19 -r--; , 
rl 

worin V die Spannung am Zylinderkondensator, H die magnetische 
Feldstarke, (! den Radius der Elektronenbahn und Y2 bzw. Y1 die Radien 
der Kondensatorplatten bedeuten. Als Resultat seiner Messungen hat 
SHAW angegeben: 

e = (1,7571 ± 0,0013)' . 107 e.m.E. 
nl . 

Der dabei angegebene Fehler ist abel' lediglich del' nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnete wahrscheinliche Fehler von 14 Einzel
messungen; eine genauere Diskussion der sonstigen Fehlerquellen hat 
SHAW nicht gegeben. N ach brieflicher Mitteilung beabsichtigt er, die 
Messungen noch weiter zu verfeinern und dann erst endgiiltige Angaben 
iiber die erzielte Genauigkeit zu machen. Das angegebene Resultat ist 
noch von international en auf absolute e.m.E. umzurechnen; es erhoht 
sich infolgedesscn auf 

(1,7S81±0,0013) . 107 absolute e.m.E. 

In der eben besprochenen Arbeit hat SHAW ein Urteil iiber die 
Zuverlassigkeit der ejm-Bestimmungen von KIRCHNER und DUNNINGTON 

abgegeben, auf das hier kurz eingegangen werden muB, weil es unzu
treffend ist. In seiner Versuchsanordnung findet ja bei vorgegebener 
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elektrischer und magnetischer Feldstarke eine exakte Fokusierung jeweils 
nur fUr eine bestimmte Voltgeschwindigkeit der Elektronen statt, deren 
GroBe sich aus den Feldstarken und den Apparaturkonstanten berechnen 
laBt. SHAW findet nun, daB die berechnete Voltgeschwindigkeit nicht 
mit der zwischen dem GHihfaden und dem oben erwahnten engen Spalt 
liegenden Beschleunigungsspannung ubereinstimmt, sondern je nach der 
GroBe der Voltgeschwindigkeit urn 10,15 oder 20 Volt kleiner ist. Er 
fuhrt diese Erseheinung auf storend.e Polarisationsladungen am Spalt 
zuruck und glaubt, daB die Existenz des von ihm beobachteten "Pola
risationseffekts" eine ernstliche Schwierigkeit fUr meine eJm-Bestimmung 
aus Geschwindigkeitsmessungen bedeute, bei der noch hohere Beschleu
nigungsspannungen als bei seinen eigenen Versuchen verwendet wurden. 
Diese Ansicht beruht aber auf einem Irrtum. Urn dies zu zeigen, wollen 
wir die Versuchsbedingungen, unter denen ein Effekt. wie ihn SHAW 
beobachtet hat, zustande kommen kann, genauer betrachten. 

Es ist schon langer bekannt, daB sich im Hochvakuum auf Metall
oberflachen "Polarisationsladungen" ausbilden konnen, wenn sich auf 
den Metallen dii.nne isolierende Schichten (in Frage kommen Kohlen
wasserstoffe, z. B. von Fettdampfen, unter Umstanden auch Wasser
haute) niedergeschlagen haben; . diese Polarisationsladungen konnen 
insbesondere dann betrachtlich werden, wenn die betreffenden Ober
flachen von Kathodenstrahlen oder anderen geladenen Teilchenstrahlen 
getroffen werden, also z. B. wenn die Kathodenstrahlen durch einen 
engen Spalt hindurchgehen. Infolgedessen kann in der Tat vor einem 
solchen Spalt ein retardierendes Feld entstehen, wenn sich auf der Ober
flache des Spalts cine negative Polarisationsladung gebildet hat. Wenn 
nun aber das Elektron den Spalt passiert hat undsich von der Polarisations
ladung wegbewegt, dann muB es naturlich ebensoviel an Energie wieder 
gewinnen, wie es vorher beim Anlaufen gegen die Polarisationsladung 
verloren hat. \Venn es also nach dem Passieren des Spalts in einem 
allseitig mctallisch geschlossenen, feldfreien Raum verlauft, des sen 
Wande gar nicht von Kathodenstrahlen getroffen werden, so kann 
sich die Polarisationsladung ii.berhaupt nicht bemerkbar machen. Die 
Auffassung SHAWs, daB seine Beobachtungen auf die retardierende Wir
kung solcher Oberflachenladungen zurii.ckgefiihrt werden muBten, kann 
deshalb gar nicht aufrechterhalten werden. Die von ihm festgestellten 
Unterschiede in der Voltgeschwindigkeit mii.ssen vielmehr durch irgend
eine Art von unelastischen ZusammenstoBen der Elektronen verursacht 
sein. Die Tatsache, daB die von SHAW beobachteten Unterschiede in der 
Voltgeschwindigkeit sich sprunghaft urn jeweils etwa 5 Volt andern, 
legt die Vennutung nahe, daB es sich hier urn unelastische Zusammen
stoBe mit Quecksilberatomen (Resonanzspannung: 4,9 Volt) handelt. 
Es ist dabei vielleicht gar nicht notwendig, eine Atmospbare von Queck
silberdampf anzunehmen, sondern es kann sieh wohl aueh urn eine 
dii.nne Oberflachenschicht von sehr locker adsorbierten Hg-Atomen auf 
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der Goldoberflache des Spalts handeln. Die Kritik, die SHAW an meiner 
e/m-Bestimmung getibt hat, ist jedenfal1s ganz unbegrtinclet. 

B. Spektroskopische Methoden zur ejm-Bestimmung. 

Die "spektroskopischen" Methoden zur Bestimmung cler spezifischen 
Ladung des Elektrons beruhen auf der Ausmessung von sehr nahe bei
einander licgcnden Spektral1inien, also auf der Messung von \Vel1en
langendifferenzen. 

11. ejm-Bestimmungen von KINSLER und HOUSTON aus dem 
ZEEMAN-Effekt. Die erste Methode macht von der "klassischen 
Theorie" des ZEEMAN-Effektes Gebrauch, nach der bei der sog. normalen 
Dublettaufspaltung die WellenHingendifferenz gegeben ist durch 

LlJe =~. HJ2. 
-rn 4nc 

Die genauesten Messungen nach dieser Methode sind im Jahre 19)4 
von KINSLER und HOUSTON (62, 63) durchgeftihrt worden. Ihre Er

gebnisse an verschiedenen Linien 
von Zink, Cadmium, Helium und 

Zink ... Neon sind in cler nebenstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Durch Zuteilung von Gewichten, 
entsprechend den einzelnen Ge

nauigkcitsgrcnzen, haben sie hieraus als Mittelwert berechnet: 

Cadmium 
Helium . 

1, 7S7D::,: 0,0009 
1,7570 ± 0,0008 
1,7564 ± 0,0009 
1,7580±0,0014 Neon .. 

e 
-';1'1. =1,7570' 107 e.m.E. 

mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0007' 107 e.m.E. 

12. e!m-Bestimmungen aus dem Unterschied der RYDBERG-Zahl 
fUr D und H bzw. He+ und H.o Die zweite Methode liefert eigentlich 
nicht unmittelbar die spezifische Ladung des Elektrons, sondern seine 
Masse, und zwar in Einhciten der Atomgewichtsskala (0 = 16). Sie 
beruht auf der lVIcssung der WellenHingendifferenz entsprechender 
Linien in den Spektren von Wasserstoff und einfach ionisiertem Helium 
oder von gewohnlichem Wasserstoff (H) und schwerem Wasserstoff (D). 
Nach der BOHR-SOMMERFELDschen Theorie cler Spektrallinien ist namlich 
wegen der Mitbewegung des Atomkerns die RYDBERG-Konstante, welche 
die GroBe der Spektralterme bestimmt, vom Verhaltnis der Elektronen
masse zur Kernmasse abhangig; bezeichnet man mit Roo diejenige 
RYDBERG-Zahl, die vorliegen wiirde, wenn die Masse des Kerns unendlich 
graB gegeniiber der Masse des Elektrons ware, so werden die RYDBERG
Zahlen fUr H bzw. D: 

R - ~CXJ_ 
D- 1ft' 

1+-
1ftD 

(Dabei bedeuten 1nH und 1nD die Massen der Atomkerne!) 
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Durch Kombination der beiden Gleichungen erhalt man 

m (RD-RH) (mD+m) 
mH RH·(mD-mH)--

Die Messung liefert also unmittelbar das "Atomgewicht" des Elektrons. 
H D 

Da aber F=Le, mH=y-m und mD=y-2m, so erhalt man fUr 

e F F· RH (mD-InH) 
In L·1n (RD-RH)·(mD-m)tI1B-

=F. RH"(D-H-L.m) __ _ 
(RD-RH ) (D-L ·111) (H -Lm) 

Die GraBen L . m auf der rechten Seite brauchen dabei nicht mit 
groBer Genauigkeit bekannt zu sein, weil es sich nur urn Korrektions
graBen handelt. Eine entsprechende Formel gilt fUr die Berechnung 
von elm aus den RYDBERG-Zahlen von \Vasserstoff und ionisiertem Helium. 

Eine Schwierigkeit dieser :Wethode liegt darin, daB fUr die Ermittlung 
der gesuchten Wellenlangendifferenz keine einfachen Spektrallinien 
zur Verfiigung stehen, sondern daB die Differenz an der einen Kom
ponente eines Dubletts gemessen werden muB, deren Linien nicht vo11-
shi.ndig von einander getrennt werden konnen, d. h. sich teilweise uber
lagern, und in dem auBerdem noch eine nicht genau bekannte Zahl von 
schwacheren Komponenten enthalten ist. An dem roten Wasser stoff
dublett sind in der letzten Zeit mehrere Neubestimmungen durchgefUhrt 
worden. SHANE und SPEDDING (91) wie GIBBS und WILLIAMS (48, 102) 

haben angenommen, daB die Intensitatsverteilung auf die verschiedenen 
Komponenten des Dubletts bei beiden Wasserstoffisotopen die gleiche 
ist; als Resultat der Auswertung ergibt sich nach einer N euberechnung 
durch BIRGE (27) 

bei SHANE und SPEDDING: elm = 1,7581 . 107 e.m.E. 
und bei WILLIAMS: ejm= 1,7579.107 e.m.E. 

mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0004.107 e.m.E. 

In einer besonderen Untersuchung hat WILLIAMS die Frage gepruft, 
ob die Intensitatsverteilung in den Dubletts von den Entladungsbe
dingungen abhangt; er konnte keine solche Abhangigkeit feststellen. Er 
findet ferner, im Gegensatz zu SHANE und SPEDDING, aber in Uberein
stimmung mit dem fruheren Befund anderer Forscher, daB die tatsach
liche Aufspaltung des Dubletts urn etwa 2% kleiner ist, als man nach der 
Theorie erwarten muBte. 

Besonders sorgtaltige Untersuchungen iiber die Feinstruktur der 
Wasserstofflinien sind von W. V. HOUSTON und seinen Mitarbeitern 
durchgefiihrt worden. Urn die Unsicherheit zu vermeiden, die bei der 
iiblichen Ausmessung der in Frage kommenden Linien "von Spitze zu 
Spitze" wegen der teilweisen Uberlagerung mit der andern starken 
Linie bzw.mit den schwacheren Komponenten besteht, hat HOUSTON (57) 
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eine neue Methode entwickelt, nach der die interferometrischen Auf
nahrrien der Dubletts mittels einer Fourieranalyse ausgewertet werden 
konnen. Die praktische Anwendung dieser Methode lauft darauf hinaus, 
aus den beobachteten Fourierkoeffizienten durch Probieren die richtigen 
Parameter der Linienkomponenten zu tinden. Auf Grund dieser neuen 
HousTmrschen Auswertungsmethode hat C. F. ROBINSON (88) kurzlich 
von neuem die spezifische Ladung des Elektrons aus dem Wellenlangen
unterschied von H und D ermittelt. Sein Ergebnis ist 

. "- = 1 ,7592 . 107 e.m.E. 
m 

mit emem wahrscheinlichel1 FebJer von 0,0005' 107 e.m.£. 

1m gleichen Institut hat D. Y. CHU (35) schlie13lich auch die RYDBERG
Konstante des einfach ge1adenen Heliums, deren Unterschied gegen 
diejenige von Wasserstoff bekanntlich von PASCHEN zuerst festgestellt 
worden ist, neu gemessen; die Auswertung dieser Messungen fuhrt zu 

-"- = 1 ,7596, 107 e.m.E. m 

Von W. V. HOUSTON ist mit Recht darauf hingewiesel1 worden, daB 
die gute Ubereil1stimmung dieser Werte mit den nach andern Methoden 
durchgefUhrten "direkten" e/m-Bestimmungen einen vollkommen unab
hangigen Beweis fUr die Richtigkeit des Zahlenwertes der FARADAY
Konstanten liefert. 

13. e/m-Bestimmung von BEARDEN aus der Brechung der Rontgen
strahlen. SchlieBlich mussen hier noch die efm-Bestimmungen aus 
der Brechung der Rontgenstrahlen genannt werden; diese von BEARDEN 
vorgeschlagene Methode kann ebenfalls als eine spektroskopische be
zeichnet werden. Wenn man namlich auf die Brechung der Rontgen
strahlen die DRuDEsche Dispersionstheorie anwendet, erhalt man fUr 
den Unterschied 0 des Brechungsindex gegen 1 den Ausdruck: 

e2 ;." 

o=n·n;·2.;,;INs (1 +A), 

wo n die Zahl der Molekule in der Volumeinheit, Jl die Wellenlange, 
N, die Zahl der Molekiile mit der Frequenz s und A einen - gegen 
'1 kleinen! - Korrektionsfaktor bedeutet, der durch die Bindungs
festigkeit der Elektronen und durch die Absorption der Rontgenstrahlen 
bestimmt ist. 

L·o 
Ersetzt man noch n durch~1;;- und L· e durch die F ARADA ysche 

Konstante F, so erhalt man 
e 0·2:1:,111 

m Jc2 eF.L'Ns {1+A)· 

Fur eine derartige Auswertung geeignete Messungen des Brechungs
index wurden von BEARDEN und SHAW (18) mit der K,,-Linie des Cu 
am Quarz und neuerdings von BEARDEN (17) mit der gleichen Linie an 



Die atomaren Konstanten. 57 

einem 9 . 9 . 3 mm groBen Diamanten durchgefUhrt. Der in der letzteren 
Arbeit benutzte Strahlengang ist aus Abb. 7 ersichtlich. Der Rontgen
strahl trifft streifend auf die eine Flache des Diamantprismas. Der 
'Winkel rl. ist abel' gerade noeh groBer als del' Grenzwinkel del' Total
reflexion fUr Cu Koc. Infolgedessen tritt die Cu Koc-Strahlung gebrochen 
in'das Prisma ein und trifft bei C auf die photographische Platte, wahrend 
die langwelligere Strahlung des kontlnuierlichen Spektrums bei A total 
reflektiert wird und infolgedessen bei B auf die photographische Platte 
trifft. Der DnrehstoBpunkt des Primarstrahls bei D wird sehlieBlich 
dnrch eine kurze Exposition bei weggenommenem Prisma erhalten. Die 
Abstande DC bzw. BD bestimmen den 
Brechungswinkel und die Prismen
stellung; der Brechungsindex wird 
einfach aus der bekannten Formel 

cos co 
It=1-0= cos(co-{il 

ermittelt. Ais Resultat der Ausmes-
sung von 25 Aufnahmen ha t BEARDEN 

Abb. 7. 
Schema der Versuchsanordnung 
zur Messung des Brechungsexpo
nenten der Rontgenstrahlen [e!m
Bestimmung nach BEARDEN (17)]. 

(17) 0 == 9,2244' 10-9 mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,1 Pro
mille erhalten; die maximale Abweichung der Einzelwerte vom Mittel
wert betragt dabei 0, 5 Promille. In die Bereehnung der Summe Ns (1 + A), 
die naeh einer halb klassisehen, halb quantentheoretisehen Methode 
erfolgt, geht auJ3er den Wellenlangen der kritisehen Absorptionsgrenzen 
auch del' Exponent des Absorptionsgesetzes ein. Er wird von BEARDEN 
zu 2,75 angenommen. Da aber die Summe nur fiir halb- und ganzzahlige 
Exponenten des Absorptionsgesetzes ausgerechnet werden kann, muB 
der gesuchte Wert dnrch Interpolation zwischen den Werten fiir 2,5 
(6,0194) und fiir 3,0 (6,0131) ermittelt werden; es ergibt sieh 

Ns (1 + A) = 6,0163 ± 0,0006. 

Del' so erhaltene Wert wird noeh gestiitzt dadnreh, daB die Ver
wendung einer wcllenmechanischen Naherungsrechnung nach HONL 
ebenfalls zu dem Ergebnis 6,016 fiihrt. In das Endresultat gehen auBer
dem noch ein das Molekulargewicht des Kohlenstoffs, das zu 12,0148 ± 
0,0005 angenommen wird, die Dichte des Diamants, die von BEARDEN 
zu 3,51536±0,00004 bestimmt wird, die FARADAy-Konstante F== 
96513±8 und die absolute Wellenlange von CuKoc: }.= (1,39220::':: 
0,00003) A.E. Mit diesen Zahlen erhalt BEARDEN 

e 
in = 1,7601' 107 e.m.E. 

mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0003' 107 e.m.E. Die Versuche 
von BEARDEN und SHAW am Quarz (18) haben dagegen einen erheblieh 
niedrigeren Wert ergeben, namlich etwa 1,757 '107 e.m.E.; die Ab
weichung ist wahrscheinlich dnrch die unsicherheit der Berechnung 
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der Summe Ns (1 + A) verursacht, die im FaIle des Qnarz betrachtlich 
graBer ist als ,jm FaIle des Diamanten. 

Die Genauigkeit der BEARDENschen Messungen am Diamant ist 
ebenso wie die der iibrigen spektroskopischen ejm-Bestimmungen von 
der gleichen GraBenordnung wie diejenige der efm-Bestimmungen an 
freien Elektronen. 

14. Zusarnmenfassung der Resultate der neueren elm-Bestirn
mungen. Die Resultate der elm-Bestimmungen sind von verschie
denen Forschern zu ,,"iederliolten Malen zusammengefaBt worden. Leider 
ist dabei meist eine iibertriebene Genauigkeit angegeben worden, weil 
bei der Auswertung angenommen wurde, daB man die bei den ver
schiedenen Messungen angegebenen Fehler als zufallig betrachten und 

,!ferg: 1,7810 I 0 Yo 
0,1 x{/.Q1ee 

HOl/s. '11 lorten + 
x 

(xl f(irchner xf}l/nnlng!on f,<. 
]. 

4{}5 

A7)elmer Robinson )o! --- ---r--- --- --- --- --- ---1-,,--
8oeil/eke t7590 O--t7590 

x x 
Gibbs {/. Mllil1ms xShone Sh~w _ 

--f~~ J;r x 

CunnI 011 __ rams _ 
----~~XLf,%(l7ffi'C --

u./{o!ls/on 

&7580 405 

1,7570 

1930 1931 1932 1933 193" 1935 193fJ 1937 1938 1939 

Abb. S. Ergebnisse der e/m-Bestimmungen der letzten -to Jahre. 

infolgedessen mit den Methoden der GAussschen Fehlerrechnung nicht 
nur einen "wahrscheinlichsten" Mittelwert, sondern auch einen "wahr
scheinlichen" Fehler dieses Mittelwertes ermitteln kanne. Dies ist aber, 
wie schon in der Einleitung ausgeftihrt wurde, nicht zulassig, da es sich 
ja iiberwiegend urn sog. "systematische" FehlerqueIlen und nicht urn 
zufaIlige lVIeBfehler handelt. • 

Wir geben in Abb. 8 eine ZusammenstelIung der Ergebnisse alIer 
neueren e/m-Bestimmungen; sie stimmen innerhalb ihrer wirklichen 
Fehlergrenzen von etwa 1 Promille ganz befriedigend iiberein 1. Man 
kann deshalb den SchluB ziehen, daB der tatsachliche Wert von elm 
ziemlich sidler zwischen 1,758 und 1,760' 107 e.m.E. und daB er wahr
scheinlich bei 1,7590 '107 e.m.E. liegt. Wir schreiben daher: 

~ = (1,7590± 0,0015)' 107 e.m.E. m 

Durch Kombination mit e = 4,803 . 10-10 e.s.E. erhalt man hieoous 
fUr die Ruhmasse des Elektrons: 

m =9,108' 10-28 g. 

1 Zusatz bei der Korrektur. ]. A. BEARDEN [Physic. Rev. 55.584 (1939)J 
ist aber der Ansicht, daB doch ein realer Unterschied zwischen dem "spektro
skopischen elm-Wert (1,7583+0,0002)" und dem'"e/m-Wert fiir freie Elek
tronen (1,75988 ±0,00017)" bestehe, wobei er seine eigenen Messungen zu 
der letzteren Gruppe rechnet. 
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IV. hfe-Bestimmungen. 
Ausftihrliche Ubersichten fiber die verschiedenen Methoden zur 

Bestimmung des PLANcKschen \Virkungsquantums liegen vor einerseits 
in einem Handbuchartikel von R. LADENBURG (74), anderseits in dem 
schon erwahnten Bericht tiber die wahrscheinlichsten Werte der all
gemeinen physikalischen Konstanten von R. T. BIRGE (20) und schlieB
lich in einem ktirzlich erschienenen Bericht tiber die Strahlungskon
stanten von H. T. WENSEL (101). Die bei weitem genaueste von den 
verschiedenen Methoden ist die hfe-Bestimmung aus der kurzwelligen 
Grenze des kontinuierlichen Rontgenspektrums; nur nach dieser Methode 
sind auch in den letzten 10 Jahren eine Reihe von Neubestimmungen 
durchgeftihrt worden. Die Bedeutung der tibrigen :'I1ethoden (hie aus 
dem lichtelektrischen Effekt, hie aus Ionisations- und Resonanzspan
nungen, hie aus WIENschem Versch.-Gesetz und PLANCKscher Strah
lungstheorie, h/e4!3 aus STEFAN-BoLTZMANNschem Strahlungsgesetz und 
PLANcKscher Strahlungsformel) liegt in der Hauptsache darin, daB 
man nach all diesen verschiedenen Methoden innerhalb der jeweiligen 
Fehlergrenzen untereinander tibereinstimmende Werte ftir das Wirkungs
quantum h erha1t. 

15. hfe-Bestimmungen aus der kurzwelligen Grenze des Brems
spektrums. Die neueren hle-Bestimmungen sind ausschIieBlich nach 
der zuerst von E. WAGNER entwickelten Methode der "Isochromaten" 
durchgeftihrt worden. Die Methode besteht bekanntlich darin, daB die 
Intensitat einer bestimmten Rontgenwelleniange als Funktion der an 
der Rontgenrohre liegenden Spannung ermittelt wird, wahrend DUANE 
und seine 'YIitarbeiter umgekehrt bei festgehaltener Rohrenspannung 
die spektrale Intensitatsverteilung an del' kurzwelligenGl'enze des 
kontinuierlichen Spektrums untersuchten. 

Die Spannung V, bei der eine bestimmte Rontgenwelleniange ;. 
erstmalig auftritt, hangt mit diesel' durch die einfache Beziehung 

c 
e·V=hv=h 1 

zusammen. Solange noch keine absoluten Messungen der Rontgenwellen
langen vorlagen, war es naheliegend, die in diese F ormel eingehende W ellen~ 
lange mittels der BRAGGschen Beziehung durch die Gitterkonstante d aus
zudrticken und d aus der makroskopisch gemcssenen Dichte, der Lo
SCPMIDTschen Zahl und dem Molekulargewicht des betreffenden Kl'istalls 
mit Hilfe der Formel 

M d3 - .. -- -
- 2L $(m' '.! 

(vgL S. 39) zu berechnen. Ersetzt man in dieser Formel noch die 
LOSCHMIDTsche Zahl durch den Quotienten aus der FARADAY-Konstanten 
und der Elementarladung, und nimmt man an, daB die FARADAY-Kon
stante mit so groBer Zuverlassigkeit bekannt ist, daB man sie mit der 
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Lichtgeschwindigkeit zusammen in einen bekannten konstanten Faktor 
hineinnehmen kann, so erhalt schlieBlich die Gleichung fUr die kurz
wellige Grenze die Form: 

It V . 
';''-3 = const. . sm {j . 

Nach dieser Auffassung liefert also die gemessene Spannung zusammen 
mit dem Reflexionswinkel {} des Ri:intgenspektrometers den Quotienten 

hje4/3 • Diese Art der Auswertung ist 
aber nach Ansicht des Referenten 
nicht mehr geniigend begriindet, weil 
dIe Absolutwerte der Rontgenwellen
langen, wie auf S. 33 gezeigt ist, 
heute mit mindestens ebenso groBer 

+ 

+ + 
9,5 

+ ZuverHissigkeit bekannt sind wie 
der Zahlenwert der FARADAY-Kon
stanten. Nach dem heutigen Stand 
liefem demnach die Messungen der 
kurzwelligen Grenze des Rontgen
spektrums unmittelbar den Quotien
ten hje, namlich 

h 2 d Vsin {} 
e 

wo fiir d natiirlich nun der absolute 
\Vert der Gitterkonstanten des ver
wendeten Kristalls einzusetzen ist. 
Neubestimmungen der kurzwelligen 
Grenze sind in den letzten Jahren 

9,7 ]<V 9,8 von FEDER (44) und SCHAITBERGER 

Abb. 9. h/e-Bestimmung nach dcr Methode tier 
"Isochrornaten": Intensi.tat eiller Rontgerm:ellen

lange als Funktion der R6hrenspannung 
[Messungen von SCHAlTBERGER (90)]. 

(90) in Deutschland und von KIRK
PATRICK und Ross (72, 73) und 
DuMoND und BOLLMANN (40) in 
Amerika durchgefiihrt worden. 

Die Arbeiten von FEDER und SCHAITBERGER sind be ide irp Wiirzburger 
Institut durchgefiihrt worden. Die Versuchsanordnung war im wesent
lichen die gleiche; nur verwendete FEDER als Spannungsquelle eine 
Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie, . wahrend SCHAITBERGER mit 
Transformatorenspannung arbeitete, die durch Ventile gleichgerichtet 
und mittels Kondensatoren geglattet wurde. 

Einige der von SCHAITBERGER erhaltenen Ionisationskurven als 
Funktion der Ri:ihrenspannung sind in Abb.9 wiedergegeben; SCHAIT
BERGER gibt an, daB der groBte Fehler in seiner Bestimmung der Grenz
spannung durch die Unsicherheit der Gangbestimmung des Elektro
meters verursacht wird. Als Fehlergrenzen fUr den Endwcrt hie nimmt 
SCHAITBERGER 0,5 Promille an; darin sind enthalten: 
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Unsicherheit der Spannungsmessung . . . . . . . 0,2 Promille 
Unsicherheit der Spaltweitenkorrektion. . . . . . 0,03 
Fehler durch Temperaturschwankungen des Kristalls 0,07 

Als Spektrometerkristall wurde ein ausgesucht guter Steinsalzkristall 
verwendet. Die Messungen wurden an 4 verschiedenen WellenHi.ngen 
durchgeffihrt rvv Lp" W L l' " PtLl' , und PbLy')' 

KIRKPATRICK und Ross arbeiteten mit einem Doppelspektrometer mit 
2 Kalkspatkristallen und mit der WellenHinge von AgK,,; eine ihrer Ioni
sationskurv~n ist in Abb.10 wiedergegeben. Als wahrscheinlichen Fehler 
fUr den Endwert hie geben sie.an: 0,1 Promille. Darin sind enthalten: 

Statistische wahrscheinliche Fehler VOll 

11 Einzelbestimmungen 0,05 Fromille . 
Wahrscheinliche Fehlerder Spannungsmessung 002 

Ganz besonders sorgfaItige Messungen sind von DlJ 
MOND und BOLLMANN (40) durchgefUhrt worden. Sie 
verwenden ebenfalls ein Doppelspektrometer mit Kalk
spatkristallen und arbeiten mit der K/i,-Linie des Molyb
dans und der LB,-Linie des Wolframs. Sie untersuchen 
besonders den EinfluB des begrenzten 
Auflosungsvermogens des Spektrome-
ters. Das begrenzte Auflosungsvermagen :::., ===::::;:,==Lr---22.T~2-::k-:-:V 
hat namlich zur Folge, daB aus dem 21,9 22,0 

Abb. 1 o. Isocbromate nach Messungen von 
kontinuierlichen Spektrum auch bei der K'RKPATRICK und Ross (72,73). 

best en Strahlausblendung keineswegs 
ein definierter, scharf begrenzter Bereich, sondem ein mehr oder 
weniger breiter Spektralbereich gesondert wird, dessen Intensitat (vgl. 
Abb. 11) nach beiden Seiten hin ungefahr mit dem Quadrat der Ent
femung abnimmt. Auch wenn daher das Auflasungsvermogen des 
Spektrometers, gemessen an der Halbwertbreite seiner Spektralkurve, 
noch so groB ist, wird doch stets auch ein gewisser Teil der Strahlung 
von so1chen \Vellenlangen das Spektrometer passieren, die urn ein Viel
faches der Halbwertbreite von der mittleren Wellen lange entfemt liegen. 
"Venn nun - wie dies bei den Messungen an del' kurzwelligen Grenze 
naturgemaB der Fall ist - die weit entfemt liegende Wellen lange mit 
betrachtlich groBerer Intensitat vorhanden ist wie die mittlere \;\Tellen
Hi.nge, auf die das Spektrometer eingestellt ist, dann konnen dadurch die 
Messungen empfindlich gestort werden. Eine Vermin de rung dieser 
Starung erzielten DuMOND und BOLLMANN dadurch, daB sie als Anti
kathode eine dunne, yom Gliihfaden her aufgedampfte Wolframschicht 
aufeiner massiven Nickelunterlage verwendeten. Die Neigung der 
Isochromate irgendeines Antikathodenmaterials ist namlich, wie KlJLEK
KAMPFF gezeigt hat, proportional der Ordnungszahl des betreffenden 
Elements; an einer. dunn en Schicht von hoherer Ordnungszahl muB 
demnach die Isochromate zuerst, also unmittelbar an der Grenze, einen 
steilen Anstieg zeigen, urn dann in demjenigen Voltabstand von der 
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Grenze, der dem Energieverlust der Elektronen in der dUnnen Schicht 
entspricht, mit einem Knick in einen flacheren Verlauf iiberzugehen. 

An der gemessenen Spannung werden ebenso wie bei KIRKPATRICK 
und Ross die folgenden beiden Korrekturen angebracht: 1. Der Span
nungsabfall am Gliihfaden der Rontgenrohre (3 Volt), 2. die Austritts
arbeit der Elektronen (4,5 Volt), die zu der gemessenen Spannung zu 
addieren ist, wie von DuMoND und BOLLMANN eindringlich gezeigt und 
an einem hydraulischen Analogieversuch erlautert wird. 

Die oben besprochene endliche Breite des vom Spektrometer durch
gelassenen Bereichs hat zur Folge, daB die gemessenen Isochromaten 
nicht, wie man es fiir ideale Isochromaten zu erwarten hatte, unter 
einem steilen Winkel bzw. mit scharfem Knick in die Abszissenachse 
einmiinden, sondern je nach der Hohe der Spannung mehr oder weniger 
ausgesprochen asymptotisch. DuMoND und BOLLMANN zeigen, daB das 
bisher iibliche Verfahren, an die Isochromate in einem gewissen Abstand 
von ihrer Einmiindung in die Abszisse eine Tangente zu legen und diese 
Tangente bis zum Schnitt mit· der Abszissenachse zu verlangern, nur 
dann zu einwandfreien Resultaten fUhren wiirde, wenn die Isochromate 
von der kurzwelligen Grenze ab iiber einen geniigend groBen Abstand 
hinweg wirklich als geradlinig angenommen werden konnte. Dies ist 
aber nicht der Fall; schon aus friiheren Untersuchungen ist namlich 
bekannt, daB die Isochromaten in einigem Abstand von der Grenze ein 
"Knie" zeigen, und von DuMOND und BOLLMA~N ist auBerdem noch 
ein weiteres Knie in unmittelbarer Nahe der Grenze festgestellt worden 
(vgL Abb.11). Es ist deshalb notwendig, die Verschmierung des 150-
chromatenverlaufs durch die endliche Breite des vom Spektrometer 
durchgelassenen Spektralbereichs (und zu einem klein en Teil auch durch 
den endlichen Spannungsbereich der Gliihelektronenquelle!) bei der 
Auswertung mit zu beriicksichtigen. DuMOND und BOLLMANN geben 
eine analytische Behandlung des Verschmierungseffekts; sie diskutieren 
auch verschiedene Losungsmethoden, die auf analytischen Entwicklungen 
beruhen, entscheiden sich aber schlieBlich fUr die graphische Auswertung 
der gemessenen Isochromaten, indem sie ihre 1. bzw. ihre 2. Ableitung 
auftragen, deren ausgesprochene Spitzen die Lage der tatsachlichen 
Grenzen mit groBer Genauigkeit festzulegen gestatten. Die Endergebnisse 
der Messungen von DuMOND und BOLLMANN sind in Abb. 11 dargestellt. 
Dabei sind die Messungen an den beiden Rontgenwellenlangen in ein 
einziges Diagramm zusammengefaBt, etwa in der gleichen Weise, wie 
man beim lichtelektrischen Effekt die gemessene maximale Elektronen
energie als Funktion der Lichtwellenlange auftragt. 1m linken Teil der 
Abbildung sind fiir die beiden verwendctcn Spannungen die vom Spektro
meter durchgelassenen Spektralbereiche wiedergegeben; die groBere 
Breite bei der hoheren Spannung erklart zwanglos die starkere Ver
schmierung der entsprechenden Isochromate. Die aus der 1. Ableitung 
(51 in Abb. 11) bzw. aus der 2. Ableitung (52) ermittelte Grenze der 
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oberen Isochromate (MoK,B,) liegt mit der in gleicher Weise ermittelten 
Grenze der unteren Isochromate (\V Lp) zusammen auf der durch den 

g(x)' 

Spekfromeler--?(l!7de 
)'=0,62 A 

19,1J 

g(x) 

Spekfromefer-BlIl7de 
).,=1,28A 

9,¥ 

~=P20 7,880 t8¥O 

100 

IsochromlIle 
for 

V='I;827'10 18jsec 
. MoKp2 

IsochromlIle 
fiJr 

·V=2,339·1018jsec 
WiP1 

8,8 9,9kV 

200 300 V 
Abb.11. hfe-Bestimmung von Dl-~Mo~D und BOLL"MANN (40). 

Nullpunkt gehenden Geraden hie = 1,3762' 10-17 erg' sec/el.st.E. Auf die 
Schnittpunkte WI und W 2 mit den beiden Spannungsachsen kommen wir 
auf S. 74 noch zurlick. 

Wir geben neben- Tabelle 5. 
stehend eine Ubersicht 
liber die Ergebnisse der 
verschiedenen hie -Be
stirnmungen aus der 
kurzwelligen Grenze des 
Bremsspektrums. 

Autoren 

FEDER ....... . 

KIRKPATRICK und Ross. 
SCHAITBERGER . . . . . 

DuMoND und BOLLMANN • I 

hie· 10" 

1,3766 
1,3 7 56 
1,3 783 
1,3762 
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Die Ergebnisse von FEDER, KIRKPATRICK und Ross und von SCHAIT
BERGER sind auf das System der absoluten RontgenwellenHingen um
gereehnet, urn sie mit den en von DuMoND und BOLLMANN vergleichen 
zu konnen; an den Ergebnissen von FEDER und SCHAITBERGER war 
auBerdem noch die Spannungskorrektur von 4,5 Volt wegen der Aus
trittsarbeit der Elektronen aus dem Ghihfaden (vgl. oben S. 62) anzu
bringen. 

\Vie oben schon erwahnt, mlissen die neuesten Vcrsuche von DuMOND 
und BOLLMANN sowohl in bezug auf die apparative Anordnung wie in 
bezug auf die Genauigkeit der Auswertung als die zuverIassigsten an
gesehen werden. Ihr Ergebnis hje=1,3762 '10-17 paBt freilich, wie auf 
S. 74 noeh gezeigt wird, nicht in das System der librigen atomaren 
Konstantenwerte hinein, wah rend sieh der Wert von SCHAITBERGER 
gerade noeh einfligen wlirde. Die Genauigkeitsgrenze dlidte bei diesen 
Versuehen bei etwa 1 Promille liegen. 

16. tlbersicht liber die Ergebnisse der hje-Bestimmungen nach 
anderen Methoden. Wir geben in der folgenden Tabelle noeh eine 
Ubersicht der Resultate von eilligen hje-Bestimmungen nach anderen 
Methoden, denen aber, wie oben schon erwahnt, wegen ihrer geringeren 
Genauigkeit keine entscheidende Bedeutung zukommt. ~Vir verwenden 
dabei die Zahlenwerte, die H. T. WENSEL in einem kiirzlieh erschienenen 
Bericht (101) angegeben hat. 

Autor 

MILLIKAN (77) 
OLPIN (81) . . 
LAWRENCE (75) 
Mittelwert (101) 
Mittelwert (101) 

\VENSEL U. ROESER 
(101) .. 

Tabelle 6. 
]ahr I Methode h/e-t017 

1916 I Lichte!. Effekt 1,3777 ± 0,006 
1930 I Lichte!. Effekt 1,3748±0,006 
1926 I Ionis.-Spannung 1,37S3±0,004 

'1899-19221\VIENSChCS versch.-GesetzI1,3769±0,00S 
1398-1919 STEFAN -BOLTZMANNsches 1,377 5 ± 0,004 

Strahl ungsgcsetz 
1939 I Strahlungskonstante aus 1 1,3771 ± 0,004 

opbsch -pyromctnschen 
! Messungen : 

Wegen del' nahcren Diskussion dieser Methoden muB auf die Beriehte 
von R. T. BIRGE (20) und H. T. WENSEL (98) verwiesen werden, in 
denen sieh aueh ein ausftihrlieher Literaturnaehweis dazu findet. Die 
Ergebnisse dieser samtliehen Messungen sind innerhalb der Fehlergrenzen 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der hje-Bestimmungen aus 
der kurzwelligen Grenze des Bremsspektrums. Es ist aber doeh be
merkenswert, daB aueh diese Resultate durehweg etwas niedriger 
liegen, als man naeh den heute als gesiehert geltenden Werten flir 
e, elm usw. aus der RYDBERG-Beziehung erwarten sollte (vgl. Abb. 14 
und S.73). 
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v. Weitere Kombinationen von h, m und e. 

17. hfm-Bestimmungen aus dem COMPTON-Effekt und aus DE 
BROGLlE-WellenHi.nge und Geschwindigkeit. Fur die Bestimmung 
des Quotienten aus Jz und m gibt es 2 Methoden. Die eine beruht auf 
der TheOl'ie des COMPToN-Effekts, naeh der die WellenHinge.nanderung 

bei der Streuung harter Rontgenstrahlen unter 90° Ll A = ~ sein 5011; me 
die zweite, von F. KIRCHNER (68) vorgesehlagene beruht auf der Kom-

bination einer Wellenlangenmessung an Elektronen (A = ~). mit einer 
'- 1'nv 

Gesehwindigkei tsmessung. 
Die genauesten .:\<Iessungen nach der ersten Methode sind von Ross 

und KIRKPATRICK (89) durehgefUhrt worden. Sie arbeiteten mit den 

. tgo~ 0,03'1-3 __________ I 
me t4~~ --l ______ _ 
&9 ~ Y ------1-

~<103J8 

0.98 0,023. 

o 41 <13 
;/-

Abb. 12. \Yellenlangenabbangigkeit der COMPTON·Verschiebung [Ross und KIRKPATRICK (89)J. 

Kil-Linien von ~Iolybdan (0,631 A.E.), Silber (0,496 A.E.) und Zinn 
(0,435). Bei der Aufnahme des Streuspektrums dieser Linien an Kohlen
stoff stellten sie fest, daB die Wellenlangcnanderung beim StreuprozeB 
nicht unilbhangig von der vVellenlange ist, wie man naeh der elementaren 
Theorie des COMPToN-Effekts erwarten sollte, sondern mit abnehmender 
Wellenlange zunimmt. In der Abb.12 ist die gemessene COMPTON
Verschiebung fUr 90° als Funktion von A2 aufgetragen; durch die 3 MeB
punkte laBt sieh eine Gerade ziehen, deren Schnittpunkt mit der Ordi-

h 
natenachse naeh Ross und KIRKPATRICK den gesuchten Wert In C 

fUr die Wellenlange A = 0 liefern solI. (Die an Beryllium erhaltenen MeB
punkte streuen so stark, daB sie keine uberzeugende Bestatigung der 
Riehtigkeit dieser Extrapolation liefern konnen.) Wenn man annimmt, 
daB die Extrapolation bereehtigt ist, dann liefert der Schnittpunkt mit 

der Ordinatenachse den Wert Ll 1'900 = ~ = 0 0241 5 A.E. Dureh M ulti-
1'J'l c ' 

plikation mit c erhalt man hieraus: him = 7,240. Dieser Wert ist aber 
noch auf die absolute \Vellenlangenskala umzurechnen, da Ross und 
KIRKPATRICK ihre Mcssungen auf die Kristallgitter-Wellenlangenskala 
bezogen haben; dadureh wird schliel3lich h/m= 7,255. Wenn die Extra
polation bereehtigt ist, wird man nach Abb. 12annehmen konnen, daB 
dieses Resultat auf etwa +0,3 % zuverlassig ist. (Ross und KIRK
PATRICK geben im Text ihrer Arbeit an, daB der Schnittpl1nkt der 

Ergebnisse drr exakten Naturwissenschaften. XVIII. 5 
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durch die MeBpunkte am Kohlenstoff gelegten Geraden bei 0,02418± 
0,00004 A.E. liege; es ist aber aus ihrer Abbildung nicht ersichtlich, 
wie dieser Zahlenwert zustande kommt. Mit diesem Wert wurde sich 
ergeben: him = 7,264.) 

Die zw~ite Methode beruht auf einfacheren Grundlagen: Sie enthalt 
lediglich eine WellenHmgenmessung und eine direkte Geschwindigkeits
messung, deren Kombination unmittelbar den gesuchten Wert fUr him 
liefert. Leider liegt bisher nur eine einzige einwandfreie Messung nach 
dieser Methode vor, die von J. GNAN (50) auf Veranlassung des Referenten 
durchgefUhrt worden ist. Urn gute Beugungsbilder bei der Durchstrahlung 
dUnner Kristallschichten zu erhalteri, arbeitete GNAN mit Elektronen, 
deren Geschwindigkeit bei 0,3-0,4 c lag. Die Beugungsbilder - es 
handelt sich urn DEBYE-SCHERRER-Diagramme - wurden photometrisch 
ausgemessen. Die Geschwindigkeit wurde nach der vom Referenten ent
wickelten Methode (vgl. S. 43) gemessen; leider konnte wegen der groBen 
Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen und mit den zu def Messung 
verwendeten Hilfsmitteln keine sehr groBe Genauigkeit erzielt werden. 
Nimmt man fUr das fUr die Beugungsmessungen verwendete Wismut
gitter die von JETTE und FOOT (60) in der Kristallgitterskala bestimmte 
(;~tterkonstante 2d= 4,5353 A.E. an, und rechnet man schlieBlich noch 
auf die absolute vVellenlangenskala urn, dann liefern die GNANschen 
Messungen das Ergebnis him = 7,267. Die Fehlergrenze dieses Resultats 
hat GNAN zu 0,4 % angegeben. 

18. Bestimmung von him. hie aus der DE BROGLIE-Wellenliinge 
und der Entladungsspannung durch STEN V. FRIESEN. Sehr genaue 
Wellenlangenmessungen an Kathodenstrahlen sind von STEN v. FRIESEN 

25,8 
'kV 

2t,5 __ """"'_ -d 

17,8 
'--....... _---1. 

2 ·0 2 3 

Abb. 13. Kristallgitterspektren von Elektronenstrahlen verscbiedener Voltgeschvi'indigkeit 
[STEN v. FRIESEN (45) ]. 

(45) in UppsaJa durchgefUhrt worden. Seine Kathodenstrahlen wurden 
durch 2 Spalte von 0,03 bzw. 0,016 mm Breite im Abstand von 10,5 em 
sehr fein ausgeblendet; als Beugungsgitter verwendete er einen beson
ders guten Bleiglanzkristall, der mit heiBer kohzentrierter Salzsaure 
geatzt wurde. In Abb. 13 sind einige der von ihm an diesem Kristall 
erhaltenen Beugungsspektren wiedergegeben. Die Ausmessung dieser 
Spektren liefert nach Umrechnung der Gitterkonstanten auf die absolute 

Skala die Wellenlange A = ~. Wenn wir hier zunachst von der Anderung 
mv 

der Masse des Elektrons mit der Geschwindigkeit absehen, dann liefert 
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die Spannungsmessung 

~v2=eV 
2 

oder m' v=v'2~mV. 

Setzt man dies oben ein, so erhaJt man 

h 1 
A=----·--lI'enz V2 V oder 
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Bei Beliicksichtigung der Geschwindigkeitsabhangigkeit der Masse m 
ist zu set zen : 

h 
A= -' 

1/2emo V(1+~2)' V . 2moc 

infolgedessen tritt auf del' rechten Seite der Gleichung fUr him· hie der 

Faktor 1 + -2 eX '2- hinzu, in dem aber elm nicht sehr genau bekannt zu 
moc . 

sein braucht. 
STEN VON FRIESEN hat seine Messungsergebnisse in anderer Weise 

ausgewertet; er berechnet aus der gemessenen DE BROGLIE-,V' ellenlange 
mit Hilfe der RYDBERG-Formel und mit der Annahme, daB ejm= 
1,7592' 107 ist, die Elektronenladung e und das Wirkungsquantum h. 
Er erhalt mit R=109,737, c=2,998' 1010 und dem angegebenen eJm
Wert 1,7592 . 107 : 

e = (4,7963 ± 0,005) . 10-10 el.st.E., h = 6,610' 10-27 erg' sec. 

Die Auswertung in der oben angedeuteten vVeise liefert: 

h h 
m 'e = 1,0017'10-16• 

Die maximalen Fehlergrenzen crgeben allerdings bei dieser Auswertungs
methode ein ungiinstigeres Bild als bei der FRIESE:NSchen Berechnung 
von e. Die verschiedenen Fehlerquellen sind von STEN VO:N FRIESEN 
ausfUhrlich diskutiert worden. 

Fehler in der Wel\enlangenbestimmung: 
Unsicherheit des Abstandes Kristall-Platte 
Ullsicherheit der Gitterkonstanten 
Unsicherheit in der Ausmessung der Spektren 

Fehler in der Spannungsmessung: 
Normalelement . . . 
Potentiometer 
Vergleichswiderstand 
Hochohm. Widerstand 
Temperaturkoeffizient des \Viderstandes . 
Kontaktpotelltiale. . . . . . . . . . . 

0,3 Promille 
0,3 
0,4 

0,1 
0,1 
0,2 
0,3 
0,1 
0,1 

Da in das Endresultat die Wellenlange quadratisch, die Spannung 
nur in der 1. Potenz eingeht, sind die Fehler in der Wellenlangenmessung 

5* 
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von uberwiegendem EinfluB. Nimmt man mit STEN VON FRIESEN den 
gesamten Fehler der Spannungsmessung zu 0,5 Promille an, so ergibt 
sich der maximale Gesamtfehler fUr him· hie zu 2,5 Promille. 

19. Bestirnrnung von elm. e/h aus Messungen der rnagnetischen 
Ablenkung von Photoelektronen, die durch Rontgenstrahlen aus
gelost werden. Wenn Rontgenstrahlen von der Frequenz jJ auf 
Materie fallen, losen sie bekanntlich Photoelektronen aus, deren Energie 
gleich dem urn die Ablosllngsarbeit verminderten Produkt hjJ ist. Da 
in der Hauptsache die Elektronen der inneren Schalen beim licht
elektrischen Effekt in Erscheinung treten, kann die Ablosungsarbeit 
unmittelbar als hjJ-Energie der betre'ffenden Absorptionsgrenze (also z.B. 
der K-Absorptionsgrenze usw.) hingeschrieben werden. Man erhalt also 

1; v2=h(jJ-jJK,L .. .l. 

Von M. DE BROGLIE ist zuerst gezeigt worden, daB man ein regelrechtes 
Photoelektronenspektrum erhalt, wenn man die von monochromatischen 
Rontgenstrahlen aus dunnen Schichten ausgelosten Photoelektronen im 
Magnetfeld einen Halbkreis durchlaufen laBt und dann auf einer photo
graphischen Platte auffangt. Fur die magnetische Ablenkung der Elek
tronen in einem homogenen Magnetfeld, das senkrecht zu ihrer Bahnebene 
verlauft, gilt bckanntlich die Beziehung: 

nt'V = eH. 
e 

Die magnetischen Elektronenspektren sind von verschiedenen Forschern 
- am eingehendsten von H. R. ROBINSON - untersucht worden. Zur 
Ermittlung bzw. zur Prufung der Zahlenwerte der atomaren Konstanten 
sind die magnetischen Elektronenspektren einerseits von KRETSCHMAR 
(71), anderseits von ROBINSON und seinen Mitarbeitern (84-87) benutzt 
worden. KRETSCHMAR arbeitete mit der K-Strahlung des Molybdans 
und benutzte seine Messungen zu einer e/m-Bestimmung, indem er den 
'Vert fUr hie (vgl. unten) aus den Messungen der kurzwelligen Grenze des 
Rontgenspektrums ubernahm (er erhielt mit hje= 1,3737' 10-17 : elm= 
1,7570' 107 e.m.E.). ROBINSON und seine Mitarbeiter benutzten die 
K-Strahlung von Cr, Cu und ;\>10 und konnten dadurch einige Unsicher
heiten eliminieren, die durch nicht genugend genau bekannte Absorptions
grenzen verursacht werden. \-Venn man den \Vert von v aus der Energie
gleichung in die Gleichung fUr die magnetische Ablenkung einsetzt und 
etwas anders schreibt, erhalt man 

e e 2(V-VK, ... ) m- 'k = --/:i2}[Z-

Wenn wir wieder die absoluten Rontgenwellenlangen (und damit auch 
die in der Formel stehenden Frequenzen) als sehr genau bekannt an
nehmen, dann stehen auf der rechten Seite nur die gemessenen GroBen e 
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und H; die hier beschriebenen Messungen an Photoelektronen liefem 
demnach elm: hie. Die Auswertung der Messungen in diesem Sinne 
liefert nach ROBINSON (87): 

elm = (~ 822 I 0004)' 1034 hie J'. ,I , , 

wenn die Elementarladung in e.s.E. eingesetzt wird. 

VI. Die Beziehungen zwischen den atomaren Konstanten 
und ihren Kombinationen. 

AuBer den Beziehungen zwischen den Konstinten, die schon bei den 
einzelnen Messungen besprochen worden sind, spielt noch eine grund
legende spektraltheoretische Beziehung eine sehr wichtige Rolle, die 
sog. RYDBERG-Formel. Die RYDBERG-Zahl charakterisiert bekanntlich 
den tiefsten Energieterm des Wasserstoffatoms; sie kann deshalb un
mittelbar den spektroskopischen Beobachtungen iiber die Lage der 
Seriengrenze entnommen bzwc aus den Messungen der Wellenlange ver
schiedener Linien der gleichen Serie mit sehr groBer Genauigkeit berechnet 
werden. Es ergibt sich RH = 109677,759. Nach der BOHR-SOMMERFELD
schen TheOl-ie der Lichtemission des Wasserstoffatoms sollte nun die 

RYDBERG-Zahl Roo = RH . mH + m fiir ein Atom, dessen Kernmasse sehr 
mH 

groB gegen die Elektronenmasse ist, gegeben sein durch 
2n2 e5 2n2 e2 ' 

R =--='---,------. 
00 h" c2 elm c2 (h/e)" elm 

Solange noch Zweifel bestanden, ob der MILLIKANsche e-Wert oder der 
aus den absoluten Rontg~Jlwellenlangenmessungen berechnete Wert 
richtig sei (vgl. S. 29), lag"es nahe, in diese Formel den aus Messungen 
an der kurzwelligen Grenze des kontinuierlichen Rontgenspektrums 
entnommenen hje-\Vert und den an Kathodenstrahlen gemessenen 
elm-Wert einzusetzen, urn so zu einem vollig unabhangigen e-Wert zu 
gelangen. Dieser Weg wurde vom Referenten (70) im Jahre 1932 be
schritten, und es wurden dabei fUr die Messungen an der kurzwelligen 
Grenze die schon damalsvorliegenden absolutenRontgenwellenlangenwerte 
als richtig angenommen, Auf diese Weise ergab sich mit Roo = 1097)7,4 
und elm=1,7585 '107 c.m.E. aus den damals vorliegenden Messungen 
von DUANE und seinen Mitarbeitem (hie = 1,)787 . 10-17): 

e = 4,798' 10-10 el.st.E. 

bzw. aus den Messungen von FEDER (hie = 1 ,)75 5 . 10-17): 

e = 4,782 . 10-10 el.st.E. 

Eine klare Entscheidung zwischen dem Rontgenwert (4,80' 10-10) und 
dem MILLIKANschen Wert 4,77' 10-10 war infolgedessen nicht moglich. 
Urn zu einer Entscheidung zu kommen, fiihrten KIRKPATRICK und Ross 
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die auf S. 61 erwahnte neue hje-Bestimmung durch. Sie erhielten einen 
noch kleineren hje-Wert wie FEDER, brachten auch an dem DUANEschen 
Wert eine betrachtliche Korrektur an, die ihn unter den FEDERschen 
Wert herabdruckte, und zogen daraus den SchluB, daB der l\hLLIKANsche 
e-Wert richtig und der aus den absoluten Rontgenwellenlangen berechnete 
Wert zu groB ist. Dieser SchluB kann aber nicht mehr aufrecht erhalten 
werden; man muB wahrscheinlich umgekehrt den Fehler in der h/I'
Bestimmung suchen (vgl. unten S. 73). 

Von W. N: Bmw (28) und R. T. BIRGE (21) sind insbesondere die 
Beziehungen zwischen h und e mittels einer graphischen Methode ein
gehend diskutiert worden. Da hierebenfalls die RYDBERG-Beziehung 
mitverwendet wurde, machte sich die eben erwahnte Schwierigkeit, die 
gemessenen Werte von e, hie und elm miteinander in die durch die 
RYDBERG-Formel geforderte Ubereinstimmung zu bringen, auch hier 
bemerkbarl. W. N. BOND (29, 30) hat den Vorschlag gemacht, diese 
Schwierigkeit durch die Annahme zu beseitigen, daB das gemessene 
ejm nicht die wahre spezifische Ladung des Elektrons, sondern nur 
136j137 des wahren Wertes darstelle; er glaubte, diesen Vorschlag durch 
den Hinweis auf eine Theorie von EDDINGTON begrunden zu konnen. 
Der BONDsche Vorschlag ist auch von R. T. BIRGE (23) mit zur Diskussion 
gestellt worden; nach BIRGE muBte aber auBerdem auch mit der Mog
lichkeit gerechnet werden, daB die RYDBERG-Formel ungenau ist und 
vielleicht einer Korrektur von der GroBenordnung 136j137 bedarf. 

Gegenuber solchen sehr weitgehenden Folgerungen, hat STEN VON 
FRIESEN (46) den vorsichtigeren Standpunkt des Experimentators ein
genommen. Er schlagt auf Grund der bis zum Jahre 1936 vorliegenden 
Messungsergebnisse vor, die folgenden Zahlenwerte als richtig anzu
nehmen: 

und 

c= (4,800±O,005) .1O-10 el.st.E. 

ejm = (1,7585 ± 0,002) .107 e.m.E./g 

h= (6,61O±O,015) .10-27 erg· sec. 

Gegen dieses Wertesystem ist von BIRGE (26) der Einwand erhoben 
worden, daB es nicht exakt der RYDBERC-Beziehung genuge. v. FRIESEN 
hat darauf erwidert (47), daB die Beziehung zwar nicht exakt, aber doch 
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen durch seine Zahlenwerte 
erfiillt sei. 

Einen anderen Weg zur Vermeidung der erwahnten Schwierigkeit 
hat K. SHIBA (93-95) eingeschlagen. Er verwirft die hje-Bestimmungen 
von vornherein als unzuverlassig, ohne allerdings eine wirklich ubeT
zeugende Begriindung dafiir zu geben, und kombiniert dann die ubrigen 
Bestimmungen so miteinander, daB h eliminiert wird. Auf diese Weise 

1 Zusatz bei der Korrektuy. Eine besonders eingehende und sorgfiiltige 
Diskussion mit Hilfe von "BIRGE-BoND-Diagrammen" ist neucrdings von 
F. G. DUNNINGTON [Rev. Modern Physics II, 65 (1939)] durchgefiihrt worden. 
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erhalt er auBer den beiden direkten Messlmgen e = 4,8030' 10-10 und 
ejm= 1 ,7590'107 noch die folgenden Kombinationen dieser beiden GraBen: 

e2 (e/m)3= 1,2525 '103 

e-1 (e/m)4= 1,9950 '1038 

e (ejm) 2 = 1,4843 '105 

e2 (ejm)-1 = 1,3004' 10-26. 

Mit der Methode der kleinstenQuadrate ermittelt er hieraus als 
"wahrscheinlichste" Werte: 

e = 4,8025 . 10-10 e.s.E.· 

e!m = 1,7589' 107 e.m.E. 
h = 6,625' 10-27 erg sec. 

Den best en Uberblick iiber aUe Einzelbestimmungen der atomaren 
Grundkonstanten gestattet aber ohne Zweifel eine Darstelll1!1gsmethode, 
die ganz kiirzlich von J. W. M. DuMoND (38) vorgeschlagen worden isP. 
DuMoND schreibt zunachst die Auswertung der verschiedenen Be
stimmungsmethoden der atomaren Konstanten in der folgenden Form: 

e=A1 ('I) em-1=As (5) 
e-1 h=A2 (2) e2 m-1 h-1 = A6 (6) 

6-1/2 m-I / 2 h = A3 (3) e4 mh-3=A7 (7) 
m-1 h=A4 (4) 

Stellen nun eo, mo und ho willkiirlich festgelegte Werte in der Nahe 
der tatsachlichen Werte dar, so ist die relative Abweichung Xe eines 
gemessenenen Wertes e von diesem festgelegten 'Wert gegeben durch 

e-eo 
xe=-e-o-

m-mo h-ho 
und entsprechend: Xm = ----- und Xh = -h- . In analoger Weise 

. mo 0 

kannen die relativen Abweichungen der gemessenen Konstanten Ai 
von den durch die willkiirlich festgelegten eo, mo und ho bestimmten 
Konstantenwerten AiO geschrieben werden: 

In einem' dreidimensionalen rechtwinkligen Koordinatensystem mit 
Xc> Xm und Xh stellt nun 'jede der Gleichungen (1)-(7) eine Flache dar, 
die innerhalb eines kleinen Bereichs urn X, = Xm = Xh = 0 in ausreichender 
Genauigkeit durch ihre Tangentialebene ersetzt werden kann. Mittels 
TAYLOR-Entwicklung erhalt man als Gleichungen fiir die den Gleichungen 

1 Herrn ]. W. M. DuMoND bin ich flir die Erlaubnis, seine Ergebnisse 
schon var ihrer Veroffentlichung zu verwerten, und fur seine freundliche 
Hilfsbereitschaft zu groBem Dank verpflichtet. 
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(1)-(7) entsprechenden Tangentialebenen: 

xe=a1 
xh- Xe=a2 

Xh-1r Xe-txm =a3 

xh-Xm =a4 

(1) 
(2) 
(3 ) 
(4) 

Xe- Xm=a5 

2xe-Xm - Xk=aS 

Xm +4xe -3 xh=a7 

(5) 
(6) 
(7) 

Jede dieser Ebenen hat eine andere Orientierung, die durch die Koeffi
zienten der Xi, also dureh die in die Bestimmung eingehenden Potenzen 
von C, m und h festgelegt wird. Eine Xnderung in dem gemessenen 
Wert Ai verursacht eine Verschiebung der betreffenden Ebene in der 
Richtung ihrer Normalen, so daB die Ebene parallel zu ihrer urspriing
lichen Lage bleibt. 3 oder mehr Ebenen stimmen in einem gemeinsamen 
Wertesatz e, In und h iiberein, wenn sie sich in einem gemeinsamen 
Punkte Xc> Xm , X h schneiden. 

Die 5 Ebenen, die den Gleichungen (2)-(6) entsprechen, sind nul). 
aber samtlich parallel zu einer gemeinsamen Achse; die Richtung diesei 
gemeinsamen Achse ist so, daB sie mit den 3 positiven Aehsen X" Xm 
und Xh den gleichen Winkel einschlieBt. Die Verschiebungen, die diese 
5 Ebenen durch Veranderungen der gemessenen A1-\Verte erleiden, k6nnen 
deshalb unverzerrt durch die Schnittgeraden dieser Ebenen mit einer 
senkrecht zu ihrer gemeinsamen Achse liegenden Ebene zur Darstellung 
gebracht werden. In der auf diese Weise entstehenden Zeichnung (Abb.14)1 
entsprechen dann den verschiedenen parallel en Geraden die verschiedenen 
Werte Ai jeder einzelnen Methode, wahrend jeder Methode eine andere 
Richtung der Schnittgeraden zukommt. Wenn 3 oder mehr Schnitt
gerade durch einen gemeinsamen Punkt hindurchgehen, dann bedeutet 
dies fUr die betreffenden Methoden, daB ihre Ergebnisse untereinander in 
Ubereinstimmung sind, d. h. zu einem gemeinsamen \Vertesatz c, In, h 
fUhren. 

Die bisher nicht berucksicptigten Ebenen (1) xe = a] und (7) x", + 4 Xe -

3 Xh = a7, welche nicht parallel zu der gemeinsamen Achse der ubrigen 
Ebenen liegen, schneidensich in einer Geraden, die gegen die Zeichen
ebene der Abb. 14 geneigt ist; diese Schnittgerade wird nun ebenfalls 
noch auf die Zeichenebene projiziert. Es ist dann ohne weiteres klar, 
daB die durch die Gleichungen (1) und (7) dargestellten Messungserge bnisse 
dann und nur dann mit den verschiedenen, durch die Gleichungen (2) bis 
(6) dargestellten Ergebnissen im Einklang sind, wenn die eben erwahnte 
Schnittgerade durch den gemeinsamen Schnittpunkt der diesen Glei
chungen entsprechenden Geraden hindurchgeht. 

Bei einigen Methoden sind die Fehlergrenzen mit angegeben, bei 
den genaueren Methoden, bei denen eine ganze Anzahl von Einzelbe
stimmungen verschiedener Forscher vorliegen, dagegen nicht. 1m letz-

1 Gegcniiber deT urspTiinglichen Abbildung DuMoNDs ist geandeTt: 
Die Eintragung des BEARDE","schen ejm-\Vertes, des hlm-VI/ertes von GNAN 
(vgl. S.66) und des hjm-\Vertes von KIRKPATRICK und Ross (vgl. S. 6S). 
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teren Fall geben die Abweichungen der Einzelwerte voneinander schon 
einen Begriff von der Zuverlassigkeit der betreffenden Werle. 

Die Abbildung zeigt nun auBerordentlich anschaulich, daB mit 
den von DuMoND angenommenen Standardwerten eo = 4,8029 '10-10, 

-qfl 
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-;0 
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~o,~ 

~0~5 +WI +43 -I{tZ!+w. ~ -q1 -q3 -0,3% 

;;'-.,37358 
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,0,* ")Y:I; 
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Abb. 14. Zusammenste1Jung der Messungsergebnisse uber die Zahlemvertc atomarer Konstanten und ihrer 
gegenseitigen Beziehungen [Dl.1:\.IoND (38)J. . 

mo=9,11096 '10-28, hO=6,62602 '10-27 (bzw. ejm=1,7585 '107, hjm= 
7,27258, hje = 1,3 7959 . 10-17) aIle Einzelbestimmungen der verschiedenen 
Konstantenkombinationen in sehr guter Dbcreinstimmung sind au/3er 
den hje-Bestimmungen aus der kurzwelligen Grenze des Rontgenbrems
spektrums und der hfm-Bestimmung aus dem COMPTo",,-Effekt. Bei der 
letzteren liegt die Abweichung innerhalb der ziemlich weiten Fehler
grenzen. Von den Einzelmessungen der hje-Gruppe kann allen falls die 
Messung von SCHAITBERGER als gerade noch mit dem obigen Standard
wertesatz vereinbar angesehen werden; die Abweichung des neuesten 
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Wertes von DuMoND und BOLLMAKN ist aber zu groB, aIs daB sie 
auf irgendwelche erfaBbaren Fehler zUrUckgefUhrt werden konnte. Die 
Abweichung Iiegt in der Richtung, daB eine bestimmte Rontgenlinie 
von der Frequenz j! schon bei einer niedrigeren Rohrenspannung auf
tritt, als man es nach dem Standardwert fUr hie der Abb. 14 
erwarten sollte. Diejenige Rohrenspannung, bei der die von DuMoND 
und BOLLMANN gemessenen Linien erstmalig auftreten sollten, ist in der 
Abb.11 durch WI bzw. W2 bezeichnet; sie ist bei 20000 Volt urn 70 Volt 
und bei 10000 Volt urn 35' Volt groBer als die beobachtete Minimum
spannung. Die beiden "theoretischcn" Spannungswerte liegen so weit 
von der tatsachlichen Spannungsgrenze ab, daB die Abweichung keines
wegs auf irgendwelche trivialen :vI:eBfehler zuriickgefiihrt werden kann. 
Es ist sehr schwer, fiir diese Diskrepanz eine plausible Erklarung zu 
finden. Man miiBte namlicheine Erklarung dafUr geben, daB die auf 
die Antikathode aufprallenden Elektronen oder einige davon eine urn 
35-70 Volt grofJere Energie besitzen, als der angelegten Beschleunigungs
spannung entspricht. Zweifellos werden von den von der Antikathode 
ausgehenden Rontgenstrahlen an der Kathode einige Elektronen licht
elektrisch ausgelost, die zum Teil noch erheblich groBere Anfangs
geschwindigkeiten haben; es ist aber nichts dariiber bekannt, daB solche 
lichtelektrisch ausgelosten Elektronen gerade eine Anfangsenergie von 
35-70 Volt hatten, und auBerdem reicht ihre Zahl bei weitem nicht zur 
Erklarung des beobachteten Effektes aus, wie DuMoKD und BOLLMANN 
durch besondere Versuche gezeigt haben. Eine andere, von DuMOND 
und BOLLMANN diskutierte Erklarungsmoglichkeit ware die, daB sich 
an der Oberflache der Antikathode eine diinne, vom massiven Metall 
isolierte Schicht ausbildet, die sich unter dem EinfluB der die Primar
strahlung iiberwiegendcn Sckundaremission positiv aufladt und dadurch 
den ankommenden Primarelektronen eine zusatzliche Beschleunigung 
erteilt. Eine solche Aufladung miiBte aber von der primaren Strom
starke abhangig sein - und die GroBe der "Verschiebung" der kurz
welligen Grenze ist von DuMOND und BOLLMANN ausdriicklich als un
abhangig von der Stromstarke in der Rontgenrohre festgestellt worden. 

Zum SchluB geben wir noch eine Zusammenstellung der Zahlenwerte 
der atomaren Konstanten, soweit sie nach dem jetzigen Stand der Mes
sungen als gesicherfgelten konnen. 

Aus der Kombination der absoluten Wellenlangenmessungen der 
Rontgenstrahlen mit den kristallspektroskopischen Messungen ergibt sich 
die Gitterkonstantedes Kalkspats zu 

d=3,0356±0,0001 A.E. 

Mit der Annahme, daB das Gitter des Kalkspats ein ideales Kristall
gitter ist (vgl. hierzu S. 36), errechnet sich hieraus 

L = (6,022± 0,005) , 1023, 
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(Das L bezieht sich dabei auf ein Mol der ehemisehen Atomgewichts
skala!) Mit F = (9649 ± 1) e.m.E. = 2,8926 . 1014 e.s.E. pro Mol ergibt 
sieh hieraus: 

e = (4,803 ± 0,004) '10-10 e.s.E. 

Naeh Umrechnung der LOSCHMIDTSehen Zahl auf die physikalisehe 
Massenskala erhalt man: 

HI 1,00813 
m - = "1,671,6 '10-24 ([. 

H - L. 1,00027 6,022.1023.1,00027 v 

Mit HI = 1,00813 ergibt sieh femer: 
e F· 1,00027 _ 

mH = 1,0081-3-= (95/3,8± 1) e.m.E. 

Kombiniert man dies mit 
e m = 1,759 .107 e.m.E., 

so erhalt man 

»::: =1837 und m=9,108·1O-28 g. 

SchlieBlieh sei noeh der Wert von h angegeben, der sieh aus den 
oben als riehtig angenommehen Werten e = 4,803 . 10-10 el.st.E. und 
e/m= 1,759' 107 e.m.E. dureh Einsetzen in die RYDBERG-Formel Roo = 

109 737 ergibt: 
h = 6,626' 10-27 erg. sec. 

Dem steht aber gegeniiber der Wert h = 6,614' 10-27 erg' sec, der 
sieh aus den genauesten hje--:vIessungen aus der kurzwelligen Grenze 
des Rontgenspektrums dureh Kombination mit e = 4,803 . 10-10 el.st.E. 
ergibt. 

Eine befriedigende Erklarung fUr die merkwiirdige Sonderstellung, 
die die h/e-Bestimmungen in bezug auf die Gesamtheit der iibrigen Mes
sungen der atomal'en Grundkonstanteri einnehmen, kann bisher nieht 
gegeben werden. Gerade eine solche Situation bietet aber einen beson
ders starken Anreiz, neue MeBmethoden zu entwickeln und die Ge
nauigkeit del' Messungen noeh we iter zu steigem, so daB in den 
naehsten Jahren mit weiteren interessanten Fortschritten auf diesem 
Gebiet gereehnet werden kann. 
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I. Einleitung. 
Nachdem die Spektroskopie der freien Atome und der zweiatomigen 

Molekeln die groBen Fragen gelost hat, wenden sich die meisten Physiker 
von der Spektroskopie weg und lohnerrderen Fragen zu, und doch gibt 
es auch in der Spektroskopie noch ein Gebiet, auf welchem noch sehr 
viel ungeloste Probleme liegen: das der Spektren fester Korper, die mit 
einem Elektroneniibergang verkniipft sind. Das viel besser. durch
forschte Gebiet der Ultrarotspektren, die ohne Elektroneniibergange 
zustande kommen, wollen wir aus dem Kreis unserer Betrachtungen 
ausschlieBen (1). So wie uns die Atomspektren ungeahnte Einblicke 
in das Spiel der Elektronen im freien Atom lieferten, so verspricht die 
Analyse der Kristallspektren, AufschIuB zu bringen iiber die Verande
rungen, die die Elektronenhiille beim Zusammentritt der Atome zum 
Kristall erfahrt. Urn aber hier zu neuen Erkenntnissen zu kommen, 
muB man genau so wie in der Speldroskopie der freien Atome erst einmaI 
eine formelle Ordnung der beobachteten Spektren gewinnen. Schon 
bei dieser A,ufgabe sind die Dinge,. wie wir sehen werden, so verwickelt, 
daB man sich ahn,Iich wie bei der Metallphy,sik.meist mit einem quali
tativen Bild zufrieden geben muB und daB die FaIle einer quantitativen 
Aufklarung zu den Seltenheiten gehoren. 

II. Bedingung fUr das Auftreten scharfer Linien in Kristallen. 
AIs einigermaBen theoretisch begriindete Arbeitshypothese stellen 

wir an die Spitze den Satz, daB scharfe Linien, mit denen wir uns zu-
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nachst allein befassen, nur auftreten konnen, wenn weder im Anfangs
noch im Endzustand, der zu einer Linie gehort, die Elektronenhiille 
des fUr die Lichtemission oder -absorption verantwortlichen Atoms 
(Ions) in die Elektronenwolken der Nachbarn iibergreift. Bei einer Dber
deckung gehoren die Elektronen sozusagen allen Kristallbausteinen an, 
und wir nahern uns dem Fall des Metalls mit seinen breiten Absorptions
gebieten. Nach dieser Annahme kann keine scharfe Linie entstehen, 
wenn beim Elektronensprung die Hauptquantenzahl geandert wird, denn 
die dadurch bedingte erhohte Raumbeanspruchung fiihrt zu einer Dber
deckung der Elektronenhiillen. Damit wird das Auftreten scharfer 
Linien stark eingeschrankt. Bei den gel aufigEm , aus edelgasahnlichen 
Ionen aufgebauten Salzkristallen kann diese Bedingung nicht erhillt 
werden, diese haben daher nur breite Banden. Man ist daher auf Salze 
der Dbergangselemente angewiesen, in deren unvollstandigen Schalen 
verschiedene Konfigurationen gleichwertiger Elektronen vorkommen, 
die energetisch verschieden sind, aberdie Ladungsverteilung nichtwesent
lich verandern. Der gtinstigste F1l.11liegt bei den seltenen Erden vor: 
Die fUr die Spektren verantwortliche "tinyollstandige Gruppe der 4/- Elek
honen wird durch eine Edelgashtille vonzwei 5 s - und sechs 5 p -Elek
tronen geschiitzt, die zwar ihrerseits bei der Bindung erheblich gestort 
sein mag, aber am Zustandekommen der Spektren unbeteiligt ist, so daB 
man eine gewisse Ahnlichkeit mit den Rontgenspektren zu erwarten hat, 
die ja auch hinsichtlich mancher Feinstrukturen einen EinfluB des 
Kristallgitters erkennen lassen, an Scharfe aber denen der freien Atome 
nicht nachstehen. Ein Beweis hir die Richtigkeit dieser Auffassung 
liegt in folgendem: Bei Cer, das nur ein 4/-Elektron hat, kann eineAnderung 
der Konfiguration ohne Anderung cler Hauptquantenzahl nur dadurch 
erfolgen, daB analog zum Termunterschied des Na-Dubletts die Orientie
rung des Spins dieses einzigen Elektrons zu seiner Bahn umgekehrt wird. 
Die so entstehende Linie muB aber in das ultrarote Gebiet fallen, wo sie 
durch andere Absorptionen verdeckt ,vird. In der Tat sind bei Cer 
keine scharfen Linien beobachtet (2). Beim letzten Element der Gruppe, 
dem Ytterbium, liegen, da sich ein fehlendes Elektron infolge des PAULI
Prinzips ganz gleich auswirkt wie ein vorhandenes, dieselben Verhaltnisse 
vor, doch ist infolge der hoheren Kernladungszahl die Dublettaufspaltung 
bereits so graB, daB sie ins photographisch zugangliche Ultrarot falit. 
In der Tat wurde dieser Dbergang von GOBR£CHT bei 970 mil gefundcn (3). 

Auch bei den anderenDbergangselementen, also der Eisenreihe 
und ihren Homologen, kann die Grundbedingung erhilit werden. Allerdings 
ist bei diesen die fiir die Spektren maBgebende unvollstandige Elektronen
gruppe nicht mehr durch eine auBere Schale geschtitzt. Die beiden im 
freien Atom neben den 3 d-Elektronen vorhandencn 4 s-Elektronen sind 
bei den Ionen abgespalten, so daB diese Gruppe der 3 d - Elektronen den 
auBeren Einfltissen viel mehr ausgesetzt ist als die 4/- Gruppe der seltenen 
Erden. In der Tat sind scharfe Linien bei Cr, Mn, Co und Ni (4) gefunden, 
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insbesondere die beiden erstgenannten Elemente haben Linien, die an 
Scharfe bei tiefen Temperaturen denen der seltenen Erden fast gleich
kommen. Bei den Salzen der homologen Elemente, die auch sonst ein 
viel weniger polares Verhalten zeigen, gibt es indes nur breite Absorptions
banden. Dies diirfte nach unserer Grundannahme durch die groBere 
Raumbeanspruchung dieser lonen bedingt sein. 

Der Satz, daB nur lonen von Dbergangselementen scharfe Linien 
geben, gilt auch noch fiir Molekiilionen, insbesondere fiir solche, die man 
gewohnlich aus edelgasahnlichen lonen aufgebaut schreibt, wie Mn04", 
CrP7"-. Diese haben im Gegensatz zu den homologen Verbindungen 
wie Cl04" scharfe Absorptionsbanden: Zu dieser Gruppe gehOrt auch in 
der letzten Reihe des PS. der vieluntersuchte UO: -Komplex. Dieser 
Unterschied stellt eine Stiitze der PAULINGSchen Auffassung dar, daB 
in diesen Dbergangsmolekeln die unvollstandige Schale des Zentral
atoms nicht abgebaut ist, sondern so mit den O-Atomen verkniipft ist, 
daB kein magnetisches Moment bleibt (5). 

Nur bei lediglich VAN DER WAALsscher Bindung diirften auch ohne 
die Erfiillung der Grundvoraussetzung, also bei Anderung der Haupt
quantenzahl, leidlich scharfe Linien moglich sein. Wenn man an die 
vieluntersuchte Verbreiterung der Hg-Linie 2537 denkt, die auch bei 
100 Atm Fremdgasdruck noch am MaB der in Kristallen vorkommenden 
Breiten gemessen scharf ist und die nach den Untersuchungen von 
REICHARDT und BONHOEFFER (6) auch noch bei Auflosung von Queck
silber in Wasser als ein verwaschenes Dublett erkennbar ist, so ist zu 
erwarten, daB bei der hier vorliegenden VAN DER W AALsschen Bindung 
auch in Kristallen einigermaBen scharfe Linien moglich sind. Eine ein
deutige Entscheidung ist nur von Untersuchungen an festen Edelgasen 
zu erwarten, die aber bisher auf groBe technische Schwierigkeiten stieBen. 
Denn bei den Bandenspektren von Molekeln, die im festen Korper in 
Absorption bisher beobachtet wurden, handelt es sich urn Konfigurations
anderungen ohne Sprung der Hauptquantenzahl. Hierher gehoren die 
Untersuchungen von PRIHOTKO, RUHEMAN)I und FEDERTENKO, die im 
festen Sauerstoff in Absorption insbesondere die dem 04 zugeschriebenen 
Banden zuni Teil stark verbreitert beobachten, wobei sogar die Schwin
gungsabstande del' in gasformigem Zustand beobachteten Banden wieder
gefunden wurden (7). 

Auch die scharfen Linien des Benzols und seiner Derivate kommen 
nicht durch Dbergange mit Anderung der Hauptquantenzahl zustande, 
sondern es handelt sich nach der Theorie von FORSTER urn einen Dber
gang zwischen zwei Eigenfunktionen des Molekiils, die gleichen Haupt
quantenzahlen der Elektronen zugehoren (8). 

Fitr die Moglichkeit scharfer Linien bei VAN DER W AALsscher Bindung 
und And~rung der Hauptquantenzahl spricht das groBe Material, das 
VEGARD (9) an festem Stickstofffand, den er mit Kathodenstrahlen zum 
Leuchten anregte und bei dem er eine groBe Zahl von Bandensystemen 
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feststellen konnte, die mit denen des gasfiirmigen korrespondieren. Aller
dings ist bei dem heftigen Eingriff, den die Art der Lichtanregung be
deutet, nicht ausgeschlossen, daB im Inneren einzelne Bezirke schmolzen 
oder verdampften, so daB es wiinschenswert ist, auch in Absorption 
solche Bandensysteme zu suchen, die bei N 2 ins ferne Ultra violett fallen. 

III. Erzeugung der Spektren. 
Am einfachsten sind die Absotptionsspektren zu erzeugen. Sie 

geben zugleich wie bei den freien Atomen diejenigen Linien, die vom 
Grundzustand bzw. dessen Komponenten ausgehen, erleichtern also 
die Deutung ganz erheblich. Aus diesem Grund werden wir uns mit 
den Absorptionsspektren bevorzugt beschaftigen. Zur Erzielung scharfer 
Linien miissen aber die Stiirungen durch die vVarmeschwingungen 
soweit als miiglich beseitigt werden, d. h. man muJ3 die Stoffe wahrend 
der Durchstrahlung mindestens auf der Temperatur der fliissigen Luft 
halten, besser noch auf der fliissigen Wasserstoffs oder fliissigen Heliums. 
vVegen der dichten Packung der Atome im Kristall muJ3 man im all
gemeinen sehr diinne Schichten benutzen. Zum Gluck sind die in Frage 
stehenden Linien fast samtlich "verbotene" Dbergange mit einer Oszilla
torenstarke von 10-3 bis 10-6• vVare die Oszillatorenstarke von der 
GriiBenordnung 1, so kiinnte man gar nicht hinreichend diinne Schichten 
herstellen, ein solches Salz wiirde praktisch schwarz aussehen. In diesem 
Fall bleibt noch die Miiglichkeit isomorpher Einlagerung in einen durch
sichtigen KristaU. Dabei muB man sich aber darubcr klar sein, daB man 
ein anderes System vor sich hat als das reine Salz. Bei mittlerer Oszilla
torenstarke ist oft die Verwendung dunner Pulverschichten das einfachste. 
Bei den Pulvern wird gleichzeitig uber aUe Orientierungen gemittelt. 
Zur Aufsuchung von Auswahlgesetzen muJ3 man aber definiert orientierte 
Einkristalle und polarisiertes Licht verwcnden. 

Fur die Erzeugung von Emissionsspektren kommt in erster Linie 
die Fluoreszenzanregung durch kurzwelligcs Licht in Betracht. Das 
erregende Licht fallt dabei in ein breites Absorptionskontinuum. TOMA
SCHEK und Mitarbeiter stellten fest, daB von den reinen Salzen der 
seltenen Erden diejenigen fluoreszieren, die sich urn das Gadolinium 
gruppieren (10). Sonst erhalt man gute Fluoreszenz nur in Liisungen der 
aktiven Atome in einem GrundmateriaL Das schiinste Beispiel stellt 
der Rubin mit seiner prachtigen Fluoreszenz dar. Damit gelangt man 
zu den eigentlichen Phosphoren, die wohl den kompliziertesten Fall 
von Spektren darstellen. 

Die Anregung durch ElektronenstoB ist wegen der Erwarmung nicht 
unbedenklich, wir wollen sie daher nicht weiter behandeln. 

An Spektralapparaten kommen je nach der Scharfe der Linien 
und dem besonderen Zweck so gut wie aUe Typen vom groBen Gitter 
bis zum lichtstarken Glas- oder Quarzspektrographen in Betracht. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftcn. XVIII. 6 
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Wie auch sonst in der Spektroskopie sind aus dem Verhalten bei ver
anderten auBeren Bedingungen wichtige Aufschliisse zu erwarten. 
An solchen Anderungsmoglichkeiten stehen zur Verfiigung: Veranderung 
der Schichtdicke, die erstaunliche Veranderungen durch Aufdeckung 
der wirklichen Intensitatsverhaltnisse und Auflosung breiter Ab
sorptionsgebiete hervorbringt, Temperaturanderung, die das allmahliche 
Auftreten der hoheren Komponenten des Grundterms erkennen laBt, 
Wechsel der kristallinen Umgebungsfelder, d. h. Untersuchung desselben 
Ions in verschiedenen Gittern. Besonders wichtig ist der Ersatz des 
Knstallwassers durch schweres \Vasser, weil man hier in erster Linie 
die Masse andert, wahrend das Feld nur wenig verandert wird. Auch 
auBere Felder bringen Veranderungen hervor, die groBen ZEEMAN-Effekte 
der Linien der seltenen Erden haben ja seit langem die Theoretiker immer 
wieder in ihren Bann gezogen. Dagegen konnte noch nicht ein EinfluB 
elektrischer Felder gefunden werden, was nicht zu verwundern ist, da 
diese Felder gegen die Kristallfelder verschwindend klein sind. Einen 
Ersatz dafiir hat man in der Veranderung der Kristallfelder durch 
gewaltsame Verschiebung der Ionen mittelst auBeren Druckes. 

IV. Klassifikation der Linien. 
Die erste Aufgabc ist nun, die Linicn nach ihrer Entstehung zu ordnen. 

Betrachtet man die· Absorptionsspektren von dickeren Kristallen der 
Salze der seltenen Erden, so sieht man ein Gewirr von unzahligen 
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Abb.1. Die schwachen, scharfen Linien des Zn-Nd-Doppelnitrates 
als Schwingnngswiederholungen def starken Gruppe D. 

Linien, die dicht nebeneinander liegen; kaum weniger zahlreich sind 
die Linien dicker Chromalaunkristalle. :VIan hat daher schon lange ver
mutet, daB es sich nicht allein urn Elektroneniibergange handelt, 
sondern daB dabei auch SchV\riugungen der Kristallbausteine im Spiel 
sind (11). Ein biindiger Beweis konnte aber erst dann geliefert werden, 
wenn es gelang, gewisse Schwingungszahlendifferenzen mit bekannten 
Kristall- oder Molekelschwingungen zu identifizicren. Dies gelang 
zum erstenmal bei Neodymdoppelsalzen (12). Abb. 1 gibt ein typisches 
Beispiel, wie eine Gruppe starker Linien sich mehrfach wiederholt. Es 
stimmen die Schwingungszahlendifferenzen der schwachen Linien der 
Nitrate gegen die starken mit den aus dem RAMAN-Effekt bekannten 
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Nitratschwingungen innerhalb der auch sonst zwischen verschiedenen 
Kristallen bestehenden Schwankungen uberein. Dieses Auftreten von 
inneren Schwingungen des Anions ist an einer Reihe von Saizen, auBer 
den Nitraten auch an Suifaten, einwandfrei nachgewiesen. 

Es iiberrascht naturlich, im Spektrum die Schwingungen des durch das 
Kristallwasser vom aktiven Ion getrennten Anions zu finden. Qualitativ 
kann man sich diese Erscheinung als eine Art Frequenzmodulation der 
vom aktiven Ion ausgehenden Schwingung durch das wechselnde Feld 
des schwingenden Anions verstandlich machen. Eine quantitative Be-
handlung muBte von der ver- b' 
wickelten Koppelungstheorie der 
Kristallbausteine ausgehen, wie 
sie PEIERLS (13), FRENKEL (14) 
und neuerdings im AnschluB 
daran FRANCK und TELLER (15) 
entwickelt haben. 

Auch die starkste Wasser
schwingung, 1640 cm-I, wurde 
festgestellt, sie ist leicht daran 

Iff 
Abb. 2. Verwascheoe \Viederbolungen in gerjngem 

Abstand, hervorgerufen dUICh iiberlagerte 
Gitterschwingungen. 

zu erkennen, daB sie in Kristalleriinit schwerem Wasser fehlt. Die ent
sprechende Schwingung des schweren Wassers wurde mit ,1 j! = 1220cm-I 
gieichfalls gefunden, dazu noch ,11' = 1460 cm-I. 

Neben diesen Wiederholungen, deren Wellenzahlen von vornherein 
nur als innere Schwingungen von Molekeln g~deutet werden k6nnen, 
treten aber auch in viel geringerem Abstand verwaschenere Wieder
holungen auf (vgl. Abb. 2). Man geht nicht fehl, wenn man diese ais 
Kombinationen mit Schwingungen des ganzen Gitters deutet. Dies wird 
dadurch erhartet, daB die Abstande von den HauptIinien in Doppeisaizen 
geandert werden, wenn man das zweite Metallion wechselt oder wenn man 
schweres Kristallwasser einfuhrt. In beiden Fallen werden, wie es nach 
der primitivsten Schwingungsformel sein muB, mit vergr6Berter Masse die 
Abstande verkleinert. Eine Nachforschung nach diesen Gittereigen
schwingungen, die K. H. HELLWEGE (16) in dem in Frage kommenden 
ultraroten Gebiet ausfiihrte, ergab, daB dort tatsachlich Eigen
schwingungen liegen. Eine Zuordnung im einzelnen ist aber aus folgendem 
Grund nicht m6g1ich: Aus technischen Grunden kann man diese Ultra
rotspektren nur in Reflexion, nicht in Absorption erhalten. Nun liegt 
bekanntlich das Maximum selektiver Reflexion nicht genau am Ab
sorptionsmaximum - auch die Reststrahlbanden einfacher Kristalle 
geben erst nach einer entsprechenden, in diesem Fall berechenbaren 
Korrektur die Eigenschwingungen. Infolgedessen kann man nur einen 
qualitativen Vergleich durchftihren (Abb. 3). Die Verschiebung liegt im 
richtigen Sinn, so daB man kaum fehlgeht, wenn man diese Frequenzen 
mit den Frequenzdifferenzen naher Begleitlinien in Zusammenhang 
bringt. 

6* 
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Ohne Kenntnis der Gottinger Arbeiten erkannten HOWE und HERBERT 
bei Praseodym- und Neodymacetylacetonat je eine Frequenzdifferenz von 
82 und 103 cm-1 als Schwingungsfrequenz (17). 

Wahrend so bei den seltenen Erden, insbesondere bei den Neodym
salzen, eine fast liickenlose Ordnung der Linien nach rein en Elektronen
iibergangen und Kombinationen mit Komplex- oder Gitterschwingungen 
gelang, sind die Dinge bei den Salzen der Eisenreihe verwickelter. Die 
viel groBere Einwirkung der Umgebung, die sich experimentell dadurch 
kundtut, daB die verschiedenen Salze desselben Ions sehr verschiedene 
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Abb. 3. Ultrarotbanden von ZOaNd2(NOs)12. 24H IlO, verglichen mit den aus dero sichtbaren Spektrum 
entnommenen Frequenzdifferenzen (R Reflexionsvermogent lsI spektrale Spaltbreite). 

Spektren aufweisen (vgl. Abb. 12), fiihrt zu einer viel groBeren Wechsel
wirkung zwischen Elektronenterm und Schwingungsanteil.· Da nun 
eine angeregte Schwingung auch das mittlere Feld andert, in dem sich 
das absorbierende Ion befindet, wird damit auch eine Verschiebung des 
Elektronenterms bewirkt, so daB der Frequenzabstand einer reinen 
Elektronenlinie und einer zugehorigen Kombinationslinie nicht die wahre 
Frequenz der Schwingung gibt. Dies macht diese Spektren uniibersicht
lich. DaB aber auch hier der groBte Teil der beobachteten Linien durch 
Kombination mit Schwingungen hervorgerufen ist, sieht man am klarsten 
an dem systematischen Gang der Verschiebung der Chromalaunlinien, 
wenn man das Kristallwasser durch schweres Wasserersetzt (Abb. 4 und 5) 
(18). Die groBe Verschiebung kann nur durch die Wirkung der Masse auf 
die Schwingungen verursacht sein. Daneben gibt es allerdings· auch 
ebenso wie bei den Hauptlinien der seltenen Erden, die ebenfalls kleine, 
je nach dem Term bald nach Rot bald nach Blau gerichtete Verschie
bungen zeigen, Verschiebungen, welche durch das geanderte Feld hervor
gerufen sind (vgl. V.). Der Befund bei Chromalaun weist jedenfalls 
darauf hin, daB nur das bei allen Chromsalzen auftretende starke 
Dublett, das zum erstenmal DEUTSCHBEIN (19) in Zusammenhang mit 
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Abb. 5. Verschiebung dcr Absorptionslinien von KCr{Se04h!' 12D20 gegen 
KCr(SeO,),· 12H,O, 0 bei 83 0 K, A bei 29 0 K. 
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Abb. 6. Emissions- und Absorptionsspektren von ChIommischkristallcIl 
bei verschiedenen Temperaturen. 
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zwei Linien des freien Atoms brachte, dem reinen Elektronensprung 
zukommt. Je nach der betreffenden Verbindung ist dies Dublett noch 
feiner aufgespalten. 

-4 
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Diese Auffassung wird auch gestiitzt durch das Verhalten der 
Fluoreszenz, die bei den Chrommischkristallen besonders schon zu 
studieren ist: Bei tie fen Temperaturen besteht das Absorptionsspektrum 
aus dem scharfen Dublett mit nach kurzen Wellen anschlieBenden 
unscharfen Begleitlinien, das Emissionsspektrum dagegen wieder aus den 

Iia 
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Abb. 7. Spektren von MnOi in verschiedenen Kristallgittern eingelagert (angegeben sind die \Virtgitter 
und die Richtungen des Lichtstrahl s zu den Achsen). 

scharfen Linien und nach langen \Vellen anschlieBenden unscharfen 
Linien (Abb. 6) (19). Bei befer Temperatur ist nur die unterste Schwin
gungsstufe besetzt, von ihr gehen die Absorptionslinien nach dem 
hoheren Elektronenterm und den liber ihm liegenden Schwingungs
stufen. Das Absorptionsspektrum erstreckt sich also vom rein en Elek
tronensprung nach kurzen \Vellen. In Emission ist dagegen der schwin
gungslose obere Term besetzt, von ihm gehen die Emissionslinieri zu 
den Schwingungsstufen des unteren Terms, das Emissionsspektrum 
erstreckt sich nach langen 'Vellen. Dies ist aus dem Niveauschema der 
Oszillationen sofort zu verstehen. Bei hoherer Temperatur gibt es dagegen 
eine Anzahl von Begleitlinien, die beiden Spektren gemeinsam sind, da 
nun von vornherein Schwingungen angeregt sind, wahrend sie sonst nur bei 
den Ubergangen erreicht werden. Vom gleichen Typ wie die Chromisalz-
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spektren sind die Spektren von Mn++, Co++ und Ni++: einzelne ver
haitnismaBig scharfe Linien, begieitet von einer Folge verwaschener 
Banden (20). Wegen der Riickwirkung der Oszillation auf den Elek
tronenterm sind in diesen Begieitiinien keine GesetzmaBigkeiten zu 
erkennen, so daB die Dinge nicht so klar liegen wie bei den seltenen 
Erden. 

Viel iibersichtlichere Verhaltnisse findet man dagegen wieder bei 
ausgesprochenen Molekelspektren, d. h. solchen Spektren, bei denen 
der Trager der Absorption von 
vornherein eine eng verbundene 
Gruppe ist, wie etwa das viel
untersuchte Ion MnO:!. Diese 2 

Spektren zeigen durchaus den 
Charakter von Bandenspektren 

J 
mit Iangen Foigen aquidistanter 

I 
19155 y~-

Linien, die mehr und mehr ver
waschen werden (Abb.7) (21). 
Die Ahnlichkeit mit analog ge
bauten freien Molckeln, Wle 
OS04' springt sofort in die 

Abb.8. Die scharfen Linien des Biehrornations. 1 Ucht-
strahl in Richtung der spitzen, 2 der stumpfen Bisektrix, 
j der optischen Normalen; (Aufnahme • ... on J. TELTOW 

bei 20° K). 

Augen. Die zunehmende Unscharfe mit zunehmender Schwingungs
quantenzahl ist wieder durch die erhohte Raumbeanspruchung bedingt. 
Die erste, gewohnlich scharfe Linie kommt dagegen dem reinen Elektronen
sprung zu. Besonders ausgepragt sind diese Verhaltnisse bei einem 
der merkwiirdigsten Spektren, dem des Bichromations (Abb. 8). Bei der 
Temperatur des flussigen \Vasserstoffs sind, wie zum erstenmal OBREIMOW 
und DE HAAS (22) beobachteten, viele scharfe Linien zu sehen, denen 
im Abstand von etwa 50 cm-1 ein Kontinuum folgt. :.vIan geht kaum fehi 
in der Annahme, daB dieses Kontinuum den verwaschenen Oszillations
banden des Mn04 entspricht. Sind, was bei dem Fehlen jeglicher Sym
metrie des K2Cr20 7 zu erwarten ist, mehrere Schwingungen moglich, 
so erhalt man leicht ein solches Kontinuum. Mit steigender Temperatur 
verschiebt sich dieses Kontinuum nach langen Wellen, weil jetzt auch 
im Grundzustand Schwingungen angeregt sind, und iiberdeckt die 
Linien. Die Scharfe dieser Bichromatlinien iibertrifft noch die der 
Linien der seltenen Erden (23). 

Auch der sowohl in Absorption als in Emission besonders eingehend 
untersuchte UO;; - Komplex liefert Banden von ahnlichem Aussehen 
wie MnO:!, jedoch haben die einzeinen 'Banden eine Feinstruktur. 
Uber ihre Natur gibt wieder der Ersatz des Kristallwassers durch schweres 
Wasser Auskunft. Dieser laJ3t die Abstande der einzelnen Banden 
ungeandert, wie es, wenn es sich urn die Schwingungen im uot handelt, 
auch sein muE, verringert jedoch die Feinstrukturabstande. Diese sind 
also durch Gitterschwingungen bedingt (24). 
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v. Der Elektronenterm und seine Beeinflussung. 
Nachdem jetzt uber die Natur der einzelnen Linien einigermaBen 

Klarheit geschaffen ist, kann man daran gehen, die Beeinflussung der 
Terme zu betrachten, aus denen sich die Linien zusammensetzen. 

Bei den seltenen Erden sind die Terme der freien Ionen nicht be
kannt, sie lassen sich aber, da es nur auf die relative Lage der zu den 
moglichen Konfigurationen gleichwertiger Elektronen gehorenden Terme 
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Abb. 9. Beobach· 
tete und berechnete 
Tcrme des Pr+++, 

ankommt, mit ziemlichcr Sicherheit berechnen. Fur den 
einfachsten Fall, das Pr, sind diese Rechnungen von 
LA:iGE (25) durchgefuhrt und das Ergebnis mit den 
aus den Salzspektren folgenden Energiestufen verglichen 
(Abb.9). Gezeichnet sind die Schwerpunkte der Multi
pletts. Die Ubereinstimmung ist vorzuglich, und auch 
bei den anderen Ionen der seltenen Erden besteht eine 
gute Korrespondenz zwischen den durch Naherungsrech
nungen ermittelten Termwerten und den Schwerpunkten 
der Multipletts (25). Noch leichter ist die Berechnung 
der Abstande der Teilniveaus eines Multipletterms, da 
man hier die bekannte Aufspaltungsformel fur die Auf
spaltung des Terms hochster Multiplizitat 

R a 2 (2 L + 1) (Z - U)4 
LI jJ = ----;aT(l + 1) (21+1) ... 

(a Feinstrukturkonsta.nte, l Bahnmoment des Einzelelektrons, 
L Resultante der Bahnmomente) 

anwenden kann. Die Abschirmungszahl (J betragt fur Pr 31,7; fur Yb 35,9 
(27). Diese Aufspaltungen sind entsprechend der hohen Kernladungszahl 
schon sehr erheblich, so daB die betreffenden Liniengrupperi des Pr, 
die zu den 3 Niveaus des 3P-Terms gehoren, bei 4820, 4680 und 4450 A. 
liegen (vgl. Abb. 10). 

Das wichtigste und zugleich am schwierigsten zu behandelnde Problem 
ist aber nun die weitere Aufspaltung eines im freien Atom einfachen 
Terms, die zur Folge hat, daB statt einer einzigen Linie eine ganze Gruppe 
von Linien auftritt. H. BETHE (28) hat auf gruppentheoretischem Wcg 
die Aufspaltung aus der Symmetrie des Kristallfeldes berechnet. Der 
Weg dieser groBe mathematische Hilfsmittel erfordernden Theorie ist 
folgender: Ein \Vasserstoffterm der Quantenzahl n ist bekanntlich n2-fach 
entartet, d. h. es gehoren zu einem Energieeigenwert n2Eigenfunktionen, 
und jede Linearkombination dieser n2Eigenfunktionen ist eine mogliche 
Losung der SCHRbDI~GER-Gleichung. Eine hinzutretende Storung hebt 
die Entartung teilweise oder ganz auf. Bei teilweiser Aufhebung, sagen 
wir einmal einer Aufspaltung in nur 2 Eigenwerte, gruppieren sich die 
Eigenfunktionen in eine Anzahl, in unserem Fall 2, Familien nach ihrer 
Zugehorigkeit zu den beiden Eigcnwerten. Linearkombinationen der 
zum gleichen Eigenwert gehorenden Funktionen sind wieder Losungen 
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der SCHRODINGER-Gleichung mit StCirungsglied. Wenn man nun beirn 
ungestorten Atom eine Drehung des Koordinatensystems vornirnmt, so 
andert diese die Differentialgleichung nicht, infolgedessen mussen die 
in diesem System berechneten Eigenfunktionen lediglich irgendwe1che 
neue Linearkombinationen der im alten System gefundenen Eigen
funktionen sein. Dasselbe ist beirn gestorten Atom der Fall, wenn die 
Drehung gerade so beschaffen ist, daB das Storungsfeld nicht geandert 
wird, z. B. gilt dies bei einer vieq;ahligen Syrnmetrieachse fUr eine 
Drehung urn 90°. In diesem Fall erhiilt man neue Linearkombinationen 
der zur gleichen Familie gehorenden Eigenfunktionen. 1m Sinne der 
Gruppentheorie sind nun diese den Symmetrieelementen entsprechenden 
Drehungen Untergruppen der Gruppe der Kugeldrehungen. Aus der 
"Ausreduktion" der Kugeldrehgruppe nach diesen fur die einzelnen 
Kristallsysteme verschiedenen Syrnmetrieoperationen erhalt man sofort 
die Zahl der Familien, d. h. der Eigenwerte, in we1che ein Wasserstoff
term bei Einbringung in das Kristallfeld zerfallt. Bei einem kompli
zierten Atom ist zu unterscheiden zwischen kleinem und groBem Kristall
feld, je nachdem das Feld eine Aufspaltung hervorruft, die gegen die 
Multiplettaufspaltung im Atom klein oder groB ist. Der erste, viel 
durchsichtigere Fallliegt bei den seltenen Erden vor. In diesem Fall ist 
bekanntlich ein Term mit der inneren Quantenzahl ] (2] + 1)-fach 
entartet, ein Magnetfeld kann z. B. diese Entartung vollkommen 
aufheben, wahrend ein elektrisches Feld bestimmter Symmetrie diese 
nur teilweise aufhebt. Qualitativ sind die Ergebnisse der BETHEschen 
Theorie in bester Obereinstimmung mit der Erfahrung: Die Zahl der 
Komponenten, in die ein Term zerfallt, ist urn so groBer, je grofJer 
a) die innere Quantenzahl ] und b) je geringer die Kristallsymmetrie ist. 
Ferner spalten, da das elektrische Feld an der Bahn und nicht am Spin 
angreift, S-Terme nicht auf. Diese Regeln sind bei allen seltenen Erden 
bestatigt. Ais Beispiel sind in Abb. 10 und 11 die Spektren von Praseodym
salzen wiedergegeben (29). Eine quantitative Priifung stieB bisher vor 
allem auf die Schwierigkeit der uberzahligen Linien, die durch Kom
binationen mit Schwingungen verursacht sind. Nach ihrer Ausmerzung 
bietet zunachst das Praseodym Aussicht eine3 ins Einzelne gehenden 
Vergleichs. Eine gewisse Schwierigkeit liegt noch in der Anregung 
von hoheren Teilniveaus des Grundterms, der als 3H4-Term in eine groBe 
Anzahl von Komponenten zerfallt, von denen bei geringer Aufspaltung 
auch bei der Temperatur des flussigen Wasserstoffs mehrere angeregt 
sind. Bei den sehr verwickelten Obergangswahrscheinlichkeiten (vgl. VII) 
konnen Linien, die von einem hoheren Aufspaltungsniveau des Grund
terms ausgehen, die yom untersten ausgehenden Linien an Intensitat 
ubertreffen, so daB man so1che Linien nicht ohne weiteres an der Starke 
der Absorption erkennt. Nur durch Vergleich bei verschiedenen Tempe
raturen kann man einigermaBen Klarheit schaffen (vgl. 6). Beim Praseo
dyrnsulfat, das eine verhaltnismaBig groBe Grundtermaufspaltung hat, 
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ist bei 20c K nur die im Abstand von 52 cm-I liegende Grundterm
komponente angeregt. Damit ergibt sich, da die nach 3 Po fiihrende 
Komponente nur diese Aufspaltung enthalt, daB dieser Term mit J = 0 
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tatsachlich im Kristallfeld nicht aufgespalten ist. Aueh die Aufspaltung 
der nachsten Gruppe laBt sich auf 3 Komponenten von 3 PI zuruek-
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Abb. 11. Dasselbe in dtinner Pulverscbicht. 

Sache verwiseht. DaB in die
sem Salz die hi:ichste Auf
spaltung eintritt, die uber
haupt mi:iglich ist, steht in 
Gbereinstimmung mit dem 
monoklinen Kristallsystem, 
in welchem es kristallisiert. 
Dementsprechend kann ein 
:.vlagnetfeld keine weitere Auf
spaltung mehr hervorrufen, 
was gleichfalls der Erfahrung 
entspricht (vgl. VIII). 

Endlich kann erne gri:iBere Zahl von Linien, als die Theorie erwarten 
laJ3t, noch dadurch entstehen, daB die Elernentarzelle des Gitters mehrere 
seltene Erdionen enthalt, die sich in verschiedenen Feldern befinden. 
Ri:intgenaufnahmen von ZACHARIASEN (30) ergaben z. B. bei Sarnarium
sulfat 3 Sm-Ionen in einer Zelle. 
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Bei den 'Salzen der Eisenreihe als deren meistuntersuchte Ver
treter wir die Chromisalze naher betrachten wollen, ist man insofern 
in einer etwas gtinstigeren Lage, als man die Linien des freien Atoms 
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Abb. 12. Die Spektren verschiedener Chromkomplexsa]ze. 

aus den Termen des im fernen UV. gelegenen Cr3+-Spcktrum ermitteln 
kann. DEUTSCHBEIK erkannte als erster, daB das allen Chromisalzen 
zugehorige rote Dublett zu den Dbergangen 4F--2G gehort. \Vahrend 
aber die Lage der Liniengruppen bei den seltenen Erden von Salz zu 
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Salz nur wenig schwankt, zeigt hier der groDe EinfluB der Umgebung, 
der ja wegen des Fehlens einer schutzenden Rulle auch zu erwarten ist, 
daB die Voraussetzung, daB das Kristallfeld klein gegen die inneren 
Krafte des Ions ist, nicht mehr erfUllt ist. In Abb. 12 sind die Absorptions
linien einiger Chromkomplexsalze dargestellt (31). Immer kehrt bei den 
einfacheren Komplexen das Dublett wieder, aber seine Lage schwankt 
auBerordentlich. Nur die Rhodangruppe, die ja in anderen Fallen sogar 
zum Diamagnetismus fUhrt, bringt eine grundliche Veranderung hervor: 
Die Linien werden verwaschen und bekommen den Typ des MnO,!
Spektrums mit aquidistanten Banden. Auch in den Oxyden, selbst im 
reinen Chromoxyd, tritt das charakteristische Dublett auf, das mit 
den bekannten beiden Fluoreszenzlinien des Rubins identisch ist. Ein 
Vergleich mit der Theorie ist hier viel schwieriger, weil, wie oben erwahnt, 
das Kristallfeld zu groB ist, als daB man noch mit einer Quantenzahl J 
rechnen konnte, und andererseits nicht groB genug, urn mit freien Einzel
bahnen arbeiten zu konnen. AuBerdem ist es fraglich, ob bei so tiefem 
Eingriff die Umgebung durch ein elektrisches Feld bestimmter Sym
metrie noch dargestellt werden kann, ob nicht vielmehr der nichtpolare 
Anteil der Bindung in Gestalt von Austauschintegralen mitberiicksichtigt 
werden muD. 

Neben dem Ubergang 4F-2G ist auch der Ubergang 4F_2H in den 
Salzen zu beobachten, er gchort zu dem blauen Teil des Spektrums, das sich 
nicht wesentlich von dem eingehender besprochenen roten unterscheidet. 

Neben der Verschiebung durch Wcchsel der chemischen Natur der 
Umgebung beobachtet man auch bei reinen Elektronenlinien kleine 
Verschiebungen, wenn man das Kristallwasser durch schweres \Vasser 
ersetzt. Die GroBe dieser Verschiebung steht aber in keinem Verhaltnis 
zu der Verlagerung, welche die mit \Vasserschwingungen verkniipften 
Kombinationslinien erfahren. Diese Verschiebung ist auch z. B. bei den 
Uranylsalzen beobachtet. Sie ist nur auf eine wirkliche Feldanderung 
zuruckzufUhren, die ihren Grund wahrscheinlich in der durch die kleinere 
Amplitude der Nullpunktsschwingung bedingten geringeren Raumbean
spruchung des schweren \Vasscrs hat (23). 

VI. Temperatur- und DruckeinfluB auf den Elektronenterm. 
DaB die Linien der Salze mit steigender Temperatur immer ver

waschener werden, ist eine altbekannte Tatsache (vgl. Abb. 5). Bereits 
'1907 hat BECQUEREL (]2) dafUr das Gesetz angegeben, daD die Breitemit 
der \Vurzel aus der absoluten Temperatur anwachst. Dies Gesetz 
ist in der Folgezeit als in groBen Zugen richtig befunden worden; 
sobald man aber, insbesondere bei tiefen Temperaturen, genauere 
Messungen ausfuhrte, fand man groDe Abweichungen. Der Grund 
liegt darin, daB jede Linie schon am absoluten Nllllpunkt eine gewisse 
Breite hat, die durch das MaD des Eindringens in die Elektronenwolken 
der Nachbaratome gegeben ist. 
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Neben den bereits erwalmten Griinden fiir eine endliche Linien
breite spielt bei dichter Packung gleichartiger Atome noch ein in der 
Theorie von PEIERLS (13) enthaltener Resonanzeffekt eine Rolle: Sind 
im Gitter gleichartige Atome enthalten, so sind diese wie ein System 
gekoppelter Oszillatoren zu behandeln, das eine groBe Anzahl dicht 
aufeinanderfolgender Eigenschwingungen hat. Die Wirkung dieser 
Resonanz sieht man deutlich am Vergleich der verwaschenen Linien des 
reinen Cr20 3 gegeniiber den scharfen Linien von Cr20 3 in AlP3 (Rubin) (33). 
Ebenso sind die Banden des MnO~-Ions im reinen KlVln04 vicl ver
waschener als in den Mischkristallen. 

Das Wurzelgesetz kann daher nur zwischen so hohen Temperaturen 
gelten, daB diese "natiirliche Linienbreite" vernachlassigt werden 
kann. Sehr sorgfaltige Messungen an Rubin, die DEUTSCHBEIN (34) 
durchfiihrte ergaben, daB die Hauptlinien zwischen 20° und 80" K 
ihre Breite iiberhaupt nicht andern. Eine erneute Priifung der Tempe
raturabhangigkeit muE daher von der Grenzbreite ausgehen. Qualitativ 
ist die zunehmende Verbreiterung leicht zu verstehen: Infolge der 
zunehmenden IVarmeschwingungen der umgebenden Ionen ist -lias aktive 
Ion zeitlich rasch wechselnden Feldern ausgesetzt, und die beobachtete 
Breite ist das BUd der Wirkung cler statistischen Verteilung dieser Felder. 
Da eine raumliche Schwankung dieselbe Wirkung haben muE, geben 
Glaser, in den en bekanntlich auch bei tiefsten Temperaturen eine 
ungeordnete Anordnung besteht, schon bei tiefen Temperaturen ver
waschene Banden, aus deren Breite man eirt MaB fiir die raumlichen 
Schwankungen der Umgebungsfelder entnehmen kann (33)-

Neben der Verbreiterung bewirkt erh6hte Temperatur auch eine Ver
schiebung des Maximums der Linien, denn wegen der bekannten, fiir die 
Warmeausdehnung ausschlaggebenden unsymmetrischen Potential- und 
damit Feldkurve befindet sich das aktive Ion bei h6herer Temperatur 
auch im l~littel in einem hOheren Feld. Auch diese Verschiebung ist 
bei tiefen Temperaturen zunachst sehr gering. So fand DEUTSCHBETN 
wieder am Rubin zwischen 20° und 80" K keine Verschiebung, von da ab 
eine dem empirischen, von GIBSON angegebenen Gesetz 

). = (6900 -:-.22 eO,00l5 T) AE. 

folgende Verschiebung nach langeren Wellen. 
Statt eines gesteigerten mittleren Feldes erhalt man ein fest ver

andertes Feld, wenn man durch Kompression die Ionen aus ihrer Gleich
gewichtslage entfernt. In der Tat ergaben bisher noch nicht ver6ffentlichte 
:Ylessungen von PXTZOLD bei Rubin unter Drucken bis zu 800 Atii wie 
bei Temperaturerh6hung eine Rotverschiebung jedoch ohne 'Verbreiterung, 
die bei h6heren Drucken deutlich von der Druckproportionalitat abweicht. 
Tragt man aber die zu gleichen Verschiebungen geh6renden Werte des 
Druckes als Funktion der Temperatur auf, so erhalt man eine Gerade, 
ein Zeichen, daB die beiden Funktionen L1 r = f (P) und L1 'V = g (T) sich 
nur durch einen konstanten Faktor unterscheiden. 
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VII. Auswahlregeln 
fUr die Ubergange zwischen den Aufspaltungsniveaus. 

Die Analyse der reinen Elektronenubergange wird erschwert durch 
noch nicht restlos geklarte Auswahlgesetze, welche einzelne Ubergange 
so bevorzugen, daB dadurch die BOLTzMANN-Verteilung der Grund

r 

L1A 

20° 

LilA 

Abb. 13. Neodymabsorptionslinien bei verschiedenen 
Temperaturen und ill verschiedenen Kristallrichtungen. 

termstufen verschleiert wer-
den kann. Betrachten wir 
in Abb.13 die Liniengruppe 
des ZnaNd2(N03)12' 24 H 20, 
welche an Einkristallen im 
ordentlichen und auBeror
dentlichen Strahl gewonnen 
wurde (35). 

Bei L1A (obererTeil der 
Figur) erkennt man sofort 
die Zusammengeh6rigkeit der 
3 von den Grundtermstufen I 
und II ausgehenden Linien. 
Wurde man aber nur das 
Spektrum L II A haben, so 
wurde man zu einer ganz an
deren Zuordnung kommen. 
Zwar verblassen bei tiefen 
Temperaturen ebenfalls, wie 
es nicht anders sein kann, 
die von der 2. Stufe aus
gehenden Linien, aber es fehlt 
in dieser Richtung von der er
sten Gruppe die Linie c, von 
der zweiten die Linien b. Mit 
steigender Temperatur uber
trifft die Linie a der II. Stufe 
die anderen Linien rasch an 

Intensitat, d. h. die groBe Ubergangswahrscheinlichkeit fUr diesen Uber
gang gleicht sehr rasch die geringe Besetzung des Ausgangsniveaus 
aus. Aber auch die Intensitatsverhaltnisse innerhalb derselben Gruppe 
werden mit steigender Temperatur geandert, d. h. die Ubergangswahr
scheinlichkeiten sind selbst temperaturabhangig. Dies ist so zu ver
stehen, daB diese in der Hauptsache dutch die Symmetrieverhaltnisse 
bestimmt werden. Mit steigender Schwingungsamplitude wird aber 
die Symmetrie verandert. Am starksten tritt diese Erscheinung auf, 
wenn man senkrecht zur Achse mit verschiedener Polarisation beobachtet. 
Die rein en Elektronenubergange sehen in den beiden Richtungen ganz 
verschieden aus, sie werden aber in den durch Kombination mit 
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Schwingungen entstehenden Wiederholungen einander in bezug auf die 
Intensitaten angeglichen (Abb.14) (36). Derselbe FalJ tritt besonders schOn 
im roten Absorptionsspektrum des MnO:; - Ion in Erscheinung, bei dem 
die schwingungsfreie erste scharfe Linie in einer Orientierung ganz aus
fallt (Abb. 15) (37). 

I I 1 
u 

o f) + 715/7'15 f) .f 7016/ 10M· 
Abb. 14. Liniengruppe D {ncgativ} des Neodym und deren Schwingungswiederholungen im polarisierten 
Licht (die mit II bezeichneten Linien gehen von der 2.. Grundtennstufe aus und sind in den \Viederbolungen 
nicht mehr zu erkcllnen; die Aufspaitung der Wiederholungen kommt von ciner Schwingungsaufspaitung). 

Wahrend bei diesen Spektreri die Ubergangswahrscheinlichkeiten das 
Wirken der BOLTzMANN-VerteiIung verdecken, tritt dies in einem anderen 
Fall, wo man es viel weniger erwarten sollte, in Erscheinung: Beim 
Intensitatsverhaltnis der 
Komponenten des Rubin- .Lc 

dubletts in Fluoreszenz 
(34). Dies ist 50 zu er-
kl IIc aren : Wegen der geringen 
Oszillatorenstarke sind die 
beiden oberen Terme als 
metastabil anzusehen, und 

v - -
Abb.15. Rotes Absorptionsspektrum des MnO,,-jons. 

in der Zeit von 1/100 Sekunde - dies ist die Gri:iBenordnung der Ver
weilzeit - findet bereits die Einstellung des thermischen Gleichgewichts 
zwischen den beiden Energiestufen statt. Ein gewisses Analogon zu 
dieser Erscheinung stellt das Erscheinen beider Natrium-D-Linien in 
Resonanz dar, wenn man bei Resonanzanregung mit einer einzigen 
Fremdgas zusetzt, wobei die StOBe den AusgIeich bewerkstelligen. 

VIII. Zeemaneffekte. 
Die groBen Aufspaltungen, welche bei kleiner Komponentenzahl 

meist Dubletts die Linien der Salze der seltenen Erden im Magnetfeld 
erleiden, haben die Spektroskopiker immer wieder beschaftigt. J. BEC
QUEREL (38) veri:iffentlichte 1929 ein sehr umfangreiches Material, dessen 
Deutung ihm bereits teilweise gelang. Die letzten Schwierigkeiten behob 
BETHE (39). Nach der BETHEschen Theorie ist die Entartung durch das 
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Kristallfeld meist schon so weit aufgehoben, daB nur noch eine Auf
spaItung eines Terms in 2 Komponenten in Frage kommt. Bei allen 
Systemen mit ungerader Elektronenzahl bleibt eine Entartung ohne 
Feld bestehen, so daB z. B. Neodym in allen Salzen feldproportionale Auf
spaItung zeigt. Bei gerader Elektronenzahl bleibt jedoch nur in den Gittern 
hoherer Symmetrie eine Entartung bestehen. So zei~en nur die hexa
gonalen Verbindungen des Praseodymions eine Duble\taufspaltung (28). 
Die groBen Abstande und vielfach verkehrte Polarisati~nen erkHiren sich 
nach der BETHEschen Theorie zwanglos durch die ~fhebung der bei 
freien Atomen giiltigen Auswahlregeln fUr die magnetische Quanten
zahl (m - m, m _ m ± 1). Eine uberraschende Tatsache, die groBe 
Zahl von ZEEMAN-Komponenten bei einzelnen Gadoliniumsalzlinien (40), 
bestatigt wiederum die Richtigkeit der BETHEschen Theorie: Der Grund
term des Gd+++ wird als 8S'I,-Term yom Kristallfeld nicht aufgespalten 
(vgl. S. 89), ist also noch 8fach entartet und spaltet dementsprechend 
im Magnetfeld in 8 Komponenten auf, konnte alsoohne Auswahlregeln 
bei Kombination mit einem in ein Dublett aufgespaltenen Term 16 Linien 
ergeben, von denen'aber wegen der hier geltenden Auswahlregeln 7 ausfallen. 

Viel weniger durchsichtig sind aus den bereits erwahnten Grunden 
die ZEEMAN-Effekte derChromilinien, wie sie besonders schon im Rubin 
zu beobachten sind. Die Scharfe der Aufspaltungskomponenten, die 
besonders eingehend von LEHMANN (41) untersucht wurden, macht den 
Rubin zur Ausmessung des Feldes geeignet, insbesondere dann, wenn 
die raumliche Ausdehnung so gering ist, daB die ubliche Methode der 
Probespule auf Schwierigkeiten stOBt. 

Beim Chromselenatalaun fand H. SCHNETZLER (42) eine Abhangigkeit 
des ZEEMAN-Bildes von der Orientierung des Gitters zum Feld und 
Lichtstrahl, obwohl der Alaun zum regularen System geh6rt. Man 
kann in den verschiedenen ZEEMAN-Typen samtliche Symmetrie
elemente des Raumgitters wiederfinden. Diese Messungen wurden 
bei 80° K ausgefUhrt. Dagegen konnten SPEDDING und NUTTING (43) bei 
20° K keine Richtungsabhangigkeit des ZEEMAN-Effektes von Kalium
sUlfatalaun feststellen, sie erklarten den SCHNETZLERschen Befund 
durch das Auftreten einer auch ohne Magnetfeld richtungsabhangigen 
Komponente des charakteristischen Dubletts. Indes war bei den 
SCHNETZLERschen Aufnahmen: ohne Feld keine deFartrge Veranderlich
keit des Spektrums zu beobachten. Die beiden Befunde brauchen sich 
auch gar nicht zu widersprechen, da es durchaus denkbar ist, daB bei 
h6herer Temperatur eine gewisse Bindung des aktiven Ions ans Gitter 
besteht, die bei erloschender Schwingungsamplitude verschwindet. 

IX. Zusammenhang mit dem Magnetismus. 
Fur die Berechnung des Temperaturganges der paramagnetischen 

Suszeptibilitat, auf die hier nicht naher eingegangen werden kann, 
ist die Kenntnis der Grundtermaufspaltung erforderlich. Umgekehrt 
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kann man aus dem magnetischen Verhalten die Grundtermaufspaltung 
berechnen. Diese Berechnung hing bisher mangels eines Vergleichs 
mit den optischen Werten desselben Salzes, die natiirlich die wirklichen 
Aufspaltungen darsteilen, etwas in der Luft. PENNEY und SCHLAPP (44) 
finden fiir Praseodymsulfat die Grundtermstufen magnetisch: LI v=98, 169 
und 379 cm-l, wahrend sich optisch ergibt LI v = 52, 110, 235 (?), 500 (?). 
Die Dbereinstimmung ist nicht gut und zeigt, daB die magnetische 
Rechnung noch verbesserungsbediirftig ist. 

Bei der Eisenreihe hat sich eine andere bemerkenswerte Verkniipfung 
des optischen und des magnetischen Befundes ergeben: Bekanntlich 
ziihlt fUr die Magnetonenzahl dieser lonen in 'erster Niiherung nur der 
Spin. Der Rest von Bahnmoment, der stark von der Natur des Gitters 
abhiingig ist, macht sich in erster Linie im Zahlwert der WEIssschen 
Konstante e bemerkbar, die die Koppelung ans Gitter und damit das 
"innere Feld" wiederspiegelt. Je griindlicher durch die Starung der 
Umgebung der Spin entkoppelt ist, urn so mehr· wird daher das Salz 
dem einfachen CURIE-Gesetz fUr freien Spin gehorchen. Die GroBe der 
Starung zeigt sich aber in der in Abb.12 zusammengestellten Verschiebung 
des charakteristischen Dubletts. Tatsachlich fand nun LEITERER (45) 
bei diesen Komplexsalzen einen "quantitativen Zusammenhang zwischen 
der GroBe der WEIssschen Konstante und der Verschiebung in dem 
Sinn, daB diese Konstante urn so kleiner ist, je groBer die Verschiebung 
nach Rot ist. 

Endlich ist die bei den SCHNETZLERscheri Versuchen beobachtete, 
mit sinkender Temperatur abnehmende Koppelung des magnetischen 
Verhaltens ans Gitter moglicherweise in Zusammenhang zu bringen 
mit den in letzter Zeit viel untersuchten durch verzagerten Energie
austausch bewirkten magnetischen Relaxationserscheinungen. 

x. SchluBbemerkung. 
1m vorliegenden wurde in wenigen Strichen eine UmriBzeichnung 

entworfen, die den Stand der Spektroskopie fester Korper wiedergibt. 
Das Material ist ungewohnlich urnfangreich, und es muBte daher ver
sucht werden, das Kennzeichnende herauszugreifen, es konnten daher 
nicht aile Arbeiten aufgenommen werden, die zu diesen Fragen Beitriige 
lieferten. Mag auch das Bild in einzelnen Ziigen noch verfeinert oder 
auch etwas geiindert werden miissen, jedenfalls wird der Eindruck be
stehen bleiben, daB auch dieses schwierigste Gebiet der Spektroskopie 
allmiihlich seiner Aufhellung entgegengeht und daB die so gewonnenen 
Erkenntnisse nicht Selbstzweck der Spektroskopie bleiben, sondem 
wichtige Beitriige zur Kenntnis des Aufbaues der festen Stoffe liefem. 
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I. Allgemeines. 
1. Einleitung. Der Effekt des elektrischen Feldes auf Spektral

linie wurde 1913 von ]. STARK (150) entdeckt und ist seitdem Gegen
stand zahlreicher experimenteller und theoretischer Untersuchungen 
gewesen. 

In seiner grundlegenden Arbeit gab STARK 2 Methoden zur Beob
achtung des nach ihm benannten Effektes an. 

7* 
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Bei der Kanalstrahlmethode wird das zur Aufspaltung der Spektral
linie in seine Komponenten notwendige clektrische Feld in einem Gas 
zwischen 2 Kondensatorplatten erzeugt, deren Abstand klein ist gegen
iiber der freien Weglange der StoBionisation, so daB keine selbstandige 
Entladung einsetzen kann. Zur Anregung der Lichtemission in diesem 
elektrischen Feld werden Kanalstrahlen verwendet, die durch einen 
besonderen Glimmstrom in einem Nebenraum erzeugt werden. Durch 
geeignete Anordnungen ist es moglich, unter Ausschaltung des Doppler
effektes sowohl senkrecht gegen die Feldrichtung (Quereffekt) wie 
parallel mit dieser Richtung (Langseffekt) zu beobachten. Verlaufen 
die Kanalstrahlen senkrecht zur Rlchtung des elektrischen Feldes, so 
liefert die Verfolgung der Lichtemission der Kanalstrahlen selbst (be
wegtes Leuchten) oder der Lichtemission der durch den Kanalstrahlen
stoB angeregten Atome oder Molekiile (ruhendes Leuchten) senkrecht 
zu beiden den Quereffekt. Erfolgt die Beobachtung in Richtung des 
elektrischen Feldes, aber wieder zur Vermeidung des Dopplereffektes 
senkrecht zur Kanalstrahlenachse, so wird der Langseffekt erhalten. 

Gleichzeitig hatte STARK auf die Moglichkeit zur Beobachtung des 
Effektes in der ersten Kathodenschicht hingewiesen. Bei der Kathoden
schichtmethode, derenVerwendbarkeit auf den Quereffekt begrenzt ist, 
wird das durch Kanal- und Kathodenstrahlen angeregte Leuchten in 
unmittelbarer Nahe der Kathode, auf der der Anode zugewandten Seite 
untersucht. Durch Einengung des Raumes unmittelbar vor der Katho
denoberflache wird ein grol3er Spannungsabfall auf einer sehr kleinen 
Strecke erreicht, wodurch eine betrachtliehe Stromdichte, was fiir die 
Lichtintensitat wesentlieh ist, erhalten wird. In der ersten Kathoden
sehieht variiert die Feldstarke mit dem Abstand von der Kathoden
oberfHiehe, indem sie dieht vor dieser ihren maximalen 'Vert annimmt 
und von da ab bis auf einen sehr kleinen 'Vert an der Grenz-e der negativen 
Glimmsehieht abfallt. Eine quantitative Messung des Effektes aus
sehlieBlich mit dieser Methode ist nieht moglieh, denn die zu einer beob
aehteten Verschiebung einer Spektrallinie gehOrige Feldstarke lal3t sieh 
nicht direkt ermitteln. Die FeldsUirke muB indirekt aus der Aufspaltung 
von solchen Linien gem essen werden, deren STARK-Effekt naeh der 
Kanalstrahlmethode bereits eingehend untersueht ist. Auf cler anderen 
Seitc erlaubt die Kathodensehiehtmethode, den Verlauf des STARK
Effektes bei allen Fe1dstarken zwischen Null und einem maximalen 
Wert kontinuierlich zu verfolgen. Eine einzige Aufnahme liefert einen 
Dberbliek iiber die Wirkung des elektrischen Feldes. Bei verschobenen 
Linien kann so fort der Ursprung jeder Linie bestimmt werden, was hir 
die riehtige Deutung der Ergebnisse, besondcrs bei komplizierteren Spek
tren, wesentlieh ist. Die Intensitat cler Liehtquelle naeh der Kathoden
schiehtmethode ist in den meisten Fallen graJ3er als die Intensitat des 
Kanalstrahlenleuehtens, und das bedentet einen betraehtliehen Vorteil, 
zumal im allgemeinen die Linien, die einen merkbaren EinfluB des 
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elektrischen Feldes zeigen, mehr odeI' weniger lichtschwach sind. SchlieB
lich ist es nach dcr Kathodenschichtmethode moglich, soIche Spektren 
anzuregen, die bei der Kanalstrahlenmethode nicht oder nur sehr schwach 
erscheinen. Aber keiner der Methoden kann gegeniiber der anderen 
ein Vorzug gegeben werden, sie erganzen sich einander, und je nach 
dem Zweck, zu dem sie angewendet werden sollen, eignet sich die eine 
odeI' die andere Methode am besten. La SURDO (63) hat unabhangig 
von STARK nach dieser Methode die Aufspaltung von Spektrallinien 
in einem elektrischen Feld beobachtet, ist aber erst durch die Ent
deckung von STARK auf die richtige Deutung gefiihrt worden. In der 
Literatur hat sich fiir die Kathodenschichtmethode die Bezeichnung 
Lo SURDo-Methode eingebiirgert. 

Neben diesen Verfahren, die die Beobachtung des STARK-Effektes 
an den Emissionslinien ermoglichen, ist von LADENBURG (87) eine Me
thode angegeben worden, die es erlaubt, den Effekt des elektrischen 
Feldes an Absorptionslinien (der inverse STARK-Effekt) zu verfolgen. 
Diese Absorptionsmethode beruht einfach darauf, daB in einem Vakuum
gefaB ein so kleiner Druck des zu untersuchenden Gases oder Dampfes 
erzeugt wird, daB diescr zwar zum Nachweis der Absorption ausreicht, 
abel' doch so niedrig ist, daB zwischen zwei in dem VakuumgefaB an
gebrachten, in kleinem Abstand gegeniiberstehenden planparallelen 
Platten hohe Spannungen zur Erzeugung des elektrischen Feldes an
gelegt werden konnen. 

In den vergangenen J ahren sind eine Reihe von zusammenfassenden 
Darstellungen (s. Literaturverzeichnis) iiber den STARK-Effekt erschienen, 
in denen die experimentellen Ergebnisse und ihre theoretische Deutung 
eingehend und zum Teil erschopfend diskutiert worden sind. Wahrend 
die Frage nach der GroBe der Aufspaltungen oder Verschiebungen und 
ihre Abhangigkeit von der Feldstarke sowie die Zahl der Komponenten 
fiir eine graDe Zahl von Elementen mit weitgehender Sicherheit beant
wortet werden konnte, ist die Frage nach einer Reihe von Erscheinungen 
keineswegs geklart. Es soIl nun die Aufgabe dieser Darstellung sein, 
einen Uberblick iiber den gegenwartigen Stand der STARK-Effektforschung 
zu geben, wobei .nicht auf eine liickenlose Wiedergabe der zur Besta
tigung bereits ge'sicherter Ergebnisse dienenden Untersuchungen, son
dem auf die Hervorhebung neuerer Beobachtungen der groBere "Vert 
gelegt wird. 

2. Kanalstrahlrohren, Feldanordnung und Fehlerquellen. In del' 
Kanalstrahlentechnik sind in den letztcn Jahren eine Reihe von Fort
schritten erzielt worden, die sich auf die Intensitat und die Geschwindig
keit der Strahlen erstrecken. Besonders zu erwahnen ist das von OLI
PHANT und RUTHERFORD (105) eingefiihrte Ganzmetallrohr, dessen 
Vorteile graBe Belastbarkeit, Fortfall der Wandungen und Wand
bestaubungen und nach systematischen Untersuchungen von SEEMANN 
und ORBAN (132) eine besonders giinstige Ausbildung des Kanalstrahlen-
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pinsels sind. Kanalstrahlenrohren von diesem Typus wurden unter 
anderem von RITSCHL (121), von STARK und VERLEGER (156) und von 
STEUBING und STOLPE (171) zur Untersuchung des STARK-Effektes 
benutzt. 

FOSTER und SNELL (38) haben eine Anordnung beschrieben, bei der 
sich an Stelle eines Kanalstrahles 2 Kanalstrahlen im Felde treffen, 
indem unterhalb der Kathode eines Kanalstrahlrohres ein weiteres 
Kanalstrahlrohr angebracht wurde. Diese Rohrenkombination liefert 
bei Drucken von 0,85 mm eine besonders groBe Intensitat. 

Von THORNTON (179) wurde eine neue Rohre beschrieben, die ebenfalls 
mit hohem Gasdruck betrieben werden kann, wahrend LANGSTROTH (61) 
ein Lo SURDo-Rohr entwickelte, in welchem das elektrische Feld in 
einem merklichen Teil des CROoKEschen Raumes homogen ist. 

Bei einigen Untersuchungen konnte das elektrische Feld wesentlich 
erhoht werden, so gelang es z. B. RAUSCH, V. TRAUBENBERG und GE
BAUER (115), Felder bis 1,1 Mill. Vjcm und BOMKE (13) Felder bis 1,3 Mill. 
Vjcm wahrend mehrstundiger Belichtungszeiten aufrecht zu erhalten. 

Mit kritischen Untersuchungen der Fehlerquellen bei der Lo SURDO
Methode und deren Beseitigung haben sich eine Reihe von Forschern 
beschaftigt, unter denenMINKOWSKI (103), LADENBURG (88), STARK (153) 
und STEGBING (163) zu erwahnen sind. Wenn die Methode einwandfreie 
Resultate liefern solI, so mussen eine Reihe von Bedingungen erfiillt 
sein. Erstens mussen die Entladungsverhaltnissc stationar sein. Die 
Stabilitat der Entladungsform ist durch die raumlich geometrischen 
Verhaltnisse beim kathodischen Teil des Entladungsrohres bedingt. Es 
ist schwierig, die gunstigsten Bedingungen anzugeben, diese konnen nur 
durch Erfahrung festgelegt werden. Die zweite Fordcrung, die crfiillt 
sein muB, ist, daB die elektrische Feldstarke in allen Teilen eines jeden 
festen Querschnitts durch die Lichtquelle dieselbe ist und dieselbe 
Richtung senkrecht gegen die Schnittebene hat, sowie daB diese GroBen 
im Lauie einer Aufnahme konstant bleiben. Ais dritte Bedingung ist 
zu fordern, daB die Lichtquelle stigmatisch auf den Spalt des Spektro
graphen abgebildet wird, der selbst eine stigmatische Abbildung des 
Spaltes auf die Kassette liefern muB. Selbstverstandlich muB der Spalt 
mit der Feldrichtung im Entladungsrohr parallel und die optische Achse 
der die Lichtquelle abbildenden Linsensysteme senkrecht gegen Spalt
und Feldrichtung justiert sein. Bei der Abbildung werden stets endliche 
Offnungswinkel benutzt, und es laBtsich nicht vermeiden, daB Licht
strahlen, die nicht streng senkrecht gegen die Feldrichtung verlaufen. 
an der Abbildung teilnehmen. Hierdurch ki:innen 3 verschiedene Fehler 
entstehen. Erstens werden Emissionsgebiete verschiedener Feldstarke in 
demselben Punkt des Spaltes abgebildet, zweitens macht sich bei der 
Abbildung durch schrag gegen die optische Achse verlaufende Strahlen 
sowohl der Quer- wie der Langseffekt bemerkbar, und drittens ki:innen 
die Spektrallinien durch den Dopplereffekt verbreitert werden. In einer 
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Untersuchung von ISHIDA und TAMURA (70) werden eingehend die Spek
trographenfehler studiert, die durch die Neigung der Spektrallinien 
gegen die Dispersionsrichtung und durch die "chromatische Variation" 
des Spaltbildes entstehen. 

3. Grundzuge der Ergebnisse der Starkeffektforschungen. Der 
Effekt des elektrischen Feldes wurde am eingehendsten an den Wasser-
stofflinien der BALMER-Serie Hex, Hp, a n, n2 m 
Hy ... untersucht, die Dbergangen 10 9 0 0 
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Abb. 1. STARK~Effekt von Hrx. a Termschema, p-Komponenten ausgezogen, s-Komponenten gestrichelt 
eingezeichnet. b Theoretisches Aufspaltungsbild, Lange der Linien proportional der Intensitat, Kreise = 

Linien mit sehr kleiner Intensitat. Die Linien des AufspaltungsbiJdes bilden die Fortsetzung der oben ins 
Termschema eingezeichneten Linien, die Ziffern geben die Verschiebung gegen die feldfreie Linie in Ein-

heiten Fj15590 em- l • 

Abb. 2. STARK-Effekt von HfJ. a Termschema. b Theoretisches Aufspaltungsbild. 

zwischen dem 2. und 3., 2. und 4., 2. und 5 .... Term des Wasserstoff
atoms entsprechen. Der Grundterm des Wasserstoffatoms wird in einem 
elektrischen Feld nicht aufgespalten, dagegen zeigen die Terme mit den 
Quantenzahlert 2, 3, 4 '" Aufspaltungen in 3, 5, 7 ... Terme, deren 
Intervalle 2a, 3 a, 4a '" betragen, wo a die STARKsche Konstante 
bedeutet. Zum Beispiel entstehen bei der Wasserstofflinie H", die 15 Kom
ponenten durch Dbergange zwischen den einzelnen Teilniveaus des 3fach 
aufgespaltenen 2. und des 5fach aufgespaltenen 3. Terms. (Abb.1 u. 2). 



104 H. VERLEGER: 

Die Abstande zwischen den Komponenten sind durch die Differenzen 
zwischen diesen Aufspaltungen, z. B. 3a-2a=a, gegeben. Jede BAL
MER-Linie spaltet also unter der Wirkung eines elektrischen Feldes in 
eine mit der Seriennummer anwachsende Anzahl von Komponenten 
auf, die im Quereffekt teils parallel, teils senkrecht zur Richtung des 
elektrischen Feldes polarisiert sind, wahrend im Langseffekt nur unpo
larisierte Komponenten auftreten. Das bedeutet, daB im e1ektrischen 
Feld die Atome Lichtwellen aussenden, deren Schwingungen teils senk
recht (s-Komponenten) und teils parallel (p-Komponenten) zur Feld
richtung liegen. Die Komponenten der Wasserstofflinien sind bei nicht 
zu groBen Feldstarken symmetrisch zu· beiden Seiten der unbeeinfluBten 
Linie angeordnet, und ihre Abstande sind, in Schwingungszahlen gem essen , 
ganze Vielfache eines kleinsten Linienabstandes, der fUr die verschiedenen 
Wasserstofflinien derselbe ist. Dieser Abstand nimmt zunachst mit 
der Feldstarke linear zu (linearer Effekt). Bei hOheren Feldstarken 
(> 100000 Vjcm) macht sich ein EinfluB der 2., 3. und hOheren Potenzen 
bemerkbar (STARK-Effekt 2., 3 ... ' Ordnung), der sich in einer Ver
schiebung aller Komponenten nach kleineren Frequenzen auBert, wo
durch das ganze Aufspaltungsbild unsymmetrisch wird. Ganz iihnlich 
wiirde die Wirkung eines elektrischen Feldes auf die Linien der wasser
stoffahnlichen Atome mit einem auBeren Elektron (He+, Li++) sein. 

SCHWARZSCHILD (148) und EpSTEIN (23) konnten mit Hilfe der 
BOHRschen Spektraltheorie unabhangig voneinander eine Erklarung der 
experimentell festgestellten Aufspaltungen der Wasserstofflinien geben. 
Betreffs des linearen Effektes fuhrt nach SCHRODINGER (149) und 
EpSTEIN (24) die Quantenmechanik zu dem gleichen Ergebnis. 

Der nach der Quantentheorie berechnete Energiewert des Wasser
stoffatoms lautet, wenn von der Mitbewegung des Kerns und von der 
Feinstruktur abgesehen wird. 

wo e und m Ladung und Masse des Elektrons, n die Hauptquantenzahl 
und h die PLANcKsche Konstante bedeutet. 

Wird dem Wasserstoffatom ein elektrisches Feld uberlagert, so spaltet 
jeder Zustand in eine Reihe von Niveaus auf, die durch die parabolischen 
Quantenzahlen n1 und n2 und die Impulsquantenzahl n charakterisiert 
werden. Fur diese gilt nach der Quantenmechanik: 

Fur die Energie in einem der Teilniveaus gibt die Theorie: 

2n2 ·m·e4 

W=- h2-n2 
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wo F die Feldstarke bedeutet. Die vom Feld verursachte Energiean
derung ist durch das 2. Glied dieser Energiegleichung gegeben: 

3 Jz2. F 
Ll w = - 8n.-:-;n:e n (n2 - nI)· 

Eine STARK-Effektkomponente entsteht nun beim Ubergang aus einem 
Zustand mit den Quantenzahlen n' n~ n; m' in einen Zustand mit den 
Quantenzahlen n nI n2 m, die Verschiebung in \Vellenzahlen betragt: 

Ll 311 . F [( )' (' ')] v = 8 n2 . m . e . c' tl tl2 - tlI - It tl2 - tl1 . 

N ach den Auswahl- und Polarisationsregeln gilt: Ll m = 0, ± 1. Eine 
Anderung urn 0 liefert im Quereffekt p-Komponenten, eine Anderung 
urn ±_ 1 s-Komponenten. 

Setzt man 

3h 
-Sn'.e.m.;;= C und [n4(n2-n1)-n'(n;-~)] =N, 

so wird 
iJv=N·C·F. 

;vIit h = 6,59' 10-27, ejm = 5,28' 1011, e = 4,80' 10-10 und c = 2,998' 1010 

ergibt sich fUr die Konstante C der Wert: 

Wesentlich komplizierter als an den Linien des Wasserstoffatoms und 
den analog gebauten Atomen ist der STARK-Effekt der Atome mit meh
reren auBeren Elektronen, bei dem die Linien einseitig nach groBeren 
oder kleineren Frequenzen mit und ohne Aufspaltung in polarisierte 
Komponenten verschoben werden. SchlieBlich konnen hier unter dem 
EinfluB des elektrischen Feldes neue, ohne Feld nicht vorhandene Linien 
auftreten, die ebenfalls verschoben und in polarisierte Komponenten 
aufgespalten sein konnen. Diese fUr den STARK-Effekt charakteristische 
Erscheinung wurde von KOCH (76) im Heliumspcktrum entdeckt und 
gedeutet. KOCH zeigte, daB die von ihm gefundenen Linien die 3 erst en 
Glieder einer bisher unbekannten Kombinationsserie des Orthoheliums 
sind, die Ubergangen entspricht, bei denen Lll = O. SoIche 0bergange 
sind nach der Auswahlregel fUr die azimutale Quantenzahl l unter nor
malen Verhaltnissen nicht moglich, die Auswahlregel des ungestorten 
Atoms wird also durch das elektrische Feld durchbrochen. Das Auf
treten der neuen Kombinationslinien unter der Einwirkung elektrischer 
Felder laBt sich exakt auf Grund der Quanten- und Wellenmechanik 
ableiten. Aus einfachen Symmetriebetrachtungen nach WIGNER (180) 
folgt ganz allgemein, daB aIle Auswahlregeln, die das Auftreten von 
Kombinationen bei Abwesenheit au/3erer Felder beschranken, dUTCh ein 
elektrisches Feld aufgehoben werden, es sind daher im elektrischen Feld 
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alle Kombinationen Lll = 0, ± 1, ± 2, ± 3 ... moglich. Die Aufspaltung 
der Terme und die Polarisation der Linien sind durch dieselbe Quanten
zahl m und durch die gleiche Auswahlregel bestimmt wie im magnetischen 
Feld, wobei die Terme mit gleich groBem positiven und negativen 
m-Wert die gleicne Energie besitzen. 

Unter diesen Kombinationslinien konnen 2 Typen unterschieden 
werden, von den en die Linien des einen in der Nahe der normalen Linie 
auftreten, wahrend die Linien des anderen Typus mehr isoliert im Spek
trum liegen. Kombinationslinien der ersten Art sind z. B. vom Typus 
P-F, P-G, P-H usw., die nahe den P-D-Linien auftreten, zu den Kom
binationslinien der anderen Art gehOren z. B. Linien vom Typus P-P, 
5-5, 5-D usw. 

Beim STARK-Effekt hOherer Atome ist die Abhangigkeit der Linien
verschiebungen von der Feldstarke sehr verwickelt und unregelmaBig. 
BOHR (11) konnte auf Grund seiner Theorie die ersten Ergebnisse von 
STARK tiber die Wirkung des elektrischen Feldes im Heliumspektrum 
erklaren. Hiemach entspricht, von der Feinstruktur abgesehen, jedem 
Wert der Hauptquantenzahl n beim Wasserstoff ein stationarer Zustand 
des Atoms, d. h. ein Spektralterm. Bei den hoheren Elementen abel' 
liefert jeder Wert wegen der Anwesenheit von einem oder mehreren 
Elektronen auBer dem Leuchtelektron mehrere Spektralterme, die die 
verschiedenen Termserien bilden. Die "Wasscrstoffdiffercnz" kann also 
als MaD der StCirungen der innel'en Elektronen auf das Leuchtelektron 
angesehen werden. Durch diese Starung wird die Bahn des Leucht
elektrons exzentrisch und fUhl't eine Rotation in der Bahnebene mit 
einer gewissen Geschwindigkeit aus. Je graBer nun die Exzentrizitat 
und die Rotationsgeschwindigkeiten sind, desto geringer wird sich die 
\Nirkung eines auBel'en elektl'ischen Feldes bemerkbar machen kannen; 
denn wahrend der elektrische Schwerpunkt der Elektronenbahnen der 
stationaren Zustande des \V'asserstoffatoms und der wasserstoffahnlichen 
haheren Atome auBerhalb des Atomkerns liegt und ein auBeres elektrisches 
Feld eine mit der erst en Potenz der Feldstarkeund des Abstandes zwischen 
dem elektrischen Schwerpunkt und der senkrecht zum Feldedurch den 
Kern gelegten Ebene propottionale Energieanderung des stationaren 
Zustandes bewirkt, liegt bei einer rotierendenEllipsenbahn der elektrische 
Schwel'punkt nahe bei dem Atomkern. Der lineare Effekt falltalso ganz 
aus, und das elektrische Feld bewirkt nur eine kleine, der Feldstarke 
proportionale Verschiebung des elektrischen Schwerpunktes und des 
Kernes gegeneinander. Damit wird die Energieanderung der zweiten 
Potenz der Feldstarke proportional. 

BECKER (8) hat unter der Annahme einer zentralen, kugelsymme
trischen Starung durch kernnahe Elektronen fUr die Verhaltnisse beim 
quadratischen Effekt eine halb empirische Formel aufgestellt, die von 
THOMAS (175) erganzt worden ist. Darnach ist die durch ein auBeres 
Feld hervorgerufene Verschiebung eines Termes gegeben durch: 
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_ ~. F2. e8 . n8 [2n2 (l+ 1)2_ 3 (1+ 1)4+ m2 [2 (1 + 1)2-n 2J 1 
L1 v - 32 R3 c4 h4 15 n2 (l + 1 )2 ' 

wo F die Feldstarke, e die Elektronenladung, R die RYDBERG-Konstante 
fur unendlich groBe Kernmasse, c die Lichtgeschwindigkeit, h die 
PLANcKsche Konstante, d den Termdefekt und n,l und m Laufzahl, 
azimutaIe Quantenzahl und raumliche Quantenzahl bedeuten. Diese 
Formel, die ableitungsgemaB nur fUr mittlere Termdefekte (0,005-0,010) 
Giiltigkeit besitzt, ist bei den Alkali~n, wo die Voraussetzungen nahezu 
der Wirklichkeit entsprechen, in guter Dbereinstimmung mit der Er
fahrung. Aber auch fiir andere Elemente stimmt diese Formel groBen
ordnungsmaBig mit dem Experiment iiberein .. 

Da die Termverschiebungen umgekehrt proportional dem Termdefekt 
auftreten, liefert die BECKERsche Formel einen quantitativen Ausdruck 
fiir die schon friiher- von BOHR ausgesprochene Abhangigkeit zwischen 
Termverschiebung und Wasserstoffdifferenz. Das rasche Ansteigen der 
Termverschiebungen mit zunehmender Laufzahl ist in der Formel durch 
die 6. Potenz der Laufzahl .angedeutet, und damit ist gleichz~tig die 
Annahme begriindet, daB'die durch das Feld verursachten Veranderungen 
der Laufterme fur die GroBe der Linienverschiebungen wesentlich sind. 
Das von STARK aus der Erfahtu:hg aufgestellte "Gesetz der iiberein
stimmenden Effekte", welches besagt, daB die Effekte auf verschiedene 
Serienlinien eines Elementes von verschiedenen Endtermen, aber gleichem 
Laufterm gleich sind, findet ebenfalls in der BECKERSchen Formel seine 
theoretische Bestatigung. SchlieBlich zeigt diese Formel, daB das Vor
zeichen der Termverschiebungen durch das Vorzeichen des Quotienten 
zwischen der Klammer und dem Termdefekt bedingt ist. Fiir die Terme 
2P, 3D, 4F ... wird die Klammer negativ, fiir aile anderen Terme 
positiv. Die Termverschiebungen haben also das gleiche bzw. das ent
gegengesetzte Vorzeichen wie die Termdefekte. 

UNSOLD (178) entwickelte quantenmechanisch eine ahnliche Formel, 
ohne besondere Annahmen iiber das Zusatzfeld zu machen, die fiir groBe 
Quantenzahlen in die BECKERsche Formel iibergeht. Die UNSoLDsche 
Formel lautet: 

Llv-~. F2.e6_.n2[~~;~;m2) _ (n2-(l!;/~·li~~11)2-m2)1 
- 16 R2. c4. h4 VI-1 - VI - V1-V1+1 • 

Hierin ist VI der Wert des Terms ohne auBeres Feld, 1'1+1 Und1'l-l die Term
werte, die 1lt am nachsten liegen, mit der Nebenquantenzahl l+ 1 und 
l-1. Die Formel gilt, wenn Llv klein ist gegeniiber dem Abstand des 
Terms von seinen benachbarten Termen und wenn Dublett- und Triplett
aufspaltungen gegeniiber Ll V vernachlassigt werden konnen. 

Bei den hoheren Atomen entsteht der quadratische Effekt nach der 
BOHRschen Theorie durch die Storungen zwischen den inneren Elektronen 
und dem Leuchtelektron. Aber auch beirn Wasserstoffatom kommt 



108 H. VERLEGER: 

eine solche stOrende Wirkung vor, die durch die relativistische Abhangig
keit der Elektronenmasse von der Geschwindigkeit verursacht wird und 
die zusammen mit dem Elektronenspin fUr die Entstehung einer Fein
struktur der Wasserstofflinien verantwortlich zu mach en ist. Zwischen 
dieser Feinstruktur und der Serienstruktur der hOheren Atome besteht 
eine gewisse Ahnlichkeit. 

Die Theorie des STARK-Effektes geht aus von der SCHRODINGER-Glei
chung ohne Rucksicht auf Relativitatskorrektur und Elektronenspin. 
Dies ist ohne Zweifel berech.tigt fUr Felder von 100000 Vjcm und mehr, 
die Aufspaltungen von 10 bis mehreren 1000 cm-1 hervorrufen. Fur 
schwache Felder und mittlere Felder, wo die elektrische Aufspaltung 
gegen die Feinstrukturaufspaltung klein bzw. von derselben GroBen
ordnung ist, ist ein solches Vorgehen sicher unberechtigt. Der STARK
Effekt fUr schwache Felder wurde zuerst von KRAMERS (81) nach der 
alteren Quantentheorie und dann von SCHLAPP (145) nach der DIRAcschen 
Theorie des Elektronenspins behandelt. Von ROJANSKY (131) wurden 
fur sehr schwache und fUr sehr starke Felder explizite Formeln auf
gestellt. Wahrend im relativitatsfreien Problem Quantentheorie und 
Quantenmechanik in erster Naherung dasselbe Resultat Hefem, ist dies 
beim relativistischen Pn)blem nicht mehr der Fall. KRAMERS findet bei 
sehr kleiner Feldstarke eine quadratische Feldabhangigkeit in der Auf
spaltung der Feinstrukturniveaus, wahrend nach SCHLAPP und ROJANSKY 
nur das hochste Feinstrukturniveau eine quadratische, die ubrigen 
Niveaus in erster Naherung eine symmetrische Aufspaltung mit linearer 
Feldabhangigkeit zeigen. 

Die Theorie fordert also bei sehr kleinen Feldstarken eine quadra
tische Abhangigkeit der Termverschiebungen von der Feldstarke, die 
bei allen Elementen als die primare Wirkung des elektrischen Feldes 
anzusehen ist. Entsprechend den Verhaltnissen beim Wasserstoffatom 
kann angenommen werden, daB auch bei den hoheren Atomen mit zu
nehmender Feldstarke ein linearer Effekt erreicht wird. Dies trifft auch 
zu, und zwar ist die GroBe der Feldstarke von Fall zu Fall verschieden. 
1st Vi der kleinste Abstand zwischen einem Term und seinen Nachbar
termen mit den N ebenquantenzahlen 1 ± 1 und LI V die mit F multi
plizierte Aufspaltungseinheit eines fiktiven Wasserstoffterms derselben 

Energie, so liegt, wenn ~; <:: 1 ist, der Fall eines schwachen Feldes vor, 

bei dem der quadratische Effekt eintritt; und wenn ~; ~ 1 ist, der 

Fall eines starken Feldes, bei dem der Effekt linear ist. In dem Gebiet 
zwischen starkem Feld und schwachem Feld liegt ein Bereich der Feld
starke, in dem der Effekt eine komplizierte Abhang.igkeit von der Feld
starke zeigt. 

Die Ubergange vom quadratischen zum linearen Effekt sind fUr die 
Heliumlinien von FOSTER (30) in allen Einzelheiten theoretisch und experi
mentell verfolgt worden. 
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Der quadratische STARK-Effekt ist fUr die Alkalidubletts und fur 
einen emfachen Fall der reguHiren Tripletts von WOLF (182) auf Grund 
der PAULI-DARwINschen Gleichungen behandelt worden. WOLF konnte 
zeigen, daB bei ausreichender Feldstarke der STARK-Effekt aus 2 Teilen 
besteht. Der erste ist eine Verschiebung, die dem Quadrat des Feldes 
proportional ist, der zweite riihrt vom Elektronenspin her und besteht 
aus einer Feinstruktur, die sich der Verschiebung uberlagert und in der 
Grenze vom Felde unabhangig wird. 

Von LOCHTE-HOLTGREVEN (92) wurde eine Tabelle fUr die relativen 
Aufspaltungen der einzelnen Multipletterme angegeben und entsprechend 
den Summenregeln fUr die Intensitaten der ZEEMAK-Komponenten die 
Summenregeln fUr die Aufspaltungen beim STARK-Effekt beziiglich der 
Summe der Aufspaltungen, der Amahl der Komponenten und des 
Schwerpunktes der Aufspaltungen aufgestellt. 

Auch die wasserstoffunahnlichen Atome zeigen wie das \Vasserstoff
atom einen Effekt 2. Ordnung, der sich in einer dem Quadrat der Feld
starke proportionalen Rotverschiebungaller Komponenten auBert. 
Dieser Effekt macht sich bei den hOheren Atomen erst bei groBen Feld
starken bemerkbar. 

Fur die Komponenten del' hoheren Atome gelten die gleichen Polari
sationsauswahlregeln wie fUr die Wasserstoffkomponenten, d. h. im 
Quereffekt fUhrt eine Anderung von L1 tit = 0 zu einer p-Komponente 
und eine Anderung von L1 m= ± 1 zu s-Komponenten. Rei ungestrichenen 
Termen gilt das Zusatzverbot tIt~O fUr tit = 0 und fUr L1 (J-L) ungerade. 
Die Teilterme mit del' Richtungsquantenzahl + tit und -tit fallen zu
sammen, da ja die Energie des Atoms im elektrischen Feld £iir die ent
gegengesetzten Lagen der Impulsachse die gleiche ist. Fur norma1c 
lVIultiplettsist eine Voraussage der s- und p-Komponenten moglich. 
Fur den Fall eines schwachen Feldes ist die Kopplung zwischen dem 
resultierenden Bahndrehimpuls Lund dem Felde gegenuber der \Vechsel
wirkung zwischen Lund dem resultierenden Rotationsimpuls 5 schwach 
und damit die Aufspaltung durch das elektrische Feld klein gegenuber 
der Multiplettaufspaltung. Die Wechselwirkung zwischen 5 und dem 
Feld ist nur sehr gering, und die Anzahl der moglichen Terme ist durch 
den Gesamtimpuls J gegeben. tit nimmt die Werte J, J-1 ... - J +1, 
- ] an, und man erhalt 2J + 1 Energieniveaus, von denen diejenigen mit 
gleichen J-Werten zusammenfallen. Fur ein starkes Feld ist die \Vechsel
wirkung zwischen Lund dem Feld gegenuber der Kopplung L5 groB, 
und die Termverschiebungen sind von der gleichen GroBenordnung wie 
die lVIultiplettaufspaltungen, d. h. die Termzahl hangt im wcsentlichen 
von Lab. Die Vektoren Lund 5 nehmen quantenhaft bestimmte Rich
tungen ein. Die L-Komponente in del' Feldrichtung ist durch die Quan
tenzahl tltz gegeben, die die Werte L, L-1 ... -L + 1, -L annehmen 
kann, und die Quantenzahl tits mit den Wert en 5, 5-1 ... -5 + 1,-S 
r~gelt die Komponenten von 5 in del' Feldrichtung. In erster Naherung 
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sind die Energiezustande durch ml gegeben, da die Wechselwirkung 
zwischen 5 und dem Feld schwach ist. Wieder haben die Zustande, die 
sich nur in dem Vorzeichen von ml unterscheiden, gleiche Energie. Die 
Auswahlregeln geben jetzt die Zahl der theoretisch moglichen s- und 
p-Komponenten. 

Wie erwahnt, bewirkt das elektrische Feld eine Deformation des 
Energieniveausystems des Atoms, und diese deformierende \Virkung zieht 
eine Veranderung der Linienintensitaten nach sich. Der EinfluB des 
Feldes auf die Intensitaten ist fUr verschiedene -Linien nicht der gleiche. 
Einige Linien andern ihre Intensitat bei Feldvariation iiberhaupt nicht, 
bei anderen dagegen nimmt die Intensitat mit steigendem Feld zu, und 
schlieBlich gibt es weitere Linien, die mit zunehmender Feldstarke an 
Intensitat verlieren, bei einer ganz bestimmten Feldstarke ganz ver
schwinden, urn bei noch hoherer Feldstarke wieder aufzutreten. Die 
Intensitaten der KOGISchen Linien nehmen mit wachsender Feldstarke 
stark zu. 

II. Der Starkeffekt am Wasserstoffatom. 
4. Allgemeine Ergebnisse und Bestimmung des Aufspaltungs

faktors. Der STARK -Effekt der erstm Linien der LYMA~ -Serie 121 5,68, 
1025,83 und 972,54 AE wurde von FRERICHS (42) erstmalig mit einem 
1 m-Vakuumgitterspektrographen untersucht. Die Aufspaltungsbilder 
dieser Linien entstehen durch Ubergange zwischen dem in einem elek
trischen Feld nicht aufgespaltenen' Grundterm und dem 3fach aut
gespaltenen 2. Term, dem 5fach aufgespaltenen 3. Term bzw. dem 7fach 
aufgespaltenen 4. Term und enthalten die Aufspaltungen der Wasser
stoffterme selbst. So spaltet im Quereffekt die LYMA:'>!-Linie1215 ,68 AE 
in ein Triplett mit dem Komponentenabstand 2a auf, die nachste LYMAN
Linie in ein Quintett mit dem Komponentenabstand 3 a (nach dem 
Auswahlprinzip ist die mittlere Komponente allerdings verboten) und 
die 3. Linie 972,54 AE in ein Septett mit dem Komponentenabstand 4a. 
Die von FRERICHS experimentell festgestellten Komponenten, ihre Ab
stande und Intensitaten stimmen mit den theoretisch zu erwartenden 
Wert en iiberein. Das gleiche gilt fUr die Polarisation der Komponentcn, 
deren Bestimmung im Langseffekt an den 2 ersten Linien durchgefUhrt 
wurde (Abb.3) 

Uber den STARK-Effekt an schwerem Wasserstoff liegen bereits 
einige Untersuchungen vor, so die Arbeiten von RYDE (129), von FOSTER 
und SNELL (38) und von STEUBING, KEIL und STOLPE (172). 

RYDE arbeitete nach der Kanalstrahlmethode mit reinem Deuterium 
bzw. reinem Wasserstoff und interessierte sich im wesentlichen fUr die 
Intensitatsvcrteilung in den Aufspaltungsbildern von H(J und D(J. Ein 
Unterschied konnte nicht gefunden werden, eben so nicht von FOSTER 
und S:'>!ELL, die den STARKcEffekt der Liniengruppen HOCD(f.' H{JD{J, 
HyDy und He und De mit einem Lo SURDo·Rohr unterslichten, das eine 
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Mischung der beiden Wasserstoffisotope enthielt. Die unsymmetrischen 
Aufspaltungsbilder des Deuteriums stellen ungefiihr die Spiegelbilder 

b 

c d 
Abb.3. STARK·Effekte der LYMAN-Serie des Wasserstoffs (nach FRER1CHS) . 

a A = 1215,68. II.Ordnung. b). = 1025.83 . I. Ordnung. 
c ). = 1025 ,83 . II. Ordnung. d), = 972,54. I. Ordnung. 

derjenigen des leichten Wasserstoffs dar. Ahnliche Resultate wurden 
nach der Kanalstrahlmethode erhalten. Die Unsymmetrien wurden 
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durch selektive Absorptionserscheinungen in der Lichtquelle gedeutet. 
Ebenfalls nach der Kanalstrahlmethode haben STEUBI;.JG, KEIL und 
STOLPE bei elektrischen Feldern kleiner als120000 Vjcm mit groBer 
Dispersion vergleichende Messungen am STARK-Effekt von Wasserstoff 
und Deuterium durchgefiihrt mit dem Ziel, den Aufspaltungsfaktor von 
\Vasserstoff und Deuterium neu zu bestimmen und Lage und Definition 
der Komponenten bei H{J und Dr; bzw. Hy und Dy zu priHen. \Vahrend 
ein durch die Kernbewegung bedingter Unterschied in der GroBe der 
Aufspaltungsfaktoren nicht nachweisbar war, zeigen sich bei Wasser
stoff und beiDeuterium die wegen der Feinstrukturaufspaltung der 
BALMER-Niveaus zu erwartenden Unsymmetrien im Aufspaltungsbild 
beim Effekt 1. Ordnung, ferner eine Rotverschiebung, die nicht durch 
den Effekt 2. Ordnung und nicht durch die von STEUBING und JAcKEL 
(165) gefundene unregelmaBige Verlagerung der Komponenten erklart 
werden kann. STEUBING und Mitarbeiter beobachteten weiter deutliche 
Unterschiede in den Intensitatsverhaltnisscn der einze1nen Kompo
nenten bei Wasserstoff und Deuterium, und daB bei gleichen Versuchs
bedingungen die violett en Komponenten von Deuterium unscharfer 
erscheinen als die rot en Deuterium- und alle Wasserstoffkompo
nenten. 

Wie MARK und WIERL (95,96,97) kommt THORNTON (176), der die 
Intensitatsverteilung der STARK-Effektkomponenten in elektrischen 
Feldern zwischen 90 und 130 kVjcm untersucht hat, zu dem Ergebnis, 
daB unter gewissen Versuchsbedingungen die von der Theorie gefor
derten Intensitaten erhalten werden konnen. Bemerkenswert ist, daB 
die Aufnahmen von THORNTON bei verschiedenen Drucken von Wasser
stoff und Wasserstoff-Heliumgemischen ausgefUhrt worden sind und 
daB je nach dem Druck fill' die p- oder fUr die s-Komponenten eine 
bessere Ubereinstimmung erreicht werden kann. Bei Verwendung eines 
\Vasserstoff-Heliumgemisches von 0,5 mm ist die Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment vorzuglich. Hiernach schein en die 
Unterschiede zwischen den STARK-Effektintensitaten von der groBen 
Verschiedenheit der im allgemeinen benutzten Gasdrucke herzuruhren. 

Der STARK-Effekt des ionisierten Heliums wurde von ISHIDA, HIYAMA 
und KUBOTA (71) nach der Lo SURDo-Methode an den ersten 3 Gliedern 
der Serien 4685, 3203 und 2733 AE untersucht. Die Ergebnisse stimmen 
mit den nach der Wellenmechanik von SCHRODI)!GER berechneten Werten 
uberein. Daneben zeigt sich, daB die Annaherungsformeln der alten 
Quantentheorie die Verschiebungen und die Intensitaten nahezu richtig 
wiedergeben. 

Kurzlich berichtete GEBAUER (51) uber eine neue Asymmetrie
erscheinung der Strahlung von \Vasserstoffkanalstrahlen im elek
trischen Feld. Der STARK-Effekt der BALMER-Linien H(I und Hy wurde 
in elektrischen Feldern gleichzeitig mit 2 Spektralapparaten senkrecht 
zur Kanalstrahlen- und Feldlinienrichtung beobachtet (Abb. 4). 
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Bei exakt parallel gestellten Kondensatorplatten haben in beiden 
Beobachtungsrichtungen die langweiligen Komponenten die gleiche 
Breite wie die entsprechenden kurzwelligen Komponenten. Wird das 
Feld durch eine geringe Neigung einer Kondensatorplatte inhomogen 
gemacht, dann ergibt die Ausstrahlung in Rich
tung zunehmender F eldstarke fur aile kurz
welligen Komponenten eine groBere Linien
breite als fur die entsprechenden langwelligen 
Komponenten. Bei gleichzeitiger Beobachtung 
in Richtung abnehmender Feldstarke ergab sich 
das umgekehrte Resultat, daB die langwelligen 
Komponenten eine groBere Linienbreite auf
weisen als die kurzwelligen Komponenten. 
Diese Erscheinung, die im Druck- und Abkling
leuchten beobachtet wurde, und die weder 
durch Dopplereffekt noch durch eine Verande
rung der Halbwertsbreite in der Nahe der Exi
stenzgrenze erklart werden kann, ergaben das 
Resultat, daB die Ausstrahlung unter den vor
liegenden Verhaltnissen asymmetrisch erfolgt. 

Abb.4. Scbematische Darstellung 
der experiment ellen Anordnung. 
1 und 2 Beobachtungsrichtungen, 

3 KanalstrahI, 4 Richtung des 
Feldes zwischen den beiden 

Feldplatten. 

Bei den meisten Untersuchungen uber den STARK-Effekt wird die 
Feldstarke aus der gemessenenAufspaltung einer BALMER-Linie berechnet, 
indem man den theoretischen Aufspaltungsfaktor C = 6,45 . 10-5 cm-1 

zugrunde legt. Bis 1930 war dieser kleinste Linienabstand nur ein 
einziges Mal experimentell bestimmt worden, und zwar von STARK (154) 
aus Aufnahmen bei den 2 Feldstarken 76000 und 104000 Vjcm. Der 
Faktor ergab sich zu 6,8' 10-5 cm-I. Die Abweichung zwischen dem 
theoretischen und dem experimentellen Wert von 6% ist nicht graB, 
aber eine gewisse Unsicherheit bei der Feldbestimmung ist doch vor
handen. 

SJOGREN (136,137) hat nach der Kanalstrahlenmethode eine Neu
bestimmung des Zahlenfaktors an den Wasserstofflinien Hp und Hy 
durchgefiihrt, wobei er besonders auf eben geschliffenen und parallel 
gestellten Feldelektroden achtete. Die Durchschnittszahl seiner 13 Werte 
betragt: 

C = 6,47 '10-5 cm-I. 

Das groBe Vertrauen in die Theorie, das sich darin gezeigt hat, daB bei 
den meisten Untersuchungen der Feldbestimmung der theoretische Wert 
benutzt worden ist, hat sich als vollig berechtigt erwiesen. 

Auf Grund der SJOGRENSchen Messungen konnen keine bestimmten 
Aussagen dariiber gemacht werden, ob die Rotverschiebung fUr sym
metrisch gelegene Komponenten im STARK-Effekt 2. Ordnung gleich 
groB ist, wie naeh der Theorie zu erwarten ist. Es ist aber auch kein 
Wiederspruch mit den Ergebnissen vorhanden, denn auch bei den 

• Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XVIII. 8 



114 H. VERLEGER: 

hOchsten Feldstarken, wo der Effekt 2. Ordnung deutlich merkbar ist, 
wird der gleich C-Wert erhalten wie bei den niedrigen. 

Eine weitere Untersuchung von KASSNER (72) zeigte dann, daB die 
von STEUBING (164) frillier angegebenen Abweichungen von 10% er
heblich zu groB sind. Von KASSNER wurde mit einem 3 m-Gitter in 
Eagle-Aufstellung der Aufspaltungsfaktor von Hp, H1' und Hb fUr die 
Hauptkomponenten der einzelnen Serienlinien zwischen 45000 und 
100000 VJcm unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen bestimmt. Als 
Mittelwert erhalt KASSNER: 

C = 6,44 . 10-5 em-I. 

Die Abweichungen der Einzelwerte von dem Theoretischen halt KASSNER 
fiir so groBe, daB sie durch fehlerhafte Versuchsbedingungen nicht 
erklart werden konnen. Er stellt sie in Verbindung mit einer von STEU
BING erwahnten "Rotverschiebung 1. Ordnung", die auBerdem zu einer 
Verbreiterung der Komponenten fiihren sollte. SJOGREN hatte in seiner 
Untersuchung einen solchen Verschiebungseffekt und eine Verbreiterung 
der Komponenten nicht feststellen konnen. 

5. Verschiebungseffekt. Nach STEUBING (164) werden die Kom
ponenten der Wasserstofflinien auch in elektrischen Feldem unterhalb 
100000 VJcm nach Rot verschoben, wobei sich auBerdem die Abstande 
der p- und s-Komponenten gegeneinander andem und damit das ein
zelne Aufspaltungsbild ein anderes, unsymmetrisches Aussehen bekommt. 
Die Verschiebungen sind fUr die p- und s-Komponenten verschieden. 
Dieser Verschiebungseffekt hat nichts mit der Rotverschiebung zu tun, 
die als STARK-Effekt 2. Ordnung bei hohen Feldstarken bekannt ist. 
Die hier beobachtete Verschiebung, die nach STEUBING den 10fachen 
Betrag des quadratischen Effektes ausmachen kann, kann sowohl nach 
langen wie nach kurzen Wellenlangen vorkommen. In einer ausfUhr
lichen Untersuchung von STEUBING und JAKEL (195) wurde nach
gewiesen, daB diese anormalen Verschiebungen weder durch Richtung 
und Vorzeichen des elektrischen Feldes, durch Entladungsbedingungen 
und Gasdruck, durch Raum- und Wandaufladungen, durch Fremdgase, 
elektrische Ladungstrager beiderlei Vorzeichens oder Umladungsvorgange 
hervorgerufen noch beeinfluBt werden. Vielmehr zeigt dieser Ver
schiebungseffekt eine Abhangigkeit von der Vorgeschichte der Wasser
stoffatome im Kanalstrahlenbiindel vor ihrem Eintritt in das elektrische 
Feld. MaBgebend ist die diffuse Streuung der Atome an einer das 
Kanalstrahlenbiindel begrenzenden Kante. Das Maximum der Ver
schiebung tritt ein innerhalb eines schmalen, bei sehr kleinen Streu
winkeln gelegenen Winkelbereiches. Die Verschiebung erfolgt nach 
Violett bei den in den Schattenraum einer Blende gestreuten Atomen 
und nach Rot bei den nach vom gestreuten Atomen. Vergleichsmessungen 
mit Helium haben gezeigt, daB der Effekt bei Wasserstoff besonders 
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stark auftritt und daB der Nachweis der schwacheren Verschiebung bei 
Helium erst mit der groBen Dispersion eines 3 m-Gitters moglich ist. 

6. Gleichzeitige Wirkung von elektrischen und magnetischen 
Fe1dern. Das Problem, gleichzeitig und senkrecht zueinander ein 
elektrisches und magnetisches Feld auf die Wasserstofflinien wirken 
zu lassen, wurde schon von STARK (151) selbst erortert. Die ersten 
Beobachtungen von GARBASSO (46) an Wasserstoff, FOSTER (29) an 
Helium und STEUBING (162) an Wasserstoff brachten aber keine prin
zipielle Aufklarung. Erst die genaue Untersuchung des Verschiebungs
effektes im Wasserstoff zeigte, daB wegen der "optischen StoBempfind
lichkeit" der Kanalstrahlenatome die Untersuchung an Wasserstoff 
wenig erfolgversprechend war. Giinstiger liegen die Verhaltnisse beim 
Helium, weil hier die durch den Verschiebungseffekt hervorgerufene 
Breite und Unscharfe viel geringer ist als bei Wasserstoff. 

7. Intensitatsdissymmetrie. Wahrend die Frage nach der GroBe 
der Aufspaltungen und ihrer Abhangigkeit von der Feldstarke sowie 
nach der Zahl der Komponenten mit weitgehender Sicherheit geklart 
werden konnte, ist die Frage nach dem Intensitatsverhiiltnis sym
metrischer und entsprechender Ko.rnponenten auf der roten und violetten 
Seite der unverschobenen Linie keineswegs geklart. 

Die zahlreichen iilteren Versuche zu diesem Problem, besonders an 
den Linien der BALMER-Serien, haben im wesentlichen gezeigt, daB das 
Intensitatsverhaltnis der STARK-Effektkomponenten von den Versuchs
bedingungen abhangig ist, und daB die Orientierung zwischen Kanal
strahlrichtung, Feldrichtung und Beobachtungsrichtung, daB der 
Bewegungszustand der lichtemittierenden Atome, daB die Geschwindig
keit der Kanalstrahlen und daB der Gasdruck im StoB- und Entladungs
raum die GroBe der Intensitatsverhaltnisse beeinflussen. Eine Abhangig
keit der Intensitatsverteilung von der elektrischen Feldstarke ware auch 
denkbar. 

Die theoretischen Intensitatsbetrachtungen nach der Quanten
mechanik sind von EpSTEIN (24) und von SCHRODINGER (146) entwickelt 
worden. Hier sind die relativen Intensitaten der Linienkomponenten 
unter der Annahme hergeleitet, daB die Anregung eine "naturliche" ist, 
d. h. daB sich in jedem STARK-Effektniveau im Zeitmittel gleich viele 
Atome befinden. AuBerdem ist die Gilltigkeit der Formeln gemaB Ab
leitung auf verschwindende Feldstarke beschrankt. Nach SOMMER
FELD (142) sollen unveroffentlichte Berechnungen von ZIMMERMANN 
gezeigt haben, daB in erster Naherung bei allen experimentell erreich
baren Feldstarken keine merklichen Anderungen der Intensitatsver
haltnisse, sondern nur nicht beobachtbare Unsymmetrien des Inten
sitatsbildes auf der positiven und negativen Seite auftreten konnen. 
SCHRODINGER sowie GORDON und MINKOWSKI (52) haben darauf 
hingewiesen, daB die experimentell festgestellte Abhangigkeit der 

8" 
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Intensitatsverhaltnisse von den Versuchsbedingungen mit den Besetzungs
zahlen der STARK-Effektniveaus zusammenhangen muE. Die Anregungs
art wurde in den Rechnungen von BETHE (9) berucksichtigt, der die 
Intensitatsverhaltnisse der starken Linienkomponenten von H" unter 
der Annahme berechnete, daB pro Zeiteinheit gleichviele Atome in jedes 
Niveau gelangen ("dynamische Anregung"). Von T. GUSTAFSON (54) 
wurden neuerdings die Intensitaten der STARK-Effektkomponenten von 
H{J berechnet aus den Eigenfunktionen in erster Naherung, die sich mittels 
der Methode der Variationder Konstanten aus den gestorten Gleichungen 
ergeben. Die Abweichungen von der SCHRODINGERSchen Theorie nullter 
Naherung sind betrachtlich. Bei Feldstarken von 500000 V/cm treten 
Intensitatsdissymmetrien auf, die zwischen 5,6 und 10,7% liegen. Bei 
einigen symmetrisch liegenden Komponenten ist die Intensitat der 
violett en, bei anderen die der roten bevorzugt. Die Berechnung von 
2 Eigenfunktionen in 2. Naherung zu Kontrollzwecken hat gezeigt, 
daB die Intensitaten nicht wesentlichverandert werden. Diese Rech
nungen von T. GUSTAFSON wurden von E. GUSTAFSON (55) auf H", H y , 

La., L il , L,/ und F" ausgedehnt. Hiernach zeigen die symmetrischen 
violett en und roten Komponenten bei den Anfangszustanden 4, 3, 2 und 
bei einer Feldstarke von 500000 Vjcm eine Dissymmetrie von 9,5 bzw. 
4,8 bzw. 1,8%. SchlieBlich wurde noch von RYDE (130) del' Versuch 
gemacht, die Anregungsverhaltnisse bei den quantenmechanischen 
Intensitatsberechnungen zu berucksichtigen. Es wurden die Inten
sitaten der LYMAN-, BALMER-, PASCHEN- und BRACKETT-Linien mit den 
Anfangszustanden n;;:;; 5 unter der Annahme berechnet, daB in jedes 
STARK-Effektniveau pro Zeiteinheit gleich viele Atome gelangen ("dyna
mische Anregung") und diese Intensitaten mit denjenigen verglichen, die 
unter der Annahme berechnet wurden, daB sich in jedem STARK-Effekt
niveau im Zeitmittel gleich viele Atome befinden (statische Anregung). 
Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Linien und die Lebensdauern 
der Anfangszustande wurden berechnet. Bei einer gleichformigen V er
teilung ist die gesamte p-Intensitat gleich der gesamten s-Intensitat, bei 
ungleichformiger Verteilung .dagegen 17P9= 17s, Die Theorie fordert ftiT 
die verschiedenen Linienkomponenten verschiedene Linienbreiten, und 
bei hoheren Feldstarken sind die Lebensdauern symmetrischer Niveaus 
merklich verschieden. 

Fur die seither vorhandene mangelnde Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment lassen sich VOl' allem zwei stichhaltige Grunde 
anfUhren. Bei den meisten alteren experimentellen Untersuchungen ist 
keine genugende Trennung der einzelnen Komponenten erzielt worden, 
auBerdem ist in den wenigsten Fallen die exakte Methode der photo
graphischen Photometrie angewendet worden, so daB diese Ergebnisse 
nur qualitativen Charakter haben. Die erst en teilweise einwandfreien 
lVIessungen schein en die von MARK und WIERL (95,96,97) zu sein, die 
auch zeigen konnten, daB es Versuchsbedingungen gibt, die eine mit 
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den SCHRODINGERSchen Berechnungen vertragliche Intensitatsverteilung 
geben. MARK und WIERL arbeiteten mit klein en elektrischen Feldstarken 
und fanden im Quereffekt bei senkrechter Richtung der Feldstarke zur 
Bewegungsrichtung der Kanalstrahlen eine symmetrische Intensitats
verteilung der Komponenten von HC/., Hfi und H y • Diese gleichen In
tensitaten fUr eine rotverschobene und fUr die entsprechende violettver
schobene Komponente entsprechen den SCHRODINGERschen Forderungen. 

a 

t': 
f'; 

f. I 
I 

I. 

I ' .. 
- 10 - 8 -6 - II - 2 ~2 ~q. ~6 +8 ~1O , 

b 

Abb. 5 a und b. a Aufnahme von Df3 ohne Pc1arisationsfilter (nach RYDE). b Registrierung der Aufnahme. 

RYDE (129) hat eine exakte Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse 
der Wasserstofflinien H~ und D{J im Quereffekt nach der Kanalstrahl
methode bis zu Feldstarken von 500000 Vjcm durchgeftihrt. Hierbei 
tritt flir symmetrisch liegende Komponenten eine von den Anregungs
bedingungen (bewegtes Leuchten und ruhendes Leuchten) unabhangige 
Intensitatsdissymmetrie auf, die bei den verschiedenen Komponenten 
(p- und s-Komponenten) der GroBe und der Richtung nach ver
schieden ist (Abb. 5). 

Die Intensitatsverhaltnisse symmetrisch liegender Komponenten von 
leichtem und von schwerem vVasserstoff unterscheiden sich nicht. 

Die Dissymmetrie nimmt mit zunehmender Feldstarke zu. Die Ver
haltnisse zwischen den Intensitaten der auf der einen Seite der unver
schobenen Linien liegenden Komponenten sind von den Anregungs
bestimmungen abhangig. Dieses Ergebnis ist nach der SCHRODINGERSchen 
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Tabelle 1. Intensitatsverhaltnisse von p- und s-Komponenten 
bei Dp bei "bewegtem" und "ruhendem" Leuchten. 

Feldstarke 200000 V/cm. 
+10 

I 
p.±! +4 +8 -8 

P -10 s- P +10 p--
-8 -4 -10 

"Bewegtes Leuchten" . 1,05 

I 
1,02 0,98 1,17 1,21 

"Ruhendes Leuchten" 1,05 1,03 0,95 0,83 0,84 

Tabelle 2. Intensitatsverhaltnisse von p- und s-Komponenten 
bei D bei "bewegtem" und "ruhendem" Leuchten. 

Feldstiirke 283 kV/cm. 

P +10 p.±! +4 +8 -8 
$- P +10 P -10 -10 -8 -4 

"Bewegtes Leuchten" . 1,04 0,97 1,22 1,20 
"Ruhendes Leuchten" 1,04 0,94 0,90 0,90 

Tabelle 3. Tabelle 4. 

Feldstarke IntensitatsverMltnis p + 10 
-10 Feldstiirke Intensitiitsverhiiltnis p .±! 

-8 

kV/cm expo I theor. kY/cm expo theor. 

200 1,05 1,022 200 1,02 1,035 
1,05 1,03 

250 1,05 1,028 250 1,02 1,043 
1,02 1,04 

283 1,05 1,032 283 1,04 1,049 
386 1,09 1,043 386 1,08 1,067 
410 1,14 1,046 410 1,10 1,071 

Theorie nicht zu deuten, stimmt aber mit den Berechnungen von GUSTAF

SON iiberein. In einigen Fallen sind die vorhandenen kleinen Ab
weichungen auf Koinzidenzen mit Bandenlinien zuriickzufiihren. Dies 

ist z. B. bei p ~!~ bei der Feldstarke 200000 Vjcm der FalL Abweichung 

zwischen Theorie und Experiment, die auBerhalb der Fehlerquellen 

liegen, zeigen p ~~ und besonders p ~ ~~ , wenn die Feldstarke bis etwa 

400000 Vjcm gesteigert worden ist. Wahrscheinlich liegt hier bereits 
ein beginnendes Aussterben der rotverschobenen Komponente infolge 
Ionisierung VOL 

Die symmetrisch liegenden Komponenten kommen bekanntlich durch 
Dbergange zustande, deren Anfangsniveaus symmetrisch liegen zum 
unverschobenen Niveau. Die Theorie, die unter der Annahme aufgestellt 
ist, daB sich in jedem Niveau .gleich viele Atome befinden, liefert die Ver
haltnisse der Dbergangswahrscheinlichkeiten. Da die von RYDE experi
mentell bestimmten Intensitatsverhaltnisse der symmetrischen Kom
ponenten gleich sind den Verhaltnissen der Dbergangswahrscheinlich-
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Feldstarke 

kVjcm 

250 
386 
410 

Tabelle 5. 

-'-6 
Intensitatsverhaltnis s ~ 6 

expo 

1,03 
1,04 
1,05 

theor. 

1,032 
1,050 
1,053 

keiten, kann geschlossen werden, 
daB im Quereffekt verschiedene 
Anregungsbedingungen immer eine 
symmetrische Verteilung der Zahl 
der Atome iiber die verschiede
nen STARK-Effektniveaus liefern, 
daB aber die Verhaltnisse der 
Zahl der Atame in den auf einer 
Seite des unverschobenen Niveaus 
liegenden Niveaus von den Anre
gungsbedingungen abhangig sind, 

Die Intensitatsdissymmetrie 
nimmt mit zunehmender Feld-

Feldstarke 

kVjcm 

151 

200 
251 

283 
386 
410 

Feldstarke 

kV/cm 

251 
410 
484 

Tabelle 6. 

Intensitatsverhaltnis s ±-~-
~4 

expo theor. 

0,98 0,971 
0,98 
0,95 0,961 
0,95 0,951 
0,97 
0,94 0,945 
0,92 0,925 
0,94 0,921 

Tabelle 7· 

Intensitatsverbaltnis s ±-:. 
expo 

0,91 
0,85 
0,82 

-2 

theor. 

0,901 
0,847 
0,819 

starke zu. Wahrend bei kleinenFeldstarken die Intensitatsverhaltnisse zwi
schen Komponenten der einen Seite der unverschobenen Linie denjenigen 
zwischen entsprechenden auf der anderen Seite der unverschobenen 
Linie gleich sind, ist dies bei hoheren Feldstarken nicht der Fall. Diese 
Abhangigkeit der Intensitaten der Linienkomponenten von der Feld
starke ist sicher die Ursache zu anderen Anomalien, die von MARK und 
WIERL (95,96,97) und von BOMKE (13) beim Studium des Langseffektes 
bei Hy beobachtet worden ist. 

Die Intensitatsdissymmetrie im longitudinalen elektrischen Feld 
wurde von BOMKE (13) an der BALMER-Serie des Wasserstoffs unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen untersucht. Dabei konnte eine 
deutliche Abhangigkeit der Dissymmetrieerscheinungen von dem im 
Beobachtungsraum herrschenden Gasdruck festgestellt werden. Die 
Intensitatsdissymmetrie ist bei einem Gasdruck von ungefahr 8 . 10-3 mm 
am groBten und nimmt sowohl bei hoheren wie auch bei niedrigeren 
Drucken abo Durch ein zusatzliches Magnetfeld von 200 GauB konnte 
diese Intensitatsdissymmetrie je nach der Richtung des elektrischen 
Feldes und je nach der Anordnung des Magnetfeldes zur Bewegungs
richtung beeinfluBt werden. Fur R/ verminderte das Magnetfeld, wenn 
es parallel zur Kanalstrahlenachse angeordnet war, bei gleichlaufendem 
elektrischen Felde die Intensitatsdissymmetrie, wahrend bei gcgen
laufendem elektrischen Feld die Intensitatsdissymmetrie durch das 
Magnetfeld verstarkt wurde. 
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Von FRERICHS und BOMKE (43) wurde die Intensitatsdissymmetrie 
im Langseffekt der LYMAN-Linien bei gleichlaufender rind bei entgegen
gesetzt laufender Emmission untersucht. Bei der LYMAN-Linie 1025 AE 
traten im Langseffekt von den 4 Komponenten nur die beiden inneren 
auf. Aus dem Vergleich der Schwarzungen der beiden Komponenten 
mit den bekannten Schwarzungen des Sauerstofftripletts 1302-1306 AE 
ergab sich fUr den Fall der gleichlaufenden Emmission ein Intensitats
verhiiltnis von 1 : 2 fUr das Verhiiltnis langwellige zu kurzwellige Kom
ponente. Fiir den Fall derentgegengesetzt laufenden Emmission betragt 
das Intensitatsverhaltnis 1,5: 1. Die LYMAN-Linie '1215 AE wird in einem 
elektrischen Feld in 3 Komponenten zerlegt, von denen jedoch im Langs
effekt nur die mittlere unverschobene Linie emittiert wird. Eine Doppel
feldanordnung ermoglichte auch eine Untersuchung dieser Linie mit dem 
Ergebnis, daB die Intensitat in der gleichlaufenden und in der entgegen
gesetztlaufenden Emmissionsrichtung die gleiche ist. 

Ein Vergleich der Intensitatsberechnungen von RYDE mit dem VOI

liegenden experiment ellen Material ergibt im allgemeinen eine gute Uber
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung. 

Der STARK-Effekt der LYMAN-Linie wurde von FRERICHS (42) im 
Quereffekt und im Langseffekt untersucht. Nach der ganzen experimen
tellen Anordnung kann angenommen werden, daB die geschatzten In
tensitatsverhaltnisse den wahren Intensitatsverhaltnissen entsprechen. 
Diese experiment ellen Intensitaten finden dann eine theoretische Deutung, 
wenn man annimmt, daB das beobachtete Leuchten als Abklingleuchten 
charakterisiert ist, wenn also pro Zeiteinheit gleich viele Atome in jedes 
Anfangsniveau gelangen und wenn man weiter voraussetzt, daB beim 
Abklingleuchten die Zahl der Atome in den Anfangszustanden den Le
bensdauern dieser Zustande proportional ist. 

Der STARK-Effekt der BALMER-Linien ist auBer von MARK und 
WIERL und von RYDE noch von THORNTON (176) untersucht worden, 
der eben falls auf quantitative Intensitatsangaben besonderen Wert gelegt 
hat. Auch hier kann unter Berucksichtigung der Anregungsart eine Uber
einstimmung zwischen Theorie und Experiment erreicht werden. 

Nach diesen neueren Untersuchungen scheint die groBe Diskrepanz, 
die seither zwischen Theorie und Erfahrung bestand, beseitigt zu sein. 
Die Hauptursachen fUr die Diskrepanzen sind darin zu sehen, daB die 
meisten alteren Messungen sehr ungenau sind und daB die theoretischen 
Intensitaten nur fUr den Fall natiirlicher Anregung berechnet sind, die 
sich nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen verwirklichen 
lassen, und schlieBlich darin, daB die friiheren Rechnungen nur flir den 
Fall verschwindender Feldstarke durchgeflihrt sind. Wird der EinfluB 
nicht verschwindendcr Feldstarken berucksichtigt, so sind nach den 
Rechnungen von T. und E. GUSTAFSON im Quereffekt die Intensitats
verhaltnisse . zwischen symmetrisch liegenden Komponenten in Uberein
stimmung mit dem Experiment. Der EinfluB der dynamischen Anregung 
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und der statischen Anregung auf die IntensitatsverhiHtnisse der STARK
Effektkomponenten tritt deutlich im Abklingleuchten und im Druck
leuchten in Erscheinung. FOSTER (37) flihrt die Abweichungen zwischen 
Theorie und Experiment zum Teil auf selektive StoBbeeinflussung der 
einzelnen Anfangsniveaus, zum Teil auf selektive Absorption der Strah
lung zuruck. 

8. Der Starkeffekt bei plotzlicher Feldanderung. Die Anderung 
del' Lichtemmission von Kanalstrahlen bei ihrem Dbertritt aus einem 
elektrischen Feld in einen feldfreien Raum ist zuerst von FORSTERLING (25) 
und DEMPSTER (19), spater von RAUSCH VON J'RAUBENBERG und seinen 
Mitarbeitern (111, 112, 115) untersucht worden. La SURDo-Aufnahmen 

Abb. 6. Feldanordnung zur Untersuchung des 
Sv • .RK-Effektes bei plotzlichen Feldanderungen. 

(Nach R. v. TRAUB ENBERG und GEBAUER.) 

Abb. 7. Charakteristisches AufspaltungsbiJd der 
Linie H y zur Beobachtung der Zeitabhangigkeit der 

STARK-Effektau!spaltung. p Intensitat. (Xach 
R. v. 'TRAUBENBERG und GEBAUER.) 

von RAUSCH VON TRAUBENBERG hatten gezeigt, daB die STARK-Effekt
aufspaltung auf eine geringe Strecke in ein feldfreies Gebiet mitgeflihrt 
wird, ein Ergebnis, welches theoretisch nicht zu verstehen ist, zumal 
die Zeit der Feldanderung bei diesen Aufnahmen groB war gegenuber 
der STARK-Effektperiode und deshalb die spektrale Anpassung an das 
Feld als adiabatisch angesehen werden muBte. In einer neueren Arbeit 
von RAUSCH von TRAUBENBERG, GEBAUER und SCHRODINGER (117), 
in der das Problem mit ganzlich veranderten Hilfsmitteln in Angriff 
genommen wurde, wird das beobachtete Mitfuhren des STARK-Effektes 
in den feldfreien Raum durch unsichere optische Abbildung der Uber
gangszone und durch unvermeidliche Reflexionen an der Kathode erklart. 

RAUSCH VOK TRAUBENBERG und GEBAUER (117) benutzten im ex
perimentellen Teil dieser Arbeit eine Feldanordnung, die aus Abb. 6 zu 
ersehen ist. 

Der Kanalstrahl wurde von einer feinen Austrittsduse und del' N ase 11 

engbegrenzt und durch ein Feld hindurchgeflihrt, das im oberen Teil 
die entgegengesetzte Richtung hatte wie im unteren Teil und somit 
vom positiven Werte durch Null hindurchgehend zu negativen VFerten 
auBerordentlich schnell umschlug. Das Verschwinden und Entstehen 
des STARK-Effektes bei pli:itzlichem Nullwerden und Wiederanwachsen 



122 H. VERLEGER: 

des Feldes konnte so zeitlich verfolgt werden. Bei Abbildung des Kanal
strahls auf den Spektrographenspalt wurden Aufspaltungsbilder er
halten, die aus Abb. 7 zu ersehen sind. 

Die Scharfe- der Aufspaltungsbilder erlaubte, Zeiten fUr die Aus
bildung des STARK-Effektes zu erfassen, die kleiner waren als die STARK
Effektperiode rf. Der STARK-Effekt konnte also bei plotzlichen Feld
anderungen fUr den nichtadiabatischen Fall untersucht werden. 

Wird die Feldstarke in Volt/em gemessen, so ist die STARK-Effekt
periode gegeben durch: 

8",2. e. m (300) 
rf= 3h."Z.F-' 

wo 1 die Hauptquantenzahl bedeutet. 
In der Mitte des Kreuzungspunktes ist nach RAUSCH VON TRAUBEN

BERG und GEBAUER das Feld sicher Null. Ausmessungen mit Hilfe eines 
ZeiBkomparators haben ergeben, daB bereits an Stellen, die nur etwa 
10,ll von diesem neutralen Punkt entfemt sind, ein EinfluB des elek
trischen Feldes merkbar wird, und zwar betragt das Feld an dieser 
Stelle 3000 V/cm. Diese Stelle wurde von den Kanalstrahlteilchen, deren 
Geschwindigkeit groBenordnungsmaBig zu 108 em pro Sekunde an
genommen ist, vom feldfreien Punkt aus in 2 '1011 sec erreicht. Die nach 
der obigen Formel berechnete klassische STARK-Effektperiode betragt 
fUr ein Feld der gleicheri GroBe 4,3 . 10-11 sec, d. h. die Ausbildung des 
STARK-Effektes hat sich in einer Zeit vollzogen, die kleiner ist als die 
STARK-Effektperiode selbst, und die spektrale Aufspaltung entspricht in 
diesem nichtadiabatischen Fall der jeweils am Emissionsort vorhandenen 
Feldstarke. 

In dem theoretischen Teil dieser Arbeit (117) kommt SCHRODINGER 
auf Grund der Wellenmechanik zu dem Ergebnis, daB bei der Deutung 
def Resultate von RAUSCH VON TRAUBENBERG und GEBAUER die Un
sicherheit hinsichtlich der Frequenzbestimmung nicht zu vemach
lassigen ist. Von einem kurzen Bahnstiick des leuchtenden Atoms kom
men nur wenige vVellenlangen in den Spektralapparat, wodurch eine 
Linienverbreiterung bedingt ist, die genau mit derjenigen iibereinstimmt, 
welche wegen der endlichen Apertur als Dopplerverbreiterung zu er
wart en ist. 

1m Zusammenhang mit der HEISENBERGSchen Ungenauigkeits
relation, angewandt auf Energie (Frequenz) und Zeit, wurden von 
GEBAUER (50) die Anderungen der Aufspaltung und Polarisation der 
STARK-Effektkomponenten von H{J und Hy bei p16tzlichen Umstellungen 
des elektrischen Feldes untersucht. 

Eine exakte Durchrechnung dieses Problems ware sehr kompliziert, 
dagegen laBt sich eine Abschatzung des erreichbaren nach HEISENBERG 
(60) mit einfacheren Mitteln durchfiihren. In Abb. 8 wird der zu unter
suchende Kanalstrahl ]{ mit Hilfe einer Linse L auf den Spalt 5 des 
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Spektrographen abgebildet. Der wirksame Aperturwinkel oc kann durch 
eine Blende B verschieden groB gemacht werden. Die Geschwindigkeit 
im Kanalstrahl sei v und l' die Frequenz des von ihm ausgesandten 
Lichtes. Dem Bestreben, von dem Licht eines kurzen Kanalstrahlstuckes 
OP =LI s moglichst scharfe Spektrallinien zu erhalten, ist deshalb eine 
Grenze gesetzt, weil derausgesandte Wellenzug des leuchtenden Atoms 
wahrend des Durchfliegens der Strecke LI seine endliche zeitliche Lange 
T' = LI s/v sec besitzt. 
Sein Freq uenzwert kann 
demnach nur mit einer • 
gewissen Unscharfe LI 1" 

definiert sein. Die be
obachtete Linie zeigt 
also die Breite: K 

---------- ---...-
3 

Abb. 8. Schematische Figur zur Erlautcrung der Linienbreite. 

Die Abbildung des Kanalstrahls erfordert eine Linse mit endlichem 
Offnungswinkel oc, d. h. es werden nicht allein die senkrecht ZUlli KanaI
strahl emittierten Lichtstrahlenbeobachtet, sondern auch diejenigen, 
die Winkel bis zur GroBe oc mit der Blickrichtung einschlieBen. Die 
maximale einseitige Geschwindigkeitskomponente betragt also v . sin oc, 

und die bcobachtete Linie zeigt die Dopplerbreite ~sin C(. Wenn das 
c 

Objektiv gerade die beiden Punkte 0 und P im Abstande LI s trennen 
solI, dann muB der Aperturwinkel oc mindestens von der GroBenordnung 
sin oc =A/LI s sein. Unter Berucksichtigung des sich hieraus ergeben
den LI s-Wertes folgt, daB die Linienbreite gleich der Dopplerbreite wird, 
daB 

, 1 v v . v . sin C( Liv '"'-'----""-'--t"'"-'--.~--
T' Ll s c· 

Eine STARK-Effcktaufspaltung LI l' odeI' eine Polarisationsanderung 
ist erst dann erfaBbar, wenn sie die Linienbreite LI 1" ubertrifft, wenn 

LI l' ::::.:: LI 1" • 

Die Zeitdauer del' Beobachtung ist gegeben durch T' = 1 ILl 1", der Auf
spaltung LI l' laBt sich die STARK-Effektperiodc T = llL1 l' zuordnen. Es 
ist also: 

T'LI l' ::::.:: 1 odeI' T' ::::.:: T, 

was bedeutet, daB die Beobachtungszeit stets groBer sein muB als die 
STARK-Effektperiode. AuBerdem geht aus diesen Gleichungen hervor, 
daB durch Veranderungen del' Beobachtungsbedingungen - oc und v 
tretcn nicht auf - kein Untcrschreiten der Grenzen moglich sein sollte. 

Der Widerspruch der Ergebnisse von RAUSCH VON TRAUBENBERG 
und GEBAUER (117) mit dies em Befund findet seine Aufklarung, wenn 
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man berucksichtigt, daB in jener Arbeit die STARK-Effektperiode klassisch 
als Schwingungsperiode if des Elektrons urn die Feldlinienrichtung defi
niert ist. Eine einfache Dberlegung zeigt, daB dieser "klassische" Wert if 
fUr Hp etwa doppelt so groB ist wie del' quantentheoretische Wert. 1st 
die klassische Periode urn etwa die HaUte unterschritten, dann ist die 
quantentheoretische Periode etwa erreicht. 

Von GEBAUER wurde wieder die gleiche experimentelle Anordnung 
verwendet, wie sie schon RAUSCH VON TRAUBENBERG und GEBAUER 
benutzt hatten. Die technische AusfUhrung der Apparatur zeigt Abb. 9. 

S 
Abb.9. 

. Die Kanalstrahlgeschwindigkeit 
wurde experimenteH aus dem 
Dopplereffekt bestimmt, sie ergab 
sich zu 7,8' 107 cm/sec. Die Aus
messung der Spektralbilder soH an 
Abb. 10 erliiutert werden, in der die 

>- tr.Ll"~ 
---- -- I --~ 

~ 
Abb.lO. 

Abb. 9. Technische Ausftihrung der Feldanordnung nach RAUSCH VON TRAUBENBERG und GEBAUER filr 
die Beobachtung der Zeitabhangigkeit der STARK-Effektaufspaltung. 5 Kanalstrabl, ~~ 2,3 und 4 Konden

satorplatten, D Austrittsdiise, J.V Strahlbegrenzung, K Metallkonus. 

Abb. 10. Kreuzungsstelle der Komponenten des charakteristischcn Aufspaltungsbildes, schematisch und 
stark vergroBert. 

Kreuzungsstelle del' Komponenten schematisch und stark vergroBert 
dargestellt ist. An einer Stelle PI - die Aufspaltung uberwiegt die 
Linienbreite - beginnen sich die Linien zu trennen. Fur diesen Punkt 
kann nun sowohl der Abstand s' yom feldfreien Punkte 0 als auch die 
Aufspaltung LI l' gemessen werden. Aus s' ergibt sich die Einstelldauel' 
T' = s'/v sec und aus LI'II die STARK-Effektperiode T = 1/LI l' sec. Damit 
ist ein Vergleich zwischen T' und T moglich. Zum Vergleich mit den 
jetzigen Messungen an Hf! wurde das fruhere Ergebnis (112) berucksich
tigt, aber dieses Mal erfolgte die Auswertung unter Zugrundelegung der 
"quantentheoretischen" STARK-Effektperiode T = 1 ILl 'II, und auBerdem 
wurde die Feldstarke aus del' gemessenen Grobaufspaltung bestimmt. 

Aus den Messungen aus HfJ ist zu entnehmen, daB durch Verkleinerung 
des Aperturwinkels bei gleichzeitiger VergroBerung del' Dispersion eine 
STARK-Effektaufspaltung anstatt von 3600 V/cm an bereits bei 1600Vjcm 
erhalten wird und daB Beobachtungsdauel' und STARK-Effektperiode 
zunehmen. Das Experiment hat gezeigt, daB ein Unterschreiten der 
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STARK-Effektperiode auch durch eine Verfeinerung der Beobachtungs
method en nicht erreicht werden kann. Die exaktere Erfassung der Auf
spaltung hat eine entsprechend ungenauere Erfassung der Zeit zur Folge. 

Bei den lVIessungen an Hy wurde der Aperturwinkel und die Dispersion 
konstant gehalten, aber die Anderungsgeschwindigkeit des Feldes variiert. 
Diese Beobachtungen zeigten, daB mit abnehmendem Feldgradienten die 
Linientrennung jeweils bei kleineren Feldstarken einsetzt, aber erst dann, 
wenn die Beobachtungsdauer die ,STARK-Effektperiode iiberschreitet. 

Hiernach gibt es also keine Ver
suchsbedingungen, bei denen eine 
Aufspaltung in Zeitraumen bcob
achtet werden kann, die unterhalb 
der STARK-Effektperiode liegen. 
Erst nach einer unteren Grenze der 
Beobachtungsdauer hat sich ein 

Abb.11. Abb.12. 
Abb.11. Anordnung fur die Erzeugung zweier Gebiete mit senkrecht aufeioanderstebenden Feldlinien (nach 

GEBAUER). 5 Strahlrichtung. 

Abb. 12. Tecbnische Ausfiihrung des "FeldkCondensators nach GEBAUER zur Erzeugung nveier Gebiete mit 
senkrecht aufeinallderstehenden FelcUinien. 1,2 und 3 Feldelektronen, D Austrittsduse, Z'l Bleode~ P l und 

p,!- Spanllungszufiihrungen, K Metallkonus, S Kanalstrahl. 

STARK-Effekt ausgebildet und entspricht dem jeweiligen Feldwert. 
GEBAUER fiihrt noch weitere Beobachtungen an den STARK-Effekt
komponenten von Hy iiber die Zeitabhangigkeit der Polarisation bei 
pli5tzlicher Drehung der Feldrichtung urn 90° durch und fragt nach der 
unteren Grenze der Zeit T', die durch die STARK-Effektperiode gegeben 
ist und nach der eine Einstellung der Polarisation entsprechend der ge
anderten Richtung des Feldes beobachtet werden kann. 

Die Feldanordnung (Abb. 11) war so gewahlt, daB die Richtungs
anderung auf einer moglichst kurzen Strecke erfolgt. In Abb. 11 ist die 
Platte'! auf dem Potential Null, 2 auf schwachem negativen und 3 auf 
starker negativem Potential zu denken. Die technische Ausfiihrung des 
Feldkondensators zeigt Abb.12. Die Feldelektroden 1, 2 und 3, von 
denen 2 und 3 isoliert angebracht waren, wurden von 2 Saulen getragen, 
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die auf dem Metallkonus K aufgeschraubt werden konnten. Der Kanal
strahl wurde durch die Duse D (0,5 mm 0) und kurz vor seinem Ein
tritt in das wesentliche Feldgebiet nochmals durch eine Nase n begrenzt. 

Ein Haardraht H erleichterte die Abbildung 
des Kanalstrahls auf den Spektrographen. 

1m unteren Gebiet (Feldlinien senkrecht 
zur Geschwindigkeit) werden wegen der Eigen
polarisation des Spektralapparates im wesent
lichen p-Komponenten und im oberen Ge
biet (Feldlinien parallel zur Geschwindigkeit) 
s-Komponenren allftreten. Da die Mittelkom
ponente eine s-Komponente ist, muBte man 
fUr ruhende Atome, ideale Feldbedingungen 
vorausgesetzt, erwarten, daB beim Ubergang 
vom unteren ins obere Feld diese Komponente 
scharf einsetzt, und zwar mit voller IntensiHit. 
Fur bewegte Atome aber sollte der Ubergang 
eine Zeit T' in Anspruch nehmen, die in der 
GroBenordnung der STARK-Effektperiode T 

··1iegt. Man hat also zu erwarten, daB die 
Mittelkomponente von Hy beim Gbergang von 
der einen Feldrichtung in die andere nicht 

plotzlich mit voller Intensitat einsetzt, sondem auf einem Wege 
s' = v T' cm vom Anfangswert zu voller Intensitat ansteigt. 

Abb. 13. Charakteristisches Auf
spaltungsbUd der Linie H yin 2 Ge
bieten mit senkrecht aufeinander-

stehenden Feldlinien. 
(Nach GEBAUER.) 

Abb. 14 . Registrierung der Mittelkomponente 
in Richtung der Linie. 

Eine mit dieser Anordnung er
haltene Aufnahme von Hy zeigt die 
Abb.13. 1m oberen Gebiet, wo die 
Feldlinien parallel zur Geschwin
digkeit verlaufen, sind 3 Kompo
nenten, und im unteren Feldge
biet, wo die Feldlinien senkreeht 
zur Gesehwindigkeit liegen, sind 
nur 2 Komponenten vorhanden. 
Die Mittelkomponente setzt an 
einer bestimmten Stelle ein. 

Die Einstelldauer wurde photometriseh aus dem Intensitatsanstieg 
der Mittelkomponente in Riehtung der Linie ermittelt. Die erhaltene 
Photometerkurve zeigt Abb. 14. Der Intensitatsanstieg erfolgte auf der 
Strecke a, die einen Weg s' von 20' 10-4 em entspricht, der von den 
Kanalstrahlatomen bei einer Geschwindigkeit von 7,8' 107 em/sec in 
einer Zeit T' = 2,5 . 10-11 sec zuriickgelegt wurde. Zu der gemessenen 
Aufspaltung gehort eine Feldstarke von 5000 Vjem und eine STARK
Effektperiode von 0,92 . 10-11 sec. 

Damit ist gezeigt worden, daB die Beobaehtung einer Einstellung 
der Polarisation in Zeitraumen, die unterhalb der STARK-Effektperiode 
liegen, unmoglich ist. 
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9. Die Ionisierung dureh das elektrisehe Feld. Bei der Unter
suehung des STARK-Effektes in hohen Feldem maehten RAUSCH VON 
TRAUBENBERG und GEBAUER (115) die bemerkenswerte Beobachtung, 
daB die kurzwelligen Komponenten besonders bei hoheren Gliedem der 
BALMER-Serie in hoheren Feldem existenzfahiger bleiben als die lang
welligen Komponenten, d. h. daB die violetten Komponenten bei einer 
bestimmten Feldstarke noeh auftreten, wahrend die roten Komponenten 
bereits verschwunden sind. Diese Erscheinung wurde in einer folgenden 
Arbeit (116) weiter verfolgt und fiihrte zur Festlegung der Existenz
grenzen von Anregungszustanden des Wasserstoffatoms. Die Beobach
tungen wurden ausgefiihrt nach der Kanalstrahlmethode, das Feld war 
senkreeht zum Kanal
strahl angeordnet. Die 
Feldelektroden waren 
schief gestellt, so daB 
das Feld entlang der 
Spektrallinie stetig bis 
zu einem Maximalwert 
von 1,14 Mill. V/cm Zl,l

nahm. Abb. 15 zeigt die 
mit dieser Anordnung 
erhaltene Aufnahme der 
BALMER-Serie. Die hori-

Abb, 15. BALMER·Spektrum in einem F eJde bis 1,14 Mill. V/cm. 
(Nach R. v. TRAUBENHERG u. GEBAU ER.) 

zontalen weiBen Linien sind Linien konstanter Feldstarken. Die feldfreien 
Wasserstofflinien sind mit aufgenommen. Der Vergleieh der Kom
ponenten einer Linie zeigt zunachst, daB eine bestimmte langwellige 
Komponente weiter von der feldfreien Linie entfemt ist als die ent
sprechende kurzwellige Komponente (quadratischer STARK-Effekt). 
Ferner ist aber zu ersehen, daB alle Linien bei einer ganz bestimmten 
Feldstarke zu existieren aufhoren, und zwar HE fruher als H", diese 
fruher als Hy usw. und die roten Komponenten jeder Linie fruher als 
die violetten. Die Existenzgrenzen betragen, ausgedruekt in Millionen 
V/cm, fUr die intensiven AuBenkomponenten am roten bzw. violetten 
Ende: Bei Hy rot etwa 0,7, violett 1; bei H6 rot 0,37, violett 0,6; bei 
He rot 0,2, violett 0,33 und H , rot 0,12, violett 0,18. Das scheinbare 
Verschwinden der langwelligen Komponenten von H{J ist durch die Un
empfindlichkeit der photographischen Platte vorgetauscht. 

Spater haben GEBAUER und RAUSCH VON TRAUBENBERG (49) die 
Bestimmung der Existenzgrenze nach einer anderen Methode vorge
nommen, indem sie die Schwachung der langwelligen Komponente 
-18 von Hy in Vergleich zur kurzwelligen Komponente + 18 in Ab
hiingigkeit von der Feldstarke eines quergestellten elektrischen Feldes 
untersuchten. Aus den \Verten des Intensitatsverhaltnisses L1S/I +1S 
fur Feldstarken kleiner als 5000 V/cm haben sie extrapolatorisch gefol
gert, daB die langwellige Komponente in Ubereinstimmung mit ihren 
frtiheren Messungen bei 720000 V/cm nicht mehr existiert. 
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Weiter konnten sie zeigen, daB die Halbwertsbreite der violett en Kom
ponente + 18 von Hy bis zu den verwendeten Feldstarken (584000 Vjcm) 
nahezu unabhangig von der Feldstarke ist, daB aber die Halbwertsbreite 
der entsprechenden roten Komponente -18 mit steigender Feldstarke 
zunimmt. 

Die Tatsache, daB die Existenzgrenze mit zunehmender Ordnungs
nummer innerhalb der BALMER-Serle immer kleiner wird, und daB sie 
innerhalb einer Linie von den langwelligen Komponenten nach den 
kurzwelligen zu standig zunimmt, legt die Vermutung nahe, daB es sich 
urn eine Ionisation des Atoms durch das elektrlsche Feld handelt, also 
im Sinne BOHRs urn ein Ubergehen· der elliptisch geschlossenen Bahn 
des Elektrons in eine hyperbolisch offene Bahn. Experimentell tritt 
aber das Verschwinden der Komponenten bereits bei Feldstarken ein, 
die wesentlieh unterhalb der Ionisationsgrenzen liegen. LANCZOS (89) 
konnte nun diese Intensitatsschwachung vor der eigentlichen Ionisations
grenze auf Grund der Wellenmechanik als "Praionisation" deuten. Ein 
starkes elektrisches Feld erzwingt in dem Atom Potentialverhaltnisse, 
wie sie in der wellenmechanischen Theorie des radioaktiven Zerfalls flir 
den Kern angenommen werden. Das elektrisehe Feld versetzt das Atom, 
noch bevor die eigent1iche Ionisationsgrenze erreicht ist, in einen Zu
stand spontaner Ionisation. Diese "Praionisation" ist ganz analog zur 
"Pradissoziation" bei den lVIolekillen. Und zwar zerfallt das Atom durch 
spontane Ionisation, wenn die Zerfallszeit so kurz geworden ist, daB 
sie mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes vergleichbar wird. 
Fur das \Vasserstoffatom konnte LANCZOS dieses Problem in allen 
Einzelheiten quantitativ lOsen, die theoretisch berechneten Existenz
grenzen stehen mit den experiment ell gefnndenen in guter Uberein
stimmung. 

STARK und RITSCHL (161) haben nun darauf hingewiesen, daB durch 
die Untersuchungen von RA1JSCH VO)! TRAUBENBERG und Mitarbeitern 
(49, 115, 116) nicht der experimentelle Beweis daflir erbracht ist, daB 
die Komponenten der \Vasserstofflinien bzw. die ihnen entspreehenden 
Bewegungszustande oberhalb bestimmter Werte der Feldstarke nieM 
zu existieren verm6gen, denn ein Instabilwerden wurde ein p16tzliches 
Verschwinden und nicht eine langsame Verringerung der Intensitat zur 
Folge haben. Der primare Vorgang sei vielmehr auch in diesem Falle 
(vgl. Abschnitt 12: Die Axialitat der Lichtemission) der StoB eines 
Kanalstrahlatoms auf ein ihm begegnendes Gasmolekill (der Druck bei 
den RAUSCH VON TRAUBENBERGSchen Aufnahmen im Beobachtungs
raum betrug 0,08 mm) und die zur Ionisierung niitige Energieabgabe aus 
der kinetischen Energie des Kanalstrahlenatoms. Das elektrische Feld 
spielt bei diesem Vorgang nur eine sekundare Rolle. Die StoBionisierung 
del' anodischen Bewegungszustande wird durch die Mitwirkung eines 
auBeren elektrischen Feldes mehr erleichtert als diejenigen der katho
dischen Bewegungszustande. 
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Der STARK-Effekt nach Durchgang der Wasserstoffatome durch ein 
sehr starkes elektrisches Feld wurde von RITSCHL (112) untersucht. Die 
Anordnung ist so gewahlt, daB der Kanalstrahl zunachst in einem starken 
Querfeld die Atome verliert, die die violett en Komponenten ernittieren, 
und daB er dann in eine schwacheres Feld mit umgekehrter Feldrichtung 
eintritt, welches symmetrisch zu dem erst en liegt. Das Resultat zeigt 
Abb.16. Nach dem Durchgang des Kanalstrahls durch das starke Feld 
fehlen die rotverschobenen Komponeuten von H b , die auch nicht wieder 
auftl'eten, wenn das Feld mit entgegengesetzter Richtung wieder ansteigt. 
Dieser Befund ist zu verstehen 
flir diejenigen Atome, die nicht 
genau in der Symmetrieebene 
der Feldkondensatoren verlau
fen. Nach STARK (161) wer
den die violettvel'schobenen 
Komponenten von Atomen 
emittiert, bei den en das Elek
tron auf der der Kathode zu
gewandten Seite des Atom
kerns liegt (kathodische Kom
ponenten), und diese Einstel
lung der Atome ist auch der 
Grund daflir, daB die Zustande 
mit vel'minderter Energie, bei 
denen das Elektron auf del' 
anodischen Seite liegt, leichter 
ionisiert werden als die Zu
stande erh6hter Energie. Die 
auBerhalb der Symmetrieebene 

I I 
Hp Hy 

Abb.16. BALMER-Spektrum in zwei Feldern mit Uffi
gekehrten Feldrichtungen (nach Rnsc-HL). Die Atome 
durchlaufeo erst ein starkes elektrisches Feld und treten 

dann in ein schwacheres Feld mit umgekehrter 
Feldrichtung ein. 

fliegenden Atome werden von den Kraftlinien allmahlich herum
gedl'eht, so daB sie beim Durchlaufen des 2. Kondensators als wie
der kathodisch eingestellte Atome die violett verschobenen Kompo
nenten emittieren. Die genau durch die Symmetrieebene verlaufenden 
Atome miiBten ihre Einstellung beim Eintritt in das zweite entgegen
gesetzt gerichtete Feld beibehalten und daher rotverschobene Kom
ponenten emittieren. Wie Abb. 16 zeigt, k6nnen dies nur sehr wenige 
sein, da ihre Emission nicht zur Plattenschwarzung ausgereicht hat. 
RITSCHL gelang es dann, bei einer entsprechenden Feldanordnung dieses 
Hiniiberwechseln der Intensitat auf die rote Seite zu zeigen. Der Kanal
strahl durchlief zunachst ein starkes ionisierendes Feld, dann ein schwa
cheres Feld gleicher Richtung und schlieI3lich ein gleich schwaches, aber 
entgegengesetzt gerichtetes Feld. Dabei wurde die Feldstarke in dem 
starken ionisierenden Feld so gewahlt, daB die rot en Komponenten nicht 
ganz verschwinden, sondern nur gegeniiber der Intensitat der violett en 
Komponenten merklich geschwacht waren. Die Aufnahmen zeigten 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 9 
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dann eine Verstarkung der vor der Feldumkehr schwachen roten Rom
ponenten, wie aus den Photometerkurven in Abb. 17 zu ersehen ist. Die 
Photometerkurven sind von einer Aufnahme der Wasserstofflinie Hy er

b 

.:. .!.. h- A.-

halten, und zwar erstens 
vor der Feldumkehr und 
zweitens nach der Feld
umkehr. Bei Gegenver
suchen mit gleicher Po
lung der beiden letzteren 
schwacheren Felder wur
de keine Verstarkung der 
rotverschobenen Rom
ponenten beobachtet, es 
kann sich also nicht Abb. 17 a und b. Registrierkufve der Linie H V (nach RITSCHL). 

a Vor der Feldumkehr, b nach der Feldumkehr. 
urn Wiederanregung des 

Ranalstrahls durch Gasreste handeln. Damit ware der Beweis erbracht, 
daB ein geringer Teil der Kanalstrahlatome, die vor der Umkehr nur 

f1p 
Abb.18. BALMER-Spektrum in zwei elektri
schen Feldern verschiedener Feldstc1.rken. (Nach 
RITSCHL.) Die Atome d.l1rchlaufen nach DUTch· 
gang durch ein s tarkes elektrischesFeld einefeld
freie Strecke von t em und treten dann in ein 
schw~cheres Feld mit gleicher Feldrichtung dll. 

violette Komponenten emittieren, 
nach der Umkehr auch rotverscho
bene aussenden. 

Wenn der Kanalstrahl nach einem 
stark ionisierenden Feld eine endlich 
lange (1 cm) feldfreie Strecke durch
Utuft, so emittieren die Atome, wie 
Abb. 18 zeigt, bei darauffolgendem 
vViederanstieg des Feldes wieder nur 
die violett en Komponenten. 

10. Quadratischer Effekt. In star
keren Feldern kommt zum linearen 
STARK-Effekt ein im Felde quadra
tischer Anteil hinzu, der eine Ver
mischung von Niveaus verschiedener 
Hauptquantenzahlen zur Folge hat. 
Zur Messung des quadratischen Effek
tes werden zwei entsprechende STARK
Effektkomponenten herausgegriffen, 
die bei schwaehen Feldern sym

metrisch zur feldfreien Linie liegen, und die Verschiebung ihres Schwer
punktes bei Feldern uber 100000 V/cm relativ zur unverschobenen 
Linie bestimmt. RAUSCH VON TRAUBENBERG (113,114,116) hat auf 
Grund eillgehender Untersuchungen besonders an der Wasserstoff
linie Hy zeigen k6nnen, daB bis zu Feldern von rund 700000 V/cm die 
Resultate mit den nach der alten Quantentheorie berechneten Wert en 
nicht vereinbar sind. Dagegen zeigen die Komponenten von Hy cine 
gute Ubereinstimmung mit der SCHRODINGERSchen Theorie. Zu dem 
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gleichen Ergebnis kommt KIUTI (75), der den STARK-Effekt 2. Ordnung 
nach der Lo SURDo-Methode in Feldern bis 575000 V /cm fiir die Kom
ponenten von HfJ und Hybestimmt hat. Auffallend war. daB die s--1O
Komponenten bei gewohnlichem Druck Werte lieferten. die iiber dem 
theoretischen liegen. wahrend bei gelingerem Druck ebenfalls eine be
friedigende Ubercinstimmung mit der Theorie erreicht wurde. 

Der STARK-Effekt 3. Ordnung ist von ISHIDA und HIYAMA (65) be'
rechnet worden. das Resultat ist in vereinfachter Form: 

L1v=aF-bF2+cF3. 

F bedeutet die Feldstarkc in Volt/cm. a. b und c sind Konstanten. die 
fiir F = 1 Mill. V/cm fiir die Komponenten der Serienlinien Hoc. HfJ und 
Hy nach der alten und nach der neuen Quantentheorie berechnet und 
in der folgenden Tabelle 8 zusammengestellt sind. 

I Pol. Kombination 

(111) (011) = 2 
(102) (002) = 3 
(201) (101) = 4 I 
(003) (002) = 0 
(111) (002)= 0 
(102) (101) = 1 
(211) (011)= 6 
(202) (002) = 8 
(301) (101) = 10 
(112) (011)= 2 
(103) (002) = 4 
(211) (002) = 4 
(202) (101) = 6 
(221) (011) = 2 
(212) (002) = 5 
(311) (011) = 12 
(302) (002) = 1 5 
(401) (101) = 18 
(113) (002) = O' 
(221) (002) = 0 
(212) (101) = 3 
(203) (002) = 10 
(311) (002) = 10 
(302) (101) =13 

Tabelle 8. 

---n-eu--~'--------a-it-I--n--eu--~'--------a-lt--
128.78 
193.17 
257.56 

o 
o 

64.39 
386.34 
515.12 
643.90 
128,78 
257,56 
257,56 
386,34 
128,78 
321,95 
772,68 
965,85 

1159,02 
o 
o 

193,17 
643,90 
643,90 
837,07 

6,715 
6,207 
6,309 
5,177 
6,705 
6,156 

38,36 
35.97 
35,10 
37,54 
33,53 
38,41 
35,92 

146,3 
142,2 
142,5 
134,2 
130,5 
134,1 
146,3 
142,2 
130,5 
142,5 
134,3 

5,7071 0,003 I 
4,622 I 0,088 
5,395 0,164 
2,819 0 
5,707 0 
4,419 0,085 

34,80 1,045 
30,12 2,125 
31,54 3,065 
31.54 ' 0,003 
25,23 1,115 

, 35.00 1,042 

I
, 30,15 2,125 

137,3 0,003 
; 127,6 7,65 
! 133,0 14.92 

119,6 22,64 
121,3 29,30 
113,5 0 
137,2 0 

I 127,0 7,65 

1

109,8 16,00 
127,1 14,93 
113,3 ,22,64 

0.002 
0,086 
0,145 
o 
o 
0,083 
0,97 
2,11 
2.855 
0,002 
1,20 
0.97 
2,11 
0,002 
7,53 

14,29 
22,41 
28,00 
o 
o 
7.58 

16,40 
14,30 

: 22,40 

Die Konstanten b und c haben nach der alten Quantentheorie und 
nach der \Vellenmechanik verschiedene Werte. 

GEBAUER und RAUSCH VON TRACBENBERG (47,48,49) haben durch 
MeBverfeinerungen und FelderhOhung den EinfluB des 3. Gliedes bei 
HfJ und Hy nachweisen konnen. Die Felder betrugen 947600 V/cm. 

9* 



132 H. VERLEGER: 

Selbst bei diesen Feldern, die bei Hy sehr nahe an die Existenzgrenze 
der angeregten Atome herankommen, ist eine ausgezeichnete Dberein
stimmung mit der SCHRODINGERSchen Theorie vorhanden, obgleich fUr 
die roten Komponenten p 18 von Hy die Frequenz nicht dieselbe Scharfe 
besitzt, wie die entsprechende violette Komponente. Geringe syste
matische Abweichungen bei den hochsten Feldern deuten bei Hy auf 
den EinfluB eines Gliedes 4. Ordnung hin. 

Eine Theorie des STARK-Effektes hiiherer Ordnung, in der das 3. 
und 4. Reihenglied des Energiewertes fUr Wasserstoff gefunden wurde, 
ist von BASU (7) veroffentlicht worden. Das Aufspaltungsdiagramm 
(LiA als Funktion von F) fUr p 18 von Hy zeigte, daB die Kurven fUr 
die 3. und 4. }Jaherung dicht zusammenfallen und daB demnach fUr 
Felder zwischen 0,6 und 1,0 Mill. V/cm die Storungsrechnung bis zum 
3. Gliede gerade geniigt, urn die Verschiebung der Komponente p 18 
von Hy zu erklaren. Eine Berechnung des Effektes fUr aIle 4 Naherungen 
fUr Felder zwischen 0,13 bis 0,622997' 106 Vjcm fUr die gleiche Kom
ponente zeigte, daB in diesem Feldgebiet die Naherung 4. Ordnung nur 
eine Spur besser ist als die der 3. 

11. Der Starkeffekt der Wasserstoffeinstruktur. Die Feinstruktur 
der BALMER-Linie von leichtem und schwerem Wasserstoff wurde in 
den letzten Jahren verschiedentlich untersucht. HOUSTEN und HISH 
(63) fanden, daB die beobachtete Dublettaufspaltung der BALMER
Linien HiJ bis He ungefahr 4% kleiner ist, als nach der DIRAcschen 
Theorie zu erwarten war. Ihre ~Iethode, die theoretischen \Verte aus 
den Messungen abzuleiten, beruht auf der Annahme, daB die vorhandenen 
unaufgelOsten Komponenten symmetrisch sind. GIBBS und WILLIAMS 
(181) zeigten, daB nach Messungen an der Linie Hr:t. von \Vasserstoff und 
Deuterium die Dublettaufspaltung fUr \Vasserstoff urn 6% von dem 
theoretischen \Vert abweicht, wahrend fUr Deuterium nahezu eine 
Dbereinstimmung erreicht wurde. KOPFERMANX (80) beobachtete eben
falls bei Auflosung des 1. Gliedes der BALMER-Serie von Deuterium in 
3 Komponenten Aufspaltungen, die urn 2 % kleiner waren. 

em dicse Diskrepanzen zwischen der theoretischen und beobach
teten Feinstruktur der \Vasserstofflinien aufzuklaren, wurde von 
HEYDEKBURG (62) der STARK-Effekt der BALMER-Linie bei schwachen 
Feldern berechnet, urn festzustellen, ob die gering en elektrischen Felder 
der Entladungsrohren fUr die genannten Abweichungen verantwortlich 
zu machen sind. Die Rechnungen wurden fUr Feldstarken von 100 bis 
1800 Vjcm durchgefUhrt und aus der Dopplerverteilung der Wasserstoff
linien die Aufspaltungsbilder bestimmt. Bei H{J ist bei 100 Vjcm die 
durch das Feld verursachte Unsymmetrie noch nicht graB genug, urn 
die experiment ellen Rcsultate von HOT;STON und HISH zu erklaren. Bei 
einem Feld von 500 Vjcm zeigt H{J eine Dublettstruktur, die mit der 
von GIBBS und WILLIAMS gefundenen iibereinstimmt. Bei einem Feld 
von 400 Vjcm andert sich die Intensitatsverteilung im Aufspaltungsbild 
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so stark, daB ein derartiges Feld nicht fUr die ErkHirung der Abweichungen 
zwischen Theorie und Experiment bei allen BALMER-Linien angefUhrt 
werden kann. 

RAy-CHAUDHURI (1.19) hat die Feinstruktur der Ho;-Wasserstofflinie 
in parallelen elektrischen und magnetischen Feldem nach Formeln 
berechnet, die von SEN (133) flir parallcle Felder auf Grund der Wellen
gleichungen von DARWIN (18) und DIRAC (21) aufgestellt sind. Dabei 
zeigte sich, daB nach dieser Methode, die nur auf wasserstoWihnliche 
Atome anwendbar ist, die maximale Aufspaltung etwa 0,008 AE er
reicht, und das ist fast die Grenze dessen, was ein Instrument an Auf
losung leisten kann. Da die Aufspaltung in der Feinstruktur mit der 
4. Potenz der Atomnummer variiert, war es deshalb zu erwarten, daB 
die Berechnungen fUr das ionisierte Heliumatom ein gunstigeres Re
sultat liefem wurden. RAy-CHAUDHURI (120) hat auch die Feinstruktur 
der He+-Linie 4686 nach der gleichen Methode berechnet und gezeigt 
daB 5 parallel zum Feld und 9 senkrecht zum Feld polarisierte Kom· 
ponenten auftreten, deren Abstande eine experimentelle Prufung zulassen 

McRAE (101) hat mit einem Gitter die STARK-Effektkomponenten 
von Hex aufgenommen und Unsymmetrien in den Aufspaltungen der 
Feinstrukturkomponenten beobathtet, die annahemd mit den Be
rechnungen von SCHLAPP (145) ubereinstimmen. Doch treten gewisse 
Abweichungen der AufspaltungsgroBen von den theoretischen auf. 
AuBerdem wurden Unsymmetrien in den Intensitatsverhaltnissen der 
Komponenten beobachtet, die aber bei vermmdertem Gasdruck oder 
zunehmendem Anteil an Helium, Neon und Xenon abnahmen und scblieB
lich ganz verschwanden, wenn nur noch Spuren von Wasserstoff in den 
Edelgasen vorhanden waren, eine Erscheinung, die vielfach beobachtet 
worden ist, und die sicher fUr die stark abwcichenden Intensitatsangaben 
der verschiedenen Autoren verantwortlich zu machen ist. Eine Anderung 
in der Zahl der Atome im Ausgangszustand vermag diese Gnsymmetrien 
nicht zu erklaren. Da die Ubergangswahrscheinlichkeiten in diesen 
Fallen der Beobachtung entsprechen, liegt die Vermutung nahe, daB bei 
Anwesenheit benachbarter Wasserstoffatome oder -molekiile die auf
tretenden Intensitaten durch StOBe 2. Art verandert werden. 

Fur eine experimentelle Prufung des relativistischen STARK-Effektes 
muB die Heliumfunkenlinie 4668, die dem Ubergang von 1'1 = 3 naeh 
n = 2 entspricht, wegen ihrcr groBeren Feinstrukturaufspaltung und 
besseren Linienscharfe geeigneter sein als die Linien der BALMER-Serien. 
Ohne Feld treten die drei intensivsten Feinstrukturkomponenten von 
4668, i = 7/2 -+ i = 5/2, i = 5/2 -+ j = 3/2 und i = 3/2 -+ i = 1/2 gut ge
trennt auf. Die freigelegene Linie i = 3/2 -+ i = 1/2 bietet Hir die Unter
suchung bei sehr schwachen Feldem gute Gelegenheit, da sic nicht von 
intensiveren Komponenten uberlagert wird. 

Der STARK-Effekt der Feinstruktur dieser Linie wurde von KULLEN
BERG (84,85,86) in elektrischen Feldem von 0-65000 Vjcm unter-
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sucht. Das Auflosungsvermogen seines Plismenspektrographen mit 
Autokollimation (System LITTROW) erlaubte in mittleren und starken 
Feldem die Trennung del' wichtigsten Komponenten. Lichtquelle war 
wie bei McRAE (101) eine Lo SURDo-Rohre. Die expel'imentellen Er
gebnisse besUitigen in den Grundziigen die Theol'ie von SCHLAPP (145), 
obwohl auch hier einige Abweichnngen auftraten. Eine bemerkenswerte 
Abweichung wird bei der Feinstrukturkomponente i = 3/2 --+ f = 1/2 
beobachtet, die in Pal'allelpolarisation entgegen der Theorie in schwachen 
Feldem stark nach Rot verschoben wird. Dies wird von KULLENBERG 
in Zusammenhang gebracht mit dem zu kleinen \Vert, den man bei der 
\Vassel'stoffeinstrukturaufspaltung gefunden hatte. Intensitatsscha.t
zungen ergaben Anomalien in schwachen und starken elektrischen 
Feldem; in starkel'en Feldem sind die rotverschobenen Komponenten 
durchschnittlich intensiver als die violettverschobenen. 

12. Die Axialitat der Lichternission. Von STARK (152, 158, 2) 
wurde die Erscheinung entdeckt, daB die bewegte Emission von Kanal
strahlen in bezug auf die Geschwindigkeitsachse der Kanalstrahlen 
polarisiert ist, und weiter wurde gezeigt (155, 159, 3), daB die Intensitaten 
der bewegten Lichtemission der Kanalstrahlen in und gegen deren Ge
schwindigkeit voneinander verschieden, also dissymmetrisch zueinandel' 
sind. Aus diesen 2 Erscheinungen hat STARK geschlossen, daB die zur 
Lichtemission angeregten Atome eine Anordnung der Gleichgewichts
lagen ihrer Elektronen rund urn eine ausgezeichnete Achse besitzen. 
Diese Axialitat der Atomstruktur zeigt sich an den bewegten Kanal
strahlatomen in del' Polarisation und Dissymmetrie dadurch, daB die 
bewegten Atome infolge Wechselwirkungen mit den von ihnen gestreiften 
oder gestoBenen Atomen ihre Strukturachse in bezug auf die Geschwin
digkcitsachse ordnen. Alle diese Erscheinungen faBt STARK in der 
Bezeichnung "axialer Effekt der Kanalstrahlen" zusammen. 

Diese Gedanken hat STARK fUr die Deutung gewisser El'scheinungen 
im Effekt des elektrischen Feldes angewendet. Die Atome konnen auch 
durch ein geniigend starkes elektrisches Feld eine Ordnung in bezug auf 
die Richtung des elektrischen Feldes erfahl'en, und diese Dissymmetrie 
der Lichtemission bei Uberlagerung durch ein elektrisches Feld wurde 
auch von STARK (152) experimentell nachgewiesen. 

~ach STARK gibt es also 2 \Virkungen zur Ordnung von Atomen, 
namlich das elektrische Feld und die Kanalstrahlenbewegung. Diese 
beiden Wirkungen konnen iiberlagert werden. Bei der parallelen Uber
lagerung fallen Kanalstrahlenachse und Feldachse zusammen, wahrend 
bei der senkrechten Uberlagerung beide einen rechten \Yinkel miteinander 
bilden. Bei paralleler Uberlagerung tritt, wie STARK (156) im Falle des 
\Yasserstoffs zeigen konnte, eine Intensitatsdissymmetrie der lang- und 
kurzwelligen Komponenten in der bewegten Emission der \Vasserstoff
linien auf, die sich bei Feldumkehr eben falls umkehrt. Bei del' senkrechten 
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Uberlagerung von Feld- und Kanalstrahlenachse ist das Intensitatsver
haItnis der Wasserstoffkomponenten von dem bei paralleler Uberlagerung 
verschieden. 

Das Wasserstoffatom erfahrt naeh STARK im elektrischen Feld 
eine axiale Einstellung in bezug auf dessen Richtung, und zwar sind 2 
Einstellungen moglich. Das Elektron kann einmal auf der positiven 
Feldseite liegen und die langwelligen Komponenten der Serienlinien 
emittieren, oder das Elektron kann auf der negativen Feldseite liegen und 
die kurzwelligen Komponenten der Serienlinien emittieren. Entsprechend 
den STARKschen Vorstellungen uber die Struktur des Wasserstoffatoms 
fi.ihrt im ersten Fall der Einstellung das Elektron seine Dreh- bzw. 
Prazessionsbewegung auf der positiven Feldseite aus, im zweiten Fall 
auf der negativen Fcldseite. 

Verlauft die Richtung des elektrischen Feldes und damit die Richtung 
des von ihm eingestellten Wasserstoffkanalstrahlenatoms senkrecht zur 
Richtung von dessen Geschwindigkeit, so treffen StoDe von seiten begeg
nender MolekUle auf das Kanalstrahlatom dessen Elektron vonviegend 
senkrecht zu der Achse seiner Bewegungszustande und werfen es in der 
Mehrzahl der FaIle aus Prazessionsbewegungen von kleiner N eigung 
(Drehzahl) zur Feldachse in Prazessionsbewegungen von groBerer Nei
gung zur Feldachse. Die Haufigkeit der Prazessionsbewegungen groDerer 
Neigung wird vergroBert im Vergleich zur Haufigkeit der Prazessions
bewegungen kleinerer Neigung, und es ist deshalb zu erwarten, daB die 
Intensitat einer Linienkomponente von groBercr Drehzahl der Anfangs
prazessionsbewegungen im Verhaltnis zur Intensitat einer Komponente 
kleinerer Drehzahl der Anfangsprazessionsbewegung durch den StoB be
gegnender MolekUle quer zur Richtung des elektrisch eingestellten 'Wasser
stoffatoms vergroBert wird. Zur Priifung dieser STARKS chen Uberlegung 
wurden von STARK, RITSCHL und VERLEGER (160) die Intensitatsver
haltnisse zahlreicher Komponenten der Wasserstofflinien Hrx. H~ und Hy 
fi.ir ein elektrisches Feld (20000 Vjcm) parallel der Kanalstrahlachse und 
fi.ir ein elektrisches Feld senkrecht zur Kanalstrahlachse im Druck
(0,18 mm) und im Abklingleuchten nach einer von STARK rnehrfach mit 

Erfolg erprobten Intensitatsforrnel (111 = 1 + 5'1 - 52_, wo I die Inten-
2 m 

sitaten, 5 die Schwarzungen und m eine fi.ir die verwendete Photoplatte 
charakteristische Konstante fi.ir den gesamten Spektralbereich be
deuten) bestimmt. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen waren folgende GesetzmaBig
keiten: Beim Ubergang vom Abkling- zum Druckleuchten wird fur den 
Fall eines Querfeldes das Verhaltnis der Intensitat einer p- bzw. einer 
s-Komponente zu einer anderen p- bzw. s-Komponente von kleinerer 
Drehzahl (z. B. bei H{J das VerhaItnis der Komponenten -10/-8 und 
+ 10/+ 8 oder -6/-4 und + 6/+ 4) vergroBert und die Intensitat 
der p-Komponenten im Verhaltnis zu derjenigen der s-Komponenten 
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vergroBert. Infolge der StoBe von :.vIolekiilen quer zur Achse elektrisch 
eingestellter Wasserstoffatome ist die Summe der Intensitaten aller 
p-Komponenten bei den Wasserstofflinien groBer als die Summe der 
Intensitaten aIler s-Komponenten. Die \Vasserstofflinien erscheinen 
darum als Ganzes stark polarisiert, wenn sie von Wasserstoff-Kanal
strahlen in Helium von etwa 0,1 mm Druck in einem quergestellten elek
trischen Feld von 20000 V/cm emittiert werden. 

Wie in der Arbeit von STARK, RITSCHL und VERLEGER weiter gezeigt 
werden konnte, sind bei Gleichheit der Richtungen von Feld- und Kanal
strahlen im FaIle des Druckleuchtens mit Ausnahme der Komponenten 
± 2 von H IX und der Komponentcn ± 2 von HfJ die langwelligen Kompo
nenten immer intensiver als die kurzweIligen. Bei den Komponenten 
± 2 von Hex und HfJ ist die kurzweIlige Komponente am intensivsten. 
Dieses Resultat wurde so gedeutet, daB die Komponenten + 2 von HIX 
und HfJ ebenso wie die anderen negativen Komponenten anodische Kompo
nenten sind, bei denen das Elektron auf der der Anode zugewandten Seite 
des Atomkerns liegt, und daB die Komponenten -2 eben so wie die 
anderen positiven Komponenten kathodische Komponenten sind, bei 
den en das Elektron auf der der Kathode zugewandten Seite des Atom
kerns liegt. Damit wird fur den Fall, daB Feld- und Kanalstrahlen
richtung gleich sind und daB senkrecht zu beiden beobachtet wird, im 
Druckleuchten die Intensitii.t der kathodischen Komponenten intensiver 
als die der anodischen. \Veiter konnte gezeigt werden, daB dieser Inten
sitatsunterschied lang- und kurzwelliger Komponenten mit dem Druck 
des Gases, in dem die Kanalstrahlen verlaufen, sich andert und besonders 
fUr den Fall der Gegenschaltung mit abnehmendem Druck abnimmt. 
Dies gilt nicht flir das Abklingleuchten unter denselben Bedingungen. 

Bei genauer Ausmessung des Aufspaltungsbildes der Wasserstoff
linie Ha" das nach der Lo SURDo-Mcthode mit einem Plangitterspektro
graphen erhalten worden war, hatte STARK bereits 1929 eine Dissymmetrie 
entdeckt, die darin besteht, daB gleiche Verschiebung der STARK-Effekt
komponenten nach Rot und nach Violett nicht bei gleichen Abstanden 
von der Kathodenoberflache beobachtet werden, sondern daB Punkte 
del' rotverschobenen Komponenten bei groBeren Abstanden von der 
Kathodenoberilache liegen als entsprechende Punkte der violettverscho
benen Komponenten. Zum Unterschied von der Dissymmetrie der Inten
sitaten von lang- und kurzweIligen Komponenten der Wasserstofflinien 
im Quereffekt und der entgegengeserzten Intensitatsdissymmetrie im 
Langseffekt wird diese Dissymmetrie von STARK und RITSCHL (157), die 
diese Erscheinung unter veranderten Versuchs- und Abbildungsbe
dingungen reproduziert und eingehend untersucht haben, Felddissym
metrie genannt. Diese Felddissymmetrie, die sich also darin auBert, 
daB die langwellige Komponente, verglichen mit der kurzwelligen, etwas 
gehoben oder von der Kathode wegverschoben erscheint, wurde von 
STARK und RITSCHL als Beeinflussung des lokalen Raumladungsfeldes 
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durch die Trager der Emission der STARK-Effektkomponenten gedeutet 
unter der Voraussetzung, daB die axiale Einstellung der Trager der rot
und violettverschobenen Komponenten entgegengesetzt ist. 

III. Der Starkeffekt an Atomen mit mehreren Elektronen. 
A. Edelgase. 

13. Helium. Der STARK-Effekt des Heliums ist in mehreren 
theoretischen und experiment ellen Arbeiten von FOSTER (26,27,28) 
eingehend untersucht worden. FOSTER hatte unter anderem gefunden, 
daB der STARK-Effekt in der Regel fUr die verschiedenen Glieder einer 
Serie konstant ist, daB er aber mit den Linien variiert. Die Unter
suchung der "STARK-Patterns" hatte zur Festlegung del' folgenden 
4 Typen gefUhrt: {, j, i, *" Die Zahl uber dem Bruchstrich gibt die 
Anzahl der p-Komponenten an, die Zahl unter dem Bruchstrich die 
Anzahl del' s-Komponenten. Zum Typus ! gehOren die Parhelium
serien 2P-mD, F, C, H ... , zum Typus .~ gehOrt die Serie 2P-mP, 
zum Typus 1- gehoren die Serien 2P-m5, 25-mP und 25-mD, F, 
C, H ... und zum Typus tr gehort die Serie 25-m5. Die Orthohelium
serien gehoren zu denselben Typen wie die entsprechenden Parhelium
serien. Diesem Ergebnis wiedersprechen in verschiedenen Punkten die 
Angaben von TAKAMINE und KOKUBU (173). Ebenso ist das "Gesetz 
del' ubereinstimmenden Effekte" in der von STARK gegebenen Form 
nicht mit diesen FOSTERschen Typen vereinbar, wonach z. B. die Serien 
2P-mD und 25-mD zu demselben Typus gehoren muBten. 

Nach der Quantenmechanik hat FOSTER (30) den STARK-Effekt der 
Heliumlinien theoretisch behandelt und Aussagen uber die Verschiebung 
und die relative Intensitat del' Komponenten erhalten, die zu den Par
heliumgruppen 2P-4Q, 25-4Q, 2P-5Q, 25-5Q, wo Q=5, P,D, 
F, C, und den entsprechenden Orthoheliumgruppen gehoren. Bei diesen 
Abschatzungen wurde nur del' STARK-Effekt 1. Ordnung berechnet, 
der Effekt 2. Ordnung vernachlassigt, das Orthoheliumspektrum als 
Singulettspektrum behandelt, nur die Wirkung eines elektrischen Feldes 
auf den Laufterm berucksichtigt und die Einwirkung auf den Grenzterm 
ganz vernachlassigt. Diese theoretische Berechnung lieferte gerade die 
beobachteten und oben erwahnten STARK-Effekttypen und gab gleich
zeitig eine Erklarung fur das so oft beobachtete unvollstandige STARK
Effektbild. Einige der zu erwartenden Komponenten haben eine so 
geringe Intemitat, daB sie experiment ell nicht beobachtet werden k6nnen, 
oder ihr Abstand von anderen benachbarten Komponenten ist so klein, 
daB sie nicht von diesen unterschieden werden konnen. 

In analoger \Veise war von FUJIOKA (45) der STARK-Effekt der Par
heliumgruppe 2P-6Q berechnet worden. 

Bei allen fruheren experimentellen untersuchungen liber den STARK
Effekt der Heliumlinien sind die benutzten Feldstarken nie hoher als 
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150000 Vjcm gewesen. Zwar hatte ISHIDA und KAMIJIMA (94) bei Lo 
SURDo-Aufnahmen Felder von 600000 V/cm beobachtet, aber in dieser 
Veroffentlichlmg wurde nur eine qualitative Dbersicht tiber das Aus
sehen der STARK-Effektbilder einer groBen Anzahl von Linien im sicht
baren Gebiet auf Grund von Aufnahmen mit geringer Dispersion gegeben, 
die keine quantitativen Aussagen tiber die GroBe der Komponenten
verschiebungen bei den verschiedenen FeldsUirken zulassen. 

SJOGREN (135) hat systematisch die Aufspaltungen und Verschie
bungen von einer groBen Anzahl von Heliumlinien im Wellenlangen
gebiet 5050-4450 AE bei Feldern zwischen 175000 und 550000 V/cm 
ausgemessen und in einer spateren Veroffentlichung (138) den Wellen
langenbereich auf 7070-2750 AE vergroBert. Die erhaltenen Resultate 
sind in einer Reihe von Tabellen und Kurven dargestellt worden, von 
einem Vergleich mit der Theorie wurde abgesehen. 

Der EinfluB eines hohen elektrischen Feldes auf die Lichtemission 
des Parheliums im Gebietextrem kurzer \Vellen wurde von BOMKE (12) 
bei Feldstarken bis zu 1,31 Mill. Vjcm untersucht. Eine Aufspaltung 
oder Verschiebung der Serienglieder 1S-mP konnte nicht beobachtet 
werden. Dagegen wurden 4 neue Heliumlinien gefunden, die unter der 
Einwirkung des elektrischen Feldes auftreten und die in die neuen 
Serien 1 S-mS und 1 S-mD einzuordnen sind. 

Eine genaue Vntersuchung des STARK-Effektes der gelben Helium
linie 5876 AE im Quereffekt wurde von RITSCHL (121) bei Feldstarken 
von 47800-191000 Vjcm ausgefUhrf. Zur Zerlegung der Linie diente 
ein FABRy-PERoT-Etalon in Verbindung mit einem ZEIssschen Drei
prismenapparat. Diese Heliumlinie besteht olme Feld aus einer starken 
und einer schwachen Komponente mit einem Abstand von einer Wellen
zahlencinheit. 1m elektrischen Fcld wurde cine schwach rotverschobene 
Komponente beobachtet, die senkrecht zu den Kraftlinien polarisiert 
ist. AuBerdem traten zwei schwachere mit wachsender Feldstarke qua
dratisch nach kurzen Wellen verschobene Komponenten auf, in denen 
senkrecht und parallel zum Feld schwingendes Licht vorhanden ist. 
Die violettverschobene Komponente der schwachen Linie tiberschneidet 
die rotverschobenen der starken ohne gegenseitige Storung. Beim Ver
gleich mit der Theorie zeigte sich, daB der experimentelle Wert fUr die 
Verschiebungskonstante etwas kleiner ist, als nach der UNSoLDschen 
STARK-Effcktformel (178) zu erwarten war. Die rotverschobene s-Kom
ponente sollte nach der Theorie keine Verschiebung zeigen. 

Quantitative Messungen der relativen Intensitaten der Helium
STARK-Effektkomponenten, die mit einer modifizierten Lo SURDO
Anordnung erhalten worden waren, wurden von LANGSTROTH (90,91) 
ausgeftihrt. Die Dbereinstimmung mit der quantentheoretischen Theorie 
ist hier weit besser als bei DEWEY, der ernsthafte Abweichungen von den 
theoretisch geforderten Werten gefunden hatte. Zu dem gleichen Resultat 
kam THORNTON (176), der wie fUr den Fall des Wasserstoffs auch fUr 
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den Fall des Heliums zeigen konnte, daB die Abweichungen von den 
theoretischen Forderungen durch entsprechende \Vahl des Gasdruckes 
beseitigt oder vergroBert werden konnen. 

Der Effekt der gekreuzten Felder, der weniger im Auftreten neuer 
Komponenten besteht, sondern mehr in einer besonderen Art der 
Verschiebung der Komponenten, die Hand in Hand mit Intensitatsande
rungen der einzelnen Komponenten erfolgt, \\'Urde verschiedentlich 
untersucht. 

Von den verschiedenen Moglichkeiten zwischen Beobachtungsrichtung 
undRichtung der Felder zueinander sind beson4ers folgende von Interesse: 

1. Beobachtung senkrecht zum elektrischen und magnetischen Feld, 
elektrisches Feld senkrecht zum magnetischen. 

2. Beobachtung senkrecht zum elektrischen und magnetischen Feld, 
elektrisches Feld parallel zum magnetischen. 

3. Beobachtung senkreeht zum elektrischen und magnetischcn Feld, 
elektrisches und magnetisches Feld unter einem \Vinkel von 45°. 

4. Beobachtung in Richtung des elektrisehen oder des magnetischen 
Feldes. 

Von STEUBING und :\1itarbeitern (166,167,168,170,171) konnte 
gezeigt werden, daB das Zerlegungsbild und die Struktur von Linien der 
1. Nebenserie von Ortho- und Parhelium, die gleichzeitig der Wirkung 
eines elektrischen und eines magnetischen Feldes ausgesetzt sind, starke 
Anderungen llnterliegen, die nicht so sehr durch die AbsolutgroBe bcider 
Felder, sondern durch das Verhaltnis, in dem die Feldstarken zueinander
stehen, bedingt sind. Nach diesen Untersuchungen lassen sich 3 Zer
legungsphasen unterscheiden, die durch 2 kritisehe \Verte getrennt sind 
und bei denen ein scharfes Zerlegllngsbild mit Komponenten allftritt, 
das weder im normalen ZEEMAN-Effekt der Linie noeh im reinen STARK
Effekt bekannt ist. Wird die elektrisehe Feldstarke in Volt/em llnd die 
magnetische Feldstarke in GauB ausgedruckt, so liegt der untere kritische 
Wert C£:5;;'> bei 1/5 und der obere kritische Wert C!:.\) bei 5/4 im Fall von 
senkrecht gekreuzten Feldern und Beobaehtungsriehtung senkrecht zu 
den Feldern. Bei diesen Zahlenverhaltnissen werden stets scharf de
fininierte Zerlegungen erhalten, die unabhangig von der absoluten GroBe 
der Felder sind. 

1. Fur (l;:5;;'> < 1/5 wird der STARK-Effekt durch das Magnetfeld vollig 
unterdruckt, und es entsteht der normale ZEEMAN-Effekt. 

2. Fur 1/5 < C£:5;;'> < 5/4 wirken STARK- und ZEEMAN-Effekt additiv. 
Die STARK-Effektkomponenten erfahren eine magnetische Aufspaltung, 
die mehr oder weniger scharf ist und verschmiert, ehe der 2. kritische 
Wert erreieht wird, bei dem wieder scharfe und zum Teil neue Linien 
auftreten. Das Aufspaltungsbild der p-Komponenten ist groBer als im 
reinen STARK-Effekt bei der gleichen elektrischen Feldstarke, ein Ergebnis, 
das auch an den Wasserstofflinien der BALMER-Serie gefunden wurde 
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(166). Die elektrische Dublettaufspaltung der s-Komponenten ver
schwindet, und die starke Intensitatsdissymmetrie der aufgespaltenen 
p-Komponenten tritt deutlich hervor. 

3. Flir ~:.\) > 5/4 ist die Phase volliger Instabilitat der STARK
Effektkomponenten liberschritten, die an den stark verbreiterten Kom
ponenten erkennbar ist, die entweder nach auBen von der unverschobenen 
Linie oder nach innen zu ihr hin verbreitert sind und keine Feinstruktur 
besitzen. 

\Verden die Felder ausder Senkrechtstellung unter einen Winkel 
von 45 0 gedreht, so ist wieder ein oberer kritischer \Vert feststellbar, 
wenn das Verhaltnis ~:.\) dem VerhtUtnis der senkrecht zum elektrischen 
Feld wirksamen Magnetfeldkomponenten entsplicht. 

Diese kritischen Werte treffen fUr die ersten Glieder der Serie zu und 
~erden fUr die hoheren Glieder etwas kleiner. Mit der Anderung der 
Aufspaltungsbilder sind Intensitatsanderungen verbunden, die sich beim 
Wasserstoff in einer Schwachung der Serienlinie und einer verstarkten 
Anregung seines Bandenspektrums auBern. 

14. Neon. Die alten Untersuchungen des STARK-Effektes an 
Neon wurden hauptsachlich bei geringen Feldstarken durchgefUhrt und 
konnten, da das Beobachtungsmaterial zu unvollstandig war und eine 
Analyse des Neonspektrums noch nicht vorlag, nicht gedeutet werden. 

In den letzten Jahren flihrten die Arbeiten von ISHIDA (65) und von 
FOSTER und ROWLES (35) zu hoheren Feldstarken und zu einer Deutung 
des Effektes an einer groBen Zahl von Neonlinien. Besonders FOSTER 
und ROWLES konnten liber 150 im Sichtbaren liegende Neonlinien, 
von denen 80 Kombinationslinien waren, in elektrischen Feldern bis 
140000 Vjcm untersuchen und Angaben liber die Verschiebung und 
Aufspaltung der Linien machen. Die Kombinationslinien wurden von 
RYDE (123) weiter untersucht, und er konnte auch durch Extrapolation 
die feldfreie Lage der Linien bestimmen und unbekannte BERGMANN
Terme sowie lTber-BERGMANN-Terme abschatzen. 

Untersuchungen des elektrischen Effektes bei den im Ultravioletten 
liegenden Linien des N eons, die hauptsachlich aus Linien der hoheren 
Glieder der Hauptserien 'ls-np (1'1> 3) zusammengesetzt sind, wurden 
von ISHIDA (66) und RYDE (124) ausgefUhrt. Der Effekt ist bei diesen 
Linien selbst bei Feldstarken von 90000 Vjcm klein, und es wurden des
halb nur qualitative Angaben liber die Verschiebungen gemacht. Eine 
interessante Anomalie im Verlauf der np-Termserien, die im Zusammen
hang mit der Wasserstoffdifferenz steht, verdient besondere Erwahnung. 

In einer ausftihrlichen Arbeit hat RYDE (128) nach der Lo SURDO
Methode 350 Linien im Neonspektrum bei Feldstarken von 39000 bis 
128000 V/cm untersucht, von denen 200 dem normalen Spektrum an
gehoren, wahrend die librigen durch das elektrische Feld hervorgerufene 
Kombinationslinien sind. 
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AIle untersuchten s- und d-Terme werden unter dem EinfluB des 
elektrischen Feldes vergroBert, und zwar nimmt die Verschiebung mit 
wachsender Laufzahl regelmaBig zu. Anders liegen die Verhaltnisse bei 
den p-Termen, die eine weniger regelmaBige Versehiebung zeigen. 

Die Anzahl der polarisierten Komponenten, in die die Neonlinien 
unter dem EinfluB des elektrischen Feldes aufspalten, ist im allgemeinen 
gering. Die groBte beobaehtete Komponentenzahl ist 5, und zwar 
2 relativ stark verschobene, nahe beieinander liegende p-Komponenten, 
2 eben so stark versehobene s-Komponenten und 1 s-Komponente kleiner 
Verschiebung. 

Ein eigenartiges Verhalten zeigen einige Kombinationslinien, die mit 
zunehmender Feldstarke zunaehst nach kiirzeren Wellenlangen ver
schoben werden, dann aber bei einer Feldstarke von etwa 70000 V/cm 
ihre Versehiebungsrichtung umkehren und schlieBlich bei einer noeh 
weiterwachsenden Feldstarke gegen langere Wellenlangen hin versehoben 
werden. Derartige "umkehrende Linien" kommen bei den Edelgasen 
in einer mit waehsender Atomnummer immer steigenden Anzahl vor. 

Bei einem Teil der Terme des Neonspektrums wird eine betraehtliche 
Verschiebung mit der Feldstarke beobaehtet, die z. B. bei den d-Termen 
bis zu 200 cm-1 bei einer Feldstiirke von 100000 V/em betragt. 

In einer Arbeit teilen STEUBING und KINDLER (169), die naeh der 
Kanalstrahlmethode arbeiteten, weitere Ergebnisse fiber den STARK
Effekt des Neons bei Feldstarken von 48000-12000 V/cm mit. lnnerhalb 
der Genauigkeit, die bei den von STEUBING und KINDLER mit kleiner 
Dispersion aufgefiihrten Messungen zu erwarten war, stimmen die 
Resultate dieser Arbeit mit denen von RYDE fiberein. 

15. Argon. Der STARK-Effekt im Argonspektrum ist ebenfalls 
bereits Gegenstand mehrerer Untersuchungen gewesen, bei denen jedoch 
keine nennenswerten Ergebnisse erzielt worden sind. Erst RYDE (125, 
126,128) gelang an ungefahr 160 Linien innerhalb des Wellenlangen
gebietes 8000-4200 A eine Verfolgung des elektrischen Feldes bei Feld
starken von 55000-155000 V /em. Viele dieser Linien konnten wegen 
ihrer geringen Verschiebung zwar nieht mit groBter Genauigkeit aus
gemessen werden, aber die Ergebnisse reichen doeh aus, urn einen Dber
bliek fiber die Wirkung des elektrisehen Feldes auf die Linie im Argon
spektrum zu bekommen. 1m Argonfunkenspektrum konnte kein EinfluB 
eines elektrisehen Feldes festgestellt werden. 

Untersucht wurden nur die s- und d-Termen, und zwarwird die Mehr
zahl der untersuchten Terme durch das elektrische Feld vergroBert. 
Die Laufterme der scharfen Nebenserien zeigen fiberraschend groBe 
Verschiebungen, die meistens naeh groBeren Wellenzahlen erfolgen. Die 
Versehiebungen der s-Terme sind so groB, daB sie diejenigen der d-Terme 
gleicher Laufzahl in den meisten Fallen fibertreffen. Von einem Term 
abgesehen, nehmen bei den s-Termen die Versehiebungen regelmaBig mit 
steigender Laufzahl zu. Derartige regelmaBige Verschiebungen nach 
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groBcren vVellenzahlen hin charakterisieren auch elmge d-Termserien, 
wahrend bei anderen die Verschiebungen weniger regelmaBig sind. 

Hervorzuheben sind die eigenartigen Verhaltnisse bei einigen d-Term
serien, die bei nicht allzu groBen Feldern sowohl Verschiebungen nach 
groBeren wie nach kleineren Wellenzahlen hin zeigen und damit zu dem 
Typus von Termen gehoren, die mit steigender Feldstarke ihre Ver
schie bungsrich tung umkehren. 

Bei fast allen untersuchten Lauftermen tritt eine rein quadratische 
Abhangigkeit von der Feldstarke auf. Ausnahmen bilden natiirlich die 
"umkehrendcn Tenne", bei denen die Feldabhangigkeit komplizierter 
sein muB. 

Die Anzahl der beobachteten polarisierten Komponenten ist im 
allgemeinen gering. Die groBte Zahl ist bei der Linie 4768 AE beobachtet 
worden, die in 5 Komponenten aufspaltet, von denen 4 s- und 1 p
Komponenten sind. 5 Komponenten, namlich 3 s- und 2 p-Komponenten, 
besitzt die Linie 4752 AE. Diese beiden FaIle entsprechen einer Auf
spaltung des Laufterms in 4 bzw. 3 Teilterme. -Beide Linien zeigen die 
Eigentiimlichkeit, daB die kurzwelligste Komponente erst bei ziemlich 
hohen Feldern mit mcrklicher Intensitat auftritt. Die Vermutung, daB 
es sich urn Komponenteti handelt, die erst im Felde erzwungen werden, 
trifft nicht zu, es handelt sich vielmehr urn reelle Linienkomponenten, 
eine Auffassung, die von der Tatsache gestiitzt wird, daB derartige In
tensitatsanomalien an Linienkomponenten auch im Heliumspektrum 
beobachtet worden sind. 

1m Argonspektrum werden mehr Aufspaltungstypen beobachtet als 
im Neonspektrum. Erstens kommen in beiden die gleichen Typen vor, 
namlich der einfache Typus mit einer s- und einer p-Komponente von 
gleich groBen Verschiebungen und der Typus mit 2 s-Komponenten und 
1 p-Komponente, die dieselbe Verschiebung wie eine der s-Komponenten 
hat. Zweitens ist ein Aufspaltungstypus beobachtet worden, der aus 
2 s-Komponenten und 2 p-Komponenten von gleich graBen Verschie
bungen wie die beiden s-Komponenten besteht. Drittens treten die 
bereits erwahnten Aufspaltungstypen bei 4768 und 4752 AE auf. 

Bemerkenswert ist, daB fast keine Kombinationslinien im Argon
spektrum gefunden worden sind. In dieser Hinsicht nimmt das Argon 
unter den Edelgascn eine Sonderstellung ein. 

FOSTER und HORTO~ (41) untersuchten in cinem elektrischen Feld 
von 100000 V/cm den STARK-Effekt von 86 normalen Argonniveaus 
und zeigten, daB die Zahl der Zustande im elektrischen Feld niemals 
groBer ist als die Zahl ±m, die durch den j-Wert des Terms zugelassen 
ist. In dieser Arbeit werden die Energiediagramme fiir die Edelgase 
Neon, Argon, Xenon und Krypton gezeichnet, die die normalen Niveaus 
und ihre STARK-Effekte darstellen. Weiter wird die Urnkehrung der 
Verschiebungsrichtung einiger Terme bei Argon und Krypton beobachtet. 
Die Ubereinstimmung mit RYDE ist im allgemeinen vorhanden. 
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16. Krypton. Der Effekt des elektrischen Feldesbei den Kryp
tonlinien ist zuerst von RYDE (127) untersucht worden. Die ausfiihrlichen 
Ergebnisse sind in seiner Dissertation (128) zusammengefaBt. Die Unter
suchung erstreckt sich liber 160 Linien des Bogenspektrums innerhalb 
des WellenHingengebietes 8000-4200 AE bei Feldstarken zwischen 
55000 und 125000 V jcm. 1m Funkenspektrum des Kryptons konnte 
kein EinfluB eines elektrischen Feldes beobachtet werden. 

Sowohl bei den Linien der Hauptserie wie bei den Linien der scharfen 
und diffusen Nebenserien konnten die Verschiebungen verfolgt werden. 
Die meisten der untersuchten Terme werden durch das elektrische Feld 
vergroBert. Die untersuchten s-Terme zeigen wie die entsprechenden 
Terme im Argonspektrum unter dem EinfluB des elektrischen Feldes 
groBe Verschiebungen, die sogar groDer als diejenigen der d-Terme 
gleicher Laufzahl sind. Die Verschiebungen wachsen mit der Laufzahl 
regelmaBig an. Nur einige p-Terme zeigen Verschiebungen nach kleineren 
Wellenzahlen, die liberraschend groB sind, was wahrscheinlich mit der 
Wirkung von sehr naheliegenden Termen zusammenhangt. 

Die Mehrzahl der untersuchten d-Terme werden durch das Feld 
vergroBert. Verschiebungen gegen kleinere \Vellenzahlen hin kommen 
nur an einigen wenigen Termenvor. Auch im Kryptonspektrum treten 
die umkehrenden T~rme auf, die bei niedrigeren Feldstarken gegen 
kleinere, bei hoheren Feldstarken gegen groBere \Vellenzahlen ver
schoben werden. 

Die Abhangigkeit der Termverschiebllngen von der Feldstarke ist 
bei den untersuchten Termen, von einigen Ausnahmen abgesehen, rein 
qlladratisch, besonders bei den hoheren Gliedern der Termserien. Eine 
kompliziertere Feldabhangigkeit zeigen wieder die llmkehrenden Terme. 
Die h6heren p-Terme hangen qlladratisch vom Felde ab, wa.hrend sich 
die niedrigeren Terme in komplizierterer 'Weise mit der Feldstarke andern. 
Komplizierte Fllnktionen der Feldstarke stellen auch die Verschiebungen 
der BERGMAN~-Terme dar. 

Die Linien im Kryptonspektrum werden im allgemeinen in polari
sierte Komponenten aufgespalten. Die groBte Anzahl der Komponenten 
einer Linie betragt 5, was einer Aufspaltung in 3 Teilterme entspricht. 
Sehr oft kommt auch eine Aufspaltung der Linien in 1 p- und 2 s
Komponenten vor, von denen die p-Komponente und 1 s-Komponente 
die gleiche Verschiebung haben, wahrend die 2. s-Komponente bisweilen 
eine groBere, bisweilen eine klein ere Verschiebung zeigt. 

Unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes treten eine groBe Zahl 
von Kombinationslinien auf. In dieser Hinsicht nimmt das Krypton
spektrum eine Zwischenstellung zwischen dem Neon- und dem Argon
spektrum ein, da jenes durch die Erscheinung einer Unmenge von Kom
binationslinien, dieses durch einen auffallenden Mangel an solchen Linien 
charakterisiert ist. An einigen Linien konnte eine besonders beachtens
werte Erscheinung beachtet werden. Diese Linien, die unter Aufspaltung 
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in polarisierte Komponenten gegen groBere Wellenzahlen verschoben 
sind, verlieren mit wachsender Feldstarke deutlich an Intensitat, wahrend 
an der langwelligen Seite jeder Linie in unmittelbarer Nahe derselben 
eine mit der Feldstarke stark an Intensitat wachsende Linie erscheint. 
Diese Linie wird im feldfreien Raume nicht beobachtet und ist auch bei 
den Untersuchungen des normalen Spektrums niemals gefunden worden. 

17. Xenon. Der STARK-Effekt des Xenonbogenspektrums wurde 
im Wellenlangenbereich 3500-8400 AE nach der Lo SURDo-Methode 
von HARKNESS und HEARD (57) untersucht. An 98 Linien konnten bei 
67000 V/cm zahlreiche Verschiebungen festgestellt werden, auBerdem 
wurden zahlreiche verbotene Kombiriationen beobachtet. Die pS-, sp
und df-Serien werden meistens nur verschoben, dagegen zeigen die Pd
Serien Aufspaltungen und Verschiebungen. Einige Telme sind olme 
Beeinflussung durch den Elektronenspin aufgespalten und zeigen normale 
Aufspaltungsbilder wie bei Helium, bei anderen Termen bleibt die ls
Kopplung erhalten, die m-Werte sind durch die j-\Verte bestimmt. 
Einige Linien zeigen Verschiebungen, die mit steigendem Feld erst ab 
und dann wieder zunehmen. 

RYDE (128) hat den STARK-Effckt des Xenons liber einen groBeren 
Feldstarkenbereich untersucht und unter den Linien des normalen Spek
trums Verschiebungen sowohl an den Linien der Hauptserien, der scharfen 
und diffusen Nebenserien und der BERGMAN~-Serien beobachtet. Auch 
konnten eine Reihe von Kombinationslinien gefunden werden. 

Die Abhangigkeit der Termverschiebung ist bei den s- und p-Termen 
im allgemeinen quadratisch. enter den d-Termen kommen oft Auf
spaltungen in Komponenten vor, die gegen groBere und gegen kleinere 
Teimwerte verschoben sind. Die gegen groBere Termwerte verschobenen 
Komponenten zeigen eine rein quadratische Abhangigkeit von del' Feld
starke, die librigen Komponenten hangen in komplizierterer und von 
Linie zu Linie verschiedenerer \Veise von der Feldstarke abo Eine kom
plizierte Feldabhangigkeit zeigen natlirlich die umkehrenden Termen. 
Die BERGMANN-Terme haben meistens eine quadratische Abhangigkeit 
von del' Feldstarke. Wenn Abweichungen vorhanden sind, so sind diese 
nur sehr gering. 

Die Mehrzahl der Xenonlinien spalten unter dem EinfluB des elek
trischen Feldes in polarisierte Komponenten auf. Charakteristisch ist 
das Auftreten einer groBen Anzahl von polarisierten Komponenten und 
von Aufspaltungstypen, die bei den niedrigeren Edelgasen fehlen. Die 
groBte Anzahl beobachteter Komponenten ist 7, was einer Aufspaltung 
in mindestens 4 Teilterme entspricht. Von HARKKESS und HEARD 
konnten bei groBerer Dispersion unter den d-Termen sagar 8 Kom
ponenten beobachtet werden, wahrend sie bei den s-, p- und f-Termen 
selten mehr als unpolarisierte, einfache Koinponenten finden konnten. 

Das elektrische Feld erzwingt in ungefahr demselben Umfange Wle 
beim Kryptonspektrum eine Reihe von Kombinationslinien. 
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1m Xenonspektrum treten einige charakteristische Anomalien auf. 
Bei einigen Linien nimmt die Intensitat nach einer geringen Verschiebung 
ziemlich schnell ab, wahrend gleichzeitig in unmittelbarer Nahe eine 
Linie mit rasch zunehmender Intensitat erscheint. 

Die Anzahl der umkehrenden Linien ist im Xenonspektrum sehr groB. 
t8. Deutung der Ergebnisse. Eine exakte Theorie des STARK

Effektes fUr die hoheren Atome steht noch aus, und es ist deshalb ein 
Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnissen nicht moglich. 
CONDON (17) hat versucht, die Grundlagen einer Theorie des STARK
Effektes nach der Quantenmechanik abzuleiten. Derartige quanten
mechanische Theorien liegen fUr spezieHe FaIle schon von UNSOLD (178) 
und KIRK\VOOD (73) bei den Alkalien und von FOSTER (30) beim Helium 
vor. CONDON versuchte, die Theorie bei den komplizierteren Atomen da
durch zu vereinfachen, daB er fiir die in den theoretischen Formeln vor
kommenden Matrixkomponenten die bekannten \Verte des vVasserstoffs 
einsetzte. Die hieraus gewonnene Auffassung, daB die durch das elek
trische Feld verursachten Telmverschiebungen durch eine Repulsion der 
Terme untereinander bedingt sind, erlaubt eine Deutung von mehreren 
Anomalien des elektrischen Feldes bei den Edelgasen. Auffallend ist 
dies vor aHem bei den umkehrendi.m Termen. 

Kiirzlich hat SHORTLEY (134) eine Methode entwickelt, die eine Be
rechnung der Energieniveaus der hoheren Edelgase ermoglicht. In vielen 
Fallen konnte eine gute Dbereinstimmung mit den experimenteIlen 
Ergebnissen erreicht werden. Aus den gewonnenen Eigenfunktionen 
laBt sich der EinfluB eines auBeren elektrischen Feldes auf die Energie
niveaus bestimmen. Wenn diese Rechnung ausgefiihrt ist, wird es mog
lich sein, das vorliegende experimentelle Material als Priifstein fiir die 
Richtigkeit dieser Theorie zu verwenden. 

Wie eingangs erwahnt, ergibt sich dasvon STARK aufgestellte Gesetz 
del' iibereinstimmenden Effekte als Konsequenz der BECKERschen 
Formel. Dieses Gesetz gilt nur in den Fallen, wo der Grenzterm durch 
die betreffenden elektrischen Felder energetisch nicht merkbar beein
fIuBt wird. Es ist bereits mehrfach darauf hingewiesen worden, daB dieses 
Gesetz seine Giiltigkeit verliert, sob aId die Aufspaltung in polarisierte 
Komponenten beriicksichtigt wird. 

Wie RYDE auf Grund seiner Ergebnisse iiber den STARK-Effekt an 
den Edelgasen gezeigt hat, ist das STARKsche Gesetz der iibereinstim
menden Effekteso zll formulieren: Die Effekte auf verschiedene Serien
linien eines Elem~ntes von verschiedenen Endtermen, aber gleichem 
Laufterm sind betreffs der GroBe der Verschiebungen der einzelnen vor
kommenden Linienkomponenten die gleichen, aber die Zahl, die Intensitat 
und der Polarisationszustand der Komponenten hangen auch von den 
Endtermen abo Die Gilltigkeit dieses Gesetzes ist selbstverstandlich auf 
elektrische Felder von solcher Starke beschrankt, bei denen del' Grenz· 
term energetisch unbeeinfluBt bleibt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 10 
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B. Weitere Elemente. 
19. Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium und Silber. 

1m Lithiumspektrum wurde von SNYDER (141) nach der Lo SURDO
Methode die Linie 4602, 51 AE in einem elektrischen Feld in 3 s- und 
3 p-Komponenten aufgelost, wobei die violette Seite fUr die p-Schwingung 
eine starkere AuBenkomponente und eine schwachere Innenkomponente 
und fUr die s-Schwingung eine schwachere AuBen- und eine starkere 
Innenkomponente besitzt. Die Linie 4132,93 AE wurde ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit alteren Angaben in 3 s- und 3 p-Komponenten 
aufgelost. ParROT (109) konnte mit seiner Anodenstrahlapparatur die 
Serie ZP-mS bis zum 5. Gliede bei 100000V/cm aufspalten und frtihere 
Untersuchungen bestatigen. 

Die ersten Untersuchungen des STARK-Effekts an den D-Linien des 
Natriums wurden von LADENBURG (78) durchgefUhrt, denen spater 
eine Reihe von Arbeiten folgen, von denen besonders die Ergebnisse 
von GROTRIAN und RAMSAUER (53) an den hoheren Gliedern der Haupt
serien von Natrium und Kalium zu erwahnen sind. In allen Fallen 
crgab sich eine lineare Beziehung zwischen den beobachteten Verschic
bungen und dem Quadrat der elektrischen Feldstarke. Von AMALDI 
und SEGRE (1) wurde das Aussehen des Absorptionsspektrums von 
Natrium in elektrischen Feldern von 2700 V/cm beschrieben, wahrend 
ParRoT (110) tiber die Beeinflussung der Lichtemission von Natrium
anodenstrahlen durch gleichzeitige Einwirkung von elektrischen 
(150000 Vjcm) und magnetischen (9000 GauB) Feldern berichtete. Die 
dabei beobachteten Erscheinungen wurden ohne Deutung rein qualitativ 
beschrieben. In einem Natriumbogen sehr hoher Strom- und Dampf
dichtc hatte BARTELS (6) beobachtet, daB die "verbotenen" (P P)-Kom
binationen im Natriumbogenspektrum gegen die aus den ungestorten 
Termen der Hauptserien errechneten Lagen nach kurzen Wellen ver
schoben sind, und daB die Verschiebungen mit groBerer Hauptquanten
zahl des Termes und wachsender Stromstarke zunehmen. Aut Grund 
der Deutung als quadratischer STARK-Effekt des ungeordneten Ionen
feldes ergab sich, daB die quadratischen STARK-Effekte der hoheren 
P-Terme vom 9. Glied an nur etwa mit der 3. Potenz der Hauptquanten
zahl wachsen, also wesentlich langsamer, als nach den Formeln von 
UNSOLD zu erwarten ist. OLBERS (104) hatte dies en langsamen Anstieg 
der Verschiebungen durch Beobachtung des STARK-Effektes dieser 
Linien in geordneten Feldern naher untersucht. Mit einer Entladungs
rohre nach SCHULER und GOLLNOW (147) wurden die STARK-Effekte 
mehrerer 5-, P- und D-Terme von Natrium bei Feldstarken bis zu 
50000 Vjcm gemessen und besonders die Ergebnisse am P-Term mit 
denen von BARTELS im Bogenplasma verglichen. Die Terme 6 P bis 8 P 
zeigen einen quadratischen Effekt, der entsprechend der Theorie mit 
der 7. Potenz der effektiven Hauptquantenzahl ansteigt. Dieses Resultat 
zeigt, daB die beim STARK-Effekt im geordneten Feld gefundenen Gesetz-
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maBigkeiten nicht auf die Storungen durch das ungeordnete Feld des 
Bogenplasmas iibertragen werden diirfen. Weiter wurde von OLBERS 
an den Termen 5 5-85 ebenfalls ein quadratischer Effekt gefunden, der 
auch mit etwa n~ff. ansteigt. Die D-Terme wurden von 4D bis 8D 
beobachtet. 5 D bzw. 6D zeigen noch bei Feldstarken von 20000 bzw. 
10000 Vjcm einen quadratischen Effekt, der bei hoheren Feldstarken in 
einen linearen Effekt iibergeht. SchlieBlich wurden noch einige verbotene 
Linien gefunden. 

Ebenfalls nach der Absorptionsmethode wurde von BACKER (5) der 
EinfluB eines elektrischen Feldes von 200-1600 Vjcm auf die Linien 
des Kaliums untersucht. Es zeigte sich, daB mit wachsender Feldstarke 
die Absorptionsseriengrenzen nach langeren \-Vellen verschoben werden. 
Dies Ergebnis wurde auch von A:\1ALDI und SEGRE (1) bestatigt, denen 
es auBerdem gelang, die 5-5- und 5-D-Linien zu trennen und bei 
den hoheren Seriengliedern Aufspaltungen festzustellen. 

Der inverse STARK-Effekt bei den 2. Gliedern der Hauptserie von 
Rubidium und Casium wurde von YAO (179) bei Feldstarken bis 
73000 Vjcm nach der von GROTRIAK und RAMSAUER (53) angegebenen 
Apparatur untersucht. Die beobachteten Rotverschiebungen sind dem 
Quadrat der Feldstarke proportional. Rubidium verhalt sich analog 
wie Kalium, bei Casium verschieben sich beide Komponenten der Hyper
feinstruktur urn denselben Betrag. 

Nach der Lo SURDo-Methode wurde von SNYDER (141) der 
STARK-Effekt einiger Silberlinien untersucht und in den 5 2 P2-' 6 2D
und 5 2 Pc bis 6 2D-Gruppen Aufspaltungen der $- und p-Komponenten 
beobachtet, die mit den Angaben von FUJIOKA und NAKAMURA (44) 
besser iibereinstimmen als mit den alteren Resultaten von T AKAMINE 
(174)· 

20. Magnesium, Zink, Cadmium und Quecksilber. Der STARK
effekt mehrerer Glieder der diffusen und scharfen Nebenserien im Tri
plettsystem des Magnesiums sowie der Mg II -Linie 4481, wurde von 
ECKARTH (14) bis zu Feldstarken von 690000 Vjcm beobachtet. Die 
.Magnesiumlinien wurden bei der Zerstaubung der }1agnesiumbacken 
des Kondensators durch vVasserstoffkanalstrahlen erhalten. Die Linien 
der diffusen Singulettnebenserie konnte nur bis zu einer charak
teristischen Feldstarke verfolgt werden. Es bestehen also fUr die Ma
gnesiumlinien, ahnlich wie beim Wasserstoff (116), Existenzgrenzen, 
deren GroBe mit wachsender Gliednummer der Linien sinkt. Die
selbe Erscheinung tritt auch bei den Linien der diffusen Triplettneben
serie auf. 

Die Singulettlinien 4663 und 6439 AE des Cadmiums und des Zinks 
bei 4630 AE wurden von SVENSSON (144) nach der Lo SURDo-Methode 
bei Feldstarken von 50000-70000 V/cm untersucht. Die Resultate 
wurden im Zusammenhang mit alteren Untersuchungen des STARK-

10* 
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Effektes der Singulettlinien in den Erdalkalispektren nach der UNSOLD
schen Theorie des quadratischen STARK-Effektes gedeutet. 

Die elektrische Aufspaltung der Quecksilber-Resonanzlinie 2537 AE 
wurde von BRAZDZIUNAS (14) untersucht. Die Abhangigkeit der Auf
spaltungsgro/3e vom Feld ergab eine Proportionalitat mit dem Quadrat 
der clektrischen Feldstarke. Die Rotverschiebung der s-Komponenten 
betragt bei einer Feldstarke von 100000 Vjcm 5,4' 10-4 AE, die Ver
schiebung der p-Kompon~nten bei einem Felde von 140000 Vfcm 
1,9' 10-4 AE. Der Sinn dieser Verschiebung konnte nicht vollstandig 
festgelegt werden. In parallelen und antiparallelen magnetischen und 
elektrischen Feldem wurde keine einfache Dberlagerung der beiden 
Feldwirkungen gefunden, sondem von einer gewissen magnetischen 
Feldstarke an konnte die STARK-Effektaufspaltung nicht mehr nach7 

gewiesen werden. ISHIDA und HIYA:l.LA.. (69) fanden Cbereinstimmung 
der STARK-Effekte einiger Quecksilberlinien bei 300000 Vjcm mit den 
theoretisch zu erwartenden Verschiebungen. Desgleichen fand HASLAM 
(58), der das Quecksilberbogenspektrum zwischen 2200 und 3000 mit einer 
geheizten Lo SURDo-Rohre bei Feldst3.rken von 70000-100000 Vfcm 
untersuchte, da/3 die Linienverschiebungen mit der Theorie uberein
stimmen. 

21. Chlor, Brom und Jod. Bei der Untersuchung des STARK
Effektes von Chlor, Brom und Jod fand ASAGOE (4) eine Verschiebung 
bei allen Bogenlinien nach langeren Wellen, die etwa dem Quadrat der 
Feldstarke proportional ist. Nur bei 2 Linien trat eine Violettver
schiebung ein. Die Verschiebung betragt bei 150000 Vfcm meist weniger 
als 1 AE, bei einigen kurzwelligen Linien blieb sie in der Gro13enordnung 
von 10 AE. Die Funkenlinien werden nur andeutungsweise von einem 
elektrischen Feld beeinflu13t. 

22. Aluminium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Eisen. ISHIDA und 
FUKUSHIMA (68) konnten bei ihren STARK-Effektuntersuchungen an 
Helium und Neon bei hohen Feldstarken (600000 Vfcm) auch Ver
schicbungcn einiger Aluminium- und Kohlenstofflinien feststellen. Das 
Aluminium stammte von den Elektroden, der Kohlenstoff aus Verun
reinigungen. 

KIUTI, OeHIAI und NISHIMURA (76), die den STARK-Effekt des Sauer
stoffs bei Feldstarken bis 270000 Vfcm untersuchten, konnten besonders 
fur die d-, /-, g-Terme eine lineare Abhangigkeit der Verschiebung von 
der Feldstarke beobachten. 

PANTER und FOSTER (196) konnten durch die Untersuchungen des 
STARK-Effektes von einigen 100 Eisenlinien in Feldem von 100000 bis 
200000 Vfcm keine Bestatigung dafiir erbringen, da/3 der Poleffekt der 
Eisenlinien ein reiner STARK-Effekt ist. Die Verschiebung einiger Linien 
im STARK-Effekt ist der Verschiebung im Poleffekt entgegengesetzt 
gerichtet, und es besteht keine quantitative Beziehung zwischen diesen 
beiden Effekten. 
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IV. Der Starkeffekt an Molekiilen. 

Theoretische Untersuchungen liber den STARK-Effekt an Banden
spektren sind von mehreren Forschern mit verschiedenem Resultat aus
gefUhrt worden. Bei zweiatomigen MolekUlen mit elektrischem Moment 
ist nach HETTNER (61) ein quadratischer Effekt zu erwarten, wenn der 
Elektronenimpuls senkrecht zur Rotationsachse steht. Findet der 
Elektronenimpuls urn die Rotationsachse statt, so ist nach KRAMERS 
und PAULI (82) und nach PEKNEY (108) ein linearer Effekt zu erwarten. 
Wie MENSING (102) und R. DE L. KRONIG (83) auf Grund ihrer Berech
nungen zeigen konnten, kann bei zweiatomigen MolekUlen kein linearer 
Effekt auftreten, ebenso muE bei asymmetrischen Molekillen nach 
PENNEY (108) mit einem quadratischen Effekt gerechnet werden. Bei 
symmetrischen KreiselmolekUlen, wo 2 der 3 moglichen Tragheitsmomente 
gleich sind, ist, .vie ebenfalls PENNEY (107) zeigte, erst eiri quadratischer 
und dann bei hohereren Feldstarken ein linearer Effekt zu erwarten. Auf 
Grund der Prinzipien der Wellenmechanik wurde der STARK-Effekt der 
Rotationsspektren von MANNEBACK (94) bis zum Gliede 2. Ordnung 
berechnet. CHAKKAVORTY (14,15), der das gleiche Problem behandelte, 
aber von einem anderen Standpunkt ausging, fand Abweichungen von 
den MANNEBAcKschen Ergebnissen im Gliede 2. Ordnung des Eigen
wertes, deren Erklarung in einer spateren Notiz (16) erfolgte. 

Der EinfluE eines elektrischen Feldes auf das Bandenspektrum des 
Wasserstoffs wurde schon bald nach der Entdeckung des STARK-Effektes 
nachgewiesen und naher untersucht. In den letzten Jahren ist es zu
nachst McDoNALD (98,99) gewesen, der den STARK-Effekt des Wasser
stoff-Viellinienspektrums in einem Lo SURDo-Entladungsrohr im Ge
biete 3980-4080 AE untersuchte und teils nach Rot, teils nach Violett 
verschobene, zum Teil auch unverschobene Komponente beobachtet 
hat. Bei einer Feldstarke von 72000 V Jcm ist der Effekt fUr Linien gleicher 
Elektronenkonfigurationen durch den EinfluB verschiedener Schwin
gungs- und Rotationszustande wesentlich verschieden. Die Messungen 
folgen einem quadratischen Storungsgesetz, das die Energieanderung 
eines Niveaus fUr jede Variation der Quantenzahlen der Elektronen-, 
Schwingungs- und Rotationszustande ergibt. Die Berechnungen der 
Intensitaten und der Verschiebungen der STARK-Effektkomponenten 
(100) sind mit der Beobachtung in Ubereinstimmung. 

Der STARK-Effekt der FULCHER-Banden wurde von RAVE (118) nach 
der Kanalstrahlenmethode bei Feldstarken bis 664000 Vjcm untersucht. 
Dabei konnte gezeigt werden, daB ein auBeres elektrisches Feld im wesent
lichen den oberen 3P 3ll-Term beeinfluBt, wahrend die Beeinflussung des 
unteren 2s 3 I-Terms nicht nachweisbar war. Die erzielten Ergebnisse 
stimmen mit spateren Messungen von SNELL (140) liberein, der den STARK
Effekt des Wasserstoffbandenspektrums in derselben Spektralgegend bei 
90000 VJcm untersucht hatte. HASUNUMA (59), der die Ft;LcHER-Banden 
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der 3 isotopen Wasserstoffmolekiile in elektrischen Feldem von 100000 
bis 210000 Vjcm nach der Lo SURDo-Methode aufgenommen hat, konnte 
zeigen, daB der STARK-Effekt in den 3 Molekiilen H 2, HD und D2 von 
etwa der gleichen GroBe ist, daB aber keine Ahnlichkeit im Verhalten 
der 3 Molekiile besteht. Diese Untersuchungen wurden nach derselben 
Methode von FOSTER, JONES und NEAMTAM (39) bei kleineren Feld
starken auf einen groBeren vVellenlangenbereich ausgedehnt und durch 
groBere Dispersion vervollstandigt. Die Zahl der beobachteten STARK
Effektkomponenten iiberscllreitet nicht die von der Theorie geforderte. 
Eine interessante Abweichnng vom gewohnlichen quadratischen STARK
Effekt konnte im HD-Spektrum beobachtet werden. 

Dem theoretischen Deutungsversuch der im Wasserstoffmolekiil
spektrum beobachteten STARK-Effekte von KruTI und HASUNUMA (77) 
liegen eigene experimentelle Ergebnisse bei Feldstarken von 200000 bis 
310000 V!cm zugrunde. Die gleichen Autoren (78) weisen darauf hin, 
daB einige von den im STARK-Effekt des Wasserstoffmolekiils beob
achteten Komponenten verbotene Dbergange darstellen, die unter der 
Wirkung des hohen Feldes auftreten. 

RAVE (118) konnte an den 2.r'_2.r'-Stickstoffbanden bei 3914 und 
4278 AE bei elektrischen Fe1dem bis zu 280000 V/cm keinen Effekt 
beobachten. Es wurde nur eine auffallige Intensitatsverminderung bei 
den Banden festgestellt, die bei der o-O-Bande 3914AE groBer war als 
bei der 0-1-Bande 4278 AE. Ebenso negativ verliefen die Untersuchungen 
an den dem COLMolekiil zuzuschreibenden Kometenschweifbanden. 

Nach der Lo SURDo-Methode hatte SVENSSON (144) nach einemSTARK
Effekt bei den 4 CO-Banden 4835, 4511, 4393 und 4123 AE gesucht. 
Trotz einer groBen Dispersion von 4 AEjmm und Feldstarken von 
115000 V jcm konnte weder eine Verschiebung noch eine Aufspaltung 
gefunden werden. 

Untersuchungen an mehratomigen Molekiilen liegen nicht vor, ob
wohl nach der Theorie bei symmetrischen Kreiselmolekiilen bei hin
reichender Feldstarke ein linearer Effekt zu erwarten ist. 
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N = Zahl der Mole in einem betrachteten Volumen V eines Ge
misches. 

Ns N 
Zusammenhang: [5] = -V = V . (/ . 

q = Trennfaktor des Einzelprozesses (= V1/Vu); q' = ~ . 

Q =qZ = Gesamttrennfaktor von Z Gliedern. 
A = Anreicherungsfaktor (= VEndprod.jV natiirI.) . 
n = Strom eines Isotopengemisches in Teilchen/sec. 
w = Strom eines Isotopengernisches in g(sec. 

Einleitung. 
1. Bedeutung der Isotopentrennung fUr die Forschung. Die Ver

wendung getrennter Isotopen in der Forschllng hat im letzten Jahrzehnt 
immer mehr an Bedeutung gewonnen. In der Chemie, der Biologie, vor 
allem aber in der Physik des Atomkerns treten immer dringendere 
Fragen auf, deren eindelltige KHirung erst bei Durchfiihrung von Ver
suchen mit getrennten oder angereicherten Isotopengemischen moglich 
wird. Einige Beispiele aus diesen Gebieten, die ihre Losllng der An
wendung entmischter Isotope verdanken, sollen dies delltlich machen. 
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Bei der Umwandlung von Atomkernen durch hochenergetische 
leichte Kerne entstehen verschiedene Spaltprodukte, deren richtige 
Zuordnung zu den Isotopen des zertriimmerten Elements fUr die Theorie 
des Kernbaus von auBerordentlicher Wichtigkeit ist. Zur Entscheidung 
dieser Fragehaben insbesondere im Faile des Lithiums Experimente 
mit getrennten Isotopen (6) einen wesentlichen Beitrag geliefert. Auch 
die Radioaktivitat des Kaliums und Rubidiums konnte lange Zeit nur 
vermutungsweise einem der Isotope zugeschrieben werden, und erst eine 
massenspektroskopische Trennung (166,167) der Isotopen brachte ein 
eindeutiges Resultat. In gleicher Weise wertvoll fiir unser Bild yom 
Aufbau der Atomkerne sind spektroskopische Untersuchungen an 
Isotopen. So haben Aufnahmen der Hyperfeinstruktur der Spektral
linien des seltenen Strontiumisotops Sr87 (7) - das allerdings nicht 
durch Trennung, sondern durch Abscheidung aus einem geeigneten 
Mineral gewonnen war (8) - eine grundlegende Stiitze fUr die p-Zerfalls
theorie gegeben. 

Nicht geringer ist das Interesse der Chemie an der Verwendung 
reiner Isotope bzw. angereicherter Isotopengemische (3). Hier hat das 
Studium von Austauschreaktionen mit dem schweren Wasserstoffisotop 
bereits zu einer Klassifizierungder verschiedenen Wasserstoffbindungen 
nach der Leichtigkeit, mit der ein solcher Austausch vor sich geht, gefUhrt. 
Auch fUr die Strukturforschung sind angereicherte Isotopengemische 
ein unentbehrliches Hilfsmittel, was am Beispiel der Esterhydrolyse 
gezeigt werden 5011. Lange Zeit bestand Unklarheit dariiber, ob sie 
nach dem Reaktionsschema (A) oder (B) verlauft, 

(A) 

(B) 

CHaC-011-0-C5~~14:' _II-'-018-H 

I . 
CHaC-O-O,CsHll + ~-018TH 
Amylacetat + Wasser 

1 ~ CH,COOH + C,H"OH 

= Essigsaure + Amylalkohol, 

welche der beiden Bindungen der Sauerstoffbriicke also aufgespalten 
wird. Diese Frage laBt sich bei Verwendung von H 20 18 leicht entscheiden. 
Verseift man namlich Amylacetat mit alkalis chern Wasser, das an 0 18 
angereichert ist, so findet sich (9) nach Ablauf der Reaktion der gesamte 
UberschuB an 0 18 in der Essigsaure wieder, wahrend der Amylalkohol 
nur Sauerstoff der gewohnlichen Isotopenzusammensetzung enthalt. 
Daraus folgi. eindeutig, daB die Reaktion nach dem Schema (A) verlauft. 
In ahnlicher Weise sollte es auch moglich sein, mit angereicherten Kohlen
stoffgemischen die Struktur komplizierter organischer Verbindungen zu 
klaren. 

Endlich sei noch auf die Wichtigkeit der Isotopen fUr Biologie und 
Biochemie bei der Erforschung des Austauschs und Haushalts der Ele
mente in den Organismen hingewiesen (5). 
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2. MaBstab fUr die Brauchbarkeit eines Trennverfahrens. Das 
Mischungsverhaltnis der Elemente ist in allen nattirlichen Vorkommen 
- bis auf ganz wenige Ausnahmen radioaktiver Herkunft - praktisch 
dasselbe. Deshalb setzten alsbald nach der Entdeckung der Isotopie 
in einer groBen Anzahl von theoretischen und experiment ellen Arbeiten 
Versuche ein, das Mischungsverhaltnis zu verschieben bzw. die Misch
elemente in ihre Bestandteile zu zerlegen. Viele Moglichkeiten wurden 
diskutiert, die Experimente aber ergaben, wenn sie tiberhaupt von Erfolg 
begleitet waren, meist nur Veranderungen des Mischungsverhaltnisses, 
die mit den feinsten Methoden gerade noch beobachtbar waren. Es kann 
nattirlich nicht die Aufgabe dieses Berichtes sein, all diese Versuche auf
zuzahlen; im folgenden sollen nur diejenigen Verfahren beschrieben 
werden, die imstande sind, die heutigen Anforderungen zu erfUllen. Diese 
ki:innen kurz in3 Bedingungen zusammengefaBt werden. 

1. Der Anreicherungsfaktor muB einen gentigend hohen Wert besitzen. 
Dabei soIl unter Anreicherungsfaktor der Quotient zwischen dem 
Mischungsverhaltnis des erzielten Produkts und dem nattirlichen Mi
schungsverhaltnis verst and en werden: 

A - (V"'l) . (V"'l) - , m'2 angereichert . 1112 naturlich· 

v;::: bedeutet das Mischungsverhaltnis zweier Isotope mit den Massen
zahlen m1 und m 2 . 

2. Die Menge des Endprodukts muB verwertbar sein; d. h. sie muB 
einen solchen Betrag erreichen, daB· damit Versuche der vorher an
gedeuteten Art durchgefUhrt werden ki:innen. 

3. Die Zeit, in der diese Menge erzielt wird, darf nicht zu groB sein. 
Die Entscheidung tiber den Erfolg eines Trennverfahrens gibt die 

Bestimmung des Anreicherungsfaktors und damit - nach seiner De
finition - die Bestimmung des Mischungsverhaltnisscs am Endprodukt. 
DemgemaB sollen zunachst die meist angewandten Methoden zur Messung 
dieses Verhaltnisses betrachtet werden (I.). In einem Hauptabschnitt 
folgt dann die Beschreibung der erfolgreichen Trennverfahren (II.), und 
schlieBlich wird eine vergleichende Wertung die Vor- und Nachteile der 
einzelnen Verfahren aufzeigen (IlL). 

1. Methoden zur Bestimmung des Mischungsverhaltnisses. 
3. Massenspektrometer. Die nachstliegende Methode zur Bestim

mung des Mischungsverhaltnisses ist die massenspektroskopische. Beim 
THOMsoNschen Massenspektrographen, del' sich in der AusfUhrung 
(Abb.1) von LUKANOW und SCHUTZE (10,11) fUr mehr qualitative 
Untersuchungen besonders eignct, wird aus dem auf den Kathoden
zapfen des EntladungsgefaBes auftreffenden Ionenstrom durch einen 
Kanal und ein Diaphragma ein feines Blindel ausgeblendet. Dieses 
wird in dem Ablenkfeld - paralleles elektrisches und magnetisches 
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Feld - in bekannter Weise nach Masse und Geschwindigkeit analysiert, 
so daB die DurchstoBpunkte der abgelenkten Blindel durch die photo
graphische Platte auf Parabeln liegen 
(Abb. 2), deren Ursprung dem DurchstoB
punkt des unabgelenkten Bundels ent
spricht. Teilchen gleicher Masse sind langs 
einer Parabel angeordnet, wobei die Ge
schwindigkeit vom Nullpunkt der Par,abel 
(v = 00) nach auBen hin abnimmt. Teil
chen gleicher kinetischer Energie, aber 
verschiedener Masse, liegen auf einer 
horizontalen Geraden parallel zur X
Achse (Abb. 2 I, II, III). Diese Teilchen 
sind an derselben Stelle im Entladungs
rohr cntstanden. Unter der Annahme, 
daB die Zahl der in der Entladung gebil
deten lonen proportional der Zahl der vor
handenen Gasteilchen ist, was bei Isotopen 
wegen ihres weitgehend gleichen Baues 
der Elektronenhiille und ihrer wenig ver
schiedenen Masse sicher in den Grenzen 
jedervorgeschriebenen Genauigkeit richtig 
ist, gibt dahcr ein Vergleich der Schwar-

, Abb. 1. Massenspektrograph 
zungder Parabelnlangseiner HOlizontalen nach der Parabelmethode von H. LUKANOW 

und 'V. SCHUTZE (10), 
ein direktes MaB fur das Mischungs-
verhaltnis. In vielen Fallen wird es bereits genugen, eine Schatzung des 
Schwarzungsverhaltnisses vorzunehmen, insbesondere dann, wenn dies 

/ 

OABCD 
I 

- I 

II 

III 

Abb.2. Ausschnitt aus einem I\{assenspektrogramm (Parabelmethode) mit Eichparabeln (AI B, C, D) zur 
Sch\varzungsmessung nach \V. SCHUTZE (11). 

von eins nicht allzu verschieden ist. SolI jedoch eine quantitative Messung 
durchgefiihrt werden, die bei sorgfaltiger Ausfiihrung cine Genauigkeit 
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von e1mgen Prozent zu liefem vermag (11), so wird man folgender
maBen vorgehen: Man photographiert das Massenspektrum in einer 
solchen Schwarzung, daB das zu messende seltenere Isotop gut sichtbar 
ist (0 in Abb. 2). Die Belichtungszeit dieser Aufnahme sei t1 • Dann druckt 
man durch stufenweise Veranderung des Magnetstroms moglichst eng 
neb en die Parabel des selteneren Isotops eine Anzahl von Parabeln des 
haufigeren Isotops (A, B, C, D in Abb. 2), wobei man die Belichtungszeit 
dieser 2. Serie von Aufnabmen so verringcrt, daB die Schwarzung der 
schwacheren Para bel der 1. Aufnahme zwischen den Schwarzungen der 
Parabeln der 2. Serie liegt. Aus dieser Serie kann dann durch Mikro
photometrie die Schwarzungskurve der Platte fUr die betreffende Ionen

Abb. 3. Prinzip eines Masscnspcktrc
meters fur elektrometrischc Messung 

nach V\', BLEAKNAY (lZ}. 

sorte und aus dieser wiederum diejenige 
Belichtungszeit t2 gefunden werden, bei 
der das haufigere Isotop die gleiche Schwar
zung der Platte ergibt wie das seltencre 
Isotop bei der Belichtungszeit tl. Da der 
Schwarzschildexponent der photographi
schen Platte fUr Ionen gleich 1 ist, wird 
das Verhaltnis der Belichtungszeiten gleich 
dem Mischungsverhaltnis. Voraussetzung 
fUr das Gelingen dieses Verfahrens ist 
die Konstanthaltung des Kanalstromes 
wahrend der ganzen Versuchsdauer. 

Eine . wesentlich hOhere Genauigkeit 
als nach der beschriebenen Methode er-
halt man durch elektrometrische Messung. 

Abb. 3 gibt das Prinzip einer fUr diesen Zweck von BLEAKNEY (12) 

entwickelten Methode. In einem langen zylindrischen GefaB befinden 
sich eine Elektrode PI> 2 Schlitzblenden P 2 und P a und ein Faraday
kafig F, die alle in Richtung der Rohrachse ausgedehnt sind. Parallel 
zur Rohrachse herrscht ein homo genes Magnetfeld H. An der Stelle 5 
lauft ein Elektronenstrahl von yom nach hinten; er wird durch das 
Magnetfeld aufgespult und dadurch am Divergieren verhindert. Auf 
seinem \Vege bildet er lonen des zu untersuchenden Gases, das mit 
einem Druck von 10-5 bis 10-7 mm Hg in die Apparatur gefiillt wird. 
Die lonen werden durch die zwischen I\ und P 2 liegende Spannung 
aus dem Strah1.herausgezogen und durch eine hohere Spannung zwischen 
P2 und P a beschleunigt. Sie durchlaufen im Magnetfeld eine Kreis
bahn, deren Radius von der Starke des Magnetfeldes abhangt, und 
gelangen schlieBlich in dem Faradaykafig F zur Messung. Durch Ver
anderung des Magnetfeldcs konncn Tcilchcn verschicdcncr lilasse in 
den Schlitz des Auffangers gelenkt werden; das Verhaltnis der Kafig
strome ergibtdas Mischungsverhaltnis. Durch Verfeinerung der hier 
im Prinzip beschriebenen Anordnung kann man eine Genauigkeit von 
besser als 1 % erreichen (131). 
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Bei beiden Methoden ist noch besonders auf einen Punkt zu achten, 
der am Beispiel des Wasserstoffs erliiutert werden solI. In der Ent
ladung wie beim ElektronenstoB bilden sich neben den der Chemie be
kannten Verbindungen noch eine ganze Reihe weiterer Verbindungen 
in Ionenform, die im ungeladenen Zustand nicht moglich sind. So gibt 
es bei fast allen Elementen Hydridionen, deren Masse sich von dem urn 
eine Masseneinheit schwereren Isotop nur ganz wenig unterscheidet. 
Nur hochauflosende Massenspektrographen konnten diese Massen trennen; 
in den beschriebenen Apparaten hingegen werden die Hydride die Er
gebnisse falschen. Man kann sich von diesen Fehlern frei machen (13), 
wenn man Massenspektren bei verschiedenen· DnlCken des Fullgases 
untersucht. Von den nahezu gleich schweren Molekiilionen H3 und 
H D+ z. B. wird das erstere durch ElektronenstoB proportional dem 
Quadrat des Druckes, das letztere nur proportional dem Druck gebildet. 
Die Ionenintensitat steigt also mit dem Druck nach einer Funktion 
1= ap + bP an, woraus durch Messung bei verschiedenen Drucken die 
Konstanten a und b und daraus das Mischungsverhaltnis gewonnen wird. 

Wahrend die massenspektroskopische Untersuchung des Mischungs
verhaltnisses es notig macht, von dem angereicherten Stoff aus der Trenn
apparatur Proben zu entnehmeri,iJ.nd dadurch, falls die Gesamtmenge 
gering ist, den Anreicherungsgrad bei jeder Entnahme verschlec1ltert, 
kann eine spektroskopische Beobachtung in vielen Fa.llen direkt an der 
Trennapparatur vorgenommen werden; sie erlaubt damit auch eine 
laufende Kontrolle des Trennprozesses. . 

4. Isotopieeffekte in Bandenspektren. Eine spektroskopische Me
thode zur Bestimmung des Mischungsverhaltnisses griindet sich auf die 
Isotopieeffekte in Bandenspektren. Die Energie eines Molekiilzustandes 
setzt sich bekanntlich aus 3 Teilen zusammen, namlich aus der Elek
tronenenergie, der Schwingungsenergie und der Rotationsenergie: 
E=Ee1 + Es + E rot , wo Eel:::;:>Es und Es:::;:>Erot . Jede Linie im Banden
spektrum entsteht durch eine quantenhafte Anderung dieser Energie
anteile: 

!zv = (Ee1 - E~l) + (Es- E;) + (Erot - E~ot) = /tVcl + h~'s+ hvrot . 

Die Elektronenenergie ist wesentlich bestimmt durch den Bau der 
Elektronenhulle, und da dieser bei Isotopen weitgehend identisch ist, wird 
der EinfluB der Kernmasse auf die Elektronenenergie im Verhaltnis zu 
den anderen Anteilen vernachlassigbar klein (er wird spater [Ziffer 5] bei 
den Atomspektren von Bedeutung sein). 

Die Schwingungsenergie eines Molekiils ist in erster Naherung gegeben 
durch die Beziehung: Vb' 1) 

Es= 1n (v+ z ' (1) 
n'll & 1n2 

wo m = ----- die reduzierte Masse des Molekuls, v die Schwingungs
ml+m2 

quantenzahl und b eine Konstante ist. Fur das Isotopenmolekiil mit 

"Ergebnisse der exakten NaturwisseIlscbaften. XVIII. 11 
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der Masse m* gilt eine analoge Beziehung, so daB zwischen den beiden 
eine Differenz der Schwingungsenergie vom Betrage 

(2) 

besteht. Das bedeutet im Spektrum eine Verschiebung der Frequenz 
urn den Bet rag : 

J1's = (ff.-1) 1's, 

Wie man leicht ausrechnen kann, ist diese Verschiebung am kleinsten 
bei Hydridmolekiilen; sie wachst mit der Masse des Atoms, mit dem die 
Molekiilbildung eingegangen wird. Bei Molekiilen mit gleichen Atomen 
(z. B. N2) besteht die Moglichkeit, eines oder beide Atome durch ein 
isotopes Atom zu ersetzen; dann ist die Verschiebung im letzteren FaIle 
etwa doppelt so gro/3 wie im ersteren. Die Gleichung (3) zeigt auch die 
Richtung der Verschiebung auf. Jvs ist negativ, wenn m* > nt, d. h. 
die durch den gleichen Quanteniibergang erzeugte Bandenlinie des 
schwereren Molekiils liegt auf der roten Seite des Spektrums. 

Die Rotationsenergie .endlich kann naherungsweise dargestellt werden 
in der Form: 

B ( 1 . 
E rot = 11'1 I +2)' (4) 

wo I die Rotationsquantenzahl undE eine Konstante darstellt. Eine 
Veranderung der resultierenden Masse bewirkt hier eine Anderung der 
Energie: 

( iii' JErot= rn*-1)Erot , 

was einer Verschiebung der Frequenz urn 

J Vrot = ('iZ. - 1)' 1'rut 
\m 

in demselben Sinne wie oben gieichkommt. 

(5) 

(6) 

Obwohl in den Isotopieeffekt des Schwingungsanteils nm die Wurzel 
aus dem Verhaltnis der resultierenden Massen, in den Rotationsanteil 
hingegen dieses Verhaltnis selbst eingeht j ist ersterer sehr viel groBer ais 
letzterer, da 1's~ Vrot ist. 

Das Bild, das man von dem Bandenspektrum eines Isotopengemisches 
zu erwarten hat, wird folgencies sein: Die N uIlstelle einer Bande des 
schwereren Molekiils ist urn den Betrag J 1's gegen die Nullstelle der 
Bande des leichteren Molekiils nach Rot verschoben. Dementspreehend 
ragt aueh del' Kopf der Bande des schwereren Molekiils, so fern sie iiber
haupt einen solchen besitzt, liber den Bandenkopf des Ieichteren hinaus. 
Die Abstande der Linien in der "schweren" Bande sind etwas anders ais 
in der "leichten" wegen des veranderten Rotationsanteils. Abb. 4 gibt 
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diese Verhaltnisse fUr ein angereiehertes Stiekstoffgemiseh wieder, wo 
die Banden der 3 Molekiih'; N~4, N14 N15 und N~5 im diskutierten Sinne 
liegen. Der Abstand der Nullstellen im WellenlangenmaB ist dabei 
naeh Gleiehung (3) fUr die Molekiile N~4 und N14N15 bei A R::i 3600 A 
etwa 60 A, so daB der Effekt an geeigneten Banden bereits mit kleinen 
Spektralapparaten zu beobachten ist. Bei der auBerordentliehen Viel
falt der Bandenspektren sind natiirlieh Abweichungen von dem besehrie
benen Verhalten moglieh. Deshalb wird es notig sein, vor eirier Unter
suchung aus dem gesamten Bandenspektrum eine geeignete Bande 
auszusuchen. 

Die Bestimmung des Misehungsverhaltnisses erfordert einen Ver
gleieh der Intensitat entspreehender Linien in den Isotopenbanden. Dieses 
Intensitatsverhaltnis ist genau gleieh 
dem Misehungsverhaltnis, wenn man 
Absorptionslinien, die yom Sehwin
gungszustand v = 0 ausgehen, ver
gleieht. Bei hoheren Schwingungs
zustanden ist Vorsieht geboten, da 
die einzelnen Niveaus gemaB der MAX- -~ 

WELL-Verteilung besetzt sind. Da aber 
naeh Gleiehung (1) das sehwerere 
Isotop den kleineren Termwert be- Abb.4. Bandenspektrum c ines angercicherten 

Stickstoifgemisches (VI: ~ 4) nach 
sitzt, ist dieser Zustand in einem H. KRUG ER (82) . 

Isotopengemiseh bevorzugt angeregt. 
Noeh groBere Aufmerksamkeit ist bei Emissionsuntersuehungen den 
Temperatur- und Anregungseffekten und der Reabsorption zuzuwenden. 

5, Isotopieeffekte in Atomspektren, 1m Linienspektrum der Atome 
findet man ebenfalls einen EinfluB der Kernmasse auf die Frequenz 
einer Spektrallinie, der dazu dienen kann, das Misehungsverhaltnis zu 
bestimmen. 

Leicht zu iibersehen ist dieser EinfluB beim Einelektronenproblem, 
wo die BOHRsehe Theorie den Isotopieeffekt durch die Mitbewegung des 
Kerns vollstandig beschreiben kann. Die Frequenz der emittierten 
Spektrallinie ist bekanntlich: 

v = Z2R(~-~) ni n§' 

wo R, die RYDBERG-Frequenz, von der Kernmasse abhangt; wenn me 
die Elektronenmasse und m die Kernmasse bezeichnen, ist: 

Die Isotopieversehiebung wird also 

A m,(ml-m2) 
LJV = · v, 

mt'm2 
(7) 

11* 
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wobei die Linie des schweren Isotops auf der kurzwelligen Seite des 
Spektrums liegt. Fur die beiden Wasserstoffisotope ergibt sich eine 
Verschiebung der Do: gegen die Ho: urn '1,8 A und der Dp gegen die Htl 

H,O: urn 1,3 A (vgl. Abb. 5); mit wachsender Massen

Abb. S. Gitteraufnahme der 
BALMER-Linien He( bzw. DC( 
an rcincm \Vasserstoff hzy{. 
reincm Deuterium. (Die Li
nien sind nacheinander auf 
dieselbe Platte belichtet.) 
Nach H. HAR::'IISEN, G.HERTZ 

und \V. SCHUTZE (68). 

Abb.6. InterferenzspektruIIl 
eines N eongcmischcs 

(V~g =2) na~h G. HERTZ (6_I). 

zahl nimmt die Verschiebung sehr l'asch abo 
Bei Elementen, wo sich mehrere Elektronen 

an den im Spiel stehenden Enel'giezustanden be
teiligen, wird ein Isotopieeffekt beobachtet, der 
von ahnlichel' Gl'6Benordnung ist wie del' nach del' 
BOHRschen TheOl'ie bel'echnete; die Abweichungen 
vom einfachen 'Mitbewegungseffekt scheinen im 
wesentlichen von del' gegenseitigen Beeinflussung 
del' Elektronen, also von gewissen Phasenbezieh
ungen in ihrel' gegenseitigen Bewegung, herzuruhren. 
SchlieBlich findet man bei den schweren Elementen 
einen Isotopieeffekt, del' mit del' Gestalt des Kern
feldes im Kern und dessen unmittelbarer Um
gebung in Zusammenhang gebl'acht wird. 

Die Effekte sind - abgesehen von Wasser
stoff - meist so klein, daB sie nur mit Inter
ferenzspektroskopen beobachtet werden k6nnen, 

Denken wir uns ein PEROT-FABRYSches Etalon mit 
dem Licht einer einfachen Spektrallinie beleuchtet 
und das entstehende Interferenzsystem auf die Spalt
ebene eines Spektrographen abgebildet, so entsteht 
dort ein Bild, in dem scharfe Interferenzmaxima und 
breite Minima in Form von konzentrischen Kreisen 
abwechseln. Eine wenig verschiedene \VellenIange 
erzeugt ein ganz ahnliches Interferenzbild, nur sind 
hier die Maxima etwas gegen das Zentrum oder nach 
anGen verschoben. Hat die Spektrallinie a Kompo
nenten, so verursacht sie in jeder Ordnung a kreis
formige lnterferenzmaxima, Schneidet man aus dem 
Ringsystem durch den Spektrographenspalt, den man 
vorteilhafterweise einige Millimeter breit macht, ein 
schmales Band heraus, so erhalt man auf der photo
graphischen Platte ein Bild, wie es Abb. 6 zeigt. In 
\Virklichkeit beleuehtet man den PEROT-FABRY natiir
lieh nieht mit einer einzigen Spektraifarbe, sondern 
mit dem unzerlegten Licht der zu untersuehenden 
Liehtquelle. Dann erzeugt der Spektrograph ein Spek
trum dieses Liehtes, in weich em jede Linie eine der 
Abb. 6 entsprcchende Struktur besitzt. 

Abb. 6 stellt eine auf so1che \Veise entstandene Aufnahme einer 
Neonlinie dar. Die senkrechten Bander sind Bilder des Spektrographen
spalts, also Spektl'allinien. Die waagerechten Linien A und E, die 
sich in vielen Ordnungen wiederholen, sind die von den Isotopen Ne20 

und Ne22 herriihrenden Komponenten diesel' Spektrallinie. Ihr Inten
sitatsverhaltnis gibt das lVIischungsverhaltnis V~~ an. 
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Dieses eben am Neon besprochene Bild kann dadurch noch kompliziert 
werden, daB die Atomkerne einen Kernspin besitzen, der Vcranlassung 
zu einer Hyperfeinstruktur (HFS.) der Spektrallinie des einzelnen Isotops 
gibt. Abb. 7a zeigt dies am Rubidium, das 2 Isotope Rb85 und Rb87 

besitzt. Die beiden HFS.-Komponenten A und B gehOren, wie eine 
HFS.-Analyse zeigt, dem Rb85 an, a und b hingegen sind dem Rb87 zu
zuordnen. Durch Intensitatsmessungen an 
einer solchen HFS. ist es auch m6glich, 
Mischungsverhaltnisse zu bestimmen. 

6. Dichtebestimmung. Die Bestimmung 
a 

def Dichte eines Isotopengemisches ist auf 
FlUssigkeiten und Gase anwendbar. Sie ist b 
die wichtigste und genaueste Methode zur 
Feststellung des D20-Gehaltes von \Vasser. 

I • 

Hierzu sind hauptsachlich 2 Ausftih- c " 
rungsformen in Gebrauch, die Dichtebe
stimmung mit Hilfe eines Pyknometers und Abb. i. Interferenzspektrum einer Reso

nanzlinie des Rubidiums. a Natur~ 

liches Gemiseh (V:~ = 2,65). b Reines 
Rb85 (V~~ > 200). c Reines Rb B7 

(V~~ < 0,05). Nach V{. \VALCHER {169}. 

die Schwimmermethode. 1m ersteren FaIle 
(14) verwendet man ein Quarzpyknometer 
und miBt mit einer hOchstempfindlichen 
Waage bei h6chster Temperaturkonstanz das Gewicht des Pyknometer
inhalts. Die hierbei erreichbare Genauigkeit in der Dichte ist 10-4 %. 

Die zweite Methode (15) arbeitet mit einem Schwimmer, dessen 
spezifisches Gewicht nahezu gleich dem des vVassers ist. Durch meBbare 
Veranderung des Druckes oder der Temperatur des \Vassers bringt man 
den Schwimmer zum Schweben. D.i€ses Verfahren erfordert eine Eichung 
mit Gemischen bekannter Dichte. Es iibertrifft das erstgenannte noch 
an Genauigkeit, die mit einer Mikromethode (16) bis auf etwa 3 .10-5 % 
gesteigert werden konnte. 

Aus dem Zusammenhang zwischen Dichte und Mischungsverhaltnis 
kann letzteres berechnet werden. Bei einem D 20-Gehalt von 1 % und 
der erwiihnten Genauigkeit der Dichtebestimmung wird der Fehler im 
V~-Wert nur 1 Promille. 

Die Dichte eines gasformigen Isotopengemisches miBt man am vor
teilhaftesten mit einer Gaswaage. In einem dicht verschlieBbaren GefaB, 
in welches das zu untersuchende Gemisch eingefiihrt wird, befindet sich 
an einem Waagebalken aus Quarz, der mit 2 feinen Nadelspitzen in 
Karborundlagern ruht, auf der einen Seite eine Auftriebskugel aus 
Quarz, auf der anderen Seite ein Eisenstiick, das in eine Spule eintaucht. 
Der Ausschiag des Waagebalkens wird durch eine Spiegeiablesung ver
folgt. Das Gleichgewicht der Waage wird bei verschiedenen Gemischen 
durch Veranderung des Spulenstroms oder des Druckes im GefaB ein
gestellt. Diese GroBen sind nach vorhergehender Eichung ein unmittel
bares MaB fiir die Dichte. Die bei einer solchen Dichtebestimmung 
erreichbare Genauigkeit betragt bestenfalls 0,01 %, was z. B. bei ehior 
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einen Fehler im Mischungsverhaltnis von 1 % bedeutet (Dichte und Druck 
ergeben das Molekulargewicht, und aus diesem gewinnt man durch ein
fache Rechnung das Mischungsverhaltnis). 

7. Warmeleitfahigkeitsmethode. Die WarmeleiWihigkeit der Gase 
ist sowohl bei niedrigen als bei hohen Drucken eine Funktion der spezi
fischen Warme. Da diese fUr Isotope einen, wenn im allgemeinen auch 
wenig ,verschiedenen.. Wert und Temperaturverlauf aufweist, kann sic 
zur M~ssung der Zusammens.etzung von Isotopengemischen herangezogen 
werden (17). Abb. 8 zeigt eine hierfUr geeignete Anordnung. In einem 
zylindrischen GefaB G, dessen AuBenwand auf der Temperatur 1'0 der 
flussigen Luft gehalten wird, ist ein feiner Platindraht von etwa 0,1 mm 0 
ausgespannt; er liegt in dem einen Zweig einer WHEATSToNEschen Brucke 
und wird von dem Strom, der in der Brucke flieBt, auf eine Temperatur ~ 

geheizt. Das zu untersuchende Gas 
wird in das GefaB G eingefullt; 
dann wird sich die Temperatur Tl 
so einstellen, daB die Stromwarme 
gleich der abgeleiteten Warme-

r; menge ist. Fur Drucke, fUr die 

Abb.8. Anordnung zur Bestimmung des Mischungs
verhhltnisses nach der~Tarmeleitfahigkeitsmethode. 

die freie Weglange groB gegen die 
GefaBdimensionen ist, gilt dann: 

T, 

i2R = const. p. f CvdT, 
7, 

wo p der Druck des Gasgemisches und Cv seine mittlere spezifische 
Warme ist. Eine geringfUgige Verschiedenheit im Temperaturverlauf 
von Cv wird eine ebensolche in der oberen Grenze des Integrals bedingen, 
eine Anderung in der Zusammensetzung des Gemisches auBert sich also 
in einer Anderung der Temperatur und damit des \Viderstandes des 
Platindrahtes. Zur praktischen Verwertbarkeit bedarf es auch hier 
einer Eichung der Anordnung mit Gemischen bekannter Zusammen
setzung. Die Genauigkeit der Methode konnte bei H-D-Gemischen bis 
0,1 % gesteigert werden, doch muBte hierzu die seltenere Komponente 
mindestens zu 1 % vorhanden sein. 

8. Atomgewichtsbestimmung. Gelegentliche Anwendung findet 
auch die chemische Bestimmung des Atomgewichts; aus diesem folgt 
bei bekanntem Atomgewicht der Isotope sofort das Mischungsverhaltnis. 
SoIl etwa das Atomgewicht von Chlor, das bei einem Trennungsversuch 
erhalten ~Jurde, bestimmt werden, so geht man folgendermaBen vor 
(171): Eine genau gewogene Menge Silber wird in einem genau gewogenen 
Quarzkolbchen in Salpetersaure aufgelost, die Losung im selben Kolbchen 
verdunnt und aus ihr das Silber mit uberschussiger reinster Salzsaure, 
die aus dem Chlor hergestellt ist, dessen Atomgewicht bestimmt werden 
soIl, quantitativ als Silberchlorid ausgefallt. Das Silberchlorid wird nach 
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Abdampfen gewogen. Aus dem Gewichtsverhaltnis Silberchlorid zu 
Silber kann unter Zugrundelegung des Atomgewichts des Silbers das 
Atomgewicht des Chlors berechnet werden. 

Neben den beschriebenen Methoden kann in speziellen Fallen noch 
eine Reihe anderer Methoden mit Vorteil angewandt werden. 

II. Die Verfahren der Isotopentrennung. 
A. Elektrolytische Trennung. 

WASHBURN und UREY (19) entdeckten, daB der bei der Elektrolyse 
wassriger Losungen entstehende \Vasserstoff 'ein etwas anderes Mi
schungsverhaltnis hat als der des zuruckbleibenden Wassers; der schwere 
Wasserstoff bleibt mit Vorliebe in der Losung, wahrend in der Gasphase 
der leichte angereichert ist. LEWIS (20) und andere konnten bald danach 
auf diese Weise sehrkonzentrierte Losungen von schwerem "Wasser 
herstellen, und gegenwartig ist die Methode die wichtigste zurHerstelJung 
schweren \Vassers. 

9. Verlauf und Ausbeute der Elektrolyse. Der zahlenmaBige Ab
lauf und die Ausbeute einer Elektrolyse erg eben sich aus folgender 
Betrachtung: In einem gegeberren Volumen Elektrolytlosung sollen 
N L Mole eines Isotops Lund N 5 Mole eines Isotops 5 vorhanden sein; 
dann ist die Zahl der sekundlich durch Elektrolyse ausgeschiedenen Mole 
der einzelnen Isotopen gegeben durch die isotopen Teilstr6me und damit 
proportional den raumlichen Konzentrationen' der Isotope, wobei der 
Proportionalitatsfaktor fur die beiden Isotopen verschieden ist; also 

dNL_ .NL. dNs -b Ns so wI·rd.. Ns/NL __ a_ (8) 
dt - a V' dt - V' dNs/dNL - b - q. 

Der Zahler dieses Bruches stellt das Mischungsverhaltnis Vf der Isotope 
in der flussigen Phase, der Nenner das in der gasformigen Phase dar. 
Der Quotient q = (Vflr/(VfJn zwischen dem Mischungsverhaltnis der 
Phase (Seite) I eines Trennprozesses zu dem der Phase (Seite) II wird 
als Trennfaktor des Prozesses bezeichnet; er ist ein MaB fur die \Virk
samkeit des Prozesses. 

1st ganz allgemein die relative Konzentration (Molenbruch)l des 
schweren bzw. leichten Isotops in der einen Phase (auf der einen Seite) a 
bzw. A = 1-a, in der ander~n Phase (auf der anderen Seite) 1: bzw. 
A = 1-1:, so ist der Trennfaktor definiert durch die Beziehung: 

~ () q= J:/A . 9 

Fuhrt man eine Elektrolyse, ausgehend von einem Anfangsvolumen 

Vo mit den raumlichen Konzentrationen [LJo = (Nfo)o und [5Jo = (~!)o 
uber einen langeren Zeitraum bis zu einem Endvolumen V mit den 

1 \\Teiterhin kurz als Konzentration bezeichnet. 
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Konzentrationen [LJ und [5] durch, so findet man den Zusammenhang 
zwischen Anfangs- und Endzustand leicht durch Integration der Glei
chung (8). Unter der Annahme eines konzentrationsunabhangigen Trenn
faktors (s. unten) fiihrt die Integration zu der Beziehung: 

[LJo ( [5J. )q _ (Xo_)q-l 
[LJ [5Jo - \ V ' 

(10) 

die als "RAYLEIGH-Formel" der idealen Destillation bekannt ist; mit 
N=NL+Ns kann sie aucll geschrieben werden: 

log % 
mo ~--'-r---~----~---=~--~~-----' 

f/; 
20 
70 

~ 
2 

: I I 

2 y,10 2 ,,71/2 ,,70 3 2 ,,70' 2 ,,70'2 ,,70' 

109 ~ 

(10a) 

Abb.9. Graphiscbe Darstellung der "RAYLEl.GH-Formel" fur die \Vasserelektrolyse mit q = 5. 
:-1ach P. HARrECK (26). 

In Abb. 9 ist dieser Zusammenhang fur einen Trennfaktor q = 5 und die 
Wasserstoffisotope H und D, ausgehend von dem naturlichen lVIischungs
verhaltnis derselben (V~ = 5000), dargestellt. :NIan sieht daraus, daB es 
notig ist, das Anfangsvolumen auf den 10-\5ten Teil zu verkleinern, urn 
etwa 98%iges D20 zu bekommen. 

Daraus kann man leicht berechnen, daD etwa 109 A sec oder bei einer 
Zellenspannung von 3,6 Volt 1000 k\Vh an elektrischer Energie zur Ge
winnung von 1 g D 20 notig sind. Besser wird die vVirtschaftlichkeit des 
Verfahrens, wenn man bei hoheren Konzentrationen das entweichendc Gas 
zu \Vasser rekombiniert und erneut einer Elektrolyse unterwirft. Unter 
giinstigsten Umstanden kann man dann mit 100--15'0 kWh pro g D 20 aus
kommen (25). 

Die Tatsache der elektrolytischen Isotopenanreicherung bewirkt, daB 
das \Vasser in technischen ElektrolysiergefaBen, z. B. in Akkumulatoren, 
einen hoheren Gehalt an D 20 besitzt als das gewohnliche \Vasser. Bei ste
tigem Nachfiillen eines solchen GefaHes wird die D 20-Konzentration dann 
nicht mehr steigen, also einen stationaren Zustand annehmen, wenn das 
entweichende Gas gerade dieselbe Zusammensetzung hat wie das nach
gefiillte natiirliche Wasser. In diesern Zustand ist der D 20-Gehalt des 'Vassers 
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im ElektrolysiergefaG urn den Faktor q crhiiht. Fur die Herstellung schweren 
Wassers wird man daher mit Vorteil das Wasser aus technischen Elektro
lyseuren als Ausgangsprodukt verwenden. 

Die laboratoriumsmaBige Herstellung von D20 hat heute deshalb 
an Interesse verloren, weil dieses im Handel zu einem Preise zu erhalten 
ist, der etwa dem des Platins entspricht. Es soIl daher in dies em Bericht 
darauf verzichtet werden, die Einzelheiten der laboratoriumsmaBigen 
Anordnungen zur Herstellung schweren Wassers zu beschreiben. In 
einer groBen Zahl von Abhandlungen liber den schweren \¥asserstoff 
ist dariiber eingehend berichtet worden, insbesondere darf hier auf den 
Artikel von R. FRERICHS in Bd. 13 der Erg. exakt. ~aturwiss. (2) ver
wiesen werden. Die technische Herstellung geschieht im wesentlichen 
in den Elektrolyseuren der groBen schwedischen und norwegischen 
Wasserstoffabriken, die bei einer stiindlichen Entwicklung von 20000 cbm 
H2 imstande sind, taglich 10 r-reines schweres \Vasser zu erzeugen. 

10. Abhangigkeit des Trennfaktors von den Versuchsbedingungen. 
Die Abhangigkeit des Trennfaktors von den Versuchsbedingungen ist 
in vielen Arbeiten untersucht worden. Die Messungen zeigen zwar aIle 
ahnliche Ergebnisse, doch scheinen sehr geringe Unterschiede in den 
Versuchsbedingungen sehr wesentliche Einfliisse auf das Ergebnis her
vorzubringen. In Tabelle 1 ist eine Reihe von Versuchen von EUCKEN 
und BRATZLER (30) wiedergegeben, aus denen in Ubereinstimmung mit 
anderen Autoren folgendes festzustellen ist: 

Die Trennfaktoren, die an verschiedenen Elektrodemnetallen erhalten 
werden, schwanken etwa zwischen 3 und 20. Ein Zusammenhang zwischen 
dem Trennfaktor und einer spezit,isrhen Eigenschaft eines MetaIls, etwa 
der von der Theorie des Trennvorgangs viel diskutierten Gberspannung 
(s. unten), scheint nicht zu bestehen. Die Stromdichte hat im.aIlgemeinen 
den EinfluB, daB sie bei Erhohung auch den Trennfaktor vergroBert 
(Versuch 1 a bis f). Der Zustand der Elektrodenoberflache beeinfluBt den 
Trennfaktor ganz erheblieh. Eine frisch eingesetzte Elektrode ergibt 
einen vie I hoheren q-Wert als eine aueh nur kurze Zeit betriebene 
(Versueh 4a bis c, 5 a, b). Kurzdauernde anodische PolarisaMon der 
Kathode, d. h. eine Beladung mit einem Oberflaehenoxyd, das bei dem 
darauffolgenden normalen Stromdurchgang sofort wieder reduziert wird, 
erhaht den Trennfaktor bedeutend (Versuch 4d, Sc, 8e). DemgemaB 
liefert eine Elektrolyse mit kommutiertem Gleichstrom (Versuch 7b bis d) 
auch hahere q-Werte. Starke anodische Polarisation hingegen (Bildung 
von Pb02 in Versuch 8b) erniedrigt q auf einen \Vert 3 bis 3.5. Dieser 
Wert wird immer aueh dann erreieht, wenn eine Vergijtung des Elektro
lyten mit einer organischen Verbindung, die allgemein katalysehemmend 
wirkt (cx-Naphthachinolin in Versuch Sd) vorgenommen wird. EineAus
nahme maeht das Queeksilber, das einen sehr nicdrigen Trennfaktor 
aufweist und weder von einer Polarisation noeh von einer Vergiftung 
beeinfluBt wird. 
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Die Abhangigkeit des Trennfaktors vom Elektrolyten zeigt Tabelle 2 
(Z9); auch hier ist kein ursachlicher Zusammenhang zu erkennen. Mit 
der Konzentration steigt der Trennfak~or leicht an, wie Tabelle 3 (z6) 
beweist. Der EinfluB der T emperatur liegt in dem Sinne, daB q mit 
wachsendem T sinkt. 

Tabelle 2. A bhangigkeit des Trennfaktors vom Elektrolyten. 
Ausgangsli:isung: 0,2 n in Wasser mit 0,1 % D.O nach BRODSKY und 

SKRINNIKOWA (29). 

Elektrolyt KCl NaC] H,SO. 

Trennfaktor q . 8,2 8,3 6,3 

Tabelle 3. Trennfaktor als Funktion der D.O-Konzentration 
nach HARTECK {26}. 

Nr. 
%D I % Dim iiberge- Trennfaktor 

im Riickstand gangenen Wasser q 

1 41,6 9,2 5,8 
2 47,6 I' 10,8 6,4 
3 69,0 18,9 6,0 
4 78,5 28,9 6,7 
5 

1 

94 57,0 
I. 

7,S 
6 98-99 69,0 ~9 

11. Theorie des Trennvorgangs. Die Theorie der elektrolytischen 
Isotopentrennung ist bis jetzt wohl imstande, die beschriebenen Er
scheinungen qualitativ zu deuten, und gibt auch Werte fur den Trenn
faktor, die etwa die gleiche GroBe wie die gemessenen haben (qtheor. = 

5 bis 10), doch ist es bis heute nicht moglich, die Abhangigkeit des Trenn
vorgangs von den Versuchsbedingungen quantitativ zu beschreiben. Es 
soll deshalb im folgenden 'versucht werden, von den Vorgangen, die bei 
der elektrolytischen Abscheidung zu einer Trennung von Isotopen fiihren 
konnen, ein moglichst anschauliches Bild zu entwerfen, unter Verzicht 
auf eine Aufzahlung aller bisher gemachten theoretischen Ansatze; es 
ist klar, daB dieses Bild in keiner Weise vollstandig sein kann. 

4 Vorgangekonnen zur Deutung der Trennwirkung beim Wasserstoff 1 

herangezogen werden: 
1. Die Beweglichkeit der Ionen im Elektrolyten. 
2. Die Entladung der Ionen an der Kathode. 
3. Die Vereinigung der Atome zu MolekUlen und die Befreiung 

(Desorption) derselben an der Kathode. 
4. Die Austauschreaktion H 20 + HD ~ HDO + H 2• 

1 Fur andere Elemente wiirde eine sinngemafie Anwendung der ent
wickelten Vorstellungen gelten. 
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Die Beweglichkeit der Ionen kann sicher keine Rolle spielen, da die 
Trennung in alkalischen Lasungen, wo der Transport der positiven Ladung 
durch ein lVIetallion tibemommen wird, ebenso wirksam ist wie in sauren 
Lasungen. . 

Urn den Beitrag des Entladungsmechanismus zu tibersehen, sollen 
zunachst die Energiezustande des Elektrodenmetalls und des mit seiner 
Hydrathtille vor der Kathode angekommenen Ions (OHa)+ mit Bezug 
auf ein freies Elektron (Energie Null) betrachtet werden (18), der Ein
fachheit halber am absoluten Nullpunkt. In Abb. 10a sind die Elek
tronenzustande im lVIetall dargestellt. Sie sind bis zu einer Hahe vV; 
vall besetzt, die Austrittsarbeit p hindeit die Elektronen am Entweichen. 

[ 

r 

1 
.lonH~-'-~~-" 

a b 

Abb. 10. Zur Theorie der elektrischen Isotopentrennung. a Energicterme im Metall; b Energieterrue des 
hydratisierten Ions; c Potentialkurve des.hydratisierten Ions (schematisch). 

Das hydratisier<te Ion befindet sich, ebenfalls bezogen auf ein freies 
Elektron (Energie Null),. in dem Energiezustand A-A (Abb.10b). 
(Zu seiner Bildung wurde einem H-Atom die Ionisierungsarbeit J zu
geftihrt, bei der folgenden Vereinigung mit einer Wassermolekel wurde 
die Energie Wo gewonnen.) SolI ein hydratisiertes Ion, das sich unmittel
bar vor der Kathode befindet, neutralisiert werden, so muB ein Elektron 
aus dem lVIetall an das Ion gelangen. Dem steht aber eine Potential
schwelle im Wege (vgl. Abb.l0). Sie kann dann durch einen Tunnel
effekt durchstoBen werden und zu einer Neutralisierung fUhren, wenn 
im lVIetall ein Elektronenzustand von der Hahe des Niveaus A-A besetzt 
ist, also wenn J - Wo > p. 1st dies nicht der Fall, so kann das Niveau 
A-A dadurch gesenkt werden, daB zwischen das :\i[etall und die un
mittelbar anliegende Ionenschicht eine Spannung VK (Dberspannungl) 

1 Die Spannung VK ist nichts anderecs als die in der Elektrolyse bekannte 
Uberspannung. Dart findet man folgenden Sachverha1t: Zur Zersetzung 
(erstes Auftreten von Gasblasen) einer Normallasung geniigt nicht die Span
nung, die man erhalt, wenn man ein Element aus einer ~ormalwasserstoff
und Normalsauerstoffelektrode baut, sondern es ist eine hahere Spannung 
natig. Die Differenz der Elektrodenpotentiale der Zersetzungszelle gegen 
die Normalwasserstoff- bzw. Normalsauerstoffelektrode nennt man Uber
spannung. 
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gelegt wird1 . Nun ist die Energie Wo fUr 2 isotope Ionen, (OH3)+ und 
(OH2D)+, nicht dieselbe, da sie wegen ihrer verschiedenen Massen cine 
verschiedene Nullpunktsenergie [vgI. Gleichung (1) und (4) v=O, I=OJ 
besitzen (HToH bzw. WOD in Abb. 10c); das Niveau A-A liegt also fUr H 
niedriger als fUr D. Beim absoluten Nullpunkt kann demnach die Span
nung VK so gewahlt werden, daB eine vollstandige Trennung der Isotopen 
eintritt. Bei hoheren Temperaturen sind aber sowohl hohere Elek
tronenterme im IVletall nach einerFERMI-Verteilung als auch hohere 
Rotations- und Sehwingungsterme des hydratisierten Ions nach einer 
BOLTzMANN-Verteilung besetzt, und das hat zur Folge, daB neben den 
(OHa)+-Ionen bei jeder Spannung VK auch (OH2D)+-Ionen neutralisiert 
werden, letztere allerdings in geringerer Zahi. In dies em Falle ftihrt 
eine Integration tiber alle Mogliehkeiten zu einem Ausdruek fUr die 
Entladungsstrome iH bzw. in; aus ihrem Verhaltnis folgt der Trenn
faktor. Wie die Rechnung (22) zeigt, geht in diesen nur die Differenz der 
N ullpunktsenergien der hydratisierten Ionen ein: 

(10b) 

Die GroBe y in diesem Ausdftlek berticksichtigt noch die potentielle 
Enerrie, die im ·Moment naeh der Neutralisierung zwischen dem H- (D-) 
Atom und dem OH2-'Molektil besteht. 

DaB diese Theorie allein zum Verstandnis der beobachteten V 8rgange 
nicht gentigt, sieht man leicht daraus, daB In den gemessenen Trenn
faktoren ein Zusammenhang mit der Uberspannung nicht zu erkennen 
ist: Queeksilber hat groBe Uberspannung und kleinen Trenilfaktor, 
blankes Platin kleine Uberspannung und groBen Trennfaktor. 

Der Entladungsvorgang kann aber auch in der Weise erfolgen, daB 
erst durch eine Aktivierungsenergie das Ion dehydratisiert wird, und 
daB ansehlieBend ein Proton bzw. Deuteron durch die Potentialschwelle 2 

dringt. Die Dehydratisierung wird wieder wegen der Nullpunktsenergie 
fUr H leiehter moglieh sein als fur D (T'VOH bzw. JVOD in Abb. 10e), die 
Rechnung licfert einen dem obigen analogen Ausdruek, allerdings ohne 
die GroBe y. Ais weiterer moglicher isotopentrennender Vorgang (21) 
tritt hier noch die versehiedene Durchlassigkeit einer Schwelle fUr das 
Proton und Deuteron hinzu. 

Die Vereinigung der Atome zu Molektilen an "aktiven" Stellen der 
Kathode und die Desorption der letzteren von der Kathode kann ebenfalls 
einen Beitrag zur Trennung liefern. Die Desorption erfordert eine Akti
vierungsenergie, die fUr isotope Molektile urn die Differenz ihrer Null
punktsenergien im adsorbierten Zustand verschieden ist. DaB femer der 

1 Man fiihre ein Elektron yom Metall zum Ion, dann sieht man dies 
leicht ein. 

2 Zur Konstruktion der Potentialschwelle wende man dasselbe Verfahren 
an wie oben. 
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Zustand der Kathodenoberflache, ihre "Aktivitat", von groBer Bedeutung 
ist, zeigen die Versuche von EUCKEN und BRATZLER. Durch kurzzeitige 
anodische Polarisation, die bei Wasserstoffentwicklung sofort wieder 
verschwindet, werden auf der Oberflache nach der Deutung der genannten 
Verfasser aktive Stellen geschaffen, die die erwahnten Vorgange be
gtinstigen. 

SchlieBlich spielt noch die Austauschreaktion H 20 + HD = HDO + H2 
eine wichtige Rolle. Die Gl¢ichgewichtskonstante dieser Reaktion ist 

. [HDO][H]' 
K [H20] [H~] R:i 3 (24,27) bei 20° C. Dieser Wert wurde als unterer Grenz-

wert fUr den Trennfaktor gefunden; er stellt sich auch bei Vergiftung des 
Elektrolyten (Versuch 5 d, Tabelle 1) ein. Die untere Grenze q = 3 kannte 
also so gedeutet werden, daB der abgeschiedene Wasserstoff genugend 
lange auf der Kathode verweilt, urn mit dem Wasser des Elektrolyten ins 
Gleichgewicht zu treten. Dementsprechend bestunde die Wirkung der 
Gifte darin (30), daB sich auf der Kathode relativ langlebige Verbindungen 
zwischen dem abgeschiedenen Wasserstoff und den organischen Mole
killen bilden, und daB diese dann ihren Wasserstoff mit der Lasung 
austauschen bis zum Eintritt obigen Gleichgewichts. 

Zusammenfassend istwohl zu sagen, daB nicht einer dieser Vorgange 
den elektrolytischen Trennvorgang beherrscht, sondem daB im Experi
ment alle mehr oder weniger beteiligt sein werden, was eine quantitative 
Erfassung des Problems sehr erschwen;. 

12. Elektrolytische Trennung von Sauerstoff und Lithium. Die 
elektrolytische Anreicherung anderer Isotope wurde mehrfach versucht. 
Die fUr das schwere Sauerstoffisotop 0 18, das bei jeder Wasserelektrolyse 
in der Lasung mit angereichert wird, angegebenen Trennfaktoren (40 
bis 46) schwanken zwischen 1,01 und 1,06. Sie sind jedenfalls zu klein, 
urn bei einmaliger Anwendung des Prozesses eine wirksame Isotopen
anreicherung zu erzielen. Die Dichteverschiebung, die man bei den 
erwahnten Versuchen erreicht hat, betrug nur etwa 10-3 %. 

Eine wirksame elektrolytische Anreicherung der Lithiumisotope 
fiihrte HOLLECK (49) durch. Er elektrolysierte eine LiCl-Losung (9 kg 
Liel auf 181 H 20) mit etwa 30 Amp (0,07 Amp(cm2) bei 6-7 Volt an 
einer stramenden Quecksilberkathode (1000 g Hg pro Stunde). Das 
abgeschiedene Li bildete mit dem Hg sofort Li-Amalgan und wurde aus 
dem Behalter entfemt. In 3 Stu fen wurden dabei jeweils 9/10 des vor
handenen Lithiums wegelektrolysiert, so daB aus dem restlichen Elektro
lyten als Endprodukt 7 g Li gewonnen wurden. Wahrend das Aus
gangslithium ein Atomgewicht von 6,940 entsprechend einem Mischungs
verhaltnis V~ = 11,84 hatte, wies das Endprodukt ein Atomgewicht von 
6,89, entsprechend V~ = 6,93 auf. Dieses Ergebnis konnte nur durch 
peinliche Reinigung des Lithiums von Beimengungen, insbesonder6 
anderer Alkalien, erzielt werden (im Endprodukt waren 23 % N a 
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enthalten). Aus dem Ergebnis dieses Versuchs errechnet sich nach 
Gleichung (10) ein elektrolytischer Trennfaktor fUr die Lithiumisotope 
von q=1,079. 

B. Trennung durch Diffusion. 

Die Diffusionskonstante eines Gases bei irgendeinem Diffusions
prozeB ist von der Masse der diffundierenden Gasatome abhangig. Da 
es sich bei jedem DiffusionsprozeB, dem ein Gemisch von Teilchen ver
schiedener Masse unterworfen wird, urn ein Wettrennen der schnelleren 
leichten Teilchen mit den langsameren schweren Teilchen handelt, 
werden die leichten Teilchen entsprechend ihrer molekularen Geschwin
digkeit, also umgekehrt proportional der Wurzel aus ihrer Masse, schneller 
diffundieren als die schweren. 

Diese Tatsache war eine der ersten, die zur Trennung von Isotopen
gemischen ausgenutzt wurde. HARKINS, YlULLIKEK u. a. unternahmen 
Versuche groBen Stils, urn auf diese \Veise eine Trennung der Chlor
isotope zu erreichen. Sie konnten durch Diffusion von viclen tausend 
Litem HCl von Atmospharendruck durch ein ungebranntes Porzellan
rohr Chlorfraktionen herstellen, deren Mischungsverhaltnisse 3,8: '1 bzw. 
2,9:'1 gegeniiber 3,28:1 beim natiirlichen ChIor betrugen. Eine hOhere 
Anreicherung war auf Grund theoretischer Uberlegungen bei einmaliger 
Anwendung eines Diffusionsprozesses auch gar nicht zu erwarten; nur 
eine sinnreiche \Viederholung des Einzelprozesses konnte zu einer wirk
samen Isotopentrennung fUhren, und aus dieser Erkenntnis entwickelte 
HERTZ zwei Verfahren, die sich zu einer weitgehenden Trennung von 
Isotopen geeignet erwiesen. 

13. Wirkungsweise des ersten HERTZschen Verfahrens. Das Ele
ment der HERTzschen Anordnung (61)' ein "Trennungsglied", ist in 

Abb. 11. Trennungsglied nach G. HERTZ (61). 

Abb. 11 dargestellt. Es besteht aus zwei einzeln in Glasrohre ein
geschmolzenen Tonrohren R und T, die hintereinander geschaltet sind, 
und einer Pumpe P. Das zu zerlegende Gasgemisch stromt von A nach D. 
Durch das Rohr R diffundiert ein gev;isser Bruchteil f dieses Stromes; 
er ist an leichter Komponente angereichert und wird bei B abgepumpt. 
Der in das Rohr T eintretende Bruchteil (1-1) des urspriinglichen Ge
mischstromes ist reicher an schwerer Komponente; er wird wiederum 
zerlegt in einen diffundierenden Teil, der bei C abgepumpt und, da er 
~twa die gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsgemisch hat, wieder 
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bei A zugesetzt wird, wahrend der Rest bei D das Trennungsglied ver
laBt. Derartige Glieder konnen in beliebiger Zahl hintereinander ge
schaltet werden (Abb. 12). Zu diesem Zweck wird das Rohr B mit der 
Saugseite der Pumpe des rechten Nachbargliedes verbunden, das Rohr D 
mit der Stelle A des links benachbarten Trennungsgliedes vereinigt. Auf 
diese Weise liefert jedes Glied leichtes Gemisch nach rechts, schweres 
Gemisch nach links. Da der Gesamtstrom durch jede Trennungsebene 
zwischen 2 Gliedern Null sein muJ3, und da sich Mischungsverhaltnis 
und Druck von Glied zu Glie·d nur sehr wenig andern, ist der bei B 
nach rechts stromende Teil gleich dem bei D nach links stromenden Teil, 

1';,..1 1''+'1 

I 

~==~=l:P.l3==dJ i 
/r-1 /r I 

I 
I 

Abb. 12. Schema einer Apparatur mit Z hintereinandergeschalteten Trennungsgliedern nach G. HERTZ {61). 

also je gleich f· UA, wenn UA der Teilchenstrom an der Stelle A ist. Der 
bei C abgepumpte Teilsttom ist dann der Rest, also gleich (1-2/) . Uk 

Da andererseits die diffundierenden Anteile proportional den Rohrlangen 
lR bzw. IT sind, wird: 

f . -riA ex· IR 

(1=-2/) ·11.4 = ex ·IT 
oder 

der Bruchteil / ist also bestimmt durch die Rohrlangen. 

Einer besonderen Besprechung bedlirfen noch Anfang und Ende 
einer solchen mehrgliedrigen Apparatur. Auf der "leichten Seite" 1 

(rechts in Abb. 12) wird das Gas durch ein GefaJ3 VL hindurchgepumpt, 
so daJ3 das hierin enthaltene Gas stets gut durchmischt wird. Vom 
linken Nachbarn und vom eigenen Element wird dauernd leichtes Ge
misch liber die Pumpe zugefiihrt. Das Element gibt schweres Gemisch 
nach links ab, so daJ3 der Inhalt des GefaJ3es dauernd leichter wird. Auf 
der "schweren Seite" wird im GefaB Vs das schwere Gemisch gesammelt; 
ebensoviel Gas, wie zustromt, wird liber ein Tomohr, das lediglich als 
Stromungswiderstand dient und keine Trenneigenschaften besitzt, wieder 
dem rechten Nachbarn zugefiihrt. 

Zu Beginn des Versuchs ist die ganze Apparatur mit normalem 
Gemisch gefiillt. Am Anfang der Trennung schafft jedes Glied (Num
mer k) schweres Gemisch vom Mischungsverhaltnis V D nach links (bei 
D k ) und leichtes Gemisch von Mischungsverhaltnis VB nach rechts 
bei (B,J; jedes Glied entmischt also das Gas mit einem Trennfaktor 

1 Dieser Ausdruck soil stets fur die Seite gebraucht werden, auf der {jas 
leichte Isotop angereichert wird; entsprechendes gilt fur den Ausdruck 
"schwere Seite" oder "schweres Ende". 
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q =VDfVB' Abb.13a zeigt diesen Anfangszustand schematisch. Am 
Ende der Trennung hat das Gemisch, welches das Glied k dem Glied k +1 
zufUhrt (bei B k), dieselbe Zusammensetzung wie dasjenige, das das 
Gliedk yom Glied k+1 erhalt (bei Dk +1). In diesem stationaren End
zustand bestehen also zwischen den Gliedern Strome konstanter Zu
sammensetzung, wie Abb. 13 b veranschaulicht. Das Mischungsver
Mltnis der Isotope in diesen Stri:imen ist von Glied zu Glied um den 
Trennfaktor q des Einzelgliedes verschieden, d. h.: 

a 

Abb. 13. Schematiscbe Darstellung des Anfangszustandes (a) nnd des Endzustand~s (b) einer 
mehrgliedrigen Apparatur. i:'\ach G, HERTZ (61). 

(11) 

Das Mischungsverhaltnis am Anfang der Apparatur in Vs verhalt sich 
demnach zum Mischungsverhaltnis am Ende deT Apparatur in VL bei 
Z Gliedern wie der Gesamttrennfaktor 

Q (aPh z 
= (a!},)z = q . (12) 

Zu einer Abschatzung fUr q gelangt man, wenn man die Zusammen
setzung der einzelnen Strome an einem Trennungsglied betrachtet. Es 
soll die schwere Komponente nur in geringer Menge vorhanden sein, 
namlich in der Konzentration 0'.z:1. Bei A (Abb. 11) sollen nA MolekUle 
pro Sekunde eintre:ten, also 'VA =O'A . nA schwere. Durch R diffundieren 
dann nB = / . nA MolekUle, wahrend nE = (1-/) . nA MolekUle die Stelle E 
passieren; n D =/' nA von diesen verlassen das Rohr T wieder bei D. 
Verfolgen wir eine Schar von 9CA MolekUlen, die zur Zeit t=o bei A 
eintreten, auf ihrem Weg von A nach D. Die Zahl der pro Zeiteinheit 
durch Diffusion aus der Schar ausscheidenden MolekUle ist proportional 
der Zahl der vorhandenen, also nimmt die Zahl der leichtcn ab wie: 

die Zahl der schweren hingegen wegen ihrer verschiedenen Diffusions
konstante wie 

wenn [L = vmLlms (mL bzw. ms = Masse des leicbteren bzw. schwereren 
MolekUls) ist. Daraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen O'und 9C: 

(13 ) 

Ergebnisse der exakten Natur\\'·issenschaften. XVIII. 12 
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Bei VernachHissigung der Diffusion in der Langsrichtung ist IJC/IJCA = n/n A; 

dann folgt fUr die Konzentration in E bzw. D aus Gleichung (13) 

aE = aA (1'_/)Il-1 bzw. aD = aA . Ill-I. 

Die Zahl der in der Zeiteinheit bei E bzw. D vorbeiflieBenden schweren 
Molekiile ist: 

also betragt die Zahl der bei B abgesaugten 

WI 4/J11 vB='jJA-~E=aA'nA(1-(1-/)1l). 

30 403t--lt-t--V=t--I 

tzo t 4OZf-+-At---f--+-1 

Andererseits ist vB=aB . nB, und durch Vergleich 
folgt 

e 6' 
(1-(1-/)'") 

aB=aA f 

10 a01f--I--l---'~+---4 Damit wird der Trennfaktor: 

o 
f-

o 
VD aD!(1 - aD) aD r 

q=V;= aB/(1-aB) ~ aB = 1-(1-/)11 ( 14) 

Abb. 14. Trennfaklor Q = q" 
und Trenngeschwindigkei t G 
fUr Neon als Funktion von f. 

Nach G. HERTZ (61). 

Von Bedeutung ist ferner die Geschwindig
keit der Trennung, d. h. die Zeit, nach der der 
Endzustand erreicht wird. Sie ist proportional 

dem Transport durch die Trennebene zwischen 2 Gliedern, im vor
liegenden Fall (a ~ 1) allein durch den Transport an schwerer Komponente : 

T = (VD)k+l - (vBh· 

Er wird am Anfang der Trennung - bzw. an einem unendlich groBen 
leichten Ende angenahert wahrend der ganzen Trennung - wegen 
(VD)k+l = (vDh 

T = VD - VB = aA . l1A [fll- (1 - (1 - /)11) ] = a A . nA . G. (15) 

G solI als Geschwindigkeit der Trennung bezeichnet werden. Gleichung (15) 
kann - in Ubereinstimmung mit spateren Verfahren - auch geschrieben 
werden: 

[Teilchenjsec J (15 a) 

oder mit WD = M· llD/L (L = LOSCHMIDTsche Zahl, 1kI = Molekular
gewicht) 

T = aD' WD (1-+) ~ aD' WD (q- 1) [gjsecJ (15 b) 

(q ist nur wenig von 1 verschieden!). 
In Abb. 14 sind der Gesamttrennfaktor Q = q24 und die Geschwindig

keit Gals Funktion von I dargestellt, wobei fUr q der Wert der ~eon
isotope eingesetzt ist ((1.=0,935). Man sieht, daB mit wachsendem t die 
Geschwindigkeit zunimmt, der Trennfaktor hingegen sinkt. 
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Interessant ist noch der Fall f = O. Er wird dargestellt durch die 
in Abb. 15 wiedergegebene Anordnung. HierfUr wird nach Gleichung (14) 
der Trennfaktor unendlich groB 1, die Geschwindigkeit, d. h. der Trans
port, aber Null, weildas Gasgemisch in jedem Trennungsgliede einzeln 
umlauft, ohne mit dem des Nachbargemisches in Austausch zu treten. 
DaB dieses Glied 1=0 dennoch zur Trennung brauchbar ist, beruht 
auf der Langsdiffusion in der Rohrachse. HARMSEN (64) zeigte, daB diese 

Abb.tS. Mehrgliedrige Apparatur aus Trennungsgliedern j=O. Nacb G. HERTZ (61). 

Langsdiffusion gerade durch einen effektiven I-Wert f* beschrieben wer
den kann, so daB die entwickelten Formeln fur Q und Gauch fUr f = 0 
ihre Gultigkeit behalten. 

Der Verlauf der Konzentration in einer mehrgliedrigen Apparatur 
im Endzustand ist nach SHERR (83) in Abb.16 dargestellt 2• Er ist 
wesentlich abhangig von 18 

der GroBe der Endvo-
16' 

7~ 

12 

70 

j 8 
IT 

lumina. 1st im oben be
trachteten Fall (geringe 
Konzentration der schwe
ren Komponente) das 
leichte Endvolumen klein, 
so tritt d'arin eine rasche 

0'0 0 Verarmung der schweren 

o 5 10 15 
lr-

to 

i2 = 1 

t5 JO 

Komponente ein. Obwohl 
zwischen den ;\iischungs
verhaltnissen am schweren 
und leichten Ende das 
Verhaltnis Q besteht, ist 
der Anreicherungsfaktor 
klein, da das schwere Ge
misch nur wenig gegenuber 

Abb. 16. Verlauf der Konzentration a in einer 30gliedrigen 
Apparatur bei verscbiedenen Anfangs~ und Endvolumen. Die 
schwere Komponente ist in geringer Konzentration vorhanden. 

Nach R. SHERR (83). 

dem normalen Ausgangsgemisch angereichert ist. Will man den An
reicherungsfaktor gleich dem Trennfaktor der Apparatur machen, so 
ist entweder das leichte Volumen sehr groB zu machen, oder der Ver
armung an schwerer Komponente im leichten Ende ist dadurch vor
zubeugen, daB von Zeit zu Zeit die Fullung dieses Volumens mit frischem 
Gemisch normaler Zusammensetzung vorgenommen wird. 

1 Man beachte hierbei f£ < 1 ! 
2 Die zugrunde liegende Funktion wurde von SHERR fUr das zweite 

HERTzsche Verfahren abgeleitet. Sie kann - bei gccigneter Betrachtungs
weise - auch auf den vorliegenden Fall iibcrtragen werden. 

12* 
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G1eichung (t 5) bzw. (15 a) zeigen ferner, daB der Transport und damit 
die Trennungsgeschwindigkeit proportional der Konzentration der se1-
tenen Komponente ist. Da nun die Trenngeschwindigkeit der Gesamt
apparatur durch den Wert an der Stelle der Apparatur mit k1einster 
Konzentration bestimmt ist, muB dafiir gesorgt werden, daB dort auf 
Kosten des Trennfaktors der Transport groB gemacht wird, was durch 
Vergri:iBerung von 1 oder von nA (Paralle1scha1ten mehrerer Rohre) zu 
erreichen ist. 

14. Ergebnisse des ersten HERTZschen Verfahrens. Neon (Ne20 : 

N e21 : N e22 = 90 : 0,27: 9,73): Die erste Anwendung fand das beschriebene 
Verfahren bei der Trennung der Neonisotope durch HERTZ (61). Seine 

Tabelle 4. 
Zeitlicher Verlauf 
der Neontrennung 
nach HARMSEN (64). 

Zeit in Std. 

o 
2 
4,5 

11 
14 
20 
24 

V" 
" 

9 : 1 
2,5: 1 
1,3: 1 
1 : 1 
1 :1,3 
1 : 2,5 

:2,5 

Apparatur best and aus 24 G1iedern; die Ton
rohi-e, aus einer kao1inreichen Feinschamotte, 
hatten einen Innendurchmesser von 5 mm, 
R und T waren je 30 cm lang, so daB der 
Bruchteil I gleich 1/3 war. Das 1eichte Ende 
hatte einen Inha1t von 301, das schwere von 
400 ccm. Die Apparatur wurde mit Neon von 
10 mm Druck gefiillt; im Betriebe stellte sich 
unter der Wirkung der Pumpen ein Druck
unterschied von 2,5 mm Hg zwischen schwerem 
und 1eichtem Ende ein. Nach vierstiindigem 
Betrieb wurde ein Enrlzustand erreicht, in dem, 
ausgehend vom norma1en Gemisch V:~ = 9: 1 , 

im schweren Vo1umen ein solches vom Mischungsverhaltnis V:g=1,25:1 
entstanden war. Die Menge des dabei gewonnenen Endprodukts bet rug 
4 ccm von Atmospharendruck. 

Mit einer Apparatur, bestehend aus 19 Gliedern f = 0, 5 G1iedern 
1=1/6, VL =101, Vs =50ccm, erhielt HARMSEN (64) den in Tabelle4 
wiedergegebenen Verlauf der Trennung. Das Mischungsverhaltnis stellte 
er durch HFS.-Beobachtung fest (vgl. Abb. 6). Tabelle 4 zeigt, daB im 
Sinne der oben entwickelten Theorie die Glieder f = ° einen gri:iBeren 
Trennfaktor ergeben, daB aber die Trennzeit vie1 gri:iBer wird 1. 

Wasserstoll (H: D = 99,98: 0,02): Die Reindarstellung des D2 gelang 
HARMSE::-!, HERTZ und SCHUTZE (68) - nachdem HARMSE::-! schon das 
Neon 22 rein erhalten hatte - mit einer 48g1iedrigen Apparatur. Die 
ersten 6G1ieder hatten der Reihenach I-Werte: 1/4, 1/6, 1/6, 1/8, 1/10, 
1/12 und bestanden je aus 4 parallel geschalteten Tonrohren, die in 
einen G1asmante1 eingeschlossen waren; dem groBeren Transport ent
sprechend, waren diese G1ieder auch mit gri:iBeren Pumpen versehen. 
Bierauf folgten 6 einfache Glieder mit t = 1/6 und dann 36 mit 1=0. 
Das leichte Ende hatte 201 Inhalt, das schwere bestand 1ediglich aus 
einem Spektra1rohr zur Beobachtung des schweren Gemisches. Der ein-

1 HERTZ hatte bei gleicher Trennzeit viel groBere Endvolumina. 
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gefiillte Wasserstoff war aus der Kalilauge einer technischen \Vasserzer
setzungsanlage durch Reduktion von \Vasserdampf an Magnesium herge
stellt und enthielt ungefahr 1 %0 des schweren Isotops. Da dies fast 
vollstandig (H2:HD:D2=X2:2xy:y2, wenn H:D=x:y) als HD vor
handen ist, hatte die auf dieses Gemisch angewandte Trennung nur 
SO%iges D2 ergeben'konnen; deshalb wurde in der ~litte der Apparatur 
ein Entladungsrohr betrieben, das dauemd die HD-Molekiile zerschlug 
und damit an dieser Stelle die Einstellung des den Wahrscheinlichkeits
gesetzen entsprechenden Gleichgewichtes zwischen H 2, HD und D2 ge
wahrleistete. 

Schwierigkeiten ergaben sich durch Verurireinigungen. Diese sam
melten sich, da sie schwerer als Wasserstoff sind, am schweren Ende 
der Apparatur, wo D2 gewonnen werden sollte. Ein Ausfrieren mit 
Absorptionskohle war nicht ~1UUr----_:---.,,---r-~--r----. 
moglich, da hierbei ein groBer 
Teil des D2 mit in die Kohle 
ging. Deshalb wurde dem 
Gemisch ein geringer Pro
zentsatz Neon zugefiigt, der 
sich dann als Filter zwischen 
D2 und die Verunreinigungen 
legte, so daB sich eine Kon
zentrationsverteilung gemaB 

Abb.17. Konzentrationsverteilung bei der Reindarstellung 
des schweren \\iasserstoffs unter Neonzusatz. E -=:: Stelle 
des EntladungsIohres. Nach H. HARMSEN, G. HERTZ und 

W. SCHiiTZE (68). 

Abb.17 einstellte. Nun war es leicht, die Verunreinigungen auszufrieren, 
dann das Neon abzupumpen und den schweren Wasserstoff frei von 
Verunreinigungen zu erhalten. 

Nach einer Betriebsdauer von 20 Stunden konnte zum erstenmal 
reines D2 gewonnen werden; dann, nachdem die Apparatur zum groBen 
Teil mit D gefiillt war, wurde alle 8 Stunden 1 cern reines D2 von Atmo
spharendruck abgezapft. 

Den Nachweis der Reinheit erbrachte die Aufnahme der BALMER
Linien; Abb. 5 zeigt eine solche Aufnahme, auf der neben der D" auch 
die H" zu sehen ist. Sie wurde zur Kontrolle mit einem gewohnlichen 
Wasserstoffrohr auf dieselbe Platte belichtet. Bei der einen Aufnahme 
war das obere, bei der anderen das untere Drittel der Platte verdeckt. 

Kohlenstoff ((12: (13 R:! 99: 1); Stickstoff (N14: N15 = 99,62 : 0,38): 
Durch 1\nwendung des Verfahrens auf Methan gelang HERTZ (68) die 
Darstellung eines Gemisches mit mehr als 10% (13. Weitere Versuche 
mit der HERTzschen Anordnung fiihrten WOODBRIDGE und JENKINS 
(74,75) und WOOnBRIDGE und SMYTHE (76) durch. Sie erzielten mit 
einer 3Sgliedrigen Apparatur eine Anreicherung des Kohlenstoffs auf 
13 % (13, d. h. urn den Anreicherungsfaktor A = 14, und des Stickstoffs 
auf 3 % N15, d. h. urn einen Faktol' A = 10. 

15. Mangel des ersten HERTZschen Verfahrens. Bei del' Trennung 
del' Wasserstoffisotope hatte sich gezeigt, daB sich am schweren Ende 
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der Apparatur trotz Fiillung mit bestgereinigtem Gas Verunreinigungen 
sammeln, die hauptsachlich aus der groBen inneren Oberflache der 
Tonrohre stammen. Bei der Trennung des Methans waren diese Ver
unreinigungen so wesentlich, daB sie den Trennvorgang schon zum 
Stillstand brachten, ehe sich der theoretisch zu el'wartende Endzustand 
einstellen konnte. Ais weiterer Nachteil erwies sich die Adsorption des 
Fiillgases an' der Tonwand; sie verlangerte die Einstellzeit insofem 
betrachtlich, als jeweils ein Austausch der Isotopenzusammensetzung 
zwischen adsorbiel'ter und gasfol'miger Phase abgewartet werden muBte. 

em 
SiJ, 

20 

10 

o 

8 

I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

1 
Abb. 18. Trennpumpe nach G. HERTZ (69). 

(Statt E oberhalb A ist C zu lesen.) 

Eine Behebung dieser Mangel 
ffiuBte daher notwendigerweise in 
der Beseitigung des Tonrohres be-
stehen. Deshalb konstruierte HERTZ 
(69) eine Diffusionspumpe, welche 
die Eigenschaft hat, aus einem Gas
gemisch vorzugsweise den einen 
Bestandteil abzupumpen. 

~-----QO------~ 

Abb.19. DiifusiollsspaH der HERTzschen 
Trennpumpe. 

16. Wirkungsweise des zweiten HERTZschen Verfahrens. Abb.18 
zeigt die Konstruktion einer solchen Pumpe, Abb. 19 spe~iell den Dif
fusiorrsspalt mit den von HERTZ gewahlten MaBen .. Ein Hg-Dampfstrahl 
stromt im Rohr A hoch und gelangt gegen den wassergekiihlten glocken
fOrmigen Mantel B. Dort wird er in 2 Teile zerlegt, der Kern stromt 
weiter im Rohr B und wird kondensiert, der Mantel des Strahls wird 
abgeschalt und kondensiert an der Wand der Glocke. Befindet sich 
im Raum D ein Gasgemisch, so diffundiert dieses langs der gestrichelten 
Linie (Abb. 19) in den Dampfstrahl hinein, die leichtere Komponente 
schneller als die schwere, so daB in jedem Augenblick der Kern des 
Strahles gegeniiber dem Mantel, also auch das in B fortgefiihl'te Gemisch, 
an leichtel' Komponente angereichert ist, wahrend das an del' Stelle D 
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bei der Kondensation des Mantels ausgeschiedene Gemisch reicher an 
schwerer Komponente ist. 

Das bei B abgefUhrte leichte Gemisch wird dem leichten Volumen VL 

(Abb. 18) zugesetzt, eine gleichgroBe Menge Gas stromt bei E dem 
Diffusionsspalt zu. Das schwere Gemisch sammelt sich in D und gleicht 
seine Konzentration allmahlich tiber den Raum H durch Diffusion mit 
dem schweren Volumen Vs aus. Der Endzustand ist dadurch charakte
risiert, daB das bei E zustromende Gemisch dieselbe Zusammensetzung 
hat wie das bei B abgehende. Er wird erreicht, wenn das Gemisch D 

k 

[ ., 
fJ J ., k 

Ahb.20. Apparatur mit mehrerell hintereinandergeschalteten Trennpumpen. Aus H. BARWICH (71). 
(Statt E ist C zu lesen.) 

so schwer geworden ist, daB durch die vermehrte Diffusion des schweren 
Anteils von D nach B das Leichterwerden des bei E einstromenden Ge
misches gerade kompensiert wird. 

Auch bei dieser Methode ist es moglich,eine beliebige Anzahl von 
Gliedern hintereinander zu schalten, indem man die leichte Seite des 
vorhergehenden sinnvoll mit der schweren des folgenden Gliedes ver
bindet, wobei man nur dafiir zu sorgen hat, daB die Konzentrationen 
der verbundenen Seiten sich gut ausgleichen. Zu diesem Zwecke laBt 
man - auch um das Apparaturvolumen moglichst klein zu machen -
das leichte Gemisch der k-ten Pumpe durch den Raum H der (k+ 1)ten 
stromen, wie Abb. 20 zeigt. Zu Beginn des Versuchs ist wieder die ganze 
Apparatur mit normalem Gemisch gefiillt. Am Anfang der Trennung 
schafft das Glied k schweres Gemisch yom Mischungsverhaltnis V D 

durch Diffusion von D nach H und durch Konvektion von H zum 
(k-1)ten Glied und leichtes Gemisch yom Mischungsverhaltnis VB 
zum (k + 1 )ten Glied. Es entmischt also das Gas mit dem Trennfaktor 
q = V D/V B· Am Ende der Trennung ist im stationaren Endzustand die 
Zusammensetzung der Strome B -+ C und F -+ G (vgl. Abb. 20) dieselbe, 



184 W. WALCHER: 

und ganz analog zum ersten HERTzschen Verfahren andert sich das 
Mischungsverhaltnis der Strome durch die Trennebenen 1, 2 usw. von 
Glied zu Glied um den Faktor q: 

i 1 
" 1 

/(--t-H"t-t"n-tLH--t-T 

0---1#++iH-+#t---L 

Abb.21-
Modell des Difiusionsspalts 
der Treunpumpe zur Bercch
nungdesTrennfaktors. Nach 

H. BARWICH (71). 

(11 ) 

Ebenso gilt' fUr Anfang und Ende der Apparatur 
Gleichung (12): Q=qz. 

Zu einer theoretischen Abschatzung del' GrofJe 
ies Trennfaktors eines Einzelgliedes dieser Art 
gelangte BARWICH (71) durch eine starke Verein
fachung des Diffusionsvorganges im Spalt del' 
Pumpe. Er laBt nach Abb. 21 aus einer kreis
fi:irmigen Offnung 0 einen homogenen Dampfstrahl 
mit der Geschwindigkeit v ausstromen; am Rande 
der Offnung verteilt er gleichmaBig punktformige 
Quellen, aus denen das Gasgemisch in den Dampf
strahl tritt. Andiesem einfachen Modell berechnet 
er die Gasmengen, die bei del' Diffusion in den 

stromenden Dampf innerhalb bzw. auBerhalb des kreisformigen Rohres K 
abgefUhrt werden. Diese Mengen sind fUr die verschiedenen Komponenten 
eines Gemisches verschieden groB; aus den Mengenverhaltnissen folgt 

8 f f sofort der Trennfaktor. BARwlCH erhalt fUr q den 

Abb.22. 
Mode11 des Diffusionsspalts 
der Trennpumpe zur Berecb
nungdes Trennfaktors. Nach 

E. BLUMENTHAL (87). 

Ausdruck 

v (. 1 1) Dl lnq=- (R-s- X) ---- +In-, 
2 0 ,Dz Dl Dz 

(16) 

wo Dl und D2 die Diffusionskonstanten zweier 
Komponenten sind. Die Bedeutung von R, s und 
Xo ist aus Abb. 21 zu erkennen. Da in allen prak
tisch vorkommenden Fallen der 2. Summand klein 
gegen den 1. ist, muBte hiernach q exponentiell 
mit der Geschwindigkeit v des Dampfes, und da 
letztere ganz roh proportional mit del' Heizleistung 
ist, auch exponentiell mit dieser steigen. 

Eine noch weitgehendere Vereinfachung des Modells nimmt BLUMEN
THAL (87) VOl', indem er einen eben en Diffusionsvorgang zwischen den 
Platten B, P und E der Abb. 22 seiner Reclmung zugrunde legt und ganz 
ahnlich wil; BARWICH die zwischen B und P bzw. P und E abgefuhrten 
Gemische vergleicht. Er kommt dann zu einer Abhangigkeit des Trenn
faktors von der Dampfgeschwindigkeit, die durch Kurve I del' Abb. 23 
dargestellt wird. 

Fur den Verlauf der Konzen/ration in einer mehrgliedrigen Apparatur 
und den EinfluB der Endvolumina auf dies en gilt dasselbe, was beim 
el'sten HERTzschen Verfahren schon beschl'ieben wurde (vgl. Abb, 16). 
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Den zeitlichen Verlauf der Trennung ubersieht man am besten an 
einer einzelnen Pumpe. Die Konzentration der leichten Komponentc 
A sei sehr klein, so daB also diejenige der schweren Komponente als 
unveranderlich angesehen werden kann. Der Transport der leichten 
Komponente durch die Schnittflache SS (Abb. 18) erhoht einerseits die 
Konzentration AL in Vv erniedrigt andererseits die Konzentration 
AS in Vs: f[ 

- :t (Vs'As)=T=a'v(A'-}'L) (i7a) 

:t (VL 'ALl = T = a'v (A' - AL) (17b) 

v ist hierin die Stromungsgeschwindig
keit in den Rohren B, G, a deren Quer
schnitt; A' bezeichnet die Konzentration 
des Gemisches in B 1. Zwischen A' und 
}'s bcsteht - bei kleinen Konzentra
tionen - definitionsgemaB [vgl. Glei
chung (11 1 ] der Zusammenhang: 

(18) 

Aus den Differentialgleichungen (17a, b) 

y 

Abb. 23. Verlauf des Trennfaktors der 
Trennpumpe in Abhangigkeit von der Heiz
leistung nach Einstellung des Endzustandes 
(Kun-e J} oder nach fest gewahlten Ver
sucllszeiten T a, L[" -r,: (Kun'e I a,b,c). Zeit 
bis zur EinstelluJlg des Endzustandes in Ab
hangigkeit von der Heizleistung (Kurve II). 

Kach E. BLUMENTHAL (87) (theoretisch). 

folgt in Verbindung mit (18) fUr die Konzentration AL 

A - A [VS (1~_'lL e-a.t q J1-:- V,---] 
L- 0 VS-qVL - VS-qVL 

und fUr AS ein analoger Ausdruck, wobei 1.0 die Ausgangskonzentration 
und (1. = a . v (q/ V, +1/ VL ) =1/7: ein :'daB fur die reziproke Trennzeit ist. 
Bildet man die Variation von 1/7: 

so findet man folgenden interessanten Sachverhalt. Der Trennfaktor q 
ist gemaB Gleichung (18) groBer als 1; fUr eine Apparatur mit Z Gliedern 
wird der Gesamttrennfaktor qZ, also eine groBe Zahl (10-1000) 2. Somit 
ist also die Trennzeit sehr stark abhangig von dem schwenn Endvolumen, 
dagegen nur wenig abhangig yom leichten Endvolumen. Dies gilt bei 

1 Der Ausdruck fUr den Transport am Anfang der Trennung - bzw. 
bei einer mehrgliedrigen Apparatur und unendlich groBem schweren Ende 
angenahert wahrend der ganzen Trennung - kann auch hier in die Form 
Gl. (15 b) T = A' w (q - 1), wo w den FluB des Gemisches in g/sec miBt, 
gebracht werden. Vgl. S. 195 und spater. 

2 DaB die Ubcrtragung der hier am einzelnen Trennungsglied gefundenen 
Ergebnisse auf eine Z-gliedrige Apparatur durch EinfUhrung des Trenn
faktors Q =qZ qualitativ zu rechtfertigen ist, zeigt eine Rechnung von 
SHERR (83), der fUr dieZ-gliedrige Apparatur zu entsprechenden Ergebnissen 
kommt. 
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Abtrennung einer schwach vorhandenen leichten Komponente; im FaIle 
einer schwach vorhandenen schweren Komponente ergibt eine analoge 
Rechnung das Umgekehrte. Gerade dasjenige Endvolumen also, das bei 

lZ 

10 

o 5 
lr-

8 10 7t 

groBem Anreicherungsfak
tor moglichst groB gemacht 
werden solI, bestimmt die 
Trennzeit wesentlich; ande
rerseits ist es fUr die Trenn
zeit mehr oder weniger 
gleichgilltig, ob man viel 
oder wenig Substanz ge
winnen will. 

Abb. 24. KOIlzentrationsverlauf in einer 12gliedrigen Apparatur 
aus Trennpumpen beiNeontrennung nach verschiedenen Trenn
zeiten in Stunden. Nach H. B"\RWICH (71) (theoretisch). 

Eine eingehende theo
retische Untersuchung uber 
den zeitlichen Verlauf der 

Trennung hat BARWICH (71) durchgefUhrt. Er setzt die Konzentrations
anderung in einer Pumpe gleich der Differenz der Strome an leichtem 
Isotop durch die SchnittfHichen 1 und 2 (Abb. 20) und erhalt durch 

fir----+--------+-~----_+--------~~ 

111-
Abb.25. Abhangigkeit des Trennfaktors einer einzelnell Trennpumpe Yon der Heizleistung. 

dp Druckunterschied zwischen leichtem und schwerem Ende. Nach H. BARWICH (71) (experimentell). 

Losung der Differentialgleichung, wobei er als eine Randbedingung 
die konstante Konzentration am schweren Ende setzt, den in Abb. 24 
dargestellten Verlauf. Die dort angegebenen Werte gelten fur Neon 
(q= 1,2) und eine 12gliedrige Apparatur. Man sieht, daB sich in diesem 
Sonderfal1 theoretisch nach 41/ 2 Stunden bereits recht nahe das Gleich
gewicht eingesteIlt hat. 

17. Abhangigkeit des Trennfaktors von den Versuchsbedingungen. 
Die Trennungseigenschaften der einzelnen HERTzschen Trennpumpe 
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hat BARWICH (71) untersucht. Er arbeitete zu diesem Zweck mit einem 
N eon-Heliumgemisch mit 24 % He und 76 % N e und bestimmte die jeweils 
erreichte Gaszusammensetzung der schweren und leichten Fraktion nach 
def WarmeleiWi.higkeitsmethode. 

Abb. 25 gibt die Abhangigkeit des Trennfaktors von der Heizleistung 
bei einer konstanten Versuchsdauer von 15 Minuten wieder. Kurve 1 
zeigt die Messungen bei einem 
Druck von 1,8 mm. Sie steigt 
zunachst an, erreicht ein Maxi
mum, geht durch ein Minimum, 
um nach einem 2. Maximum 
wieder abzusinken. Flir den 
hoheren Druck von 3,2 mm Hg 
ergibt sich ein ahnlicher Ver
bUlf (Kurve 2). Eine andere 
Pumpe ganz gleicher Bauart 
gibt die Kurve 3; geringftigige, 
durch die Herstellung bedingte 
Unterschiede im Diffusions
spaIt scheinen demnach einen 
nicht unwesentlichen EinfluB 
auf den Trennfaktor zu haben. 

Dieser Kurvenverlauf kann 
jedoch, wie BARWICH gezeigt 
hat, sehr einfaeh beeinfluBt und 
glinstiger gestaltet werden, 
wenn man in das Rohr B 
(Abb. 18) einen Stromungs

zor--,---------,--------,--------, 

tm~~--~~~~-++---~ 
f{ 
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Abb.26, Verlauf des Trennfaktors einer Trennpumpe in 
Abhangigkeit von der Heizleistung bei verschiedenen 

Rohrverengungen. Kach H. BARWICH (71). 

widerstand einbaut. In Abb. 26 ist der EinfluB eines solchen auf den 
Verlauf des Trennfaktors dargestellt. Kurve 1 gibt die Verhaltnisse 
ohne Rohrverengung wieder, bei Kurve 2 hatte diese einen Durchmesser 
von 3 mm und eine Lange von 5 em, Kurve 3 ist mit einer Kapillaren 
von 3 em Lange und 1 mm Dmr. gemessen., und bei Kurve 4 war eine 
Stromung des Gases dureh SehlieBen ein~s Ha1:ms, der im Rohr G (Abb.18) 
lag, liberhaupt unterbunden 1. Die Abbildung zeigt, daB mit hoher 
werdendem Stromungswiderstand das :Minimum mehr und mehr ver
sehwindet, das verbleibende Maximum breiter und hoher wird. Des
halb sind in der spater zu besprechenden aus 48 Trennpumpen bestehenden 

1 DaB in diesem Falle uberhaupt eine Trennung auftritt und nicht nur 
ein starker Druckanstieg im leichten Volumen, ist bedingt durch geringe 
Schwankungen der Geschwindigkeit des Hg-Dampfstrahles. \Vird dieser 
namlich etwas niedriger, damit also auch der Staudruck kleiner, so entweicht 
clas Gas aus clem leichten Volumen ruckwarts durch B und den Diffusionsspalt. 
Es stellt sich ein Zustand dauernden Pendelns ein, so daB auf diese Weise 
ein steter Austausch zwischen leichtem und schwerem Volumen eintreten 
kann. 
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Apparatur Stromungswiderstande von derArt wie bei Kurve 3 eingebaut, 
wobci der Heizwert der Pumpe auf den Wert gestellt ist, der dem 
Maximum von q entspricht. Bei Drucken bis zu 2 mm ist der Trenn
faktor etwa konstant, mit weiter steigendem Druck sinkt er ab. Daher 
sind alle Trennungen, tiber die noch zu berichten ist, bei einem Ftillgas
druck von etwa 2 mm Hg durchgefUhrt. 

Dieses sonderbare Verhalten des Trennfaktors scheint mit der 
Gleichung (16) von BARWICH in Widerspruch zu stehen. Diese ist jedoch 
nur dann anwendbar, wenn sich bei einem Versuch tatsachlich der 
stationare Endzustand eingestellt hat. BARWICH hat jcdoch mit einer 
konstanten Versuchsdauer von 15 Minuten gearbeitet; er glaubte, aus 

Jr-----,------,------r-----,------,~ 

20 30 I{{} SO 

j~~0'rfi .. rm;(l;N'.,/-
Abb.27. Trennfaktor der Trennpumpe fur verschiedene Gemische. Abszjsse: .d = 1(D2 -1!D1• 

Nach H. BARWICH (71). 

den Ergebnissen bei niederen Heizleistungen auf die Einstellung des 
Endzustandes in jedem FaIle schlieBen zu durfen. BLUMENTHAL (87) 
konnte aber zeigen, daB die Zeit bis zur Einstellung des Endzustandcs 
exponentiell mit der Dampfgeschwindigkeit (Heizleistung) ansteigt 
(Kurve II in Abb. 23), und zwar starker als der Trennfaktor. Das hat 
zur Folge, daB bei konstanter Trennzeit To der am Ende dieser Zeit 
gemessene schein bare Trennfaktor qTo von einer bestimmten Heiz
leistung ab wieder sinken muB, also fur verschiedene \Verte To den in 
Abb. 23, Kurve I a, b, c, dargestellten Verlauf zeigen muB, der die 
BARWlcHschen Messungen bereits wesentlich besser wiedergibt. 

BLUMENTHAL konnte aueh die Moglichkeit der Entstehung eines 
Minimums erklaren, indem er die Abhangigkeit des Trennfaktors yom 
Abstand h (Abb. 22) untersucht. Er beweist, daB bei der HERTzschen 
Anordnung (Abb. 19) mit steigendem v als Folge der Wirkung der Rei
bungs- und Stauwiderstande, die sich dem Hg-Strahl entgegensteIlen, 
diese GroBe h einen Verlauf wie die Kurven 1, 2 der Abb. 25 zeigt, was 
sich in einem ebensolchen Verlauf des Trennfaktors auswirkt. 

Die Gi.iltigkeit der Gleichung (16) fUr verschiedene Gasgemische 
zeigt Abb. 27. Da der Trennfaktor bei Gemischen mit sehr verschiedenen 
Massen stark von der Konzcntration abhangt - bei Isotopen ist dies 



gen. 
at versucht (83), die bei der HERTZschen Anordnung schlecht 
nd nach dem eben Gesagten offen bar stark von v abhangige 
t zwischen Kern und Mantel des Hg-Strahls durch die in 

'abelle 5. Trennfaktor 
verschiedene Bautypen 
lERTzschen Trennpumpe 

nach SHERR (83). 

Massen 

16,17 
20,22 
36,40 

Trennfaktor fur Typ 

A 

1,107 
1,198 
1,154 

- - -,--
B I C 

1,105 
1,183 
1,140 

1,061 
1,183 
1,057 

12 

1-----'1{}----i 
Abb.28. Gestaltung des Diffu

sionspaites der Trennpmnpe nach 
R. SHERR (83). 

'gestellte Formgebung der Duse besser vorzugeben. Er fUgt 
mpen (Typ A), 9 Pumpen seiner Bauart mit b = 1 mm 
d 8 solche mit b = 2 mm (Typ C) unter Zwischenschaltung 
ren mit 3 em Lange und 1 mm Durchmesser zu einer Appa
lmen und miBt den Trennfaktor pro Pumpe. Die kleine Ta-
seine Ergebnisse; sie zeigt, daB die "HERTzschen" Trenn
keinem Falle erreicht werden. 

lerdings DE HEMPTINNE und CAPRON (84a), die den BAR
analoge Untersuchungen an der einzelnen Trennpumpe 
Bauart durchfUhrten, nachweisen konnten, liegt der MiB-

Rs gerade in der EinfUhrung einer Kapillaren in das Rohr B 
0) begrundet. Ohne Kapillare erhielten die Genannten nam
yp B von SHERR einen Verlauf des Trennfaktors ahnlich dem 

Kurve 4 dargestellten, jedoch mit wesentlich breiterem 
'em Maximum der Kurve, wahrend die Einschaltung einer 
ein Schmaler- und Niedrigerwerden der Kurve, also eine 
Verschlechterung der Trenneigenschaften zur Folge hat. 

ebnisse des zweiten HERTzschen Verfahrens. Die erst en 
,hrte HERTZ (69) mit einer 6- bzw. 12g1iedrigen Apparatur am 
1, wobei als leichtes Ende ein 8-Liter-Kolben, als schweres 
pektralrohr zur Beobachtung der Anreicherung diente. Bei 
5 von 6 Pumpen erzielte er einen Trennfaktor Q = 3, bei 
Q = 10, d. h. also pro Pumpe q = 1,21. Der Endzustand im 

2 Pumpen (V~~ = 1 : 1) stellte sich dabei in 45 Minuten ein, 
il innerhalb dieser Zeit das leichte Gas durch normales ersetzt 
. \Veiter wurden folgende Resultate mit dem Verfahren erzielt : 



- ~ 

laltnisses naeh jeweils 12 Pumpen ergab einen konstanten Trenn-
or q = 1,2 pro Pumpe, also innerhalb der MeBgenauigkeit unabhangig 
I Misehungsverhaltnis. 
5auerstoff (016 : 0 17 : 0 18 = 99,76 : 0,04: 0,20) : Da der Trennfaktor 
ptsaehlieh dureh die Differenz der Wurzeln aus den Isotopenmassen 
~ben ist [Gleiehung (16)J, ist es vorteilhaft, eine Trennung der Sauer
fisotope 0 16 und 0 18 mit Hp-Dampf statt mit 02-Gas durchzufUhren. 
~WICH fUllte zu diesem Zweck das (leiehte) Endvolumen obiger Appa
Ir mit einer gesattigten CaCI2-Losung, die beim Eispunkt einen Satti
gsdruck des H20-Dampfes von 2,5 mm Hg ergibt; das Anfangsvolumen 
latte einen Inhalt von 1200 ccm. Nach 75stundigem Betrieb kam er 
V~~ = 500 auf V~~ = 10, was er durch eine massenspektroskopische 

nahme feststellte. Seine Theorie verlangt bei einem Trennfaktor 
1,23, den er aus seiner Formel und den Messungen am Neon bereehnen 
n, nach dieser Zeit ein V~~ = 7,4. Fur das Zuruckbleiben des Ver
lsergebnisses hinter diesem Wert macht BARWICH die Wasserhaut 
den Glaswanden der Apparatur verantwortlieh, die ja am sehweren 
Ie stets in Austausch mit der Gasphase tritt lind dort neues 0 16 
ihrt. 
4rgon (A36: A38: MO = 0,31 : 0,06: 99,63): Mit seiner Apparatur 
llerte BARWICH aueh die Argonisotope A36 und A38 unter Verwendung 
Endvolumina Vs = 10 lund VL = 1,1 I an. In VL brannte dabei 
rend der 60stundigen Trenndauer ein Magnesiumbogen zur Reinigung 
Gases; Vs wurde aIle 3-4 Stunden mit normalem Argon neu ge

.. Das angereieherte Gemiseh untersuehte SCHUTZE (11) massen
droskopiseh und fand statt der normalen Werte V~~ = 330 und 
=1660 die Werte V~~=10,6 und V~~=160, woraus sieh q~~=1,5 
q~~ = 1,22 ergibt. 

!:ur Erzielung eines Gemisehes V~~ = 1 wiederholten KOPFERMANN 
KRUGER (77) diese Versuehe mit der gleichen Apparatur und er

:en in 300 Stunden, wobei aIle 6 Stunden Vs frisch gefUllt wurde, 
cern Gemiseh yom Druck p = 2 mm Hg und dem Misehungsver
nis V~~ = 1 (Abb.29). 
r\.ohlenstoff (U2: U3 R;i 99: 1) : Die erfolgreiehste Anreieherung des 
Isotops, das im normalen Kohlenstoff im Verhaltnis V~~ R;i 100 vor
den ist, fUhrten DE HEMPTINNE und CAPRON (84a) mit 51 Gliedern 
Bauart B von SHERR an Methan dureh. Das leiehte Ende ihrer 

laratur best and hierbei aus einem AbsorptionsgefaB, das mit Silikagel 
tllt war und in flussige Luft tauehte. Bei einer adsorbierten Menge 
700 I Methan stellte sieh gerade der gewunsehte Arbeitsdruek von 

mm Hg ein. Vorversuehe mit Gasgemisehen hatten einen Trenn-
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faktor q~~ = 1,18 erwarten lassen; dieser wurde jedoch nicht erreicht, 
sondern es stellte sich nach etwa 30 Std. ein stationarer Endzustand 
ein, der auf der schweren Seite ein Gemisch vom Mischungsverhaltnis 
vg = 3 lieferte. Nach einer einmaligen Erneuerung des gesamten ad
sorbierten Methans stellte sich nach weiteren 30 Std. ein Gemisch mit 
vg = 1 (q2:(l2(l3:qa = 1 :2:1) auf der schweren Seite ein. Zur Be
stimmung des Mischungsverhaltnisses diente die Aufnahme der SWAN
Banden (vgl. Abb. 30). Besonders bemerkenswert an diesen Versuchen 
ist die durch den WegfaU der Kapillaren bedingte auBerordentliche 
Verkiirzung der Trennzeit. 

Stickstoff (NI4 : NI5 = 99,62: 0,38) : 
KRUGER (86) trennte in einer 42glie
drigen Hertzapparatur, ausgehend 

a b 

= 
= 
= ': 

= = 
.~ .. --- -I" 

Abb. 29. Interferenzspektrum einer Linie von an
gereieherten Argongemischen : a V~~=O,8j b V~~ = 2 

(V~~tJatiirl = 330). ~ach H. KOPFERMANN und 
H. KR U GER (77). 

a 

b 

Abb. 30. Bandenspektrum (SwAN-Banden) von 
Kohlenstoffgemischen: a Natiirliches Gemisch 
(Vii = 100); b angereichertes Gemisch (vg = 1). 
Nach M . DE HEMPTINNE und P. CAPRON (84a) . 

von normalem Stickstoff V}~ = 250, die Molekiile N~4 und NI4NI5, fUr die 
theoretisch q~~ = 1,1 erwartet wird, bei 42 Gliedern also ein Gesamttrenn
faktor Q = 50. Mit VL = 251, Vs = 500 ccm erhielt er in 120 Stunden 
ein Endgemisch V~~ = 4,4, d. h. Q = 28 oder q = 1,08. 

Da fUr spektroskopische Untersuchungen der Isotopieeffekte an 
Bandenspektren Gemische von V R:::i 1 notig sind (NI4: NI5 = x: y gibt 
N~4: N14N15: N~5 = x2: 2 x y: y2!), ging er in einem zweiten Versuch von 
einem Stickstoff aus, der durch UREY bereits auf V~!R:::i 50 angereichert 
war. Statt des erwarteten Mischungsverhiiltnisses V~! R:::i 3 erhielt er nur 
ein Gemisch mit V~~ = 4; Abb. 4 gibt eine Aufnahme des Banden
spektrums dieses Gemisches wieder. 

Vergleich der beiden HERTzschen Methoden: Den Fortschritt der 
zweiten HERTzschen Methode gegeniiber der ersten zeigt folgender Ver
gleich am Neon: 

HERTZ I, Z = 24, 5 Glieder f = 1/2, 19 Glieder f = ° gibt in 11 Stun den 
V~g=1,O, wobei q~g=1,15. 

HERTZ II, Z=12, gibt in 45 Minuten V~g=1, wobei q~g=1,21. 
Anfangs- und Endvolumen waren in beiden Fallen ungefahr dieselben. 
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C. Trennung durch fraktionierte Destillation. 

19. Dampfdruck von Isotopen. Der Dampfdruck eines homogenen 
festen Korpers kann durch Integration der CLAUSIUS-CLAPEYRONSchen 
Gleichung gefunden werden. Da der Temperaturverlauf der spezifischen 
"\Varme nur fur den festen Korper aus der DEBYESchen Theorie folgt, 
ist diese Integration auch nur fur den fest en Korper vollstandig durch
fiihrbar; dazu sind allerdings noch bestimmte Annahmen uber den festen 
und gasformigen Zustand der in Frage stehenden Substanz notig (114). 
UREY, BRICKWEDDE und MURPHY z. B. (100) haben zur Berechnung des 
Dampfdruckesdes hypothetischen festenWasserstoffes folgendeAnnahmen 
gemacht: 1. 1m festen Wasserstoff bleibt die Molekelstruktur erhalten; 
die Rotations- und Schwingungsenergie der Molekiile im festen und 
gasformigen Zustand ist gleich groB und braucht daher bei der Berechnung 
des Dampfdruckes nicht berucksichtigt zu werden. 2. Die freie Energie 
- das thermodynamische Potential F - des festen Korpers kann aus 
der DEBYESchen Theorie berechnet werden. 3. Die freie Energie des 
Gases ist gleich der eines einatomigen idealen Gases. 

Unter diesen Voraussetzungen finden sie folgende Form der Dampf
druckgleichung: 

E' I <P 3 5 . C,S X 
lnp=RT 1 ][+2lnM +zln Tt-][llnR-z - RT' (19) 

Hierin ist E' die Nullpunktsenergie des festen Korpers, bedingt durch 
die Nullpunktschwingungen der lVIolekiile gegeneinander (die Nullpunkts
energie der Eigenschwingung tallt heraus, da in fester und gasformiger 
Phase nach Voraussetzung 1 gleich groB); qJ (M, T) ist ein aus der DEBYE
schen Theorie zu entnehmendes Integral, das die Grenzfrequenz Vg und 
damit die Masse enthalt; ferner sind M das YIolekulargewicht, C die 
Sackur-Tetrodekonstante und X die Verdampfungswarme beim absoluten 
Nullpunkt. 

Man sieht aus Gleichung (19), daB der Dampfdruck des festen Korpers 
von der Masse M abhiingig ist, daB er also fUr fest en Wasserstoff und 
festes Deuterium verschieden sein wird. Die Masse ist in Gleichung (19) 
in den drei ersten Gliedern enthalten, wenn man die Verdampfungs
warme am absoluten Nullpunkt X fiir isotope Molekule gleichsetzt. 
Macht man die Annahme, daB die DEBYEschen Grenzfrequenzen in 
rein em festen vVasserstoff und reinem festen Deuterium sich umgekehrt 
wie die "\Vurzeln aus den Massen verhalten, so kann man das Verhaltnis 
der Dampfdrucke der beiden Substanzen angeben: 

P1 1 I I, 1 qJ qJ 3 1'1<11 
lnp; = 7fT (E1-E2) -R' ( 1- 2) +2· 1n M;' (20) 

Hierin beziehen sich die Indices 1 bzw. 2 auf H bzw. D. Fur die Mole
kiile H2 und HD ergibt sich aus Gleichung (20) am Tripelpunkt (13,95° K) 
PH, : PHD = 2,69. 
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Fur die flussige Phase kann der Dampfdruck im allgemeinen nicht 
berechnet werden, da der Verlauf der spezifischen Warme bei tiefen 
Temperaturen - wo groBe Differenzen in den Dampfdrucken der Iso
topen zu erwarten sind - experimentell nicht bekannt ist und die 
Theorie nichts damber auszusagen vermag. Doch ist anzunehmen, 
daB wenig oberhalb des Tripelpunktes das fur den Tripelpunkt er
rechnete Dampfdruckverhaltnis noch ungefahr gelten wird. Deshalb 
werden Fraktionierungen immer in ,der Nahe des Tripelpunktes durch
gefuhrt. 

Mit wachsender Masse wird das Verhaltnis der Dampfdrucke isotoper 
Korper sehr rasch kleiner. Fiir Neon ergibt das Experiment (110) 
PNe": PNe" = 1,058 in guter Dbereinstimmung mit der Theorie. 

20. Verlauf und Ausbeute der Destillation. Liegt ein Isotopen
gemisch 5, L vor, und nimmt man an, daB dies den Gesetzen einer 
idealen Losung gehorcht, so ist die Konzentration der Komponente 5 
in der Dampfphase proportional dem Dampfdruck der reinen Kom
ponente 5 und der Konzentration der Komponente 5 in der Losung; 
entsprechendes gilt fUr die Komponente L. Es wird also ganz analog 
den V er haltnissen bei der Elektrolyse: 

(N siN L)fliissig (VI)fliissig PL 
(dNsldNL)dampf = (VI)dampf =-Ps =q. (21) == (8) 

Wird eine soIche Losung, ausgehend yom Anfangsvolumen Yo, destil
liert, so wird die fliichtigere Komponente bevorzugt im Destillat vor
handen sein. 1m Riickstand mit dem Endvolumen V findet man die 
weniger fliichtige Komponente angereichert. Der Zusammenhang 
zwischen Anfangs- und Endkonzentrationen in der Destillierblase ist 
fUr den Fall, daB der Dampf dauernd im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit 
ist, gegeben durch die schon von der Elektrolyse bekannte RAYLEIGH
Formel: 

[L]o (~)q = (Yo )q-l 
[L] ,[5Jo, V . (22) == (10) 

Der Trennfaktor q ist nach Gleichung (21) das Verhaltnis der Dampf
drucke der reinen Komponenten. Er ist bei den meisten Isotopen
gemischen eine GroBe, die nur wenig groBer als 1 ist. Bei der Elektrolyse 
der Wasserstoffisotope, die einen Trennfaktor q= 5 aufwies, war es 
aber nach Abb.9 bereits notig, das Volumen auf den 1O-5ten Teil zu 
verringern, urn 98%iges schweres Wasser zu erhalten. Dementsprechend 
wird eine Destillation selbst unter Zuriicklassung eines beliebig kleinen 
Restes nur zu einer maBigen Anreicherung fiihren. Eine wirksame, auf 
dieser Methode aufgebaute Isotopentrennung erfordert daher, analog 
dem HERTZschen Verfahren, eine oftmalige Wiederholung des Prozesses; 
eine Versuchsanordnung, die dies leistet, ist aus der Technik der Gas
trennung in Form der Rektifikationssaule bekannt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 13 



194 . W. WALCHER: 

21. Prinzip der Rektifikation. Abb. 31 zeigt das Piinzip einer Rekti
fikationssaule (R. S.). Ein senkrechtes Rohr ist in horizontale Kammern, 
die Boden unterteilt. Jeder Boden steht mit dem darunter liegenden 
durch eirt Uberlaufrohr R und mit dem darliber Iiegenden durch einen 
Kamin K in Verbindung. Die Boden sind bis zum UberIaufen mit dem 
zu trennenden fliissigen Gemisch gefUllt. Uber jedem Boden befindet 
sich die Dampfphase im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit. Am oberen 
Ende der Saule ist ein Kondcnsor angebracht, der den Dampf in dieser 
Kammer stets kondensiert,am unteren Ende befindet sich ein Ver

dampfer, der stets fUr vollstandige Verdampflmg der 
dart vorhandenen Fliissigkeit sorgt. 

Die Saule sei mit einem lsotopengemisch, das eine 
geringe Menge schwerer Komponente enthalt, gefilllt. 
Die Konzentration del' schweren Komponente in der 
Fliissigkeit sei a, in der Gasphase Lund dement
sprechend die Konzentrationen der leichten Kom
ponente 1-a bzw. 1-L. Dann besteht zwischen 
diesen GroBen definitionsgemaB der Zusammenhang: 

/r - 1 
E/(l-E) 1 , 
Ci70=-aj = Ii = q . (21) 

, , 

~: 
Abb.31. Prinz.ipieller 

Aufbau einer 
Rektifikationssaule. 

(q = Dampfdruck des leichten Isotops, dividiert durch 
Dampfdruck des schweren lsotops groBer 1), der fUr 
kleine a bzw. L lautet: 

(23) 

1m Boden k solIen sich Mk g des schwel'en lsotops 
befinden. F eruer sollen im Vel'dampfer pro Sekunde w g 
fliissiges Gemisch verdampft und im Kondensor w g 
gasfOrmiges Gemisch kondensiert werden (totaler 

RiickfluB), so daB ein Gasstrom w g/sec durch die Saule nach oben und 
ein Fliissigkeitsstrom w g/sec nach unten flieBt. Jeder Boden empfangt 
so - in Analogie zu den einzelnen Gliederu der HERTzschen Anordnung -
Gas yom darunter Iiegenden und Fliissigkeit yom dariiber Iiegenden 
Boden und gibt gleiche Mengen Gas bzw. Fllissigkeit nach oben bzw. 
unten ab. Die Stromungsgeschwindigkeit solI so langsam sein, daB in 
jedem Boden zu jeder Zeit das durch Gleichung (23) beschriebene Gleich
gewicht vorhanden ist. Die durch diese Strome bedingte Anderung del' 
Menge Mk istdann gegeben durch die Gleichung 

dlYh ,," ---zt:t = W· ak+l- w ak + w ""k-l- W ""k' 

1m Anfangszustand ist die Saule tiberall mit gleichem Gemisch 

(.Ea> aa) gefilllt, also gilt fur aIle k Lk = q' ak, und damit wird d~k = 0 fur 

alle Glieder bis aufdas erste und Ietzte. 1m Kondensor (k =Z + 1) ist 
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namlich immer 0"Z+1 = .EZ+I = .Ez , also wird fUr das Glied Z 

d1Vlz ( , ) ----;J,t =W q O"Z-l - O"z 

oder, da im Anfang O"Z_1 = O"Z = O"a, 

d1Vlz , 
----;J,t = W • O"a (q -1) . 

q' ist kleiner als 1, also nimmt die Menge an schwerer Substanz im Glied Z 
ab oder, anders gesagt, tritt ein Transport 

(24) ~ (15b) 

an schwerer Substanz nach unten auf. Ganz entsprechend findet man 
im Glied k = 1 eine Zunahme 

d1"{l (') -----a:t = W· O"a 1-q • 

Schreitet der Vorgang fort, so werden, von den Enden ausgehend, 
allmahIich die mittleren Kammern von einer Konzentrationsanderung 
erfaBt, bis schIiel3lich die ganze SauIe sich in einem stationaren End
zustand befindet, der dadurch gekennzeichnet ist, daB in jeder Kam~ 

k dM.k I . Gl' h () mer ----;J,t = 0, a so mIt elc ung 23 

O"k (q' +1) = O"k+l + q' O"k-l . 

Fiihrt man auch hier die Grenzbedingungen ein, am Verdampfer 
ao =.Eo = a1 und am Kondensbr aZ+ 1 = .EZ+l =.Ez , so erhalt man ganz 
allgemein fliT den Endzustand der SauIe 

(11 ) 

Entsprechende Konzentrationen in zwei aufeinanderfoIgenden Boden 
unterscheiden sich also gemde urn den Trennfaktor. Das Verhaltnis der 
Konzentrationen am oberen und unteren Ende der Saule ist bei Z Boden 
wieder gegeben durch den Gesamttrennfaktor: 

Q __ az __ q'Z d Q _ az!}.z _ 'Z o er genauer q at - alPl - . (12) 

1st die Bedingung, daB in jedem Boden wahrend des ganzen Versuchs 
das durch GIeichung (21) bzw. (23) dargestellte GIeichgewicht herrscht, 
nicht genau erfillIt, so wird man dem dadurch Rechnung tragen konnen, 
daB man entweder einen "wirksamen Trennfaktor" qw oder eine "wirk
same Bodenzahl" Zw definiert, indem man aus dem bei der Trennung 
sich ergebenden Gesamttrennfaktor nach Gleichung (12) die eine der 
GroBen bei Vorgeben der anderen berechnet. 

22. Versuchsanordnung.Da der Tripelpunkt der zu rektifizierenden 
Gase meist bei sehr tiefen Temperaturen liegt (H213,95° K, Ne 24,57°K), 
ist das Problem der lsotopentrennung durch Rektifikation in solchen 

13* 
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Fallen gieichzeitig ein kaltetechnisches. 
Eine Anordnung von groBer Vollkommen
heit fUr diesen Zweck haben KEESOM und 
seine Mitarbeiter entwickeit (95,101,106, 
110). Die Rektifikationssaule (Abb.32) be
steht aus GIas, das wegen seiner niedrigen 
Warmeleitfahigkeit einen geringen Ver
brauch an Kiihlfliissigkeit gewahrieistet. 
Sie enthalt 85 Boden von je 1 ccm Inhalt 
und tragt am unteren Ende einen Ver
dampfer mit einem Volumen von 250ccm. 
Durch das Rohr a, das zur Entnahme von 
Gasproben aus dem Verdampfer dient, 
sind die Zuleitungen fUr eine Heizspirale 
eingefiihrt. Die Saule ist von einem 
evakuierten versilberten Glasmantel mit 
Sichtstreifen umgeben, das Ganze steckt 
in einem DevargefaB, das wahrend des Be
triebes mit fliissiger Luft gefilllt ist. Dem 
Kondensor am oberen Ende der Saule 
wird aus einem Reservebehalter, der sich 
iiber der Rektifikationssaule befindet, 
fIber einen automatischen RegIer fliissiger 
Wasserstoff zugefiihrt. Die Hohe des 
Ganzen betragt 3,5 m. 

Die Rektifikation geschieht wenig ober
halb des Tripelpunktes; beim Neon, mit 
dem KEESOi\{ und seine Mitarbeiter haupt
sachlich gearbeitet haben, erfordert dies 
eine Heizleistung von 1,52 cal/sec im Ver
dampfer, wobei sich am unteren Ende der 

- Saule ein Druck von 35 cm Hg und am 
oberen ein solcher von 34 cm Hg einstellt. 

23. Ergebnisse. Neon (Ne20 : Ne21 : Ne22 

a; = 90,0:0,27:9.73). In einer ersten Ver
suchsreihe fUllten KEESOM, VAN DIJK und 
HAANTJES (106) die beschriebene Rekti
fikationssaule mit 4201 Neon, das durch 
mehrmalige Destillation und Konden
sation gereinigt war. Nach 18stundigem 
Betrieb, wahrend dessen sich der Gieich
gewichtszustand eingestellt hatte, wurde 
am oberen (leichten) Ende eine Probe I von 
41 Neon abgezapft. Wahrend der foigen
den 64 Stunden wurde fortlaufend leichtes 
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Neon, im ganzen 2801, oben abgenommen, so daB am Ende dieser Periode 
nur noch wenig Fliissigkeit im Apparat war. In weiteren 10 Stunden 
konnte sich wieder ein Gleichgewichtszustand ausbilden, und am Ende 
dieser Zeit \vurde aus dem Verdampfer (schweres Ende) eine Probe II 
von 51 Neon entnommen. Wahrend der ganzen Versuchsdauer waren 
im Kondensor 3001 fliissiger Wasserstoff verbraucht worden. Das 
Mischungsverhaltnis der einzelnen Proben ergab sich aus Gasdichte
bestimmungen zu: normales Neon At.-Gew. 20,183, V;g=10; ProbeI 
(leicht): At.-Gew. 20,091, V~~=21; Probe II (schwer): At.-Gew. 20,574, 
v~g = 2,5. Da wahrend der 2. Periode kein G1eichgewichtszustand in 
der Saule vorhanden war und die in den Perioden 1 bzw. 3 erreichten 
Mischungsverhaltnisse am unteren bzw. oberen Ende nicht gemessen 
wurden, kann die wirksame Bodenzahl nicht angegeben werden. Rechnet 
man giinstigstenfalls mit den erzielten Endgeinischen, so erhalt man aus 
Q=Vr/Yu=tT mit q=1,058 Zw=37 wirksame Boden. 

In einer 2. Versuchsreihe wiederholten KEESOM und HAANTJES (110) 
den TrennprozeB 14maI, indem sie die 1eichten und schweren Fraktionen 
der einzelnen Rektifikationeu geeignet zusammengaben und jeweils einer 
neuen Rektifikation unterwarfen. Dabei wurden insgesamt 61281 Neon 
verarbeitet. Das leichteste hierbeierzielte Gemisch hatte eine Zusammen
setzung V;~=46,5, das schwerste V~g=0,73. Die in groBerer Menge ab
gezapften Fraktionen betrugen 1351 mit V~~ = 1,57 und 1401 mit V~~ = 21-

Wasserstoft (H:D=99,98:0,02). In einer der beschriebenen RS. 
ahnlichen Saule mit 11 Boden erhielten KEESOM, VAN DIJK nnd HAANTJES 
(101), von 401 Bombenwasserstoff mit V~ = 32000 ausgehend, 21 Wasser
stoff mit V~ = 62, also mit 3 % HD. 

Anrnerkung. Durch Eindampfen von flussigem Wasserstoff auf 1/4000 
seines Volumens [vgl. Gleichung (22)J konnten UREY, BRICKWEDDE und 
MURPHY (100) das Deuterium so weit anreichern (V~ = 500), daB sie damit 
zum erstenmal den Nachweis des schweren Wasserstoffisotops erbringen 
konnten. 

Wasser. Mit Hilfe einer fraktionierten Destillation bzw. Rektifikation 
des Wassers sollte es moglich sein, sowohl DaIs auch 0 18 anzureichern. 
WAHL und UREY (l1oa) fanden bei 23 0 C die Dampfdruckverhaltnisse 
PHOH : PHOD = 1,076 und PH,O": PH,O" = 1,009 1, was bei 100 Boden 
fUr HOD zu einem Trennfaktor Q = 10 und fUr Hp18 zu Q = 1,6 fiihrt. 
In dieser GroBenordnung Iiegen auch die gemessenen Anreicherungs
faktoren (102, 103, 104, 109, 111, 112). 

D. Trennung durch chemische Austauschreaktionen. 

24. Chemische Gleichgewichte bei Reaktionen mit isotopen Mole
kiilen. Bereits bei der Erklarung der Trennwirkung der Elektro1yse 
beim Wasserstoff wurde die Austauschreaktion HD+HP=H2 +HDO 

1 Diese Dampfdruckverhaltnisse wurden nach der RAYLEIGH-Forme} 
bestimmt. 
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herangezogen; es handelte sich dabei urn den Austausch eines D-Atoms 
der gasformigen Phase mit einem H-Atom der fliissigen Phase. Die 
Gleichgewichtskonstante diesel' Reaktion 

K _ [HD1 [HOH] 
.- [HOD] [H2J 

war experiment ell zu 3 bis 4 gefunden worden (24), wahrend sie fiir den 
Fall, daB kein Austausch stattgefunden hatte, den Betrag 1 hatte an
nehmen miissen. 

Sind ganz allgemein an einer chemischen Reaktion 2 Isotope L, S 
beteiligt, etwa in del' Form 

LX +BY=BX +LY (a) 
bzw. 

SX + B Y = BX + 5 Y, (b) 

so werden die Gleichgewichtskonstanten diesel' beiden nebeneinander 
verIaufenden Reaktionen ein wenig voneinander verschieden sein, d. h. 
das Gleichgewicht del' Reaktion (a) wird z. B. ein wenig mehr nach 
rechts verschoben sein als das der Reaktion (b) oder, andel'S ausgedriickt, 

[LX] [BY] ..L. [SX] [BY] 
Ka = [BX] [L Y] ,Kb = [BX] [SYJ . 

Diese Tatsache kann man auch so besehreiben, daB die Austausch
reaktion 

LX + 5 Y -:;L Y + SX 

eine von 1 verschiedene Gleichgewiehtskonstante hat: 

K _ [LX][SY] _ Ka 
-rSX][L}l- Kb 

odeI' in etwas anderer Schreibweise 

(25) 

Der Zahler des Ausdruckes (25) ist niehts anderes als das Mischungs
verhaltnis der Isotope Lund 5 in der Verbindung mit X, del' Nenner das
jenige in der Verbindung mit Y, d. h. die Konstante Kist im Sinne del' 
friiheren Definition der Trennfaktor q der Austausehreaktion. 

Zu einer Abschatzung fUr die GroBenordnung von q gelangten UREY 
und GREIFF (122) auf folgende Weise: Die Gleichgewichtskonstante 
einer Reaktion ist gegeben durch das Verhaltnis 

K= /Lx·fsy 
fsx·/Ly 

wenn !Lx usw. die sog. Verteilungsfunktionen der Molekiile LX usw. 
sind: 
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List hierin die LOSCHMIDTsche Zahl, Q die Zustandssumme, die fUr 
zweiatomige Molekille 

E (1, v) stellt die Energie eines Quantenzustandes mit den Quantenzahlen 
1 und v dar, die in erster Naherung durch die Gleichungen (1) und(4) 
gegeben ist. Man sieht - und das sollte gezeigt werden -, daB die 
Verteilungsfunktion f von der Masse abhangt, und zwar erstens im 
Gliede 11.13/ 2 und zweitens in der Zusfandssumme, wo sowohl die reduzierte 
Masse als auch das Tragheitsmoment des Molekills eingehen. 

UREY und GREIF haben fUr eine ganze Anzahl von Reaktionen nach 
der skizzierten Methode die Gleichgewichtskonstanten und Trennfaktoren 
berechnet, wobei sie die Schwingungsfrequenzen und Tragheitsmomente 
der Molekiile aus spektroskopischen Daten entnommen haben; Tabelle 6 

Tabelle 6. Gleichgewichtskonstanten und Trennfaktoren 
von Austauschreaktionen nach UREY und GREIFF (122). 

25 0 G J( 3250C 1250C ql 325'C 

SO~6 + 2H20'S (g) <= SO~8 + 2H20'6 (g) 1,057 1,005 1,028 ' 1,0025 
SO~6 + 2Hp18 (ll) <= SO;" +2H20'6 (tl) 1,028 1,014 
COl" +2H20'S (tll <= CO;" + 2H2016 (tl) 1,110 1,028 1,054 1,014 

02+U3O <= 0 3 +U2O 1,074 1,030 1,037 1,015 
Cl~7 + 2 HCj35 <= Cl~7 + 2 HCj35 1,006 1,0003 1,003 1,0002 

gibt einen Auszug aus diesen Rechnungen. Wie man sieht, haben die 
Trennfaktoren, die mit solchen Austauschreaktionen zu erzielen sind, 
sehr kleine Werte. 

Ahnlich kleine Werte des Trennfaktors liefert auch die verschiedene 
L6slichkeit von Gasen in FHissigkeiten, wofUr die L6sung von Ammoniak 
in Wasser ein Beispiel ist. Das den schweren Stickstoff enthaltende 
Ammoniakmolekiil N15H3 hat eine gr6Bere L6slichkeit als das N14H3, 
eine Tatsache, die ihren Ausdruck ebenfalls in Form einer Reaktions
gleichung finden kann: 

N14Ha (Gas) +N15H3 (wass. Lsg.) = N15Ha (Gas) + N14H3 (wass. Lsg.), 

und fiir die dementsprechend der Trennfaktor 

(N15Ha/N14Ha) wass. Lsg. 
q = (Nl';Ha/N14Ha) Gas > 1 ist. 

25. Versuchsanordnung. SolI die Methode der Austauschreaktionen 
in wirksamer Weise, d. h. mit groBem Gesamttrennfaktor, zur Isotopen
trennung herangezogen werden, so ist wieder eine Hintereinanderschaltung 

1 Bei Reaktionen, an denen 2 Molekiile des austauschenden Isotops 
teilnehmen, ist q = ]I K . 
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von vielen Einzelprozessen notig. Dies gelingt in ganz ahnlicher Weise 
wie die Rektifikation, wenn man als Reaktionspartner eine gasformige 
und eine fliissige Phase verwendet und diese beiden wie im Rektifikations
prozeB im Gegenstrom aneinander vorbeifiihrt, was zunachst fUr den 
Fall Ammoniakgas - Ammoniaklosung beschrieben werden solI. 

Abb. 33. Rektifikationssaule nach ]. R. HUFFMANN und 
H. C. UREY (130). 

Eine von D REY und seinen 
Mitarbeitern (130) zu diesem 
Zweck entwickelte Rektifi
kationssaule ist in Abb.33 
skizziert. In einem Stahlrohr 
von 15 cm innerem Durch
messerund 10,70m Hohe sind 
621 kegelformige Einsatze an
gebracht. In der Achse dieses 
Rohres rotiert mit 200 bis 
800 D/min eine oben, unten 
und zwischendurch mehrfach 
gelagerte Welle, die ebenfalls 
621 Kegel tragt. J eweils ein 
Kegelpaar vertritt die Auf
gabe eines Bodens. Am oberen 
Ende der Saule wird ein kon
stanter Strom Ammoniak-
16sung zugefuhrt; er lauft 
auf den feststehenden Kegeln 
nach unten, gelangt auf den 
nachstfolgenden rotierenden 
Kegel, flieBt auf diesem in 
einem dunnen Film nach 
auBen und wird in feiner Ver
teilung abgesprtiht. Am un
teren Ende wird das gesamte 
Ammoniak aus der Losung 
ausgetrieben; das Losungs
wasser gelangt in den AbfluB, 
das Ammoniak wird durch 
die Saule zuruck zum oberen 

Ende geftihrt. Auf seinem Wege tritt es in sehr intensiven Austausch 
mit der groBen OberfHiche des Fltissigkeitsfilms und der zerstaubten 
Losung; am oberen Ende verlaBt das Gas die Saule ins Freie. 

Man sieht leicht ein, daB die Sauie auf diese Weise mit vollstandigem 
RuckfluB arbeitet; ebenso viel Ammoniak wie entweicht, wird in Losung 
zugeftihrt. Bei der oben geschlossenen SauIe (vgl. § 21) tritt ein Trans
port an schwerem Isotop von oben nach unten auf, die Saule verarmi 
oben an dieser Komponente. Hier aber wird dauernd Gemisch der 
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natiirlichen Zusammensetzung oben zugefiihrt, die Saule verhalt sich 
also so, als 0 b am oberen Ende ein unendlich groBes Anfangsvolumen 
angebracht ware. Fur die Trennung hat dies den groBen Vorteil (vgl. 
Abb. 16), daB der Anreicherungsfaktor gIeich dem Trennfaktor wird. 

1st wieder die schwere Komponente in geringer Konzentration vor
handen (a<{::1), so gilt fur den Transport derseIben am oberenEnde der 
SauIe GIeichung (24), sofem nur im obersten Boden dauemd das Aus
tauschgleichgewicht besteht, d. h. das Mischungsverhaltnis des ent· 
weichenden Gases sich urn den Faktor q' von dem der zugefiihrten 
Losung unterscheidet; und zwar gilt hier die 
Gleichung (24) nicht nur im Anfangszustand, lr=% 
sondem wahrend der ganzen Versuchsdauer bis 
zur Einstellung des stationaren Zustandes. Der 
zeitliche Verlauf der Trennung (vgl. Abb.34) 
wird also naherungsweise so zu beschreiben 
sein, daB zunachst der unterste Boden (k= 1) 
seine Konzentration an schwerer Komponente er-
hOht, dann die weiteren Boden k = 2, .3 ••• (von 
z=o bis zo), wahrend der Rest der Saule (ober-
halb zo) Gemisch der Ausgangskonzentration ent-
halt. Der Teil der Saule, der bereits von der 
Anreicherung erfaBt ist, wird dabei eine Kon- !r=! 

zentrationsverteilung aufweisen, die einem parti- Abb.34. Zur Berechnung des 

kularen Endzustand entspricht, d. h. fUr diesen zeitlichen Verlaufs der Tren· 
Dung in der UREYSchen 

Teil der Saule wird Gleichung (12) gelten. Rektifikationssiiule. 

Nimmt man an, daB die Konzentration eine 
stetige Funktion der vom unteren Saulenende gezahlten Koordinate z 
ist, so findet der beschriebene Sachverhalt Ausdruck in der Gleichung: 

j~tH*dz -j~oH*dz= T· t, (26) 
o 0 

wenn H* der pro Zentimeter Saulenlange tatsachlich von zu trennender 
Substanz erfiillte Raum, Zo die Hohe der zur Zeit t bereits im partikularen 
Endzustand befindlichen Saule, T der Transport am oberen Ende und 
damit im ganzen nicht wirkenden Rest oberhalb Zo der Saule ist; ao ist 
die Konzentration des Ausgangsgemisches und at die Konzentration am 
unteren Ende zur Zeit t. Setzt man den T rennfaktor Q = qP Z (p = Zahl 
der Boden pro Zentimeter) als stetige Funktion der Koordinate z, so 
laBt sich unter Zuhilfenahme der Gleichung (12) die Gleichung (26) 
integrieren, und man erhalt fUr die Zeitfunktion der Trennung: 

(1-ao) aD Zlnq t 
(1-ao)In (I-at) +aolna;-=---.rr-·T.t=r-' (27) 

Z ist hierin die Zahl der wirksamen Boden, H der Raum der gesamten 
Saule, der tatsachlich mit arbeitendem Material erfiillt ist, T = w . ao 
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(1-q') R:::> W • O'o(q-1) der Transport undq' der Trennfaktor des Einzel
prozesses. 

Die fUr die Trennzeit maBgebende Zeitkonstante i '= ZlH . "~ 1) nq crow q-
ist also proportional dem Inhalt der Saule pro Boden (HjZ) und umge
kehrt proportional dem Transport. 

26. Abhangigkeit des Trennvorganges von den Versuchsbedingungen. 
In einer Saule, die der beschriebenen in allen Teilen gleich war, jedoch 
nur 15 Kegelpaare enthielt, haben UREY und seine Mitarbeiter (131) 
die Abhangigkeit des Trennvorganges von den Versuchsbedingungen 
an den folgenden Austauschreaktionen naher studiert. 

I N15Hg (Gas) +N14Hg (wass. Lsg.) -::- N14Ha (Gas) + N15Hg (wass. Lsg.) 
II N15Hg ( Gas) + N14Ha( alkohol. Lsg. ) -::- N14 Ha (Gas) + N15Ha( alkohol. Lsg. ) 

III N15Ha (Gas) +N14Ht-NOil -::- N14Ha (Gas) +N15Ht -NOil 
IV N15Ha (Gas) + (N14Htl2-S04- -::- N14Hg (Gas) + (N15Ht)2-S04-' 

Bei den beiden ersten Reaktionen bewirkt die verschiedene Loslichkeit 
der Isotopenpartner die Trennung, wahrend bei den beiden letzteren 
zu diesem Loslichkeitsunterschied noch der Austausch zwischen NHg 

in Lasung und dem NH4+-Ion hinzukommt. In allen 4 Fallen ist das 
schwere Isotop N15 in der Flussigkeit angereichert, so daB fur aIle 4 Reak
tionen q> 1 ist. Die wescntlichen Ergebnisse del' Untersuchungen sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. 

Tabelle 7. Trenneigenschaften der Rektifikationssaule 
in Abhangigkeit von den Yersuchsbedingungen nach UREY (131). 

Nr. 

I 
Lijsung 

lB' N"'Konz'l I eSC~lClmng. am schweren 
em /mm Ende ae 

Z log q 

I 
Z 

1 NH.OH 

I 
6,0 I 0,00396 ! 0,0179 1,006 I 7 

2 NH.OH 6,3 I 399 212 1,006 I 8,1 
3 CH.OH-KH. 5,0 408 309 1,006 I 11,6 

I 4 CH.oH-NH. 10,2 397 186 I 1,006 
! 7 

5 (NH2)2S01 5% 4,4 401 234 1,0067 8 
6 (NH2)2S0• 14 ~~ 4,2 412 351 1,012 8 
7 (NH2)2S0• 31 % 4,4 449 725 1,021 8 
8 (NH2)2S0• 34% 4,3 453 763 1,022 8 

Die Saule wurde in jedem der dort aufgefiihrten Versuche so lange 
behieben, bis sie den stationaren Endzustand erreicht hatte; dann 
wurde die Konzentration am sehweren Ende mit Hilfe eines BLEAKNEY
sehen Massenspektrographen bestimmt und mit diesem 'Wert aus Glei
chung (12) der Wert Q = exp Z ·In q bereehnet. Da weder die Zahl Z der 
wirksamen Boden noeh die GroBe des Trennfaktors q einzeln bestimmt 
werden konnten, muBte eine dieser GraBen angenommen bzw. anders
woher genommen werden. Fur die Reaktion I ist von ATEN und UREY 
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(127) mit Hilfe del' RAYLEIGH-Formel Gleichung (10) ein Trennfaktor 
q = 1,006 bestimmt worden; er wurde auch fiir Reaktion II (Versuch 3 
und 4) angenommen. Der Trennfaktor flir Versuch 7 wurde aus den 
spater zu beschreibenden Versuchen iibernommen; er ergibt Z = 8 wirk
same Boden, und diese Zahl wurde dann der Berechnung der q-Werte fiir 
die Versuche 5, 6 und 8 zugrunde gelegt. Die Tabelle zeigt faIgendes: 
Mit zunehmender Beschickung (Versuehe 3, 4) wird die wirksame Baden
zahl kleiner, weil die Einstellung des Gleichgewichts sich iiber eine 
langere Strecke der Saule hinziehen' muB. Die Wirksamkeit der Reak
tian IV ist besser als die von I und II, und zwar steigt der Trennfaktar 

7 -J 10 
% 

{j 2,5 
0 

Y 2,0 

/J1' I 

.Y 
V i5 

~ 
, 

oy' to 

/ , 
M 

o 5IJ 1fJIJ 15IJ coo c50 ,j(}(} .15IJ 'I003ft1. 

Abb. 35. Zeitlicher Vedauf der Trennung der Stickstoffisotope~. Nach UREY, HUFFMAN}!", THODE 
und Fox (131). 

mit steigender Konzentratian der Lasung an. Ferner ergaben die Vor
versuche, daB eine Erhahung der Temperatur bei PrazeB I auf 60° C 
seine \iVirksamkeit auBerardentlich stark herabsetzt. 

27. Tl'ennung del' Siiekstoffisotope (N14:~15 = 99,62:0,38). Mit der 
eingangs beschriebenen 10,60 m hohen Saule mit 621 Kegelpaaren fiihrten 
UREY, HUFFMANN, THODE und Fox (131) einen Dauerversueh bis zum 
Eintreten des Gleiehgewiehtszustandes durch. Die Saule wurde mit 
15 cern/min einer 35 %igen AmmaniumsuIfatIasung, die mit Ammoniakgas 
gesattigt war, besehiekt. Das Ammoniak kannte aus dieser Losung in einer 
eigenen \Vasehsaule, die an das untere Ende der R. S. angeschlossen war, 
mit Natronlauge in der Hitze bis auf milliantel l Bruchteile ausgetrieben 
und der Saule wieder zugefiihrt werden. Der Druck in der Saule wurde 
vermittels einer Pumpe auf 8 em Hg gehalten, was zu einer Verkleinerung 
des InhaIts H und damit der Trennzeit fiihrte. AIle 8-12 Stunden wurde 
am unteren Ende eine Probe entnommE:n und das MisehungsverhaItnis 
gepriift. In Abb. 35 ist der zeitliehe Verlauf der Trennung aufgetragen. 
Abszisse ist dart die Zeit, Ordinate die linke Seite der Gleiehung (27). 

1 Ein Verlust von 20 . 10-6 Teilen wurde den Gesamttrennfaktor bereits 
auf den Wert 7 begrenzen, unabhangig von del' Wirksamkeit del' Saule. 
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Die MeBpunkte liegen auf einer Geraden, deren Neigung die reziproke 
Zeitkonstante 1/i ergibt. Zunachst ist zu erkennen, daB Gleichung (27) 
tatsachlich erfiillt ist. Das Herausfallen einzelner MeBpunkte aus der 
Geraden war jedesrnal durch Storungen im Betrieb hervorgerufen. Nach 
etwa 160 Stunden ist der Lasung 5 % Methylalkohol dauernd beigegeben 
worden; es zeigt sich ein Steilerwerden der Kurve - eine Verringerung 
der Zeitkonstanten - was auf die Auflosung eines Olfilms, der auf der 
Fliissigkeitsoberflache die Austauschreaktion behinderte; zuriickzufiihren 
ist. N ach 260 Stunden tritt bei einer Konzentration Von 2,35% N15 am 
schweren Ende der stationare Endzustand ein. 

Zur Bestimmung"von q in diesem Versuch bestehen 
mehrere Moglichkeiten. Nach Gleichung (23) ergibt sich 
aus dem Mischungsverhiiltnis der zugefiihrten Losung 
und dem des oben entweichenden Gases derTrennfaktor; 
10 Proben ergabcn einen Mittelwert q = 1,023. Aus der 
gesamten von niedriger auf h6here Konzentration ge
brachten Menge N15 kann man den Transport und hier
aus nach Gleichung (24) eben falls q berechnen, was 
zu einem \Vert von q=1,021 fiihrt. Da dernatiirliche 
Stickstoff 0,38% N15 und der am unteren Saulenende 
gewonnene 2,35% N15 enthiilt, ist der Gesamttrenn
faktor der Saule Q = 6,5; dies ergibt mit einem Trenn
faktor q=1,022 Zw=85 wirksame Baden (Z=6211). 

Ais Endprodukt" aus zwei solchen Dauerversuchen 
wurden schlieBlich 61 g NH4CI mit 2,5 % Nl5, 244 g 
;NH4Cl mit 2% N15 und 1087 g NH4Cl mit 0,7-1,5 % 

Abb.36. Kaskaden- N15 gewonnen. 
saule mit konstantem 

Transport. Die Vergr6Berung des Gesamttrennfaktors ist nur 
~:(~~.~·u;~~r~;;~ maglich durch eine Vergr6Berung der Zahl der Baden, 

also durch eine Verlangerung der Saule. Da der Trans
port bei gegebener Beschickung durch die Konzentration der schweren 
Komponente am oberen Ende der Saule gegeben ist, also durch die Kon
zentration im natiirlichen Gemisch, ist cs vorteilhaft - schon in der 
ersten HERTzschen Apparatur wurde dieses Prinzip angewendet - eine 
kaskadenfarmige Anordnung von Saulen zu verwenden, wie sie Abb. 36 
darstellt. Saule E wird mit F cern Lasung beschickt; sie solI die Kon
zentration im Endzustand urn den Faktor Q = 1 ° erh6hen. Dann werden 
F/10 cern des Produkts der Saule E einer kleineren Saule E' zugefiihrt, 
9/10F hingegen gelangen in die Waschsaule 5, wo das Ammoniak aus
getrieben und zur Saule E zuriickgefiihrt wird. Der Transport in Saule E' 
ist damit im stationaren Endzllstand gieich dem in Saule E gemacht: 
w' = w/1 0, a~ = 1 ° ao. Am Ende der 2. Saule, die ebenfalls Q = 10 leisten 
solI, verfahrt man ebenso: P/i0 gelangen in die Saule E", wahrend 
9/10 P wieder yom Ammoniak befreit werden, das dann durch E' und E 
zuriick zum oberen Ende von E stramt. 
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Will man am Ende der ). Saule die Kaskade abbreehen, so.laBt man 
die gesamte ausflieBende Lasung in einer Wasehsaule S" vom Ammoniak . 
befreien und fUhrt dieses dureh E", E', E zuruek. Die Kaskade arbeitet 
auf diese Weise mit totalemRiiekfluB und konstantem Transport dureh 
alle Glieder. Aus GIeiehung (27) folgt ferner, daB die Einstellzeit bis 
zur Erreichung des Endzustandes fUr die kleirtere Saule ungefahr die 
gleiehe ist wie fUr die groBe, da (HjZ)' = to (H(Z) , a~ = 10 ao. 

THODE und UREY (137) haben .nach diesem Prinzip eine auBersl 
wirksame Trennkaskade aufstellen kannen. Sie besteht aus: 4 . 4,5 + 1,5 m 
Glasrohr von 7 em innerem Durchmesser (Saule E), 2' 4,5 + ),0 m GIas
rohr von 2,2 em innerem Durehmesser (Saule E') und 4,5 + 3,5 m GIas
rohr von 1 em innerem Durchmesser 
(Saule E"). AIle Rohre sind mit Glas
spiralen verschiedener GraBe gefiillt, 
uber die die Flussigkeit wie uber ein 
Gradierwerk herunterlaufF. Die ein
zeinen Glasrohre stehen nebenein
ander senkreeht in einem Raum. 
Die UberfUhrung der Fliissigkeit von 
dem unteren Ende des einen Rohres 

Tabelle 8. Trennfaktoren 
der Kaskadensaule 

nach THODE und UREY (137). 

Saule 

E 
E' 
Elf 

Trennfaktor 
der Saule 

7,04 
8,7 

11,5 

I %NlS am unteren 
Ende der Saule 

2,61 
18,9 
72,8 

zum oberen Ende des nachsten Gesamt 702 
Rohres gesehieht durch Pumpen. 

Die einzeinen Saulen sind getrennt auf ihre Wirksamkeit gepriift 
worden und erhalten dementspreehend naeh Hintereinandersehaltung 
folgende Besehiekung: Saule E 70 cern/min einer Lasung von Ammonium
nitrat (60 Gewiehtsprozent), Saule E' 7,5 cern/min Lasung aus Saule E 
und Saule E" 0,85 cern/min aus Saule E'. Der Druck in Saule E wird 
auf 5 em, der in E' und E" auf 8 em Hg gehalten. Mit diesen Betriebs
bedingungen erreieht die Kaskade in etwa)o Tagen einen GIeiehgewiehts
zustand, der in Tabelle 8 wiedergegeben ist. Naeh Erreichung dieses 
stationaren Zustandes kannen bei dauernder Entnahme am unteren Ende 
von E" taglich 2,2 g Stiekstoff mit 70,6% N15 am schweren Ende der 
Sauie E" abgezapft werden 2. 

28. Anreicherungsversuche an anderen Isotopengemischen. Kohlen
stoff (02 : 03~99:1). UREY, ATEN und KESTON (28) haben in der 
R. S. mit 621 KegeIpaaren bei einer Besehiekung mit 50 cern/min einer 
KHC03-Lasung, Austreiben des CO2 aus der Lasung am unteren Ende 
mit H 2S04 und Ruckfiihrung des CO2-Stromes durch die Sauie in 

1 Von eigentlichen Boden kann man hierbei nattirlich nicht mehr sprech¥n. 
Die Wirkung der Saule wird aber trotzdem durch eine "vvirksame Bodenzahl" 
pro Zentimeter Saulenlange beschrieben werden konnen. 

2 In diesem Falle arbeitet die Saule nicht mehr mit totalem RtickfluB, 
worauf auch die geringe Verschiechterung des Mischungsverhaltnisses des 
Endprodukts (70,6 % N15 gegen 72,8 % N15 im stationaren Endzustand bei 
totalem RiickfluG) zurtickzufiihren ist. 
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45 Stunden eine KHC03-Lasung mit 1,36% (13 (v~~ = 72) gegenuber 
1 % C13 (vg = 100) im naturlichen Gemisch erhalten. Der Trennfaktor 
des Einzelprozesses ergab sich hieraus zu 1,013; er konnte erst dadurch 
so graB gemacht werden, daB der Lasung ein reaktionsbeschleunigendes 
Enzym (Kohlensaureanhydrase) zugesetzt wurde. 

Eine noch etwas wirksamere Austauschreaktion haben ROBERTS, 
THODE und UREY (136) in dem Gleichgewicht HCN (Gas) ~ NaCN (Lsg.) 
gefunden, das fUr Kohlenstoff einen Trennfaktor q = 0,985 und fUr Stick
stoff q= 1,003 ergibt. Der schwere Kohlenstoff geht bei dieser Reak
tion im Gegensatz zu allem bisher Bekannten in die Gasphase (q< 1 !). 

Schwefel (S32: S33: S34=96:1:3). Eine Anreicherung des Schwefel
isotops S34 erzielten THODE, GORHAM und UREY (134) mit Hilfe der 
Austauschreaktion NaHS04 (Lsg.) ~ S02 (Gas) im 3. Glied (En) der 
oben beschriebenen Kaskade in 7 Tagen. Das Ergebnis war ein Isotopen
gemisch mit 6,8% S34 (v~! = 14 gegen V~~Datiirl = 32), woraus sich der 
Trennfaktor der Einzelprozesse zu 1,015 ergibt. 

E. Trennung durch Thermodiffusion (Trennrohrverfahren). 

29. Wirkungsweise. CHAPMAN (141) und ENSKOG (139,140) haben 
unabhangig voneinander auf einen Effekt hingewiesen, der von DOOTSON 
auch tatsachlich beobachtet werden konnte; er besteht darin, daB in 
einem Gasgemisch bei der Aufrechterhaltung eines Temperaturgradienten 
auch ein Konzentrationsgradient auf tritt, der im Glcichgewicht gegeben 
ist durch die Beziehung: 

(' 8a') 81n T 
, 8 x . GJeichgew. = - 'K ax' (28) 

Auf Grund dieses Effektes tritt bei Herstellung emes Temperatur
gradienten im Gemisch ein Diffusionsstrom auf: 

8a D 8T 
S~-D----y.·-
~ 8x T' 8x' 

der gerade bei Erfilliung der Bedingung (28) Null wird. Die Propor
tionalitatskonstante y. in dieser Gleichung wird als Thermodiffusions
konstante bezeichnet. Sie ist massen- und konzentrationsabhangig; 
fUr 2 Isotope mit den Massen 1111 und 1112 gilt nach CHAPMAN die Naherungs-
formel: . 17 ml~m2 a(1~a) 

x=----
. 3 ml+m2 9,15~8,25a(1~a)' (28 a) 

die fUr den Fall, daB die schwere Komponente nur in geringer Menge 
vorhanden ist - diesel' soIl im folgenden allein betrachtet werden 1 - die 
Form annimmt: 

1 Eine fur die Isotopentrennung sehr bedeutsame Tatsaehe enthiilt 
Gleichung (28a). \Vie man sieht, enthiilt die Thermodiffusionskonstante 
das Produkt a' .Ie, ist also am groJ3ten fur ein Mischungsverhiiltnis vi = 1 
und wird viel kleiner, wenn die Konzentration eines der Isotope klein wird. 
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In einem Temperaturfeld tritt also eine partielle Entmischung des 
Gasgemisches auf, die aber gerade im Fall der Isotopen auBerordentlich 
klein ist. Betrachtet man einen kubischen Kasten (Abb.37), des sen 
untere Wand auf der Temperatur Tk und dessen obere Wand auf der 
Temperatur Tw gehalten wird, so gibt Gleichung (28) 
fiir diesen Fall einen Konzentrationsunterschied: 

_. 2 m1 - '/'11'2 1 Tw 
ak-aw=aT m1+m~- n-Tk-, 

aus dem man leicht den Trennfaktor einer solchen Zelle zu 

findet. 
tration 

ak a 2 m1 - m2 Tw ., 
q=-=1 +-'---, -····In--

aw aw 3 m1 T m2 Tk 

Da sich aw von der mittleren Ausgangskonzen
ii kaum unterscheidet, kann a/aw = 1 gesetzt 

werden, also 
q= 1 + ~ ~rlr~ m2 In.';;v... 

3 m1+m2 lk 

Abb.37. Thermo· 
diffusionszelle. 

(29) 

Fur ein nattirliches N eongemisch (V~~ = 9) ergibt Gleichung (29) bei 
den Temperaturen Tw=900° K, Tk = 300 0 K, q= '1,035. 

Man sieht aus diesem Beispiel, daB der Trennfaktor des Thermo
diffusionsprozesses in der gleichen'GroBenordnung wie die Trennfaktoren 
der frliher besprochenen Prozesse liegt, daB also auch hier nur eine 
geeignete Wiederholung des 
Einzelprozesses zu einer wirk
samenIsotopentrenn ung fiihren 
kann. Zu diesem Zweck steHt 
man in geeigneter Weise eine 
Anzahl Kammern der Abb. 37 
nebeneinander (Abb. 38) und 
sorgt dafiir, daB jedc Kam
mer - genau wie es beim 

Abb.38. Schema einer Apparatur zur Isotopentrennung 
durch Thermodiffusion. Hintereinanderschaltung 

mehrerer Einzelglieder. Nach W. KUHN und H. MARTIN 

(vgl. Anm. 1, S,208). 

HERTZschen Verfahren und beim RektifikationsprozeB besprochen 
wrtrde - leichtes Gemisch an den linken Nachbarn abgibt bzw. vom 
rcchtcn Nachbarn empfangt und schweres Gemisch an den rechten 
Nachbarn abgibt bzw. vom linken empfangt, daB also eine Stromung 
in der Pfeilrichtung durch die Kammern fheBt. Dann kann man die 
an der R. S. durchgefuhrten Betrachtungen wortlich auf dieses Modell 
iibertragen. 1m Anfang der Trennung geschieht in den mittleren Kam
mern - immer vorausgesetzt, daB das Thermodiffusionsgleichgewicht 
in den einzelnen Kammern nicht gestort wird - keine Anderung der 
Konzentration, da zu- und abflieBendes Gemisch oben und unten gleiche 
Zusammensetzung haben. An den Enden hingegen tritt eine Anreiche
rung an schwerer bzw. leichter Komponente auf, bedingt durch einen 
Transport T = W • a (q-1) an diesen Enden. 

Der stationare Endzustand wird wiederum dadurch gekennzeichnet 
sein, daB zwischen dem schweren und dem leichten Ende ein Unterschied 
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in den Mischungsverhaltnissen: 

!Is/i-as _ _ z 
aL/i-aL -Q-q 

besteht, wo Z die Zahl der Glieder und as bzw. aL die Konzentrationen 
der schweren Komponente am schweren bzw. leichten Ende sind. Bei 
geeigneter Wahl der Endvolumina - groBes Endvolumen am leichten 
Ende und Volumen Null am schweren Ende - wird sich sogar die Zeit
gleichung der Trennung Gleichung (27) in einer Naherung, die durch die 

Einstel1ung des Thermodiffusionsgleichgewichtes ge
geben ist, auf den Vorgang iibertragen lassen. 

Die gleichzeitige Herstellung eines Temperatur-
J1Iosser gradienten und einer Umlaufstromung haben CLU-

511:5 und DICKEL (143) in der in Abb. 39 dargestellten 
au Berst einfachen und billigen Anordnung erreicht. 
In einer senkrecht gestellten Glasrohre, die von einem 
wassergekiihlten Mantel umgeben ist, ist axial ein ge
heizter Draht ausgespannt. Das Rohr ist mit dem zu 
trennenden Gemisch von Atmospharendruck gefiillt. 
Zwischen dem Heizdraht und der kalten Wand stellt 

Wosser sich der fiir die Erzeugung des Thermodiffusions
effektes notige Temperaturgradient ein; das warme 
Gas am Draht steigt hoch, das kalte an der Wand 
sinkt nach untenJ es entsteht also durch Thermo-

Abb. 39. Trennrohr. Nach syphonwirkung die gewiinschte Umlaufstromung. 
K.CLUSlusundG.DICKEL E' h' f h d d h' h' T . (143). me se r em ac e un urc SIC tIge heone von 

KUHN und MARTIN 1 ersetzt Draht bzw. Rohr durch 
eine heiBe bzw. kalte ebene Wand im Abstand d und laBt einen Gas
strom von der Breite dl2 mit der Geschwindigkeit u nach oben bzw. 
unten stromen. Die Bilanz zwischen Konvektionsstrom und Diffusions
strom in der Stromungsrichtung und Thermodiffusionsstrom quer zur 
Stromungsrichtung ergibt dann folgende Aussagen: . 1. Der Gesamt
trennfaktor (fiir kleine a) ist 

Q = as/aL = qh/2d, 

wo h die Hohe der Anordnung bedeutet; d. h. im oben gewahlten Bild 
(Abb. 38) ist die Breite einer Kammer = 2mal ihrer Hohe d zu machen; 
bzw. die "Zahl der Boden" ist Z = h/2 d. 2. Die fiir die Erreichung eines 
moglichst groBen Gesamttrennfaktors giinstigste Konvektionsgeschwin
digkeit u ist so zu wahlen, daB sie gleich der Diffusionsgeschwindigkeit 
V=d/TD eines Teilchens wird; TD ist dabei die Zeit, die es zur Diffusion 
von der kalten zur heiBen 'Wand braucht. Hieraus konnen Schliisse iiber 
die Dimensionierung der Anordnung gezogen werden. 

1 Vorgetragen im Physikalischen und Chemischen Kolloquium der Uni
versitat Kiel. Herrn Prof. KUHN und Herrn Dr. MARTIN danke ich fUr die 
Uberlassung des Manuskripts. 
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Eine genauere Theorie unter Berucksichtigung der Geschwindigkeits
verteilung im Diffusionsstrom haben WALDMANN (150) und spater 
FURRY, CLARK JONES und ONSAGER (150a) aufgestellt. 

30. Ergebnisse 1. Chloy (C135:C137 = 76: 24): CLUSIUS und DICKEL 
(144) konnten mit dem von ihnen angegel:Senen Verfahren - neben einer 
Anzahl betrachtlicher Anreicherungen bei anderen Gas- und Isotopen
gemischen - in einem 36 m langen Trennrohr die Chlorisotope in Form 
von HCl weitgehend trennen. Auf cler schweren Seite erhielten sie tag
lich 8 cm 3 Chlorwasserstoff mit einelli Gehalt von 99,4 % C137, auf der 
leichten taglich 25 cm3 mit einem Gehalt vol} 95,5 % CP5. Neuerdings 
gelang ihnen (l44a) auch die Isolierung des leichten Isotops CP5 vom 
Atomgewicht )4,971 in einem 20 m langen Trennrohr. Bei einer tag
lichen Entnahme von 28 cms HCl am leichten Ende erhielten sie ein 
Produkt vom Atomgewicht 35,021, bei einer Entnahme von 16 cm3 
taglich ein solches vom Atomgewicht 34,979, welch letzteres einem Ge
halt von 99,6% CP5 entspricht. 

Kohlenstoff (0 2:03 R:i 99:1): Dber Versuche zur Trennung der 
KoWenstoffisotope nach dem Trennrohrverfahren, die von G. G. JORIS 
ausgeftihrt wurden, berichtete H. S. TAYLOR (145a). JORIS arbeitete 
mit Methan von verschiedenen Drucken in verschieden dimensionierten 
Trennrohren; insbesondere verwendete er auch die Anordnung von 
BREWER und BRAMLEY (145), die den Draht durch ein geheiztes Rohr, 
daskonzentrisch in einem gekuhlten Rohr steht, ersetzten. Er fand, 
daB die Trennwirkung bei etwa 20--30 cm Hg in dem von ihm unter
suchten Bereich ein Optimum erreichte. In einem Rohr von 1,5 m Lange, 
7,5 mm Abstand zwischen heiBer und kalter Wand, einer mittleren Tem
peratur von 400 0 K und einer Temperaturdifferenz von 450° stellte sich 
nach 1 Std. ein Gleichgewicht mit einem Gesamttrennfaktor Q = 1,21 
ein. Rohre verschiedener Dimensionen mit 3 m Lange lieferten besten
falls in 5 Std. Q = 2. SchlieBlich wurde in einem 12 m langen Eisenrohr 
mit axial gespanntem Draht in 48 Std. bei 6 Amp. Heizstrom ein Ge
samttrennfaktor Q = 3 und bei 9 Am'p. Q = 20 gefunden. 1m letzteren 
Fane enthielt das untere (schwere) Ende 2,1 % 0 3 und das obere (leichte) 
Ende 0,1 % 0 3. Irgendwelche Endvolumina wurden in diesen Ver
suchen nicht verwendet. 

Xenon (XI24:XI26:XI28:XI29: XI30:XI3I: X132: XI3!: XI36 = 0,094: 0,088: 
1,91: 26,23: 4,06: 21,18: 26,98: 10,55: 8,95). W. GROTH (147) erhielt in einem 
CLUsIUsschen Trennrohr von' 2,5 m Lange und 0,5 cm innerem Durch
messer bei einer Drahttemperatur von 1750° in 160 Std. eine Differenz 
der Atomgewichte zwischen schwerem und leichtem Ende von 1,57 Ein
heiten, was er durch eine Analyse nach der Warmeleitfahigkeitsmethode 
feststellte. 

1 Diese liegen bisher nur in kurzen, vorlaufigen Mitteilungen ohne nahere 
Angaben tiber Einzelheiten der Versuchsanordnungen vor. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 14 
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Weitere Versuche. Auch auf Fliissigkeitsgemische und jliissige I sotopen
gemische wurde das Verfahren bereits mit Erfolg angewandt. CLUSIUS 
und DICKEL (144) konnten in einem 20 mm breiten und 1 mm weiten 
Bleehkasten von 1,5 m Lange, dessen eine Seite dureh Dampf geheizt, 
dessen andere Seite dureh kaltes Wasser gekuhlt wurde, ein Hp-D20-
Gemiseh bei einer Temperaturdifferenz von 80° in 8 Stunden in seiner 
Znsammensetzung so verschieben, daB am unteren Ende ein D20-Gehalt 
von 64,5% und am oberenein solcher von 62,9% auftrat. KORSCHING 
und WIRTZ (148,149) erzielten in Fliissigkeitsgemischen recht erhebliche 
Verschiebungen im Misehungsverhaltnis. Aueh bei den Isotopen des 
Zinks (Zn64 : Zn66 : Zn67 : Zn68 : Zn7°=50,9:27,3 :3,9: 17,4:0,5) gelang ihnen 
eine Anreicherung; sie filllten zwischen 2 Platten von 90 cm Lange 
und d = 0,025 em Abstand, zwischen denen eine. Temperaturdifferenz 
von 50° aufrechterhalten wurde, eine ZnS04-Losung und fanden, aus
gehend vom naturlichen Y~t=2,93, am schweren Ende Y~t=2,7 und 
am leichten Ende y~~= 3,2. 

F. Trennung nach dem Schleuderverfahren (Zentrifuge). 

31. Wirkungsweise. In einem Beschleunigungsfeld beliebiger Art 
nimmt ein homogenes Gas eine ortlieh variable Dichteverteilung an. 
1m FaIle des Zentrifugalfeldes ist diese Dichteverteilung leicht anzu
geben. 1st e die Dichte, p der Druck, w die Winkelgeschwindigkeit und 
r der Radius des Feldes, dann ist - hei Vermeidung von Konvektion
der Zuwachs des Drucks langs r: 

dP=e·dr·r·w2; (29) 

andererseits gilt fUr ein ideales Gas mit dem Molekulargewicht M die 
Gasgleichung: 

RT 
P=AT·e· (30) 

Aus (29) und (30) folgt bei konstanter Temperatur im ganzen Feld durch 
Integration sofort fUr die Druekverteilung: 

ill (02r2 

p=Poe 2RT 

bzw. fUr die Zahl der Teilchen pro Kubikzentimeter 

Alw2 r2 

n=no·e 2RT . (1) 

Betrachtet man nicht eiiJ. homogenes Gas, sondem ein Gasgemisch, so 
wird im Zentrifugalfeld nur dann ein stationarer Zustand herrschen, 
wenn fur jede Komponente des Gemisches der Zustand stationar ist, 
also die Gleichung (31) fUr die Komponente L mit dem Molekulargewicht 
ML als auch fUr die Komponente 5 mit dem Molekulargewicht Ms ein
zeIn gilt. Dann wird aher, wenn in der Achse (nL)O bzw. (ns)o MolekUle pro 
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Kubikzentimeter vorhanden sind, in der Entfernung r von der Achse 
das MisehungsverhaItnis der beiden Komponenten ein anderes sein, und 
zwar wird 

() (Ms-ML) .. ·,· 
ns = ns 0 e 2 RT (31 a) 
nL (nL)o 

sein. 1m Sinne der friiheren Definition des Trennfaktors besteht also 
zwischen Achse r= 0 und Peripherie r=R des Feldes ein Trennfaktor 

q= (ns)o/(nL)O = e (32) 

und damit ist die Moglichkeit gegeben, durch Zentrifugieren Gas- und 
Isotopengemische zu trennen 1. 

Wahrend bei den allermeisten anderen Verfahren der Trennfaktor 
von irgendeiner Potenz des Massenverhiiltnisses abhangt, also mit wach
sendem Atomgewicht der zu trennenden Elemente rasch kleiner wird, 
hangt er hier, wie Gleichung (32) zeigt, von der Massendijjerenz der 
beiden Komponentenab. Das ist fUr die Isotopentrennung von elemen
tarer Bedeutung; denn das Schleuderverfahren ist hiernach fUr die leichten 
up.d schweren Elemente gleich wirksam, und zwar gleichgiiltig, ob das 
Element als solches oder in einer noch so komplizierten organischen oder 
anorganischen Verbindung hohen Atomgewichts vorliegt. Man wird 
also fiir jedes Element eine Verbindung finden konnen, die bei den 
gewiinschten Versuchstemperaturen in Gas- odeI' Damp{form vorliegt 
und damit 'der Anwendung des Verfahrens zuganglich ist. Die Versuchs
temperatur wird man dabei moglichst niedrig wahlen, da der Trennfaktor 
nach MaBgabe der Gleichung (32) urn so groBer wird, je kleiner die Tem
peratur ist. 

SchlieBlich ist der Trennfaktor eine Funktion der GroBe w2y2, also 
der Umfangsgeschwindigkeit v der Zentrifuge. Ihr Hochstwert ist, 
wie eine Festigkeitsbetrachtung zeigt, allein gegeben durch die Bruch
festigkeit des Werkstoffes. Bei Verwendung· der best en heute zur 
Verfiigung stehenden Chrom-Molybdanstahle liegt diese Grenze etwa 

Tabelle 9. Trennfaktoren fur verschiedene Massendifferenzen 
und Temperaturen. bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 

v = 5. 104 cm/sec. [Nach J. W. BEAMS (4)]. 

Ms-ML 300'K J 200'K I 90' K ·1 20'K 

1 1,05 I 1,08 1,18 2,13 
2 1,11 1,16 1,40 4,53 
3 1,16 

I 
1,25 1,65 9,68 

4 I 1,22 1,35 1,95 20,7 

1 Fur fliissige Gemische, insbesondere suspendierte LOsungen, wurde 
theoretisch und experimentell eineganz analoge Beziehung gefunden; hier 
solI nur auf Gasgemische naher eingegangen werden. 

14* 
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bei V = 8· 104 cm/sec. In Tabelle 9, die den Trennfaktor q in Abhiingig
keit der Massendifferenz der Isotope und der Temperatur gibt, ist deshalb 
eine Umfangsgeschwindigkeit v = 5 . 104 cm/sec in Rechnung gesetzt. 

32. Ultrazentrifuge ftir Isotopentrennung. Die wirksame Tren
nung von Isotopen durch Zentrifugieren im EinzelprozeB ist, wie eben 
gezeigt wurde, an die Erzeugung aliBerst hoher Umfangsgeschwindig

Abb.40. Ultrazentrifuge zur Isotopentrennung. 
Nach J. W. BEAMS (4). 

keiten, d. h. an die Durchbildung 
einer geeigrieten Ultrazentrifuge, 
gebunden. Abb.40 zeigt eine solche 
von BEAMS und seinen Mitarbeitern 
fUr diesen Zweck entwickelte Ultra
zentrifuge 1. In einer evakuierbaren 
Kammer V sitzt der Laufer R, der 
aus einemetwa 30 cm langen 
Chrom-Molybdanrohr . von 10 cm 
auBerem Durchmesser und 12 mm 
Wandstarke besteht und durch 
2 Deckel K1 und K2 verschlossen 
ist. Er wird durch 2 flexible Rohr
chen 51 und 52 + 53 (ineinander) ge
tragen; diese R6hrchen sind durch 
die PreB61stopfbuchsen G1 und G2 

durch Deckel und Boden der Kam
mer V durchgefiihrt. Die axiale 
Lagerung des Laufers erfolgt durch 
das kalottenfonnige Spurlager F, 
das von unten durch den Kanal I 
mit PreBluft angeblasen wird. Die 
Starke des PreBluftstromes ist so 
gewahlt, daB der gesamte Laufer 
durch den Staudruck getragen wird. 
Zwischen den Gleitflachen des Spur

lagers F sitzt also ein Luftpolster, wodurch die Reibung in dies em Lager 
auBerst gering wird. Der Antrieb des Laufers erfolgt durch die PreB
luftturbine . T tiber die EinlaBoffnung P. 

Das zu trennende Gasgemisch wird durch 5; zugeftihrt und kann 
am Boden von R in 2 Fraktionen abgenommen werden: Die schwere 
am Rande durch den Kanal H und das Rohr 53 am AuslaB Dv die 
leichte in der Mitte durch 52 und den AuslaB D 2 • 

33. Ausfiihrung der Trennung; Ergebnisse. Tabelle 9 zeigt, daB 
unter nonnalen Versuchsbedingungen - langsame Einfiihrung eines 

1 Beztiglich aller Einzelheiten moderner, insbesondere dem vorliegenden 
Zweck dienender Ultrazentrifugen wird auf den vor kurzem erschienenen 
zusammenfassenden Bericht von J. W. BEAMS tiber "Hochstgeschwindig
keits-Ultrazentrifugen" verwiesen (4). 
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Gasgemisches durch 51> langsame Entnahme del' schweren bzw. leichten 
Fraktion durch 52 bzw. 53 - die Verschiebung des Mischungsverhalt
nisses in del' Zentrifuge auBerst .gering ist. Deshalb hat bereits MULLIKEN 
(56) vorgeschlagen, die Zentrifugierung mit einer Verdampfung zu ver
einigen und auf diese Weise zu h5heren Anreicherungen zu kommen. 
Der ProzeB geht foIgendermaBen vor sich: Der Laufer der Zentrifuge 
wird teilweise mit einem Fliissigkeitsgemisch (z. B. CCI4) gefiillt und in 
Rotation versetzt. Unmittelbar an qer Oberflache der Fliissigkeit, die 
sich bei rotierendem Laufer an die bauferwand anIegt, ist der Dampf
druck der beiden Isotopenkomponenten - bis auf den vemaehIassig
baren fmher besprochenen Isotopieeffekt - -gleich. In der Dampf
atmosph1i.re tritt aber eine Trennung auf, derart daB in der Achse der 
Dampfdruck . der schweren Komponente gemaB Gleichung (31 a) stets 
kleiner ist aIs derjenige der Ieichten. Pumpt man in der Achse das dort 
befindliche Gemisch dauemd ab, so daB, ausgehend von Vo ccm Fliissig
keit, nach· einer bestimmten Zeit nur noch V cern iibrig sind, wobei man 
dafUr sorgen muB, daB stets das durch Gleichung (31 a) beschriebene 
SedimentationsgIeichgewicht aufrecht erhaIten wird, so werden Anfangs
und Endzustand wieder - wie friiher - durch die RAYLEIGH-Gleichung 
verbunden sein: 

[Lol (~~_)q = (--.!:'~)q-l 
[L] [5]0 V ' (10) 

wo q jetzt das Verh1i.ltnis der Dampfdrucke in der Achse, alsoder durch 
Gleichung (32) definierte Trennfaktor ist. 

SKARSTROM, CARR und BEAMS (159) haben auf diese Weise 30mal 
hintereinander 105 ccm CCI4 in der oben beschriebenen Zentrifuge bei 
1000 U/sec - durch stetiges Abpumpen von 1/2 ccm Fliissigkeit/min 
durch das Rohr 51 - auf den 30. Teil eingeengt und anschIieBend die 
hierbei gewonnenen 105 ccm Riiekstand abermals auf den 30. Tei! ver
ringert. Das nach dem 2. ProzeB aus dem Laufer entnommene CCI4 

hatte ein Mischungsverhii:Itnis von V~~ = 2,93 gegeniiber V~~ = 3,08 beim 
natiirlichen Chlor. 

G. Massenspektroskopische Trennung. 

Der Massenspektrograph in jeder seiner Formen ist nichts anderes 
aIs ein Apparat zur Trennung von Isotopen, mit dem man diese in belie
biger Reinheit gewinnen kann, wenn man an die Stelle der photogra
phischen Platte oder des Faradaykafigs einen Auffanger steHt. Bei 
den in der Isotopenforschung gebrauchlichen Apparaten sind jedoch 
die auf diese Weise erzielbaren Mengen auBerordentIich klein - nur von 
der GroBenordnung 10-9 bis 10-10 g/Std. -, so daB es notwendig ist, 
fUr die Zwecke der Isotopentrennung eigene Konstruktionsprinzipien zu 
verfolgen. 

34. Prinzipielle Gesichtspunkte fUr Massenspektrographen hoher 
Intensitat. Seit man gelemt hat; die Bewegung von e1ektrisch geladenen 
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Teilchen in elektrischen und magnet is chen Feldem in Analogie zur geome
trischen Optik zu beschreiben, stellt sich das Problem der Massenspektro
skopie folgendermaBen dar: Ein Spalt 5 wird mit Ionen verschiedener 
Masse und Geschwindigkeit beleuchtet. Ein vom Spalt ausgehendes 
Bundel geringer'Divergenz durchHiuft eine geeignete Kombination einer 
elektrischen und magnetischen Zylinderlinse und wird dabei derart 
zerlegt, daB Teilchen einer ganz bestimmten Masse jeweils ein Bild des 
Spaltes 5 entwerfen. 

Eine magnetische Zylinderlinse in diesem Sinne wird z. B. dargestellt 
durch die in Abb. 41 wiedergegebene Begrenzung eines zur Zeichenebene 
senkrechten magnetischen Feldes. Bin Teilchen der Masse mo und der 

!/ y" Geschwindigkeit Vo lauft langs der x'-

Abb. 41, Magnetische Zylinderlinse. 
Nach R. HERZOG (17oa). 

Achse, gelangt durch die y'-Ebene in das 
durch entsprechend geformte Polschuhe 
erzeugte magnetische Feld, durchlauft 
eine Kreisbahn vom Radius a (was durch 
geeignete Wahl der magnetischen Feld
starke immer zu erzielen ist) und verlaBt 
das Feld nach Durchlaufen des Polar
winkels cP wieder durch die Ebene y", 
urn seinen Weg Hings der Achse x" fort
zusetzen. Soleh eine Anordnung hat, wie 

HERZOG (17oa) gezeigt hat, die Eigenschaft, den Raurn I punktweise 
in den Raum II abzubilden. Siebesitzt einen Brennpunkt fUr aIle 
im Raum I parallel x' verlaufenden Teilehenbahnen mit der Abszisse 
x~ = a . ctg cP; dieser liegt jedoch nur fUr die ausgezeichnete Masse mo 
auf der x"-Achse, wahrend fUr eine Masse m=mo ' (1 +y) seine Ordinate 
YF = a . y ist. Die Brennweite der Anordnung betragt /= a/sin cPo 

Will man einen Massenspektrographen bauen mit dem Ziel, Isotope 
in wagbarer Menge zu gewinnen, so ist folgendes zu beachten. Die zur 
Verfugung stehendenlonenquellen liefem aIle eine nur relativ kleine 
spezifische Emission, ihre Flache muB daher zur Erzielung hoher Gesamt
stromstarke moglichst groB gemacht werden. Deshalb muB an die Stelle 
des Spaltes eine moglichst groBe emittierende Flache treten, und diese 
ist durch geeignete Zusammenstellung einer elektrischen und magnetischen 
Linse so abzubilden, daB die in der Bildebene des Spektrographen aus
tretenden isotopen Ionenbundel gerade voneinander getrennt sind. 

Beleuchtet man eine magnetische Zylinderlinse mit einem breiten 
Ionenbiindel, dessen Strahlen die maximale Neigung IX gegen die x'
Achse haben, so erhiilt man in der Brennebene ein Bild - der im Unend
lichen liegenden Ionenquelle - von der GroBe Y = f . tg IX. Enthalt 
das Bundel 2 isotope Ionenarten der Massen mo und m1 =mo ' (1 +y), 
so entstehen nebeneinander 2 Bilder im Abstand YF = a . y. Sollen sich 
diese Bilder nicht uberschneiden, d. h. also, sollen die Isotope mo und m1 

voneinander getrennt werden, so muBy = t . tg IX;:;;' YF/2 sein, d. h. der 
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Winkel IX, den die beleuchtende Strahlung mit der Achse bildet, darf nicht 
groper als tg IX = YF/2 t sein. Immer konstante Geschwindigkeiten Vo 

aller Teilchen vorausgesetzt, erhalt man also die Beziehung: 

tg IX~ a2 ·;: . sin $ = const sin $, (3)) 

und man erkennt hieraus, daB man die Strahlneigung IX im beleuch
tenden Bundel dann maximal machen kann, wenn man den Winkel 
$ = 90° wahlt, die Teilchen also einen Viertelkreis im Magnetfeld durch
laufen laBt. Die Brennebene, d. h. also die Auffangebene fur die Isotope, 
liegt in diesem Falle bei x" = a . ctg 90° = 0, also 1 2 3 f/. 5" 

in der Begrenzungsebene y" der Magnetpolschuhe. I I I W I 
Die weitere Aufgabe ist nun die, ein elektrisches 

Linsensystem zu bauen, das die gesumte Emission 
einer fliichenhaften Ionenquelle in einen parallelen 
Strahlengang verwandelt, dessen maximale Strahl-
neigung gegen die optische Achse durch den Winkel I I m I 
IX "'>;! tg IX = y/2 gegeben ist. Dies leistet z. B. das in I I 
Abb.42 dargestellte Linsensystem. Es besteht aus 
einer ebenen Anode (1) und 4 Loch- bzw. Schlitz- 0 .if U 0, U 

Abb.42. Elektrisches Lin
blenden (2-5), die auf verschiedenen Spannungen 
liegen. U ist die Beschleunigungsspannung, die die 
Ionen auf ihre Endgeschwindigkeit Vo bringt, E L eine 
variable Spannung, mit der die Brennweite der· Linse 

sensystem Zllr Erzeugung 
"paralleler" Ionen

streckenstrablen. Nacb 
W. \VALCHER (169). 

auf einen geeigneten Wert (f=oo) gebracht werden kann. Die Anode 
emittiert in jedern Punkt lonen mit der thermischen Voltgeschwindig
keit 8 ("'>;!0,13 Volt fUr eine Anodentemperatur von 1000° K) unter 
allen Winkeln von 0-90 0 gegen die Achse, das Potentialfeld der Linse 
faBt diese zu einem Bundel gleich schneller Teilchen zusammen, das 
mit einer maximalen Strahlneigrnig 

p"'>;!V~ 
die Linse verlaBt. Wie man sieht, kann diese Strahlneigung durch 
geeignete Wahl der Beschleunigungsspannung U leicht kleiner als die 
durch die Auflosung der magnetischen Linse vorgeschriebene Schranke IX 

gemacht werden. Fur die Rubidiumisotope ist y =Ll m/m = 2/86, woraus 
U> 1000 Volt folgt. 

Fur die Wahl des Radizls a des Magnetfeldes ist zu bedenken, daB bei 
gegebener Sattigungsmagnetisierung des Eisens und darnit gegebener 
maxirnaler Feldstarke H des :.v.Iagnetfeldes die Spannung U urn so groBer 
gernacht werden kann, je groBer der Radius a ist; damit kann die Be
dingung (33) fUr groBere Massen erfilllt werden, also ist der Massen
spektrograph zur Trennung urn so schwererer Elemente brauchbar. Eine 
VergroBerung des Radius a bedeutet dabei weiter eine der VergroBerung 
proportionale lntensitatssteigerung. 
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35. Massenspektrographen hoher Intensitat. Ein nach diesen 
Gesichtspunkten ~usgeflihrter Massenspektrograph (169) ist in Abb.43 
skizziert. 2 viertelkreisforrnige Eisenplatten von 35 mm Starke und 
150 mm Breite im Abstand 60 mm mit einem mittleren Radius a = 100 cm 

Abb. "3. Massenspektrogr:al)b 
hoher Intensitat tUr Isotopen. 
trennung. Nach W. \ VALCIiF.R 

( .69)· 

sind durch 5 hufeisenformige 
Joche verbunden, deren jedes 
2 Spulen von 1500 Windun
gen tragt. Ein Strom von 
2,5 Amp. in den Spulen er
zeugt eine Feldstarke H = 

1325 Oe, welche die mit 10kV 
beschleunigten Rb-Ionen ge
rade auf dem mittleren Ra
dius a= 100 cm fiihrt. 

Zwischen den Polen be
findet sich ein entsprechend 
gebogenes, dauernd an den 
Pumpen P liegendes Messing
rohr, das am einen Ende einen 

Auffanger, am anderen Ende die Ionenquelle mit Linsensystem tragt. 
Die Ionenquelle besteht aus einem heizbaren Topfchen von 12 mm 
Dmr., das mit Wolframpulver und Alkalichlorid gefiillt ist und bei 
etwa 1000° K einen Ionenstrom von etwa 0,1 rnA liefert. Abb.44 zeigt 

Avfliinger:P(J11 ~ 
Abb.44. Intensitatsverteilung der Rubidiumisotopc jn dh 

Auffiingerebene (MeGspalt =. Auffangerspaltl. 
Nach \\!. 'WALCHER (169). 

die in der Brennebene des 
Magnetfeldes mit einem Auf
fangerspalt von 5 mm Breite 
aufgenommene Intensitats
verteilungskurve der Rubi
diumisotope und ihre Zerle
gung in die Verteilungskurven 
der einzelnen Isotope; man 
erkennt hieraus, daB mit 
dieser Spaltbreite die Isotope 
nahezu rein gewonnen werden 
konnen. 

Eine andere Bauart eines Massenspektrographen hoher Intensitat 
stammt von SMYTHE, RUMBOUGH und WEST (163), die durch geeignete 
Wahl der Polschuhbegrenzung des Magnetfeldes eine Fokussierung eines 
parallelen Strahlenbiindels - beziiglich der maximalen Strahlneigung 
sind ganz ahnliche Bedingungen wie oben zu stellen - erreichen. In 
Abb. 45 ist die strichpunktierte Linie die Polschuhforrn. Die parallelen 
Ionenstrahlen treffen auf den Kreis K' (Mittelpunkt M', Radius r'),. 
gelangen hier in ein Magnetfeld, das sie - konstante Geschwindigkeit 
aller Teilchen vorausgesetzt - auf einer Kreisbahn mit dem Radius r, 
deren Mittelpunkt auf K" (Mittelpunkt M, Radius r') liegt, bis zum 
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Sehnittpunkt mit dem Kreis M (Mittelpunkt M, Radius r) fUhrt. Aus 
geometrischen Griinden treffen sie senkrecht auf K, vereinigen sich also 
nach Verlassen des Magnetfeldes im Mittelpunkt AI des Kreises K. Die 
Auflosung dieser Anordnung (YF: y) ist fUr die verschiedenen Teile des 
Bundels verschieden groB, sie 
ist bestenfalls (fUr ein enges 
Strahlenbundel urn die Bahn 
M'M) halb so groB wie die' 
der oben besehriebenen An
ordnung; deshalb ist der fur 
das parallele Bundel zuge
lassene maximale Winkel der 
Strahlneigung rx.<y/4. 

Die Anordnung der Ionen
quelle mit dem zugehorigen 
Besehleunigungs- und Linsen
system zeigt Abb.46. In einer 
elektrisch geheizten zylin

1(' 

Abb. 45. Magnetfeld fur einen Massenspektrographen hober 
Inten5WH. Nacb Vol. R. SMYTHE, L. H. RUMBROUGH nnd 

S. S. WEST (163). 

drischen Wanne ist die emittierende Substanz in Form zweier langlieher 
Barren aufgetragen, zwischen 1~-und 2 liegt die Besehleunigungsspan
nung U. Die Form der Mulde und damit die Form des Potentialfeldes 
ist so gewahlt, daB die von den emittierenden 
Flachen ausgehenden Teilchen nach Verlassen 
der Blende 2 parallel zur Achse A-A laufen,' 
kleine Abweichungen hiervon konnen dureh 
Anlegen einer passenden Linsenspannung E L 

an Blende 3 korrigiert werden. Die Parallelitat 
der Teilchenbahnen in der Ebene senkreeht 
zur Zeichenebene - die beim ausgefiihrten 
Massenspektrographen mit der Zeichenebene 
der Abb. 43 zusammenfallt - wird. allein 
durch die Rohe der BesehleunigungsspannungU 

reguliert; in dieser Richtung ist rx. Rj 1/ ; 
Der Abstand der Polschuhe des ausgefUhrten 
Spektrographen betragt 0,635 em, die Feld
starke im Spalt 2000 Oe bei einem Strom von 
5 Amp. durch 890 Windungen der Erreger

o 

Abb. 46. Ioncnquelle und Beschleu
nigungssystem zum Massenspck
trographen nach 'VV. R. SMYTHE, 

L. H. RUMBROUGH und S. S. WEST 

(163). HW = Heizwicklung. 

spule. Die Beschleunigungsspannung hat eine Rohe von 4000 Volt. 
Die gesamte emittierende Flache ist 30 cm2 groB. 

36. Ergebnisse. Lithium (Li6 : Li7 = 7,9:92,1). RUMBOUGH und 
RAFSTAD (6) haben mit dem beschriebenen Massenspektrographen 
20 [Lg Li6 und 200 [Lg Li7 fUr Zertriimmerungsversuche hergestellt. Der 
Abstand der Maxima der Intensitatsverteilung betrug dabei d = 3 em. 

Kalium (K39: K40: K41=93,2:0,012:6,8). SMYTHE und REMMEN
DINGER (166) erzielten mit einem Auffangerschlitz von 4 mm Breite und 
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einer Besch1eunigungsspannung von 5000 Volt einen Sch1itzstrom im 
K39-Maximum der Verteilungskurve von 0,12 rnA, d. h. 0,17 mg K39jStd. 
Dabei war der Abstand der Maxima K39jK41 etwa 10 mm. 

Abb. 47. Intensihitsverteilung 
der Rubidiumisotope in der Auf
fangerebene des Massenspektro
graphen. Nach W. R. SMYTHE, 

L. H. RUMBROUGH und 
S. s. WEST (163). 

Rubidium (Rb85 :Rb87 =72,7:27,3). HEMMEN
DINGER und SMYTHE (167) erhielten bei einem 
Magnetfeld von 4200 Oe und 4000 Volt Be
schleunigungsspannung insgesamt 2 mg Rb85. 
Die Breite des Auffangerschlitzes betrug 2 mm, 
der Abstand der Maxima der Intensitatsver
teilungskurve war d = 5,2 mm (vgl. Abb. 47). 
WALCHER (16t)) fing mit seinem Massenspektro
graphen 6 [Lg Rb85 bzw. 2 [Lg Rb87 pro Stunde 
in einem Kohlezylinder auf (vgl. Abb. 44, Ab
stand der Maxima d = 14 mm) und wies die Gute 
der Trennung mit 90 [Lg Rb85 bzw. 30 [Lg Rb87 
spektroskopisch nach (Abb. 7). Die Reinheit 
der Produkte entsprach den Mischungsverhalt
nissen V~~> 200 und V~~<0,05. 

H. Photochemische Trennung. 

1m Abschnitt I wurde gezeigt, daB sich die Linienspektren wie auch 
die Rotationsschwingungs- und Bandenspektren isoto per Atome bzw. 
Molekille voneinander unterscheiden. Insbesondere ergab sich dort, daB 
die Bandenk6pfe isotoper Molekille gegeneinander ausgeruckt sind, wie 
Abb. 4 am Beispiel des Stickstoffs erkennen lieB. 

Denkt man sich eine photochemische Reaktion, die nur durch An
regung eines an der Reaktion heteiligten Molekills in Gang gebracht 
werden kann, so muB prinzipiell die M6glichkeit bestehen, Isotope 
dadurch zu. trennen, daB man zur Anregung dieses Partners eine Linie 
verwendet, dIe nur von einem @estimmten· isotopen Molekul absorbiert 
werden kann; in Abb.4 wiirde das eine Linie sein - wenn man die 
Abb. 4 fur dieses Beispiel als ein Absorptionsspektrum ansieht - die 
mit einer Rotationslinie des N~5 zusammenfallt. Voraussetzung fur das 
Gelingen einer solchen Trennung ist natiirlich, daB die Reaktion mit 
dem Ausscheiden des einen Molekills ihren AbschluB findet, daB also 
nicht eine Kettenreaktion ausge16st wird. 

37. Trennung der Chlorisotope. Eine auf diesem Prinzip beruhende 
Trennung der Ch1orisotope haben KUHN und MARTIN (171) ausgefiihrt 
unter Verwendung der photochemischen Dissoziation des Phosgens: 

bzw. 
COC12 + hv = COCl + Cl 

COC12 + hv = CO + C1 + C1. 

Die Absorptionsbanden des Phosgens zeigen nam1ich eine Trip1ett
struktur, die von den isotopen Mo1ekulen COCl35C135, COC135C137 und 
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COCI37Cp7 herriihrt und den 3 TeilbahdEin' der Abb. 4 entspricht. Eine 
dieser Teilbanden, die dem COC135C13· zugehOrt (bei .1.= 2816,66 A), 
faUt sehr genau mit der ziemlich isoliert 1iegenden Linie des Aluminiums 
.1.=2816,179 A zusammen. KUHN und MARTIN haben desha1b aus dem 
Spektrum eines Aluminiumfunkens durch Fliissigkeitsfilter diese Linie 
weitgehend ausgesondert und in einem ReaktionsgefaB, das den Funken 
kugelfarmig umgibt, 61/ 2 Monate lang mit einem Tagesdurchschnitt 
von 22 Stunden Phosgen bestrahlt. Das Phosgengas (P = 1000 mm Hg) 
wird mit bei Zimmertemperatur gesattigtem Joddampf versetzt und 
zirkuliert dauerud iiber festes trockenes Quecksilberjodid. So besteht 
flir das freigemachte ChIor die Maglichkeit ~ zur Vermeidung von 
Sekundarreaktionen ~ im Gasraum sich zu Chlorjod zu vereinigen; am 
Quecksilberjodid kann das gesamte photochemisch freigemachte Chlor 
quantitativ abgeschieden werden, wahrend das Phosgen in keinerlei 
Reaktion mit dem Quecksilberjodid tritt. 

Auf diese Weise sind in der genannten Zeit 0,55 g C1 in Form von 
Quecksilberjodid gewonnen worden. Das Atomgewicht dieses Produkts 
ergab eine sehr prazise Atomgewichtsbestimmung zu A = 35,430 (V;~ = 

3,32) gegeniiber A = 35,455 (V;~ = 3,08) beim natiirlichen Chlor. 
Der auBerst schlechte Wirkungsgrad des Verfahrens ~ zunachst 

sollte man ja eine quantitative Trennung erwarten ~ hat verschiedene 
Ursachen. Die Gesamtabsorption des Phosgens in dem bei der Bestrah
lung verwendeten Teil des Spektrums besteht namlich nur zu 24% aus 
selektiver Absorption des COCI35C135-Molekiils; der Rest von 76% riihrt 
von einem kontinuierlichen Untergrund, den Auslaufern der Gesamtheit 
der Banden, her, in dem nattirlich die isotopen Moleki.ile gemaB ihrer 
Haufigkeit absorbieren, so daB also dieser Teil zu einer Isotopentrennung 
keinen Beitrag liefern kann. Immerhin miiBte, wenn dies die einzige 
Starung ware, eine Verschiebung des Atomgewichts urn 0,12 Einheiten 
auftreten. Die weitere Verschlechterung der Trennung dtirfte von einer 
groBen Mannigfaltigkeit von Sekundarreaktionen herriihren, die aIle auf 
einen chemischen Austausch zwischen dem freigemachten CI35 und dem 
in der Verbindung Phosgen gebliebenen C137 hinauslaufen. 

Eine Anreicherung der Quecksilberisotope nach der photochemischen 
Reaktion (Hg + hv) + O2 = Hg 0 + 0 hat ZUBER (172) ausgeftihrt. Er 
gelangte zu einer Verschiebung des Mischungsverhaltnisses der Isotope 
200 +- 202 gegen die Restgruppe urn einen Faktor 4, die gewonnenen 
Mengen waren aber nur 10-8 g. 

III. Vergleichende Wertung der heute iiblichen Verfahren. 
38. Zwei Prinzipien der Isotopentrennung. Uberblickt man die 

Verfahren zur Isotopentrennung, die zu einer betrachtlichen Anreicherung 
der einzelnen Komponenten gefiihrt haben, so sieht man, daB die erfolg
reichen Verfahren von 2 Prinzipien beherrscht sind, die jeweils aufden 
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zugrunde gelegten Einzelt),lOZejJ angewandt werden. Diese 2 Prinzipien 
sollen . das Restprinzip und das V~iebtachungsprinzip genannt werden. 

Das Restprinzip. bestoot darin, daB, ausgehend von einem gewissen 
Volumen VI) des Isotopengemi.sches, unter staudiger Wahrung des Gleich
gewichts des Einzelprozesses die Gemischmenge mit Hilfe des Einzel
prozesses auf ein gewisses Restvolumen V verriIigert wird. Anfangs
und Endzustand sind dabei durch die RAYLEIGHSche Formel der idealen 
fraktionierten Destillation ~erbunden: 

[LJo (~). q = (.!!.)q-l 
[LJ [5Jo . V 

(10) 

bzw. 

(iDa) 

Das Vervieltachungsprinzip besteht in der Wiederholung des Einzel
prozesses in einer Hintereinanderschaltung vieler Glieder, in deren 
jedem ein Gleichgewicht des Einzelprozesses dauernd zur Ausbildung 
kommt. Jedes Glied empfangt in der mehrfach beschriebenen Weise 
von seinen beiden Nachbarn Gemisch und g~bt eine gleiche Menge an 
sie ab, wobei sich jedochdie Konzentrationen dieser zu- bzw. abgefiihrten 
Gemische um den Trennfaktor q unterscheiden. Der Zusammenhang des 
Anfangs- und Endzustandes beiZ hintereinander geschalteten Gliedern ist 
dabei gegeben durch die Beziehung 

(a/Ah ~..z 
(a/A)z - '1 • (12) 

Diese beiden Prinzipien sind anwendbar aut jeden EinzelprozefJ, 
wenn man das massenspektroskopische und das photochemische Ver
fahren, deren Trennfaktor ja theoretisch unendlich groB ist, zunachst 
auBer Betracht laBt. 

39. Vergleich der besprochenen Verfahren. Eine veigleichende 
Wertung der einzelnen Verfahren ist mit Hilfe der in der Einleitung auf
gestellten Kriterien moglich; dort wurde verlangt, daB der Anreicherungs
faktor geniigend hoch und die in der Zeiteinheit gewonnene Menge am 
Isotop moglichst graB sein sollte. Als weiterer wichtiger Wertungspunkt 
werden die Kosten des Verfahrens heranzuziehen sein. 

1. Der Anreicherungsfaktor wird bei geringsten Kosten dann ein 
Maximum, wenn bereits der Trennfaktor des Einzelprozesses geniigend 
hoch ist. In Tabelle 10 sind die Trennfaktoren der Einzelprozesse der 
beschriebenen Verfahren noch einmal zusammengestellt, wobei zum 
Vergleich die Werte fUr Stickstoff (N~4_N14Ni5) zahlenmaBig aufgefiihrt 
sind. Die meisten Prozesse liefern einen Trennfaktor, der mit wachsender 
Masse sehr rasch kleiner wird, nur das Schleuderverfahren besitzt einen 
massenunabhangigenTrennfaktor und ist demnach fiir schwere Elemente 
das aussichtsreichste. 
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Tabelle 10. Trennfaktoren der Einzeiprozesse. 

EinzelprozeB 

EIektroIyse . 

Diffusion I . 
Diffusion II . 

Thermodiffusion 

Destillation 

Zentrifuge 
Austausch

reaktion 

Trennfaktor 

q =/1'/(1-(1-/)1') 
lnq =constv (v'm,-v'm2 ) 

2 m,-m2 Tw 
q = 1 + - ---In ---

3 m,+m2 Tk 

1 
Gl. 1 Bemerkungen Iq;HSti.Ck

stoff) 

1

;(10b)i Eo = Null
[ punkts-
[ energie 

(14) Jl =v'm,/m2 
(16) 

(29) 

1,092 
1,1 

Inq = (E01 - E 02 )/R T + (t!J,-t!J2)1R (20) 

1 1,012 

I (1,02) 
+ 3/2 ·jn m,/m 2 

Inq = (m,-m2)w2R2/2k T 
q=K 

(32) 
(25) 

bei 3000 K 
K=GIeich
gew.kon

stante i 

1,05 
1,02 

2. Die in der Zeiteinheit erzielbare Menge des anzureichernden Isotops 
hangt zunachst von dem auf den EinzelprozeB angewendeten Prinzip abo 
Das Restprinzip wird zur Darstellung groBerer Mengen. nur dann in 
Frage kommen, wenn der Trennfaktor sehr groB ist, d. h. wie bei der 
Elektrolyse des Wassers Werte von 4-8 hat. Fur die Darstellung anderer 
Isotope in moglichst hoher Anreicherung wird es niemals mit Vorteil 
angewandt werden konnen. 

Bei dem Vervielfachungsprinzip erlaubt die - bei geeigneter Wahl 
vom Anfangs- und Endvolumen immer in gleicher Weise giiltige - Trans
portgleichung (24) einen Vergleich '. Sie liefert die pro Zeiteinheit von 
niedriger (naturlicher) zu hoherer (durch den Anreicherungsfaktor 
gegebener) Konzentration beforderte Menge eines seltenen Isotops. 
Tabelle 11 gibt fUr die vier heute zu hoher Vollkommenheit entwickelten 
Verfahren einen ungefahren Oberblick uber die entsprechenden Werte. 
Zunachst ist festzustellen, daB die einzelnen Verfahren pro Meter 
Apparaturlange einen nicht allzu sehr verschiedenen Trennfaktor zeigen. 

Den hochsten spezifischen Transport weist das Destillationsverfahren 
(KEESOM) auf. Es hat jedoch den Nachteil, daB es sehr schwierig sein 
diirfte wegen der tiefen Temperaturen, mit groBen Apparaturlangen zu 
arbeiten (fUr Q = 250, was einem Stickstoffendprodukt v~t = 1 ent~ 
sprache, waren 16 m, also 8 KEEsmrsche Saulen notig). Den nachst
gunstigsten Wert des spezifischen Transports liefert das UREYSche 
Verfahren. Es hat den Vorteil, daB eine flussige Phase einer gasformigen 
entgegenstromt und damit die der Saule zugefiihrte Menge durch die 
infolge der Schwerkraft nach unten flieBende Flussigkeitsmenge leicht. 
reguliert werden kann. Das CLUsIUssche Verfahren arbeitet bei giinstigsten 
Bedingungen mit wesentlich kleinerem Transport, es ist aber immerhin 

1 Dieser Vergleich kann hier nattirlich nicht in allen Einzelheiten durch
geflihrt werden; er soil nur einen orientierenden lJberblick gewahren. 
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Tabelle 11. Vergleich der heutigen Verfahren. 

em~·/I 
T/F' I Trennfaktor 

Verf.w.en W C1 q-l F' cmaNu u p pro Meter 
ems/sec % Tag em' Tagcm' em/sec mm Hg Apparatur 

HERTZ I 1- 5 . 10-al 0,4 0,092 -0,1 ~1 -0,1 - 10 -
HERTZ II 5· lO-a 0,4 0,1 0,2 -1 -0,2 2,5 2 1,3 
KEESOM -45 0,4 -0,022 300 -0,5 -600 - 35 f,4( ?) 

110 50 1'087} 
UREY 90 0,4 0,02 530 !-12 .....,45 75 90 1,198 3 

l-1 
35 90 1,385 

CLUSIUS 0,5 0,4 0,012 2 -2 0,5 760 1,25' 

noch urn eine Zehnerpotenz besser als das HERTzsche Verfahren 6. Hin
sichtlich der Bau- als auch der Betriebskosten durfte das CLUSIUSSche 
Verfahren das billigste sein. 

Schliel3lich Ware noch das massenspektroskopische Verfahren in 
Vergleich mit den anderen zu setzen. Es liefert, wie frillier gezeigt wurde, 
nahezu reine Isotope. Die heute vorhandenen Massenspektrographen 
sind auch in der Lage, fur physikalische Untersuchungen ausreichende 
Mengen zu liefem, sofern~ie Intensitat der Ionenquelle, d. h. ihre spezi
fische Emission, groB genug ist. Bis jetzt stehen intensive Ionenquellen 
- bei homogener Geschwindigkeit der Teilchen und geringer Divergenz 
ihrer Bahnen - nur zur Verfugung fur die Alkalien in Form der KUNS
MAN-Anoden. Die hiermit erzielten maximalen Mengen (165) sind von 
der Grol3enordnung 2 mg des haufigeren K39 (V:~ = 13,7) pro Tag. Bei 
der Trennung eines selteneren Isotops wiirden nur entsprechend kleinere 
Mengen zu gewinnen sein. 

,40." AnwendbC!-rkeit. SchluBfolgerung. Die Moglichkeit der An
wendung der Verfahren auf die verschledenen Elemente ist im voraus 
schwer zu ubersehen. Das HERTzsche Verfahren hat sich bei den Edel
gasen bewahrt, wird aber wahrscheinlich bei anderen Gasen - Molekiil
gase werden ill der Entladung, die in der Diise der Pumpen immer auf
tritt, sehr haufig dissoziiert - nicht so giinstige Erfolge erzielen. Das 
UREYSche Verfahren ist abhangig von geeigneten Austauschreaktionen, 
die, wie es scheint, sich fur die leichteren Elemente finden lassen. Sehr 
aussichtsreich erscheint das CLUsIUssche Verfahren, nachdem es sich 
auch auf Flussigkeiten anwenden laBt, doch wird der Trennfaktor fiir 

1 Der transportierende Querschnitt der Saulen ist geschatzt. Die Werte 
Fund TfF sind also nicht genauer als ± 50 %. 

2 Dieser Wert ist fur Stickstoff geschatzt. Die iibrigen Werte fur 
das KEEsoMsche Verfahren sind der N eontrennung (vgl. S.196) entnommen. 

3 Die 3 Zahlen gelten fur die Glieder E, E' und E" der Kaskade. 
4 Aus den wenigen bisher verOffentlichten Angaben abgeschatzt. 
5 Nach den Versuchen von DE HEMPTINNE und CAPRON scheint aller

dings das HERTzsche Verfahren in der dort angewendeten Form (vgl. S.189) 
diese Zebnerpotenz aufzuholen. 
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schwere Elemente auch hier sehr klejn sein. Das Schleuderverfahren 
ist noch wenig entwickelt, verspricht aber gerade bei den schweren 
Elementen Erfolge, wahrend das massenspektroskopische Verfahren, wie 
bereits bemerkt, von der Auffindung geeigneter Ionenquellen abhangig ist. 

Der Aufbau eines leistungsfahigen Verfahrens zur Isotopentrennung 
wid nach all dem Gesagten so zu geschehen haben, daB auf einen 
geeigneten EinzelprozeB das Verfielfachungsprinzip angewandt wird und 
gewisse Elemente einer auf diese Weise entstehenden Apparatur zu einer 
Kaskade zusammengefiigt werden. 

Literaturverzeichnis. 

Das Literaturverzeichnis enthiHt von den alteren Arbeiten (etwa vor 
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hydrogen and Heavy Hydrogen. Cambridge 1935; im vorliegenden Ver
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In den letzten zehn Jahren sind eine Reihe von Verbindungen be
schrieben worden, die durch Einlagerung in das Graphitgitter entstehen, 
ohne daB das Sechsecknetz 
der C-Atome in den Schicht
ebenen zerst6rt wird. Del' 
Graphit reagiert dabei so, wie 
wenn seine Schichtebenen 
selbstandige Makromolekiile 
oder ::.vIakroionen waren. Gber 
diese Verbindungen soli hier 
ein kurzer Gberblick gegeben 
werden, del' moglichst voli
standig den heutigen Stand 
unserer Kenntnisse wieder
gibt. 

Dabei sollen nur die Ver
bindungen behandelt werden, 
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Abb. 1. Kristallstruktur des Graphit. 

deren Existenz durch eingehende Untersuchungen bereits gesichert ist. 
Dies sind die Graphitalkaliverbindungen, das Graphitfluorid, das Graphit
oxyd und die Verbindungen des Graphit mit starken Sauren. 

Die Grundlage fUr diese Verbindungen gibt die Kristallstruktur des 
Graphit (1-7), wie sie Abb. 1 zeigt. Die C-Atome bilden ebene Netze 
von Sechsecken, die parallel und in gleichem Abstand tibereinander 
gelagert sind. Die jeweils 2. Schichtebenen liegen in identischer Lage 
tibereinander. Die Schichtebenen dazwischen sind in Richtung del' 
Sechseckkanten urn eine Sechseckkante verschoben. So liegen in jeder 
Schichtebene die eine Halfte del' C-Atome zwischen 2 C-Atomen und 
die andere HaUte zwischen 2 Sechseckmitten del' benachbarten Ebenen. 
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Die Atome lassen sich einem orthohexagonalen Elementarkorper ein

ordnen mit den Achsen a =4,252; b = ;3 = 2,455; c= 6,695 A (8-10). 

Hieraus ergibt sich die Entfernung zweier C-Atome in den Schicht
ebenen zu 1,417 A und der Abstand zweier Schichtebenen voneinander 
zu 3,35 A. Die Bindungsverhaltnisse im Gitter lassen sich am besten 
dadurch wiedergeben, daB man die einzelnen Schichtebenen einem ins 
Riesenhafte vergroBerten aromatischen MolekUl vergleicht, aber mit 
der Besonderheit, daB die jeweils 4. Valenzelektronen der C-Atome 
mindestens zum Teil wie die Leitungselektronen in einem Metall den 
Zusammenhalt der Schichtebenen miteinander und das metallische 
Leitvermogen bewirken. Man kann damit ebenso gut den Graphit als 
ein Metall beschreiben, dessen Ionen die einzelnen Schichtebenen sind. 

I. Graphitalkaliverbindungen. 
Die eigenartigen Verbindungen von Graphit mit Alkalimetallen sind 

zuerst von FREDENHAGEN, CADE::-l"BACH und SUCK (11,12) dargestellt 
und untersucht worden. Ihre Kristallstruktur wurde von SCHLEE DE 
und WELLMANN (13) bestimmt. Sie sollen hier an erster Stelle beschrieben 
werden, da ihre Struktur gut erforscht ist und ein verhaltnismaBig ein
faches Bild liefert. 

Die ~Verbindungen werden erhalten durch Einwirkung von geschmol
zenem Kalium, Rubidium oder Caesium auf Graphit im Vakuum oder 
in einer indifferenten Atmosphare.· Der Graphit blaht sich auf und 
zerfallt unter \Varmeentwicklung. Bei DberschuB an geschmolzenem 
Kalium werden etwa 1500 cal pro Grammatom Kohlenstoff frei. Durch 
Verdampfen des iiberschiissigen Kaliums erhalt man zuerst ein Pro
dukt mit der Zusammensetzung CsK bzw. CsRb, CBCs. Die Farbe dieser 
Verbindung ist kupferrot bis bronzefarben, je nachdem feiner- oder 
groberkristalliner Graphit angewendet wird. Bei weiterem Erhitzen 
entsteht ein Produkt mit der Zusammensetzung C16K, CuRb, C16CS und 
blauschwarzer bis stahlblauer Farbe. Durch starkeres Erhitzen laSt sich 
auch der Rest des Alkalimetalls austreiben. Es hinterbleibt Graphit, 
dessen Kristalle aber langs den Schichtebenen feiner aufgeteilt sind (1]) 
als zuvor. Der Dbergang der beiden Verbindungen CsMe und C16Me 
ineinander erfolgt in beiden Richtungen bei einem ziemlich gut de
finierten Dampfdruck des Alkalimetalls, der mit der Temperatur an
steigt (12). Die Verbindungen konnen demgemaB auch aus Graphit und 
dem Alkalimetalldampf hergestellt werden. 

Die Alkalimetallverbindungen entziinden sich an del' Luft unter Oxy
dation des Alkalimetalls. Sie werden auch durch Wasser und \Vasser
dampf zersetzt. Dabei wurde bisher keine Entwicklung von Kohlen
wasserstoffen beobachtet, insbesondere konnte Azetylen mit Sicherheit 
nicht nachgewiesen werden. Mit Quecksilber kann das Metall vo11-
standig ausgewaschen werden. 
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Die KristaUstruktur der bronzefarbenen Verbindung CsK zeigt Abb. 2. 
Zwischen je 2 Kohlenstoffschichtebenen des Graphits ist eine Alkali
atomebene eingeschoben. Aus Schichtliniendiagrammen von Einkristal
len (die aus Graphiteinkristallen hergesteIlt wurden) folgen die Iden
ditatsperioden a=8,54; b=4,94A, also gleich den doppeIten Werlen 
des Graphits, und c = 21 ,345 A. Die mikroskopische Vermessung der 
Dicke eines Graphiteinkristalles senkrecht zu den Schichtebenen und 
des daraus hergestellten Alkaligraphitkristalles ergab, daB die c-Iden
titatsperiode 4 Kohlenstoffschichtebenen umfaBt. Die Beriicksichtigung 
des Volumenbedarfs der Alkali-
atome und der groben Inten
sitaten der (00 l)-Interferenzen 
res treten auf (004) und (008)J 
sowie deren Anderung beim 
Dbergang zu CaRb und CaCs 
zeigte, daB 4 Alkaliatomebenen 
zwischen die 4 Kohlenstoff
schichtebenen in einfacher Ab
wechslung eingeschoben sind. 
Die Anordnung der Kohlen
stoffebenen und der Alkali
atome in der a- und b-Ebene, 
so wie sie in der Abbildung an- {-
gegeben sind, ist mit den Inten- .« 

sitaten aller Interferenzen ver- ~ J:d~~~i~~~3;;!>,....J 
traglich. Sie ist durchaus plau-
sibel, wenn auch etwas andere 
Lagen mit den Intensitaten 
vereinbar waren. In der ge
wahlten Anordnung liegen die 

o KlJitilmafome elWhlenslo./afome 

Abb. 2. Krislallslruklur 
der G1:aphil-Kaliumverbindung C,K. 

Kohlenstoffebenen iibereinander wie im Graphit, also abwechselnd urn eine 
Sechseckkante gegeneinander verschoben. Der Abstand zweier Kohlen
stoffebenen betragt 5,34 A. Die Alkaliatome bilden in jeder Ebene ein 
Netz von gleichseitigen Dreiecken. Sie haben voneinander einen Abstand 
von 4,94 A und liegen in Richtung der c-Achse zwischen einem C-Atom 
und der Mitte eines C-Sechseckes. CaRb und CaCs besitzen dieselbe 
Kristallstruktur, doch ist der Abstand zweier Kohlenstotfschichtebenen 
auf 5,68 bzw. 5,94 A vergroBert, entsprechend dem groBeren Platzbedarf 
der Rubidium- und Caesiumatome. 

Die stahlblaue Verbindung C16K besitzt die gleichen Identitats
perioden a und b, aber eine Identitatsperiode c=17,4S A. Dieser Wert 
sowie die groben Intensitaten der (00 l)-Interferenzen res treten auf 
(002), (004), (006) und (008)J und ihre Anderung beim Dbergang zu 
~6Rb und C16CS ergeben, daB die Kristallstruktur aus der von CaK da
durch folgt, daB in Richtung der c-Achse jede 2. Alkalimetallebene aus 
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dem Gitter ausgetreten ist und die beiden jetzt benachbarten Kohlen
stoffebenen sich auf den Abstand des Graphit von 3,3 5 A genahert 
haben. C16Rb und C16CS haben dieselbe Struktur mit einer etwas groBeren 
c-Identitatsperiode von 17,95 bzw. 18,51 A. 

Die Zusammensetzung C81\!Je bzw. C}6-Me ist letzten Endes aus der 
Kristallstruktur ersehlossen worden. Die Analysen sind damit vertrag
lieh, wiirden aber aueh andere Werte, insbesondere mit niedrigerem 
Alkaligehalt, zulassen. Dies ist kein Widerspruch, da man beim Erhitzen 
von CsK Produkte fassen kann, die schon die blauschwarze Farbe von 
C16K zeigen, aber noeh die Rontgeninterferenzen von CsK geben. Es 
sind also Verbindungen moglich, deren Alkalimetallebenen Ltieken ent
halten. 

Aueh feinkristalline Kohlenstoffe wie RuB und Aktivkohlen geben 
mit K, Rb und Cs die gleiehen Verbindungen allerdings von durehweg 
schwarzer Farbe (11, 12). Die Bildung aus dem Alkalimetalldampf er
folgt langsamer. Die Interferenzen dieser Verbindungen werden in 
gleiehem MaBe unseharfer wie die Interferenzen des Kohlenstoffs, aus 
dem sie hergestellt werden. Die Kristallgrol3e bleibt also bei der Um
wandlung praktiseh unverandert (14). Es geht immer ein Kohlenstoff
kristall in einen Kristall der Verbindung tiber. 

Die Darstellung dieser Verbindungen aus feinkristallinem Kohlen
stoff, wie Kohlenoxydkohlenstoff, RuB und Carboraffin, war ein besonders 
deutlieher Beweis daflir, daB diese auBerlieh amorphen Kohlenstofformen 
ein dem Graphit almliches Gitter besitzen. Die Analyse dieser Ver
bindungen, die die gleiehe Zusammensetzung ergibt, wie sie flir die Ver
bindungen aus Graphit gefunden wird, beweist, daB amorpher Kohlen
stoff aueh nieht aIs Beimengung in betrachtlieher YIenge vorhanden 
ist, denn dieser wtirde kaum eine solche Verbindung bilden, bestimmt aber 
nieht die gleiehe stoehiometrische Zusammensetzung ergeben (14). 

Feinkristalline Kohlenstoffe, wie Rul3 und Aktivkohle, reagieren auch 
mit Natrium, das auf grobkristallinen Graphit nicht einwirkt (11,12). 
T A:-;lMAN'" und SVVORYKIN (15) haben aus der zerstorenden Einwirkung 
von Natrium- und Kaliumdampf auf Graphit und Kohleelektroden bei 
Temperaturen tiber 4000 geschlossen, daB beide Metalle eine feste Losung 
in dem Kohlenstoff bilden. Diese Einwirkung ist bei 1000° sehr deutlich. 
Da die Alkalimetallverbindungen CsMe und C16Me bei hohen Tempera
turen nur bei sehr hohem Alkalidampfdruek bestandig sein konnen, ist 
es freilich fraglich, ob es hier zur Ausbildung dieser Verbindungen kommt. 

II. Graphitfluorid. 
Diese Verbindung, das Kohlenstoffmonofluorid, wurde von O. RUFF 

(16,17,18) entdeckt und untersueht in Mitarbeit von O. BRETSCHNEIDER 
und F. EBERT. Sie entsteht durch Einwirkung von Fluor auf Graphit 
unterhalb der Temperatur, bei der Verbrennung zu CF4 erfoIgt. Urn 
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eine Entziindung zu vermeiden, geht man dabei am besten von im Hoch
vakuum bei 10000 von Sauerstoff und vVasserdampf befreitem Graphit 
aus. So entstand bei 420 0 nach mehrstiindiger Einwirkung als End
produkt ein mattgraues kristallines Pulver von der Zusammensetzung CF. 
1m Rontgenbild dieses Reaktionsproduktes wurden nur die beiden inten
siven Prismeninterferenzen des Graphit (200) =(110) und (020) = (310) 
(in orthohexagonaler Indizierung) gefunden. Aus dem Auftreten und 
der ungeanderten Lage dieser beiden Interferenzen laBt sich schlie Ben, 
daB die Sechseckebenen des Graphit erhalten geblieben sind. Aus dem 
spezifischen Gewicht des CF von 2,39 folgt dann, daB der Abstand der 
Sechseckebenen etwa 8,2 A betragt. 

Auch aus der Aktivkohle Norit wurde die gleiche graue Verbindung 
hergestellt. Wegen der gral3eren Reaktionsfahigkeit dieses feinkristal
linen Kohlenstoffes wurde der Korit vorher im Hochvakuum bei 10000 

gereinigt und dann sorgfaItig von Sauerstoff gereinigtes Fluor bei einem 
verminderten Druck von 25 mm und bei 2800 iibergeleitet. Das Rantgen
bild zeigt wieder die Prismeninterferenzen (200) und (020), aber ver
breitert, wie es die geringe KristallgraBe des Kohlenstoffes verlangt. 

Durch hahere Temperatur \vird das Kohlenstoffmonofluorid zersetzt. 
Bei raschem Erhitzen der aus Graphit hergestellten Verbindung erfolgt 
bei etwa 4600 unter starker Warmeentwicklung explosionsart!:ger Zerfall 
zu fliichtigen Kohienstofffluoriden und zil ruBartigem Kohlenstoff. Bei 
langsamem Erhitzen im Hochvakuum findet eine allmahliche Abgabe 
von Kohienstofffluoriden, besonders bei 500~6000, statt. Bei 1000° 
hinterbleibt reiner Graphit. 

Bei rascher Zersetzung iiberwiegt in den abgegebenen Fluoriden CF4, 

bei langsamer Zersetzung iiberwiegen hahere Kohienstofffluoride. 
Die aus Norit hergestellte Verbindung zersetzt sich ahnlich, aber bei 

raschem Erhitzen weniger heftig und bei tieferen Temperaturen. 
Wie die Zersetzung auch verlauft, es wird kein element ares Fluor 

abgegeben. 
Das Kohlenstoffmonofluorid wird von vVasser nicht benetzt, wohl 

aber von organischen Fliissigkeiten, wie Benzol, Alkohol u. a. Mit 
alkoholischer NaOH bildet es braune kolloide Lasungen. Es ist chemisch 
sehr bestandig. Eine vallige ZerstOrung konnte aul3er durch Erhitzen 
nur durch oxydierende Schmelzen wie NazOz oder durch metallisches 
Natrium und schliel3lich durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 
erreicht werden. Gegen \Vasserstoff bei 400 0 und gegen Jodwasserstoff 
in wasseriger Lasung ist das CF unempfindlich. 

Zur Analyse wurde das Kohlenstoffmonofluorid mit metaIlischem 
Natrium in Eisenrahrchen eingeschweiBt und auf 9000 erhitzt. In dem 
dabei gebildeten NaF wurden die F-Ionen durch Fallung als PbCIF be
stimmt. Die besten Werte ergaben fiir ein Praparat aus Graphit 59,3 % F, 
also ein Atomverhaltnis C:F = 1,085; fiir ein Praparat aus Norit 57,3 % F, 
also ein AtomverhaItnis C:F=1,18. 
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Der spezijische elektrische Widerstand des mit 140 Atmospharen ge
preBten CF betragt tiber 3000 Ohm. Das Leitvermogen des Graphit ist 
also verlorengegangen. Kohlenstoffmonofluorid, aus Norit dargestellt, 
besitzt noch ein geringes Adsorptionsvermogen fUr geloste Stoffe, be
sonders fUr NaOH in alkoholischer Losung. Bei hoheren Konzentrationen 
bildct diese mit CF, wie schon envahnt, braune kolloide L5sungen. Das 
CF zeigt also in alkoholischer Losung saure Eigenschaften. 

DaB es sich bei dem Kohlenstoffmonofluorid urn eine chemische Ver
bindung zwischen Fluor und Kohlenstoff handelt, ist wohl unbestreitbar, 
wenn man den groBen Unterschied in den Eigenschaften, besonders im 
Aussehen, im Rontgenbild und im elektrischen Leitvermogen, gegen
tiber Graphit betrachtet und berticksichtigt, daB bei der thermischen 
Zersetzung kein element ares Fluor frei wird. Das Rontgenbild und die 
Rtickbildung des Graphit bei langsamer Zersetzung beweisen weiter, 
daB die Sechseckebenen des ursprtinglichen Kohlenstoffs erhalten ge
blieben sind. 

Die aus dem spezifischen Gewicht berechnete Aufweitung des Schicht
ebenenabstandes auf 8,2 A bietet gerade gentigend Platz, urn das Fluor 
als Fluorionen mit dem Radius 1,33 A unterzubringen, wie O. RUFF und 
F. EBERT gezeigt haben (17). Allerdings mtissen dann 6 Ebenen aus 
Fluorionen tibereinander zwischen je 2 C-Ebenen eingeordnet werden, 
was wegen der AbstoBung der gleich geladenen F-Ionen ungewohnlich 
erscheint. Bei einer Atombindung zwischen Fluoratomen und den C
Atomen der Schichtebenen, wie sie wohl auch im CF4 vorliegt, wtirden 
sich keine Platzschwierigkeiten ergeben. Wenn auf jeder Seite einer 
Kohlenstoffschichtebene jedes zweite C-Atom ein F-Atom bindet, konnte 
der Abstand der Fluoratome voneinander 2,455 A betragen. Das ware 
mehr als der Abstand der F-Atome im CF4 , der 2,3 A betragt, wenn man 
einen C-F-Abstand von 1,41 A annimmt 1. 

Auch hier ist es wieder wie bei den Alkali-Graphitverbindungen 
interessant, daB aus feinkristallinem Kohlenstoff, wie es der Norit ist. 
diesel be Verbindung entsteht wie aus grobkristallinem Graphit mit 
gleicher Zusammensetzung und entsprechenden Eigenschaften. Die Zu
sammensetzung der Verbindung CF, die bis auf C:F=1,085 erreicht 
wird, zeigt, daB nur eine Valenz der C-Atome durch Fluor abgesattigt 
wird, wie es fUr C-Atome selbstverstandlich ist, die in einem Sechseck
netz der Graphitschichtebenen gebunden sind. 

III. Graphitoxyd. 
Das Graphitoxyd, oft auch Grapkitsaure genannt, ist schon von 

BRODIE (20) dargestellt und untersucht worden. Seitdem ist eine so 
graBe Anzahl von Arbeiten tiber diese Verbindung ausgefUhrt worden, 
daB hier keine vollstandige Literaturtibersicht gegeben werden 5011. 

1 Vgl. F. LAVES: Naturwiss. 25, 705 (1937). 
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Auf den konstitutiven Zusammenhang zwischen Graphit und Gra
phitoxyd hat mit besonderem Nachdruck zuerst V. KOHLSCHliTTER (23) 
hingewiesen. In den letzten 10 Jahren wurde dann die Struktur des 
Graphitoxyds eingehend von U. HOFMANN mit A. FRENZEL und E. CSAL.;\N 
sowie mit E. KONIG und R. HOLST (26, 27, 28, 29, 30, 31) untersucht 
und die Kenntnis des kolloid-chemischen Verhaltens durch die Arbeiten 
von H. THIELE (32, 33, 34, 35)gefi:irdert. 

Graphitoxyd wird am besten nach einem von STAUDENMAIER (22) 
angegebenen Verfahren dargestellt (lurch Oxydation von Graphit in 
cinem Gemisch von konzentrierter Schwefelsaure und Salpetersaurc mit 
Kaliumchlorat. Auch andere Oxydationsmittel wirken in den konzen
trierten Sauren wie Kaliumbichromat oder Kaliumpermanganat oder 
gasformiges Chlordioxyd (27). Auch die anodische Oxydation von Gra
phit, z. B. in konzentrierter Salpetersaure, kann zum Graphitoxyd 
fiihren. Diese kraftig wirkenden Oxydationsmittel 1i:isen stets auch 
Kohlenstoffatome aus dem Gitter unter Bildung von Nebenoxydations
produkten. Bei sorgfaltigem Arbeiten kann man aber den Graphit zu 
96 % seines C-Gehaltes in Graphitoxyd tiberftihren. 

Auch aus feinkristallinen Kohlenstoffen, wie es die Kohlenoxyd
kohlenstoffe und der Retortengraphit sind, kann man Graphitoxyd 
herstellen. Dabei erhalt man schlechtere Ausbeute von 80-85 %, da die 
N ebenoxydation rascher verlauft (27). 

Das Graphitoxyd wird am besten durch Auswaschen, Ausdekantieren 
und Dialysieren mit Wasser von dem Sauregemisch und den Salzen 
gereinigt. Dieses Auswaschen muB sehr lange fortgesetzt werden, urn die 
Saure annahernd vollstandig zu entfernen. - Nach bestem Trocknen 
erhalt man bei der Verbrennung stets noch Wasser in ~Iengen von "liber 
4 % der Einwaage. Da das Graphitoxyd sehr hygroskopisch ist, kann 
dieses vVasser zum Teil von festgehaltenem molekularem vVasser stam
men. Andererseits ist auch die Existenz von chemisch gebundenen 
Hydroxylgruppen bewiesen. Der Versuch, das molekulare Wasser durch 
Ausschtitteln mit Azeton oder ahnlichen Fltissigkeitcn zu entfernen, fiihrt 
nicht zum Ziel. Vielmehr bleiben dabei stets auBer dem Wasser noch 
organische Losungsmittel zwischen den Schichtebenen. So kann man 
infolge des unsicheren Gehaltes an vVassermolektilen oder OH-Gruppen 
aus der Analyse nicht die genaue Zahl der gebundenen O-Atome errechnen. 
Wohl kann man aber den Oxydationsgrad epnitteln, wenn man das bei 
der Verbrennung gefundene \Vasser als solches abzieht. So erhalt man 
einen Oxydationsgrad, der bei bestoxydieiten Praparaten einem Atom
verhaltnis C:O von 2,13 entspricht (31), also nahezu das theoretische 
Verhaltnis von 2 erreicht, das sich ergabe, wenn die eine freie Valenz 
jedes C-Atoms mit Sauerstoff abgesattigt ware. Oft erhalt man aber 
auch niedrigere Oxydationsgrade wie C:0=2,5 bis 3,5. 

Das Rontgenbild des Graphitoxyds zeigt auBer Interferenzen, die dem 
Schichtebenenabstand zugehoren, die Interferenzen des Sechsecknetzes 
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Abb.3 . R6ntgenbilder der innerkristallinen Quellung von Graphitoxyd . 
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der C-Atome im Graphitgitter (200), (020), (220) und (420). Da sich 
auch Einkristalle von Graphit in Graphitoxyd verwandeln lassen, ohne 
daB die Lamellen der Kristallblattchen betrachtlich beschadigt werden, 
muB man schlieBen, daB die Schichtebenen des Graphit erhalten 
bleiben. Nur die Ausdehnung des Sechsecknetzes ist etwas groDer ge
worden, wie die a- und b-Achse mit 4,290 bzw. 2,477 A zeigen. Da
gegen ist eine betrachtliche Aufweitung senkrecht zu den Schichtebenen 
erfolgt. Der Schichtebenenabstand betragt bei gut getrocknetem Gra
phitoxyd etwas tiber 6 A, wie tibereinstimmend aus dem spezifischen 
Gewicht und der Zusammensetzung sowie aus den (00 l)-Interferenzen 
bewiesen werden konnte. Dieser Abstand wach'st aber mit zunehmender 
Aufnahme von Wasser reversibel und wahrscheinlich kontinuierlich. Bei 

lmm 

a trocken. b feucht. 

Abb.4. Einkristall von Graphitoxyd. 

Eintragen in destilliertes Wasser erreicht er 11 A und bei alkalischen 
Losungen noch groBere Werte unter eindimensionaler Quellung des Kri
stalls (27, 28, 29). Die Abstande der C-Atome in den Schichtebenen 
und diese selbst bleiben bei dieser Quellung unverandert. 

Abb.3 zeigt die Verlagerung der innersten (00 l)-Interferenz (001) 
im Ri:intgenbild durch die Wasseraufnahme, also die innerkristalline 
Quellung. 

Abb. 4 zeigt an einem Einkristall das Aufquellen des ganzen secks
eckigen Kristallblattchens senkrecht zur Plattchenebene, also senkrecht 
zu den Sechseckebenen im Kristallgitter. 

In Wasser erfolgt im weiteren Verlauf dieser Quellung besonders bei 
schwach alkalischer Reaktion oft eine Aufteilung der einzelnen Kristall
blattchen in zieharmonikaartige Gebilde, deren einzelne Kristallamellen 
nur noch an den Kanten oder Ecken zusammenhalten, wie es die Abb. 5 
zeigt. 

Beim Eintragen von getrocknetem Graphitoxyd in Wasser wird eine 
Quell- und Benetzungswarme von 19 caljg Graphitoxyd frei (29). 

Diese innerkristalline Quellung erfolgt nicht nur in Wasser, sondern 
auch in sehr vielen Fltissigkeitcn, die polare Gruppen enthalten, wie Eis
essig, Alkohol, Ather, Azeton u. a. m., dagegen nicht in Kohlenwasser
stoffen wie Xylol, Benzol, Paraffini:il u. a. m. 

Die Farbe des Graphitoxyds ist von dem Wassergehalt abhangig. Oft 
sehen trockene Praparate schon grtin aus und werden beim Befeuchten 
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braun. Es konnen aber auch schon die trockenen Praparate braune bis 
fast schwarze Farbe besitzen. In dem konzentrierten Sauregemisch nach 
der Darstellung ist die Farbe meist leuchtend grtin. Sehr gut oxydierte 
Praparate werden beim Auswaschen zunachst ganz blaB gelb, fast weiB, 
aber beim weiteren Auswaschen wieder braun. 

Man konnte den Eindruck gewinnen, als ob die Farbe urn so tiefer 
braun wird, je mehr das Riesenmolektil der Schichtebenen durch ' Be
feuehten und Eintrocknen verzerrt wird. 

lmm 

Abb. 5. Kristalle von Graphitoxyd in verd. NaOH gequollen. 

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die einzelnen Plattehen, 
von der Seite gesehen, deutlich Doppelbrechung. 

Beim Erwarmen verpu//t das Graphitoxyd bei 150-2000 unter 
starker Warmeentwieklung und Bildung von HP, CO, CO2 und ruJ3-
ahnliehem Kohlenstoff, der wesentlich feiner zerteilt ist als der ursprung
liehe Graphit (23, 25, 26. 27. 29). Beim langsamen Erwarmen erfolgt del' 
Zer/all allmahlich unter Ruckbildung der ursprunglichen Graphitkristalle . 
Nur an den Randern sind diese Kristalle etwas angefressen, da hier der 
Sauerstoff unter Bildung von CO und CO2 entweieht. Das Verhaltnis 
CO: CO2 betragt bei raschem Zerfall etwa 1.5: f , bei langsamem Zerfall 
sinkt es auf etwa 0,25: 1. 
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Niemals konnte heim Zerfall die Bi1dung von mo1ekularem Sauer
stoff beobachtet werden. 

Der zuruckbleibende ruBahnliche oder graphitahnliche Kohlenstoff 
enthalt stets noch Reste von Sauerstoff. Man bezeichnet ihn in der 
Literatur manchmal als Pyrographitsaure. 

Graphitoxyd 1aBt sich sehr leicht reduzieren, z. B. in wasseriger 
Losung durclr Sn··, Fe··, H 2S, N2H 4 • Hp oder durch kathodische Re
duktion. Auch aromatische Amine wirken reduzierend, wie RILEY gezeigt 
hat (36). Es hinterb1eibt bei der Reduktion immer graphitahnlicher 
Koh1enstoff, der aber 
noch mehr oder weni
ger Sauerstoffgebunden 
halt (29, 30). Die Re
duktion erfolgt unter 
Wegnahme von Sauer
stoff ohne Anlagerung 
von Wasserstoff. 

Graphitoxyd kann 
wegen seiner oxydieren
den Wirkung a1s Depo
larisator in gal vanischen 
Elementen dienen (39). 
Doch ist es noch zu 
keiner Anwendung in 
technischem MaBstab 
gekommen. Ein defi
niertes Oxydationspo

Tabelle 1. 
Verbrennungswarme von Graphitoxyd. 

Praparat 

1. 

2. 

3. 

5. 

2 

CaJ/g 
Graphitoxyd 

4678 } 
4705 

4883 
4895 

4653 
4666 

4765 
4776 
4764 

! 3 
, C·Gehalt 

I 
des Graphitoxyds, 
aus dem CO2 der 

Verbrennungs
bombe berechnet 

59,7% 

62,6 1 
62,28 J 
59,34 1 
59,41 J 

60,51 
60,4 J 
60,3 

i 

4 

Verbrennungs
warme von 1 g C 
im Graphitoxyd, 

aus 2 und 3 
berechnet 

7870 

7850 

7840 

7880 

7840 

tential laBt sich dabei nicht messen. Es schein en fUr das Potential nur 
die jeweils am AuBenrand gebundenen O-Atome bestimmend zu sein. 

Die Untersuchung der Verbrennungswarme (29) ergab ein iiber
raschendes Ergebnis. Wie Tabelle 1 zeigt, ist die Verbrennungswarme 
des Graphitoxyds praktisch so groB wie die des in ihm entha1tenen 
Kohlenstoffs. 

Das bedeutet, daB die Bildung von Graphitoxyd aus Graphit und 
mo1eku1arem Sauerstoff, falls sie durchfiihrbar ware, eine auBerst kleine 
Warmetonung haben wiirde 1. Dies erklart auch, daB bei dem Zerfall 
unter Bildung von CO und CO2 eine betrachtliche Warme frei wird. 

Graphitoxyd zeigt einen hohen elektrischen Widerstand, der vom 
Sauerstoffgehalt abhangig ist. So betrug der spezifische Widerstand von 
Pastillen, die mit einem Druck von 130 at gepreBt worden ,'laren, bei 
einem C: 0-Verhaltnis von 3 mehr als 107 Q . em, bei einem C: 0-Ver
hii.ltnis von 3,5 4000Q'cm (27,29). 

1 Vgl. auch die hieran ankniipfenden thermochemischen Betrachtungen 
von O. RUFF (18). 
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Graphitoxyd besitzt ein betrachtliches Kationenaustauschvermogen 
(34, 30, 31). Nach normaler Darstellung und Reinigung tauscht es 
\Vasserstoffionen aus. Es neutralisiert so Laugen oder setzt aus Neu
tralsalzen Sauren in Freiheit. 

Das Graphitoxyd besitzt also die Eigenschaften einer Saure, wie dies 
auch in dem Namen Graphitsaure zum Ausdruck kommt (34). 

1m Austausch gegen konzentrierte Alkalilaugen konnen 600 mval 
H-Ionen pro 100 g Graphitoxyd gemessen werden und manchmal noch 
mehr. Gleich hohe Werte werden auch bei grobkristallinem Graphit
oxyd gefunden, dessen Schichtebenen iiber 1 mm im Durchmesser be
tragen. Die saure Reaktion kann darum nicht allein auf COOH- oder 
saure OH-Gruppen an den Randem der Schichtebenen zuriickgefiihrt 
werden, wenn auch solche dort vorhanden sind, sondern muB zum 
groBten Teil auf OH-Gruppen zuriickgefiihrt werden, die an C-Atome 
im Innem der Schichtebenen gebunden sind. 

Diese Hydroxylgruppen lassen sich auch durch Methylierung mit 
Diazomethan verathem (31). Die ~1ethoxylbestimmung gibt dann Werte 
bis zu 500 mval pro 100 g Graphitoxyd. Diese methoxylierten Graphit
oxyde besitzen noch das innerkristalline Quellvermogen. Nach bestem 
Trocknen zeigen sie aber einen Schichtebenenabstand von 8,5-9 A 
gegeniiber etwa 6 A im nicht methylierten Graphitoxyd, ein Beweis 
dafiir, daB :Vlethoxylgruppen im Innem der Schichtebenen gebunden sind. 

Der Kationenaustausch und die Methylierung konnen im Innem 
der Schichtebenen erfolgen, weil die innerkristalline Quellung den Raum 
zwischen den Schichtebenen zuganglich macht. 

Da der Kationenaustausch zum groBen Teil zwischen den Schicht
eben en erfolgt, wird auch verstandlich, daB der maximale Schichtebenen
abstand in wasserigen Losungen von der Art der eingetauschten Kationen, 
von der Konzentration der Salz16sung und von dem PH abhangt (46). 

Infolge der Dissoziation der H-lonen oder der dafiir eingetauschten 
Kationen zeigen die Graphitoxydkristalle in Suspension bei der Elektro
lyse negative Ladung und wandem an die Anode (33). 

Fiir die Ermittlung der Struktur des Graphitoxyds gibt die Rontgen
untersuchung nur wenig Anhaltspunkte. Es treten keine Interferenzen 
mit (hkl) l+ 0 auf. Damit ist keine Identitatsperiode in Richtung der 
c-Achse zu ermitteln. Das Fehlen der (hkl)-Interferenzen legt den Ge
danken nahe, daB die Schichtebenen nicht mehr in a- und b-Richtung 
zueinander regelmaBig orientiert· sind, sondem nur noch parallel und in 
ziemlich gleichmaBigem Abstand iibereinander liegen (30), also eine 
ahnlicheAnordnung zeigen, wie sie fiir feinkristallinen Kohlenstoff als 
sicher gelten darf (8). Der Unterschied ist aber, daB bei den feinkristal
linen Kohlenstoffen diese Gitterstorung erst bei einem Durchmesser der 
Schichtebenen unter 200 A betrachtlich wird, wahrend die Schicht
ebenen des Graphitoxyds mehrere Millimeter im Durchmesser betragen 
konnen. Diese Anordnung der Schichtebenen hat zur Folge, daB das 
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Graphitoxyd Interferenzen gibt, die dem Sehiehtebenenabstand zuge
h6ren und den (00 l)-Interferenzen des Graphit entspreehen. Dazu treten 
noeh Interferenzen der einzelnen Sehiehtebenen auf, die als Kreuzgitter
interlerenzen mit den Indizes (hk) zu indizieren sind, aber bei den ent
spreehenden f} liegen wie die (hkO)-Interferenzen des Graphit. Diese 
(hk)-Interferenzen (20), (02), (22) und (42) zeigen aueh den fi.ir Kreuz
gitterinterferenzen zu erwaitenden allmahliehen Abfall der Intensitat 
naeh gr6Berem f} (30, 38). 

Fi.ir die Struktur der einzelnen Sehiehtebenen folgt aus den auftre
tenden (hk)-Interferenzen eine Elementarflaehe von 4,29 X 2,477 A. 
Dies sind fast dieselben Dimensionen wie im Graphit. Dasspezifisehe 
Gewieht und die Zusammensetzung verlangen, daB in dieser Fliiehe 4 C
Atome liegen. \VEISSENBERG-Aufnahmen von Einkristallen ergeben fiir 
die Sehiehtebenennor-

a iithy/enoxydtlrtig male eine seehszahlige 
Symmetrie. All dies ist :-.:::---C", /C<: &hir:hlebene 

im Einklang mit der ja 0 

o 
::::oC/ ~<~::J'r:hiChiebene 

b peroxydtlrlig 
::>C--C<=:: &hichfebene 

I o 
I o 
I 

:::=C--C<::::: &hichfebene 

aueh sonst sehr plau
siblen Annahme, daB 
das Seehseeknetz der 
C-Atome des Graphit 
erhalten geblieben ist. 

Abb. 6. Schema der Bindung der Sauerstoffatome. 

Der Ort der Bind~tng der Sauerstolfatome und H ydroxylgruppen an 
das Seehseeknetz ist noeh nieht sieher bekannt. DaB der Sauerstoff 
ehemiseh an die C-Atome gebunden ist, darf als sieher gelten. Das Aus
sehen, die oxydierende Wirkung, die innerkristalline Quellung, der hohe 
elektrisehe Widerstand und vor allem die Tatsaehe, daB bei der Zer
setzung kein elementarer Sauerstoff abgegeben wird, lassen sieh kaum 
anders erklaren. Naheliegend erseheint die Annahme von HOFMANN, 
FRENZEL und CSAd.N, daB die O-Atome in athylenoxydartiger Bindung 
an je 2 benaehbarte C-Atome des Seehseeknetzes gebunden sind (29). 
Dies soIl Abb. 6 darstellen. 

RILEY (37) hat eine dem Triphenylmethylperoxyd entspreehende 
Bindung fUr den Sauerstoff vorgesehlagen, weil die C-Atome der Sehieht
eben en eine ahnliehe Umgebung bcsitzen wie das zentrale C-Atom in 
Triarylmethylen (Abb.6 und 10). Dabei wiirden die -O-O--Gruppen 
jeweils 2 C-Atome zweier iibereinander liegender Sehiehtebenen ver
kniipfen. Diese Annahme erseheint weniger naheliegend, z. B. miiBten 
dann bei der innerkristallinen Quellung die::':' C-O-O-C~-Bindungen 
an einer Stelle aufgespalten werden. 

Eine siehere Entseheidung iiber die Art der Sauerstoffbindung kann 
zur Zeit noeh nieht getroffen werden. Doeh seheint es am wahrsehein
liehsten, daB Sauerstoffatome gebunden sind, wei! kein molekularer Sauer
stoff in Freiheit gesetzt werden kann, und daB das einzelne Sauerstoff
atom jeweils an eine Sehiehtebene gebunden ist, weil der Sehiehtebenen-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 16 
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abstand durch die innerkristalline Quellung so leicht auf das Doppelte 
und noch mehr erweitert werden kann. 

Fiir die O-Atome gabe es sehr viele M6glichkeiten einer rege1maBigen 
Anordnung. Da weder die R6ntgenanalyse noch die anderen bisher aus
gefiihrten Untersuchungen irgendeine dieser regelmaBigen Anordnungen 
festzulegen gestatten, erscheint es vorlaufig als die beste Annahme, daB 
die O-Atome regellos alle m6glichen Platze ober- und unterhalb der 
Schichtebenen besetzen. 

AuBer den Sauerstoffatomen sind aueh noeh Hydroxylgruppen ge
bunden. Ihre Menge ist betrachtlieh geringer. Die Methylierung gibt 
bis zu 1 OH auf 9 C. Die Analysebestgetrockneter Graphitoxydpra
parate gibt z. B. 5 % Hp auf 58 % C und 35% 0, also ebenfalls etwa 1 H 
auf 9 C-Atome. Das ergabe ungefahr ein Verhaltnis C:O:OH wie 9:4:1. 
Es ist aber zu heaehten, daB bei gering oxydiertcn Praparaten ein groBer 
Teil der C-Atome keine O-Atome oder OH-Gruppen gebunden hat, z. B. 
bei einem Oxydationsgrad C: 0 = 3 mindestens jedes dritte C-Atom. 

Bei regelloser Verteilung der O-Atome und OH-Gruppen auf alle 
m6g1ichen Platze einer Schichtebene wiirde die hexagonale Symmetrie 
der Graphitoxydschichtebene erhalten bleiben, und es wiirden keine 
Interferenzen auftreten, die einen gr6J3eren Elementarraum als 4,29X 
2,477 A verlangten, den der R6ntgenbefund ergibt. 

WEINSCHENK hat an Einkristallen von Graphitoxyd das Achsenbild 
eines optisch einachsigen Kristallsgefunden (21, 24). Auch dies ware 
mit der hexagonalen Symmetrie vertraglich. 

Bei einer Bindung der O-Atome in jeweils 2 C-Atome im Graphitoxyd 
ware der gr6J3te Teil der C-Atome an 4 andere Atome gebunden, namlich 
an 3 C-Atome und 1 O-Atom. Dann wiirde die Schichtebene einem ins 
riesenhafte vergr6J3ertcn hydroaromatischen Molekiil gleichen. Dies legt 
die M6g1ichkeit nahe, daB das Sechsecknetz der C-Atome nicht mehr eben 
ist, sondern dem Tetraederwinkel entsprechend gewellt. Die Lage der 
(hk)-Interferenzen wiirde dadurch kaum beeinfluJ3t. Sie gibt nur die 
Projektion des Sechsecknetzes auf die Ebene an. Wenn das Sechseck
netz gewellt ware mit einem C-C-Abstand von 1,54 A, wie er fiir cine 
einfacJ,1e C-C-Bindung iiblich ist, betriige die Projektion des C-C-Ab
standes auf die Ebene 1,45 A. Die Lage der (20)- und (02)-Interferenzen 
gibt 1,43 A. In der flachen Ebene des Graphit liegt der C-C-Abstand 
aber auch bei 1,417 A, so daB die geringen Untersehiede keine sichere 
Entscheidung dariiber geben, ob das C-Sechsecknetz gewellt ist oder 
nicht. 

Recht sonderbar ist schliel3lich die Umwandlung des Graplzitoxyds 
in GraPhit, wenn man sie langsam durehfiihrt, dadurch daB die Tem
peratur sehr langsam gesteigert wird (Tabelle 2) (29). 

Dabei wird zunachst Wasser abgegeben. Von etwa 1500 an, manchmal 
auch schon bei tieferer Temperatur, wird CO und CO2 frei. Wenn das 
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C:O-Verhaltnis dadurch liber 5 gestiegen ist, geht allmahlich das inner
kristalline Quellvermogen verloren. Mit der Abnahme des O-Gehaltes 
sinken der elektrische Widerstand und der Schichtebenenabstand im 
trockenen Zustand, bis bei 850° beide Werte denen des Graphit sehr 
nahe kommen. Hier sind aber noch etwa 5 % Sauerstoff im Graphit
oxyd enthalten. Auch fehlen im Rontgenbild noch die (hkl)-Interferenzen 
des Graphit mit hoherem l-Index. Auch nach Erhitzen auf 1800° gleicht 
das Rontgenbild noch nicht vollkommen dem des Graphit. 

Tahelle 2. Umwandlung von Graphitoxyd in Graphit 
beim thermischen Ahbau. 

Stufe 

2 

3 

Tem
peratur 

20 

160 
160 

4 180 
5 200 

6 320 

7 500 
8 850 

Verbrennungswarme Schichtebenen -
abstand Spez. \\-'jderstand 

c:o I---~---I---~--·-·- ----~,-----
Caljg iCal/g c i.d. I unter I 

Graphit- Graphit- trocken I waAsser tracken 
oxyd oxyd An. em 

9,3 
9,6 
8,5 
4,8 
5,3 

3,5 

3,6 
4,25 

4883 7801 
4895 7847 

5375 I 7700 
5391 

4,2 5,53 -
2,9 7,1 6144 
1,7 6136 
2,2 8,5 6398 

6,14 

5,90 
5,76 

4,67 I 

4,41 

4,05. 

11,0 

10,7 
10,0 

4,97 
4,67 

4,05 

3860 
(5'107) 

251 
1,85 

2,2 
0,39 

0,20 
1,9 6404 
3,1 12 6705 

7740 
7725 
7805 
7820 
7870 3,61; 3,61 - I 

2,0 21 7047 

feucht 

I Q.cm 

3,4 

3,6 

3,2 7048 
----'----I--'--~ - ---~- -~---

~~~~ ~~_i~ 0,05 __ I ___ ~~ 
Graphit 7840 3,35 I - 0,023 I 

Es lassen sich keine Anzeichen einer diskontinuierlichen Umwand
lung finden, vor allem treten niemals im Rontgenbild etwa Interferenzen 
des Graphit neben denen von Graphitoxyd auf. Die Umwandlung scheint 
in einer Phase zu verlaufen. Offenbar sind aIle oder sehr viele Zwischen
zustande zwischen Graphitoxyd und Graphit existenzfahig. Diese 
Zwischenformen sind unterschieden durch die geringere Zahl von 0-
Atomen (und OH-Gruppen), die an die Schichtebenen gebunden sind, 
und davon ist abhangig, ob die Eigenschaften mehr dem Graphitoxyd 
oder dem Graphit gleichen. 

Interessant ist z. B., daB die Zwischenstufe 3 der Tabelle mit C: 0 = 
4,25 noch fast unvermindertes Quellvermogen besitzt, aber dabei schon 
ein recht beachtliches elektrisches Leitvermogen zeigt, und daB dieses 
mit wachsendem Schichtebenenabstand, also mit der Wasseraufnahme 
zwischen die Schichtebenen abnimmt. Zweifelsohne handelt es sich im 
wesentlichen urn ein Elektronenleitvermogen. 

16* 
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IV. Verbindungen von Graphit mit Sauren. 
SCHAFHEUTL (40) und BRODIE (19) haben als erste darauf hinge

wiesen, daB Graphit. in konzentrierter Schwefelsaure suspendiert, auf 
Zusatz geringer Mengen Oxydationsmittel in der Aufsicht stahlblauen 
Glanz annimmt, in der Durchsichtdagegen purpurfarben erscheint. 
Ohne von diesem Hinweis zu wissen, machte A. FRENZEL (27) die gleiche 
Beobachtung und fand bei der Rontgenuntersuchung, daB die blaue 
Form eine veranderte Struktur besitzt. Die darauf begonnene nahere 
Untersuchung durch U. HOFMANN, A. FRENZEL, E. (SALAN und W. Rt
DORFF bewies. daB dieser "blaue Graphit" seine Entstehung einer che
mischen Reaktion des Graphit mit Cler Saure verdankt (48, 41, 42). 

1Tn.m 

Graphit Blaues Graphitbisulfat 
a von oben 

1mm 

b von der Seite 

Abb. 7. Umwandlung cines Einkristalls von Graphi t in Graphitbisulfat. 

Wie zum Teil auch von H. THIELE (43) gezeigt wurde, erfolgt die 
Bildung der Graphitschwefelsdureverbindung in konzentrierter Schwefel
saure durch zahlreiche Oxydationsmittel, z. B. HN03, (r03 , KMn04 • 

(NH4hS20g. Pb02. Mn02, H]03' H]04' lVInH - und MnH -Salze u. a. m., 
sowie durch anodische Oxydation. Auch andere konzentrierte Sauren 
geben mit Graphit bei Oxydation analoge Verbindungen, z. B. Ober
chlorsaure, Selensaure, Salpetersaure und in weniger volIstandigem MaBe 
Phosphorsaure, PyTophosphorsaure und Arsensaure. AlIe diese Ver
bindungen sind nur unter konzentrierten Sauren bestandig, bei Zutritt 
von Wasser - wozu schon die Luftfeuchtigkeit genugt - erfolgt Zer
setzung. 

Die Umwandlung von Einkristallen (Abb. 7) in die blaugefarbten 
Produkte und die unveranderte Lage der Prismeninterferenzen (200) 
und (020) im Rontgenbild beweisen. daB die Sechseckebenen des Graphit 
bei der Umwandlung erhalten geblieben sind. Drehkristallaufnahmen 
gaben senkrecht zu den Sechseckebenen - in Richtung der c-Achse -
eine Identitatsperiode von 7,94 A bei der Perchlorsaureverbindung, 
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7,84 A bei der Salpetersaureverbindung und 8,25 A bei der Selensaure
verbindung. Bei der Schwefelsaureverbindung existieren eine a-Modi
fikation mit Ie = 7,98 A und eine fJ-Modifikation mit Ie = 2 X 7,98 A. 

An Einkristallen zeigt sich mikroskopisch bei der Bildung eine Vo
lumenvergroBerung in Richtung der c-Achse auf das 2- bis 3fache (Abb. 7). 

Eine quantitative Reindarstellung der Priiparate ist zwar bis jetzt 
noch nicht gelungen, da sich die anhaftende Saure nicht ohne Zersetzung 
oder chemische Veranderung der Graphitverbindung entfernen laBt, 
indirekt laBt sich aber zeigen, daB Saure in das Graphitgitter aufgenom
men worden ist, und zwar z. B. durch Messung der Volumenanderung 
des Gemisches von Graphit und Schwefelsaure bei der Umwandlung 
im Pyknometer und durch Abwaschen der Verbindung mit siruposer 
Pyrophosphorsaure und analytische Bestimmung der nicht abwasch
baren Schwefelsaure. 

Die Berechnung der Intensitat der (00 l)-Interferenzen (41) gab be
friedigende Werte bei <;ler Annahme, daB der Abstand der C-Schichten 
auf etwa 8 A vergroBert worden ist, und daB zwischen je 2 C-Schichten 
eine Saureschicht eingelagert ist, wie es Abb. 8 zeigt. Diese Anordnung 
gibt auch die Unterschiede der (00 l)-Intensitaten zwischen den Ver
bindungen des Graphit mit Sdlwefelsaure, mit Selensaure und mit 
Salpetersaure richtig wieder, wie es dem. verschiedenen Streuvermogen 
der Saurereste entspricht. 

Unter Berucksichtigung dieses Schichtebenenabstandes konnte pykno
metrisch ermittelt werden, daB etwa 1 Saur'emolekiil auf 8 C-Atome 
aufgenommen wird. 

Die Bildung der blauen Saureverbindungen erfolgt nur bei Oxydation. 
Durch geeignete Reduktionsmittel und durch kathodische Reduktion 
werden die Verbindungen wieder zu Graphit reduziert. Da die Oxy
dation und die Reduktion rasch und glatt verlaufen, lieB sich der Ver
brauch an Oxydations- bzw. Reduktionsmitteln quantitativ bestimmen 
und so eine indirekte Analyse durchfiihren. Bei der Schwefelsaure
verbindung betrug der Verbrauch an Oxydationsmitteln. [CrO;r bzw. 
Mn2 (S04laJ fUr die Darstellung etwa 1 Aquivalent pro 27-21 C-Atome. 

Tabelle 3. Oxydationsgrad der Stu fen des Graphitbisulfats 
in Aq: C-Atome. 

Sture 

2 

3 
4 
5 
6 

Verbrauch an 

Oxydationsmittel erOs 
bzw. Mn,(SO,), 

1: 27-1: 21 
1: 54-1: 46 
1: 89-1: 82 
1: 120--1: 115 

etwa 1: 144 
etwa 1: 168 

I ReduktioJlsmittel FeS04 

hzw. SnSO" 

! 
1 :26-1 :23 
1:57-1:55 

SO,H-·Gehalt 
nacb tagelangem Auswaschen 

mit Pl!07H2 

etwa 1 :27 
1: 55-1: 54 

1 :83 
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Der Verbrauch an Reduktionsmitteln (FeS04 bzw. SnS04) bei der Re
duktion betrug etwa 1 Aquivalent pro 26-23 C-Atome. 

Damit stimmt iiberein, daB nach tagelangem Auswaschen mit Pyro
phosphorsaure die Analyse noch etwa 1 Mol S04H2 auf 27 C-Atome ergab. 

Diese Werte sprechen dafiir, daB die Verbindung ein Graphitbisulfat 
ist von der stochiometrischen Zusammensetzung etwa C24+ . S04H-. 

Fiir die Bildung des Perchlorats wurde derselbe Verbrauch an Oxy
dationsmitteln ermittelt. Auch entsteht das Perchlorat reversibel aus 
dem Bisulfat durch Auswaschen mit den konzentrierten Sauren ohne 
erkennbare Nebenreaktionen, so daB es denselben Oxydationsgrad 
besitzen muB. Auch Nitrat und Bisulfat lassen sich durch Auswaschen 
ineinander iiberfiihren. 

Aus der oben erwahnten pyknometrischen Bestimmung folgt dann, 
daB auBer den Saureanionen noch Sauremolekiile zwischen die Schicht
ebenen aufgenommen werden. vVascht man mehrere Millimeter groBe 
Einkristalle von Graphitbisulfat mit Pyrophosphorsaure sorgfaltig, aber 
nur kurze Zeit ab, so ergibt der Schwefelsauregehalt auch etwa 1 Saure
molekiil auf 8 C-Atome. 

Als beste Deutung erscheint demnach, daB auf 24 C-Atome 2 Mole
kiile und 1 Anion (SO,iH-, N03-, C104- usw.) der Saure ins Gitter auf
genommen werden, z. B. entsprechend der Forme1 C24+· HS04- • 2 H2S04 

oder C24+· C104- • 2HCl04. 
Die Schwankungen in den Ana1ysenzah1en konnen auf unvermeid

baren Fehlern der ungenauen indirekten Bestimmung beruhen; sie 
konnen aber auch daher kommen, daB je nach den Umsfanden die Zu
sammensetzung etwas von den Idealwerten abweicht. Insbesondere wird 
haufig ein zu geringer Gehalt von Anionen im Gitter enthalten sein. 

Die Bildung der blauen Verbindungen aus Graphit und ebenso ihre 
Reduktion erfolgt iiber eine Reihe von Zwischenstujen mit definierter 
Struktur. J ede einzelne Stufe wird erhalten bei einer bestimmten Menge 
angewendeter Oxydations- oder Reduktionsmittel. 

Wir bezeichnen die Stufen in der Reihenfolge der Reduktion. Die 
hochst oxydierte blaue Form als 1. Stufe, die daraus zuerst entstehende, 
auBerlich schon graphitahnliche schwarze Form als 2. Stufe usw. 

Die Rontgenanalyse ergibt, daB in der 2. Stufe nur noch jede 2. Schicht
ebeneliicke auf etwa 8 A aufgeweitet ist, wahrend die anderen den Ab
stand des Graphit von etwa 3,4 A eingenommen haben. Es ist also jede 
2. Anionenschicht ausgetreten. Vgl. Abb.8. 

In der 3. Stufe ist nur noch jede 3. Schichtlucke aufgeweitet geblie
ben, und es kommt entsprechend nur noch auf 3 C-Schichten eine Anionen
schicht. 

In entsprechender Anordnung folgen die 4., 5. und weitere Stufen. 
Damit stimmt auch der Verbrauch an Oxydations- und Reduktions
mitteln sowie der Gehalt an Anionen recht gut iiberein, wie es Tabelle 3 
am Beispiel des Graphitbisulfats zeigt. 
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Die Einheitlichkeit der Stufen muBte bei dieser Untersuchung im 
allgemeinen durch das Rontgenbild ermittelt werden. Bei der 2. Stufe 
ermoglichte der Unistand, daB die Oxydation mit Chlor nur bis zur 
2. Stufe fiihrt, eine besonders zuverlassige Bestimmung der Reduktions
werte und des S04H--Gehaltes. 

Die Werte der einzelnen Stufen stehen befriedigend im Verhaltnis 
111111. . 
T :2: :3 : 4 : "5 : (5' Doch schemt von der 2. Stufe an der Gehalt an 

Anionen in der einzelnen Saureschicht etwas niedriger zu sein als bei der 
1. Stufe. 

Besonders auffallig ist, daB sich schon der Ubergang von der 2. in 
die 3. Stufe nicht mehr allein durch Austritt von Anionenschichten aus 

lSfll1e Zwischens/llfen C-S 
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Abb. 8. Anordnung der Schichtebenen der Sauregraphitverbindungen, Graphitperchlorat. Schnitt 
senkrecht zu den Schnittcbencn. 

dem Gitter bewerkstelligen laJ3t. Vielmehr miissen aile Anionenschichten 
austreten und sich neue Anionenschichten aus der umgebenden Saure 
wieder einordnen, so daB in jeder Stufe die Abstande der Anionen
schichten gleich sind. Diese Struktur folgt aus dem Fehlen von (00 l)
Uberstrukturlinien, die bei ungleichen Abstanden der Anionenschichten 
auftreten miiBten_ 

Bei allmahlicher Oxydation oder Reduktion werden beim Ubergang 
zwischen 2 Stufen voriibergehend beide Stufen nebeneinander im Ront
genbild sichtbar. Es lieBcn sich dabei keine anderen Z\\'ischenstufen 
finden, als die bei gleichem Abstand der Anionenschichten ailein mog
lichen, die hier als 2., 3., 4. und folgende Stufen bezeichnet sind. 

AuBer Graphitbisnlfat, -biselenat, -perchlorat und -nitrat sind noch 
einige weitere Saureverbindungen bekannt, die aber trotz bester Oxy
dation nicht in der hochstoxydierten, blauen 1. Stufeerhalten wurden, 
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und zwar die 2. Stufe eines Graphitphosphats, die 2. Stufe eines Pyro
phosphats und etwa die 5. Stufe eines Arsenats. 

Nach dem raschen oder langsamen Austausch der Anionen beim 
Auswaschen einer Verbindung mit einer anderen Saure und aus der 
Schwierigkeit der direkten Darstellung ergibt sich folgende Reihenfolge 
abnehmender B estdndigkeit,' 

1. Graphitperchlorat, Graphitbisulfat, 
2. Graphitnitrat, Graphitselenat, 
3. Graphitphosphat, Graphitpyrophosphat, 
4. Graphitarsenat. 

Die Kristallstruktur dieser Sauregraphitverbindungen konnte von 
W. RUDORFF (42) in jiingster Zeit weitgehend aufgeklart werden nach 
umfangreichen Vorarbeiten von A. FRENzELund E. CSALAN. 

Die Parameter der C-Atome und der Sauremolekiile und -Anionen in 
Richtung der c-Achse wurden durch Berechnung der (00 l)-lnterferenzen 
bei der 1. Stufe aller Verbindungen ermitte1t, ferner ebenso fiir die 2. 
und 3. Stufe der Schwefelsaure-, Salpetersaure- und Perchlorsaurever
bindung und fiir die 4. und 5. Stufe der Salpetersaureverbindung. 

Die Abstande derC-Schichtebenen gibt die folgende Tabelle 4 und 
.die Abb. 8 wieder. 

Stufe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Tabelle 4. Abstande del' C-Schichtebenen 
der Sauregraphitverbindungen (in A). 

Salpetersiiureverbindung Schwefelsaureverbindung Oberchlorsaureverbindung 

7,84 7,98 7,94 
7,79+1'3,35 7,98 + 1 . 3,35 7,77 + 1 . 3,35 
7,79+2' 3,35 7,98 +2' 3,35 7,60 + 2' 3,35 
7,79+3' 3,35 7,98 + 3 . 3,35 7,60 + 3 . 3,35 
7,79+4' 3,35 7,98 +4' 3,35 

I 
7,60 +4' 3,35 

7,98 + 5 . 3,35 

Selensaure-
verbindung 

8,25 
-
-
-
-
-

Die Gitterweitung steigt also mit dem Platzbedarf der Saurereste 
yom Nitrat zum Biselenat an. 

Die Sauremolekiile und -anionen mit 4 O-lonen im Anion liegen genau 
in del' Mitte zwischen den beiden C-Ebenen mit dem groBen Abstand. 
2 Kanten des O-Tetraeders liegen parallel zur a-b-Ebene. 

Bei den Salpetersaureverbindungen liegen die Dreiecke der NO
lonen parallel del' a-b-Ebene, aber nicht genau in der Mitte zwischen 
2 C-Ebenen, 50ndern abwechselnd auf etwa 2,94 A an die obere oder 
untere C-Ebene herangeriickt. 

Bei allen Saureresten mull del' Streufaktor del' O-lonen etwas ab
gewertet werden, entsprechend einer Warmerotation oder -schwingung 
der Anionen oder Sauremolekiile. 
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Bei der Salpetersaure- und Perehlorsaureverbindung konnten weiter 
aueh die Parameter der C-Atome in Riehtung der a- und b-Aehse be
stimmt werden fUr die 1.-5. Stufe. Die Abb. 8 zeigt, daB die Seehs
eekebenen, die uber und unter der Saureebene liegen, die gleiehen C
Parameter in a- und b-Riehtung haben, also sieh deeken. Daraus folgt, 
daB die C-Identitatsperiode in der e-Riehtung bei der 1. Stufe nur eine 
C-Ebene enthalt. Beim Eintreten und Austreten der Sauremolekille 
bei der Oxydation oder Reduktion versehieben sieh also die C-Ebenen 
gegeneinander. Doeh wurde in jedem Fall eine Versehiebung urn 

~- = 1,417 A genugen . 
.:) 

Die 1. Stufe der IX-Modifikation der Sehwefelsaureverbindung besitzt 
dieselbe Anordnung der C-Ebenen, wie sie die 1. Stufe der Salpetersaure
verbindung zeigt. Bei der 1. Stufe der (1-Modifikation haben dagegen 
die C-Ebenen zueinander dieselbe Lage wie im Graphitgitter. 

Drehaufnahmen der 1. Stufe der Graphitschwefelsaureverbindung 
zeigen oft wenige schwache Dberstrukturinterferenzpunkte, die von den 
Sauremo1ekulen und Anionen herrtihren und nach dem Gitter der C
Atome mit (1/2 1/2l), (10 l) zu indizieren sind. In Dbereinstimmung mit 
der analytischen Zusammensetzung der Verbindung laBt sich daraus 
folgern, daB die Sauremolekille und Anionen in jeder Schicht ein Netz 
von regularen Dreiecken bilden mit einer Kante parallel der b-Aehse 
des Kohlenstoffgitters. Die Kantenlange betragt 4,91 A gleich dem 
Doppelten der b-Achse des Graphit. 

Ein einziger Kristall der (1-Modifikation gab bei der Drehaufnahme 
urn die c-Achse Schichtlinienpunkte dieser Dberstrukturinterferenz, 
deren Lage und Intensitat fUr diesen Fall eine vollstandigere Kristall
strukturermittlung durchfuhren lieB. Das Ergebnis bringt Abb.9. Die 
Identitatsperiode der Saureschichten betragt 23,94 A, die des ganzen 
Kristalls 47,9 A. Diese umfaBt 6 Saureschiehten und 6 C-Sehichten. 
Interessant ist, daB die Aufeinanderfolge der Sauresehichten ausschlieBt, 
daB die Saureanionen jedesmal uber den Sechseckmitten einer C-Ebene 
liegen, aber zulaBt, daB sie jedesmal tiber einem C-Atom liegen. Es muB 
aber betont werden, daB zwar das Kohlenstoffgitter und das Gitter der 
Schwefelsauremolekille und -anionen jedes fUr sich so ermittelt werden 
konnte, wie es Abb. 9 zeigt, daB aber die Orientierung der beiden Gitter 
zlleinander in a- und b-Riehtung nicht festgelegt werden konnte. 

Bei allen anderen Drehaufnahmen urn die c-Aehse waren die Dber
strukturinterferenzen stets miteinander zusammengeflossen zu Sehicht
linien zweiter Art. 

Die Tatsache, daB keine hi:iheren Ordnungen der Dberstrukturinter
ferenzen Zll beobachten sind und damit ubereinstimmend die Saure
molekii.le und Anionen keinen deutlichen EinfluB auf die Intensitat der 
(hkl)-Interferenzen des Kohlenstoffgitters austiben, wahrend ihr Ein
fluB auf die Intensitat der (00 l)-Interferenzen sehr stark ist, zeigt, daB 
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die Ordnung der Sauremolekiile und Anionen in Riehtung der Sehieht
ebenen unregelmaBiger ist und wahrseheinlieh dureh Warmebewegung 
starker gestDrt \vird als senkreeht dazu, was bei dem lamellaren Bau der 
Verbindungen und dem leiehten Ein- und Austritt der Saureebenen bei 
der Oxydation und Reduktion aueh sehr verstandlieh ist. 

Die Umwandlwng von Graphit in die Saureverbindung laBt sieh 
elektrochemisch reversibel a~lsluhren: 

/1 ~+-'--":-';"':';---'<..~-Ti"'-;"""-'<.-.li 

1 

i 000::( 

! 1l; 
! ~-
I "I", 

i I 

o Anionenllnc! 
Siilll'emole/rdle 

C-Ebenen 

Ahb. 9. Krista11struktur der 1. Stufe des Graphitbisulfates, ,B-::\Iodifikation. 

Bringt man Graphit mit einer Graphitverbindung in der entsprechen
den Saure miteinander in Beriihrung, so reduziert der Graphit die Ver
bindung zu einer dem Mengenverhaltnis entsprechenden Zwischenstufe. 

Diese Reaktion erfolgt auch, wenn man die Graphitverbindungmit 
dem Graphit leitend, z. B. durch einen Platindraht, verbindet. Die 
Reaktion verlauft so, wie es das Schema zeigt: 

Graphit 

8 
gibt Elektronen ab ---+ nimmt Elektronen auf 

Graphit+ . HSO,j 
nimmt HS04' auf +--- gibt HS04' ab. 

HSO; 
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Die Elektronen treten yom Graphitkristall zur Graphitverbindung 
tiber, und dementsprechend scheiden Saureanionen (und Molektile) aus 
der Verbindung aus und treten in den Graphitkristall ein. Die EMK 
zwischen der 1. Stufe des Bisulfats und Graphit betragt etwa 0,6 Volt, 
doch ist sie. schwer zu messen, da das Potential des Graphits je nach 
seiner Vorbehandlung stark schwankt. Zum Beispiel kann man dicses 
durch anodische Oxydation der Oberflache leicht urn tiber 1 Volt erhohen. 
Das Potential der 1. Stufe gegen eine Platinwasserstoffelektrode in 
konzentrierter Schwefelsaure betragl: 0,49 Volt. 

Die Potentialdifferenz zwischen der 1. und 2. Stufe betragt bei Gra
phitbisulfat 0,26 Volt, bei Graphitperchlorat '0,28 Volt. 

Da man umgekehrt aus den resultierenden Zwischenstufen durch 
Aufladung wieder Graphit und die erste Stufe der Graphitverbindung 
herstellen kann, bilden diese beiden in der entsprechenden Saure einen 
Akkumulator. 

Die rasche und reversible Bildung dieser Verbindungen und die 
leichte Uberftihrbarkeit ineinander durch Anionenaustausch spricht da
fUr, daB diese Verbindungen Ionenverbindungen und dementsprechend 
nicht Ester, sondem Salze des G1:aphit sind. Dies laBt auch verstehen, 
daB die Anionenschichten in den Zwischenstufen gleiche Abstande von
einander haben, weil sie sich durch die gleiche Ladung abstoJ3en, und 
weil diese elektrostatische AbstoJ3ung durch die metallischen Graphit
schichten auch auf die teilweise sehr weite Entfemung tibertragen wird. 

Wie die rasche und reversible elektrochemische Vmwandlung zeigt, 
scheint aber das metallische Leitvermogen des Graphit auch in der 
Verbindung noch zum Tcil crhalten zu sein. Die Salzbildung beansprucht 
ja auch hochstens nur ein Valenzelektron jedes 24ten C-Atoms. 

Auch die blaue metallisch glanzende Farbe der 1. Stufen ahnelt der 
Eigenfarbe eines Metalls. Wie bei einem Metall zeigt das in der Durch
sicht durch den Kristall tretende Licht ungefahr die Komplementarfarbe 
braunrot bis purpurrot. Es sind also salzartige Verbindungen, die in das 
Metallgitter des Graphit eingelagert sind. 

DaB nur ein Anion auf etwa 24 C-Atome aufgenommen wird, kann 
durch die elektrostatische AbstoBung der wenig polarisierbaren Saure
anionen bedingt sein. Da bei dieser Zusammensetzung sehr viel Platz 
zwischen den Anionen bleibt, treten noch auf jedes Anion 2 Sauremole
ktile ins Gitter ein. So wird der Raum der Saureschicht gut und regel
maBig ausgeftillt. 

Dicse Verbindungen zeigen, daB die Schichtebenen des Graphit auch 
als Makrokationen wie die Ionen eines Metalls mit Saurcn Salze zu bilden 
vermogen. Der Vergleich der Potentiale der blauen Salze gegen Graphit 
und gegen die Platinwasserstoffelektrode gibt fUr das elektrochemische 
Potential des Metalls Graphit in den konzentrierten Sauren einen ahn
lichen Wert wie fUr den metallisierten Wasserstoff. 
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V. Vergleichende Ubersicht. 
Die Bildung dieser Verbindungen aus Graphit gibt schone Beispiele 

fiir die von V. KOHLSCHUTTER gezeigte Besonderheit topochemischer 
Umsetzungen (44). Die Eigenschaften der Verbindungen sind auBer 
durch ihre besondere Natur auch durch die Form des testen Ausgangs
produktes, durch die GroBe der Graphitkristalle bedingt. Insbesondere 
ist der Ablaut der Reaktion durch das Schichtgitter des Graphit in 
bestimmte Bahnen gelenkt. Auch fiir die von Woo OSTWALD gegebene 
Systematik der Zerteilungs/ormeJt geben diese Verbindungen einen wich
tigen GrenzfalL Bei den Reaktionen wird der Graphit lamellardispers 
aufgeteilt bis zum auBerst moglichen MaBe, bis die einzelne Lamelle 
nur noch die Dicke einer Schichtebene besitzt. 

Triphenylmethyl Teil einer Graphit
schichtebene 

Abb.lO. 

Die Graphitverbindungen geben 
die Moglichkeit, das Reaktions
vermogen des Kohlenstoffatoms zu 
studieren, wenn es im Innern des 
Sechseckverbandes einer Schicht
ebene gebunden ist. Es liegt da
bei heute nahe, Vergleiche z'i£lischen 
den GraphitscMchtebenen zmd aroma
tischen M olekiUen zu ziehen. Die 
aromatischen Sechsringmolekiile, wie 

Benzol, Naphthalin und Anthrazen, ;;ind flach ",-ie die Graphitschicht
ebene. Nach der Theorie der aromatischen Verbindungen, die beson
ders von E. RUCKEL (45) gefordert worden ist, gehoren die "aroma
tischen" 4. Elektronen der C-Atome gemeinsam dem ganzen Molekiil an, 
also 6 dem Benzol, 10 dem Naphthalin, 14 dem Anthrazen. Man kann 
fUr diese "Elektronen zweiter Art" nur die statistische Ladungsdichte 
fiir jeden Ort des Molekiils angeben, und diese ist nicht so stark in der 
Nahe bestimmter Atome angehauft wie fUr die Elektronen einer ein
tachen -C-C-Bindung. Mit zunehmendem Umfang des aromatischen 
Molekiils gehen dicse "Elektronen zweiter Art" schlieBlich in die Lei
tungselektronen der Graphitschichtebene iiber. 

Bei den salzartigen Saure-Graphitverbindul1gen liegt es nahe, daran 
zu denken, daB das zentrale Kohlenstoffatom des Triphenylmethyls, 
das eine ahnliche Umgebung besitzt wie die C-Atome der Graphitebenen, 
auch salzartige Karboniumverbindungen bildet, deren Anionen sich aus
tauschen lassen (Abb. 10). Auch im Triphenylmethyl diirften die 3 Phe
nylringe urn das zentrale C-Atom eine ebene Anordnung annehmen. 
In beiden Fallen liegt also das reagierende C-Atom in einer Ebene, um
geben von "Elektronen zweiter Art", deren EinfluB wohl bewirkt, daB 
das C-Atom als positives Ion in die salzartige Verbindung eingeht. 

Die Verbindungen von Alkalimetall und Graphit konnten als inter
metaUische Verbindungen gedeutet werden. Dafiir spricht auch die 
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Beobachtung von FREDENHAGEN, daD aus CsK das Kalium vollsUindig 

mit Quecksilber ausgewaschen werden kann. Die Aufweitung des Ab

standes der Kohlenstoffebenen von 3,35 A auf etwa 5,34 A scheint freilich 

etwas gering fur den Platzbedarf der Alkalimetallatome. 

Unter Beriicksichtigung, daD ein Kaliumatom im CsK zwischen einem 

Kohlenstoffatom und einer Sechseckmitte liegt, ergibt sich ein Abstand 

C-K =2,86 A. Fur eine metallische Verbindung kann man den Radius 

des K-Atoms bei einer Koordinationszahl = 8 zu 2,29 A ansetzen 1. 

Nimmt man den Radius des C-Atoms mit 0,77 A 2 an, so erhielte man 

zusammen 3,06 A, also einen groDeren Abstand. 

Wie W. BILTZ 3 gezeigt hat, ergibt auch die raumchemische Be

trachtung fUr die Alkaliatome ein Volumeninkrement, das wesentlich 

unter dem Atomvolumen des reinen Alkalimetalls liegt. Der Rechnung 

ist allerdings zugrunde gelegt, daD der Raumbedarf der C-Ebenen in 

der Verbindung C16K ebenso groD ist, wie in der Verbindung CsK, also 

praktisch ebenso groB ist wie im Graphit. Dies wurde einem Halb

messer der C-Atome senkrecht zu den Schichtebenen von 1,675 A ent

sprechen, also wesentlich mehr, als unserer Reclmung oben zugrunde 

gelegt wurde. Sehr interessant ist aber weiter das Ergebnis, daB das 

Volumeninkrement der K-Atome (und ebenso der Rb- und Cs-Atome) 

denselben Wert besitzt wie in quecksilberreichen Amalgamen, und daB 

sich allgemein die Alkalimetalle bei der Bildung intermetallischer Ver

bindungen stark kontrahieren. Auch der aus der Kristallstruktur er

mittelte Radius unedler Metalle zeigt in vielen Fallen in intermetallischen 

Verbindungen eine Verkurzung, worauf ZINTL 4 kurzlich hinwies. 

Diese Kontraktion des unedlen Metalls deutet gleichsam einen Uber

gang der intermetallischen Verbindung in Richtung auf eine Ionenver

bindung an, bei der der edlere Teil, in unserem FaIle der Graphit, mehr 

und mehr den Charakter des Anions gewinnt. 

Der Grenzzustand nach dieser Seite hin ware eine salzartige Ver

bindung aus positiven Alkaliionen und entsprechend negativ geladenen 

Graphitschichtebenen ahnlich dem Triphenylmethylnatrium, vielleicht 

auch mit mehr oder weniger deutlichem Ubergang der Ionenbindung zu 

einer Atombindung zwischen den Aikalimetallatomen undjeeinemC-Atom. 

Solche Ubergangszustande durften allgemein bei den alkalimetallorgani

schen Verbindungen bestehen. Doch bleibt eine sichere Entscheidung 

noch der Zukunft uberlassen. 

Nahe verwandt erscheinen Graphitfluorid und Graphitoxyd. Beide 

Verbindungen sind an Luft bestandig und nicht so zersetzlich wie die 

1 Vgl. F. LAVES: Naturwiss. 25, 705 (1937). 

2 Dieser Radius kornrnt fur C in Legierungen vor. Vgl. G. HAGG: Z. 

physik. Chern. 12, 33 (1931). 
3 W. BILTZ: Raumchernie der festen Stoffe. Leipzig: Leopold Voss 1934. 

• ZINTL, E.: Angew. Chern. 52, 1 (1939). 
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Alkali- und Sauregraphitverbindungen. Die stOchiometrische Zu
sammensetzung entspricht einander. Sie erreicht in beiden Fallen fast 
das Atomvcrhaltnis CF und C201. Beide leiten den elektrischen Strom 
nicht, was gut dazu stimmt, daB in beiden Fallen fast aIle Elektronen 
zweiter Art des Graphit in Reaktion getreten sein konnen. 1m Rontgen
bild beider Verbindungen treten keine Interferenzen auf von Netzebenen 
schrag zur c-Achse, was beim Graphitoxyd und vielleicht auch beim 
Graphitfluorid eine unregelmaBige Orientierung der Schichtebenen in 
a- und b-Richtung anzeigt. Dagegen besitzt bei den Sauregraphit
verbindungen wenigstens das Gitter der C-Atome und bei den Alkali
verbindungen das ganze Gitter eine in allen 3 Dimensionen periodisch 
regelmaBige Anordnung. 

Auch die thermische Zersetzung des Graphitfluorids und Graphit
oxyds erfolgt ganz ahnlich, wie dies O. RUFF (18) sehr schon geschildert 
hat. Bei langsamer Temperaturerhohung erfolgt ein Platzwechsel der 
F- bzw. O-Atome, die nun an die Peripherie der Schichtebene wandern 
und dort die Kohlenstofffluoride und -oxyde bilden, die mit dem geringst 
moglichen Arbeitsaufwand sich ablosen konnen. Erfolgt die Temperatur
steigerung zu rasch, so bilden sich schon im Innern der Schichtebenen 
fhichtige Verbindungen, und das Gitter wird explosionsartig zerrissen. 

Der Zerfall erfolgt bei dem Graphitfluorid erst bei hoherer Temperatur. 
Dieses ist bestandiger als das Graphitoxyd. Es wird auch leicht aus Fluor 
und Graphit erhalten, wahrend die Darstellung von Graphitoxyd aus 
Graphit und molekularem Sauerstoff noch nicht gelungen ist. 

Besonderes Interesse verschafft dem Graphitoxyd neben dem an
scheinend einphasigen Ubergang in Graphit beim thermischen Abbau die 
ungewohnliche innerkristalline Quellung, deren Studium fUr die Er
forschung der Quellung allgemein Bedeutung gewinnen diirfte. 

Die besondere Ahnlichkeit mit organischen Verbindungen in seinen 
Reaktionen, z. B. in der leichten Bildung von Methoxyverbindungen, 
eroffnet die Moglichkeit, aus dem Graphitoxyd noch eine Reihe weiterer 
Verbindungen herstellen zu konnen, wobei die einzelne Schichtebene 
als ein zweidimensionales organisches Makromolekiil reagiert. 

Ungewohnlich erscheint bei Graphitoxyd die saure Natur der Hydr
oxylgruppen, die doch aller Wahrscheinlichkeit nach an tertiare C-Atome 
gebunden sind. Weiter ist auffallend, daB die Reduktion des Oxydes zu 
Kohlenstoff fUhrt, und daB die WarmetOnung der Sauerstoffbindung 
so niedrig ist. Hier zeigen allerdings Rechnungen von HUCKEL, daB der 
aromatische Zustand mit steigender MolekiilgroBe immer stabiler wird, 
weil die Koppelungsenergie der "Elektronen zweiter Art" zunimmt, 
so daB die reine Kohlenstoffebene des Graphit gegeniiber allen Verbin
dungen besonders bestandig wird. 

1 Wenn man die OH-Gruppen des Graphitoxyds in O-Atome umrechnet. 
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Die magnetochemische Untersuchung dieser Verbindungen konnte von 
groBem Interesse werden sowohl fUr die Aufklarung der einzelnen Struk
turen wie fUr das ungewohnlieh magnetische Verhalten des Graphit 
selbst. Sie ist erschwert dadureh, daB die Verbindungen zum Teil nieht 
ganz rein darzustellen sind und die Verunreinigungen berueksiehtigt 
werden mussen. Die bisherigen Versuche braehten noeh keine sieheren 
Ergebnisse (47), doch darf man von der Fortsetzung in Zukunft 
Interessantes erwarten. 
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Ein Gas, das zu einem merklichm Bruchteil aus elektrisch geladenen 
Teilchen besteht, also ein hochionisiertes Gas, zeigt in vielfacher Hinsicht 
ein Verhalten, welches von dem eines gewohnten Gases stark abweicht. 
So weist z. B. ein solches Gas weitgehende Parallelen auf zu Elektrolyten 
und leitenden festen Stoffen, Halbleitern sowohl wie Metallen. Es besitzt 
aber uberdies teilweise sehr merkwurdige und sonst in der Natur nicht 
vorkommende Eigenschaften, die sich entweder aus den starken inneren 

Ergebnisse der exaktel1 Natuf\\issenschaften. XVIII. 17 
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elektrischen Feldern zwischen den geladenen TeiIchen ergeben oder von 
der - mit hoher Ionisation notwendig verbundenen - Anwesenheit 
zahlreicher angeregter TeiIchen herriihren. LANGMUIR, dem wir einen 
graBen Teil unserer Kenntnis iiber soIche hochionisierte Gase ver
danken, hat ihnen einen besonderen Namen "Plasma" gegeben. Diese 
Bezeichnung solI ausdriicken, daB man das Plasma in vielfacher JIinsicht 
als einen selbstandigen Zustand der Materie mit sehr weitgehender, 
allerdings nicht vollstandiger Strukturlosigkeit ansehen kann, der uns 
z. B. in Sternatmospharen,' aber auch in der Ionosphare der Erde, in 
Gasentladungen, in hocherhitzten Gasen, in Flammen, bei Explosionen 
usw. begegnet. FARADAyl hat schon in den Jahren 1816 und 1819 
durch Extrapolation der Eigenschaften der Materie iiber die beim Er
hitzen durchlaufene Reihe fest-fliissig-gasformig hinaus nach einem 
vierten Aggregatzustand gesucht, und CROOKES 2 glaubte 1879 diesen 
"vierten Aggregatzustand oder die strahlende Materie" in seinen Ent
ladungsrahren gefunden zu haben. Unter Zubilligung einiger historischer 
Unscharfe kann man darin so etwas wie eine Vorahnung des Plasma
zustandes sehen. 

Unser Gesamtbild yom Plasma ist heute nach etwa 15jahriger ein
gehenderer Forschungsarbeit zwar in sehr vielen Einzelheiten noch 
durchaus unvollstandig; immerhin aber scheint es uns ausreichend 
geklart zu sein, urn einen ersten Gesamtbericht 3 zu ermoglichen, wie wir 
ihn mit der vorliegenden Arbeit zu geben versuchen. Wir nehmen dabei 
den Plasmazustand eines Gases als gegeben an, ohne- uns im einzelnen 
mit seiner Erzeugung zu befassen; denn das wiirde unter anderem ein 
Eingehen auf die gesamten Erscheinungen beim Stromdurchgang durch 
Gase erfordern; lediglich im ersten Kapitel wird davon zur Orientierung 
kurz die Rede sein. Den groBten Teil unserer Kenntnisse yom Plasma 
verdanken wir namlich dem Studium von geniigend stromstarken Gas
entladungen, wo typische Plasmen stets in Gebieten auftreten, die von 
Elektroden und Wanden hinreichend weit entfernt sind. Aber auch die 
Untersuc.hung iiber den Durchgang elektramagnetischer Wellen durch 
die Ionosphare, die spektroskopische Untersuchung von Sternen und 
Flammen haben wertvolle Beitrage geliefert. 

Grundsatzlich wollen wir als typische Plasmaeigenschaften nur soIche 
verstehen, deren Ursache in del' dauernden Wechselwirkung bzw. dem 
Zusammenwirken von zahlreichen Plasmapartnern beruht. Dagegen solI 
alles, was sich lediglich als Summe von Eigenschaften ergibt, wie sie die 
Einzelteilchen fiir sich aHein auch schon aufweisen, unberiicksichtigt 

1 Zitiert nach FuBnote 2. 
2 W. CROOKES: Vortrag 1879, deutsche Ubersetzung von H. GRETSCHEL. 

5. Neudruck. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1912. 
3 Vgl. Literaturverzeichnis. An zusammenfassenden, durchweg aber weit 

weniger eingehenden Berichten iiber das Plasma sind u. a. zu nennen (466 
468, 467, 120, 497, 71 , 510, 62, 63, 527). 
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bleiben; mtiBte doch sonst der Aufsatz ein Lehrbuch tiber die gesamte 
Atomphysik sein. Der behandelte Stoff laBt sich in zwei groBe Gruppen 
aufteilen: Zunachst - Abschnitt I bis VI - werden diejenigen Er
scheinungen gebracht, die sich lediglich aus der Anwesenheit sehr vieler 
positiver und negativer Ladungen und deren COULoMBscher Wechsel
wirkung ergeben, ohne daB dabei die Art des ionisierten Gases eine 
wesentliche Rolle spielt; die letzten drei Abschnitte dagegen behandeln 
Eigenschaften des Plasma, die von der individuellen Natur der angeregten 
und ionisierten Atome abhangen. 

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, behandeln wir nur zeitlich 
stationare und raumlich homogene Plasmen, mid auch hierbei nur eine 
Auswahl solcher Erscheinungen, die auf experimentell oder theoretisch 
einigerrnaBen erkannten Problemen beruhen. Selbst dann noch ist das 
vorliegende Material so groB und so rasch anwachsend, daB die lVIog
lichkeit durchaus nicht ausgeschlossen werden kann, daB einzelne 
wichtige Untersuchungen unberticksichtigt geblieben sind. 

Urn eine Ubersicht tiber die in Frage kommenden GroDenordnungen 
der behandelten Plasmaeigenschaften zu errnoglichen, haben wir bei 
manchen Abschnitten am SchluB diese fUr eine Anzahl typischer Ent
ladungsplasmen zusammengesteIlt, wobei auf die der Berechnung zu
grunde gelegten Forrneln rtickverwiesen ist; gelegentlich sind zum 
Vergleich auch die gleichen GroDen bei bekannten Stoffen - Nicht
plasmen - mit angefiihrt. Zahlenbeispiele haben wir im Text aus Raum-
grunden dagegen nicht durchgerechnet. ' 

1. Experimentelle Erfahrung: Langmuirsonden, 
Quasiileutralitat, isothermes und nichtisothermes Plasma. 

Ein hochionisiertes Gas hat wegen des Gehaltes an leicht beweg
lichen Ladungen eine starke - allerdings im allgemeinen nicht einfach 
ohmische - Leitfahigkeit, die sich in manchen Fallen, etwa bei Hoch
strombogen, der GroBenordnung der meta11ischen Leitfahigkeit nahern 
und jedenfalls weit uber der elektrolytischen LeiWihigkeit liegen kann. 
In einem ungestOrten Plasma, das solI heiDen, in einem Plasma, das 
genugend weit von storenden Wanden oder Elektroden entfernt ist, 
konnen daher groDe Potentialunterschiede nicht auftreten, weil diese 
durch Verschiebung der Plasmaladungen sich sofort weitgehend aus
gleichen, genau so, wie es in der Elektrostatik fUr lVIeta11e angenommen 
wird. Das bedeutet unter anderem, daB im ungestorten Plasma keine 
groBen elektrostatisch wirksamen Raumladungen auftreten konnen. 
Es ist also nicht moglich, daB in einzelnen Gegenden des Plasmas wesent
lich mehr positive als negative Ladungstrager vorhanden sind oder 
umgekehrt; vielmehr muB - im uber nicht zu kleine Gebiete erstreckten 
Mittel - die Konzentration beider Ladungspolaritaten am gleichen Ort 
annahernd die gleiche sein. Wir bezeichnen daher die Anzahl der positiven 

17* 
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Ladungen in der Volumeneinheit N+ und diejenige der negativen N_ 
weiterhin oft mit dem gemeinsamen Symbol N 

(1,1 ) 

(1, 1 a) 

Dabei kann N natfirlich irgendeine Funktion von Raum und Zeit sein. 
Wir bezeichnen die durch (1,1) bzw. (1,1a) ausgedruckte Eigenschaft 
des Plasmas, keine prozentual groBen wirksamen Raumladungen zu 
bilden, nach SCHOTTKY als QuasineutraZitiit. In dem gleichen Sinn und 
aus den gleichen Grunden wie ein Plasma sind auch konzentrierte flussige 
Elektrolyte quasineutral; auch das Metall mit seinem Elektronengas, 
dessen Raumladung durch die des Ionengitters gerade kompensiert 
wird, ist eine Art quasineutrales Plasma. 

Wir konnen ein Plasma geradezu dadurch definieren, daB es stets 
quasineutral sein muj3, daB also uberhaupt nur prozentual kleine Unter
schiede in den Konzentrationen seiner beiden Ladungspolaritaten auf
treten konnen. 

Diese Definition ftihrt dazu, bei Laboratoriumsversuchen eine 
Mindestionenkonzentration von einigen 109 cm3 bis etwa 1.1010 cm-3 zu 
fordern, damit ein Gas als "Plasma" bezeichnet werden kann. Bei sehr 
weit ausgedehnten ionisierten Gebieten ist die Quasineutralitat aber 
schon bei viel niedrigeren Konzentrationen notwendig erfullt; denn da 
ja nach der PorssoN-Gleichung die· von Raumladungen herrtihrenden 
Felder linear mit der geometrischen Ausdehnung des Raumladungs
gebietes wachsen, konnen sich eben in sehr groBen ionisierten Zonen 
entsprechend nm sehr kleine effektive Raumladungen halten. In der 
sich tiber viele Kilometer Dicke erstreckenden Ionosphare der Erde mit 
N R:i 106 cm3 mussen wir daher bereits eine sehr weitgehende Erfullung 
der Quasineutralitatsbedingung (1,1 a) annehmen in dem Sinne, daB 
die Konzentrationsunterschiede IN+-N_I noch urn mehrere GroBen
ordnungen kleiner als 106 cm-3 sind. Trotzdem konnen wir in klein en Aus
dehnungen im Laboratorium die gleiche Konzentration 106 cm-3 etwa in 
einer Ionisationskammer durchaus als unipolare Ladungsdichte eines 
Gases erzeugen, das dann also alles andere als ein Plasma ist. 

Urn den hohen Ionisationsgrad im Plasma stationar aufrecht erhalten 
zu konnen, mussen die Tragerverluste ersetzt werden, die durch Rekom
bination entgegengesetzter Ladungen und durch Abdiffusion der Trager 
nach ladungsarrnen Randpartien bewirkt werden. Davon steigt def 
Abdiffusionsverlust linear mit der Konzentration an, der Verlust dmch 
Rekombination aber mindestens quadratisch. Urn hohe Ionisationsgrade 
zu erreichen, gilt es also vor allem, die Tragerrekombination klein zu 
halten, was zunachst bei tiefen Drucken moglich ist, weil hier der Rekom
binationskoeffizient druckproportional und damit nur klein ist. Da auBer
dem der Rekombinationskoeffizient von EZektronen mit positiven lonen 
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nach unserer, wenn auch durchaus liickenhaften Kenntnis 1 merklich 
kleiner ist als der Rekombinationskoeffizient zwischen negativen Ionen 
und positiven lonen, so treten typische Plasmen mit hohem lonisations
grad vor allem in reinen Edelgasen oder Metalldampfen bei niedrigen 
Drucken (10-3 bis 1 Torr) auf, in denen die Bildungswahrscheinlichkeit 
fiir negative InneD (Anlagerung2 cines Elektrons an ein Neutralatom) 
am geringsten isF In nicht edlen Gasen gibt es typische Plasmen z. B. 
in Bogenentladungen, in denen das gesamte Gas auf so hohe Tempera
turen kommt, daB man wieder vomVorhandensein negativer lonen ab
sehen kann, weil diese wegen ihrer nur klein en Bildungsarbeit bei den 
hohen Bogentemperaturen sofort wieder in ein freies Elektron und ein 
Neutralatom dissoziieren 4 .•• Es ist iiblich geworden, als negative Ladungen 
im Plasma nur freie Elektronen zu Deriicksichtigen und das Vorhanden
sein negativer InneD iiberhaupt ganz zu vemachlassigen. Auch wir werden 
in den folgenden Abschnitten meist diese Annahme machen; aber wir 
wollen bemerken, daB eine Anzahl der zitierten Arbeiten auch in Edelgas
und Metalldampfniederdruckentladungen (s. unten) auf das Vorhandensein 
einer sehr groBen Menge negativer InneD deuten, die unter Umstanden 
sogar mehrfach graBer ist als die Zahl freier Elektronen (Verunreinigungen 
wie HgH-?). DaB die Existenznegativer Ionen in solcher Anzahl iiber
haupt umstritten sein kann, liegt daran, daB die meisten Plasmaeigen
schaften (Leitfahigkeit, Austrittsarbeit, Kohasionskraft, Plasmaschwin
gungen, dielektrische und magnetische Eigenschaften, optisches Verhalten 
usw.) praktisch nur vom Gehalt an freien Elekt'ronen herriihren, daB man 
sich also die negativen lonen - und aus Grunden der Quasineutralitat 
die gleiche Anzahl positiver lonen - aus dem Plasma herausgenommen 
denken kann, ohne die Eigenschaften des Plasmas quantitativ oder gar 
qualitativ wesentlich zu andem. Nur wenn die negativen lonen graBen. 
ordnungsmaBig an Zahl die freien Elektronen iiberwiegen - so vielleicht 
in der untersten ionisierten Schicht der lonosphare - konnen die lonen 
bestimmend fUr die Plasmaeigenschaften werden. 

Das Plasma weist also ausgesprochene Ahnlichkeiten auf sowohl mit 
einem Metall wie mit einem Elektrolyten: Die Ahnlichkeit mit dem 
::Yletall liegt vor allem darin, daB mehr oder weniger frei bewegliche 
Elektronen einen Raum erfilllen, in dem die elektrostatische Raum
ladungswirkung dieser Elektronen durch eingebettete positive lonen 
gleicher Konzentration aufgehoben wird, wobei die InneD zwar nicht ein 
festes geordnetes Gitter bilden wie im Metall, aber infolge ihrer graBen 

1 Vgl. Literaturverzeichnis (465, 323, 344). Eine Auswahl von neueren 
Arbeiten, in denen Zahlenangaben liber die Rekombination zu finden sind, 
ist im folgenden zusammengestellt (335, 360, 361, 362, 266, 167, 337, 326, 
263, 152). 

2 (344, 17, 18, 19, 20, 480, 481, 118, 325, 34, 327, 491, 492, 216). / 
3 Einatomige Gase! keine Molekiilrotations- und Schwingungsenergien! 
4 Siehe z. B. W. ROGOWSKI (433). v 
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Masse, verglichen mit den Elektronen, gegenuber raschen Vorgangen als 
unbeweglich festliegend angesetzt werden k6nnen. Das positive 10nen
"Gitter" im Plasma ist dabei also statistisch ungeordnet, auBerdem 
sind die Ladungstragerkonzentrationen so gering und die mittleren 
kinetischen Energien der Elektronen so groB, daB eine Entartung des 
Elektronengases noch nicht auftritt. Rier mag die Bemerkung eingeftigt 
werden, daB Entartungserscheinungen des Elektronengases bisher in den 
Entladungen niemals eine Rolle gespielt haben und vermutlich auch nie
mals spielen werden, weil sich die erforderlichen Konzentrationen auch 
bei Rochdruckentladungen wohl kaum werden schaffen lassen 1. Mit 
einer Ausnahme 2 sind die kinematischen Wechselwirkungen der Plasma
teilchen aus dem gleichen Grunde stets klassisch zu behandeln 3. Das 
Plasma hat also Ahnlichkeit vor aIlem mit dem alten klassischen Metall
modell (s. Abschnitt III). Die vorhin genannte Ahnlichkeit des Plasmas 
mit einem Elektrolyten beruht darauf, daB Ladungstrager beider Vor
zeichen in gleicher Konzentration sich in einem reibenden Medium, 
namlich dem immer noch vorhandenen neutralen Gas, bewegen, wobei 
die elektrostatische Wechselwirkung der Ladungstrager aufeinander so 
groB ist, daB durchaus Erscheinungen auftreten, wie wir sie von der 
DEBYE-H UCKELschen Theorie starker Elektrolyte her kennen 4. 

Die elektrostatische Koppelung zwischen den positiven und negativen 
Ladungen auBert sich in einer dem Plasma eigentumlichen vVeise z. B. 
bei Diffusionsvorgangen. Wenn in einem Plasma [mit N+~N_~N 
entsprechend (1,1)] die Konzentratlon N ortsabhangig ist - wegen der 
Quasineutralitat fUr positive und negative Teilchen notwendig in gleicher 
Weise -, so tritt ein Ausgleich der Tragerkonzentration dadurch ein, 
daB die Teilchen von Gebieten mit hoher Konzentration zu sOlchen mit 
niedriger Konzentration hin diffundieren. Nun ist der Diffusions-

1 Hg 1000 Atm., 10 A oder mehr sollte eine Plasmatempcratur in der 
Grol3enordnung der Entartungstemperatur Iiefern. 

2 Vgl. Abschnitt IV, SchIul3. 
3 Vgl. die Abschnitte II und IV. 
4 Vgl. Abschnitt VIII E. Es ist in diesem Zusammenhang interessant, 

dal3 ein vollstandig stetiger Ubergang von der bekannten elektrolytischen 
Leitung - beispielsweise von der einer schwachen wasserigen Lasung 
von Kochsalz - zu der Plasmaleitung einer Gasentladung maglich ist. 
Erhitzt man namlich die richtige Menge einer Salzlasung in einem druck
festen Gefal3 tiber die kritische Temperatur hinaus, so dal3 die Fltissig
keit stetig in die Gasphase tibergeht, so bleibt auch in der Gasphase noch ein 
Teil des Salzes gelost und dissoziiert, so dal3 die elektrolytische Leitfahigkeit 
stetig von der fltissigen Phase zur Gasphase tibergeht [A. HAGENBACH: 
Ann. Physik (4) 5, 276 (1901); 8, 568 (1902); P. EVERSHEIM: Diss. Bonn 
1902; CH. A. KRAUS: Phys. Rev. 18, 40, 89 (1904)]. Schickt man durch 
diesen "gasiormigen Elektrolyten" starkere Strome, so beginnt ganz all
mahlich die Ionenvermehrung durch Stossionisation, die dann schlieBlich 
zu einer selbstandigen Gaselltladung ftihrt. Bei diesem Ubergang ist eine 
scharfe Grenze zwischen elektrol:ytischer Leitung und Leitung in einem 
Gasentladungsplasma nicht mehr zu ziehen. 
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koeffizient im allgemeinen fUr positive und negative Teilchen nicht der 
gleiche; besonders groB ist der Unterschied dann, wenn die negativen 
Teilchen freie Elektronen sind, und das wollen wir annehmen. Es diffun
dieren in den ja gleichen Konzentrationsgefallen fUr positive und negative 
Teilchen die Teilchenart mit dem groBeren Diffusionskoeffizienten, hier 
also die Elektronen, zunachst rascher als die positiven ronen. Durch 
dieses Voraneilen der Elektronen entstehen nun - prozentual sehr 
geringe! - Konzentrationsunterschiede zwischen den ronen und Elek
tronen in dem Sinne, daB an Stellen hoher Konzentration die lang
samen vorlaufig noch zuruckgebliebenen positiven ronen, an Stellen 
niedriger Konzentration die zum Teil 
schon vorangeeilten Elektronen uber
wiegen. Es bilden sich also Raum
ladungen aus und ergeben damit Felder 
solcher Richtung, daB die zu rasch 
diffundierenden Elektronen in ihrer Dif
fusionsstromung gehemmt und die zu 
langsam diffundierenden ronen beschleu
nigt werden. Solange die Elektronen 
trotz des hemmenden elektrischell Fel
des noch rascher abflieBen konnen als die 
ronen, verstarken sich noch die Raum
ladungen und damit die die Elektro
nen hemmenden Felder; der stationare 
Zustand ist erst dann erreicht, wenn 

(j 

Abb. i. Niederdruck·Entladungsrohr 
mit 3 Sonden. 

das Feld so stark geworden ist, daB es Elektronen und Ionen in gleichen 
Mengen von Gebieten hoher zu solchen niederer Konzentration abflieBen 
laBt. Wie SCHOTTKY (473, 474, 47s)/gezeigt hat, erfolgt auch dieser 
Tragerausgleich mit den sich spontan bildenden Feldern nach den ge
wohnlichen Diffusionsgesetzen mit einer fUr beide Tragerarten gleichen 
Geschwindigkeit, also mit einem gemeinsamen, ambipolaren Diffusions
koeffizienten Da, der aus den Diffusionskoeffizienten der Trager fur sich, 
D+ und D_, 1m Verhaltnis der Tragerbeweglichkeiten b+ und b_ 'ge
mittelt ist 1. 

(1,2) 

1 Ableitung: Man setzt die positiven und negativen Teilchenstromung~
dichten n+ bzw. 'tZ_ (als Summe von Feld- und Diffusionsstrom) einander 
gleich (= n): 

n+= + b+N+fJ:-D+ grad N+ = +b+NfJ:-D+gradN =n 
n_=-b_N_rti-D_gradN_ =-b_NfJ:-D_gradN =12 

Beachtet man in jeder Zeile nur das letzte Gleichheitszeichen und lost die 
beiden Gleichungen (mit den Unbekannten n und fJ:) nach n auf, so folgt 

n=- D_b++D+b_ gradN unddamit(1,2). 
b++b_ 
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Einige Folgerungen aus diesem Verhalten werden weiter unten noch 
gezogen. 

Fur die weitere Diskussion der allgemeinen Plasmaeigenschaften 
wollen wir zur besseren Anschauung eine Versuchsanordnung annehmen, 
wie sie Abb. 1 zeigt, wo wir das Plasma durch eine Gasentladung erzeugen. 
K sei eine geniigend ergiebige Gliihkathode, von der Batterie H geheizt, 
und A sei irgendeine Anode. Beide Elektroden stehen sich in einem 
weiten, etwa kugeligen Entladungsraum gegenuber, so daB die Wande 
moglichst weit von dem Gebiet zwischen den Elektroden entfernt sind. 
Bei Fullung mit Hg-Dampf oder Edelgas von etwa 10-2 bis 10-1 Torr 
kann dann von der Batterie U eine Entladung aufrechterhalten werden, 
die bei Stromen von einigen Ampere eine Brennspannung zwischen K 
und A von etwa 5-15 Volt erfordert. Dabei bildet sich im ganzen 
Entladungsraum ein Plasma aus, das sich mit stetiger Abnahme seiner 
Ionisationsdichte bis zu der GefaBwand erstreckt. 

DaB im Plasmainnern tatsachlich keine groBen Potentialdifferenzen 
auftrefen, kann man beweisen, wenn man einige kleine Elektroden, 
sogenannte Sonden 51" '3, isoliert in das Plasma taucht und z. B. elektro
metrisch ihre Spannung miBt. In der Tat betragen in der angegebenen 
Versuchsanordnung die Unterschiede der Sondenspannungen nur einige 
Zehntel Volt; eine genauere Untersuchung zeigt, daB die Spannungs
differenz von 5-15 Volt zwischen Kathode und Anode fast vollig in 
der unmittelbaren Elektrodennahe abfallt, vor aHem vor der Kathode, 
daB aber abgesehen von diesen "Storgebieten" das Plasma selbst iiberall 
praktisch gleiches Potential aufweist. Wir durfen allerdings nicht das 
an der isolierten Sonde gemessene Potential gleich dem tatsachlichen 
Potential des Plasmas in der Sondenumgebung sehen; vielmehr besteht 
zwischen Plasma und Sonde ein ganz betrachtliches "Kontaktpotential" 
in dem Sinne, daB die Sonde urn mehrere Volt negativ gegen das Plasma 
aufgeladen wird. Wenn namlich eine isolierte Sonde in das Plasma ein
taucht, so wird sie vom Plasma her sowohl mit Elektronen wie mit 
positiven Ionen beschossen, und da aus der isolierten Sonde ja keinerlei 
Strome abflieBen, muB sie ihr Potential so einstellen, daB im Mittel eben so 
viele positive Ionen wie Elektronen auf die Sonde treffen. 'Wir wissen 
wohl, daB die Konzentration von positiven Ionen und Elektronen im 
Plasma etwa die gleiche ist; wegen der verschiedenen Massen von Elek
tronen und Ionen sind dagegen die Elektronengeschwindigkeiten natiir
lich sehr viel groBer als die Ionengeschwindigkeiten. Eine wirklich auf 
Plasmapotential befindliche Sonde wird daller von sehr viel mehr 
Elektronen getroffen als von Ionen, und weil die Sonde wegen ihres 
Isoliertseins diesen UberschuB auftreffender Elektronen nicht abfiihren 
kann, ladt sie sich negativ auf. Diese negative Aufladung steigt so lange 
an, bis die Sonde den groBten Teil der aus dem Plasma auf sie zufliegenden 
Elektronen abstOBt und· nur von den raschesten Plasmaelektronen noch 
getroffen werden kann. Durch diese Verminderung des Elektronen-
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einstroms stellt sieh sehlieBlieh ein Zustand ein, bei dem Elektronen
einstrom und Ioneneinstrom gleich groB sind, und auf dieses Potential 
laden sieh also isolierte Sonden auf. Wir geben den genauen Wert des 
Kontaktpotentials Sonde-
Plasma unten noeh an. 

LANGMUIR und Mitarbei
ter (292, 293, 294, 299,295, 
300, 301, 302, 304, 306, 

~/ 30 7, 298, 523) haben einen tJ 

Weg gezeigt, wie mit der
artigen Sondenmessungen 
nieht nm das wahre Plasma
potential, sondern dariiber 
hinaus die meisten Plasma-
kenngr6Ben ermittelt wer

It 

den k6nnen; wir miissen Abb.2. Anordnung zur Messung ciller Sondencharakteristik. 

auf dieses aueh sonst bereits 
oft dargestellte1 Verfahren jedenfalls kurz eingehen, urn einige wiehtige 
Begriffe einzufiihren, von denen weiterhin vielfaeh die Rede sein wird. 

LANGMUIR miBt nieht einfach das Potential der isolierten Sonde; 
vielmehr driiekt er der Sonde ver
sehiedene Spannungen Us auf - in 
der Sehaltung Abb. 2 gegen die Ka
thode gemessen - und miBt dabei 
den in die Sonde flieBenden Strom is. 
Aus der "Sondeneharakteristik" is= 
i (Us) lassen sieh dann sehr weit
reichende Sehliisse iiber den Plasma- \% 
aufbau ziehen. 1st die Sonde stark ~ 
negativ gegen das Plasmapotential Up ~ 
in der Sondenumgebung ("Raum- ~ 
potential"), so st6/3t die Sonde alle I ~ 
Elektronen - und alle negativen t§ 
lonen, von denen wir aber hier ab- ~ 
sehen wollen - zuriiek, und es ~ 

~ 
k6nnen nur positive lonen auf die ~ 

//,0 

~ 

t/s-

Sonde treffen. Der (positive) lonen- Abb.3. Beispiel einer Sondcncharakteristik. 

strom hat also die Riehtung Plas-
ma-Sonde (Abb.3, linkes Gebiet). Wird das Sondenpotential positiver 
gemaeht, wobei es aber immer noeh negativ gegeniiber dem Raum
potential sein solI, so k6nnen die rasehesten Elektronen bereits gegen 
die Sondenspannung anlaufen. Es tritt also ein zusatzlieher Elektronen
einstrom in die Sonde auf, der sieh dem ebenfalls weiterflieBenden Ionen-

1 Siehe z. B. A. v. ENGEL u. M. STEENBECK: Gasentladungen, Bd.2, 
S.25-38. 
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strom uberlagert und den Gesamtstrom schwacht (Abb.3, mittIeres 
Gebiet). Bei der Spannung, bei welcher Ionen- und Elektronenstrom 
gerade gleich groB sind, flieBt insgesamt kein Strom; diesen Spannungs
wert Uo nimmt also eine isolierte Sonde ein. Dabei ist aber die Sonde 
immer noch negativ gegen das Raumpotential Up, wie wir oben bereits 
ausfUhrten. Wenn das Sondenpotential noch weiter ins Positive verlagert 
wird, bleibt der Elektroneneinstrom also zunachst noch ein Anlaufstrom. 
Aber da der Elektronenanlaufstrom fUr Uo< Us< Up bereits gr6Ber ist 
als der Ioneneinstrom, hat der (positive) Summenstrom nunmehr die 
Richtung Sonde-Plasma. Erst wenn die Sondenspannung Us das Raum
potential Up durchlauft, geht der Elektronenstrom von einem Anlauf
strom in einen Ansaugstrom uber, bei welchem die Elektronen vom 
Plasma zur Sonde gezogen werden. Der Ansaugstrom folgt anderen 
Gesetzen als der Anlaufstrom; deswegen zeigt sich bei Us = Up ein -
meist allerdings nicht sehl' pl6tzlicher - Knick in der Sondencharak
teristik, und dieser Knick dient zur Festlegung1 des Raumpotentials Up 
und damit auch zur Bestimmung del' oben schon besprochenen Kontakt
spannung Ll U = Uo - Up. 

Aus der Sondencharakteristik im Anlaufgebiet kann man durch 
Differentiation 2 die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im 
Plasma gewinnen; diese Methode untel'scheidet sich dabei im Prinzip 
durch nichts von dem bekannten Gegenfeldverfahren fUr Geschwindig
keitsanalyse etwa von Photoelektronen. Das uberraschende Ergebnis 
einer solchen Gntersuchung ist nun -die Tatsache, daB die Elektronen 
im Plasma mit oft erstaunlicher Genauigkeit einer MAXWELLschen 
Geschwindigkeitsverteilung genugen. Diese Verteilung ist bei dem 
Elektronengas des Plasma experimentell sogar wei taus genauer gesichert 
als etwa bei den Molekiilen eines gewohnten neutralen Gases. Eine 
MAXWELL-Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten ist der erste 
Hinweis auf eine sehr intensive Wechselwil'kung z'ivischen den Elektronen 
des gesamten Plasmas; bedeutet sie doch die Gleichgewichtsverteilung 
fUr ein Gas in volligem thermischen Gleichgewicht. Die dieser Verteilung 
entsprechende Temperatur, die "Elektronentemperatur" T_, ist in der 

1 LANGMUIR hat noch ein andel'es, genaueres Verfahren angegeben, das 
sich aus der GesetzmaBigkeit des Ansaugstromes ergibt, dessen Darlegung 
hier aber zu weit in die Entladungsphysik fiihren wiirde. Siehe dariiber 
z. B. FuBnote 1 auf S. 265. 

2 Ein Verfahren, das diese Differentiation bereits bei der Aufllahme der 
KennIinie selbstandig ausfiihrt und das mit einer Us liberlagerten \Vechsel
spannung arbeitet, beschreiben E .. H. SLOANE und E. 1. R. MCGREGOR: 
Philosophic. Mag. 18, 193 (1934); s. a. A. H. VAN GORCUM: Physica 3, 207 
(1936). - Verfahren zur Erleichterung der Aufnahme einer Sondencharak
teristik: P. K. HERMANN: Z. techno Physik 17, 482 (1936). Untersllchung 
liber den EinfluB rasch veranderter Sondenspannungen auf die Messung: 
W. P. J. VA::-f BERKEL: Physica 5,230 (1938). Messung rasch veranderIicher 
Entladungen: \V. KOCH: Physik. Z. 36, 855 (1935). - Z. techno Physik 16, 
461 (1935). 
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beschriebenen Versuchsanordnung groBenordnungsmaBig hoher als die 
Temperatur des neutralen Gases, in dem ja die Entladung stattfindet. 
Bei niedrigen Drucken kann T _ bis 80 0000 betragen (mittlere kine
tische Energie eines Elektrons ~ 10 Volt) bei einer Neutralgastemperatur 
von nur wenig liber Zimmertemperatur. lm librigen hangt die sich 
einstelIende Elektronentemperatur stark von den jeweiligen Entladungs
bedingungen ab 1 . Wir haben hier also den merkwiirdigen, durchaus 
singuHiren Fall vorliegen, daB zwei sich volIig vermischende Gase - das 
Neutralgas und das Elektronengas ~ gleichzeitig am selben Ort siationar 
zwei vollkommen verschiedene Temperaturen aufweisen. Ein solches 
Plasma nennen wir kurz nichtisotherm zum Unterschied von anderen 
Plasmen, bei denen alle Plasmapartner etwa auf gleicher Temperatur 
sind, und die daher als isotherme 2 Plasmen bezeichnet werden. 

Nachdem aus der Sondenmessung die Elektronengeschwindigkeit 
gegeben ist, kann die Elektronenkonzentration N aus dem in die Sonde 
einflieBendenStrom bestimmt werden. Wenn die Sondenspannung Us 
gerade gleich dem Plasmapotential Up ist, werden die Elektronen von 
der Sonde weder angezogen noch abgestoBen. Daher treffen aIle Elek
tronen mit ihrer thermischen Geschwindigkeit auf die Sonde, und die 
je Zeiteinheit auf die Oberflacheneinheit der Sonde auftreffende Teilchen-

zahl n ist dann nach einfachen gaskinetischen Gesetzen durch n = ~ ~ 

gegeben (w=mittlere thermische Geschwindigkeit= l/-")kT~. Da T_ .. V nm 
bekannt und n als if e aus der bei Us = Up in die Sonde flieBenden Strom
dichte bestimmt werden kann, ist somit die Elektronenkonzentration N 
berechen bar. 

Wenn eine Sonde (Draht, Durchmesser d) stark negativ gegen das 
Plasma geladen ist, staBt sie aIle Elektronen - und negativen lonen -
aus ihrer Nachbarschaft fort und umgibt sich mit einer nur positive 
Ionen enthaltenden Raumladungsschicht. Die positiven Ladungen in 
dieser Schicht schirmen fiir weiter auBen liegende Gebiete die Wirkung 
der negativen Sondenladungen abo Die Ionenschicht wird deswegen 
gerade so dick (AuBendurchmesser=a), daB in ihr die gleiche Menge 
an positiver Ladung vorhanden ist, wie sich an negativer Ladung auf 
der Sonde befindet; auBerhalb dieser Schicht befindet sich dann (an
nahemd) ungestortes Plasma, auf das von der Sonde keinerlei elektro-

1 Siehe auch Anmerkung 1 auf S. 274. Berechnung der sich einstellen
den Elektronentemperatur bei A. V. ENGEL U. M. STEENBECK: Gasent
ladungen, Bd. 2, S. SSf. 

2 Die Ausdriicke isotherm und nichtisotherm sind vielleicht nicht ganz 
glUcklich gewahlt, weil man mit ihnen zunachst entsprechend ihrer Bedeutung 
in der Thermodynamik an bestimmte Arten von Zustandsvel'andel'ungen 
denkt, nicht an bestimmtc, stationare Zustande. Da der Ausdruck aber 
bereits in der Literatur oft gebraucht ist und eine andere ahnlich kurze 
Bezeichnung noch nicht gepragt ist, wollen wir die Ausdriicke hier in der im 
Text angegebenen Bedeutung verwenden. 
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statische Kraft mehr ausgeubt wird 1. Deswegen ist es eigentlich falsch, 
zu sagen, daB eine negative Sonde die positiven Ionen aus dem Plasma 
herauszieht; vielmehr gelangen die Ionen nur infolge ihrer schon im 
Plasma ohnehin vorhandenen Eigengeschwindigkeit aus dem Plasma an 
die auBere Grenze der Raumladungszone und werden erst hier von den 
negativen Sondenladungen erfaBt und auf die Sonde zu gezogen. Der 
positive Ionenstrom zu einer negativen Sonde ist daher ein Diffusions
strom der Dichte 

(1,3) 

wobei w+ die mittlere ungeordnete Geschwindigkeit der Ionen im Plasma 
ist. Der gesamte zur Sonde flieBende Ionenstrom ist von der Sonden
spannung Us nur in dem MaB abhangig, wie sich der auBere Umfang der 
Raumladungsschicht mit Us andert. Die Dicke s = 1/2 (a-d) der Raum
ladungsschicht berechnet sich aus dem LANGMUIR-CHILDschen V3!2_ 

Ra umladungsgesetz 

1· - _1- 1// 2e • (Up - U$)31' 
+-- 9n M s· , (1,4) 

jedenfalls wenn s~d ist. Fur genugend hohe PlasmadichtenN ist nach 
(1,3) j+ groB und s also klein, so daB der Umfang der Raumladungs
schicht nicht merklich groBer ist als der Umfang der Sonde: Dann ist 
also der IonenstroD;l zur Sonde praktisch unabhangig von der Sonden
spannung, solange nUl" die Sonde negativ gegen das umgebende Plasma 
bleibt. Daher ist der linke Teil der Sondencharakteristik, wo die Sonde 
negativ genug ist, urn keinen Anlaufelektronenstrom mehr zu gestatten, 
annahernd horizontal. Der sich bei weniger stark negativen Sonden 
ausbildende Elektronenstrom kann dann gegen den - in Abb. > 
strichpunktiert gezeichneten - extrapolierten Verlauf des Ionenstroms 
genugend genau abgegrenzt werden, so daB eine Trennung des Gesamt
stromes in Ionen- und Elektronenanteil moglich ist. AIle diese Aus
sagen gelten allerdings nur bei sehr niedrigem Dmck des neutralen Gases, 
so daB die freie Weglange sehr groB ist gegen die Schichtdicke s; denn 
nur dann kann man die - streng nur fUr Hochvakuum gel ten de Glei
chung (1,4) anwenden; ZusammenstOBe innerhalb der Schicht storen 
nicht nur die Gleichung (1,4) zugmnde liegenden Gesetze des freien 

1 1m aIlgemeinen ist die Schicht so dunn, daB sie nicht beobachtet werden 
kann. Unter geeigneten Versuchsbedingungen [kleine Ionenkonzentration 
im Plasma, stark negative Sondenspannung, s. untcn Gleichung (1,4)J, ist 
die Schicht aber dick genug und hebt sich dann als dunkle Zone von dem 
leuchtenden Plasma abo Dunkel ist die Schicht, weil aIle Elektronen aus 
ihr fortgehalten werden und daher kein Anregungsleuchten miiglich ist. 
Umgekehrt zeigt sich urn eine positive Sonde eine leuchtende Schicht, weil 
sich hier eine uberschussige negative Raumladung durch angezogene und 
dazu noch besonders beschleunigte Elektronen ausbildet. - Ganz analoge 
Raumladungsschichten entwickeln sich ubrigens auch in sehr verdunnten 
Elektrolyten urn kleine eingebrachte Sonden. 
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Falles, sondern beeinflussen, wenn sie zu 10nJsationen fUhren, aueh das 
sieh einstellende Raumladungsgleiehgewieht 1. 

Wenn das Plasma keine negativen lonen, sondern nur positive lonen 
und Elektronen enth:i1t, so ist aus den Sondenmessungen eine sehr 
vollstandige Besehreibung des Plasmas moglich. Wir hatten bereits 
oben Elektronengesehwindigkeit (entspreehend T-l und Elektronen
konzentration N bestimmt. Unter der genannten Voraussetzung ist 
dann aueh die Konzentration der positiven lonen = N und damit bekannt 
(Quasineutralitat !) ; dann kann man iiber den gemessenen lonen
strom j+ naeh Gleiehung (1,3) aueh die mittlere ungeordnete lonen
gesehwindigkeit w+ bestimmen und damit so'etwas wie eine ,,Ionen-

temperatur" naeh w+ = ys :I/ angeben, allerdings mit der Ein

sehrankung, daB die lonen keine MAxwELLsehe Gesehwindigkeits
verteilung erfiillen miissen. Diese Auswertung fiihrt aber in vielen Fallen 2 

zu unmoglieh hohen Wert en der mittleren kinetischen Energie der 
lonen, die wir - siehe unten Absehnitt II - keineswegs groBer annehmen 
diirfen als die mittlere "thermisehe" Energie der Elektronen. Urn den
noeh die beobachteten Strome positiver lonen erklaren zu konnen, muB 
man dann also annehmen, daB in diesen' Fallen die Konzentration der 
positiven lonen wesentlieh hoher ist als die der Elektronen, und das 
zwingt wegen der Notwendigkeit der Quasineutralitat zu der FoIgerung, 
daB groBe Mengen negativer lonen im Plasma vorhanden sind, selbst 
in Metalldampf- und Edelgasplasmen. In der Tat haben Analysen der 
Plasmateilchen vorwiegend naeh der Kanalstrahlmethode aueh die 
Anwesenheit negativer lonen ergeben 3. Eine direkte Bestimmung etwa 
naeh Art des SondenmeBverfahrens, wieviel negative - und daher 
aueh zusatzlich positive - lonen im Plasma tatsachlieh vorhanden 
sind, ist vorlaufig noeh nieht moglich, und es ist fUr die meisten Plasma
eigensehaften aueh ziemlieh nebensaehlich, da diese doeh vorzugsweise 
nur yom Gehalt an freien Elektronen bestimmt werden. 

1 Vielfach ist die Sondenmessung aueh bei hoheren Drucken angewendet 
worden, wo diese Voraussetzungen nicht mehr erftillt sind. \Vir nennen 
hier als Beispiele NOTTINGHAM (377), A. SIBOLD (476), R. C. MASON (]43) , 
C. v. FRAGSTEIN u. '111. ARNDT (157), J. L MYER (576), bei welchen Arbeiten 
ein frei in der Atmosphiire brennender Liehtbogen untersueht wurde, weiter 
F. H. NEWMAN (373), K. SOMMERMEYER (490) U. F. BORGNIS (40), die sieh 
teils theoretisch, teils experimentell mit Entladungen geringerer Dichte 
befassen. Siehe aueh GRANOVSKY, B. KLARFELD U. FABRIKANT (177,178). Hier
nach seheint unter gewissen Einschrankungen eine Auswertung vor aHem 
hinsiehtlich der Elektronentemperatur noeh mi:iglieh, wahrend die Konzen
trationsangaben seh1' unsicher werden mtissen. 

2 Siehe z. B. J. KOMMNICK (252); bereits frtiher haben einen UberschuB 
positiver 10nen gefunden: J. LANGMUIR u. H. MaTT-SMITH (305), K. T. COMP
TON, L A. TURNER u. W. H. MCCURDY (64). Siehe tiber das Auftreten 
negativer 10nen FuBnote 2 auf S. 261. 

3 \334, 500, 374). 
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Das Kontaktpotential L1 U zwischen Plasma und stromloser Sonde 
ist ausgezeichnet durch Gleichheit von Elektronen- und Ioneneinstrom. 

eLl U 
Der Elektroneneinstrom ist urn den BOLTZMANN-Faktor e- kL kleiner 

I d E · Nw_ N ,/8kL. . S d fPl . 1 a s er mstrom -4- = 4' V --;;:m- rn erne on e au asmapotenha; 

der Ioneneinsttom beMlt seinen Wert Nw+~ = N . , ~:r:+_. Aus N . 
4 4 VnM 4 

1/8kL _ eLJU N /8kT. .. . . V -n:m- . e kT ~ = 41 n11/ frndet man fur das Kontaktpotenbal 

L1 U = kT_. In T_M . (1,5) 
2e . T+m 

Die LANGMUIRschen Sanden sind naturgemaB in einer sehr groBen 
Anzahl von Arbeiten als Hilfsrnittel zur Untersuchung von Entladungen 
angewandt worden, doch wiirde auch nur deren Aufzahlung den hier 
gesteckten Rahmen iiberschreiten. Wir wollen daher nur hier auf einige 
Arbeiten hinweisen, die eine Erweiterung1 oder eine Kritik oder Angaben 
iiber den Giiltigkeitsbereich des MeBverfahrens 2 enthalten, oder die 
auf anderen Wegen mit Sonden ahnliche Resultate ergeben 3. 

Im Gegensatz zu dem eben behandelten nichtisothermen Plasma 
einer Niederdruckentladlmg stellen sich bei Entladungen in Gasen von 
hohem Druck sehr viel geringere Unterschiede zwischen der Temperatur 
der Elektronen und der der iibrigen Plasmapartner ein (Grund hierfiir 
s. Abschnitt II). So ist z. B. das Plasma einer Hg~Hochdrucklampe 
(P ~ 25 atm) und das eines gew6hnlichen, in atmospharischer Luft 
brennenden Lichtbogens anscheinend weitgehend isotherm in dem 
Sinne, daB zwischen der h6chsten im Plasma vorkommenden Temperatur, 
der der Elektronen T_, und der niedrigsten Temperatur, der des neu
tralen Gases Ta, nur noch ein prozentual geringer Unterschied besteht 4• 

Die Bestimmung der Temperatur des neutralen Gases ist nach vielen 
Methoden 5 durchgefiihrt; sie erweist sich als auBerst stark abhangig 

1 (421, 493, 101, 206).v 

2 (115, 58, 82, 81, 76, 449, 471, 260). '/ 

3 M. GORSCHKOW U. J. MASLAKOWEZ (174), \V. MOLTHAN (364). J. JOHAN
NESSON (234). D. v. OETTINGEN (378); als fruher Vorlaufer eines gerichteten 
SondenmeBverfahrens: K. BROCKMANN: Diss. Berlin 1915. 

4 So vermutet R. MANNKOPFF (341) in einem frei in Luft brennenden 
Lichtbogen einen Unterschied T _- To von weniger als 20° bei einer Bogen
temperatur von 6000--8000°. Nach mundlicher Mitteilung von MASON 
glaubt dieser jedoch nach neueren von ihm im Utrechter Institut durch" 
gefiihrten Messungen auf einen wesentlich groBeren Unterschied schlieBen 
zu mussen. v 

5 Ubersicht uber die Arbeiten mit optischer Temperaturbestimmung aus 
dem Intensitatsvergleich von Linien oder Banden siehe FuBnote 1 auf S. 356. 
Ubersicht uber andere Verfahren Abschn. VII, S. 328 oben. AuBerdem sind 
zu nennen die Arbeiten E. F. RICHTER (423), A. v. ENGEL U. M. STEENBECK: 
\Viss. Veroff. Siemens-Konz. la, 155 (1931) U. 12. 74 (1933) sowie (1.10) (dort 
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von den auBeren Kiihlungsbedingungen 1 und liegt flir LuftIichtbogen 
zwischen etwa 5000 und 18000°. Die Elektronentemperaturbestimmung 
erfolgte gelegentlich durch Sonden 2, haufiger ebenfalls spektroskopisch; 
hieriiber wird noch naheres im Abschnitt VII und VIII ausgeflihrt. 
Einen sehr starken Hinweis fiir die weitgehende Isothermie solcher Hoch
druckbogen liegt in der Tatsache, daB sich ihr elektrisches Verhalten 
sowohl bei stationarem Bestehen 3 wie bei dynamischen Veranderungen 4 

gut verstehen laBt aus der Annahme, daB der Ionisierungsgrad und damit 
die Leitfahigkeit des Gases im Gleichgewicht steht mit der jeweiligen 
Gastemperatur ("Thermische Ionisierung" des Gases, s. Abschnitt vInal. 

Bei den von EGGERT und SAHA aufgesteHten Formeln iiber diese 
isotherme Ionisierung, die aIs das Gleichgewicht der chemischen Dis
soziation nach der Reaktion Neutralatom + Ionisationsarbeit = Ion + 
Elektron berechnet wird, tritt der Druck des Elektronengases und des 
Ionengases vollig gleichwertig auf neben dem Druck der iibrigen Plasma
partner; die Surnmen der Partialdrucke aller Teilchenarten liefern erst 
den Gesamtdruck, unter dem das Gas steht. Es ist bemerkenswert, daB 
man das gleiche VerhaIten auch fiir ein nichtisothermes Plasma begriinden 
kann (577). Wir kniipfen dazu an die bei der ambipolaren Diffusion 
gemachten Ausfiihrungen an. In einem Konzentrationsgefalle diffun
dieren positive und negative Teilchen in gleicher Richtung und in gleicher 
Anzahl n=-Da grad N. Sie reiben sich im Neutralgas und iibertragen 
daher auf dessen Volumeneinheit eine Kraft n (e++e-l. wobei die e, 
die Reibungskoeffizienten, die Reibungskraft· angeben, die jeweils ein 
Teilchen der Geschwindigkeit Eins im Neutralgas erfahrt. 1m Neutral
gas muB im stionaren Fall also durch ein Gefalle im Neutraldruck Po 
eine hydrodynamische Kraft -grad Po auftreten, die der von den 
Ionen iibertragenen Reibungskraft n (e++ e-) =-Da (e++ e-) grad N 
entgegengesetzt gleich ist. Aus dem Ansatz grad Po =-Da (e+ + e-) 
gradN findet man durch Integration Po+Da(e++e-)N=const· 
Nun ist 5 e = ejb; weiter gilt aIIgemein die TOWNSENDsche Beziehung6 

~ keT fiir jede Teilchenart. Beriicksichtigt man diese beiden Zu-

sammenhiinge und fiihrt fur Da den Ausdruck D+:=t~I:L nach Glei

chung (1,2) ein, so firidet man sofort Po + N k T _ +'N k T + = const oder, 

1 Dieser KiihlungseinfluB liegt in der zunachst paradoxen Richtung, 
daB der Bogen bei geringer Kiihlung rE;lativ niedrige Temperaturen hat 
(und sehr dick ist), wahrend er bei intensiver Kiihlung sich als sehr heiBer 
(diinner) Strompfad ausbildet. Siehe hieriiber B. KIRSCHSTEIN U. F. Kop
PELMANN (242). " 

2 Siehe iiber derartige Arbeiten FuBnote 1 auf S. 269. 
3 (396, 126, 223). 
4 (128, 5°7); siehe auch 1. SLEPIAN, Trans. Amer. lnst. Electr. Eng. 49, 

421 (1930). v 
5 Ableitung: Anmerkung 3, S. 315. 
6 Ableitung z. B. MULLER-POUILLET: IV (3), S. 318. Braunschweig 1933. 
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Tabelle 1. Ubersicht iiber ungeHi.bre Rkhtwerte 

Nr_ Gas Vorkommen als Druek Entladungs-
strom/A 

I Hg-Dampf N iederdruckgliih- 5-10-3 Torr ~O,1 

kathodenentladung 
II Luft Heavisideschicht ;;;;: "" 1 -10-2 Torrl 

III Hg-Dampf Hg-Glasgleichrichter 5- 10-2 Torr 50-100 
IV Neon Reklameneonrohr 1-5 Torr 2 ",,1 
V Luft Lichtbogen in freier 1 Atm. "" 10 

Luft 
VI Hg-Dampf Normale 1 Atm. ",,5 

. Quecksilberlampe 
VII Hg-Dampf Hg-Hochdrucklampe 10 Atm_ ",,5 

VIII Hg-Dampf IHg-Hochstdrucklampe 100 Atm_ ",,2 

Tabelle 2. Ubersicht iiber die Zahlenwerte einiger in Abschnitt I 
besprochenen PlasmakenngroBen. 

Plasma Ungeordnete Ungeordnete Dicke der Raum· 
Ionenstrom- ladungsschieht 

Nr. Partialdruck Kontakt- Elektronenstrom- diehle/A em-' bei Sonde 20 Volt Freie Wegll!.nge 
(nach der Elektronen 3 

spannung/Volt dichteiA cm-' (e N:+) negativ gegen der Gasmolekiile 
Ta- G!. (1,5) (e N4"'_) 5 Plasma GI. (1,4) (und lonen) 

belle I) 
Torr GI. (1,3) em 

I I 
I 3,1'10-5 -20,9 4,3'10-2 1,3-10-5 0,16 0,363 

II 2,6-10-11 - 0,12 4-10-7 2-10-9 21,2 6 0,423 
III 1,6-10-24 - 9,7 30 1,6-10-2 4,7'10-3 5,15-10-2 

IV 1,3-10-2 -14,4 19 2,3-10-2 6,9'10-3 1,4-10-3 

V 6,7'10-2 - 3,05 2'102 0,85 1-10-3 6 1,5-10-4 
VI 6,7-10-1 - 3,58 2'103 3,3 3-10-4 6 5,2-10-5 

VII 7,5 - 4,13 2,1-104 34 1'10-4 6 6-10-6 

VIII I 82 - 4,37 2,2'105 360 3-10-5 6 6'10-7 

da N k T _ und N k T + die Partialdrucke des Elektronen- und des Ionen
gases sind, das Gesetz von der Konstanz der Partialdrucksumme im 
stationaren Zustand auch fUr ein nichtisothennes Plasma. Insbesondere 
kann der Druck des Elektronengases in einem Niederdruckplasma bei 
den dort auftretenden hohen Elektronentemperaturen betrachtlich sein_ 
Das bedeutet, daB an Stellen hoher Ionisierung und damit hohen "elek
trischen" Partialdruckes N k T _ + N k T + auch der Druck des N eutral
gases, nicht nur - etwa bei Erwannung in der Entladung - die Neutral
gasdichte zUrUckgeht_ Vennutlich liegt in dem Elektronendruck auch die 

I In den folgenden Tabellen ist der Wert 1'10-2 Torr benutzt. 
2 In den folgenclen Tabellen ist cler Wert 1 Torr benutzt. 1 
3 = N k T _; zur Umrechnung auf Torr noch multiplizieren mit 981 . 1,36 
4 Also von der GroJ3enordnung des Gesamtdruckes! 
5 Siehe Text S_ 267. 
6 Da wesentlich groJ3er als freie Weglange: VerstoB gegen die V oraus

setzungen der Ableitung! Saubere Sondenmessung hier also prinzipiell nach 
LANGMUIR-Verfahren nicht moglich. 
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von haufigen typischen Plasmen. 

Elektronen- Elektronen- Ionell- Neutralgas-Ausdebnung!Clll konzen-
tration/cm-3 

temperaturr K temperaturr' K temperaturr K 

Kugel 0 15 1'1010 30000 1000 ? 300 

>106 ~ 1061 "" 250 "" 250 "" 250 
Rohr 06 1'1013 15000 1500? 425 
Rohr 0 2 5'1012 25000 1500 ? 400 

Saulen 0 1 1'1014 "" 6500 "" 6500 "" 6500 

Saulen o 0,5 1'1015 "" 6500 "" 6500 "" 6500 

Saulen 00,2 1.1016 "" 7500 "" 7500 "" 7500 
Saul en o 0,1 1'1017 "" 8000 "" 8000 ."" 8000 

Erklarung [L. TONKS (S17)J fUr die groBen mechanischen Krafte, die 
als Reaktionsdrucke zwischen Kathode und Plasma beobachtet wurden 
[TANBERG (503), RISCH und LUDI (432) u. a.J, die hier insbesondere 
deswegen groB werden, weil vor der Kathode nicht nur die Elek
tronenenergie R:! k T _ groB ist fBeschleunigung im Kathodenfall 1), son
dem auch die Elektronendichte. 

II. Energieaustausch zwischen den Plasmapartnern 
durch Coulombfelder; Mikrofeld; Relaxationsstrecken. 
Die im vorigen Absatz berichteten Tatsachen - Existenz einer 

wohldefinierten Elektronentemperatur, die sich im nichtisothermen 
Plasma durchaus graBenordnungsmaBig von der Temperatur der ubrigen 
Plasmapartner unterscheiden kann - sind qualitativ ziemlich leicht zu 
verstehen [siehe z. B. M. STEEN BECK (496), W. UYTERHOVEN (530), K. SOM
MERMEYER (487)J. Das auBere elektrische Feld, das von der Spannung 
zwischen den Elektroden herriihrt, ubt zwar auf Elektronen und Ionen 
gleiche Krafte aus, aber da die leichten Elektronen diesen Kraften viel 
rascher folgen als die schweren Ionen, ist die in der Zeiteinheit aus dem 
Feld aufgenommene Energie fUr ein Elektron weitaus graBer als fUr ein 

Ion ( Verhiiltnis bei Mitteilung uberlangere Zeit en V~~). 1m stationaren 

Fall mussen Elektronen und Ionen die ihnen zugefUhrte Leistung durch 
StaBe gegen energiearmere Plasmapartner - das sind vor allem die 
neutralen Gasmolekiile - wieder abgeben. Da aber aus Impulsgrunden 
von einem Elektron beim elastischen StoB gegen ein Atom nur ein sehr 
geringer Bruchteil der Elektronenenergie auf das Atom ubertragen 
werden kann - im Hachstfall der Bruchteil 4 HL/Mo, also 2' 10-3 bei 
HIo 1 . 10-5 bei Hg - so muB eben im Mittel die kinetische Elektronen
energie so groB gegen die Energie des Neutralgases sein, daB selbst dieser 

1 In den folgenden TabeIIen ist der INert 106 cm-3 benutzt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 18 
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kleine Bruchteil zur Wiederabgabe der im F eid aufgenommenen Leistung 
ausreicht. Daran andem aueh die unelastisehen, anregenden oder ioni
sierenden StoBe nieht viel; diese sind namlieh so selten, daB sie ins
gesamt aueh nur eine Energieabgabe des Elektronengases von der GroBen
ordnung des elastisehen StoBverlustes bewirken 1. Die lonen konnen 
dagegen wegen ihrer Massengleichheit ihre ganze kinetisehe Energie 
schon bei einem einzigen StoB verlieren; ihre mittlere kinetisehe Energie 
ist daher nur etwa urn den Betrag del' auf del' letzten freien Wegiange 
aufgenommenen Energie groBer als die der neutralen Molekiile 2• 

Wir entnehmen diesem einfaehen Bilde nieht nur, daB die mittlere 
kinetisehe Energie der Elektronen viel groBer sein kann als diejenige 
der lonen und del' neutralen Atome, sondem aueh, daB sie urn so weniger 
die- der Neutralatome iibersteigen wird, je mehr ZusammenstoBe die 
Elektronen mit den neutralen Gasmolekiilen in del' Zeiteinheit erleben, 
je hoher also der Druck des Gases ist, in welchem die Entladung statt
findet. So ist in einem in atmosphariseher Luft brennenden Bogen das 
Plasma nahezu isotherm 3 (je naeh den Bedingungen 5000-20000°), 

1 Wir haben hier so getan, als ob bei einer Entladung das auBere elek
trische Feld das primar gegebene sei und sich danach eine entsprechend hohe 
Elektronentemperatur einsteHen musse. In Wirklichkeit \vird durch die 
Entladungsbedingungen primar die Hohe der Elektronentemperatur vor
geschrieben, die ausreichend viel Ionisierungsprozesse ergeben muB, urn die 
durch Rekombination und vor aHem Abdiffusion bedingten Ladungstrager
verluste gerade zu ersetzen; das Elektrodenfeld stellt sich dann in solcher 
Hohe ein, daB es diese Elektronentemperatur gegenuber den StoBverlusten 
aufrecht erhalt. Das andert aber nichts an den Darlegungen uber das Ver
haltnis der Temperaturen. 

2 M. STEENBECK: Physik. Z. 33, 809 (1932), weist darauf hin, daB ein 
merklicher Bruchteil der Elektronenenergie moglicherweise wegen der weit
reichenden Coulombkraftc zunachst auf die Ionen als kinetische Energie 
ubertragen wird und erst dann durch die einen intensiven Energieaustausch 
der Ionen mit neutralen Atomen zulassenden ZusammenstoB auf das Neu
tralgas weitergeleitet wird. K. SOMMERMEYER (488) wandte sich gegen 
die quantitative Bedeutung dieser Moglichkeit mit der Begriindung, daB 
die im Abschnitt III behandelte Leitfahigkeit dann nicht mehr lediglich 
durch die gewohnte Beweglichkeit beschrieben werden kanne, die nur Wechsel
wirkungen zwischen Elektronen und neutralen Teilchen beriicksichtigt, 
wobei er auf die Versuche von ELENBAAS Bezug nimmt. Aber gerade neuere 
Arbeiten von ELENBAAS (s. Abschnitt III) zeigen, daB der gewohnte Beweg
lichkeitsausdruck den Versuchsergebnissen nicht mehr gerecht wird, wenn 
die Ionenkonzentration sehr groB ist. Damit wird dann der von STEEN BECK 
vorgeschlagene Mechanismus eines Energieuberganges Elektronengas-Ionen
gas-Neutralgas doch von Bedeutung. 

3 Fur- die Isothermie von atmospharischen Bogenentladungen sprechen 
z. B. Versuche von ORNSTEIN und Mitarbeitern, von v. ENGEL u. STEEN
BECK, von KIRSCHSTEIN u. KOPPELMANN und LoeHTE-HoLTGREVEN, die 
allerdings die Elektronentemperatur nicht unmittelbar mit Sanden machten, 
sondern aus Anregungs- oder Ionisationszustanden erschlossen. Unmittel
bare Sondenmessungen (z. B. MASON) lassen auch hier noch die Moglich
keit merklicher Temperaturdifferenz zwischen Elektronengas und Neutral-
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wahrend bei einer Entladung in Quecksilberdampf von einigen 10-3 Torr 
Druck Elektronentemperaturen von 60000-80000° auftreten k5nnen 
bei Gastemperaturen, die nahezu gleich der Zimmertemperatur sind. 
Der "Warmekontakt" zwischen dem Elektronengas einerseits und dem 
1onen- und Neutralgas andererseits ist im letzteren Fall trotz der voll
standigen Durchmischung der Gase also sehr schlecht. 

Es ist ebenfalls qualitativ leicht einzusehen, daB die einzelnen Plasma
elektronen untereinander ihre Energi~ zu einer }l[AxwELLschen Geschwin
digkeitsverteilung austauschen mussen, wenn die Anzahl der Elektronen 
in der Volumeneinheit nicht zu klein ist gegen die der neutralen Mo1e
kille. Ein E1ektron kann ja schon bei einem einzigen "ZusammenstoB" 
mit einem anderen Elektron seine' ganze kinetische Energie abgeben; 
wenn also die Zusammenst5Be der Elektronen untereinander nur einiger
maBen verg1eichbar haufig erfolgen mit den Zusammenst5Ben der Elek
tronen mit den Neutralatomen (mindestens etwa 10-3 bis lO-2rnal so 
oft), so ist der Energieaustausch von Elektron zu Elektron weit gr5Ber 
als die Energieabgabe von Elektron auf N eutralatom bzw. auf Ion. Ein 
gegen sonstige StOrungen uberwiegender wechselseitiger Energieaus
tausch der einzelnen Teilchen eines Gases reicht aber hin, urn eine 
MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung zwischen diesen Teilchen zu 
ergeben. Unter diesen Bedingungen hat es dann auch Sinn, von einer 
Elektronen-"Temperatur" zu sprechen, die bei hoher mittlerer kine
tischer Energie der Elektronen natiirlich entsprechend hoch ist. Analog 
uberlegt man leicht, daB dem 10nengas nur' dann eine einigermaBen 
definierte "Temperatur" zugeschrieben werden kann, wenn es isotherm 
mit dem N eutralgas ist I, 

Dieses qualitativ so einfache Bild wird aber sehr undurchsichtig, 
wenn man nun quantitativ versucht, die Einstellung der Elektronen
temperatur zu verfolgen. Bei der klassischen Ableitung von MAxwELL 
reich en einige wenige Zusammenst6Be bereits hin, urn ein Teilchen mit 
ungew5hnlich groBer oder ungew6hnlich kleiner kinetischer Energie 
wieder auf eine mittlere Energie zu bringen; irgendeine St5rung der 
MAXwELL-Verteilung gleicht sich also innerhalb einer Zeit, in der jedes 
Teilchen nur einige wenige Zusammenst5Be erlebt, schon wieder weit
gehend aus. Die Durchfiihrung einer analogen Betrachtung fUr das 
Elektronengas des Plasmas krankt an der Unm6glichkeit, mit den beliebig 
ausgedehnten COULoMBschen Kraftfeldern so etwas wie einen "StoB" zu 
definieren, wie es bei neutralen Teilchen mit ihren nach einer hohen Potenz 

gas zu, die allerdings wegen starker Fehler der SondenmeBmethode bei diesen 
Verhaltnissen (s. Abschnitt I) nicht genau bestimmbar sind. Weiteres hier
iiber und iiber die auch bei "isothermen" Plasmen in Entladungen prinzipiell 
notigen Tempetaturunterschiede zwischen Elektronen und den iibrigen 
Plasmapartnern siehe Abschnitt IXc, 

1 Siehe iiber den Temperaturbegriff im nichtisothermen Plasma all
gemeiner Abschnitt IX a. 

18* 
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abfallenden Kraftfeldern ohne Sehwierigkeit mogIieh ist. In den FormeIn 
der kinetisehen Gastheorie treten im FalIe COuLoMBsehel'· Wechsel
wirkung namIieh divergente Integrale auf; hierbei divergiel'en die Inte
grale bei groBen Abstanden der Teilchen. Das bedeutet, daB die wesent
liehe Rolle gerade die StoBe mit groBen StoBabstanden spielen. In 
graBen Abstanden werden abel' die Teilchen nur urn kIeine Winkel mit 
kleiner Gesehwindigkeitsanderung abgelenkt, daB also die Stoj]e wichtig 
sind, bei denen s·ich der Geschwindigkeitsvektor nuy wenig Cindert [L. LANDAU 
(285)J. Man konnte natiirIleh zur graben erst en - und naeh dem eben 
Gesagten bei wcitem nieht ausreiehenden - Absehatzung versuehen, als 
"StaB" eine Annaherung zweier Elektronen auf einen so kIeinen Ab
stand p aufzufassen, daB dabei ein merklieher Bruehteil - etwa die 
Halfte - der Energie k T_ iibel'tragen werden kann, und aIle anderen 
Weehselwirkungen auBer Aeht lassen (T_ Elektronentemperatur); 

.. e2 1 .. 2 4 ne' 
dann ware p R:! 2. k T -, der StoBquersehmtt Q = P :n; R:! (k T _)2; bei 

einer Konzentration von N Elektronen in der Volumeneinheit ware die 

freie Weglange A R:! ~o = 4(~We~ und die "Relaxationsstreeke"-s, d. i. 

die Flugstreeke, die ~ein Elektron zuriieklegen muB, urn sich ins 
MAxwELLsehe Gleiehgcwieht zu setzen, wic bei Gasen einige (etwa 4) freie 
Weglangen, also 

(2,1) 

Sieherlieh reieht die so berechnete Flugstreeke Sl aus, urn die MAX
WELL-Verteilung einzustellen; sieherlieh geniigt hierzu sogar ein merklich 
kiirzerer Weg. Tatsaehlieh erfolgt auch die Einstellung der Verteilung 
viel raseher als nach (2,1). LANGMUIR und MOTT-SMITH (303) fanden z. B. 
in einem Hg-Plasma, mit N = 4.109 em-3 und T_ = 36000°, daB sieh 
schon in 3 em Abstand von einer Storelektrode, die aIle rasehen Elck
tronen aus dem Plasma auffing, bereits wieder eine vollstandige MAXWELL
Verteilung ausgebildet hatte mit allerdings abgesenkter Temperatur 
(Energieentzug, weil alle raschen Elektronen fortgefangen!); nach Glei
chung (2,1) berechnen wir aber flir diese Bedingungen eine Relaxations
strecke von einigen 104 cm, und das ist bei allen annehmbaren Umwegen 
des EIektronenfluges mindestens urn den Faktor 103 zu vie!. Der Encrgie
austausch erfolgt eben nicht nur zwischen jeweils zwei besonders benaeh
bart en Elektronen, sondern gleiehzeitig zwischen jeweils einem Elektron 
und der Gesamtheit aller iibrigen, mindestens aber zwischen dem "Auf"
Elektron und einer groBen Anzahl von Nachbam. Wir miissen also die 
Energieanderung einer Ladung im elektrisehen FeId des Plasmainnern 
untersuehen und wollen deswegen zunachst dieses Feld selbst naher 
behandeln. Wir miissen allerdings zugeben, daB trotz zahlreieher Ansatze 
zur Besehreibung diescs Feldes unsere Kenntnisse noeh durehaus nieht 
ausreiehen, urn einen derart intensiven Energieaustauseh zu verstehen, 
wie ihn der genannte Versueh zeigt. 
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Wie schon eingangs bemerkt, ist bei einigermaBen groBer Elektronen
konzentration N das Feld im Plasmainnern weitaus ubervviegend durch 
die Plasmaladungen und nicht durch die der Elektroden bestimmt. Fur 
das momentane Feldbild sind die Ionenladungen und die Elektronen
ladungen von gleicher Bedeutung (annahernd gleicher Wirkungsquer
schnitt von Elektronen und Ionen fUr den Impulsaustausch); fUr den 
Energieaustausch spielen dagegen die Ionenladungen wegen del' groBen 
Ionenmassen nur eine untergeordnete Rolle (groBer Wirkungsquer
schnitt der Elektronen, kleiner del' Ionen). Weil wir die Ionen gegenuber 
del' Elektronenbewegung praktisch als stillstehend annehmen konnen, be
wirken die Ionen lediglich eine vergroBerte Richtungsstreuung der Elek
tronen, also einen vergroBerten Umweg, nicht aber einen vergleichbaren 
Energieubergang zwischen einzelnen Plasmapartnern. Del'mittlere Abstand 
zweier Ladungen ist von der GroBe N-l/3, das Feld also mindestens 
von der GroBe 4eN2 i 3, das sind bei einer Quecksilberdampfvakuum
entladung mit N = 1012 cm3 rund 60 Vjcm und damit mehr als 100mal 
so viel wie das die Entladung aufrechtel'haltende Elektrodenfeld, von dem 
wir daher weiterhin absehen konnen 1. Diese Felder zwischen den ein
zelnen Plasmaladungen sind natiirlich abhangig von der zufalligen 
momentanen Lage aller Ladungstrager gegeneinander; sie andern sich 
also fortgesetzt nach GroBe und Richtung. Eine Feldstarkenangabe 
erstreckt sich also jeweils nur uber einen sehr kleinen Raum und ein sehl' 
kleines ZeitintervalL Wir bezeichnen deswegen dieses gewissermaBen 
zerknitterte Feldbild als ,,1I1ikrofeld". Eine sehr unruhige Wasserober
Wiche, deren einzelne Gebiete in wilder, gegeneinander ungeordneter 
\Veise auf- und niederschwappen, ist ungefahr ein zweidimensionales 
Analogon zu dem Potentialgebirge im Plasma (s. jedoch untenAbschnitt V 
liber das Fehlen bzw. untergeordnete Auftreten fortlaufender Wellen!). 
Eine Kugel, die in ihrer Mitte ein Elektron enthiilt, und die so klein ist, 
daB sich im Mittel gerade auch nur dieses eine Elektron in ihr be
findet, wollen wir kurz eine Mikrofeldzelle nennen. Innerhalb einer 
solchen Zelle treten dann nicht mehr prozentual starke Feldstarken
schwankungen auf. 

Wir wollen nun zunachst die spaterhin korrigierte Annahme machen, 
daB die Plasmaladungen vollstandig unregelmaBig im V olumen verteilt 
seien, daB also die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur ein Elektron in 
einem Volumen unabhangig von der momentanen Lage der ubrigen 
Elektroncn sci. 

Die arithmetischen 111 ittelwerte der F eldstiirken im Mikrofeld sind 
natiil'lich Null, wei 1 die Feldstarke -a: eben so haufig auftritt wie die 

1 J edenfalls fur die momentanen Beschleunigungen. Fur die Energie
aufnahme des Elektronengases ist das uber das ganze Entladungsgebiet 
beschleunigende Elektrodenfeld entscheidend, wahrend das "Mikrofeld", das 
nach GroBe und Richtung standig schwankt, im Mittel dem gesamten 
Elektronengas kcine Energie zufiihrt. 
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Feldstarke +~. Dagegen hat der lineare Mittelwert der absoluten 
Betrage der Feldstarke i@i einen angebbaren Wert; er muB, wie oben 
im Text schon abgeschatzt, von der Dimension eN2/3 sein. GABOR (162) 
berechnet ihn weitgehend unabhangig von der genauen Ladungskon
figuration zu 

i@i = 12,2 eN2/3. (2,2) 

LANGMUIR (296) gibt 13,7 eN2!3 - mit hier nachtraglich erfolgter 
Miteinrechnung der Ionenfelder - an. v. ENGEL und STEENBECK (121) 
finden ihn griiDer als 12 . (n/3)2/3 eN2/3 und schatzen ihn auf etwa 20 eN2/3. 
Fur einen im Plasmaraum festgehaltenen Aufpunkt andem sich diese 
Feldstarken nach GroBe und Richtung mit einer Frequenz, die etwa 
der mittleren Flugdauer eines Elektrons uber den mittleren Abstand 
zweier Plasmaladungen entspricht. 

Auch ein Effektivwert der Feldstarke V@2 laSt sich angeben. Aller
dings wird diesel' unendlich, wenn wir zulassen, daB ein - punktformiges 
- Elektron den Aufpunkt, in dem wir die Feldstarke bestimmen wollen, 
erreichen kann. Wenn wir abel' urn den Aufpunkt eine Kugel vom 
Radius a alsfiir Plasmaladungen unpassierbares Gebiet ansetzen, auBer
halb dieser Kugel aber mit gleichmaBiger Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
rechnen, ergibt sich nach HOLTSMARK und besonders einfach nach 
ORNSTEIN (384) als effektiver Fe1dstarkenwert in vorgegebener Rich
tung - etwa als x-Richtungbezeichnet -

V@;= V4n;;H (2,3) 

Del' Effektivwert der Fe1dstarke in irgendeiner beliebigen Richtung 
ist als geometrische Summe der 3 Komponenten y'3 mal so groB. Die 
mathematisch notwendige Einfiihrung des Mindestabstandes a ist auch 
physikalisch unbedenklich; fur die Wirkung des Feldes etwa auf die 
Emission eines angeregten Atoms entspricht na2 dem Wirkungsquer
schnitt des Atoms; fur die Beeinflussung eines Elektrons im NuUpunkt 

2 

ist a = -ke T zu setzen, also gleich dem kleinsten Abstand, auf welchen 

sich ein weiteresElektron mit del' wahrscheinlichsten Geschwindigkeit einer 
MAXWELL-Verteilung dem - festgehaltenen - Auf -Elektron nahem kann 1. 

Die arithmetischen Mittelwerte dey Potentiale sind ebenfalls Null 
(bzw. konstant). Wir kiinnen aber die Schwankung des arithmetischen 

1 Diese Interpretation ergibt sich, wenn man die ORNsTEDrsche Ableitung 
nicht fUr die Aufenthaltswahrscheinlichkeit 0 fUr 0 < r < a und konstant fur 
r>a ansetzt, sondern mit der BOLTZMANN-Wahrscheinlichkeit im Feld der 
Zentralladung durchfuhrt. Trotzdem ist sie naturlich nicht exakt, weil die 
Wechselwirkung der ubrigen Elektronen aufeinander nach wie vor nicht 
berucksichtigt wird. Die gleiche Formel gibt bereits J. LANGMUIR: Froc. 
nat. Acad. Sci. 14, 627 (1928) an. 
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Potentialmittelwertes in einer Kugel vom Radius a bestimmen. In 
unserem zweidimensionalen Plasmamodell, der Wasseroberflache, be
deutet das die Hohenschwankung eines auf dem Wasser schwimmenden 
Holzstiickes vom Radius a, im wirklichen Plasma der Potentialschwan
kung einer im Plasma schwebenden leitenden Kugel vom Radius a, die 
dann allerdings, urn das Plasma nicht zu storen, im Temperaturgleich
gewicht mit den Plasmaelektronen ebensoviel Elektronen in das Plasma 
emittieren muB (z. B. thermisch); wi~ auf sie aus dem Plasma auftreffen, 
oder die fiir die Plasmaelektronen: durchlassig sein moB. 1m Mittel 
enthalt eine soIche Kugel dann t a3nN Elektronen; die durch statistische 

Schwankungen bedingte effektive Abweich~g' V; a3nN ergibt eine 

effektive Ladung e -V; a3nN und damit ein Effektivpotential 

l~ 1,/4 ,/4ne2N 
V V 2 = Ii . e V "3 a3nN = V --3-- . a. (2,4) 

Die Schwankungsgeschwindigkeit des Potentials V [J2 laBt sich aus 
der statistischen Schwankung des Ladungsein- und -ausstromes der 
Kugel berechnen. Ais mittlerer-'zeitlicher Abstand zweier Nulldurch-

gauge von V tJ2 ergibt sich so bis auf emen Zahlenfaktor der GroBe ~ 1 
die Zeit, die ein Elektron mittlerer Geschwindigkeit braucht, urn den 
Kugelradius zu durchfliegen, ein auch physikalisch ohne weiteres ver
staudliches Resultat. Mit derartigen Ansatzen ist gelegentlich versucht 
worden, den Energieaustausch zwischen einem durch das Plasma flie
genden Auf-Elektron und dem Plasma nilier zu kommen. Das ist aber 
sicher unzulassig; denn Gleichung (2,4) liefert entschieden zu groBe 
Potentialschwankungen, die ja fUr beliebig groBe Kugeln sogar beliebig 
groB werden sollen! 

In Wirklichkeit wird ein Teil der Elektronen, die in eine ungeladene 
Kugel aus der Umgebung eindringen wiirden, von einer etwa negativ 
geladenen Kugel abgestoBen und am Eindringen verhindert; die Auf
enthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons fUr irgendeinen Ort darf also 
tatsachlich nicht ohne Riicksicht auf die Lage der benachbarten Elek
tronen als iiberall im Raum konstant angesetzt werden, wenn die Elek
tronentemperatur endlich ist. In der Nachbarschaft eines positiven 
Ions z. B. ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron groBer 
als fUr den ganzen Raum gerrrittelt; daher ist anch die mittlere negative 
Raumladungsdichte hier groBer, als der Quasineutralitat entspricht. 1m 
statistischen Mittel bildet sich daher urn jede positive Ladung eine iiber
schiissige negative Raumladungswolke aus und umgekehrt. Durch diese 
ungleichnamige Ladungswolke wird die Wirkung der zentralen Ladung 
nach auBen abgeschirmt. Die Durchrechnung, die lediglich die PorSSON
Gleichung und das BOLTZMANN-Prinzip verwendet, entspricht vollstandig 
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der DEBYE-HUCKELschen Theorie starker Elektrolyte 1. Sie ergibt, daB 
das Potential der Zentralladung nicht, wie im Vakuum, mit 1/r abfallt, , 
sondern viel schneller, namlich mit 1/r· e - -iT, wobei 

D = V-4~~:-e2 (2,5) 

als DEBYEScher Radius bezeichnet wird (T_ Elektronentemperatur). 
Fur Abschatzungen wird diese Abschirmung der Zentralladung durch 
die entstehende Plasmapolaiisation vielfach so angesetzt, als ob inner
halb des DEBYESchen Radius das ungestorte Zentralfeld, auBerhalb gar 
kein Zentralfeld mehr wirke. Damit die der Rechnung zugnmde liegende 
statische Mittelung berechtigt ist, muB gefordert wer-den, daB die Anzahl 
der Plasmaladungen innerhalb einer Kugel vom DEBYESchen Radius 
groB ist gegen 1, also 

(2,6) 

wobei dann im Mittel die Anzahl der zur Zentralladung ungleichnamigen 
Ladungen urn eine Einheit groBer ist als die Anzahl der gleichnamigen. 
Gleichung (2,6) ist praktisch in allen vorkommenden Entladungsplasmen 
erfUllt. Von Zahlenfaktoren abgesehen, fordert (2,6) k T ~ e2 NI/a; die 
thermische Elektronenenergie muB also groB sein gcgen die mittlere 
potentielle Energie zwischen zwei benachbarten Plasmaladungen (Ab
stand""" N-113!). 

Gleichung (2,2) soll nach GABOR mit guter Annaherung auch fUr 
ein Plasma mit endlicher Elektronentemperatur gelten; eine der Glei
chung (2,3) entsprechende Gleichung fUr die effektive Feldstarke im 
Plasma ist un seres Wissens unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung 
zwischen den Plasmaelektronen noch nicht aufgestellt. Dagegen ist es 
sehr leicht, die effektiven Schwankungen der uber eine Kugel vom 
Radius a gemittelten Potentiale als Ersatz fUr (2,4) aufzustellen. Eine 
auf die Spannung U geladene, im Plasma hangende Kugel (Radius a) 

1 Sie unterscheidet sich von der von DEBYE und HUCKEL fur Elektrolyte 
dUTchgefiihrten Rechnung quantitativ nur dadurch, daB in einem Elektro
lyten die ungleichnamige Raumladung urn ein Ion sich zu gleichen Teilen 
aus einem UberschuB von ungleichnamigen Ladungen und einem Defizit 
an gleichnamigen zusammensetzt, wahrend im Plasma, jedenfalls im nicht
isothermischen, die positiven Ladungstrager praktisch gar nicht zur Raum
ladungswolke beitragen, diese also stets nur aus einem UberschuB oder 
einem Defizit an Elektronen besteht. Auch im isothermen Plasma beteiligen 
sich die positiven Ionen nur an dem Aufbau einer negativen Raumladungs
wolke urn ein positives Auf-Ion dUTCh Fortwandern aus dessen )<"achbar
schaft; am Aufbau eineT positiven Raumladung urn ein Elektron konnen sie 
dagegen nicht teilnehmen, weil sie dafiir zu trage sind. Fur ein isothermes 

Plasma ist deT DEBYE-Radius urn ein Ion daher urn den Faktor V~ kleiner 

als nach (2,5); s. auch Abschnitt IV. 
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stellt einen Freiheitsgrad fUr potentielle Energielia U2 dar; sie muB 
also nach dem Aquipartionsprinzip die Energie i k T aufnehmen, 
woraus unmitte1bar 

(2,7) 

folgt. Die Schwankungsgeschwindigkeit ist analog dem in AnschluB 
an Gleichung (2,4) erwahnten Verfahren zu berechnen. Fur groBe 
Radien a liefert (2,7) kleinere Spannungsschwankungen als (2,4); flir 
kleinere Kugeln ergibt (2,7) dagegen groBere Werte. Nun sind abel' 
groBere Ladungsschwankungen als die nach (2,4) ohne jede Riick
wirkung berechneten sicher nicht moglich, so ~ daB bei kleinen Radien 
Gleichung (2,4) den richtigeren Wert liefem muS. Das Versagen del' 
therrnodynamischen Ableitung von (2,7) beruht hier auf der geringen 
Tei1chenzahl im Kugelinnem, flir die eine Verletzung des zweiten Haupt
satzes ja zuHissig ist. Das Ubergangsgebiet fur die Gultigkeit von (2,4) 
bzw. (2,7) ist bis auf einen unwesentlichen Zahlenfaktor von der 
GroBe des DEBYESchen Radius D nach Gleichung (2,5). 

Mit diesen Kenntnissen vom Plasmafeld sind nun eine Reihe genauerer 
Abschatzungen der Relaxationsstrecke moglich. - Zwei benachbarte 
Gebiete, jedes von der GroBe desDEBYE-Radius, beeinflussen sich gegen
seitig in erster Naherung nicht mehr (s. oben) ; ihre Potentialschwankungen 
z. B. flihren sie daher voneinander unabhangig aus, und deswegen ist 
ihre relative effektive Potentialschwankung VZmal so groB wie def 
Wert def Gleichung (2,7) mit a = D. Ein Elektron, das also zwei benach
barte DEBYE-Gebiete durchfliegt, hat im Plasmafeld eine Energie-

anderung VZ. e 11 kJ;- erfahren. Hat es auf einer Flugstrecke s="1t· 2D 

also "1t DEBYE-Gebiete durchflogen, so hat es eine Energieanderung 

yn . eVkJ;- erlebt, und wenn diese Energieanderung etwa =kT_ ist, 

so konnen wir diese Flugstrecke s als Relaxationsstrecke ansetzen. Aus 

k L= 11 2b' . e 11 -"~-= finden wir mit (2,5) 

(2,8) 

von halber GroBe und gleichem funktionalen Zusammenhang mit den 
PlasmakenngroBen wie das oben in (2,1) abgeschatzte Sl' Auch dieser 
Mechanismus tragt also zum Energieaustausch nicht ausreichend bei, 
urn die experimentelle Erfahrung zu verstehen. Merklich weiter fUhrt 
eine Rechnung, die die COULOMBschen Krafte von weiter voneinander 
entfemten Elektronen mit berucksichtigt, als wir es bei der erst en 
Abschiitzung (2,1) get an haben. Dabei wird die Energieubertragung 
zwischen dem Auf-Elektron und jeweils nur einem weiteren Plasma
elektron als flir sich isolierter ZweierstoB betrachtet und die Wechse1-
wirkung mit den iibrigen Plasmaelektronen lediglich in der Weise 



282 R. ROMPE und M. STEENBECK: 

beriicksichtigt, daB Elektronen, deren StoBabstand graBer als etwa die 
DEBYE-L1i.nge D ist, als sich nicht mehr beeinflussend angesehen werden. 
DRUYVESTEYN (97) findet 

9 16 (k L)2 (k L)2 
Sa R:i ( k T _ ) " e4 N- = Y 3 e4 N " 

2nIn 2,7 e2 Nl/3 

(2,9) 

Das hinter dem Logarithmus stehende Glied ist im wesentlichen wieder 
das Verh1i.1tnis von der mittleren thermischen Energie der Elektronen 
zu der mittleren potentiellen Energie zweier benachbarter Plasma
ladungen, von dem wir schon im AnschluB an Gleichung (2,6) sprachen 
und dabei feststellten, daB es in gewohnten Plasmen groB ist gegen 1. 

LANDAU (285) berechnet unter 1i.hnlichen Annahmen 

1 (kL)2' (kL)2 
S4R:i-~~(kT_)' e4N =Y4 e4N" 

3 . In e2 Nils. 

Aus einer Untersuchung von DAVYDOV (75) findet man 

2 (kL)2 (kL)2 
Ss = ---~"-~" 7-N- = Yo - e4 N-" 

3 n 'In(0,43 e2N~i) 

(2,10) 

(2,11 ) 

Auch THOMAS (508) und GVOSDOVER (196) 1 geben nur unwesentIich 
andere Werte an. v. ENGEL und $TEENBECK (122) sch1i.tzten aus den 
Feldst1i.rken nach (2,2) in den einzelnen Mikrofeldzellen, die in jeder 
Zelle als von der Feldst1i.rke in der N achbarzeIle unabh1i.ngig angesehen 
wurde [nach Berucksichtigung eines Rechenfehlers vom Faktor 9 -
n1i.mlich (~k L)2 gegen (tk L)2] 

1 (kL)2 (kL)2 
S6R:i 20 e4 N =Y6' e4 N . (2,12) 

Auf g1i.nzlich anderem Weg, n1i.mlich unter Berucksichtigung des 
Plasmafeldes, das bei Plasmasch",,'ingungen auftritt, und das in Ab
schnitt IV besprochen wird, fand LANGMUIR (297) 

(2,13) 

Es ist auff1i.llig, daB diese auf teilweise ganz verschiedenen Mecha
nismen beruhenden Ergebnisse aIle praktisch zum gleichen funktioneIlen 
Zusammenhang lI).it T und N flihren und die vier letzten bei den praktisch 
vorkommenden Plasmen auch etwa zum gleichen Zahlenwert. Selbst 
aber, wenn man die Vorg1i.nge, die zu den Werten Sl' Sa""6 und S7 flihrten, 
als grunds1i.tzlich verschieden, unabh1i.ngig und sich gegenseitig unter-

1 Siehe auch S. J. PEKAR (401). 
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sttitzend ansieht, ist die aus 1/s = X 1/si berechnete Relaxationsstrecke 
noch urn einen Faktor ~30 zu groB gegen die gemessene Langel. 

Man konnte zunachst denken, daB die immer noch zu gering berech
nete Wechse1wirkung zwischen den Elektronen dann richtig herauskame, 
wenn man die Integration tiber die Wirkung entfernter Teilchen nicht 
beim DE BYE-Radius abbricht, sondern sie etwa bis zu den auBeren 
Apparatedimensionen, also tiber das ganze vorhandene Plasma erstreckt; 
doch machte das meistens noch nkht einmal einen lange nicht aus
reichenden Faktor 2 aus und steht mit den Vorstellungen, die man sich 
sonst konsequenterweise iiber den Plasmazustand machen muB, nicht 
in Einklang. 1m Prinzip wird zwar die Wechselwirkung (logarithmisch) 
unendlich groB und damit s unendlich klein, wenn man die Integration 
bis ins UnenQ.liche erstrecken konnte 2 ; doch ist dieser Ausweg zur 
Erklarnng der beobachteten kleinen Relaxationsstreckennicht gangbar. 
Es gibt nun noch eine Reihe weiterer Prozesse, die einen Energieaustausch 
im Elektronengas bewirken k6nnen; das sind z. B. aIle SWBe zweiter 
Art 3 mit angeregten Neutralteilchen. Aber auch die ntitzen als Ausweg 
aus dem Dilemma der zu groB berechneten Relaxationslange nichts, 
da ja s sogar klein seinkann gegen die freie Weglange gegentiber gewohn
lichen Neutralatomen, erst recht also gegen den mittleren Flugweg 
zwischen zwei SWBen gegen angeregte Atome. Auch der von SCHERZER 
(458) erwahnte Energieaustausch zweier Elektronen im Feld eines 
Neutralatoms im DreierstoB scheidet deswegen als Erklarnngsursache 
aus. - Vielleicht ergibt allerdings eine - ans~heinend bisher noch nicht 
dul'chgeftihrte - Nachprtifung experiment ell doch noch eine groBere 
Relaxationsstl'ecke, als oben angegeben. 

DaB bei del' Bel'eclmung von s aus Einzelst6Ben gegen il'gendwelche 

Wil'kungsquel'schnitte del' funktionelle Zusammenhang W:::::,;r. auftl'eten e lV 

muB, ist leicht verstandlich. Wenn namlich wie bei EinzelstoBen 
s ~ 1/N sein muB, so laSt sich aus Dimensionsgl'iinden aus k T, N und e 
eine Lange iibel'haupt nur in diesel' Form zusammensetzen. Das besagt 
aber wohl noch nicht, daB ein anderer Mechanismus des Energieaus
tausches, bei dem gleichzeitig mehr als 2 Elektronen zusammenwil'ken, 
nicht auch einen anderen funktionalen Zusammenhang ergeben konnte; 
wir glauben dahel' im Gegensatz zu LANDAU nicht, daB eine Formel 

1 Berucksichtigt man, daB die Plasmaschwingungen in der Tat viel inten
siver auftreten konnen, als dem Gleichgewicht mit T _ entspricht (s. unten 
Abschnitt V d), so kann (2,13) naturlich ein viel kleineres 57 ergeben.; viel
leicht liegt hier noch ein Ausweg. 

2 Die Festsetzung einer oberen Integrationsgrenze ist hier ebenso notig 
wie etwa spater in Abschnitt VIn a das Abbrechen des Termschemas fUr 
die Berechnung der Konzentration der angeregten Plasmateilchen und findet 
auch mit ahnlicher Begrundung statt. 

3 Uber den EinfluB metastabiler Zustande auf die Elektronentem
peratur siehe z. B. G. SPIWAK U. E. REICHRUDEL: Physica 3, 301 (1936), 
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Tabelle 3. Mikro-

DEBYE-Radiu5 urn Mittlere Linearer 

I 
Ladungszahl in wechselseitige MitteJwert des Plasma-Nr. DEBYE-Kugel potentielle: Betrages de! (naeh Elektronen Ionen (urn Elektrorrerr) mitilerer kine- )Iikrofeldstarke Tabelle 1) Gl. (2,5) i Gl. (2,5)' GI. (2,6) tischer Energie Gl. (2,2) i de! Elektronen 

em I em e21'P/~,/k T_ Volt/em , I 

I 1,2,10-' 1,2'10-2 7,2'104 1,2'10-' 8,2 
I 
I 

II 1,1'10-1 7,8'10-2 5,5'103 6,7'10-' 0,018 
, 

III 2,7'10-4 2,7'10-4 810 2,4'10-' 820 I IV 4,9'10-' 4,9'10-' 2,4'103 1,1'10-' 510 , 

V 5,6'10-5 4,0'10-5 73 1,2'10-' 3900 
VI 1,8'10-5 1,3'10-5 23 2,6'10-2 17jOO 

VII 6,0'10-6 4,2'10-6 9 4,8'10-2 82000 
I 
I 

VIII 2,0'10-6 1,4'10-6 3 2 9,7'10-2 390000 
, 
, 

mit anderem funktionalen Zusammenhang a priori auf falschen Voraus
setzungen beruhen muB. Das gilt z. B, zunaehst aueh fUr zwei von 
GABOR (163, 164, 165) angegebene Ausdriicke fiir die Relaxations
streeke, von denen der zweite jiingeren Datums ist und von GABOR 
daher wohl als der richtigere angesehen wird, Da die Ableitung, vor 
aHem die der 2, FormeI, mathematisch ungew6hnlich anspruehsvoll ist 
und auch die zugrunde liegenden physikalisehen Voraussetzungen offen
sichtlieh nicht einfach gefaBt und daher vorerst aueh nicht mit Erfolg 
diskutiert werden k6nnen, begniigen wir uns mit der Notiz der Aus
driieke ohne nahere Diskussion der Ableitung, wobei wir nm die ein
gehenden Konstanten als dimensionsbehaftet eingefiihrt haben, GABOR 
findet 

(2,14) 

und 

(2,15 ) 

Weder eine nahere Diskussion dieser Formeln noch eine experimentelle 
Priifung der Abhangigkeit von T_ und N seheint bisher versueht zu 
sein; trotz der groBen Schwierigkeit solcher Messungen k6nnte ein derart 
groBer Unterschied der Potenzen, wie er insbesondere in (2,15) gegen die 
oben besprochenen Formeln auftritt, wohl zu finden sein, Gleichung (2,14) 
gibt fiir das oben genannte LANGMUIR-MoTT-SMITHSehe Beispiel als 
Relaxationsstrecke 64 em, Gleiehung (2;15) sogar nm 2,8 em, wobei noch 
zu beriicksichtigen bleibt, daB das Elektron die Relaxationsstrecke 
zuriicklegt mit einem Umwegfaktor, den GABOR zu 3-5 bereehnet, 
Die GABoRschen Ausdriieke geben in diesem einen Fall also eine merklieh 
bessere Dbereinstimmung mit dem Experiment; urn so mehr bleibt zu 

1 t:nter Beriicksichtigung von Fuf3note 1 auf S. 280. 
2 Ungleichung (2,6) nicht mehr gut erfiillt; hier Grenze der Giiltigkcit 

der Uberlegungen des Abschnitts II! 
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feldgro/3en. 

RelaxatioHsstreckell 

Effektivwert Mi ttlere PIa tz-

I 
I 

I 
der Mikrofeld- \'\rechselfrequenz 

starke (za) 1 w_. N'1/3 5, Gl. (2,1) 55 Gl. (2,11) 5, Gl. (2,14) 5, Gl. (2,1 5) 
I 

Volt/em sec-1 em i em em I em 
I 

I 
I I 

! 

I 
215 2,3'1011 1,0'104 8,7'102 3,7'101 5,4 
0,2 1'10· 7,2'103 

l 
7,4'102 9,4'101 4,9'101 

4860 1,6'1012 2,6 3,3'10-1 9,0'10-2 1,2'10-1 

4380 1,7'1012 14 1,6 2,8'10-1 2,2'10-1 

10000 2,3'1012 4,8'10-2 I 9,0'10-3 - 5,5'10-3 2,5'10-2 

33600 5,0'1012 4,8'10-3 

I 
1,1'10-3 9,8'10-4 7,9-10-3 

; 106000 1,2-10"3 6,5'10-4 2,0-10-4 2,1'10-4 2,7-10-3 

I 350000 2,6-1013 7,4'10-5 3,3-10-5 4,0'10-5 
I 

8,8-10-4 

bedauern, daB die Untibersichtlichkeit ihrer Ableitung eine Prtifung ihrer 
Stichhaltigkeit so gut wie ausschlieBt. - GABOR berticksichtigt in seiner 
zweiten Arbeit das elektrostatische Gegenfeld, das die unsymmetrische 
Verteilung der DEBYE-HtjcKELschen Raumladungsschicht urn ein be
wegtes Elektron ergibt: Vor dem fliegenden "Auf" -Elektron haben die 
tibrigen Plasmaelektronen nochnicht Zeit gehabt, auszuweichen, so daB 
hier die positive Raumladungsschicht noch nicht vollstandig ausgebildet 
ist, und hinter dem Auf-Elektron haben die Elektronen noch nicht Zeit 
gefunden, ihren Platz, aus dem das Auf-Elektron sie verdrangte, wieder 
einzunehmen_ In der Tat muB eine solche Ladungsverteilung den jeweils 
vorhandenen Flug des Auf-Elektrons abbremsen, also seine kinetische 
Energie auf dic Gesamthcit der tibrigen Plasmaelektronen tibcrtragcn 2_ 

Eine solche Gegenfeldstarke gegen die momentane Flugrichtung kann 
man tibrigens auch dann definieren, wenn man wie unter anderem 
DRUYVESTEYN 3 nur die COULoMBsche Wechselwirkung zwischen Einzel
elektronen behandelt. Weil namlich cinem bewcgtcn Auf-Elektron von 
vorne im Mittel mehr und gegen das Auf-Elektron im Yfittel raschere 
Plasmaelektronen begegnen, als es von hint en liberholen, muB auch in 
diesem Fall eine Abbremsung der vorhandenen Geschwindigkeit erfolgen. 
Die Gegenfeldstarke ist fUr die Geschwindigkeit Null nattirlich Null; 
fUr sehr rasche Auf-Elektronen nimmt sie ebenfalls wieder ab, weil die 
kurze Dauer der Begegnung mit einem Plasmaelektron keine groBe 

e2 
1 Mit a = kT' siehe Text_ Es wird also der Effektivwert der Feldstarke 

am Ort eines Aufelektrons ohne Beriieksichtigung des Eigenfeldes des Auf
elektrons selbst berechnet. -

2 Es seheint den Referenten allerdings moglieh zu sein, aus der Nor
mierung einer fiir diesen Fall aufstellbaren (nicht veroffentlichten) Gleichung 

zu schlie/3en, c1a/3 auch diese Bremskraft zu einem s ~ (~;;r fiihrt, so da/3 der 

LANDAusche Einwand fiir c1iesen Fall doch begriindet zu sein scheint. 
3 a_ a. O. 
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lmpulsiibertragung mehr zulaBt. Das dazwischen liegende Maximum 
erreicht das Auf-Elektron etwa bei del' mittleren thermischen Geschwin
digkeit. Das Bremsfeld seitens del' unsymmetrischen DEBYESchen 
Ladungswolke verhalt sich genau so; vennutlich sind beide Felder iiber
haupt identisch. - ZahlenmaBig findet DRUYVESTEYN 1 fUr ein Auf
Elektron del' Energie mv2/2 ~3 k T_/2 eine Gegenfeldstarke 

G=---·ln ---- . 6nN e4 (mV2) 
mv2 2VnN e2 

(2,16) 

Eine quantitative PrUfung dieses Ausdruckes mit dem Vel' such
material von LANGMUiR (294, 29s)und seinen Mitarbeitern, die die 
allmahliche Geschwindigkeitsanderung an einem in ein Plasma hinein
geflossenen Elektronenstrahl beobachtet haben, scheitert daran, daB die 
zur Beobachtung notigen Strahlintensitaten vermutlich unter den 
Strahlelektronen selbst eine wesentliche, hier stOrende Wechselwirkung 
bedingten. Qualitativ gibt (2,16) abel' sichel' die Verhaltnisse richtig 
wieder. 

AbschlieBend miissen wir also bedauerrid feststellen, daB von den 
ungeheuer verwickelten, die Einstellung del' MAxwELL-Verteilung be
wirkenden Vorgangen im Plasma zwar eine ganze Anzahl von Problemen 
erkannt sind, daB abel' zum wirklichen quantitativen Verstehen Ex
periment und Theorie noch eine groBe Arbeit VOl' sich haben. 

III. Die elektrische Leitfahigkeit des Plasmas 
bei Gleichfeldern. 

Wenn einem Plasma ein auBeres elektrisches Feld iiberlagert wird, 
so werden die positiven und negativen Ladungen des Plasmas in Rich
tung bzw. gegen die Richtung des Feldes beschleunigt, und der un
geordneten thermischen Bewegung del' Ladungen iiberlagert sich eine 
gerichtete Stromung. Die gesamte elektrische Stromdichte setzt sich 
zwar additiv aus derjenigen der Elektronen und derjenigen der lonen 
zusammen, doch sind die Elektronenstromungsgeschwindigkeiten wegen 
del' geringen Elektronenmasse weitaus iiberwiegend. Wenn die Elek
tronenkonzentration gleich oder wenigstens vergleichbar mit der Ionen
konzentration ist - was wegen del' Quasineutralitat immer dann erfiillt 
ist, wenn nicht groBenordnungsmaBig mehr negative InneD als Elek
tronen vorhanden sind - so wird daher die Stromdichte praktisch 
ausschlieBlich von Elektronen getragen 

(3,1) 

1 Da rasche Elektronen keine echte DEBYE-Schicht mem urn sich aus
bilden konnen, muBte, urn ein trotz del' Coulombfelder konvergierendes Inte
gral zu erhalten, eine Art Ersatzschicht definierl werden, die naturgemaB 
etwas willkiirlich ist. Quantitativ spielt diese Unsicherheit keine Rolle, da 
die GroBe der Ersatzschicht nur in das Logarithmusglied von (2,16) eingeht. 
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Urn eine "Leitfahigkeit" a=fjig des Plasmas definieren zu konnen, 
mussen wir also - bei bekanntem N - lediglich die Elektronenwan
derungsgeschwindigkeit v_ als Funktion der Feldstarke, also die Beweg
lichkeit b_ = v_jig kennen. 

(3,2) 

Wir beschrauken uns in diesem Abschnitt auf den Fall reiner Gleich
felder oder so langsamer \Vechselfelder, daB wir die momentane Ge
schwindigkeit aus der momentanen' Feldstarke und der Beweglichkeit 
fUr Gleichfelder berechnen konnen; fUr hohe Frequenzen ist die Be
wegung der Plasmaladungen im Abschnitt VI a, Dielektrische Eigen
schaften des Plasmas, behandelt. 

Urn das Typische der Plasmaleitung herausstellen zu konnen, kniipfen 
wir an bekannte Dberlegungen [E. RIEKE (424) , P. DRUDE (92), 
P. LANGEVIN (288)J fiber die Bewegung von Ladungen in einem neutralen 
Gas an. Zwischen 2 ZusammenstoBen mit neutralen Gasmolekiilen 
taIlt dann das Elektron frei lediglich unter dem EinfluB des auBeren 

Feldes ig mit der Beschleunigung -~. Wenn das Feld ig geniigend 1 
m 

schwach ist, so gewinnt das Teilchen in der Zeit. zwischen 2 Zusammen
stoBen im Mittel nur wenig an Kihetischer Energie gegeniiber der schon 
vorhandenen thermischen Energie 3j2 k T _; die Flugzeit ist deswegen 
begrenzt durch die thermische Geschwindigkeit w und die freie Weg
lange A; sie ist gegeben durch .=Ajw. Der in der Zeit. in Feldrichtung 

zuriickgelegte Fallweg Z= ± e:;.2 fiihrt also zu einer mittleren Wan-

d h ' d' k 't Z 1 e}, rc: db' . ht' M'tt 1 erungsgesc wm 19 el v_ = 1:- = 2 m w • ~ 0 er el nc 1ger 1 1 e ung 

iibet die ja statistisch verteilten Flugwege zu v_= ~. ig = b_· ig mit A mw 
als "mittlerer" freier Weglauge. 

Nun ist die Defirtition der "mittleren" freien Weglange bei - wie 
hier - stetig verlaufenden Kraftfeldern zwischen den stoBenden Teilchen 
stets davon abhaugig, bis zu wie kleinen Ablenkwinkeln man eine 
Wecl;1selwirkung beim Aneinandervorbeifliegen noch als StoB ansehen 
will; lediglich bei starren elastischen Kugeln als StoBpartnern ist man 
von dieser Willkiir frei. Weiter - wenn auch in engem Zusammenhang 
damit - basiert die eben im Prinzip abgeleitete vereinfachte DRUDE
LANGEVIN-Formel auf der Annahme, daB nach einem ZusammenstoB 
im Mittel keinerlei gerichtete Geschwindigkeit von dem vorangehenden 
Freiflug iibrigbleibt 2, eine Annahme, die zwar auch wieder beim StaB 
einer leichten gegen eine schwere starre elastische Kugel zutrifft, im 
allgemeinen aber durchaus nicht erfiil1t ist. Deswegen bleibt in der 
Berechnung der Beweglichkeit ein unsicherer Faktor IX von der GroBe 

1 Die genauereDefinition geben wir weiter unten (FuBnote 2 auf S, 288), 
2 Der Fallweg ist nur dann Z = gj2 t2, wenn das Teilchen zu Beginn 

ruhte! 
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~ 1 notwendig bestehen, wenn man nieht fUr jeden Einzelfall die sehr 
umstandliehe Bereehnung unter Beriieksiehtigung der Haufigkeits
verteilung der Ablenkungswinkel abhangig von der StoBgesehwindigkeit 
(RAMSAuER-Effekt!) durehfuhren will; dazu fehIen auBerdem in den 
meisten Fallen noeh die genugend genauen experiment ellen Grundlagen. 
Ein weiterer Grund fUr die EinfUhrung eines Unsieherheitsfaktors 17. 

liegt darin, daB die Gesehwindigkeitsverteilung der Elektronen nur dann 
eine MAxwELLsehe ist, wenn die Elektronen in starkem weehselseitigen 
Energieaustauseh stehen, wozu naturgemaB bereits eine betraehtliehe 
Tragerkonzentration notig ist (s. vorangehenden Absehnitt). Bei 
geringeren Elektronenkonzentrationen ist die sieh im Feld einstellende 
Gesehwindigkeitsverteilung anders und wieder abhangig von der dureh
wanderten Gasart; wenn man bei einer solchen Gesehwindigkeitsver
teilung fUr w in die Beweglichkeitsformel einfaeh den arithmetischen 
Mittelwert einsetzt, bedeutet aueh dies einen weiteren Fehler der GroBen
ordnung 1. Man reehnet aus diesen Grunden mit 

b=l7.~ (3,3) rn 'l.R) ~ 

meist mit 17. ~ 0,7 5 angesetztl. 

Bei sehr kleinen Feldstarken entsprieht die thermische Geschwin
digkeit w der Gastemperatur; dann ist b feldstarkenunabhangig und 
v,....,~. Bei groBen Feldstarken ist T_'etwa ,.....~, w also etwa ,...., V~ und 
damit b etwa "-'1Jv'~ und v etwa ,.:..." v~ 2. Da man z. B. aus Sonden
messungen die Elektronentemperatur aber ermitteln kann, ist die Beweg
lichkeit naeh O,J) mit dem Unsieherheitsfaktor rt. und damit nach 

1 Eine Ubersicht uber die sehr vielen alteren Versuche, unter den ver
schi:odenen Annahmen den Faktor C( genauer zu bestimmen, gibt K. PRZIBRAM 
in GEIGER-SCHEEL: Handbuch der Physik, Bd.22, S.349---363. 1926. 
Desgleichen gibt L. B. LOEB (324) einen zusammenfassenden Uberblick. 
An neueren Arbeiten, die sich entweder mit }. oder mit der Geschwindigkeits
verteilung bcfassen, sind in dies em Zusammenhang zu nennen: G. MIERDEL 
(349), M. J. DRUYVESTEYN (96,95), J. S. TOWNSEND (524, 525), W. P.ALLIS U. 

H. W. ALLEN (2), H. W. ALLEN (1), B. DAVYDOV (74), A. V. HERSHEY 
(212), L. G. H. HUXLEY (228), F. B. PIDDUCK (407), B. DAVYDOV (75), 
L. TONKS (519), L. G. H. HCXLEY (229), J. A. Sl'<I1T (485), R. LICHTENSTEIN 
(311), P. M. MORSE, L. W. P. ALLIS U. LAMAR (367), M. DIDLAUKIS (87, 88), 
F. M. PENNING (404), H. BARTELS u. H. NOACK (26), B. DAVYDOV (73), 
H. B. WAHLIN (532). 

2 Auch bei SO hohen Feldstarken daB tJ etwa ~ v'<:l: wird, darf man noch 
durchaus mit der Beweglichkeitsformel (3,3) - allerdings mit dem der 
tatsachlichen Elektronentemperatur entsprechenden w - rechnen, wenn 
nur die bei der Ableitung gemachte Voraussetzung erfiillt ist, daB die Frei
flugdauer T (s. oben S. 287) durch die ungeol'dnete Geschwindigkeit bestimmt 
wird, daB also bestimmte Fallzeiten vorgeschrieben sind, nicht bestimmte 
Fallwege. Wenn das Elektron nach seinem ZusammenstoB einen betracht
lichen Teil seiner kinetischen Energie behalt, diese ihrer Richtung nach aber 
ungeordnet in den Raum gestreut wird, so ist die Geschwindigkeit nach dem 
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(3,2) bei ebenfalls durch Sonden gemessenem N auch die LeiWihigkeit (J 

bekannt, sobald man A kennt 1. 

1st die Ladungskonzentration im Plasma klein und die Dichte der 
neutralen Molekille genugend graB, so wird ein Elektronenflug praktisch 
stets durch einen StoB gegen ein neutrales Molekiil begrenzt. Dann 
ist ). zu berechnen aus 

(3.4) 

worin No die Konzentration der neutralen Molekille (in cm-3) und Q 
den Wirkungsquerschnitt {in cm2) eines Molekiils gegenuber Elektronen 
bedeutet, der etwa aus den Messungen von RAM SAUER und seinen Mit
arbeitern (250) entnommen werden kann; bei stark elektronengeschwin
digkeitsabhangigem Q muB dann noch entsprechend der Elektronen
geschwindigkeitsverteilung gemittelt werden (349). Bei h6heren Elek
tranen und Ionenkonzentrationen, also im eigentlichen, typischen Plasma 
aber spielen naturlich die "St6Be" zwischen den Plasmaladungen unter
einander eine wichtige und bei sehr hohen Ionisationsgraden sogar ent
scheidende Rolle, die letzten Endes aus den gleichen Grunden wie im 
vorigen Abschnitt bei der Berechnung der Relaxationsstrecke sehr schwer 
zu erfassen isL 

StoB als eine Art "thermische" Geschwindigkeit zu werten. Formel (3,3) 
kann also immer auch dann angewendet werden, wenn das Elektron bei einem 
StoB im Mittel nur einen kleinen Teil seiner kinetischen Energie veriiert, 
was automatisch erfiillt ist, wenn das Elektron gegeniiber elastischen St6Ben 
nur relativ selten unelastische, also anregende oder ionisierende St6Be erlebt, 
d. h. praktisch in allen Hillen (G. HERTZ: Verh. dtsch. physik. Ges. 1917, 
284). - Anders ist es, wie hier nebcnbei bemerkt werden mag, mit den Ionen, 
die aus Impulsgriinden auch bei einem elastischen ZusammenstoB ihre 
gesamte Energie verlieren und daher einen neuen Flug mit der Geschwindig
keit Null beginnen konnen. Hier ist in hohen Feldern die Flugzeit durch 

den Fallweg }. gemaB Il = 2e ~ ,2 gegeben. Die mittlere Wanderungsgeschwin-
In 

digkeit v = Ill, wird dann aueh proportional V(:f, aber eigentlich aus ganz 
anderen Griinden wie nach Gleichung (3,3) mit T ~ ~ [W. ROGOWSKI: 
(434)]. 1m letzten Fall ist ja von einer eigentlichen Temperaturbewegung, 
ja sogar iiberhaupt nur von einer wesentlichen ungeordneten Bewegung der 
Ionen nicht mehr die Rede. 

1 U mgekehrt kann man Il berechnen, wenn man die Elektronentemperatur, 
die Elektronenkonzentration und die Leitfahigkeit miBt; siehe z. B. A. V. 

ENGEL U. M. STEENBECK: vViss. Ver6ff. Siemens-Konz. IS (3),42 (1936); 
dart weitereLiteratur. Siehe auch T. J. KILLIAN: Physic. Rev. 35, 1238 (1930). 
Diese Art der Bestimmung von Il ist deswegen besonders interessant, weil 
hiermit Anomalien in der neutralen Gasdichte, die die Entladung bewirkt, 
untersucht werden k6nnen. So sind die von v. ENGEL und STEENBECK 
gefundenen anomal groBen vVerte von Il sicher ein Hinweis auf solche Sto
rungen, wie z. B. Saugeffekte der Entladung [nicht gefunden von L. TONKS: 
Physic. Rev. 55,674 (1939)] oder - wohl wahrscheinlicher - Verminderung 
des neutralen Gasdruckes infolge eines hohen Elektronenpartialdruckes [5. 
oben, Abschnitt lund (577)]. 

Ergebnisse der exakten Natur\vissenschaften. XVIII. 19 
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Machten schon bei den ZusammenstoBen zwischen Elektronen und 
neutralen Molekiilen die doch noch ziemlich rasch mit der Entfernung 
abfallenden wechselseitigen Krafte gegeniiber dem StoB zwischen 
elastischen Kugeln die Einfiihrung eines Unsicherheitsfaktors IX. not
wendig [Gleichung (3,3)], so kann man eben den "StoB" zwischen 
2 Plasmaladungen noch weit weniger auf das Bild von starren, mit defi
niertem Wirkungsquerschnitt zusammenstoBenden Kugeln zuriickfiihren. 
Allerdings sind wir hier insofern in einer gliicklicheren Lage, als wir 
das Kraftgesetzt - das COULOMBsche - genau kennen und dieses auch 
nicht - wie beim StoB zwischen Elektron und Neutralatom - von der 
Natur des vorhandenen Ions abharrgt. Man braucht hier also nicht 
einen zu IX. analogen neuen "Unsicherheitsfaktor" einzufiihren, sondern 
kann die Rechnung mit einiger Genauigkeit eben wirklich durchfiihren, 
wenn auch ebenfalls keineswegs vollig willkiirfrei. 

Man kann natiirlich in graber Annaherung mit folgendem Ersatzbild 
rechnen. Die Wirkung der Mikrofelder des Plasmas besteht darin, daB 
die Elektronen nach einer Flugstrecke s, der Relaxationsstrecke, wie 
wir sie oben berechnet haben, gewissermaBen keine Erinnerung mehr 
haben an ihre friihere Geschwindigkeit, weder nach GroBe noch Rich
tung. Es ist also etwaso, als ob sie immer im Mittel auf der Lange s 
einen ZusammenstoB erlebten, der die vorhandene Geschwindigkeit 
aus16scht. Der diesen ErsatzstoBen entsprechende Wirkungsquerschnit 
1/s muB dann zu dem Wirkungsquerschnitt No· Q der Neutralmolekiile 
hinzugezahlt werden, urn die "effektive" freie Weglange im Zusammen
wirken von :vIikrofeld und neutralen Teilchen zu ergeben: 

1 1 1 1 
~=N 'Q+-= +--. Aeff 0 S A S 

(3,5) 

Da nach Abschnitt II die GroBe s durch y . (:~~2 gegeben ist mit einem 

je nach der Berechnungsweise schwankenden Zahlenfaktor y, ergibt 
sich so eine Beweglichkeit der Form 

b = oc' _e_. ____ ._1~--
m w 1 1 8 4 

-;(+-y' (kL)2 </I.[ 
(3,6) 

Dieser Berechnungsweg (A:ff = ~ + : ) wurde z. B. von v. ENGEL und 

STEENBECK (123) angegeben. Eine genauere Analyse zeigt allerdings, 
daB diese Art zurechnen trotz ihrer tatsachlichen Ubereinstimmung mit 
der korrekten Formel in ihrer Begriindung noch prinzipiell falsch ist. 
Im vorangehenden Abschnitt wurde s berechnet aus der \Vechselwirkung 
der Plasmaelektronen untereinander; dabei wurde die Wirkung der 
Ionen auBer acht gelassen, weil diese mit ihrer graBen Masse nur die 
Richtung, also den Impuls, aber so gut wie gar nicht die kinetische 
Energie der Elektronen beeinflussen und daher fiir die Berechnung der 
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Relaxationsstrecke, die sich ja auf den Energieaustausch bezieht, un
wichtig sind. Fiir die Bestimmung der Elektronenbeweglichkeit ist nun 
gerade umgekehrt die Impulsabgabe der Elektronen, ihr Abgelenkt
werden, das Entscheidende, nicht der Energleverlust. Bei im einzelnen 
ganz beliebiger Wechselwirkung ,lediglich zwischen Elektronen bleibt 
deren Impuls L:mv=mL:v ungeli~dert, und daherauch" der von ihneri 
getragene Stromanteil L:ev = eL:v [DRUYVESTEYN (97)]. Zusammen
stoBe zwischen Elektronen haben auf den Stromtransport, also auf die 
Leitflihigkeit und damit auf die Beweglichkeit iiberhaupt keinen EinfluB. 
Dagegen wirkt gerade die Streuung an einem positiven Ion als Hemmnis 
fiir den Stromtransport, weil hierbei eine fliegende Ladung aus ihrer 
Flugrichtung abgelenkt wird, lihnlich wie nach einem ZusammenstoB 
mit einem Neutralatom1• DaB auch fiir die Streuung eine effektive 
Flugstrecke von der GroBenordnung der Relaxationsstrecke resultiert, 
liegt einfach an der gleichen Konzentration von Ionen und Elektronen 
und - abgesehen vom Vorzeichen - der Gleichheit des Kraftgesetzes 
zwischen Elektr.onen untereinander einerseits und zwischen Elektronen 
und Ionen andererseits. 

KIRSCHSTEIN und KOPPELMANN (242) haben die Streuwirkung von 
einzelnen positiven Ionen abgeschatzt und dabei als Radius der wechsel
seitigen Wirkungssphlire denjenigen Abstand gewlihlt, innerhalb dessen 
die mittlere Geschwindigkeit nach einem StoB gerade keine Komponente 
in urspriinglicher Flugrichtung besitzt2. Die Durchrechnung, die im 
einzelnen von KIRSCHSTEIN und KOPPELMANN nicht mit publiziert 
wurde, fiihrt, wie man leicht verifiziert, in der Tat auf eine Gleichung (3,6); 
dabei wird y ~ 80. 

Aber genau so, wie sich im vorangehenden Abschnitt die Energie
iibertragung als Folge der wenigen intensiven EinzelstoBe viel zu gering 
ergab und vie1mehr die Wirkung der vie1 zahlreicheren Begegnungen mit 
geringer Wechselwirkung entscheidend war, ist auch bei der fiir die 
Beweglichkeit bestimmenden I mpulsiibertragung die eben skizzierte 
Berechnung nicht ausreichend. Eine Beriicksichtigung auch der geringen 

1 Die Sachlage erinnert an Metalle, bei welchen auch nicht die intensive 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander, sondern die Streuung der 
Elektronen an (UnregelmaBigkeiten im Aufbau der) Ionen den Widerstand 
bestimmt. 

2 Beim zentralen oder annahernd zentralen StoB wird das Elektron in 
die Richtung, aus der es ankommt, reflektiert: Es verbleibt also eine Kome 
ponente in urspriinglicher Flugrichtung, allerdings mit negativem Vorzeichen. 
Bei einem Vorbeiflug in groBem Abstand wird das Elektron kaum abgelenkt; 
es verbleibt also eine Komponente" in urspriinglicher Flugrichtung mit 
positivem Vorzeichen. Bei dem von Kirschstein und Koppelmann definierten 
Wirkungsquerschnitt heben sich bei Mittelung iiber dessen gesamte Flache 
die negativen Flugkomponenten bei zentralem StoB und die positiven in 
den Randpartien gerade auf. Fiir die Wirkung von Einzelstreuungen in 
Coulombfeldern ist dies wohl die ungezwungenste Definition eines Wirkungs
querschnittes, der dem Bild stoBender Kugeln entspricht. 

19* 
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Tabelle 4. Elektrisehe LeitHihigkeit des Plasmas. 
I I 

Leitfahigkeit ohne I v.~ru~_ I 
Plasma-Nc. (nach Tabelle 1) BerticksichUgung des LeiWihigkeit durch ! Leitfahigkei t 

Ionenfeldes GI. (3,2) Berilcksichtigung der I experimentell 
und (3,3) £1-1 cm-1 Streuung an IOllen I 

in % : 

I 1'10-2 I 0,1 In der berechneten 
GroBenordnung 

II 3'10-5 4 Nicht gemessen 
III :2 30 In der bereehneten 

GroBenordnung 
IV 3 17 
V 2'10-1 7 

VI 3'10-1 8 
VII 3'10-1 6 

Vln 4'10-1 4 
Akkumulatorensaure "" 0,5 

Graphit "., 150 

Streuwirkung weiter entfemter Ionen ist von GVOSDOVER (194, 195) 1 

durchgefuhrt. Die auBereBegrenzung der Wirkungssphare, die auch hier 
wie bei allen Problemen mit Coulombkraften notig ist, geschieht im 
Prinzip so, wie es schon 1m vorangehenden Abschnitt bei der Berechnung 
der Relaxationsstrecke ausgefiihrt wurde. GVOSDOVER findet eine 
Gleichung wie (3,6) mit 

Y= n (3 kL ~)-' 
2 In i eO Nl/3 

(3,7) 

wobei wie in Abschnitt II hinter dem Logarithmus im wesentlichen 
wieder das Verhaltnis von thermischer zur mittleren wechselseitigen 
Energie zweier benachbarter Plasmaladungen steht. 

Fur die von Ionen gestreuten Elektronen findet GVOSDOVER bei 
kleinen Feldem eine konstaute Beweglichkeit, also Porportionalitat 
von v_ und Q;; bei hohen Feldstarken wird v_ wieder ,...., 11([, doch sind 
die Ursachen hierfur nicht einfach analog zu denjenigen bei der Streuung 
durch neutrale Molekule. 

Experimentelle Priifnngen dieser Ausdrucke sind unter anderem 
uoch nicht in ausreichendem MaBe durchgefuhrt. ELENBAAS (114) 
findet eine recht gute Dbereinstimmung mit der Erfahrung, allerdings 
auf einem reichlich indirekten Weg. BOECKNER und .:\IOHLER (36) 
finden einen EinfluB der Ionen (etwa von der erwarteten GroBe, jedoch 
etwas kleiner) auf die Elektronenbeweglichkeit in einem Casiumdampf
plasma, wobei die Beweglichkeit aus gemessenen Werten der Feldstarke, 
von N und T _ berechnet wird. Bei einer Reihe anderer Arbeiten 
[B. KIRSCHSTEIN und F. KOPPELMANN (242), T. J. KILLIAN (240), A. V. 
ENGEL und M. STEENBECK (129)J, die allerdings nicht direkt zur Prufung 

1 Siehe aueh L. A. SENA (471, 472). 
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dieser Zusammenhange angestellt wurden, ist ein so1cher EinfluB nieht 
oder doeh nieht in dem Umfang aufgetreten, wie man ihn naeh Gvos
DOVER erwarten sollte. Aueh hier bleibt zur vollstandigen Klarung der 
Fragen noeh viel zu tun. 

IV. Mittlere Erniedrigung der Ionisierungsarbeit im Plasma; 
Austrittsarbeit; Kohasionskdifte. 

Wir bespraehen in Absehnitt II bereits die Vorstellung, naeh der sieh 
im statistisehen Mittel urn jede Plasmaladung eine Anhaufung ungleieh
namiger Plasmaladungen ausbildetl, und daB diese Ladungswolke das 
Fe1d der Zentralladung fUr weiter auBen gelegene Gebiete absehirmt. 
Diese Absehirmung, die fur das Potential im Abstand r von der Zentral
ladung zum gewohnten Verlauf '""1/r noeh ein Zusatzglied e- r /D bedingt, 
wirkt also wie eine "Absorption" der von der Zentralladung ausgehenden 
Kraftlinien mit. dem Absorptionskoeffizienten 1ID mit D naeh Glei
chung (2,5). In roher Naherung erstrecken sich die Kraftlinien also 
nm uber eine Lange D und enden dann bereits auf einem ungleich
namigen Ladungspartner. Wir wollen in diesem Zusammenhang auf 
einige weitere Folgerungen hieraus aufmerksam machen. 

We1che Arbeit mussen wir im :Mittel leisten, urn ein zunachst neu
trales, unangeregtes Atom im Plasma zu .ionisieren? \Vir denken nns 
dazu ein Elektron aus dem Atomverband langsam entfernt. Wenn wir 
es auf den Abstand r yom zuruckbleibenden positiven Atomrest, dem 
Ion, gebracht haben, hatten wir im Vakuum die Kraft e2/r2 zu uber
winden. 1m Plasma ist diese Kraft aber durch die sich ausbildende 
Ladungswolke verkleinert. Wir werden also im Plasma weniger Arbeit 
zu leisten haben, urn das Elektron aus dem Atomverband zu lOsen, die 
Ionisierungsarbeit wird im statistischen Mittel verkleinert. Da wir in 
grober Naherung so rechnen k6nnen, als ob auBerhalb des Abstandes D 
die Feldstarke des zentralen Ions bereits vollstandig abgeschirmt sei, 
muB sich die Arbeit, ein Elektron aus dem Atom ins Unendliehe zu 

1 Diese Ladungsverteilung gibt dem Plasma eine gewisse .Struktur, die 
um so versehmierter wird, je hoher die Plasmatemperatur ist. Der andere 
Grenzfall ist ein "gasformiger Kristall" [EDDINGTON; Monthly Not. RA.S. 
88, 369 (1928)]. In der Tat ist ja diese gegenseitige Absehirmung der Ladungen 
etwa beim Steinsalzkristall ins Extrem gesteigert, bei welchem samtliehe 
naehsten Naehbarn eines Na+-Ions symmetriseh verteilte Cl--lonen sind 
und umgekehrt. Die folgenden Uberlegungen sind denn aueh im Grunde 
niehts anderes als Ubertragungen der Bereehnung der potentiellen Gitter
energie (MADELUNG) und der ZerreiBfestigkeit fiir solchc Kristalle auf das 
Plasma, allerdings unter Fortlassung eines mit hoher Potenz abfallenden 
AbstoBungsgliedes, das wegen der gegeniiber einem Kristall groBen gegen
seitigen Abstande der Plasmapartner nieht ins Gewieht fallt, das bei Kristallen 
aber erst den Aufbau festlegt. Die Struktur des Plasmas ,vird urn so aus
gepragter, je groBer das Verhaltnis; mittlere weehselseitige potentielle 
Energie e2 Nl/3 zur thermischen Energie k T _ wird. Zahlenwerte s. Tabelle 3. 
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bringen, im Plasma gegenuber dem Vakuumfall emiedrigen urn einen 
Arbeitsbetrag der ungefahren GroBe e2jD, den wir sonst noch aufwenden 
muBten, urn das Elektron aus dem Abstand D ins Unendliche zu schaffen. 
Wir konnen eben im Plasma eine Ladung gar nicht in unendlichen 
Abstand von einer entgegengesetzten Ladung bringen, sondem diese 
Gegenladung findet sich stets schon in einem mittleren Abstandf':::! D. 
Dieser Verminderung der mittleren Ionisierungsarbeit uberlagert ist, 
auf die einzelnen Ionisierungsakte bezogen, eine starke Schwankung mit 
einer Breite der GroBenordnung k T (beim nichtisothermen Plasma der 
GroBe k T _) wegen der starken statistisch bedingten Potentialschwan
kungen im lVIikrofeld in der unmittelbaren Umgebung des betrachtetcn 
Atoms l . Naheres uber die Auswirkungen dieser Tatsachen auf den 
Ionisierungs- und Anregungszustand des Plasmas siehe VIII E. 

Denkt man sich aus einem groBen, aber endlichen Plasmavolumen 
erst irgendein Elektron und dann irgendein positives Ion herausgebracht 
und ins Unendliche gefUhrt, so kann man dort durch ZusammenschlieBen 
dieser beiden Ladungen die volle Ionisierungsarbeit gewinnen, obwohl 
zur Trennung im Plasma nicht die volle Ionisierungsarbeit aufgewandt 
zu werden brauchte. Der Energiesatz fordert also, daB beim Entfemen 
der Ladungen aus dem' Plasma eine "Austrittsarbeit" geleistet werden 
muB 2, wobei die Summe der Austrittsarbeiten vom Elektron und Ion 
gleich der Differenz der Ionisierungsspannungen im Vakuum und im 
Plasma sein muJ3. 

Bringt man aus einem quasineutralen, endlichen, aber sehr ausge
dehnten Plasrnavolurnen nacheinander alleLadungen, irnrner abwechselnd 

1 Eine Ionisierung durch einen ganz gewohnlichen ElektroneneinzelstoB 
HiBt sich in diesem Zusammenhang auch so auffassen, daB durch die starke 
Annaherung des "stoBenden" Elektrons das Mikrofeld des Plasmas in der 
unmittelbaren Umgebung des betrachteten Atoms fiir geniigend lange Zeiten 
eine so starke Potentialanderung edahrt, daB eins der Atomelektronen "von 
selbst", also ohne Uberwindung einer "Ionisierungsarbeit" iiberhaupt, 
seinen Atomrest verlaBt. Die lonisierungsarbeit hat die Gesamtheit des 
Elektronengases aufgewandt. aus dem durch die in Abschnitt II beschriebenen 
Wechselwirkungen das "stoBende" Elektron eine Energie bezog, die aus
reichte, urn in der Umgebung des betrachteten Atoms eine ausreichende 
Potential amplitude im Mikrofeld zu !iefern. - Fiir den Fall des reinen Einzel
stoBes erscheint diese Formulierung allerdings gekiinstelt; beriicksichtigt 
man aber die Tatsache, daB sich in einem geniigend hoch ionisierten Plasma 
dauernd mehrere Elektronen in naher Nachbarschaft von jedem Atom 
befinden, deren Storungen ill Potential des Mikrofeldes sich addieren, so 
v.'ird diese Vorstellung durchaus verniinftig (5. auch VIII e). 

2 Auch die Austrittsarbeit der Elektronen aus einem Metall laBt sich 
so ahnlich auffassen. 1m periodischen Gitterfeld der positiven Metallionen 
befinden sich die Elektronen durchschnittlich naher an einem Ion, als dem 
rein geometrischen Abstandsmittel entspricht. Analog \\'ird auch ein Lei
tungselektron in einem Halbleiter durch Polarisation der umgebenden 
lonen mit einer Art DEBYE-H0cKELschen Raumladungsschicht gebunden, 
weswegen auch hier zur Befreiung des Elektrons eiue Austrittsarbeit zu 
leisten ist. 
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em Elektron und ein Ion, ins Unendliche, so muB also ein gewisser 
Arbeitsbetrag aufgewandt werden. Die gleiche Arbeit muB geleistet 
werden, wenn man sich das Plasma als Ganzes auseinandergedehnt 
denkt, bis der Abstand der einzelnen Plasmaladungen voneinander groB 
genug ist, urn jede wechselseitige Beeinflussung der Ladungen auszu
schlieBen. Die bei der Dilatation aufzuwendcnde Arbeitsleistung be
deutet also die Dberwindung eines Kohasionszuges. Dieser Kohasionszug 
ist genau derselbe Zug, urn welchel\ bei starken Elektrolyten der os
motische Druck infolge der elektrostatischen interionischen Wirkungen 
verkleinert wird. 

Der KreisprozeB, aus welchem man diesen~ Zug und die damit eng 
verknupften Austritts- und Ionisierungsarbeiten bereclmen kann, ist 
vollig analog dem VOnDEBYE und RUCKEL (78,77)1 fUr starke Elektrolyte 
durchgefuhrten; wir sehen deswegen von der \Viedergabe der Rechnungen 
abo Der Unterschied gegen den Elektrolyten besteht, wie schon in 
Abschnitt II ausgefUhrt wurde, lediglich darin, daB die Raumladungs
zonen stets durch uber- oder unterschussige Elektronenkonzentrationen 
hervorgerufen werden und sich die Ionen nur im isothermen Plasma an 
der Raumladungsschicht um Ionen beteiligen, wahrend im - stets iso
thermischen - Elektrolyten Trager beider Vorzeichen in vollig gleichem 
AusmaB die Raumladungen bilden. Nurim isothermen Plasma ist J)+ 

daher ~ie im Elektrolyten gegeben durch V 8n~~e-2-' sonst stets durch 

den v2mal groBeren Wert der Gleichung (2,5). 'Die Durchrechnung fiihrt 

zu einer Austrittsarbeit ~ ~ sowohl fiir ein Elektron wie ein Ion, wenn 

das Plasma quasineutral ist; bei LadungsuberschuB einer Polaritat 
kommt die elektrostatische Arbeit gegen die DberschuBladung unter Vor
zeichenberucksichtigung hinzu. Die Verminderung der Ionisierungsarbeit 

1 e2 1 e2 

-e . L1 V* ist dann die Summe der Austrittsarbeiten 3 b-+ + ~3 D-' 

also fur das nicht isothermische Plasma mit D+ = D- = II 4~ ~=e2 
? e2 4 - ,jJIT 

e·L1 V* =- ; D = -3 vn e3 V kT_ (4,1) 

und fur das isothermische Plasma urn den Faktor (1+/2) oder 20% 

groBer 2• Die hiernach berechneten Verminderungen del' Ionisierungs
spannungen liegen in del' Gro13enordnung 10-5 bis 10-3 Volt, sind also 
praktisch stets 3 zu vernachlassigen und nUl" von prinzipiellem Interesse. 

1 Siehe auch H. R. FOWLER (156) und A, COEHN U. G, JUNG in MULLER
POUILLET (60). 

2 Siehe aueh FuBnote 1 auf S. 280. 
3 Moglieherweise spielt diese Austrittsarbeit eine Rolle bei dem Elek

tronenaustritt aus der Kathode eines "Feldbogens", bei dem aus der Kathode 
Au toelektronen d ureh das hohe F eld der vorgelagerten positiven Ionenwolke 
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II 
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Tabelle 5. Erniedrigung der Ionisierungsarbeit; 
Austrittsarbeit, Kohasionszug. 

Erniedrigung der I Kohasions-
I 

Kohasions-Austrittsarbeit I 
mittleren fiiI Elek- Austrittsarbeit zugjdyn em-' I zugjdyn em-' 

lonisierungs- I tronenje Volt fur lonenle Volt Polarisations- i Austausch-
arbeitie Volt anteil GI. (4,2) krafte GI. (4,3) 

8.10-6 
I 

4.10-6 I 4.10-6 3.10-8 1.10-14 

1.10-6 4.10-7 6.10-7 3.10-13 1.10-20 

4·10-' 2-10-' 2·10-' 1.10-3 2.10-8 

2-10-' 1·10-' 1-10-4 4-10-' 3-10-· 
3.10-3 1-10-3 1.10-3 7.10-2 5-10-6 

7-10-3 3.10-3 .4-10-3 2 5-10-' 
3-10-2 1-10-2 1.10-2 60 4-10-2 

6-10-2 2-10-2 I 3-10-3 
I 2-103 4 
I 

Der Kohasionszug Z bereehnet sich fUr das nicht isothermisehe Plasma zu 

kT vn N312 

Z= 24:rr;D3 =3 e3 (kT)1/2l (4,2) 

fUr das isotherme wieder urn 20% mehrl_ Fiir einen isothermisehen 
Luftliehtbogen (einige Ampere N ~ 1014 em-3, T ~ 5000° K) findet man 
naeh (4,2) einen Zug von der GroEenordnung Zehntel dyn/cm2_ Krafte 
derartiger Kleinheit werden im allgemeinen dureh sonstige StOrungen 
(Luftstromungen, elektrodynamisehe Krafte usw.) vollkommen iiber
deekt. Die Ausschaltung solcher Einfliisse versuchte STEE~BECK (499) 
durch Untersuchung eines Luftlichtbogens im schwerefreien Raum (frei 
fallender Kasten) und fand dabei im Bogen in der Tat einen elastisehen 
Langszug dieser GroEenordnung, gemessen durch Auslenkung des Bogens 
in einem transversalen Magnetfeld_ Ob dieser Langszug allerdings 
wirklich nur oder auch nur vorwiegend der nach (4,2) gerechnete elektro
statisehe Kohasionszug ist, muE vorerst dahingestellt bleiben_ 

In diesem Zusamrnenhang muE auf eine Arbeit [TH_ NEL'GEBAUER 
(372)J hingewiesen werden, in der ein Kohasionszug eines Plasmas mit 
Hilfe quantenmeehanischer Austauschkrafte zwischen den Elektronen 
berechnet wird, und zwar fUr so kleine Konzentrationen der Elektronen, 
herausgerissen werden. Die Austrittsarbeit Kathoue-Brennfleckplasma 
wtirde dadurch kleiner als die bisher stets angesetzte Austrittsarbeit Kathode
Vakuum und damit eine Elektronenemission schon bei kleineren Feldstarken 
moglich. Der Rand des SCHOrTKYSchen Potentialnapfes wtirde dann wesent
lich flacher ansteigen als an der Grenze Metall-Vakuum und daher schon 
durch kleinere Feldstarken herabgebogen werden konnen. Extrem ware diese 
Abflachung, wenn im Kathodenbrennfleck die kritische Temperatur des sieden
den Kathodenmetalls erreicht wurde mit dadurch praktisch stetigem Uber
gang vom Metall ins Brennfleckplasma. Vorerst ist dies jedoch lediglich als 
vage Hypothese anzusehen. 

1 B_ KIRSCHSTEIN und F. KOPPELMANN (242) haben in ihrer zusammen
fassenden Darstellung tiber die Eigenschaften von Hochstrombogen bereits 
diesen Zug in ihren Rechnungen beriicksichtigt, wenn auch mit einem nicht 
korrekten Zahlenfaktor_ 
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daB fur das Elektronengas noch die BOLTZMANN-Statistik giiltig bleibt. 
Es ergibt sich ein Kohasionszug 

(4,3 ) 

der fiir sehr hohe Elektronenkonzentrationen gegenuber dem Polari
sationszug nach (4,2) wegen der hoheren Potenz von N iiberwiegen muB. 
Fiir das genannte Zahlenbeispiel allerdings ist der nach (4,3) berechnete 
Zug noch etwa 3 Zehnerpotenzen Kleiner als der sich nach (4,2) ergebende. 
Fiir sehr hohe Konzentrationen (~1019 cm-3) und Temperaturen von 
einigen 100° wird der Kohasionszug dagegen rechnerisch ausreichen, 
einem gaskinetischen Druck von ~ 1 Atmosphare das Gleichgewicht zu 
halten, und sollte so hochionisierte Gasmassen zusammenhalten konnen 
(Kugelblitz ?). 

V. Plasmaschwingungen. 
A. Elektrostatische Elektronenschwingungen. 

In einem iiberall homogenen quasineutralen Plasma aus N Elektronen 
und N Ionen in der Volumeneinheit, die wir beide zunachst als ruhend 
annehmen bei so niedrigem Neutralgasdruck, daB wir von der An
wesenheit von ungeladenen Teilchen zunachst iiberhaupt absehen konnen, 
denken wir uns die Elektronen irgendwie aus ihrer urspriinglichen Lage 
verschoben, wobei die Strecke 6, urn die die Elektronen verlagert werden, 
nach GroBe und Richtung irgendeine Funktion des Ortes sein solI: 
6 = 6 (x, y, z). Die Ionen sollen am ursprunglichen Orte liegen bleiben, 
wobei wir zunachst ihre Ladung alsgleichmaBig im Raum verschmiert 
annehmen. Eine solche Verruckung lediglich der Elektronen bei liegen
bleibenden Ionen kann man sich etwa dadurch bewirkt denken, daB 
zwischen irgendwelchen Elektroden im Plasma ein einmaliges nur so 
kurzzeitig bestehendes elektrisches Feld erzeugt wird, daB nur dieleichten 
Elektronen, nicht aber die schweren Ionen ihm merklich nachgeben 
konnen. 

Das vor der Elektronenverlagerung iiberall quasineutrale Plasma 
kann nach der Elektronenverschiebung Raumladungen zeigen, und zwar 
tritt in einem Volumenelement dx' dy . dz eine positive Raumladung 
auf, wenn bei der Verlagerung mehr Elektronen aus ihm entfernt als 
hineingebracht wurden und umgekehrt. Sei e der Betrag der Elektronen
ladung, so ist die entstandene Raumladungsdichte fiir homogenes Plasma, 
also N = const : 

g=e' div (N5) =eN divii. (5,1) 

1st das Verlagerungsfeld divergenzfrei, also ein remes Wirbelfeld, 
so treten keine Raurnladungen auf. Das ist anschaulich sofort ver
standlich, wenn man an eine Verlagerung denkt, bei der die Elektronen 
in einem homogenen Plasma langs geschlossener (Wirbel-) Faden - etwa 



298 R. ROMPE und M. STEENBECK: 

konzentrischer Kreise - gleichmaBig verschoben werden; dabei wan
dern aus jedem Volumenelement gerade ebensoviel Elektronen fort wie 
hinein, ohne daB irgendwo ein ElektronenuberschuB entsteht. Nun 
laBt sich jedes Vektorfeld 5. (x, y, z) darstellen als die Summe von 
einem quellenfreien Wirbelfeld ;lrot (x, y, z) und einem wirbelfreien 
Quellenfeld ildiv (x, y,.z). Wir nehmen jetzt an, daB in del' Summe 
;l (x, y, z) =srot (x, y, z) +Sdiv (x, y, z) das Wil'belfeld 5rot entwedel' schon 
von vornherein=Null ist, odel' wir verstehen unter dem einfachen 
Zeichen;l weiterhin doch nul' den Vektor 5div des Quellenfeldes. 

Die entsprechend (5,1) gebildeten Raumladungen ergeben nun ein 
elektrisches Feld ~, das mit e nach der POIssoN-Gleichung 

div~=4ne (5,2) 

zusammenhangt. Ersatz von e aus (5,1) gibt 

div ~ = 4neN div ~ (5,3 ) 

und (5,3) laBt sich jetzt integrieren, da wir unter ~ ja ein wil'belfreies 
Vektorfeld verstehen und ~ als von Raumladungen gebildet ebenfalls 
wirbelfrei ist. Die Integrationskonstante verschwindet, wenn wir an
nehmen, daB kein auBetes Feld uberlagert sein solI, daB also ohne Ver
ruckung (13 = 0) auch ~ = 0 sein solI: 

(£=4neN '!3. (5,4) 

Die Feldstarke ~ ist also nach GroBe und Richtung mit der Verlagerung £i 

proportional; sie ubt auf jedes Elektron (Ladung -e!) eine Kraft -e~ 
aus, die del' Verlagerung dieses Elektrons aus del' Anfangslage proportional 
ist, abel' umgekehrte Richtung hat wie !3, also das Elektron in seine 
Ausgangslage zuruckzutreiben sucht!. In einem homogenen Plasma 
sind die Elektronen also quasielastisch an ihre "Ruhelage" gebunden. 
Die Eigenfrequenz ergibt sich aus der Bewegungsgleichung 

(5,5) 

zu 

(5,6) 

unabhangig von del' Art der Verlagerung, wenn diese nur wirbelfrei ist, 
und unabhangig von der GroBe des schwingenden Bereiches. War das 
Verlagerungsfeld abel' ein reines Wirbelfeld, so treten uberhaupt keine 
rucktreibenden quasielastischen Bindungskrafte auf und damit auch 
keinerlei Plasmaschwingungen. Wir werden von diesem Unterschied 
im Abschnitt: Dielektrische Eigenschaften noch mehrfach Gebrauch 

1 Sind also beispielsweise bei del' anfanglichen Verlagerung Elektronen 
aus einem Gebiet herausgeschoben, so werden sie von der zuriickbleibenden 
iiberschiissigen positiven Raumladungwieder zuriickgezogen und umgekehrt. 
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machen. Fur die ublichen Plasmen entspricht die Frequenz nach (5,6) 
etwa Dezimeter- bis Zentimeterwellen (vo f':=i 109 bis 1otl ). Mit dieser 
Plasmaelektroneneigenfrequenz 1 muBten also die Elektronen harmo
nische Schwingungen urn eine Ruhelage ausfiihren k5nnen. Es ergeben 
sich also wicht, wie man in Analogie etwa zu einem kompressiblen Gas 
erwarten sollte, fortschreitende Wellen nach Art der Schallwellen, sondem 
voneinander in ihrer Phase unabhangige an den Ort gebundene Schwin
gungen, wie sie schon vor langer Zeit REYNOLDS in seinem Modell der 
unabhangigen Pende1 2 betrachtet hatte und woran sichdann die be
kannten Diskussionen liber Gruppengeschwindigkeiten, Energietrans
port usw. anschlossen [R. SEELIGER und 1\1. STEENBECK (469), vgl. 
dazu L. TONKS (514)J. Wir werden hierauf unten noch naher eingehen. 

Wir haben bei der Ableitung von (5,6) vorausgesetzt, daB sich die 
Elektronen vor ihrer Verlagerung in Ruhe befanden. Das ist aber in 
Wirklichkeit nicht der Fall. Wenn durch die Verlagerung der Elektronen 
im Plasma groj3e Gebiete mit einigermaBen einheitlicher Raumladungs
dichte entstehen, so spielt es fUr die elektrostatische Wirkung dieser 
Raumladung allerdings keine Rolle, wenn die einzelnen Elektronen 
dieses Gebietes sich bewegen, wenn sie dabei das Gebiet nur nicht ver
lassen. Die thermische Bewegung der Elektronen fiihrt aber dazu, daB 
sich kleine Gebiete, in denen sich durch die Elektronenverlagerung z. B. 
ein ElektronenuberschuB ausbilden sollte, in kurzer Zeit durch Fort
wanderung der Elektronen - eine Art Abdifussion - wieder an die 
mittlere Elektronendichte angleichen und damit die Ursache fUr die 
quasielastische Schwingung, eben die Raumladung, zu bestehen auf
h5rt. Ist das betrachtete Gebiet so klein (Lineardimension etwa in 
x-Rich tung A_), daB die effektive thermische Geschwindigkeit in x-

Richtung wx = 11 ~ den Elektronen seine Durchquerung in einer Zeit 

gestattet, die vergleichbar ist mit der reziproken Plasmafrequenz 1/wo' so 
zerrinnen die das Schwingungsfeld bildenden Raumladungen so rasch, 
daB eine ausgepragte Plasmaeigenschwingung nicht mehr zustande 

1 J. LANGMUIR (296), L. TONKS und J. LANGMUIR (522). Siehe auch 
THOMSON (511), L. TONKS (515), J. KUNZ (275), J. J. THOMSON (509)· 

2 Der Grund dafiir, daJ3 sich die Elektronen hier wie unabhangige Pen del 
vcrhalten, ist im Prinzip etwa folgender: Teilchen, die sich mit einer Kraft 
~ r-2 abstoJ3en, kiinnen fiir sich allein nicht wie Gasmolekiile ein Vohunen 
erfiillen, sondern sammeln sich an der iiuf3eren Begrenzung des Volumens 
an - man denke an die elektrostatischen Ladungen auf einem isolierten, 
geladenen Leiter. DaJ3 die Molekiile eines gewiihnlichen Gases sich im Raum 
verteilen kiinnen, liegt also letzten Endes daran, daB ihre AbstoBungskraft, 
wie sie sich bei einem ZusammenstoB auBert, mit einer hohen Potenz des 
Abstandes abfiillt. Ein Elektronengas kalin also iiberhaupt nur dann wie 
im Plasma ein Volumen erfiillen, wenn die Elektronen durch eingebettete 
positive lonen entgegen ihrer Eigenabstol3ung ins Volumeninnere zuriick
gezogen werden. Das bedeutet aber eine Art Bindungskraft der Elektronen 
an einen Ort im Volumeninnern. 
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kommen kann. Die Ausdehnung eines einheitlich schwingenden Be
reiches A_ im Plasma muB also merklich groBer sein als W x/fJJo 

V'kT 

A >~= m =1/ kT =D 
- roo /4 n e" N 4 n e' N . 1 ---;;n 

(5,7) 

Das schwingende Gebiet muB also in jeder Richtung einige Male groBer 
sein als die in Abschnitt II eingefiihrte DEBYESche LangeD [J. LANGMUIR 
(296)]. Eine einmal irgendwie angestoBene Sehwingung wird dureh 
das allmahliehe Auseinanderlaufeh der Raumladungen infolge der ther
misehen Elektronenbewegung gedampft; man entnimmt dem hier ge
zeiehneten Bild, daB die Dampfung etwa proportional zu D/A_ sein 
muB. Die in der Plasmasehwingung zunaehst vorhandene Energie 
wird dabei von den thermiseh fortwandernden Elektronen mitgenommen, 
die ja in der sehwingenden Zone des Plasmas kinetisehe und potentielle 
Energie erhalten haben. Die Energie einer Plasmasehwingung teilt sieh 
auf diesem Wege also sehr bald dem gesamten Elektronenkollektiv mit. 
Andererseits muB man annehmen, daB die Plasmasehwingungen ihre 
Energie - ganz oder zum Teil, siehe unten - selbst wieder der Elek
tronentemperatur verdanken. Ein Gebiet der GroBe A_ stellt ja einen 
Oszillator dar, dessen Energie je Freiheitsgrad (kinetisch und potentiell) 
i k T _ sein muB, wenn es im thermisehen Gleichgewieht mit der 
Elektronentemperatur steht; und das darf' man hier wohl annehmen. 
Fiir gegebene GebietsgroBe A_liegt danaeh die mittlere von der Plasma
sehwingung herriihrende Feldstarke fest und damit wieder die Energie, 
die im Mittel von den dureh dieses Gebiet mit ihrer thermisehen Ge
sehwindigkeit hindurehfliegenden Elektronen mitgenommen wird. Den 
Energieaustauseh der Elektronen untereinander auf diesem Wege hat 
]. LANGMUIR (296) bereehnet; das Resultat (fiir A_ = 2,8 D) haben wir 
bereits im Absehnitt II mitgeteilt. Bereits vorher hat PENNING'(40 3, 405) 
auf die Bedeutung der Plasmasehwingungen fiir den Energieaustauseh 
der Elektronen in einer Entladung hingewiesen. 

B. Beriicksichtigung des Elektronendruckes. 

Da die Elektronen im Plasma nieht ruhen, sondern eine der Elek
tronentemperatur T _ entsprechende Geschwindigkeit haben, so heiBt 
das, daB naeh einer Verriickung der Elektronen in einem zunaehst 
homogenen Plasma in den Gebieten, in den en wegen iiberschiissiger 
Elektronendiehten eine negative Raumladung entsteht, gleichzeitig eine 
Druckerhohung des Elektronengases auftritt und umgekehrt. Diese 
DruekerhOhung !J p ist gegeben dureh k T _ . !J N _, wenn !J N _ die iiber
schiissige, also den Mittelwert N iibersteigende Elektronenkonzentration 
ist. Da - bei vor der Verriiekung homogenem Plasma - dieser Elek-
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tronenuberschuB LlN_ gegeben ist durch -N div~, wird der uber
schussige Elektronendruck 

LlP=-kL·N ·divs. (5,8) 

Es liegt nahe, nicht nur die zunachst ausschlieBlich betrachteten elektro
statischen Krafte fUr die Elektronenschwingung zu beriicksichtigen, 
sondem auch noch das hydrodynamische Kraftglied - grad p =- grad 
Lip. Dieses Glied gibt die Kraft an, mit der die Volumeneinheit des 
Elektronengases in Richtung von hohen zu niedrigen Drucken getrieben 
werden sollte, wenn wir das Elektronengas als gewohnliches Molekiilgas 
ansehen; die Berechtigung zu diesem Ansatz wird unten noch behandelt. 

Bei konsequenter Vemachlassigung quadratischer Glieder (,1:;_ ~1 ) 
erhalten wir ~ann zusatzlich zu der oben [Gleichung (5,5)J behandelten 
elektrostatischen Kraft -4ne2 N . 5 fur ein Elektron die Druckkraft 
-1 jN . grad p oder k T _ grad div s. Da allgemein 

grad div 5 = rot rot 5 +Ll5 

und wir wieder das Verlagerungsfeld als wirbelfrei annehmen wollen!
also rot 5 = 0 - ergibt sich als gesamte auf ein Elektron wirkende Kraft 

(5,9) 

Qder fUr den eindimensionalen Fall mit ~ als Verlagerung in x-Richtung: 

~E ~E 
m' ot~ =-4nNe2.~+kT_· 8x2' (5,9a) 

Da in (5,9) bzw. (5,9a) die zweite Ableitung nach der Zeit neben der 
zweiten Ableitung nach dem Ort steht, erhalten wir nunmehr in der 
Tat eine fortschreitende Welle. Das ist auch anschaulich sofort ver
standlich, wenn man uberlegt, daB die Druckwirkung des Elektronen
gases allein zu Schallwellen im Elektronengas fUhren muB; die elektro
statische Koppelung der Elektronen an die liegen bleibenden Ionen 
ftihrt dabei allerdings zu einer Modifikation dieser "Schallausbreitung". 

Bezeichnen wir die Wellenlange mit 2 nA_, so daB also A_ wieder 
wie oben ungefahr die GroBe eines Gebietes mit einigermaBen einheit
licher Elektronenraumladung darstellt, so wird die Frequenz [E. G. 
LINDER (319, 320)], bezogen auf die in Gleichung (5,6) berechnete 
Eigenfrequenz Wo 

, / kL 1 , / ( D )2 
W = 0)0' V 1 + 4 n e2 N . .IL 2 = Wo V 1 + .IL . (5,10) 

1 Da eine Wirbelverlagerung in cinem homogenen Plasma nirgends einen 
ElektroneniiberschuB ergibt, entsteht durch sie genau so wenig ein iiber
schiissiger Elektronendruck wie eine Raumladung. 
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Man erhalt (5,10) elementar, wenn man fUr ~ = a . sin ( w t + 2n ~ ) = 

=asin(wt+ ~) in (5,9a) einsetzt und nach w au£lost. Die Phasen

geschwindigkeit vp wird 
Vp=WOVA_2+D2 

,\:uld die Gruppengeschwindigkeit Vg 

woD 

(5,11) 

(5,12) 

. J:);{ A_ bei tatsachIichen Plasmaschwingungen, wie wir im voran
gehenden Abschnitt iiberlegten, mindestens mehrfach groBer sein muB 
als D, ist die Frequenzanderung durch Hinzunahme des Elektronen
druckgliedes nur klein (fill' A_= 10 D bereits nur 1/2 % I). -DaB die Fre
quenz durch Hinzunahme des Druckgliedes steigt, ist plausibel; denn 
das Druckgefalle treibt wie das elektrostatische Glied die Elektronen 
aus Gebieten zu hoher Konzentration heraus und in Gebiete mit zu 
kleiner Konzentration hinein; das Druckglied verstarkt also gewisser
maBen die quasielastische elektrostatische Bindung. DaB die Wirkung 
des Druckgliedes bei sehr groBen Wellenlangen verschwindet, ist auch 
verstandlich; denn das Druckgefiille, die eigentliche treibende Ursache, 
wird ja urn so £lacher, je groBer A_ wird. Die prinzipielle Bedeutung des 
Elektronendruckgliedes aber liegt darin, daB durch seine Wirkung die 
Schwingung sich durch das Plasma fortp£lanzen kann und damit vielleicht 
eine Phasenkoppelung der einzelnen schwingenden Plasmabezirke 
bewirken kann, wahrend ja die elektrostatische Wirkung allein zu ein
zelnen, voneinander va1lig unabhangig schwingenden Bereichen fiihrt. 
Allerdings ist die energietransportierende Gruppengeschwindigkeit fiir 
A_~D nach (5,12) nur klein. 

Wir wollen jetzt noch kurz diskutieren, ob bzw. unter we1chen 
Bedingungen dem Druckglied bei den Plasmaschwingungen iiberhaupt 
eine physikalische Realitat zugeschrieben werden darf. Der kinematische 
Mechanismus einer Kompressionsschwingung in einem Gas ist der, daB 
Gasmolekiile aus einem Gebiet A, in dem sie in irgendeinem Augenblick 
in haherer Konzentration vorhanden sind als in der Umgebung E, mit 
ihrer thermischen Geschwindigkeit in die Umgebung hinausfliegen, dabei 
infolge von Zusammenst6Ben und der dabei stattfindenden Impuls
iibertragung die Gesamtheit der getroffenen Molekiile im Mittel gewisser
maBen vor sich herschieben und so nunmehr in ihrer Nachbarschaft B 
ein Gebiet erhohten Druckes schaffen. Solange aus dem Gebiet A noch 
mehr Molekiile herausfliegen, als aus der Umgebung zuriickkehren, 
nimmt der Druck in A weiter ab; das tut er auch dann noch, wenn der 
Druck in A schon auf den Wert in der Nachbarschaft E abgesunken ist, 
weil die aus E nach A riickfliegenden, jetzt zahlreichen Molekiile eine 
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gewisse Zeit brauchen, um von B nach A zu kommen. Dabei sind die 
zurtickkehrenden Molekiile zunachst auBerdem noch langsamer, weil 
sie von einer Scrucht im Mittel zurtickweichender Molekille reflektiert 
wuTden (adiabatische Abktihlung bei Expansion). So entstehen Druck
schwingungen mit fortlaufenden Wellen. Man entnimmt dies em Bild 
sofort, daB die Wellenlangen merklich groBer sein mtissen als die freien 
Weglangen der Gasmolekiile. Auf das Elektronengas des Plasmas 
angewandt, bedeutet dies, daB die Wellenlange 2 nA_ merklich groBer 
sein muB als die Relaxationsstrecke s, die wir in Abschnitt II abgeschatzt 
haben. Da nun in allen vorkommenden Fallen schon die Relaxations
lange s sehr groB ist gegen die DEBYE-Lange· D - meist urn mehrere 
GroBenordnungen -, ist also urn so mehr A_ > D und der EinfluB des 
Druckgliedes auf die Frequenz der Elektronenschwingungen im Plasma 
so gut wie stets vollig zu vernachlassigen. Die Koppelung der einzelnen 
Plasmaschwingbezirke wird wegen der fUr A_>D praktisch auf Null 
zurtickgehenden Gruppengeschwindigkeit ebenfalls sehr gering, wenn sie 
nattirlich auch prinzipiell bestehen bleibt. 

C. Ionenschwingungen. 

WiT haben in Abschnitt A die Elektronen um eine Strecke 5 ver
schoben und dabei die tragen Ionen als in Ruhe bleibend angenommen. 
Es liegt nun nahe, zu fragen, was geschieht, wenn umgekehrt die Ionen 
urn eine Strecke il = il (x, y, z) verlagert werden, wobei wir wieder ein 
wirbelfreies il-Feld voraussetzen wollen. Dabei kann man nattirlich 
nicht annehmen, daB - wie wir es oben fUr den umgekehrten Fall 
get an haben - jetzt die Elektronen in Ruhe bleiben bzw. eine homogene 
negative Ladungsdichte im Raum bilden. Vielmehr werden die Elektronen 
nach denjenigen Stellen hingezogen, an denen durch die Ionenverlagerung 
eine positive DberschuBraumladung entsteht, und da die leichten Elek
tronen diesen Kraften auch folgen konnen, neutralisieren sie einen Teil 
der positiven Raumladung dadurch, daB sie sich selbst an der gleichen 
Stelle anbaufen. Hatten die Elektronen keine thermische Eigengeschwin
digkeit, so ware die Neutralisation del' Raumladung sogar vollstandig; 
wegen der endlichen Elektronentemperatur werden die Konzentrations
unterschiede im Elektronengas aber kleiner als die del' Ionen, in weit
gehender Analogie zu dem eingangs tiber die ambipolare Diffusion Ge
sagten 1. Da die Ionenverlagerungen nur sehr viel langsamer erfolgen 
konnen als die del' Elektronen, hat das Elektronengas Zeit, sich del' 
jeweiligen, durch die momentane Ionenlage gebildeten Potentialvel'teilung 
entsprechend dem BOLTzMANN-Gesetz ins Gleichgewicht zu setzen. 

1 Bei starken ortlichen Konzentrationsanderungen der Tonen sind die 
Konzentrationsgefalle der Elektronen kleiner, weil der hohe Elektronen
diffusionskoeffizient bzw. das hohe Partialdruckgefalle des Elektronengases 
einen teilweisen Ausgleich in der Elektronenkonzentration be'Wirkt. 
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Der Einfachheit halber briugen wir die Rechnung fur den eindimen
sionalen Fall. Sei'; die Verruckung der positiven lonen in x-Richtung, 
so ist der 10nenuberschuB LI N + uber den konstanten Mitte1wert N 
gegeben durch 8~ 

LlN+=-N· ax · (5,13) 

Sei am Ort x das Potential U (gemessen gegen das Potential am gleichen 
Ort bei vollig homogener Verteilung von Elektronen und lonen, also 
volliger Abwesenheit irgendwelcher effektiver Raumladungen), so ist 
entsprechend der BOLTzMANN-Verteilung die Konzentration .der Elek-

eU 

tronen hier N +Lll'L=N ° ekL , alSo fUr kleine Verlagerungen und 

daher auch kleine Werte von U (also ~~ ~1 ) 

LIN =N(e:~ -1')~N eU -, kT_ 

Fur die Raumladungsdichte e ergibt sich 

e=e(LlN+-LlN_)=-Noe{!!.+ :~J, 
82U 

also mit der POIssoN-Gleichung ox2 =-4:rre: 

82 U (o~ , eU) 
-ox2 =4:rreN ax i kT_ ° 

"f} 
Die auf ein Ion ausgeubte Kraft ist e@=e ° - ~-'-: ox 

mit M als lonenmasse. 

02~ au 
ZI1oot2=-e8x 

(5,14) 

(5,15 ) 

(5,16) 

Differenziert man (5,15) einmal partiell nach x und ersetzt die dabei 
.. fJ3U 8U . 

entstehenden Ausdrucke ax" und ifX aus (5,16), den ersteren dabel nach 

2maliger partieller Differentiation von (5,16) nach x, so erhalt man fUr 
die Ionenschwingungen die Differentialgleichung 

(5,17) 

wobei die partielle Differentiation nach der Zeit durch ubergesetzte 
Punkte angedeutet ist. Da hier die partielle zweite Ableitung nach der 
Zeit wieder linear neben der partiellen zweiten Ableitung nach dem 
Ort steht, bedeutet (5,17) das Auftreten einer fortschreitenden WeUe; 
ist die Wellenlange 2:rrA+, wobei also A+ die ungefahre GroBe eines 
Gebietes mit einigermaBen gleichmaBiger Verlagerung der positiven 
lonen bedeutet, so wird die Frequenz, wie man wieder mit dem Ansatz 

.; = a sin ( wt + ;'r) leicht realisiert, 

w -V 4nNe" -,/ 4nN& 1 /=---~- (5,18) 
+- N£(1+ 4h:~2 A"r-) - V M ° V 1+ ("~±-r ° 



Der Plasmazustand der Gase. 305 

Die Phasengeschwindigkeit vp der Welle ist ')J' A = w . A+; 

ljTL V 1 
Vp= V J11 . ( D )2 

1+ /f:;':-, 
(5,19) 

und die Gruppengeschwindigkeit Vg aus der Beziehung Vg=vp-J...· ddv{-: 

(5,20) 

Fur sehr kleine Ausdehnung der schwingenden Bezirke A+~D 
entspricht die Frequenz der oben [Gleichung (5,6)] berechneten Elek
tronenplasmaeigenfrequenz lediglich mit Ersatz von m durch M. Sie 
entsteht, wie bei der Ableitung von (5,6) vorausgesetzt, nur mit Ver
tauschung der Rollen von Ionen und Elektronen, wenn die Elektronen
dichte trotz der Verlagerung der Ionen konstant bleibt. In der Tat hat 
auch eine sehr kleine Zone positiver Raumladung kaum einen EinfluB 
auf die Verteilung der Elektronenkonzentration im Plasma, so daB 
diese ziemlich gleichmaBig bleiben muB und daher die obere Frequenz
grenze von w+ verstandlich ist. Es mag bier erwahnt werden, daB man 
bei Ionenschwingungen A+ durchaus auch kleiner annehmen darf als D 
im Gegensatz zu dem oben fUr Elektronenschwingungen ausgefiihrten, 
jedenfalls wenn die mittlere kinetische Energie der Ionen wesentlich 
kleiner ist als die der Elektronen (also "Ionentemperatur" <t: Elektronen
temperatur, nichtisothermes Plasma). Dann ist namlich die Zeit einer 
Schwingung - trotz der kleineren Frequenz der Ionenschwingung -
zu kurz, als daB die Ionen infolge ihrer ungeordneten Eigenbewegung in 
merklicher Zahl die Schwingbereiche verlassen konnten. Fur gr6Bere 
Schwingbereiche, also langere Wellen mit A+ ~ D erreichen Gruppen
und Phasengeschwindigkeit sehr bald den - konzentrationsunabhangigen 1 

- Wert V Ii~=-; er entspricht der Schallgeschwindigkeit eines Gases 

mit Molekillen der Ionenmasse und Elektronentemperatur, wenn von 
der adiabatischen Abkiihlung bei der Expansion komprimierter Zonen 
abgesehen wird. Auch das ist anschaulich leicht verstandlich: GroBe 
Gebiete erhohter Ionenkonzentration haben sich praktisch vollig mit 
Elektronen "vollgesogen", so daB die Raumladungen sich gegenseitig 
kompensieren - daher fallt die Ladung e fUr A+~D aus den Formeln 
heraus. Es entstehen also lediglich Kompressionswellen, wobei die trei
bende Kraft der Elektronendruck ist, der sich - genau wie bei der 
ambipolaren Diffusion - auf die Ionen durch elektrostatische Koppe
lung ubertragt. Dynamisch entspricht das Verhalten einer so1chen 
komprimierten Plasmazone also vollig dem eines Gases vom Druck des 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 20 
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Elektronengases und von der Tragheit, also der Masse des Ionengases 1. 

DaB die Temperaturverminderung durch adiabatische Expansion unbe
rucksichtigt bleiben muB, liegt an dem intensiven Energieaustausch aller 
Plasmaelektronen untereinander. In einem isothermischen Plasma ist 
der Druck des Ionengases gleich dem des Elektronengases; hier wird 
dann die "Schallgeschwindigkeit" urn den Faktor V2 groBer sein als 
nach (5,19) bzw. (5,20) fUr A+~D. Dies entspricht der Tatsache, daB 
das "mittlere Molekulargewicht" eines Gemisches von gleichen Zahlen 
von lonen und Elektronen nm die Halfte von dem der lonen allein ist. 

1m Gegensatz zu den Elektronen~chwingungen, bei denen der Elek
tronendruck und damit das Auftreten von fortschreitenden Wellen nm 
eine untergeordnete Rolle spielten, konnen die lonenschwingungen 
einen - vielleicht sogar intensiven - Energieaustausch der einzelnen 
Plasmazonen untereinander bewirken. Es sind Eigenfrequenzen von 

sehrhohen Wert en -W= V4nj~N entspricht fur ubliche Plasmen 

etwa 10-100 m-Wellen - herunter bis etwa zu den akustischen Eigen
tOnen des EntladungsgefaBes moglich. 'Ober die Bedingungen, unter 
denen sie merklich auftreten, sind jedoch noch keine eingehenden Unter
suchungen angestellt worden. Einiges hieriiber und die - noch ziemlich 
sparlichen - experimentellen Befunde wird im Abschnitt D besprochen. 

Wir haben uns hier stets nm mit homogenen Plasmen befaBt (N = 

const). Fur den experiment ell wichtigen Fall des ortsabhangigen N 
werden die Beziehungen auBerordentlich kompliziert; hierfiir liegen bisher 
auch erst einige Ansatze vor [L. TONKS (515, 516)J, auf die wir nm 
verweisen, ohne genauer darauf eingehen zu konnen. 

D. Auftreten der Plasmaschwingungen. 
Wohl die erste Beobachtung ausgepragter selbstandig auftretender 

Eigenschwingungen in einem Entladungsplasma ist von PENNING (4°3, 
405) gemacht. Auf einem an die Elektroden angeschlossenen LECHER
System konnten schade Maxima und Minima erhalten werden, die Wellen
!angen von 50-100 cm entsprachen. Das liegt dmchaus in dem Bereich 
der erwarteten Elektroneneigenschwingungen. TONKS und LANGMUIR 
(522) konnten auf einem mittels zweier AuBenelektroden kapazitiv an 
ein EntIadungsplasma angekoppelten LEcHER-System ebenfalls Schwin
gungen mit Wellenlangen zwischen etwa 25 und 80 cm nachweisen, die 
ungefahr den Gleichung (5,6) entsprechenden Wert und auch den rich
tigen Gang mit der Elektronendichte im Plasma aufwiesen. In ganz 
ahnlicher Anordnung, lediglich mit zwei an das Plasma unmittelbar 
angrenzenden Elektroden, hat der ,eine von uns 2 zwischen gemessener 

1 Ratte man in den Gleichungen (5,13) if. auch die Reibung am neutralen 
Gas berucksichtigt, so hatte man fUr genugend starke Dampfung einen 
aperiodischen Druckausgleich erhaiten, der fur den Grenzfall starker Reibung 
den Gleichungen fUr die ambipolare Diffusion entspricht. 

2 M. STEEN BECK, sonst nicht veroffentlicht. 
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und nach (5,6) berechneter Wellenlange eine Cbereinstimmung innerhalb 
etwa 15 % gefunden; das ist vermutlich besser, als der SondenmeB
genauigkeit entspricht. Eine groBe Anzahl weiterer einschliigiger Arbeiten 
sind in dem Kapitel: Dielektrische Eigenschaften des Plasmas, berfick
sichtigt. Die Existenz sauberer Elektroneneigenschwingungen, die von 
einem Plasma emittiert werden von dem der Gleichung (5,6) entsprechen
den Typ, steht auBer jedem Zweifel. 

Keine ebenso prazisierte Aussage k6nnen wir dagegen fiber die lonen
plasmaschwingungen machen. Das liegt sicher zu einem Teil daran, daB 
die Ionenschwingungen uber einen sehr weiten.Frequenzbereich verteilt 
sein k6nnen und daher nur schwer von dem Spektrum des allgemcinen 
statistischen Rauschens einer Entladung unterschieden werden k6nnen. 
Beinahe in jeder Versuchsanordnung mit Entladungsstrecken kann man 
daher irgendwelche Frequenzen findenl. Wir erwahnen hier WEBB und 
PARDUE (536, 537), die Frequenzen von einigen 102 sec! bis zu einigen 
105 sec-1 fanden, also in dem ganzen Bereich, in welchem Ionenschwin
gungen sollten auftreten konnen. Einen deutlicheren Hinweis auf aus
gepragte Eigenschwingungen gibt eine Arbeit von GERBER (169), der 
in einem Bogen ausgesprochen resonanzdispersionsartige ziemlich scharf 
begrenzte Anomalien in Absorptionsschaltungen bei Frequenzcn von 
_/05 bis 106 sec! fand, die vielleicht durch Resonanz mit loneneigen
schwingungen erklart werden konnten 2. Fur genauere Aussagen fehlt 
uns vorerst aber noch das genfigend vielseitige experimenteUe Material. 

LANGMUIR hat die Frage aufgeworfen, wieso es uberhaupt gelingen 
kann, Elektronenplasmaschwingungen in Emissionsschaltung, also etwa 
durch Anregung eines LEcHER-Systems durch ein Entladungsplasma, 
nachzuweisen. Wenn namlich die Energie der Schwingung im thermischen 
Gleichgewicht mit dem Elektronengas steht, so sollte auch das LECHER
System nur auf einen Energieinhalt k T_ aufgeschaukelt werden konnen, 
und das ist trotz cler hohen Elektronentemperatur zum Nachweis weitaus 
zu gering. Da nun aber tatsachlich der Nachweis moglich ist, muss en 
unter Umstanden Elektronenschwingungen auftreten konnen, die ihre 
Energie nicht einfach dem zufalligen statistischen Differenzeffekt der 
allgemeinen thermischen Unordnung im Plasma verdanken, sondern die 
sich irgendwie systematisch aufschaukeln. Schon PENNING vermutete 
eine deutliche Mitwirkung der Elektroden. Es mag vielleicht an fol
gendem liegen: Die an das Plasma grenzenden \Vande nehmen fortgesetzt 
Elektronen aus dem Plasma auf, die, wenn sie auf eine Elektrode treffen, 
weiterflieBen, und die sich, wenn die Wand isoliert, mit ebenfalls ein
gefangenen lonen rekombinieren. Schwingt nun eine groBere Menge 

1 Siehe etwa L. BLOK (35). 
2 GroBenordnungsmaBig stimmt die Frequenz mit der akustischen Grund

eigenschwingung eines Gases mit T "" 10' 00 und der :\1asse der Stickstoff
ionen einem Rohr von einigen Millimeter Lange - Bogenlange - iiberein. 

20* 
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Tabelle 6. Plasma-

Elektroneneigenfrequenz Grenzwert der Ionen. 
Plasma·Nr. GI. (5,6) und (5,21) Frequenz fUr D:;? A+ 

(nach Tabelle 1) I Wellenliinge clv em I \Vellenlange clv em v sec-1 v sec-1 

I 9'108 33 1,5'106 2'104 

II 9'106 3,3'103 3,9'104 7,6'105 

III 2,8'1010 1,1 4,6'107 6,7'102 

IV 2'101U 1,5 1'108 3'102 

V 9'1010 3,3'10-1 3,9'108 7,6'101 

VI 2.8'1011 1,1'10-1: 4.6'108 6,7'101 

VII 9'1011 3,3,10-2 1,5'109 2'101 

VIII 2,8'1012 1,1'10-2 4,6'109 6.7 
(Casium 1 8,3'101' 3600 A) - -

(Silber 1 2,2'101• 1380 A) - -

Elektronen in dem an die Wand angrenzenden Bezirk des Plasmas ein
heitlich senkrecht zur Wand, dann ist der Elektroneneinstrom in die 
Wand sicher dann am gr'6Bten, wenn die Schwingbewegung der Elek
tronen gerade ihre maximale Amplitude auf die Wand zu hat. Diesel' 
periodisch schwankende Elektroneneinstrom gibt nun auf der Wand 
Potentialschwankungen gerade von solcher Phasenlage, daB die Elek
tronenschwingung im Plasma angefacht wird 2, \vie eine Rechnung leicht 
ergibt. Damit ist eine ordnende Ursache fiir die Plasmaschwingungen 
aufgezeigt; ob es die einzige odeI' uberhaupt die wichtigste ist, soIl 
dahingestellt bleiben. 

Es ist auffallig, daB die spontan emittierten Elektronenplasma
schwingungen in allen bisher beobachteten Fallen in das Dezimeter
wellenlangengebiet fallen, trotzdem nach Gleichung (5,6) bei genugend 
hoher Elektronenkonzentration doch auch viel h6here Frequenzen, ent
sprechend etwa Zentimeter- odeI' ~Iillimeterwellen muBten auftreten 
k6nnen. Gerade das letztere ware aus technischen Grunden sehr er
wiinscht. Der Grund dafiir, daB jedenfalls spontane Plasmaschwingungen 
groBer Energie nur lin Dezlinetergebiet auftreten, liegt vielleicht darin, 
daB hier die relative Dampfung besonders klein ist. Die Plasmaschwin
gungen treten naturlich urn so intensiver auf, je geringer die Anzahl 
stOrender Zusammenst6Be ist, die ein Elektron wahrend einer Schwin
gungsperiode erlebt. Sehr langsame Elektronenschwingungen scheiden 
deswegen aus, weil dann die Wahrscheinlichkeit fUr ein Elektron, mit 

1 Mit q (= Anzahl der Leitungselektronen je Atom) = 1. 
2 Raben die Elektronen gerade ihre maximale Amplitude auf die Wand, 

so ist - ohne Anderung der Oberflachenladung - das Potential der Wand 
besonders negativ, weil sich negetative Ladungen gerade in besonderer Nahe 
finden. Gerade in diesem Augenblick erfolgt auch der maximale Elektronen
einstrom. Das bedeutet aber fUr den Elektroneneinstrom eine negative Charak
teristik und damit in bekannter Weise eine spontane Anfachung von Schwin
gungen. 
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sehwingungen. 

Grenzwert der Phasen- und 
Gruppcngeschwindigkeit fUr 
A)yD GL (5,19) und 5,20) 

und Text s. 305 crn/sec 

1,1-1OS 
3,7'104 

7,7'104 

3,1'1OS 
1,9'105 

7,2'10' 
7,7'10' 
8,0'10' 

Anzabl der thcrmischen ElektronenstoBe gegen Neutralatome oder 
lOllen in einer Periode der Elektronenschwingung 

StoBe gegen Neutralatome 1 

1,8'10-1 

<6'10-1 

2,9-10-2 

1,7-10-2 

9-10-2 

2'10-1 

6'10-1 

2 

"StoBeH gegen Ionen 

1,4'10-4 

1,5-10-3 

9'10-3 

3,1'10-3 

6,4'10-3 

1,6'10-2 

3,3'10-2 

8,0'10-2 

einem Gasmolekiil oder der Wand des EntladungsgefaBes zusammen
zustoBen, zu graB ist; sehr rasche Elektranenschwingungen mit der dazu 
erforderlichen hohen Elektranen- und lonendichte fiihren zu einer stei
genden Anzahl von Streuungen der schwingenden Elektronen an positiven 
lonen, die eben in Wirklichkeit nicht eine im Raum verschmierte Raum
ladung darstellen, wie wir bei der Ableitung von (5,6) angenommen 
haben. Da die Anzahl der ZusammenstoBe mit positiven ToneD in der 
Zeiteinheit proportional zur lonenkonzentration selbst zunimmt (5. Ab
schnitt III), da andererseits aber die Zeitdauer einer Schwingung nur 
umgekehrt mit der Wurzel aus der lonenkonzentration abnimmt, ist 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Elektron innerhalb einer Schwin
gung durch einen ZusammenstoB mit einem positiven Ion auBer Tritt 
geworfen wird, urn so groBer, je hoher die lonenkonzentration, je hoher 
damit also die Plasmaeigenfrequenz ist. Aus dies em Grunde setzen 
auf einem LECHER-System beobachtete Plasmaschwingungen aus, sobald 
entweder die Neutralgasdiehte gesteigert oder der Entladungsstrom 
und damit also die Elektronenkonzentration zu stark erhOht wird. Das 
auf die Sehwingungsdauer bezogene StoBdampfungsminimum seheint, 
wie aueh eine rohe Ubersehlagsreehnung zeigen kann, etwa in das Gebiet 
der Dezimeterwellen zu fallen. 

Zum SehluB sollen noeh zwei optisehe Beispiele kurz erwahnt 
werden. KLUMB (244) fand in einem \Vasserstoffplasma eine besonders 
starke Absorption von 3, 9 und 28 em-Wellen, die er auf 3 Elek
tronenubergange im Termsehema des Wasserstoffatoms mit sehr ge
ringer Energiedifferenz zuruekfiihrte; diese sollten spektroskopiseh bei 
2,74 em, 9,25 em und 24,75 em liegen. Wenn diese Deutung zutrifft, 
so hat diese Absorption mit den hier behandelten Plasmaeigensehaften 
allerdings niehts zu tun. - M. STEENBECK (495) hat die Gleiehung (5,6) 

1 Gereehnet mit einer Elektronenweglange bei 1 Torr und 2730 K in Hg: 
3'10-3 em, in Ne: 2'10-1 em, in N 2 : 2'10-2 em. 
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versuehsweise auf das "Plasma" eines Metalls angewandt, in dem ja 
eben falls weitgehend frei bewegliehe Elektronen in einer festliegenden 
positiven Raurnladung - hier nur in Gitterstruktur - eingebettet sind, 
so daB das ganze quasineutral ist. Die unmittelbare Ubertragung von 
(5,6) fuhrt dann zu "Plasmaschwingungen", die einer optischen Wellen
Hi.nge im Ultraviolett entsprechen, welche sich zu 

(5,21) 

ergibt. Darin bedeutet A das Atomvolumen und q die Anzahl der je 
Atom abgespaltenen Leitungselektronen. - Falls eine solche Plasma
schwingung in Metallen uberhaupt moglich ist, bei der man die klassisehen 
Gleichungen auf das - doch entartete - Elektronengas anwenden darf, 
muBten also bei einer (5,21) entsprechenden Wellenlange selektive Ano
malien fur Absorption und Reflexion des Lichtes zu erwarten sein, trotz
dem man yom reinen Wirbelfeld einer ungestiirten Liehtwelle zunachst 
auch nur reine Wirbelverlagerungen der Plasmaelektronen erwarten 
kiinnte, die dann also keine Plasmaschwingung ergeben sollten. Eine 
genauere Analyse zeigt aber, daB das Wirbelfeld des elektrisehen Vek
tors der auffallenden Liehtwelleein Verlagerungsfeld ergibt, das prak
tisch ein wirbelfreies Quellenfeld ist, wenn der elektrische Vektor senk
reeht auf der Metalloberflache steht; das hangt ursachlich mit der 
starken Absorption der Lichtwellen im Metall zusammen. Liegt dagegen 
der elektrische Vektor in der OberHache - also z. B. bei senkrechter 
Inzidenz - so treten nur Wirbelverlagerungen der Leitungselektronen 
und damit keinerlei Anregung von Plasmaschwingungen auf. In der 
Tat zeigten nun altere Messungen sowohl fur Reflexion wie Absorption 
von Licht bei vielen Metallen im Ultravioletten Anomalien, wie sie nach 
dieser Vorstellung zu erwarten waren, so daB daraus auf eine gewisse 
Berechtigung der entwickelten Ansicht geschlossen werden konnte. Durch 
neuere Messungen von SMAKULA (484) - allerdings an schein end meist 
mit ziemlich steil em Einfall - wird diese Vorstellung wieder in Frage 
gestellt, weil hier die genannten Anomalien nicht auftraten. 

VI. Dielektrisehe und magnetise he Eigensehaften 
des Plasmas. 

Dielektrisehe und magnetische Eigenschaften zeigt das Plasma aus 
2 Griinden. Erstens haben die neutralen Molekiile, die angeregten Atomc, 
die Ionen und die angeregten Ionen eigene oder induzierte elektrische 
und magnetische, die Elektronen nur magnetische Momente, deren mehr 
oder weniger vollstandige Ausrichtung in einem auBeren Feld ahnliche 
Wirkungen ergeben muB wie im neutralen Grundgas allein. Unterschiede 
gegen das neutrale Grundgas treten im .Plasma dadurch auf, daB die 
GroBen der atomaren Dipole durch den Anregungszustand geandert 
werden. Von denhierdurch bewirkten dielektrischen und magnetischen 
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Eigenschaften des Plasmas soll weiterhin jedoch nicht die Rede sein. 
Zweitens treten durch die Verschiebung der freien Plasmaladungen 
dielektrische und, bei durch auDere Magnetfelder gekrummten Flug
bahnen, auch magnetische Eigenschaften des Plasmas auf, die sich prin
zipiell von denen des neutralen Grundgases unterscheiden. Nur diese 
sollen im folgenden behandelt werden, weil sie unter geeigneten Be
dingungen Wirkungen ergeben, die weit gro13er sind als die der atomaren 
Dipolmomente. 

A. Dielektrische Eigenschaften, 

Die Dielektrizitats-"Konstante" e des Plasmas definieren wir hier 
in ublicher Weise als 

(6,1) 

wobei X die Summe der in der Volumeneinheit vom au13eren Feld 1 
induzierten Dipolmomente bedeutet; wenn wit das Dipolmoment ciner 
Ladung beim Feld @ mit Wl bezeichnen, so ist fUr Wl "-' @ 

1m e r 
X=N, -C§;- =N '(g' (6.2) 

wobei r die vom Feld @ bewirkteVerlagerung der Ladung e ist. Wenn 
mehrere Ladungstragerarten mit den Konzentrationen N v N 2 • •• N; 

auftreten, ist X gegeben durch .~- LiN; Wl i . Zum Unterschied etwa von 

quasielastisch genugend fest gebundenen Ladungen ist bei den freien 
Ladungen des Plasmas das Moment Wl keineswegs nur durch die Feld
starke @ schon bestimmt; legen wir an ein Plasma ein Gleichfeld an, so 
wandern die Ladungen in diesem Feld mit der Zeit ansteigend beliebig 
gro13e Verschiebungsstrecken: Fur die Frequenz w = 2:n;1! = 0 la13t sich 
also ein endliches :Moment ~m und damit eine Dielektrizitatskonstante gar 
nicht definieren; genau wie bei einem Elektrolyten deckt hier die Leitfahig
keit aIle dielektrischen Eigenschaften zu. Wirkt dagegen ein Wechselfeld 
@ = @o • sin w t auf eine freie Ladung emit der Masse m. so ist der aus 
der Kraft m ' d2sjdt2 = e ' @o • sin wt berechnete Weg i3 eine Schwingung 

s = - ~ @o • sin w t. Das induzierte Moment Wl = e;3 = - ~ , @ ist moo moo 
also der erzeugenden Feldstarke proportional, aber von umgekehrten 
Vorzeichen. Die aus (6.1) und (6,2) berechnete Dielektrizitatskonstante 

4nNe2 

m 002 
e = 1 - -~c---- = 1--°2-

002 00 
(6,3) 

["EccLEssche Beziehung" (102)]1 liegt also fur w> Wo zwischen 1 und 0 
und ist stark frequenzabhangig 2 • Wegen der in (6,3) im Nenner stehenden 

1 Siehe auch J. SALPETER: Physik. Z. 14.201 (1913); Jb. draht!. Telegr. 
8, 247 (1914). 

2 Experimentell gefunden von B. VAN DER POOL: Diss. Utrecht 1920. 
Siehe z. B. auch L. BERGMANN U. \V. DURING: Ann. Physik 1, 1041 (1929). 
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Masse sind die dielektrischen Eigenschaften vorwiegend durch die freien 
Elektronen im Plasma bedingJ. Nur wenn die lonenkonzentration sehr 
vie1 graBer ist als die der Elektronen - wozu wegen der erforderlichen 
Quasineutralitat die Annahme groDer Mengen negativer Ionen gehart -

Ne 2 
kann der Ausdruck ---:;;:;- fUr lonen gegeniiber dem fUr Elektronen bedeut-

sam werden [G. GOUBAU (176)]. Wegen der nUT quadratisch eingehenden 
. Ladung e addieren sich die Wirkungen der einzelnen Ladungen auch bei 
verschiedenen Vorzeichen. Beriicksichtigt man, daB die Elektronen auBer 
ihrer Bewegung im elektrischen Wechselfeld noch eine ungeordnete 
thermische Bewegung ausfUhren, so ~rhalt man doch wieder den Aus
druck (6,3). Das gleiche gilt fUr aIle weiter unten abgeleiteten Aus
driicke mit Ausnahme der die Dampfung behandelnden. NUT dort werden 
wir also die thermische Bewegung der Elektronen explizit beriicksichtigen. 

Wenn ein Plasma mit geniigend kleinem N - also geniigend kleinem 
w~ - in den Zwischenraum zwischen 2 Kondensatorplatten gebracht 
wird, so wird nach (6,3) also der Ladestrom des Kondensators ver
kleinert. Das ergibt sich anschaulich sofort dadurch, daD der durch 
freie, pendelnde Ladungen bedingte Strom seiner Phasenlage nach ein 
induktiver Blindstrom ist und deswegen den eigentlichen kapazitiven 
Lad1Ulgsstrom schwacht; wegen der Massentragheit folgt die Bewegung 
der Plasmaladungen verzagert dem angelegten Feld; der von den Plasma
ladungen getragene Strom hinkt also der angelegten Spannung nacho 
1st dieser· induktive Strom der Ladungen graBer als der kapazitive 
Ladestrom der Kondensatorplatten, so wirkt die ganze Anordnung als 
Induktivitat, also als negativer Kondensator. Das ist die Bedeutung der 
nach (6,3) fiir groBes Wo maglichen negativen Dielektrizitatskonstante. 
Der Zahler in (6,3) muB die Dimension Quadrat einer Frequenz haben; 
daB er zufaIligl gleich dem Quadrat der Plasmaeigenfrequenz [vgl. Glei
'chung (5,6)] ist, besagt nicht, daB etwa die Plasmaladungen mit der 
Eigenfrequenz quasielastisch an eine Ruhelage gebunden in die Rech
nung eingehen; denn bei der Ableitung wurden ja ausdriicklich freie 
Ladungen angenommen. Nimmt man dagegen die quasielastische Plasma
bindungskraft mit hinzu, so ergibt sich als Dielektrizitatskonstante 

w~ 
6=1- W2_W~' (6,4) 

ein Ausdruck, der fUr geniigend kleines N mit (6,3) praktisch identisch 
ist. Ob in einem gegebenen Beispiel mit (6,3) oder (6,4) gerechnet werden 
muB, hangt nach dem im Abschnitt V Gebrachten von der Art der Elek
tronenverlagerung ab; ist diese divergenzfrei, gilt (6,3), ist sie rotations
frei, gilt (6,4); ist sie keines von beiden, so ist eine eindeutige Definition 

1 Das Auftreten des Ausdrucks N e2 ist insofern allerdings kein Zufall, 
m 

als sich aus N, e und m ein Ausdruck der Dimension w 2 uberhaupt nur in 
dieser Form bilden lafit. 
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einer Dielektrizitatskonstante selbst fill gegebenes N und w nicht mehr 
moglich. 

Wenn in einer MeBanordnung mit einem plasmaerfiillten Konden
sator resonanzartige Erscheinungen auftretenl, so bedeutet das aller
dings noch durchaus nicht, daB eine echte Plasmaresonanz etwa nach 
(6,4) angestoBen wird 2• Vielmehr kann eine solche Resonanz durch 
Zusammenwirken eines bei der verwandten Frequenz w induktiven 
Plasmakondensators (£< 0) und irgendeiner parasitaren Kapazitat der 
jeweiligen Versuchsordnung zustande kommen. Wahrend aber ApPLETON 
(13, 14, 11) und SIGRIST (477) das Auftreten einer echten Plasma
resonanz lediglich bei inhomogenem Plasma annehmen, glauben die 
Referenten an die Moglichkeit von Plasmaschwingungen auch bei homo
genem Plasma (s. oben Abschnitt V); eine Anregungsmoglichkeit dieser 
Schwingungen in der Ionosphare wird weiter unten noch besprochen. 

Von groBter Bedeutung ist die Dielektrizitatskonstante von ioni
siertem Gas fUr die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in der Iono
sphare der Erde. Trifft eine solche Welle der Frequenz w aus einem nicht
ionisierten Gas auf die ebene Grenzflache eines homogenen Plasmas 
mit N Elektronen in der Volumeneinheit, wobei wir zunachst w~= 
411: N e2 2 h 11 c. t . d f 11 1 b h 't' -m--< w anne men wo en, so IS Je en a s £< ,a er noc POSI IV; 

der Obergang der Welle vom nichtionisierten in das ionisierte Gas ent
spricht also wegen der Beziehung n2 = e zwischen Brechungsindex n 
und Dielektrizitatskonstante e dem Ubergang in ein optisch diinneres 
Medium. Es tritt demnach Totalreflexion der Welle ein, wenn der 
Einfallswinkel oc (gegen das Lot gemessen) groBer ist als arc sin ys. 
Fur e = 0 ,vird also eine Welle selbst bei senkrechtem Einfall total reflek
tiert, jedenfalls dann, wenn die Plasmaschichtdicke groB ist gegen die 
Wellenlange 3. Diese Reflektion von Kurzwellen der drahtlosen Tele
graphie wird in der Tat beobachtet 4• Kann die Welle wegen e >0 in 
das Plasma eindringen, so ist die Phasengeschwindigkeit vp>c, die 
Gruppengeschwindigkeit Vg abet stets < c. Da eine elektromagnetische 
Welle mit ihren divergenzfreien elektrischen Feldern auch nur divergenz
freie Elektronenverlagerungen ergibt (jedenfalls dann, wenn sie auf cler 
Strecke A nur wenig absorbiert wird, Gegensatz optische Absorption 
durch Metalle, s. oben S. 310), tritt fUr die Berechnung von e keine 

1 Zum Beispiel v. H. GUTTON U. J. CLEMENT (188,189,19°), E. V. 
ApPLETON U. E. C. CHILDS (13), E. V. ApPLETON U. F. W. CHAPMAN (14), 
E. V. ApPLETON (11). 

2 P. O. PEDERSON (399); siehe auch den umfangreichen Bericht von 
K. K. DARROW (70). - J. RYBNER (451). 

3 Ist diese Bedingung nicht erfiillt, SO kann - analog wie beim wellen
mechanischen Tunneleffekt - ein Teil der Strahlungsenergie das Plasma 
d urchdringen. 

4 Siehe z. B. das zusammenfassende Referat von W. DIEMINGER in 
Erg. exakt. Natunviss. 17, 282 (1938). 
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Plasmabindungskraft auf; e ist also nach (6,3) zu bestimmen l . Wird 
dagegen die Dielektrizitatskonstante im Kondensatorfeld bestimmt 
und - etwa durch negative Gleichvorspannung der Elektroden gegen 
das Plasma - dafiir gesorgt, daB die schwingenden Plasmaladungen 
nicht oder nur wenig auf die Elektroden gelangen k6nnen, so ist in diesem 
rotationsfreien Potentialfeld die Plasmabindungskraft wirksam und muB 
etwa entsprechend (6,4) beriicksichtigt werden 2. 

Ist die Elektronenkonzentration im Plasma N so graB, daB w5;;;;;; w2 

wird, so ist ein Durchgang elektromagnetischer Strahlung ausgeschlossen 3. 

Fiir die Erscheinungen in der Ionosphare ist dieser Fall belanglos, weil 
die Welle schon vorher beim Eindringen in noch nicht ganz so hoch 
ionisierte Gebiete total reflektiert wird. Zwischen Kondensatorplatten 
ist die Untersuchung eines solchen Plasmas aber natiirlich moglich. 
Die Resonanzdispersion zeigt im wesentlichen den nach (6,4) vermuteten 
Verlauf [W. SIGRIST (477)J, allerdings durch die bisher vollig vernach
lassigte Dampfung und die notwendigerweise auftretende Plasma
inhomogenitat stark verschliffen. 

1 Auf das Fehlen von Plasmabindungskraften fur die Vorgange in der 
Ionosphare weist z. B. VIl.SIGRIST: Helvet. physica Acta 10,73 (1937) hin, 
wenn auch mit etwas abweichender Begrundung. Die Frage, ob die Plasma
bindungskrafte fur diesen Fall beriieksichtigt werden mussen, hat in der 
Literatur mehrfach eine Rolle gespielt; siehe z. B. den zusammenfassenden 
Berieht von H. R. MIMNO in Rev. Modern Physics 9, 1 (1937). 

2 \V. SIGRIST (s. S. 314, Fuf3note 1) findet daher die Plasmabindungskraft 
in einer solchen Anordnung tatsachlieh aueh wirksam, doch nicht in voHem 
Umfang; die von ihm vennutete Deutung weist auf die 6rtliehe lnhomo
genitat der Plasmawolke zwischen den Elektroden als Ursache hin. Die 
Auswertung von Experimenten mit einer Versuchsanordnung, bei welcher 
mit einem negativ gegen das Plasma vorgeladenen Kondensator ein Wechsel
feld in einer Plasmazone erzeugt wird, ist im allgemeinen iiberhaupt ziemlich 
kompliziert. Fur sehr langsame Frequenzen ist das Plasma einfach ein 
Leiter, der einen Teil des Kondensatorzwischenraumes kurzschlief3t, so 
daB hier die Anordnung als Kondensator wirkt, trotzdem fUr kleines w sowohl 
(6,3) wie (6,4) ein negatives D, also ein induktives Verhalten erwarten lassen. 
Formel (6,3) und (6,4) waren aber abgeleitet unter der Voraussetzung v611ig 
freier bzw. nur durch die quasielastische Plasmabindungskraft gebundener 
Elektronen. Erleben innerhalb einer Periode der aufgedruckten Schwingung 
die Elektronen - z. B. infolge ihrer thennischen Gesehwindigkeit - Zu
sammenst6f3e mit Gasmolekiilen oder merkliche Streuung an lonen (5. oben 
Abschnitt III), so ist diese Voraussetzung verletzt; fUr so langsame Fre
quenzen wirkt dann das Plasma einfach als Leiter. - Messungen uber das 
Verhalten einer sauberen Versuchsanordnung dieser Art sind bisher an
seheinend noeh nicht uber den ganzen Frequenzbereieh ver6ffentlieht; sie 
lassen mit steigender Frequenz sehr merwiirdige Ubergange von kapazitiven 
zu induktiven und wieder zuriick zu kapazitivem Verhalten erwarten, das 
noch durch m6glieherweise dabei angeregte Ionen- und Elektronenplasma
eigensehwingungen weiter kompliziert wird. 

3 So findet z. B. P. KECK: Ann. Physik (V) 15, 903 (1932) keinen Durch
gang einer 4 em-Welle bei hohen Elektronenkonzentrationen (N) "" 6· 
1 011 em-3) dureh eine Plasmasehieht von 20 em Dicke. 
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Eine Dampfung der Elektronenschwingung erfolgt aus verschiedenen 
Ursachen. Die schwingenden Elektronen senden z. B. ihrerseits als 
Dipole elektromagnetische Strahlungsenergie aus (Strahlungsdampfung). 
Weit wichtiger als diese Strahlungsdampfung, weil bei den Frequenzen 
HERTzscher'Vellen urn viele Zehnerpotenzen groBer, sind aber die Energie
verluste, die die schwingenden Elektronen beim ZusammenstoB mit 
neutralen Gasmolekiilen erfahren. Ein elastischer Zusammensto13 
zwischen Elektron und Gasmolekiil, der die Energie des Elektrons prak
tisch ungeandert laBt, aber das Elektron in eine andere Flugrichtung 
ablenkt, bedeutet demnach fUr die Schwingung einen vollstandigen 
Verlust dieser Elektronenenergie, weil diese ansder geordneten Schwing
bewegung in eine ungeordnete, also thermische Bewegung iibergeht I. 

Die Anzahl v der Zusammenst613e in der Zeiteinheit ist bei geringer 
Schwingamplitude im wesentlichen durch die thermische Geschwindig
keit w und die freie Weglange A mit v = wjJ. gcgebcn. Hat ein Elektron 
in der Schwingung eine (kinetische und potentielle) Energie mv;, wobei 
Vs die Effektivgeschwindigkeit seiner harmonischen Oszillation ist und 
hier - schwache Felder! - als klein gegen die thermische Geschwindig
keit w angenommen wird, so verliert die Schwingung also in der Zeit
einheit pro Elektron eine Energie v' mv; durch StofJdamPf1~ng2. Man 
kann diesen Energieverlust formal auch als Reibungsverlust der Schwing
bewegung in einem Kontinuum auffassen, wenn man mit einer geschwin
digkeitsproportionalen Reibungskraft - e . v rechnet; der Reibungs
verlust in der Zeiteinheit ergibt sich dann zu ev;. Wir konncn also die 
bekannten Gleichungen eines unter dem EinfluB einer au13eren Wechsel
kraft schwingenden, reibenden Massenpunktes filr die Bestimmung der 
GroBe der tatsachlich im Plasma auftretenden Dipole benutzen, wenn 
wir als NEWToNschen Reibungskoeffizienten 

w'rn 
0= V· tn= -.-
" I. 

(6,5) 

ansetzen 3. Die elementare Durchrechnung fiihrt dann in bekannter 
\Veise zu einer komplexen Dielektrizitatskonstante und damit zu einer 

1 Die nahere Bedingung fur einen vollstiindigen Verlust dieser Energie 
ist allerdings, daB eine Streuung urn den \'linkel {} ebenso haufig ist wie urn 
.den vVinkel n-{}, was exakt z. B. beim ZusammenstoB elastischer Kugeln 
erfUllt ware. Siehe daruber H. DANZER: Ann. Physik (5) 2, 27 (1929). 

2 Siehe auch Abschnitt VIII e bezuglich der optischen weitgehend 
analogen StoBdampfung. 

3 Die GroBe des Zahlenfaktors (hier 1) vvird etwas verschieden angegeben. 
Das ergibt sieh schon aus dem engen Zusammcnhang zwischen (! und der 
Elektronenbeweglichkeit. Fur niedrigc Frcquenzen - Gleichfelder - ubt 
ein Feld ~ eine Kraft e ~ aus und ergibt eine Geschwindigkeit b • ~ und 
demnach eine der treibenden Kraft e ~ dem Betrag nach gleiche Reibungs
kraft (! • b .~. Aus (!. b . ~ = e ~ folgt fUr (! = eib. Unsere Ableitung zeigt, 
daB wir in (6,5) mit einem nur wenig andern (! reehnen, als sich mit b aus 
(3,3) ergibt (IX = 1 statt 0,75!). 
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Dampfung elektromagnetischer Wellen bzw. beim Kondensatorversuch 
zur EinfUhrung eines parallel geschalteten Ersatzwiderstandes. Die 
komplexe Dielektrizitatskonstante ergibt sich zu 

(6,6) 

fUr fehlende Plasmabindungskraft [vgL Gleichung (6,3)J bzw. 

(6,7) 

bei Berucksichtigung der Plasmabindungskraft [vgL Gleichung (6,4)J. 
Wichtig an Gleichung (6,5) bzw. (6,6) oder (6,7) ist fUr uns hier nur, 
daB man aus Intensitatsmessungen der "total"reflektierten HERTzschen 
Wellen eine Moglichkeit zur Bestimmung von (! und damit von der Gas
dichte (it!) in der Ionosphare hat. Die lJbereinstimmung ist groBen
ordnungsmaBig. - Auf die Moglichkeit einer anderen Reibungskraft 
solI noch kurz hingewiesen werden. Bei der Diskussion der Relaxations
strecke haben wir schon betont, daB sich infolge der unsymmetrischen 
DEBYESchen Ladungswolke urn eine bewegte Plasmaladung auf diese 
eine rucktreibende Relaxationskraft ergibt; diese muB, weil die Aus
bildung der Ladungswolke urn eine schwingende Ladung Zeit erfordert, 
eine Phasenverschiebung gegen die Schwinggeschwindigkeit aufweisen. 
Wenn ein Plasma mit relativ sehr vieI neutralen Molekiilen (it < D) vor
liegt, kann die Ausbildungszeit der DEBYE-Schicht urn eine Plasma
ladung aus dem Reibungskoeffizienten der Ionen berechnet werden. 
Die so berechnete Relaxationskraft entspricht dann tatsachlich voll
standig der fUr starke, verdiinnte Elektrolyte ermittelten, frequenz
abhangigen Bremskraft 1. Die so entstehende komplexe Dampfung ist 
aber fiir samtliche in der Ionosphare auftretende Erscheinungen ver
nachlassigbar [K. F. NIESSEN (375)J, sowohl hinsichtlich des Energie
entzuges verglichen mit der StoBdampfung Gleichung (6,5), wie fUr die 
Amplitude der sich ausbildenden Dipolmomente. Bei Laboratoriums
versuchen konnte sie dagegen vielleicht gelegentlich zu beachten sein. 

Besonders interessant ist die Ausbreitung HERTzscher "Vellen in 
einem Plasma, dem gleichzeitig ein homogenes Magnetfeld tiberlagert 
wird. Hier treten Wirkungen auf, die weitgehend analog sind zu dem 
klassischen ZEEMAN-Effekt, und die, wie dort, eine Bestimmung der 
spezifischen Ladung der im Plasma schwingenden Ladungen und damit ihre 
Identifizierung als freie EIektronen gestatten ~H. GUTTON (186, 187)J. 
Es ist zu erwarten, daB durch die lJberIagerung eines Magnetfeldes das 
Plasma optisch anisotrop wird, etwa wie ein doppelbrechender Kristall, 
aber auch, daB sich sehr verwickelte Verhaltnisse ergeben, wenn man 
den allgemeinen Fall betrachtet, in dem Magnetfeld und Strahlrichtung 

1 P. DEBYE und E. RUCKEL (79), L. ONSAGER (382, 383). Nicht statio

narcr Fall P. DEBYE und R. FALKENHAGEN (80). 
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einen beliebigen Winkel miteinander bilden. Wir wollen uns zur An
schaulichmachung daher auf die' Durchrechnung von zwei einfachen 
Fallen beschranken, daB namlich 1. das Magnetfeld rein longitudinal 
gerichtet ist, also parallel zum Strahl steht, und 2. auf den rein trans
versalen Fall mit senkrecht aufeinander stehendem Strahl und Magnet
feld. Dabei wollen wir auBerdem von jeglicher Elektronenreibung ab
sehen, so daB keine komplexen Ausdriicke entstehen; die Berucksich
tigung der Dampfung ist im iibrigen ganz elementar moglich und bietet 
prinzipiell nichts Neues. 

Ein frei in einem homogenen Magnetfeld fliegendes Elektron wird 
durch die elektrodynamischen Krafte bekanntlich ohne Geschwindig
keitsanderung zu einer Wendelbahn abgelenkt, deren Achse die Richtung 
des Magnetfeldes hat. Die Umlaufs(kreis)frequenz ist dabei unabhangig 
von seiner Geschwindigkeit eH 

WH= me' (6,8) 

mit e - wie immer - im elektrostatischen MaB. Wir betrachten nun 
zuersten den longitudinalen Fall. 

Es ist aus Symmetriegriinden plausibel, daB sich hier besonders 
einfache Verhaltnisse ergeben, wenn wir den Durchgang einer zirkular 
polarisierten Welle betrachten, bei der sich also der elektrische und der 
magnetische Vektor mit der Schvtingungsfrequenz urn die Strahlrichtung 
als Achse drehen, ohne ihre Amplitude zu andern. - Den Drehsinn 
(rechtsdrehend oder linksdrehend) wollen wir so benennen, wie er sich 
bei Betrachtung in der Fortpflanzungsrichtung zeigt. 

Wenn eine solche Welle auIcin freies Elektron in einem zunachst 
noch magnetfeldfreien Raum wirkt, so beschreibt das Elektron eine 
Kreisbahn im Drehsinn und mit der Umlaufsfrequenz der Welle. Dieses 
Verlagerungsfeld ist dem elektrischen Wirbelfeld der Welle nach GroBe 
und Richtung proportional und damit selbst quellenfrei; es treten also 
keine Plasmabindungskrafte auf; wir rechnen also analog der Glei
chung (6,3) mit freien Elektronen. Sei @ der Betrag der Feldstarke 
und (}) die Frequenz, so ergibt sich der Bahnkreisradius r aus der For
derung, daB die Zentrifugalkraft m r (})2 entgegengesetzt gleich der elektro-

statischen Kraft e@ sein muB: r = - e (22' Entsprechend Gleichung 
mw 

(6,1) und (6,2) wird dann bei N Ladungen in der Volumeneinheit die 
Dielektrizitatskonstante 

4nNe" w2 

£=1 +4nX=1 +4nN·er/@=1---o-=1--}. mw" w 

genau wie Gleichung (6,3). 
Wenn nun ein longitudinales Magnetfeld vorhanden ist, so wird die 

Zentrifugalkraft nicht allein von der elektrischen Feldstarke der Welle 
kompensiert,sondern es tritt als weiteres Glied die elektrodynamische 

Kraft e vcH hinzu, die je nach dem Drehsinn der Welle - und damit 
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des Elektrons - die elektrostatische Kraft verstarkt oder schwacht. 

Aus der Bedingung -mrm2 =e@± e_vH = e@± er wH ergibt sich dann 
c c 

die Dielektrizitatskonstante zu 

(6,9) 

wobei das obere Vorzeichen gilt, wenn der Drehsinn der \Velle und der 
Drehsinn, mit dem ein freies Elektron im Magnetfeld kreist, iiberein
stimmen, das untere, wenn sie einander entgegengerichtet sind. 

Schickt man also eine linear polarisierte Welle in Richtung eines 
Magnetfeldes durch ein homo genes Plasma, so ist fiir die beiden ent
gegengesetzt zirkular polarisierten Wellen, in die man die lineare Welle 
aufspalten kann, die Dielektrizitatskonstante und damit auch Brechungs
index und Fortpflanzungsgeschwindigkeit verschieden. Nach Wieder
austritt aus dem Plasma haben die beiden zirkularen Wellen also einen 
Phasenunterschied und setzen sich daher im allgemeinen nicht wieder 
zu einer linear, sondern zu einer elliptisch polarisierten \Velle zusammen, 
wobei die groBe Achse urn einen Winkel gegen die einfallende line are 
Welle verdreht ist. Dieser "Magneto-optische FARADAY-Effekt" ist vor
handen, z. B. P. KECK (236); Erfahrung und Theorie sind in gutem 
Einklang. 

Auch bei der Behandlung des Durchgangs einer elektromagnetischen 
Welle serz.krecht zu einem homogenen Magnetfeld durch ein Plasma 
empfiehlt es sich, von bestimmten Polarisationszustanden der einfal
lenden Welle auszugehen, in die man sich eine beliebige Welle ja zerlegt 
denken kann. Wenn wir in Strahlrichtung auf ein im Magnetfeld krei
sendes Elektron blicken, sehen wir hochkant auf seine Kreisebene; das 
Elektron erscheint als linear schwingender Dipol. \"'ir gehen also zweck
maBig von zwei linear polarisierten Wellen aus, bei denen der elektrische 
Vektor entweder a) in Richtung des iiberlagerten Magnetfeldes schwingt 
oder b) senkrecht dazu in Richtung der Elektronendipole. Der Fall a) 
kann sich nicht von dem Fall unterscheiden, in dem ein Magnetfeld 
uberhaupt nicht vorhanden ist: Ein in Magnetfeldrichtung schwingendes 
Elektron erfahrt ja keinerlei elektrodynamische Krafte. Fur dies en 
"ordentlichen" Strahl gilt also Gleichung (6,3). 

Schwingt aber der elektrische Vektor der Welle senkrecht zum 
Magnetfeld, so erteilt dieser den Elektronen im Plasma auch periodische 
Geschwindigkeiten senkrecht zum Magnetfeld, so daB elektrodynamische 
Krafte wirksam werden. Diese Krafte stehen senkrecht zum Magnetfeld 
und senkrecht zum elektrischen Vektor der \Velle, also longitudinal, 
d. h. parallel zur Strahlrichtung. Diese Krafte bewirken, daB die Elek
tronen abwechselnd in Strahlrichtung und gegen die Strahlrichtung 
verlagert werden: Es entsteht ein Kompressiorz.sfeld im Elektronengas 
mit sich im Abstand einer halben Wellenlange abwechselnden Zonen 
erh6hter und emiedrigter Elektronendichte. Dieses Verlagerungsfeld 
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ist aber bei einer ausgedehnten ebenen Welle ein reines rotationsfreies 
Quellenfeld. Fur die longitudinale Verlagerung und aueh nur fUr diese 
mussen wir daher die quasielastisehen Plasmabindungskrafte [so oben 
Abschnitt V, Gleichung (5,5)J berucksichtigen 1• In diesem Fall wird 
also die Elektronenplasmaeigenschwingung unmittelbar angeregt, trotz
dem das urspriingliche erregende elektrische Feld der Welle divergenz
frei ist. 

Die F ortpflanzungsriehtung der" Welle mage die z-Riehtung sein; 
das Magnetfeld vom Betrag H stehe in y-Richtung, und die Welle sei 
linear polarisiert, so daB der elektrisehe Vektor O:x in der x-Riehtung 
sehwingt. Die Bewegungsgleichungen fur das' Elektron lauten dann -
mit uber die Koordinaten gesetzten Punkten als Symbole fur Differen
tiationen nach der Zeit; 

•• rr: eH. 
mx=c·~x±-c-z (6,10) 

= Feldkraft + elektrodynamisehe Kraft 

•• 2 eH. 
mz =-mwo·z =F -c- x (6,11) 

= quasielastische Plasmabindungskraft + 
elektrodynamisehe Kraft. 

Dabei gilt, je nach der Riehtung des :\1agnetfeldes, entweder das obere 
oder das untere Vorzeichen. Unter der Annahme, daB die Bewegungen 
rein periodisch mit der Wellenfrequenz w erfolgen, setzen wir x = ~eiwt 
und Z= Cciwt , fuhren die Differentiationen dureh und lasen naeh x auf. 
Wir erhalten 

und somit als Die1ektrizitatskonstante 

(6,12) 

und zwar trotz der beiden Vorzeiehen in (6,10) und (6,11) nur eine 
Lasung. Der Brechungsindex dieses "auBerordentlichen" Strahles 
unterscheidet sich also von dem des "ordentliehen" Strahles. 

Ein longitudinales Magnetfcld trcnnt cine Welle demnach in zwei ent
gegengesetzt zirkular polarisierte auf, ein transversales spaZtet sic in zwei 
aufeinander senkrecht stehende linear polarisicrte Wellen mit jeweils anderen 
Brechu1tgsindices. 

1 Uber Eigenfrequenzen in Plasmen im Magnetfeld siehe auch TH. V. 
IONEscu; C. r. Acad. Sci. Paris 203, 57 (1936). 
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Der allgemeine Fall mit beliebigem Winkel zwischen Magnetfeld und 
Strahlrichtung la.Bt sich genau so behande1n; auch die Hinzunahme 
eines Reibungsgliedes e [so oben Gleichung (6,5)] bietet keinerlei prin
zipielle Schwierigkeiten. Das allgemeine Resultat ergibteine Aufspaltung 
in zwei elliptisch polarisierte Wellen mit aufeinander senkrecht stehenden 
groBen Achsen und mit einem fiir beide Wellen gleiehen Achsenverhaltnis. 

Der komplexe Brechungsindex ist 

w' 
E==1---t"------------~~~----r_--r===~~~==========~ 

w ru}/W2 [V wi w2 ( w' V )2] 
1-iv/w 1± 1+4 W4T 1- w~ -i-w 2 (1-wUw2 -iv/w) 

darin bedeuten 
eHT ,/4nNe2 

WT == ---me; Wo == V-m--
eHL W 

WL==---me; 'V==T 
HT == Transversalkomponente } 
H L "t d· lk t des Magnetfeldes. 

L == ongl u rna omponen e 

Die ubrigen Bezeiehnungen sind die gewohnten. Gleichung (6,13) ent
halt aIle schon berechneten Falle als Grenzfalle mit. Der auBerordent
liehe Strahl - die Benennung ergibt sich dureh Ubergang in den rein 
transversalen Fall, fur den wir diese dort naheliegende Bezeichnung 
angaben - hat fUr W>WH den kleineren Brechungsindex. Gleiehung 
(6,13) ist im wesentliehen die ApPLETON-HARTREEsche Formel (9, 204) 
[so auch. G. BREIT (43)], die sie jedoeh auf anderem Wege abgeleitet 
haben und die vor allem den' LORENTzsehen Polarisationsfaktor mit 
berftcksichtigt haben, dessen Fortlassung jedoeh gereehtfertigt erseheint 
[C. G. DARWIN (72)]. Der Drehsinn der elliptiseh polarisierten Strahlen 
ergibt sich anschaulich stets aus dem Ubergang in den rein longitudinalen 
Fall. Es treten also jeweils 2 Breehungsindices auf; das Plasma ist 
doppelbrechend. Da wir jede auftreffende Welle aus passend gewahlten 
rechts- und linksdrehend elliptisch polarisierten Strahlen zusammen
setzen ki:innen, enthalt· die hier gegebene Beschreibung der Wellen
fortpflanzung bereits alle mi:iglichen Falle. 

Die allgemeine Diskussion dieser Formel (39, 153, 175, 354, 504, 505) 
ist wegen der vielen unabhangigenParameter (w, Wo, WT, WL und 'V) auBer
ordentlich kompliziert; wir gehen daher darauf im einzelnen nicht ein. 
Ihre groBe Wiehtigkeit liegt in der Deutung der beim Durehgang HERTZ
scher Wellen durch die Ionosphare im erdmagnetischen Feld auftretenden 
Erscheinungen. Die Grenze zwischen Kurzwellen und gewi:ihnlichen Radio
wellen wird durch die Werte von WH und wo' wie sie in der Ionosphare 
auftreten, bestimmt. Dadureh, daB sich die Ionosphare aus verschiedenen 
Schichten mit verschiedenen Konzentrationen N und StoBzahlen 'V 

zusammensetzt, werden die Erscheinungen auBerst uniibersichtlich; es 



Der Plasmazustand der Gase. 321 

scheint aber, als ob die Vorgange sich jedenfalls prinzipiell aus den hier 
gebrachten Vorstellungen uber die dielektrischen Eigenschaften des 
Plasmas heraus verstehen lassen. Die Berechnung der Wellenfort
pflanzung durch ein stetig inhomogenes Medium, wie es die Ionosphare 
darstellt, ist sehr umstandlich. Man kann Naherungslosungen bekommen, 
indem man sich die Ionosphare in einzelne parallele, homogene Schichten 
zedegt denktl. Damit sind die Echoerscheinungen HERTzscher Wellen 
weitgehend verstandlich geworden 2; fUr· nahere Angaben mussen wir 
auf die Spezialliteratur 3 hinweisen; Erwahnen wollen wir noch, daB 
aus dem Polarisationsgrad der reflektierten Wellen die GroBe des Erd
feldes in 200 km Hohe mit 0,42 GauB durchaus im Einklang mit der 
Theorie gemessen werden konnte. Es scheint fiir die niedrigste Schicht 
der Ionosphare, in der naturlich die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten 
negativer Ionen besonders groB ist, nicht mehr zulassig zu sein, die 
dielektrischen Wirkungen der Ionen gegenuber denen der Elektronen 
vollig zu vernachlassigen [G. GOUBAU (176)]. Auch im Laboratoriums
versuch sind Wirkungen negativer Ionen vermutet [V. P. MIHU (350)J. 
Hierauf naher einzugehen, wurde aber ebenfalls den Rahmen des Referates 
uberschreiten. 

B. Magnetische Eigenschaften. 

Wie schon eingangs dieses Kapitels erwahnt, sollen hier nur diejenigen 
magnetischen Eigenschaften behandelt werden, die sich aus der Bahn
kriimmung der fliegenden Plasmaladungen lmter dem EinfluB eines 
auBeren Magnetfeldes ergeben, nicht aber diejenigen, die durch Aus
richtung schon vorhandener oder induzierter Dipolmomente der ein
zelnen Plasmapartner seIber entstehen. Wegen der starkeren Kriimmung 
der Elektronenflugwege gegeniiber derjenigen der Ionenbahnen beruhen 
diese magnetischen Eigenschaften des Plasmas so gut wie ausschlieBlich 
auf der Beeinflussung der Elektronenbahnen. 

Wird einem Plasma ein auBeres magnetisches Feld ubedagert, so 
fliegen die einzelnen Plasmaladungen auf Kreis- bzw. Wendelbahnen; 
diese Bahnen stellen stromumflossene Flachen und daher Dipolmomente 
dar von solcher Richtung, daB sie, unabhangig vom Vorzeichen der 
Ladung, das Plasma diamagnetisch machen miiBten. Bei niedrigem 
Druck, also groBer freier Weglange bzw. bei hohen Magnetfeldern sind 
die durchlaufenen Bahnen Vollkreise; ist die freie Weglange vergleichbar 
oder kleiner als der Bahnradius, so sind die die Dipolmomente der Bahnen 

1 Siehe z. B. K. FORSTERLING und H. LASSEN (153). 
2 Siehe z. B. die Arbeiten E. V. Al'PLETON: Quart. J. roy. met. Soc. Suppl. 

62,22 (1936); Nature (Lond.) 136, 52 (1935); Proc. roy. Soc. Lond. A 126, 
542 (1930). E. V. ApPLETON U. R. NAISMITH: Proc. roy. Soc. Lond. A ISO, 
685 (1935). E. V. ApPLETON u. INGRAM: Nature (Lond.) 136, 548 (1935). 

3 Zum Beispiel aus dem zusammenfassenden Bericht von W. DIEMINGER: 
Erg. exakt. Naturwiss. 17, 282 (1938). Siehe auch (402, 575, 573, 574, 575, 
172 , 183, 579, 357, 59)· 

• Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 21 
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bestimmenden Flachenstucke aus 2 Kreisbogen der Lange A. zusamrnen
gesetzt. 

Ein mit homogenem isothermen Plasma erfiillter Kasten, dessen 
Wande ebenfalls auf Plasmatemperatur gehalten werden, sollte also 
diamagnetisch sein, wenn lediglich die Bahnmomente der kreisenden 
Ladungen im Plasmainnem wirksam waren (s. Abb. 4, Bahnen im Uhr
zeigersinn). Wie jedoch BOHR (37) zeigte, tritt am Rand des vom Plasma 
eingenomrnenen Gebietes ein entgegengesetzter Ringstrom auf, der sich 
aus den unvollstandig durchlaufenen Kreisbahnen derjenigen Elektronen 
zusammensetzt, die infolge ihrer Randnahe nicht mehr ihre ganze Kreis
bahn im Plasmainnem durchlaufenkonnen und die im thermischen 

Abb.4. Diamagnetische Bahnmomente und - stark ausgezogen - paramagnetischer Randstrom. 

Gleichgewicht daher an der Plasmagrenzschicht zuruckgeworfen werden 
(stark ausgezogene Kreisbahnstrecken in Abb. 4 ergeben insgesamt Um
lauf gegen den Uhrzeiger). Wenn - im thermischen Gleichgewicht -
die Konzentration der Elektronen am Rand eben so groB ist wie in der 
Mitte des Plasmas, so heben sich klassisch diemagnetischen Wirkungen der 
diamagnetischen Bahnmomente im Innem und die Wirkung des ent
gegengesetzt umlaufenden, also ein paramagnetischesMoment ergebenden 
Randstroms gerade auf. Es ist diese Aufhebung der magnetischen Mo
mente eine Folge des viel allgemeineren Satzes, daB die klassische 
Mechanik im thermischen Gleichgewicht uberhaupt keinen Platz fUr 
magnetische Eigenschaften hat [H. A. LORENTZ (333)]. Dementsprechend 
kann ein Gas, das in einem Kasten eingeschlossen ist und au£. so hohe 
Temperaturen gebracht wird, daB es ionisiert und damit ein Plasma 
wird, keinerlei Bahndiamagnetismus zeigen, genau so wenig, wie ein 
Bahndiamagnetismus der Leitungselektronen in einem Stuck Metall 
nachzuweisen ist 1. 

1 Mehr formal, aber sehr viel allgemeiner HiBt sich die Situation auch 
folgendermaBen beschreiben. Dureh die Bahnkriimmung der fliegenden 
Plasmaladungen in einem zeitlich konstanten Magnetfeld wird keinerlei 
Veranderung der magnetischen Eigenschaften des Gases erzielt, da die Elek-
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Wenn das Plasma aber nicht in einem statischen Gleichgewichts
zustand besteht, wenn also z. B. die aus dem Plasma auf die Wand 
auftreffenden Ladungstrager nicht reflektiert, sondern von der Wand 
absorbiert werden, so kann der paramagnetische Randstrom nicht ent
stehen. Die diamagnetischen Bahnmomente werden nicht mehr kom
pensiert, so daB ein solches Plasma also stark diamagnetisch sein muB. 
Urn einen solchen Zustand stationar zu halten, miissen allerdings die an 
derWand verlorengehenden Ionen dauernd durch Ionisationsprozesse
etwa durch eineEntladung- im Plasmavolumen neu gebildet werden. Das 
ist aber gerade der Fall bei der positiven Saule einer Niederdruckent
ladung, die etwa in einem langen, zylindrischen Glasrohr aufrecht 
erhalten wird und der ein axiales. Ma
gnetfeld iiberlagert wird. Hier fangt 
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magnetisch [M. STEENBECK (498)]. Da 
mit steigendem Magnetfeld der Kriim
mungsradius der Elektronenbahnen und 

Abb. 5. Magnetische Momentendichte M in 
einem Hg-Plasma, abhangig VOID 

J),hgiletfeld H (498). 

damit die yom Elektron umflogene Flache immer kleiner wird, nimmt 
das diamagnetische Bahnmoment eines Elektron mit steigendem Feld 
ab; der Diamagnetismus des Plasmas wird entsprechend bei hohen 
Feldstarken kleiner, so daB mer das Plasma differential paramagnetisch 
ist, absolut genommen aber diamagnetisch bleibt (s. Abb. 5). Bei kleinen 
Feldstarken, bei denen der Bahnkriimmungsradius groB ist gegen die 
freie Weglange bzw. die Relaxationsstrecke der Elektronen, steigt 
dagegen das Bahnmoment mit steigendem auBeren Magnetfeld linear 
anI. Das Experiment zeigt qualitativ das erwartete Verhalten (Abb. 5), 
zahlenmaBig besser als groBenordnungsmaBig. Ein RiickschluB auf die 
PlasmakenngroBen ist aus derartigen Messungen moglich; doch fehlt 
vorerst noch eine quantitativ geniigend weit ausgefiihrte Theorie. 

tronen und Ionen aus dem Magnetfeld Imine Energie aufnehmen konnen. 
Dieser Tatbestand ist allerdings nm zutreffend im Rahmen der klassischen 
Theorie. Nach der Quantentheorie muB die Larmor-Bewegung der Plasma
teilchen gequantelt werden, so daB also auch die Energie gequantelt wird. 
Damit wird aber die Energie selbst eine Funktion des Magnetfelds. Diese 
Veranderung fiihrt gemaB der Formel E-Eo = 1/2 X H2, demnach zu einer 
endlichen diamagnetischen Suszeptibilitat X der Elektronenbahnbewegung. 

1 Das von zwei Kreisbogen der Lange ). mit dem Kriimmungsradius R 
eingeschlossene FHichenstiick steigt fiir A<:"R an, wenn die beiden Bogen sich 
mit abnehmendem R, also zunehmendem H weiter ausbauchen. 

21" 
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Das hier beschriebene Experiment Hi.Bt sich iibrigens auch auf andere 
Weise deuten, die allerdings letzten Endes mit der zunachst gebrachten 
Erklarung doch identisch ist. Es flieBt hier dauernd eine Stromung von 
Ladungen beider Vorzeichen vom Volumeninnern an den Plasmarand. 
Diese radiale Stromung wird durch das axiale Magnetfeld in tangentialer 
Richtung abgelenkt, und zwar fUr Ladungen verschiedener Vorzeichen 
in entgegengesetzten Richtungen. Diese tangentialen Bewegungs
komponenten der Ladungen ergeben insgesamt zirkulare Strome, die in 
axialer Richtung ein magnetisches Moment erzeugen, und eben dieses 
magnetische Moment, das sich additiv aus den Tragerstromen der beiden 
Vorzeichen zusammensetzt, bedingt den induzierten Diamagnetismus des 
Plasmas. Diese Vorstellung macht. besonders anschaulich, daB die 
bahndiamagnetischen Eigenschaften des Plasmas an einen Nichtgleich
gewichtszustand gebunden sind und einen standigen radialen Diffusions
strom voraussetzen. 

Diese Deutung schlieBt sich eng an die des CORBINo-Effektes (65,37°) 
an, bei welchem ein radialer elektrischer StromfluB in einen Kreiszylinder 
unter dem EinfluB eines axialen Magnetfeldes eine tangentiale HALL
Spannung ergibt, die dann ihrerseits einen zirkularen Strom zur Folge 
hat und ein magnetisclres Moment ergibt 1. 

Es liegt sehr nahe, die HALL-Spannung in einem stromdurchflossenen 
Plasma unmittelbar zu messen, und das ist auch in einer groBen Zahl 
vor allem alterer Arbeiten 2 geschehen. Trotzdem an sich (wegen der 
gegenuber Metallen viel geringeren Elektronenkonzentration und damit 
wegen der bei gleicher Stromdichte viel groBeren gerichteten Geschwin
digkeiten der Elektronen) ziemlich groBe HALL-Spannungen im Plasma 
auftreten miiBten, sind die StOnmgen bei den Spannungsmessungen so 
groB, daB die erhaltenen Resultate hinsichtlich ihrer Auswertbarkeit 
immer ziemlich unbefriedigend blieben. Die StOrungen liegen einmal in 
der unverhaltnismaBigen GroBe des nicht ausreichend konstanten "Kon
taktpotentials" Sonde-Plasma (5. oben Abschnitt I) und weiter in der 
starken Beeinflussung des Entladungsstromes und damit des Plasmas 
seIber durch ein uberlagertes Magnetfeld. Die meisten Messungen sind 
daher auch nicht an einem Gasentladungsplasma gemacht worden, 
sondern an dem Plasma im heiBen Gas einer Flamme, das sich unab
hangig vom Stromdurchgang bildet und daher durch ein uberlagertes 

1 Ein grundsatzlicher Unterschied gegen den CORBINo-Effekt besteht 
allerdings darin, daB beim CORBINo-Effekt wie eben stets beim HALL-Effekt 
die beiden entgegengesetzten Tragerstrome sich schwachen, also nur einen 
Differenzeffekt geben, wahrend in dem behandelten Plasmabeispiel ihre Wir
kungen sich addieren, also einen Summeneffekt liefern. Das liegt letztenEndes 
daran, daB in einem elektrischen Strom positive und negative Ladungen in ent
gegengesetzten Richtungen flieBen, wahrend sie in der hier vorliegenden elek
trisch wirkullgs10sen ambipolarell Diffusionsstromung gleichgerichtet wanderll. 

2 H. A. WILSON (548, 549), J. J. THOMSON (512), E. MARX (342), H. A. 
WILSON (550), J. S. WATT (534), P. E. BOUCHER (42); siehe auch H. SIRK (478). 
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Magnetfeld kaum beeinfluBt wird. Vielleicht ermoglichen es die neueren 
Untersuchungen uber die Tragerbewegung im Magnetfeld 1 aber doeh 
noch einmal, eine so unmittelbar am Stromtransport angreifende Wirkung 
wie den HALL-Effekt erfolgreicher als bisher zur Vertiefung unserer Kennt
nisse iiber das Plasma auszunutzen. 

Wir haben uns bisher nur mit dem wegen des Niehtgleichgewiehtes 
erst moglichen klassischen Bahndiamagnetismus eines Plasmas befaBt. 
Wenn ein solcher uberhaupt auftritt, so ist er dann auch meist 
weitaus groBer als die auch im Gleichgewichtszustand moglichen quanten
theoretischen Wirkungen. Das liegt daran, daB dem klassisehen Bahn
moment eine umschlossene Flache entsprieht, di.eeinen Gmfang von der 
GroBenordnung der freien Weglange haben kann; dagegen geben quanten
theoretische Effekte fUr eine Ladung stets nur Momente von der GroBen
ordnung eines BOHRschen Magnetons eh/4 me, und das entspricht einer 
viel kleineren umflogenen Bahnflache von nur atomaren Dimensionen. 
Es haben die Elektronen, wie wir aus den Atomspektren und vieIen 
anderen Tatsachen wissen, ein eigenes magnetisches Moment dieser 
GroBe. Es wurde von LANDAU 2 und L. POSENER 3 nachgewiesen, daB 
dieses Eigenmoment einen Paramagnetismus erzeugt, der dem quanten
theoretisehen Diamagnetismus der~Bahn iiberwiegt (s. FuBnote 1 auf 
S. 323), und zwar derart, daB im thermischen Gleiehgewieht pro Elektron 
ein magnetisches Moment von der GroBe 2/3 BOHRsehes Magneton iibrig 
bleibt. Insgesamt also miiBte das Plasma im yolligen Gleiehgewiehts
zustand paramagnetiseh sein. Es ware allerdings moglieh, daB sieh 
hier noch irgendwelche diamagnetische Eigenschaften in ahnlicher 
Weise iiberlagern wie im FaIle des \Vismut und einiger anderer Metalle. 

Ob aUerdings die quantentheoretischen magnetisehen Eigensehaften 
eines Gleiehgewichtsplasma iiberhaupt beobachtet werden konnen, ob 
sie nicht vielmehr durch die groBenordnungsmaBig groBeren klassisehen 
"Virkungen stets uberdeckt werden, die sofort auftreten, wenn das Plasma 
nieht im volligen Gleichgewichtszustand vorliegt, ist wohl fraglieh. 

VII. Berfrcksichtigung der individuellen Atomeigenschaften. 
"Vir gehen nunmehr auf die Eigenschaften eines Plasmas ein, 

welche aus den individuellen Eigenschaften seiner atomaren Bestand
teile erwachsen. Wie im Abschnitt I ausgefiihrt, ist ein Plasma ein Gas, 
in welchem auBer den ungeladenen Atomen bzw. MolekUlen sieh standig 
noeh angeregte Atome, Ionen und Elektronen in merklicher Konzentration 
befinden, und in dem eine gewisse Strahlungsdichte vorhanden ist. Die 
Realisierungsmoglichkeiten einer derartigen gasfOrmigen Substanz sind 
vielgestaltig4; die iibersichtIichste ist wohl die Erhitzung eines beliebigen 

1 L. TONKS und 'vV. P. ALLIS (521), 'vV. A. ALLIS und H. 'vV. ALLEN (2), 
A. SLUTZKIN (483). 

2 L. LA~DAU: z. Physik 64, 629 (1930). 
3 L. POSENER: Z. Physik 75, 809 (1932). 
4 Siehe hierzu Abschnitt 1. 
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Gases auf hohe Temperatur, praktisch auf einige 1000°. Das Plasma 
stellt demnach einen Zustand eines Gases dar, welches sich durch einen 
hoheren Energieinhalt gegenuber dem eines normalen Gases auszeichnet. 
Dementsprechend HiBt sich der Plasmazustand nur aufrechterhalten, 
wenn dafiir gesorgt wird, daB jeglicher Energieverlust unmoglich gemacht 
oder standig nachgeliefert wird. Bei der Erhitzung in einem all~ 

seitig geschlossenen Ofen hat man die erste Moglichkeit, bei der Her~ 
steHung des Plasmazustandes durch eine Gasentladung die zweite. 

Die Uberfuhrung eines normalen Gases, wie es etwa bei Zimmertempe
ratur vorliegt, in ein Plasma mit seinen durchaus neuen Eigenschaften 
geschieht bei Temperaturerhohung iri leicht verfolgbarer Weise. Wir be
trachten der Einfachheit halber ein Atomgas mit den Anregungsenergien 
E1 • •. Ek und der Ionisierungsenergie E*. Solange k T 4£:.E1 • .. Ek 
ist, wird bei den StoBen der Atome gegeneinander lediglich kinetische 
Energie ausgetauscht. Sobald jedoch kT vergleichbar mit E1 • .• Ek 
wird, erfolgt die Bildung angeregter Atome. Sobald k T vergleichbar ist 
mit (E*-k Tlnp), wobei p der Druck ist, wird die Ionisation der Atome, 
d. h. die Entstehung geladener Teilchen einsetzen. Die Anregung der 
Atome hat gleichzeitig die Emission von Strahlung zur Folge. Liegt 
statt des Atomgaseseih komplizierteres,etwa 2atomiges vor, so treten 
mehr Wechselwirkungsmoglichkeiten auf. Wir wollen im folgenden das 
Plasma als hocherhitztes Gas auffassen und zunachst, im Abschnitt VIII, 
den Fall des vollsUlndigen termischen Gleichgewichtes in einem solchen 
Gas, das sogenannte isotherme Plasma, betrachten. In dem letzten 
Absclmitt unseres Berichtes, IX, gehen wir dann auf die Eigenschaften 
eines nichtisothermen Plasmas ein. 

Die Berucksichtigung individueller Eigenschaften liefert uns experi
men tell einige weitere Moglichkeiten zur Ermittlung der ein Plasma 
kennzeichnenden GroBen, beispielsweise der Konzentrationen der an
geregten Atome, der Ionen und del' Temperaturen der Energieformen 
(s. IXa). Diese Verfahren sind samtliche optischer Art. 

Quantitative Absorptionsmessungen erlauben, wenn der Absorp
tionskoeffizient aus den Atomkonstanten berechnet oder experimentell 
ermittelt werden kann, die Absolutzahl der in einer Schicht absorbieren
den Atome zu bestimmen (276,277,422,54°,179,180,572,259,278,464, 
264). Bei derartigen Absorptionsmessungen am Plasma stort die Eigen
emission desselben, deren EinfluB durch optische Kunstgriffc erfaBt (345) 
odeI' beseitigt (179) werden kann. 1m Plasma von Entladungen bei 
klein en Drucken kann man die Konzentration der metastabilen Atome 
dadurch bestimmen, daB man die Entladung mit Wechselstrom betreibt 
und die Absorptionsmessung wahrend der sogenannten "Dunkelpause" 
(132) ausfUhrt (346,347,91). Die eleganteste Losung stellt allerdings 
die "Wechsellichtmethode" dar, bei welcher in einem stationaren Plasma 
moduliertes Licht zur Absorption gelangt und die Trennung des Eigen
lichtes (Gleichlicht) vom Licht del' Absorptionslichtquelle (Wechsellicht) 
hinter einer Photozelle auf elektrischem Wege erfolgt (226, 264). 
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Anomale Dispersion. N ach der Dispersionstheorie nimmt der 
Brechungsindex auf der langwelligen Seite einer Absorptionsstelle stark 
ZU, auf der kurzwelligen stark ab, wobei eine quantitative Beziehung 
zwischen der Anderung des Brechungsindex und der GroBe ~ .besteht 1. 

~ ist mit den Konzentrationen der Atome im oberen (Nk ) und unteren 
(Ni ) Term der Absorptionslinie durch die Beziehung verbunden (279, 

280,276,277): ( Nk gi) 
~=N·· t,· 1--'- (7,1) ,,,' Ni gk ' 

wobei gi> gk die statistisehen Gewiehte der Terme (s. VIlla), t die Oszil
latorstarke des Uberganges (s. VIlle) sind. 

Die Bestimmung des Verlaufes des Breehungsindex erfolgt meist mit 
einem Interferenzapparat naeh JAMIN und RoscHDEsTWENSKY (444,445). 

Der Methode der anomalen Dispersion verdanken wir die zuver
lassigsten Messungen der Konzentrationen angeregter Atome. 

Messungen in Emission. In optisch dunner Schicht [keine Re
absorption (s. Absehnitt IXb)] ist die Emission ]nm pro cm3 von N n 

angeregten Atomen gegeben durch: 

(7,2) 

wenn 17 der Ausgangs-, m der Endterm der Emission, An", die Ubergangs
wahrseheinlichkeit und Y'nm die ausgestrahlte Frequenz ist. Die Messung 
der Absolutintensitat einer Linie lieferl uns also bei bekanntem Anm 2 

eine Moglichkeit zur Bestimmung der Konzentration angeregter Atome. 
Absolutmessungen an einzelnen Spektrallinieh sind aus Intensitats- und 
Eichungsgrunden auBerordentlich schwierig und \'l'Urden deshalb nur 
seHen durchgefiihrl (191-193, 565, 391, 208, 111, 112, 269, 267, 268, 
447, 338). 

Etwas einfacher verhalten sich Messungen der Intensitatsverhaltnisse 
zweier oder mehrerer Linien. 1m FaIle des isothermen Plasmas gilt die 
Beziehung (s. VIlla): 

En-Ek 
J"m N" An", Vnm g" --~ Anm Vnm (7,3) 
Jkr =-Nk" Akr' l'kr = gk' e . Akr' Vkr' 

wenn En und Ek die Anregungsenergien der beiden Ausgangsterme der 
Emission sind. Gleichung (7,3) liefert also ein Verfahren, die Temperatur 
des isothermen Plasmas zu bestimmen. 

Uber die Bedeutung der entsprechenden GroBe "T" fur den Fall 
eines nichtisothermen Plasmas wird im Abschnitt IXa berichtet. 

Die Brauchbarkeit aller solcher Messungen in Emission hangt davon 
ab, wie gut eine Reabsorption vermieden ist, da sieh andemfalls die 
An", in schwer ubersehbarer Weise verandem 3 (s. Abschnitt IXb). 

1 VgL hierzu: A. UNSOLD: Physik der Sternatmosphare. Berlin 1938. 
A. C. G. MITCHELL U. M. \iV. ZEMANSKY: Resonance Radiation. Cambridge 
1934. - lVL BORN: Optik. Berlin 1933. 

2 Eine Zusammenstcllung der bisher bekannten Werte A"m findet sich 
bei (355, 246, 527). 

3 Vgl. hierzu (278, 377, 355, 527). 



328 R. ROMPE und M. STEEN BECK : 

Mit Hilfe dieser Verfahren, hauptsachlich aus dem Intensitatsverlauf 
der Rotationslinien von Molekiilbanden (VIlla), sind eine groBe Anzahl 
von Temperaturbestimmungen in Plasmen durchgefuhrt worden (395, 
388, 390 , 387, 393, 385, 389, 392, 394, 224, 546, 321 , 322). 

VIII. Das isotherme Plasma. 
A. Berechnung der Komponentenkonzentrationen. 

l-atomiges Gas. Durch die Annahme des vollstandigen thermischen 
Gleichgewichtes besitzen wir die Moglichkeit, die Komponenten des 
Plasmas, d. h. die Konzentration der qngeregten Atome, der lonen und 
Elektronen, iu berechnen. Die Berechnung der Konzentration der 
Lichtquanten laBt sich einfach durchfuhren fur den Fall, daB die optische 
Ausdehnung des Plasmas so groB ist, daB man die Strahlung als "schwarz" 
ansehen kann. Es herrscht dann im Plasma die Strahlungsdichte des 
Hohlraumes derselben Temperatur (409,309,527). Es ist jedoch die 
Schwarzung der Strahlung keine notwendige Bedingung fur thermisches 
Gleichgewicht (5. Abschnitt lXa). 

Erforderlich fur die Berechnung der Konzentrationen ist auBer der 
Angabe der Temperatur T lediglich die GroBe der Energiestufen E., 
der Ionisierungsspannung E* und des Druckes p bzw. der Atomkon
zentration Ncm-3• AuBerdem konnen wir naturlich in bekannter Weise 
aus der MAXWELLschen Geschwindigkeitsverteilung die Relativgeschwin
digkeit bzw. Relativenergien der Atome" lonen und Elektronen berechnen. 

Fur die Berechnung der Zahl der angeregten Atome liefert die sta
tistische Termodynamik zunachst die Gleichung (8 a, 1), die BOLTZMANNsche 
Verteilung: 

E" 

(8a,1) 

wobei N" die Anzahl der Atome im Term der Energie Ev (gemessen 
gegen den Grundzustand), No die Zahl der Atome im Grundzustand, 
g. das Gewichtsverhaltnis und k die BOLTZMANKsche Konstante ist. Das 
Gewichtsverbaltnis I?:v ist gegeben durch den Quotienten der statistischen 
Gewichte des Terms 'V und des Grundzustandes. Fur Atome mit einem 
oder zwei Leuchtelektronen lassen sich diese aus dem Totalimpuls i 
des Terms berechnen: 

g,.=2jv + 1. (8a,2) 

Die GroBen iv konnen dem Termschema (182,59) entnommen werden 
und sind z. B. fur den Grundterm des Natriumatoms 2, des Hg-Atoms 1. 

Diese Gleichung ist praktisch gut brauchbar, solange man annehmen 
kann, daB die uberwiegende Anzahl der Atome sich im Grundzustand 
aufhalt, so daB man also No gleich N, der als bekannt angenommenen 
Gesamtzahl der Atome, setzen dar£. Diese Annahme wird in zweierlei 

Weise beschrankt: Einmal werden bei kleinen if eine nicht zu vernach-
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Hissigende Anzahl Atome sich in den angeregten Zustanden befinden, 
sodann wird aber auch durch Ionisation die Zahl der Atome verringert, 
wobei: 
Zahl der Atome + Zahl def Ionen = Zahl der Atome bei kleinen 

Temperaturen ist. 
Die Anzahl der Ionen bzw. Elektronen laBt sich, ebenfalls unter def 
Annahme, daB die Zahl der angeregten Atome vernachlassigbar klein 
ist gegeniiber der Zahl der Atome im Grundzustand, aus der SAHA
Formel berechnen1 (119, 397, 52 7, .452 , 105, 426): 

E' 
~= (2n~2~'(kT)512.e-kT. 
1-c2 h"·p , ' (8a,3) 

hierin ist c def Ionisationsgrad, d. h. das Verhaltnis def Zahl der lonen 
zur Zahl def insgesamt im kalten Zustand vOfhandenen Atome, m die 
Elektronenmasse, k die BOLTZMANN-Konstante, T die Temperatur, E* die 
Ionisierungsspannung, h die PLANcKsche Konstante und p der Druck. 
Aus def Gleichung (8a,3l ist zu ersehen, daB die Zahl der Ionen bei 
geniigend hohen Temperaturen odef niedrigen Drucken groBer werden 
kann als die der Atome, so daB def durch Vernachlassigung der Ioni
sation bei der Berechnung def. Absolutzahl def angeregten Atome 
begangene Fehlef sehr betrachtlich werden kann (430). 

Zur Beriicksichtigung der angeregten Atomterme hinsichtlich ihrer 
Besetzungszahl gehen wir von def Wahfscheinlichkeit Ai eines Atom
termes i aus: 

E* 

(8a,4) 

wobei gi das Gewicht des Terms i bedeutet. Da gi!go = gi ist, bedeutet 
Gleichung (8a,4) hinsichtlich der relativen Verteilung der Atome auf die 
angeregten Terme dasselbe wie (8a,1). 

Die GroBe Z in Gleichung (8a,4) ist die Zustandssumme; diese ist: 
E; 

Z = Ii gi . e -"T (8a,S) 

und laBt sich, solange man die Summation nur auf die tiefsten Terme 
der Atome beschrankt, befechnen. Exakt ist diese Berechnung nicht 
durchfUhrbar, da die Summe, bis zu unendlich hohen Laufzahlen aus
gefiihrt, divergiert. Zur Behebung dieser Schwierigkeiten sind von 
verschiedener Seite VOfschlage gemacht worden (214, 135, 28, 154). Diese 
Verfahren gehen von der Vorstellung aus, daB bei vorgegebener Dichte den 
einzelnen Atomen nur ein beschranktes Volumen zur VerfUgung steht, und 
daB daher hochangeregte Atomterme, entsprechend sehf weiten Bahnen 

1 Falls die Atome bzw. Molekiile der klassischen Statistik gehorchen, 
muB die rechte Seite der Gleichung (8a,3) mit e = 2,718 multipliziert werden; 
vgl. E. SCHRODINGER: Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1925, 
Nr. 19/24, 435; M. PLANCK: Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. 
Kl. 1925, Nr. 19/24, 442. 
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der Elektronen, infolge St6rungen mit den Nachbaratomen nicht existieren 
sollten. Da man jedoch aus Untersuchungen tiber Linienbreiten (136, 
3, 160) weiB, daB, selbst wenn die Bahn eines Atomelektrons sehr viele 
neutrale Nachbaratome umfaBt, nur eine relativ geringftigige St6rung des 
Atomterms auftritt, ist die Wahl des Terms, bei weIchem die Summation 
abgebrochen werden soll, einigermaBen willkurlich. Nur in den Fallen 
starker intermolekularer Feldstarken, d. h. hoher Tragerkonzentrationen, 
k6nnte eine soIche Uberlegung sinnvoIl sein (s. VUle). 
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Abb.6. Quecksilber, P=1 Torr. RelativeWahrscheinlichkeit Ai der Terme: 0:1 15 0 ; 1:2 sp o; 2:2sPl; 
3:2 'P,. B: aile Terme zwischen 6,1 und 8,IV. C: alle Termezwischen8,1 und 9.8V; c: Ionisationsgrad (358). 

Fur alle in der Praxis vorkommenden FaIle ist jedoch ein Abbrechen 
der Zustandssumme bei Laufzahlen von 5-7 erlaubt, wenn man nach 
PLANCK (410) von vomherein bei der Berechnung der relativen Wahr
scheinlichkeit eines Atomtermes die Verminderung der Atomkonzentration 
infolge der einsetzenden Ionisation in Rechnung setzt. Man hat dann 

als verallgemeinerte Zustandssumme Z folgenden Ausdruck zu ver
wenden 1: 

Z = (J2 mnkTJ3/,)C . ('_1_.1: . g . e- :;)l-C 
, c2.N.h3 1-c v v (8a,6) 

1 Fur den Fall kIassischer Statistik ist in die erste Klammer .der Gleichung 
(8a,6) wieder der Faktor e=2,718 ... einzuftihren [so Anm. zu Gleichung (8a,3)]. 
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Hierin bedeutet m die Elektronenmasse, N die Konzentration der Atome 
im kalten Zustand, h=6,55 .10-27 ; Ev die von der Ionisationsenergie 
aus negativ zu rechnende Termenenergie und eden Ionisationsgrad, 
der etwa aus Gleichung (8a,}) entnommen werden kann. Falls auch 
bei der Ionisation der EinfluB der angeregten Terme nicht vernach
lassigt werden solI, ist Gleichung (8a,3) zu ersetzen durch: 

go (2 nm)312. (kT)5i2. e-E*/kT 

h3 . P . (J::ngn . e-Ev/iiTj-- (8a,7) 

Hierbei ist die im Nenner 
stehende Zustandssumme 
schon bei der Laufzahl 
etwa 5 abzubrechen. 

Man ersieht aus (8a.7), 
daB der Ionisationsgrad am 
hochsten ist, wenn samt
liche Atome im Grund
zustand sind; es ist dann: 
Z =.En=go; sind in merk
licher Anzahl angeregte 5' 

Atome vorhanden, so ist t,'l 
.En> go' d. h. der Ioni- Ai 
sationsgrad \vird kleiner. 10·-'I---l----+-I-iI!-+t--f---r~~_t-,,__j 

Auf diese Weise gelingt 
es, falls Anregungsspan
nung, Ionisationsspannung 
und Termgewichte bekannt 
sind, samtliche Besetzungs
zahlen mit jeder praktisch 
erforderlichen Genauigkeit 
zu berechnen. In den Abb. 
6 bis 9 sind zwei be-
reits durchgerechnete Falle 
(430), QuecksilberundWas
serstoff, dargestellt. Man 

5' 

m1-+---~H-~H---+---~~ 

5' 

m"~+---~-+f~~--+---~-~~ 

5' 10~ 2 5' 
T-

Abb.7. Quecksilber, p = 10" Torr. Bezeicbnungen wie 
Abb_ 1 (358). 

ersieht aus den Bildern, daB bei kleinem Druck (1 Torr) die Gesamtzahl der 
angeregten Atome bei Temperaturen iiber etwa 100000 immer sehr klein 
ist gegeniiber der Zahl der Ionen, bei Quecksilber etwa 10-3, bei Wasser
stoff '10-5• Bei hohem Druck, fiir Hg etwa '104 Torr, konnen die angeregten 
Atome etwa 10% der Zahl der Ionen ausmachen, und die Zahl der im 
Grundzustand befindlichen Atome kann bei Temperaturen iiber 5 . '1040 

kleiner werden als die Zahl der angeregten und die der ionisierten Atome. 
Dieselbe Betrachtungsweise erlaubt es natiirlich, auch die Anregung 

und Ionisation des Ions selbst zu berechnen und so fort. SoIche Rech
nungen haben vor allem fiir das die Astrophysik interessierende Plasma 
der Sternatmospharen Bedeutung und liegen der Sternklassifikation 
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zugrunde (527,453,450). Bei irdischen Verhaltnissen sind soIche Falle 
in Entladungen bei extrem kleinen Drucken, wie sie etwa bei Hochfre
quenzbetrieb moglich sind, zu erwarten, vgl. z. B. (348). 

Bei diesen RechnUngen ist stillschweigend angenommen, daB das 
Plasma selbst keinerlei Ruckwirkung auf die Atomkonstanten, d. h. die 

70° GroBe der Anregungsspan
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nungen und der Ionisie
rungsspannung, besitzt. Die
ses ist nur bedingt richtig. 
Wie im Abschnitt II uilseres 
Artikels gezeigt wurde, be
stehen innerhalb des Plas
mas betrachtliche elektrische 
Feldstarken. Diese konnen 
eine GroBe erreichen, die 
ausreichend ist, urn die Bin
dungsfestigkeit eines Elek
trons zu beeinflussen. Vor
nehmlich dann, wenn das 
Elektron sich in einer hohen 
Bahn befindet, wenn also 
die Anziehungskrafte des 
Atomrestes klein sind. Fer
ner konnen auch durch die 
Wechselwirkung der einzel
nen Komponenten des Plas
ma~, z. B. durch die Bil
dung von Molekiilen, die 
im Grundzustand nicht be
standig sind, Anregungs
energien wesentlich modi
fiziert werden. Es existier
ten sehr direkte und stark~ 
Hinweise, da z. B. die GroBe 
der Ionisierungsspannung in 
gewissen Fallen von dem fur 

70" 2 5 10 ~ das isolierte Atom ermittel-
5 

T_ 
Abb.8. Besetzungszahlen Ai der H·Terme bei einem Druck ten Wert abweicht, und 

von 1 Torr. Bezeichnungen s. Abb.9. zwar kleiner ist. Wir Wer-
den diesen Sachverhalt weiter unten ausfuhrlicher behandeln (s. VIlle). 

2atomige Gase. In einem Gas 2atomiger Molekiile haben wir uns 
auBer mit der Besetzungszahl der Elektronenterme und der Ionisation 
noch mit den Besetzungszahlen der Kernschwingungs- und Rotations
niveaus und mit dem Dissoziationsgrad zu befassen. 

Eine exakte Berechnung, welche wie bei den Atomgasen streng der 
Koexistenz der einzelnen Komponenten Rechnung tragt, ist bisher nicht 
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durchgefUhrt worden, ist jedoch prinzipiell durchaus moglich. Wir 
wollen uns hier darauf beschranken, die Ausdriicke fur die relative Wahr
scheinlichkeit der Kemschwingungsniveaus, Rotationsniveaus und der 
Dissoziationsphase anzugeben (563, 544, 134). Fur die Verteilung der 
Molekiile auf die Kemschwingungsterme gilt die BOLTZMANNsche Ver-
teilung: 

(8a,8) 
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Abb.9. Besetzungszahlen Ai der H-Terme bei einem Druck von 10' Torr. 0: Grundzustand; 1 : Haupt
quantenzahln=2; 2:1t=3; 3:n=4; B:n=S+6; C;n=7bisooj c:lonisationsgrad. 

wobei Wn die Energie des Terms n, No die Zahl der Molekiile im tiefsten 
Kemschwingungsterm bedeuten. Fur einen harmonischen Oszillator 
gilt fUr die Kemschwingungsenergie: 

he ( 1 ) 
W n= 2 n wO v+ 2 ; v=1, 2,3 ... 

wo Wo die Grundkemschwingung der Molekiile ist; fUr die Besetzungs
zahl der Rotationsterme gilt (I.E-Term): 

enB "(" 1 h l N 2( '+) -k'j'1i+) B 
j= J 1 e =Sn2c:J 

i = 1, 2, 3 ... ; Jist das Tragheitsmoment des Molekiils. 
(8a,9) 
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Fiir den Dissoziationsgrad gilt fiir den Fall von MolekiiIen ans gleich
artigen Atomen naherungsweise die der Gleichnng (8a,3) analoge Be
ziehnng (246): 

x2 (2 n)112 k812 ( _ QDlSS) M 81s _ QDiss 
--'P=--'- 1- e kT • __ .]'3/2·e kT (8a 10) 
1-x2 8 h J " 

wobei QDiss die Dissoziationsarbeit, M die Atommasse, J das Tragheits
moment des MolekiiIs bedeutet. In Gleichnng (8a,10) ist die Rotation 
des Molekiils beriicksichtigt, die Kernsckwingung hingegen nieht. Eine 
strenge Berechnnng des Dissoziationsgrades unter Beriicksichtigung der 
Kernschwingung und Rotation ist mit ;Hilfe der von RIEWE aufgestellten 
aUgemeinen Zustandssumme eines 2atomigen Molekiils moglich1• 

Der allgemeine VerIauf der Temperaturabhangigkeit der einzelnen 
Komponenten wird etwa derselbe sein wie bei der Ionisation. Es ist 
nur wegen der in der Dissoziationsformel vorkommenden Masse der 
schweren Teilchen eine Verarmung der Molekiile schon bei sehr viel 
kleineren Temperaturen zu erwarten, als esbei einer Ionisation mit der
selben charakteristischen Temperatur der Fall ist. 

Mehratomige Gase. In diesen Fallen ist die Berechnung sehr viel 
schwieriger und meist. wegen nngeniigender Kenntnis der betreffenden 
Molekiilkonstanten streng nicht durchfiihrbar. Ein qUalitativer Dber
bliek ist jedoch auf Grund des iiber 1- und 2atomige Gase Ausgefiihrten 
durchaus moglich. 

B. Die spezifische Warme des Plasmas. 

Die spezifische Warme eines Gases bei konstantem Volumen ist 
gegeben durch: 

dE 
cv = Tt· (8b,1) 

Wobei E der Energieinhalt des Gases und T die Temperatur desselben 
ist; cp , die spezifische Warme eines idealen Gases bei konstantem Druck 
ergibt sich hieraus bekanntlich zu: 

3 
cp=cv+ 2N k. (8b,2) 

Fiir kleine Temperaturen ist Cv fiir ideale Gase eine Konstante, da 
der Energieinhalt lediglich in kinetischer Energie der Atome besteht und 
diese proportional T ist. Fiir nichtideale Gase, z. B. fiir 2- oder mehr
atomige Gase, konnen bei erhohten Temperaturen die Energien der 
Kernschwingung bzw. der Rotation der Molekiile hinzukommen. Die 
spezifische Warme besitzt dann einen charakteristischen Anstieg mit 
der Temperatur, welcher sich fiir 2atomige Molekiile, teilweise unter 

1 Eine Zusammenstellung der fiir diese etwas langwierige Berechnung 
benotigten Formeln findet sich in: K. H. RIEWE: Z. physik. Chem. (A), im 
Druck, ferner (235, 427, 428). 
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Benutzung spektroskopisch ermittelter MolekUlkonstanten wo, ], QDiss 

(s. VIlla) in guter Ubereinstirnmung mit der Erfahrung berechnenlaBt 1• 

Genau so, wie bei Molekiilgasen eine Erhi:ihung der spezifischen Warme 
infolge der Anregung der inneren Freiheitsgrade auftritt, ist eine ent
sprechende Erscheinung auch fUr Atomga!Se zu erwarten, wenn die 
Temperaturen so hoch werden, daB eine Anregung bzw. Ionisation der 
Atome stattfinden kann. Ebenso bewirkt naturgemaB auch das Ein-
setzen einer Dissoziation eine wei- to, 

tere Steigung der spezifischen Warme n 

bei MolekUlgasen. Wenn man sich 
vergegenwartigt , daB bei kleinen 
Drucken schon bei relativ geringen zoo 
Temperaturen sehr starke Anderun

iJ 

'IJ 

gen des Ionisations- und Disso
ziationsgl'ades mit der Temperatur 
auftreten ki:innen, und daB die bei 15f) 

jeder Ionisation bzw. Dissoziation 
freiwerdende Energie ein auBer
ordentlich hohes Vielfaches der Kern-

lllil 
schwingungs- und Rotationsenergie 
ist, so wird man erwarten, daB in 
solchen Fallen die spezifische Warme 
eines Gases eine auBerordentlich 51l 

starke Zunahme erfahrt. Dabei tritt, 
wie von MOGLICH, RIEWE und ROMPE 
(363) festgestellt wurde, ein wesent
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Verhalten der spezifischen Warme 
bei Bel'iicksichtigung der inneren 
Freiheitsgrade del' Molekiile auf. 
Wahl'end sich hier z. B. bei An

Abb. to. Schematische Darstellung der Tempe
raturabhangigkeit der spezifiscben Warme c)) flir 

die ersten 4Ionisationsstufen des Hg-Atoros, 
H sind Vielfache von k/2 (nach 297). 

regung der Kernschwingung eines MolekUls die spezifische Wal'me Cv 

von ~ k auf ~. k vergri:iBert und bei weitel'er Temperaturerhi:ihung kon
stant bleibt, steigt bei Berucksichtigung der Ionisation bzw. Disso-

ziation die spezifische Warme zunachst bis auf Werte bis zu 250 . -~- an, 
urn dann wieder auf den nol'malen Wert, allerdings den der vermehl'ten 
Teilchenzahl entsprechenden, wieder abzusinken (vgl. Abb. '10). 

Dieser Umstand laBt sich unschwer verstehen: Wahrend die An
l'egung innerer Freiheitsgrade eine Erhohung des Energieinhaltes bei 
konstanter Teilchenzahl darstellt und dadurch eine Zunahme der spezi
fischen Warme hervorruft, bewil'kt die Abnahme der Zahl ionisierbarer 
bzw. dissoziierbal'er Teilchen bei wachsender Temperatur eine Wieder
abnahme del' spezifischen Warme. 

1 vVir verweisen auf einige zusammenfassende A.rbeiten (460, 287, 235, 
566-570 ). 
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Das Maximum wird bei Ionisations- bzw. Dissoziationsgraden von 
etwa 0,6 erreicht. 

Die Berechnung der spezifischen Warme unter Beriicksichtigung von 
Ionisation und Dissoziation geht von der Beziehung aus: 

d ( d ' 
c=k· dT \ T2. dylnZ) , (8b,3) 

wobei Z die Zustandssumme ist; fur die Beriicksichtigung der Ionisation 
wird die von PLANCK angegebene benutzt, Gleichung (8a,6), fur die 
Dissoziation die von RIEWE (427, 428) berechnete. 

c. Die Elementarprozesse 'im isothermen Plasma. 

Die im Abschnitt VIlla berechneten Konzentrationen der Komponen
ten des Plasmas stellen zeitliche Mittelwerte dar, welche sich urn so genauer 
ermitteln lassen, je langer die Beobachtungsperiode ist. Wir gehen jetzt 
daran, uns ein detailliertes Bild von dem Aufbau des Plasmas zu ver
schaffen. Hierzu miissen wir auf die \Vechselwirkungen eingehen, welche 
dauemd zwischen den verschiedenen Komponenten des Plasmas statt
findenl. In einem Gase befinden sich bekanntlich die einzelnen Bestand
teile in standiger Bewegung, wobei es von Zeit zu Zeit vorkommt, da/3 
die Abstande zwischen 2 Partikeln sehr klein werden, etwa ein 1000stel 
bis 1/10000stel des mittleren. 

Die zwischen den ungeladenen Partikeln wirksamen Krafte fallen 
nun samtlich mit dem Abstand so stark ab, da/3 die Einwirkung der 
Teilchen auf Entfemungen von der Gro/3e der mittleren Abstande prak
tisch gleich 0 ist. Erst wenn sich die Teilchen auf einen Bruchteil dieser 
Gro/3e genahert haben, vermag eine Kraftwirkung zwischen Ihnen auf
zutreten. Ais Folge dessen werden zunachst einmal die Bahnbewegungen 
verandert, d. h. es tritt ein Austausch von Impuls und kinetischer 
Energie auf. Einederartige Wechselwirkung bezeichnet man als elastischen 
Sto/3, vergleichbar dem Sto/3 zweier elastischer Kugeln; das Kraftgesetz, 
welches diese Vorstellung ermoglicht, sind die zwischen zwei neutralen 
Teilchen bei Absta.nden von wenigen A-Einheiten auftretenden, ex
ponentiell mit dem Abstand abfallenden Valenzabsto/3ungskrafte (207). 
Die Steilheit des Abfalles gestattet es, von einer definierten Ausdehnung 
des Atoms bzw. Molekiils zu sprechen und den "gaskinetischen Radius" 
der Elementarteilchen einzufuhren, welche in der Berechnung der Sto/3-
zahl nach dem mechanischen StoBmodell einzusetzen ist. Ais Korrektion 
dieses Modells treten bekanntlich schwache Anziehungskrafte auf, die 
sogenannten v. D. \VAALschen Kriifte, welche auf der Polarisierbarkeit 
der Atome beruhen und mit der 7. Potenz des Abstandes abnehmen 
(328, 329); zwischen gleichartigen Atomen treten die v. D. WAALschen 
Krafte in der speziellen Art der "Dipol-Resonanzkra.fte" auf, welche mit 
1/r4 gehen. Sind beide Sto/3partner geladene Teilchen, so sind die 

1 Zusammenfassende Darstellungen (158, 368, 181, 527). 
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COULOMBschen Krafte, die elektrische Anziehung bzw. AbstoBung von 
Ladungen, maBgebend. In allen diesen Fii.llen liiBt sich ein wirksamer 
Radius, der dem gaskinetischen entsprechen wlirde, nun uber dem Um
weg einer komplizierteren lVIitte1wertsbildung einfUhren1 . 

Bei hoheren Relativenergien der Teilchen ist auBer der Ubertragung 
von Impuls und kinetischer Energie noch die Anregung einer Energie
stufe in den Atomen oder lVIolekUlen bzw. der Ionisation oder Disso
ziation moglich; diese StOBe werden als "unelastische" bezeichnet, weil 
bei ihnen die kinetische Relativenergie der Teilchen ganz oder zum 
Teil in innere Energie del' Atome urngesetzt wird. Die wirksamen 
Radien R der Atome fur derartige Vorgiinge werden so festge1egt, daB 

R2 Z 
n = N'.v (8c,1) 

ist, wenn N die Zahl der Atome, Z die Zahl del' Anregungen bzw. Ioni
sationen pro Sekunde und v die Relativgeschwindigkeit der Teilchen ist. 

Wir werden im folgenden zur Kennzeichnung von Wechselwirkungen 
zwischen den Bestandteilen des Plasmas eine GroBe ,,5" verwenden -
5 ist die Zahl del' pro Sekunde im Mittel erfolgenden Vorgange, z. B. der 
Anregungen oder Ionisationen, bezogen auf ein stoBendes und ein ge
stoBenes Teilchen -, welche mit R bzw. v folgendermaBen zusammen
hiingt: 

co 

5 = I nR2 (v) N (v) vdv, (8 c,2) 
o 

wobei R (v) der gegebenenfalls von der Relativgeschwindigkeit abhangende 
wirksame Radius, N (v) die Verteilungsfunktion der Relativgeschwindig
keiten del' Teilchen ist 2. 

Damit wird etwa die Gesamtzahl der StoBe, beispielsweise solcher, 
bei welchen Atome aus dem Grundzustand durch einen StoB mit einem 
Elektron in den angeregten Term k gebracht werden, gleich sein: 

(8c,3) 

wobei No die Zahl der Atome im Grundzustand, l-'L die Gesamtzahl del' 
Elektronen, 50k = f nR~kN_(v)vdv und ROk der fUr die Anregung durch 
ElektronenstoB maBgebende Radius, N_ (v) die Geschwindigkeitsver
teilung del' Elektronen ist. Entsprechende Ausdrucke ergeben sich fur 
die Anregung durch AtomstoBe, fUr die Ionisation usw. Die wirksamen 
StoBzahlen Z sind jeweils gegeben durch die Konzentrationen der StoB
partner, deren relative Geschwindigkeiten und die fUr die betreffenden 

1 Siehe hierzu auch Abschnitt II (Mikrofeld). 
2 Eine Berechnung der GroBe 5 fiir die unelastischen StoBe insgesamt 

(Anregung + Ionisation) in Edelgasen wurde von MIERDEL (349) unter 
Zugrundelegung der von MAIER-LEIBNITZ ermittelten wirksamen Radien 
(339) durchgefiihrt. \Veitere, experimentell ermittelte wirksame Radien 
finden sich bei (251), ferner bei (119). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaiten. XVIII. 22 
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Vorgange maBgebenden StoBradien. Da in einem Plasma die Geschwin
digkeitsverteilung der Teilchen eine MAXWELLsche oder angenahert eine 
solche ist, sind die flir die einzelnen Vorgange maBgebenden GraBen die 
5 und nur indirekt die "Anregungsfunktionen" R (v), wie sie bei kleinen 
Dichten und monochromatischen Teilchenernegien ermittelt werden 1. 

So kann es kommen, daB ein Vorgang, welcher mit kleineren Werten der 
Anregungsfunktion behaftet ist als ein anderer, trotzdem in einem Plasma 
sehr viel haufiger in Erscheinung tritt, weil fill ihn infolge giinstigerer 
Lage zur Geschwindigkeitsverteilung der stoBenden Teilchen die GroBe 
,,5" einen groBeren Wert hat. 

Durch die Wechselwirkung der Atome, der Ionen und Elektronen 
untereinander findet eine dauernde N euerzeugung von angeregten 
Atomen, Ionen und Elektronen statt. Da aber im stationaren Fall 
des isothermen Plasmas die Konzentrationen dieser Teilchen konstante, 
nur von der Temperatur abhangende GraBen sind, miissen gleichzeitig 
Wechselwirkungsvorgange vorhanden sein, welche durch dauernden 
Abbau die Neubildung kompensieren. Wir wollen dieses an dem Ver
halten angeregter Atome im Plasma studieren; die betrachteten an
geregten Atome sollen sich im Term k mit der Energie Ek befinden. Es 
werden dann eine groBe Zahl von Vorgangen existieren, durch welche 
dauernd Atome in den k-Term gelangen, und solche, durch welche Atome 
aus dem k-Term entfernt werden. Die ersteren sind: 

1. StoBe von Atomen in Termen i<k, Ei<Ek mit Elektronen, wobei 
die Atome unter Aufnahme von Energie Ek-Ei> 0, welche den Elek
tronen entzogen wird, in den k-Term iibergehen. Derartige StoBe nennt 
man StoBe 1. Art, ihre Zahl pro Sekunde ist: 

k-l 

Zahl der StoBe 1. Art = .2 iN; . N - . Sh, 
o 

(ScA) 

wobei Ni die Konzentration der Atome in den Termen i ist, N_ die 
Zahl der Elektronen, sh die wirksame StoBzahl eines Elektrons pro Se
kunde und Atom darstellt, welche unter Energieabgabe eine Dber
fiihrung eines Atoms i in ein Atom k bewirkt. 

2. Es werden Atome aus Zustanden groBerer Energien E j , E j -Ek > 0 
durch StoBe mit Elektronen unter Energieabgabe an die Elektronen in 
den k-Term gelangen. Die Zahl dieser Prozesse pro Sekunde ist: 

00 

Zahl der StoBe 2. Art = .2i NiN_S{L (Sc,S) 
k+I 

wobei Ni die Konzentration del' Atome in den Zustanden j, sU die 
wirksame StoBzahl der Elektronen mit den Atomen i darstellt; hierbei 
gewinnen die Elektronen die Energie Ei -Ek pro StoB. Solche Vorgange 
nennt man StoBe 2. Art. 

1 Uber Anregungsfunktionen vgl. \V. HANLE u. K. LARCHE: Erg. exakt. 
Naturv,iss. ro, 285 (1931). 
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3. Weiterhin sind entsprechende, die Besetzungszahl des k-Terms. 
beeinflussende Vorgange 1. und 2. Art durch Wechselwirkung von 
Atomen mit Ionen, mit Lichtquanten und mit neutralen Atomen mog
lich, ferner auch von Ionen und Elektronen durch Rekombination in 
den k-Term. Fur diese Vorgange lassen sich entsprechende Gleichungen 
aufstellen. 

AuBer diesen, die Zahl Nk dauernd vermehrenden Vorgangen finden 
sich auch solche, durch die die ZahlNk dauernd vermindert wird. Fur 
die 'Vechselwirkung mit den Elektronen seien diese wieder angegeben. 
Es gehen pro Sekunde durch StOBe 1. Art vQn Atomen Nk in hohere 
Terme uber: 

StOBe 1. Art aus dem k-Term=Nk·N_SL. (8 c,6) 

Ebenso durch StoBe 2. Art in tiefere Terme: 

StoBe 2. Art aus dem k-Term=NkN_S~;, (8c,7) 

und derartige Beziehungen lassen sich fUr samtliche anderen Wechsel
wirkungen in gleicher Weise aufstellen. 

Un sere Forderung, daB die N k , uber langere Zeiten gesehen, konstant 
sein sollen, bedeutet zunachst nui; daB der Gesamtzuwachs an Atomen 
Nk im zeitlichen Mittel gleich der Gesamtabnahme sein muB. Eine wesent
lich weitergehende Aussage stellt hier das Prinzip des detaillicrten Gleich
gewichtes auf. Es besagt, daB nicht nur die Summe aller einen Term 
ab- und aufbauenden Vorgange sich zu Null erganzt, sondern daB auch 
jeder einzelne, einen Zustand k aufbauende Vorgang im zeitlichen Mittel 
durch einen genau invers verlaufenden ausgeglichen wird. Betrachten 
wir also eine ganz bestimmte Art von StOBen 1. Art, zwischen ElektTOnen 
und Atomen, etwa diejenigen, bei welchen ein Elektron der Energie 
e>IEk-Eil durch einen StoB mit einem Atom i ein Atom k erzeugt. 
Die Zahl dieser StoBe ist dann gleich: 

(8c,8) 

Vor einem solchen StoB haben wir ein Atom i und ein Elektron der 
Energie e, nach dem StoB ein Atom k und ein Elektron mit der Energie 
e- (E k - Ei)' Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes verlangt 
nun, daB die Haufigkeit der StoBe 2. Art von Elektronen der Energie 
e - (Ek-E;) mit Atomen k genau gleich der durch Gleichung (8c,8) 
gegebenen 1st, d. h.: 

NkN_(e-Ek +Ei ) • s1~ (e -Ek +Ei) = N; . N_(e) . Sfk (c). (8c,9) 

D d· Q' Nk d nee) 1 Ab h' 'TIll a nun Ie uotlenten Ni un. n (e _ Ek + Ei) nac 1 sc mtt, a 
berechenbar sind, liefert die Gleichung (17) eine Verknupfung zwischen 
den die StoBe 1. und 2. Art kennzeichnenden GroBen 51 und SII. Fur 
den praktisch haufig interessierenden Fall, daB nach dem Verhaltnis 

22' 
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der StoBe 1. und 2. Art mit Elektronen samtlicher Energien gefragt wird, 
ergibt sich aus der Anwendung des Prinzipes des detaillierten Gleich
gewichtes: 

I Ei- E " 5.!k_=!!! = g, .e-~ 
sU Nk gk 

oder (8c,10) 

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes ist von BOLTZMANN (38) 
fur die Wechselwirkung von Translationsenergien streng bewiesen 
worden. Dieser Beweis durfte sich wohl auch fUr die Wechselwirkung 
zwischen kinetischer Energie und gequentelten Energieformen ausdehnen 
la"Ssen, fUr welche seine Gultigkeitvon KLEIN und ROSSELAND (243) 
(~m, Elektron), EINSTEIN (107) (Atom, Strahlung), MILNE (351) 
(Ionisation durch Strahlung), FOWLER (155) (Ionisation durch Elektronen
'>toB) angenommen wurde. 

Fur das Studium des Plasmas besitzt das Prinzip des detaillierten 
Gleichgewichtes ganz uberragende Bedeutung. Es rechtfertigt namlich 
die Zusammenfassung der groBen Zahl der vorkommenden Elementar
prozesse in gewissen Zyklen. Das Schema des Aufbaus eines solchen 
Zyklus oder "vollsUindigen Mechanismus" [MILNE (351)J ist stets das
selbe; es wird die Zahl der einen bestimmten Zustand auf eine ganz 
bestimmte Art schaffenden Vorgange gleichgesetzt der Zahl der unter 
genauer Umkehrung der Bedingungen vor Einsetzen der \Vechselwirkung 
zerstorenden gesetzt, wie wir es oben fUr die vVechselwirkung mit Elek
tronen gesehen haben. 

Hierbei sind samtliche Zyklen, die auf der Wechselwirkung von 
Partikeln beruhen, zweigliedrig, d. h. es existiert ein erzeugendes und ein 
vernichtendes Glied, wahrend die Zyklen, in denen die Wechselwirkung 
mit Strahlung vorkommt, samtlich dreigliedrig sind. Und zwar exi
stieren zwei zerstOrende Glieder, von denen das eine den inversen 
Vorgang zu dem aufbauenden Glied, das andere hingegen die spontane 
Zerstorung, d.h. spontaneEmission vonStrahlung darstellt (107). Werden 
z. B. N Atome in ein Strahlungsfeld der Dichte ev gebracht (v gleich 
der Frequenz der Resonanzlinie), so gehen pro Sekunde N· ev· Bl 
Atome durch Absorption in den angeregten Zustand uber. Die Zahl 
der durch den inversen Vorgang, die "erzwungene Emission" oder 
"negative Absorption", in den Grundzustand zuruckgehenden Atome ist 
N; ·12, . . B 2 , wenn Ni die Zahl der angeregten Atome, B2 der Absorptions
koeffizient fUr erzwungene Emission ist. 

Hinzu kommt noch die spontane Emission, N i · A, wobei A die 
Dbergangswahrscheinlichkeit ist, so daB also im stationiiren Fall sein 
muB: 

(8c,11) 

Absorption und erzwungene Emission eines gequentelten Oszillators sind 
dem Verhalten eines klassischen, gedampften Oszillators in einem Strah
lungsfeld analog: Dieser kann sowohl Energie allfnehmen wie durch 
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eigene, mit dem einfallenden Strahlungsfeld in definierter Phasen- und 
Amplitudenbeziehung stehende Schwingungen wieder abstrahlen. Die 
spontane Emission besitzt hingegen kein klassisches Gegenstiick; bei 
ihr existiert wegen ihres statistischen Charakters keine Phasenbeziehung 
ZUlli Strahlungsfeld mit Ausnahme des Falles sehr hoher Dichten1. 

Die Uberlegungen dieses Abschnittes gelten naturgemaJ3 nur fUr 
den Fall des thermischen Gleichgewichtes. 1m Fall der Abweichung 
vom thermischen Gleichgewicht, des. nicht isothermen Plasmas, ist die 
Moglichkeit der rein schematischen Aufteilung der Elementarprozesse 
in einzelnen Zyklen nicht gegeben. Wir werden diese Verhaltnisse im 
Kapitel IX b behandeln. 

D. Der Warmeleitungskoeffizient des Plasmas. 

In der kinetischen Gastheorie wird der Warmeleitungskoeifizient aus 
der sogenannten Transportgleichung abgeleitet 2. \Vir betrachten ein 
Gas, in welchem sich als Folge eines Energietransportes ein schwaches 
Temperaturgefii1le ausgebildet hat. N sei die Konzentration der Atome 
am Orte x. Es werden dann folgende Annahmen gemacht: 

1. Am Orte x herrscht thermisches Gleichgewicht, d. h. die Geschwin
digkeitsverteilung der Atome und ihre mittlere Energie ist durch die 
Angabe der Temperatur am Orte x vollsUindig festgelegt. Die Tem
peratur ist hierbei eine Funktion des Ortes. 

2. Es wird angenommen, daB fur X+A, wo A die freie WegHi.nge 
eines Gasatoms ist, die Annahme 1. ebenfalls gilt, so daB man also von 
T(X+A) sprechen darf, wobei T(x)=j=T(x+A), und zwar je nach Rich
tung des Energieflusses groBer oder kleiner ist. 

Diese beiden Annahinen machen die klassische Theorie des Warme
leitungskoeffizienten zu einer Naherung, die eigentlich nur dann berechtigt 
ist, wenn die auftretenden Temperaturdifferenzen sich als kleine Storungen 
eines bestehenden strengen Temperaturgleichge~Tichtes auffassen lassen 3. 

Man erhii.1t auf diese Weise die durch die Flacheneinheit hindurch
flieBende Leistung L: 

L=2.-'c·N.DT · dli ·gradT mit DT=+'}"v, (8d,1) 

Rier ist N die gesamte Zahl der Atome, Ae die relative Wahrschein
lichkeit eines Atoms mit der Energie c, DT der Diffusionskoeffizient, 
welcher letzterer als nur schwach von T abhangig angenommen wird. 

"Ist die Zahl der absorbierenden Atome groB, enva 1000 pro I¥ellen
langenkubus, so bildet sich wieder eine Phasenbeziehung zwischen einfal
lender und reemittierter Strahlung aus. Hierdurch entsteht cinc der mctal
lischen Reflexion analogc Erscheinung. R. "YV. I¥OOD: Physik. Z. 10, 425 
(1909); 13, 333 (1912). - V. WEISSKOPF: Ann. Physik 9,23 (1931). 

2 Vgl. hierzu K. F. HERZFELD: Kinetische Theorie der I¥arme, }\'WLLER
POUILLETS Lehrbuch der Physik, Bd.3. 2. Braunschweig 1925. 

3 ,Vir verweisen hierzu auch auf den Abschnitt IXa, b. 
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Die Warrneleitungskoeffizient a wird hieraus definiert zu: 

'\' D dAB a=,L.s·N· T' dT . 
• 

(8d,2) 

Fur den Fall, daB die transportierte Leistung lediglich auf dem Aus
tauseh kinetiseher Energie beruht, ergibt "'ieh der klassisehe Warrne
leitungskoeffizient 1: 3 . 23/2 • k3 12 . T1I2 

(8d,3) akl= 
nS/2 • d2 ·]/m 

wo d der gaskinetisehe Durchmesser, m die Atommasse sind. 
Wie bereits von NERNST (371) £estgestellt wurde, ist in einem Plasma 

der Energietransport nieht auf die kinetische Energie allein beschrankt. 
Wenn z. B. an einer Stelle x ein Ion gebildet wird und dieses Ion rekom
biniert an einer Stelle x + a, so bedeutet das einen Transport der Ioni
sationsenergie, also einen Energietransport zusatzlicher Art in Riehtung 
der x-Achse. Genau dasselbe gilt aueh fUr die Bildung und Vemichtung 
eines angeregten Atoms oder fUr die Emission oder Absorption eines 
Lichtquantes. 

Wie in Abschnitt Vln a gezeigt wurde, konnen wir bei vorge
gebener Temperatur die Wahrseheinlichkeiten A. der einzelnen Kom
ponenten des Plasmas berechnen. Die Gleiehung (8 d,2) gibt uns also ein 
Mittel an die Hand, aus dA./dT den Warrneleitungskoeffizienten der 
anderen Energieforrnen des Plasmas auszurechnen. Wir wollen im fol
genden eine Reihe von derartigen nieht-klassischen Warmeleitungs
moglichkeiten besprechen, und zwar die durch angeregte Atome, durch 
Diffusion von Lichtquanten, dureh Ionen und Elektronen und durch 

dissoziierte Molekiile. Hierbei berechnet sich ~"i fUr die Diffusion von 

Anregungsenergie und von Liehtquanten aus der Gleichung (8a,i) fUr die 
Konzentration angeregter Atome. Fur die Ionisations- und Dissoziations
warrneleitung hat man entsprechend von der Gleiehung (8a,3 bzw.8a,i0) 
auszugehen und fUr A. den Wert des Ionisations- bzw. Dissoziations
grades einzusetzen. 

Wir betraehten zunachst den Anteil der tiefsten Terrne tobere Terrne 
der Resonanzlinien) und nehmen an, daB wir die Konzentration der 
angeregten Atome nach Gleichung (8a, 1) bereehnen konnen. Es ist dann: 

(8d,4) 

wenn s die Terrnenenergie ist. 
Fur den Warrneleitungskoeffizienten ergibt sieh: 

e ( e )'2 a=s·N·DT·--·A = - ·k·DT·N kT2 e kT .' (8d,S) 

1 In der Arbeit (431) ist versehentlich ; v2=kTan Stelle von .l.kT ge-

(
2)5/2 2 

setzt werden, so daB l dort' ein zu kleiner Zahlenfaktor: n in Ukl steht. 
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Bei der Berechnung von Dl' ist zu berucksichtigen, daB die freie Weg
Hinge fUr die Diffusion der Anregungsenergien gegeben ist durch den 
Vorgang des Energieaustausches (StoB 2. Art) zwischen gleichartigen 
Atomenl, da das Kennzeichen, die Anregung, bei einem solchen StoB 
in beliebiger Weise seine Fortbewegungsrichtung fuldem kann. Der 
wirksame Querschnitt fUr solche St5Be ist von FURssow und WLASSOW 
(161) berechnet worden zu 2 : 

8n e2 f 1 nR2= -'-'--'-=-. o 3 m 2nvo v (8d,6) 

wobei N die Atomkonzentration, e Elektroneniadung, m die Elektronen
masse, c die Lichtgeschwindigkeit, 'Vo die Eigenfrequenz des Elektrons, 
v die Relativgeschwindigkeit, I die Oszillatorenstarke 3 bedeuten. 

Fur Terme mit I ~ 1 ergeben sich in guter Dbereinstimmung von 
Experiment und Rechnung (437) Querschnitte von etwa 10-12 cm2• 

Da die fUr die Diffusion von kinetischer Energie, maBgebenden gas
kinetischen Querschnitte etwa 10-15 bis 10-16 cmz betragen, ist also die 
Diffusion von Anregungsenergie urn den entsprechenden Betrag lang
samer als die von kinetischer Energie. Eine fur das Hg-Plasma mit einer 
Atomkonzentration von 1,85 . f(Ji~ cm-3 Atomen und 8000° durchgefUhrte 
Abschatzung (439) ergab fUr die Warmeleitung des 21P1-Terms (oberer 
Term der Resonanzlinie 1848 A) mit 1= 1,3: 

Watt· 
0Zl PI < 3 '10-9 Grad 

und fUr den 23PZ10-Term, dessen I-Wert 0,025 betragt, 

Watt 
o'z·p21• < 2'10-7 cm Grad' 

wahrend unter denselben Bedingungen O'kl ~ 10-4 Watt/cm betragt. 
Wie man sieht, konnten Terme mit noch kleinerem I-Wert, also solche 

mit metastabilem Charakter, gegebenenfalls einen merklichen Beitrag 

1 Vgl. hierzu A. C. MITCHELL und M. W. ZEMANSKY (355). 
2 Nach Uberlegungen von WEIZEL (vorgetragen auf der Tagung iiber 

Linienbreiten, Bonn 28. Nov. 1938) und W. V. HOUSTON: Physic. Rev. 54, 
884 (1938) ist der von WEISSKOPF: Z. Physik 75, 287; 77, 398 (1932) ; Physik. 
Z. 34, 1 (1933) berechnete "optisch wirksame" Querschnitt fiir Stolle gleich: 
artiger Atome identisch mit dem fiir Stolle 2. Art. Er unterscheidet sich 
von dem in Gl«1ichung (8d,6) angegebenen lediglich urn den Faktor 4/3. 

3 Die Bedeutung der Oszillatorenstarke ist folgende: Nach der klassischen 
Theorie ist die Zahl der an einer Atomschwingung beteiligten Elektronen 
stets ganzzahlig, also 1, 2, 3 ... Nach der Quantentheorie konnen auch 
Dezimalbriiche vorkommen, also etwa 0,5 ... oder 0,9, 1,3 usw. Eine 
Zusammenstellung der bisher ermittelten I-Werte findet sich in KNOLL
OLLENDoRFF-RoMPE: Gasentladungstabellen, 1934. Siehe auch Anm. 2 
auf S. 327. 



-----------
344 R. ROMPE und M. STEENBECK: 

zur Warmeleitung 1eisten. Dieses ist jedoch nur bci extrem klein en 
Drucken zu erwarten, da die Lebensdauer metastabiler Terme in einem 
Plasma praktisch durchdie StoBzahl bestimmt ist. 

Die Warme1eitung der angeregten Terme hangt von der Relativzahl 
der angeregten Atome ab; diese wachst, wie aus Abb. 7 bis 9 entnommen 
werden kann, mit dem Druck etwas und mit der Temperatur stark an, 
wahrend die klassisehe Warmeleitung druckunabhangig ist und mit 
der 'Wurzel aus der Temperatur geht. Bei der oben angegebenen Dichte 
von 1,85' 10+19 wurde bei etwa 15000° die Warmeleitung des 23P210-

Terms des Hg-Atoms von derselben GroBenordnung sein wie die klas
sisehe. 

Bei der Bereehnung des Anteils der Diffusion von Strahlungsquanten 
ist dieselbe GroBe As maBgebend, wie sie oben verwendet wurde. Die 
beiden Vorgange unterscheiden sich lediglich im Ubertragungsmecha
nismus: Wahrend im Falle der Diffusion der Anregungsenergie ein 
strahlungsloses Auswechse1n der Anregungsenergie angenommen wird, 
soll im Fane der Lichtquantendiffusion die Ubertragung auf dem Wege 
der Emission und Absorption von Strahlung erfolgen. Man muB demnach 
hierfur einen anderen Diffusionskoeffizienten verwenden. Va die freic 
Flugzeit eines Lichtquanten in Dimensionen der mittleren Abstande der 
Atome als unendlich kurz angenommen werden kann, ist als Flug
gcschwindigkeit sinngemaB die GroBe: 

A 

zu verwenden, wo l die freie Weglange, T die mittlere Verweilzeit 1 des 
Lichtquantes in einem angcregten Zustand bcdeuten. Die freic Weg
lange setzen wir gleieh: 

wo N die Atomkonzentration, qop! den \Virkungsquerschnitt fur die 
Absorption eines Lichtquanten bedeuten. Aus der Dispersionstheorie 
kann abgeleitet werden, daB ein gebundenes Elektron aus einer ein
fallenden Strahlung ebensoviel herausabsorbicrt wic ein schwarzcs 

Scheib chen der Flache: n ~: 2, wo v die Eigenfrequenz des Elektrons ist. 

Dieses gilt dann, wenn die Absorption nur innerhalb der natiirlichen, 
durch die Strahlungsdampfung bewirkten Linienbreite erfolgt. 1st eine 
zusatzliche Verbreiterung der Absorptionslinie, etwa durch Dopplereffekt 

1 Die mittlere Verweilzeit steht mit der Ubergangswahrscheinlichkeit A 
(s. Abschnitt VIII c) in del' einfachen Beziehung r =ljA. A ist proportional 
der Oszillatorstarke j, siehe z. B. M. BORN: Optik. Berlin 1933. 

2 Diese GroBe ist sinngemaB mit der Oszillatorstarke f zu multiplizieren. 
wenn es sich urn Atomelektronen hanclelt. 

3 Vgl. hierzu: (462). 
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oder StoBdampfung, vorhanden 3, SO erniedrigt sich der Wirkungsquer
schnitt im Verhiiltnis y: r, wobei y die natiirIiche, r die tatsachIich 
vorIiegende Breite der Linie ist. 

Damit erhalten wir fUr den Warmeleitungskoeffizienten durch Strah
lungsdiffusion: 

( c ')2 1;.' _ ( c)2 1 1 1 
aopt = kT ·k· 3 ·r <1V ·A,= kT ·k·-3-· N.q2 ·r· A,. 

o • opt 
(8d,6) 

Fur das Verhiiltnis der Warmeleitung angeregter Atome durch StOBe 
2. Art und durch Strahlung erhalten wir hieraus: 

O'aoger N . q~pt . T . V 

O'opt qstoB 
(8d,7) 

Wenn wir annehmen, daB die Dopplerbreite klein ist gegen die StoB
dampfungsbreite, die fUr gleichartige Atome proportional fist, so ist 
qopt "-' t, "( "-'1//, qstoB""' f, so daB in diesem Fall del' Quotient unabhangig 
von del' t-Zahl wird; also z. B. fur den 21PcTerm des Hg denselben 
Wert hat wie fUr die 23P210-Terme. Solange r nicht proportional/ 
gesetzt werden kann, also bei klein en Dichten, wo die Dopplerbreite uber
wiegt, ist aanger/aoPt~f. Unter der Bedingung N=1,85 '1019 Atomejcm3 

und 8000e (Hg) ist aanger/aopt R:; 1; bei hoheren Dichten uberwiegt del' An
teil der StOBe, bei kleinerer Dichte der der Strahlung. Diese Uberlegungen 
gelten naturgemaB nur fiir die Resonanzlinien. Der Fehler, welcher 
durch die VernachIassigung der hoheren Terme begangen wird, ist fUr 
die bei irdischen Verhaltnissen erreichbaren Temperaturen fUr isotherme 
Plasmen unbetrachtlich, da die Konzentration der hoheren Terme gegen
uber den oberen Termen der Resonanzlinien sehr stark zuruckgeht. 
Andererseits ist die Ausstrahlung der hoheren Terme meistens so wenig 
reabsorbiert, daB die StrahIung praktisch ohne Diffusion das Plasmas 
verlaBt. 

Der Anteil der Ionisation bzw. Dissoziationsleitung wird durch 
folgende Gleichungen erfaBt (431) (s. Anm. 1 auf S. 334): 

Be eNDpc (' 5 Gj Zi) 
a=END aT = 2T(P+G) -2+7'--'2; (8d,S) 

In Gleichung (Sd,8) ist E die Ionisations- bzw. Dissoziationsenergie, 
N die Konzentration der Atome bzw. M'olekiile im kalten Zustand, 
D der Diffusionskoeffizient, c der Ionisations- bzw. Dissoziationsgrad, 

2 

G = 1 ~ c2 • p; p der Druck, ej = ~ , Zi die Zustandsumme der inneren 

Freiheitsgrade (Anregung bzw. Kernschvvingung und Rotation) Z;= 
BZi 
aT' 

Eine besondere Diskussion ist wieder fUr die GroBe D erforderlich. 
Fiir die Diffusion der durch Dissoziation entstandenen Atome kann 
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man unbedenklich den gaskinetischen Durchmesser verwenden, wobei 
der Tatsache der Koexistenz von Atomen und Molekiilen Rechnung zu 
tragen ist. Fur die Diffusion der Ionen und Elektronen darf wohl an
genommen werden, daB sie bestimmt ist durch die Diffusionskonstante 
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Abb.1t. Dissoziationswarmeleitung des Hz (431)~ Abb.12. Dissoziationswarmeleitung des 02, (431). 

der langsamer laufenden Ionen. Der fUr die Ionen maBgebende Quer
schnitt ist der fUr die Umladung, der allerdings nur urn einen Faktor 
innerhalb einer GroBenordnung groBer zu sein scheint als der gas
kinetische 1. 

In den Abb. 11-14 sind Beispiele von berechneten Ionisations- und 
Dissoziationswarmeleitungen dargestellt. Sie zeigen ubereinstimmend 

1 Siehe hierzu (386). 



Der Plasmazustand der Gase. 347 
==== 

einen Verlauf mit einem steilen lVIaximum, welches sich mit wachsendem 
Druck nach h6heren Temperaturen verschiebt und verbreitert. Dieser 
Verlauf Hi.Bt sich auch qualitativ verstehen: Bei kleinen Temperaturen 

~Q,o§ 

~ 
~Q,M~~~--~--~----+---~---+--~ 

~ 
t Q,6'J 

ffQ,n~~~4+~~~--__ +---~---+---4 

1/006' fl6'OO 86'06' 106'6'6' 1206'(/ 1116'00 lfl6'6'6' 
T __ 

Abb. 13. Ionisationswarmel€itung des ~a (431). 

ist der Ionisationsgrad klein, so daB der EinfluB der Ionisation vernach
lassigt werden kann. Bei hohen Temperaturen ist der Ionisationsgrad 
in der Nahe von 100 %, so daB die Anderungen des Ionisationsgrades 

~ 
~ 
~Q,6'~~~~------~------~--------+---~ 

~ 

(} 
86'6'6' 1?O6'O IflO6'(/ 

T __ 

Abb.14. Ionisationswarmeleitung des Hg (431). 

mit der Temperatur klein werden ( ~; ) und die Warmeleitung wieder 

eine klassische wird, wobei allerdings die vermehrte Teilchenzahl Zll 
berlicksichtigen ist. Die maximal allftretenden Warmeleitungskoef
fizienten kommen an diejenigen von lVIetallen heran, z. B. H 2 <---->2H bei 
1 Torr und 3000°: 0,37\VaU/cm Grad. Zum Vergleich Al 2,1; Fe 0,6 
WaU/cm Grad. Experimentell sind derartige nichtklassische Warme-
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leitungen bei H2 und J 2 beobachtet worden, wo sie zur Berechnung 
der Dissoziationsenergie verwendet worden sind (232, 289-291). Fur 
das Vorkommen von Ionisationsleitung in Entladungsplasmen sprechen 
einige Befunde an Hg-Hochdruckentladungen (439). 

E. Beeinflussung der Atomeigenschaften durch das Plasma. 

Die Eigenschaften eines Atoms erfahren Veranderungen in einem 
Plasma. Diese konnen hertuhren aus der Wechselwirkung mit den 
anderen Plasmapartnem oder aus der Beeinflussung durch das innere 
Feld des Plasmas. Als fUr das Plasma typische Veranderungen der 
Atomeigenschaften kann man ansehen: 

Die Linienverbreiterung durch ElektronenstoB bzw. IonenstoB; 
die Bildung von Molekiilen unter Mitwirkung angeregter A tome; die 
Emiedrigung der Ionisierungsspannung; das Verschwinden hoherer 
Serienglieder 1; das Auftreten verbotener Linien; das Auftreten von 
Rekombinationskontinua in Emission. AuBerdem tritt noch ein spezielles, 
dem Plasma eigentumliches kontinuierliches Spektrum auf, das eine 
gewisse Ahnlichkeit hat mit dem kontinuierlichen Spektrum leitender 
fester Substanzen. 

Andere, den angefuhrten ahnlichen Erscheinungen, die Bildung von 
v. D. WAALschen Molekiilen, Linienverbreiterung infolge hoher Dichte 
und dergleichen mehr, sind nicht typisch fur ein Plasma, da sie auch 
bei Gasen geringerer Temperatur beobachtet werden. 

Elektronen- und IonenstoBverbreiterung. Kahert sich einem an
geregten Atom ein Elektron oder Ion, so erfahrt infolge der Einwirkung 
des COULoMBschen Feldes des Elektrons bzw. Ions das emittierende 
Atom eine Frequenzanderung. Da die Dauer, innerhalb der eine merk
liche Andenmg der Frequenzen erfolgt, von der GroBenordnung 10-13 sec 
ist, kann man diese kurzzeitige Frequenzenverstimmung auffassen als 
einen Phasensprung in der Emission des Atoms, wobei der zeitliche Ab
stand zvvischen zwei solchen Phasenspriingen graB ist gegen die "StoB
dauer" 2. Die DurchfUhrung der FOURIER-Analyse liefert nach UNSOLD 

1 Diese sowie die beiden folgenden Erscheinungen werden in unserem 
Bericht nicht explicite behandelt; wir verweiscn auf die Litcratur: Fur 
das Vcrschwinden hoherer Serienglieder (85, 274, 273, 283, 284, 136, 3). 
ZusammenIassende Darstellungcn tiber vcrbotcnc Linicn (27, 448, 376). 
Rekombinationskontinua U98, 265, 266, 239, 23, 233, 254, 255, 435, 436). 
Zusammenfassende Darstellung \V. Fr)lKELNBURG: Kontinuierliche Spektren. 
Berlin 1938. 

2 Vgl. hierzu P. SCHULZ: Physik. Z. 39, 412 (1938). Die StoBdauer r ist 
gegeben durch die Zeit, in welcher die StoBpartner in \Vechselwirkung stehen. 

R 
GroBenordnungsmaBig ergibt sie sieh zu: 2 v' wobei R der \Virkungsradius 

(5. Abschnitt VIIIe) und v die Relativgeschwindigkeit ist. r liegt im allge
meinen zwischen 10-12 und 10-15 sec. 



Der Plasmazustand der Gase. 349 

eine Linienverbreiterung mit einer Dispersionsverteilung. deren Halb
wertsbreite gegeben ist durch (528): 

(Se,i) 

Hierin bedeutet N_ die Zahl der Elektronen bzw. Ionen pro cm3 , M die 
Masse des strahlenden Atoms, m die des Elektrons, k die BOLTZMANN
Konstante, C die Konstante fiir den quadratischen STARK-Effekt. 
Setzt man an Stelle von m die MaBe des Ions, so erhalt man die 
IonenstoBverbreiterung, die jedoch wegen der groBeren Masse der 
Ionen entsprechend kleiner ist. Fur Quecksilber ist sie beispielsweise 
urn den Faktor 7,5 kleiner als die ElektronenstoBbreite. Aus Glei
chung (Se:l) geht hervor, daB in einem Plasma vorgegebener Temperatur 
bzw. vorgegebener Elektronenkonzentration die Verbreiterung der ver
schiedenen Terme im wesentlichen durch die Konstante C bestimmt 
ist. Diese ist urn so groBer, je wasserstoffahnlicher die Terme sind, d. h. 
also je hoher die Hauptquantenzahl des Terms, und bei fester Haupt
quantenzahl, je hoher der Bahnimpuls des Termes ist. Die Verbrei
terung, die auf diese Weise zustande kommt. betragt in Ubereinstimmung 
mit Gleichung (8e,i) z. B. fiir den 3D-Term des Quecksilbers bei einer 
Elektronenkonzentration von ungefahr 3,6· 1017 : 30 cm-1 (438). also 
etwa das 3000fache der natiirlichen Linienbreite 1 . 

Instabile Molekiile. 1m angeregten Zustand sind die meisten Atome 
imstande, valenzmaBig gebundene, 2atomige Molekiile mit einem art
gleichen oder artfremden Partner zu bilden; es werden deshalb in einem 
Plasma Spektren beobachtet, die chemisch nicht bekannten Verbindungen, 
wie z. B. Hg2 (533, 199, 406, 420, 551-554, 201, 459, 419), He2 (221, 
222, 210. 544, 545, 526), HgHe, HgAr (379-381, 270, 271, 413. 414) 
zugeordnet werden miissen 2. 

Die Bildung eines Molekiils aus einem angeregten und einem nicht
angeregten Atom kann nur erfolgen, wenn die freiwerdende Verbindungs
warme entweder abgestrahlt oder durch einen 3. Partner in einem so
genannten DreierstoB abgefiihrt wird (159). In den meisten Fallen ent
steht hierbei ein angeregter Molekiilzustand, welcher durch Ausstrahlung 
in dennichtstabilen Grundzustand des Molekiils, bestehend aus den nicht
angeregten Atomen, iibergeht. Die Lebensdauer eines solchen Molekiils 

1 Da die Dauer der Schwankungen des Milrrofeldes (s. Abschnitt II) 
von derselben Gri:iBenordnung ist wie die StoBdauer (10-12 bis 10-15 sec), 
sind wir der Ansicht, daB die Beeinflussung der Linienbreiten durch Elek
tronen und lonen dureh eine "StoBdampfungstheorie" treHender beschrieben 
wird, als durch eine "statistische". Eine solche ist von HOLTSMARCK [Physik. 
Z.20, 160 (1919); 25,73 (1924); Ann. Physik 58,577 (1919)] unter der An
nahme sehr langsamer Feldstarkeanderungen durchgefiihrt worden. Lediglich 
fiir den Fall eines nichtquasineutralen Plasmas mit groBem IoneniiberschuB 
ki:innte u. E. eine statistische Theorie eine adaquate Beschreibung darstellen. 

2 Vgl. hierzu "V. FINKELNBURG: Kontinuierliche Spektren. Berlin 1938. 
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ist also von der GroBenordnung der mittleren Verweilzeit • des an
geregten Zustandes. Wesentlich groBer diirfte jedoch die Anzahl der 
"StoBmolekille" sein, welche bei einem ZusammenstoB eines angeregten 
und eines nichtangeregten Atoms fUr die Dauer des StoBes (2 R/v, siehe 
Anm. 2 auf S. 348 und VIII C) entstehen. Die Konzentration solcher 
Molekiile ist gegeben durch: 

Zahl der StoBmolekille im cm3 = StoBzahl X StoBdauer = } 
- 2R N (8e,2) Na·N·nR2,v·T= a· N ·nR3 . 

wobei Na die Zahl der angeregten Atome, N die der unangeregten be
deutet; der StoBquerschnitt R fur eine derartige Molekiilbildung durfte 
zwischen dem gaskinetlschen und dem fUr einen StoB 2. Art liegen. 
Jedenfalls ist das Verhaltnis: Zahl der Molekiile zur Zahl der angeregten 
Atome meistens von der GroBenordnung 10-4 bis 10-10, so daB diese 
Molekiile sich anders als spektroskopisch kaum bemerkbar machen. 

Man muB jedoch betonen, daB dieses keine grundsatzliche Eigen
schaft einer derartigen Molekiilbildung ist, es ist vielmehr durchaus 
moglich, daB aus eineIIl,angeregten und einem nichtangeregten Atom 
ein stabiler Molekiilzustand, allerdings nur im DreierstoB, entstehen 
kann. Leider sind . die Erfahrungen uber eine derartige "chemische 
Synthese" im Plasma noch sehr sparlich 1. 

Das kontinuierliche Spektrum des Plasmas. Wenngleich die Bil
dung instabiler Molekiile zu einer Emission von sich meist an starke 
Atomlinien anlagernden, kontinuierlichen Banqen fUhrt (145), so wollen 
wir als das eigentliche kontinuierliche Spektrum des Plasmas dasjenige 
behandeln, welches im engsten Zusammenhang mit seiner Leitfahigkeit, 
d. h. dem Vorhandensein von freibeweglichen Elektronen steht. Diese 
konnen in verschiedener Weise zu einer kontinuierlichen Absorption 
bzw. Emission Veranlassung geben (146). Zunachst kann ein Elektron 
direkt aus dem Strahlungsfeld Energie aufnehmen, d. h. im elektrischen 
Feld der einfallenden Strahlung beschleunigt werden. Dieser Vorgang, 
der als "frei-frei"-Absorption bezeichnet wird, ist vollstandig gleich dem 
Absorptionsvorgang der Metallelektronen in der RIECKE-DRuDEschen 

1 Das auf diesem wichtigen Gebiet vorliegende Material ist an sich 
umfangreich; leider sind die Bedingungen, unter denen es gewonnen wurde, 
meistens nicht iibersichtlich genug, als daB es zur Grundlage fiir theoretische 
Dberlegungen gemacht werden konnte. 

Fiir die altere Literatur verweisen wir auf: E. TIEDE U. F. RICHTER: 
Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bd. II, 2. 
Berlin u. Leipzig 1925. Ferner Literaturverzeichnis (184,137-144,312-317, 
44-55, 547, 220). Eine statistische Theorie der chemischen Reaktionen in 
Entladungen, welche von ahnlichen Dberlegungen ausgeht wie wir in den 
Abschnitten VIIlc, lXb, ist von K. G. EMELEUS U. R. WINSTANLEY LUNT 
[Trans. Faraday Soc. 32, 1504 (1936); Nature 137, 404 (1936)J gemacht 
worden. 
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Theorie 1 (424, 425, 92 -94, 330, 37), die das Vorhandensein eines nicht 
entarteten Elektronengases in einem Metall annahm. 2. kann ein Elek
tron von einem Ion eingefangen werden, wobei die kinetische Energie 
des Elektrons gemeinsam mit der Rekombinationsenergie, welche gleich 
der Ionisierungsspannung des betreffenden Terms ist, abgestrahlt wird. 
Es entsteht hierbei ein sich an eine langwellige, scharfe Grenze an
schlieBendes Band; dieses ist die "frei-gebunden"-Emission; in Absorp
tion stellt dieser Vorgang die Photoionisation des betreffenden Atom
terms dar. 

Als 3. kommt ein Zwischenstadium der Elektronen hinzu: Wie wir 
im nachsten Abschnitt zeigen wollen, sind die Elektronen in den hoheren 
Atomtermen, energetisch bis zu etwa 1 Volt unter der Seriengrenze, als 
"quasifrei" anzusehen. Diese Elektronen stehen sowohl unter dem 
EinfluB des Mikrofeldes des Plasmas, welches fUr solche Bahnen etwa 
die gleiche Feldstarke besitzt wie das zentrale Feld des Atomrestes, 
als auch der Elektronen- und IonenstOBe, so daB die eindeutige Zu
ordnung eines bestimmten Elektrons zu einem bestimmten Atom nicht 
mehr moglich ist. Dieser Zustand ist als Ubergang des Verhaltens der 
Elektronen in einem Gase zu dem in einem festen Korper aufzufassen. 
Es beginnt sich dicht unterhalb der Seriengrenze eine Art Elektronen
band auszubilden; wobei allerdings wegen der hohen Temperaturen das 
Band keine definierte Breite besitzt, und Schwankungen der energetisehen 
Breite von der GroBenordnung k T aufweist .. ErfahrungsgemaB tritt in 
einem Plasma eine derartige Verschmierung der Atomterme bei kleinen 
Atomkonzentrationen, 1016 em-3, von etwa 1/100 Volt und bei 1019 cm-3 

von etwa 1 Volt auf. Diese Verhaltnisse entspreehen etwa den typisehen 
Niederdruck- und Hochdruckentladungen. 

Die Intensitat der kontinuierlichen Absorption bzw. Emission ist 
von UNSOLD (529) unter der Annahme eines wasserstoffahnlichen Ver
haltens der hoheren Terme berechnet worden. Es ergibt sich fiir den 
kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten K,. aller :> Verhaltungsarten 
der Elektronen zusammen: 

2 -Ui u+.:1u 
k 16n" eS·Zeff e e 
v=Y' 3. V3 . c·k·h"· I" .~. (Se,3) 

Hierbei ist y ein Gewichtsfaktor, Zeff die effektive Kernladung, 

U E* E* d' I .. kv 
i = IT' ,Ie omslCrungsspannung, It = hI ' 

.dE 
LlIt= liT' wobei LIE die energetische Breite der Verschmierung ist. 

1 Die Parallele zwischen einem Plasma und einem "klassischen" Metall 
erstreckt sich auch auf die Leitfahigkeit: die Beweglichkeit der Elektronen 
im Metall ist durch ein Gesetz nach Art des LANGEVINSchen gegeben (s. Ab
schnitt III). 
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Dieser Gesamtabsorptionskoeffizient verteilt sich auf die 3 Bestand
teile wie folgt: 

frei-frei 

1 

frei-gebunden 

e"-1 
Verschmierung } 

"'Llu,, (8e,4) e T -e 

Hierbei umfaBt der Anteil der Verschmierung sowohl den Dbergang 
aus dem verschmierten Teil des Spektrums in einen diskreten Term 
("quasifrei-gebunden") wie die in den kontinuierlichen Teil ("quasi
frei-frei"). Durch die Einfiihrung der Verschmienmg werden auch die 
Beeinflussungen der h6heren Terme durch STARK-Effekt im Plasmafeld 
(274, 266, 24, 25, 21, 3, 470) und das Auftreten verbotener Serien
glieder erhBt. 

Man ersieht aus (8e,4), daB fiir das sichtbare Spektrum bei ungefahr 
4000 A und einer Temperatur von 6000 0 (U =ungefahr 6), die frei-frei
Absorption im Vergleich zu der frei-gebundenen Strahlung keine Rolle 
spielt und die Verschmierung fur L1 E ~ 1, d. h. bei 6000° etwa 0,5 Volt, 
den gr6Bten Beitrag zur Absorption liefert. 

En tsprechendes gilt fUr die Emission, fiir welche sich pro cm 3 , F req uenz
einheit und Raumwinkel 4 n ergibt: 

(8e,5) 

Es ergibt sich also eine Frequenzunabhangigkeit der Emission, welche 
von langen 'Wellen bis zur Grenze der Hauptserien sich erstreckt. Der
artige kontinuierliche Emissionsspektra werden vor aHem in Entladungen 
bei hohen Drucken beobachtet 1. Die Frequenzunabhangigkeit ist 
anscheinend nicht exakt vorhanden, vielmehr besitzen die Rontinua 
eine wellige Struktur, welche auf die Entstehung dieser Strahlung durch 
Dberlappung verschiedener kontinuierlicher Spektralbereiche hinweist, sie 
ist aber z. B. fiir ein Hg-Plasma in dem Sinne vorhanden, als das Ver
haltnis der Emission zweier verschiedener Spektralbereiche zwar nicht 
gleich 1 ist, sich aber bei Variation von Druck und Temperatur nicht ver
andert. Die relative Temperatur- und Druckabhangigkeit ist experi
mentell bestatigt worden (440). Fiir den Absplutwert der Intensitat 
liefert Gleichung (8e,5) zu kleine Werte (529), es ist jedoch wahrschein
lich, daB diese Diskrepanz zum Teil auf einer zu niedrig angenommenen 
Temperatur des Plasmas beruht (440). 

Neben dieser charakteristischen Absorption des Plasmas existiert 
noch eine weitere, auf den Schwingungen der freien Plasmaelektronen 
und -ionen beruhende, welche in dem Abschnitt V behandelt wurde. 

1 Fur das Auitreten von kontinuierlichen Spektren in stationaren Ent
ladungen vgL (365, 241,227,200,253,168,17°,111,112,446,44°). Nicht
stationare Entladungen (Funken, explodierende Drahtc usw.) (561, 562, 
149, 150, 151, 308, 202, 5, 7, 8, 336, 486, 457, 103, 253, 68, 501 , 564), 
Zusammenfassende Darstellung (145). 
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Veranderung der Ionisierungsspannung im Plasma. Die Ver
anderung der Ionisierungsspannung im Plasma steht im engen Zusam
menhang mit der im vorangehenden Abschnitt behandelten Verschmierung 
des Spektrums an der Seriengrenze, denn ein Elektron, welches nicht 
mehr definiert an ein bestimmtes Atom gebunden ist, unterliegt dem 
elektrischen Feld und beteiligt sich an der Leitfahigkeit. Die Zahl der 
Elektronen, die bei vorgegebener Temperatur des Plasmas aus der 
SAHA-Formel berechnet wird, fallt also zu klein aus; das Defizit kann 
durch eine entsprechende Herabsetzung der Ionisierungsspannung aus
geglichen werden. 

Eine Herabsetzung der Ionisierungsspannung wurde von MANNKOPF 
(340, 339) im Luftbogen beobachtet. RmllPE und SCHULZ haben in 
einem Hg-Hochdruckplasma von 20 Atm. Druck aus der Verbreiterung 
STARK-Effektempfindlicher Terme durch ElektronenstoB auf eine Elek
tronendichte geschlossen, welche auf eine Herabsetzung der Ionisierungs
spannung urn 1-1,5 V fUhrt (438). Dieselbe Emiedrigung der Ionisie
rungsspannung ergab sich. aus der Stromstarkeabhangigkeit der Inten
sitat des Kontinuums desselben Hg-Plasmas nach Gleichung (8e,5) (440). 

Die beobachtete Verringerung der Ionisierungsspannung wird sich 
wahrscheinlich zusammensetzen aus verschiedenen, voneinander zum Teil 
unabhangigen Einflussen, deren Beitrage zwar einzeln abgeschatzt werden 
ki:innen, deren Anteil an dem Gesamteffekt sich zur Zeit jedoch noch 
kaum angeben laBt. 

Als erstes ist die "statistische" Emiedrigung der Ionisierungsspannung 
zu nennen, hervorgerufen durch die Einbettung des Atoms in das Mikro
feld des Plasmas. Wir haben diese Erscheinung bereits in Abschnitt IV 
behandelt und festgestellt, daB die mittlere Emiedrigung sehr klein ist, 
wie die in Tabelle 5 angefUhrten Werte zeigen. Sie betragt etwa fur das 
Plasma VII: 3' 10-2 V, wahrend nach (440) und (438) experimentell 
sich etwa 1,2 V ergeben. Wie bereits in Abschnitt IV erwahnt, scheint 
die tatsachliche auftretende Emiedrigung von den Potentialschwan
kungen in der unmittelbaren Umgebung des Atoms (r < D) herzuruhren, 
welche den Betrag k T (im nichtisothermen Plasma k T _) annehmen 
ki:innen. 

Eine ganz rohe Abschatzung ermi:iglicht folgende Uberlegung: Man 
kann ein Elektron als praktisch frei ansehen, wenn die Feldstarke des 
Zentralfeldes von derselben GroBe wird wie das Mikrofeld [(96) und Ab
schnitt II]. Wenn also gilt: 

:2 = 20e . N:/3 , (8 e,6) 

e die Elektronenladung, r der Abstand des Leuchtelektrons 'lorn Atom
rest in cm, 1'''- die Elektronenkonzentration. 

Andererseits gilt fUr den Radius einer BOHRschen Bahn: 

Ya = 0,528n2 • 10-8 em, 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 23 
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wenn n die Hauptquantenzahl des H-Atoms ist. Es ergibt sich hieraus, 
daB aIle Elektronenzustande mit Hauptquantenzahlen n groBer als 

(8e,7) 

als quasifrei anzusehen sind. 
Es sind also fiir Elektronenkonzentration von ungefahr 1018 pro cm3 

die Terme mit einer Laufzahl groBer als 7 schon nicht mehr vorhanden. 
In einem Quecksilberplasma, wo derartige Elektronendiehten sich her
stellen lassen, sind in der Tat Linien von Termen mit Laufzahlen groDer 
als 5 praktisch nicht mehr zu beobaehten (437, 438); die der Laufzahl 6 
entsprechende Differenz gegen die Ionisierungsspannung betragt etwa 
0,5 Volt, die tatsaehlich beobachtete Emiedrigung der Ionisierungsspan
nung liggt bei 1 Volt, so daB ein EinfluB der Sehwankungen der Mikro
feldstarke auf die Ionisierungsspannung als durehaus annehmbar erscheint. 
Allerdings laBt sich naturgemaB auf Grund einer derart rohen Abschatzung 
nieht sagen, ob der Gesamteffekt auf diesen EinfluB zuriickgeht. 

Die Einwirkung des Plasmafeldes hat die pauer der Flugzeit T eines 
Elektrons iiber eine Strecke des mittleren Abstandes der Elektronen, 
d. h. bei einer Elektronenkonzentration von 1018 em/sec und einer Elek
tronentemperatur von ~1 VolL::::i108cmjsec:T~10-14see, so daB man 
die Einwirkung des Plasmafeldes auch als StoBverbreiterung der hoheren 
Terme auffassen kann, bei der diese zu einem kontinuierliehen Band 
versehmiert werden 1. 

SehlieBlieh sei noch erwahnt, daB als weitere Ursaehe der Verklei
nerung del' Ionisierungsspannung noeh die sogenannte Praionisation in 
Frage kommt (283, 284), d. h. strahlungslose Dbergange der Atom
elektronen dureh quantenmechanisehen Tunneleffekt in das Gebiet der 
freien Elektronen. Bei den in einem normalen Plasma auftretenden 
Potentialdifferenzen ist jedoeh ein nennenswerter EinfluB dieser Er
seheinung noeh nieht zu erwarten. 

IX. Das nichtisotherme Plasma. 
Wie im Absehnitt VII gesagt, kann man experimentell ein voll

standig oder beinahe isothermes Plasma z. B. dadureh erzeugen, daB 
man ein Gas in einem Of en auf Temperaturen von einigen 1000° 
erhitzt, wobei die Offnungen des Ofens, durch welche die Strahlung des 
Plasmas ungehindert herauskommen kann, nur klein gegen die Ober
flache des Of ens sind (schwarzer Korper). 1st diese Bedingung nicht 
erfiillt, sowirkt das Plasma wegen seines Strahlungsvermogens als 
Zwischentrager eines Encrgieflusses, und man kann streng nieht mehr 
von einem Zustand des termisehen Gleichgewiehtes spreehen. Ent-

1 V gl. hierzu Abschnitt II und Anm. 2 auf S. 348. Ebenso wie fiir Linien
verbreiterung erscheint also auch fUr die Erniedrigung der Ionisierungs
spannung die "StoBdampfnng" wirksamer als der "statistische" EinflnB. 
Vgl. hierzn Anm. 1 auf S.349-
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sprechendes gilt auch dann, wenn die Leistungszufuhr nicht durch 
"Wannekontakt", das ist durch Zustrahlung und Ubertragung kinetischer 
Energie, sondem durch Beschleunigung der Plasmaelektronen in einem 
auBeren elektrischen Feld durchgeflihrt wird. 

Das Verhalten eines Plasmas in solchen Fallen prasentiert sich dem
nach als ein Wanneleitproblem komplizierter Art, dessen erschOpfende 
Behandlung nach dem bekannten Verfahren der Gastheorie nur in den 
seltensten Fallen I zu vemiinftigen Resultaten fiihrt. Eine del' Ursachen 
des Versagens del' Wanneleitungsansatze ist die im Abschnitt VIII D er
wahnte Annahmedes "lokalen thermischen Gleichgewichtes", die offenbar 
meistens unzulassig ist, eine weitere, daB zum Teil die Energie das Plasma 
ohne Diffusionsvorgang verlaBt. Dieses ist z. B. <ler Fall fur nicht
reabsorbierte Anstrahlung, so daB damit GroBen wie "Freie Weglange" 
odeI' "Diffusionskoeffizient" ihren Sinn verlieren. Dennoch erscheint 
es als durchaus moglich, eine thennodynamisch strenge Wanneleitungs
theorie ohne die genannten Einschrankungen durchzufiihren 2. Leider 
ist dies bis heute noch nicht so weit gediehen, daB wir hier daruber 
berichten mochten. 

Trotzdem die quantitative Theorie noch aussteht, ist ein weitgehendes 
qualitatives Bild des nichtisotheiinen Plasmas durchaus moglich. 

A. Der Begriff "Temperatur" in einem nichtisothermen Plasma. 
Fur den Fall des Gleichgewichtes ist der Begriff Temperatur durch 

die Thennodynamik £estgelegt. Er gibt bestimmte Aussagen uber die 
Verteilungsfunktionen, uber die raumzeitliche Verteilung del' Teilchen, 
femer uber den Anteil der einzelnen Energiefonnen am gesamten Energie
inhalt (Gleichverteilungssatz). 

Wir wollen zunachst das Problem untersuchen, wie man praktisch 
feststellen kann, ob oder wann ein Plasma im thennischen Gleichgewicht 
sich befindet. Diese Frage kann naturlich nur durch Messungen ent
schieden werden. Fiihren wir an irgendeinem vorgegebenen System eine 
Messung der Temperatur aus, so wird diese im allgemeinen nur die 
mittlere Energie einer bestimmten Energiefonn anzeigen (408, 29). Ver
wenden wir z. B. eine optische Methode, etwa Pyrometrie, so erhalten 
wir eine Zahl, die uns angibt, welche Temperatur ein schwarzer Karper 
haben muB, urn in dem Spektralbereich del' Untersuchung dieselbe 
Ausstrahlung zu ergeben. \Vir erhalten die "schwarze Temperatur" 
eines Spektralbereiches und damit, unter gewissen Annahmen uber den 
Emissionsmechanismus, die mittlere Energie gewisser Atomtenne. Fuhren 
wir eine Bestimmung der Dopplerbreite einer Spektrallinie aus, so 
erhalten wir die mittlere Energie der translatorischen Energiefonn. 
Machen wir die Messung mit einem Kontaktthennometer, so zeigt dieses, 

1 Sehr hohen Atomkonzentrationen, Hochdruckplasma. 
2 Eine kritische '.Vurdigung dieses Problems findet sich bei P. u. TH. 

EHRENFEST: Enz. math. vViss. 4, 32, 82; vgl. auch K. F. HERZFELD (215). 

23* 
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wenn es die auffallende Strahlung vollstandig reflektiert, eine Tem
peratur an, welche in einer durch den \Varmeubergang von Gas und die 
Warmeableitung gegebenen Weise mit der der kinetischen Energieform 
zusammenhangt. Falls es auch Strahlung absorbiert, kann ein Mittel
wert aus der Energie der Strahlung und der Translation angezeigt werden. 
Es soIl hier nicht die Genauigkeit oder uberhaupt die Mi:iglichkeit von 
Temperaturmessungen 1 in Gasen diskutiert werden. Wir wollen vielmehr 
nur folgendes feststellen: 

Aus einer Temperaturmessung nach eine1n einzigen Verfahren kann 
niemals die Frage beantwortet werden, ob ein System im thermischen 
Gleichgewicht ist oder nicht. Wird die Temperatur nach mehreren, der 
Art nach an verschiedenen Energieformen angreifenden Verfahren er
mittelt, so wollen wir dann, wenn samtliche dieser Verfahren auf den
selben Wert fUhren, die Aussage machen, daB das betrachtete Plasma 
streng im thermischen Gleichgewicht ist. Ergeben sich hingegen ver
schiedene Werte, so ki:innen wir eine Aussage dieser Art nicht machen, 
da zum mindesten eine einzige Temperatur mit ihrer vollen thermo
dynamischen Bedeutung in dem Plasma sich nicht angeben laBt. Es ist 
trotzdem ublich geworden, den einzelnen, durch TemperaturmeBverfahren 
ermittelten Gri:iBen auch in dem FaIle ihres )Jichtiibereinstimmens die 
Bezeichnung "Temperaturen" beizulegen und etwa von Elektronen
temperaturen, Termtemperaturen, Translationstemperaturen und Ioni
sationstemperaturen zu sprechen. Gemeint ist damit stets nur der Wert 
der Temperatur, welche in einem System im thermischen Gleichgewicht 
die beobachtete Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, Atome, 
den Ionisationsgrad oder die relative Termbesetzungszahl richtig wieder
geben wurde. Aus diesem Grunde mi:ichten wir uns vielen gegen die 
Verwendung des Wortes "Temperatur" in derartigen Fallen gerichteten 
Bedenken nicht anschlieBen, da ja dann auch Iangst eingeburgerte 
Begriffe wie die "schwarze Temperatur", die "Farbtemperatur" (309) 
von Lichtquellen oder die Temperatur einer Strahlung (409) aus den 
gleichen Grunden abzulehnen waren. 

Wie im Abschnitt I gezeigt wurde, sind die in einem Plasma auf
tretenden Abweichungen vom therrnischen Gleichgewicht graduell fUr 
die einzelnen Energieformen verschiedcn. 

Wir haben unserer praktischen Definition des therrnischen Gleich
gewichtes im wesentIichen den Gleichverteilungssatz zugrunde gelegt. 
Bei der Beurteilung der einzelnen Energiefonnen, z. B. der Translations
energie der Elektronen oder der Atome, konnten wir auBerdem aus dem 
Vorliegen der MAxwELL-Verteilung bei der Sondenmessung (vgl. Ab
schnitt I) bzw. der Dopplerverteilung bei Linienbreitenuntersuchungen 
auf die Temperatur dieser Energieformen schlieBen. 

1 WiT venveisen auf (209,309,310,502,130,272,245,125-127,408,29). 
Uber die spektroskopischen Verfahren finden sich Literaturangaben bei 
Abschnitt VII auf S. 327 und 328. 
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Es kann aber auch noch ein mehr indirektes Kriterium herangezogen 
werden: Das Prinzip des detallierten Gleichgewichts (vgl. VIlIC). Wenn 
festgestellt werden kann, daB das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts 
fUr die Wechselwirkung zweier Energieformen erfUllt ist, so kann daraus 
geschlossen werden, daB diese beiden sich im Gleichgewicht untereinander 
befinden. Wenn also, wie wir im Abschnitt IX b zeigen werden, etwa das 
Elektronengas und die Terme del' Atome fiir sich das Prinzip des detail
lierten Gleichgewichts erfiillen, so k.ann behauptet werden, daB sich die 
Elektronen und die Atomterme ins Gleichgewicht gesetzt haben. Dabei 
kann gleichzeitig durchaus diese Aussage etwa fiir die Wechselwirkung 
der Elektronen mit der Translationsenergie del' Atome keine Giiltigkeit 
besitzen. 

In dem FaIle, daB alle Energieformen untereinander das detaillierte 
Gleichgewicht erfiillen, wird man von einem strengen thermischen 
Gleichgewicht sprechen. Die Strahlungsdichte im Plasma kann hierbei 
erheblich kleiner sein als die des Hohlraumes gleicher Temperaturl, 
ohne daB dieses eine Beeintrachtigung des Gleichgewichtszustandes 
bedeutet (409). Insbesondere ist die Tatsache, daB ein Plasma ein Linien
spektrum, d. h. ein stark von cinem "schwarzen" abweichendes besitzt, 
nicht als Argument gegen die Existenz eines thermischen Gleichgewichtes 
1m Plasma anzusehen. 

B. Die Elementarprozesse im nichtisothermen Plasma. 

Wir wollen wieder an die lJbedegungen des Abschnittes VIII D an
kniipfen. Der Vorgang del' Energieiibertragung vom Elektronengas 
iiber die Atome und Ionen aus dem Plasma heraus spielt sich im all
gemeinen so ab, daB die Elektronen bei StoBen mit Atomen ihre im 
elektrischen Feld erworbene Energie an diese abgeben. Dabei kann 
(s. Abschnitt VIII C) entweder in einem elastischen StoB die kinetische 
Energie des Atoms erhoht werden oder in einem unelastischen StoB ein 
angeregtes Atom oder ein Ladungstragerpaar gebildet werden. Wahrend 
der stationare Zustand eines isothermen Plasmas dadurch gekennzeichnet 
ist, daB sowohl die mittlere kinetische Energie der Atome, wie die An
zahl der angeregten Atome und Ionen einen bestimmten, durch die 
Temperatur des Plasmas festgelegten Wert hat, liegt diese Bestimmtheit 
im FaIle des nichtisothermen Plasmas nicht vor. Eine Folgerung hieraus 
ist, daB das Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes, welches den Auf
und Abbau der Komponenten des Plasmas regelt, nicht mehr ein
schrankungslos angewendet werden kann. 

Wir betrachten ein vereinfachtes Modell eines nichtisothermen 
Plasmas: Es bestehe aus Elektronen, Atomen und Ionen. 

1 Der Absorptionskoeffizient eines naherungsweise isothermen Plasmas 
kann bei bestimmter Temperatur aus dem Verhaltnis der Leuchtdichte zu 
der des schwarzen Karpers geschatzt werden. Es ergeben sich VVerte von 
etwa 0,1 bis 0,001. 



358 R. ROMPE und M. STEENJ;lECK: 

Wie im Abschnitt II gezeigt wird, kann man infolge der Mikrofeld
wechselwirkung immer annehmen, daB die Elektronen eine MAXwELLsche 
Geschwindigkeitsverteilung haben, der man eine Temperatur T _ zu
ordnen kann. Diese Temperatur T _ solI durch ein auBeres Feld auf
rechterhalten werden. Die unmittelbare Energieaufnahme der Ionen 
aus dem Feld soIl vemachlassigbar klein sein. Wir mach en femer die 
Annahme, daB der Energieaustausch zwischen den einzelnen Energie
formen der Atome bzw. Ionen vemachlassigbar klein ist gegen den mit 
Elektronen, daB also z. B. angeregte Terme praktisch nur durch an
regende StOBe mit Elektronen, eventuell noch durch Rekombination, 
aber nicht durch Atom- oder IonenstoBe entstehen sollen. Die vom 
Atom- und Ionengas aufgenommene Energie verlaBt durch Ausstrahlung 
oder durch Warmeleitung allgemeiner Art 1 das Plasma. 

Betrachten wir z. B. einen Atomterm k; die Energie, die durch seine 
Vermittlung das Plasma verlaBt, besteht in Ausstrahlung, gegebenenfalls 
in Ubertragung von Anregungsenergien. Wir beschranken uns zunachst 
auf die Ausstrahlung. Die pro Sekunde durch den Term abgestrahlte 
Energie ist: 

wenn Nk die Konzentration der Atome, Aki Ubergangswahrscheinlich
keiten und Yki die Frequenzen der von k ausgehenden Emissionslinien 
sind. Der Einfachheit halber nehmen wir an, daB von k aus eine Linie 
ausgestrahlt wird, und zwar nach dem Grundterm O. Der Term k ent
stehe durch ElektronenstoB aus dem Grundterm. Die Zahl der Zugange 
pro Sekunde sei: 

1m stationaren Fall ist: 

hvkO ' No l'L Sio = Nk A. o hVkO' (9b,1) 

Diese Beziehung besagt, daB die durch den Term k den Elektronen 
entzogene Energie restlos abgestrahlt wird. Bei Vergr6Benmg von 
N_ kann Nk jeden beliebigen Wert annehmen. Ordnet man der Be
setzungszahl Nk des k-Terms eine Temperatur zu (s. IXa), welche durch 
Nk:No definiert ist, so k6nnte diese Temperatur einen vVert erreichen, 
welcher liber dem der Elektronentemperatur liegt. Hieraus kann man, 
falls man die Gliltigkeit des 2. Hauptsatzes fUr stationare, aber nicht im 
thermischen Gleichgewicht befindliche Vorgange annimmt, folgem, daB die 
Beziehung (9b,1) nicht vollstandig ist, sondem durch ein von der Elek
tronenkonzentration abhangendes Glied auf der rechten Seite zu erganzen 
ist, das man im Sinne der Uberlegungen des Abschnittes VIlle als 
die Elektronenst6Be 2. Art zu deuten batte. Die Bilanzgleichung (9b,1) 
ware also zu ersetzen durch (258, 99, 137): 

(9b,2) 

1 Wir wollen hierzu auch die Diffusion von angeregten Atomen und Ionen 
(s. VIII D), besonders auch die ambipolare Diffusion rechnen (s. Abschnitt I). 
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Fur die Annahme der Anwendbarkeit des 2. Hauptsatzes auf das 
nichtisotherme Plasma spricht vor allem da;:; Experiment. Wie KOPFER
MANN und LADENBURG (256, 257) gezeigt haben, steigt die Konzen
tration angeregter Atome in dem nichtisothermen Plasma einer Nieder
druckentIadung nicht unbegrenzt an bei VergroBerung der Elektronen
konzentration (und konstante Elektronentemperatur), sondern nahert sich 

h'VkO 

einem Siittigungswert, der naherungsweise durch r:v: ~ e - kL gegeben ist. 

Dieser Befund ist inzwischen durch eine Reihe weiterer Arbeiten, die 
teils direkt die Konzentration angeregter Atome gemessen haben (264 
und Literatur Abschnitt VII, S.327), teils auf indirektem Wege diese 
erschlossen haben (441), bestatigt worden. Er ist von grundlegender 
Bedeutnng fUr das Verstandnis des nichtisothermen Plasmas, da er die 
Anwendung eines naherungsweisen giiltigen detaillierten Gleichgewichtes 
nach Art der Gleichnng (9b,2) ermoglichP. 

Wir wollen nnter Annahme der Giiltigkeit des 2. Hanptsatzes fUr 
nnser vereinfachtes Modell eines nichtisothermen Plasmas folgende 
Schlusse ziehen: 

1. Eine Energieform, weIche an dem Energietransport nach anBen 
weder direkt noch uber Zwischenprozesse beteiligt ist, nimmt eine Tem
peratur an, weIche genan gleich der Elektronentemperatur ist, sofern 
sie mit den Elektronen in Wechselwirkung tritt. So nimmt also ein 
metastabiler Term eine Besetznngszahl entsprechend der Elektronen
temperatur an. Bei sehr gnter Warmeisolation mussen die Translations
energien der Atome nnd Ionen T_ entsprechen oder bei Verhinderung 
der Rekombination an den Wanden der Ionisationsgrad sich mittels 
der SARA-Formel ans der Elektronentemperatnr berechnen lassen. 

2. Beteiligt sich eine Energieform am Energietransport, so liegt 
die Temperatnr unter der Elektronentemperatnr, und zwar urn so mehr, 
je fester ihre Kopplnng mit der AnBenweIt nnd je loser die mit den Elek
tronen ist. 

So ergibt sich fiir die Temperatur eines Terms fiir den Fall so kleiner 
Elektronenkonzentrationen, daB die StoBe 2. Art vernachlassigt werden 
konnen: 

J e fester die Kopplung mit den Elektronen, d. h. je groBer die effektive 
StoBzahl N _ Slo, desto hoher ist TkO, und sie ist urn so niedriger, je groBer 
die lJbergangswahrscheinlichkeit A kO ist. 

1 Uberlegungen. wie wir sie in diesem Abschnitt bringen. werden 
neuerdings auch in der Astrophysik zur Kliirung des Emissionsmechanis
mus in Nebeln und in iiuBeren Sternatmosphiiren benutzt; vgl. K. WURM: 
Z.Astrophysik 14,321 (1937); O.STRUVE u. K.WURM: Astroph.J. 88, 
84 (1938). 
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In entsprechender Weise ist es in unserem Modell moglich, die Tem
peraturen alIer vorkommenden Energieformen zu berechnen. Man er
halt so viel verscmedene Temperaturen, als Energieformen vorhanden 
sind; hierbei sind die einzelnen Elektronenterme als verschiedene Energie
formen zu werten, solange ihr energetischer Abstand voneinander nicht 
<e..kT_ isP. 

3. Bei konstanter T _ und steigendem N _ besitzen samtliche Energic
formen die Tendenz, sich T _. zu nahem. Der Grad der Annaherung wird 
hierbei bestimmt durch Bilanzgleichung nach Art von (9b,2) unter 
Berucksichtigung der StoBe 2. Art, wobei (9b,3) ubergeht in: 

(9bA) 

Das Plasma nahert sich hierbei immer mehr dem Zustand des thermischen 
Gleichgewichtes mit dem Elektronengas. Fur die Erreichung dieses 
Gleichgewichtszustandes sind nach Gleichung (9bA) maBgebend die 
GroJ3en A kO und 5~OII. 

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten A sind Atomkonstanten, die mit 
den fko-Zahlen2 bzw. den mittleren Lebensdauem TkO der Terme durch die 
Beziehung: ~ 

(9b,5) 

verknupft sind. Wird das von einem Atom emittierte Lichtquant im 
Plasma selbst wieder reabsorbiert, so wirkt sich das wie eine Herab
setzung von A bzw. eine VergroBerung der mittleren Lebensdauer der 
strahlenden Atome aus. 

Wie von MILNE (352) gezeigt wurde, kann man als MaB fUr den 
EinfluB der Reabsorption eine "wirksame" Ubergangswahrscheinlichkeit 
Aeff einfUhren, welche im Gegensatz zu A kO in Gleichung (8b,5) eine 
Druckabhangigkeit aufweist und, mit zunehmendem Druck vom Werte 
Aeff=Ako ausgehend, urn einige GroBenordnungen abnimmt, dann aber 
infolge der einsetzenden Linienverbreiterung wieder bis auf den \Vert A10 

anwachst 3. Der Atomkonzentrationsbereich, in welchem dieses Verhalten 
zu beobachten ist, liegt zwischen 1014 und 1016 absorptionsfiihiger Atome 
pro cm-3, so daB er also fur angeregte Atome bei entsprechend h6heren 
Gesamtkonzentrationen der Atome zu finden ist. Fur ein Hg-Plasma 
von etwa 6000°, bei welchem fast ausschlieBlich die hoheren, von den 
235, 33D-Termen ausgehenden Linien abgestrahlt werden, liegt er bei 

1 Terme mit kleiner energetischer Differenz (Multiplctte) nehmen relative 
Besetzungszahlen an, die ihren statistischen Gewichten entsprechen. Siehe 
H. KOPFERMAN", R. LADENBURG (257). 

2 Siehe auch Anm. 3 auf S.343. 
3 Vgl. hierzu besonders (355), ferner (2°5,535,538,539,571,237,238). 
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1017 bis 1020 Atome cm-3, in Dbereinstimmung mit den experiment ellen 
Beobachtungen 1 an Entladungen. 

Die A kO bzw. Aeff liegen etwa in den GroBenordnungen 109 bis 104• 

Die GroBen SkO (s. Abschnitt 8c) kann man naherungsweise erhaIten 
durch Multiplikation der mittleren Geschwindigkeit der Elektronen mit 
einem gemitteIten StoBquerschnitt fUr die Anregung. Bei einer Elek
tronengeschwindigkeit von 108 cm/sec (entspricht etwa 1 Volt) und einem 
mittleren Anregungsquerschnitt von 10-16 cm2 ist SKO~ 10-8 em3/sec. 

Man wird also bei Elektronenkonzentrationen von 1012 cm3 und 
mehr in das Gebiet der Annaherung an das Gleichgewicht gelangen. 
Solche Elektronenkonzentrationen lassen sichbei Atomkonzentrationen 
von etwa 1013 cm-3 aufwarts herstellen. Fiir die Dbertragung kinetischer 
Energie sind die StoBquerschnitte - entsprechend der in Abschnitt VIlle 
gegebenen Definition der GroBen 5 - etwa 10-20 cm2, so daB etwa 
104 mal groBere Elektronenkonzentrationen benotigt werden, urn auch die 
Translationsenergie der Atome in Gleichgewicht mit den Elektronen zu 
bringen. Diese lassen sich bei Atomkonzentrationen von 1019 cm-3 er
reichen. Die Ionisation durch ElektronenstoB schlieBlich besitzt einen 
wirksamen Querschnitt, welcher bei 10-18 bis 1O-19em2 liegen diirfte, so daB 
sich Sattigungserscheinungen imAtomkonzentrationsbereich von 1017 bis 
1018 cm-3 bemerkbar machen. Diese Angaben kennzeichnen gleichzeitig 
den Unterschied zwischen dem "Niederdruckplasma" - nur die Atom
terme zeigen Sattigungserscheinungen - und dem Hochdruckplasma -
alle Energieformen zeigen Sattigungserscheinungen. Bei Atomkonzen
trationen von iiber 1019 cm-3 kann man das Vorliegen von lokalem ther
mischen Gleichgewicht 2 als gesichert ansehen, wie man aus den Er
gebnissen der Arbeiten von MANNKOPF (341), WITTE (555), HORMANN (223) 
und ELENBAAS (110-114) entnehmen kann. 

4. Der EnergiefluB, welcher unter Mitwirkung einer Energieform das 
Plasma verlaBt, kann trotz Annaherung an das Gleichgewicht mit dem 
Elektronengas betrachtliche Werte erreichen. Betrachten wir beispiels
weise wieder die Anregung eines Atomterms, wobei die Gleichung (9b,2) 
gelten soIl: 

NoN_S61 = N1 A lO + N1N-SIJ· (9b ,2) 

Dann ist unsere Gleichgewichtsbedingung erfiillt, wenn NON_Sl)1 ~ 
E" 

N1N_SAI>N1AlO ist; es ist dann auch N1~Noe- kT-. 

1 W. A. FABRIKANT und F. BUTAEWA (133), R. ROMPE und W. THOURET 
(443, 437). Wahrend bei Hg-Entladungen von etwa 1 Atm. Druck die Re
absorption noch durchaus merklich ist, kann man sie bei fiber 20 Atm. weit
gehend vernachlassigen. 

Die Wiederzunahme der "Obergangswahrscheinlichkeit bei VergroBerung der 
Linienbreite laBt sich anscha ulich etwa so verstehen, daB die Wahrscheinlichkeit, 
zwei genau in derselben Frequenz strahlende Atome aufzufinden, abnimmt. 

2 Es empfiehlt sich, von lokalem thermischen Gleichgewicht zu sprechen, 
wei! in den Entladungsplasmen, die bei den zitierten Untersuchungen ver
wendet wurden, ein starkes Temperaturgefalle nach auBen vorhanden ist. 
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Die Ausstrahlung a des Terms wird dargestellt durch: 
hVlO 

a = h )/10 • gro . AlO . No' e - kT (9b ,6) 

Die Gultigkeit der Beziehung (9b,6), welche das WIENsche Strahlungs
gesetz fUr den Fall kleiner Absorptionskoeffizienten darstellt, ist immer 
dann gegeben, wenn die Reabsorption im Plasma selbst zu vernach
lassigen ist (s. oben). Legen wir beispielsweise die in Hg-Haehst
druekplasmen vorkommenden Verhaltnisse zugrunde: N _ '!'::j 1018 cm-3 ; 

SI'!'::j 10-8 em2/see; No'!'::j 1019 em-3 , dann ist die linke Seite von Gleiehung 
(9b,2) '!'::j 1029, d. h. es werden pro Sekunde und em-3 1029 strahlungs
fal-Jge angeregte Atome gesehaffen. Das die Ausstrahlung kennzeichriende 
Glied N1 • A10 ist, wenn wir fUr N1/No'!'::j 10-4 und fUr A10 '!'::j 108 setzen, 
etwa 1 023• Es erfolgt also auf 106 anregende StOl3e ein Ausstrahlungsakt; 
daraus ist ersiehtlieh, dal3 die Energieabgabe dureh Ausstrahlung nur 
eine sehr kleine Starung des Gleiehgewichtes darstellt und die Zahl der 
StoBe 2. Art praktiseh gleieh der 1. Art sein muB. Bei einer mittleren 
Energie der abgestrahlten Quanten von 0,5 . 10-19 Watt/sec haben wir 
einen StrahlungsfluB aus einem cm-3 zu erwarten, welcher immerhin 
etwa 5' 103 Watt betragt. Praktiseh beobaehtet wird unter den ge
nann ten Bedingungen fUr den StrahlungsfluB des gesamten Spektrums 
(108,109) ungefahr 20 '103 Watt/em-3 , so daB unsere Absehatzung dureh
aus plausible Werte ergibt. 

NaturgemaB muB ein gewisser, wenn aueh nur sehr kleiner Ubersehul3 
der Elektronentemperatur uber die Gastemperatur vorhanden sein, 
solange das Plasma Energie naeh aul3en abgibt. Experimentell haben 
MANNKOPF und WITTE (341,555) diesen auf 2G-100° bei 6000° Elektronen
temperatur gesehatzt. Zu einem ahnliehen Wert, namlieh zu einem 
Verhaltnis Gastemperatur: Elektronentemperatur = 0,97, kommt SOM
MERMEYER reehneriseh unter Benutzung einer von CRAVATH (66) an
gegebenen Formel fUr die elastiseh unter Berueksiehtigung der inversen 
Prozesse von Elektronengas an das Atomgas abgegebene Leistung (488). 
Es ist danaeh aueh anzunehmen, dal3 die Erhitzung des Gases in einem 
Hoehdruekplasma in einatomigen Gasen zu einem grol3en Teil auf 
elastischen Stol3en der Elektronen mit den Gasatomen beruht 1. 

Diese Ubedegungen sind durehaus nicht auf das Plasma bei sehr 
hohen Drueken beschrankt, sondern lassen sich ebenso fUr kleine Drueke 
durehfuhren. Es ist allerdings dann im allgemeinen die Angleiehung der 
Translationsenergie an die Elektronentemperatur nieht vorhanden. 

Man ersieht jedenfalls, daB die absolute Grol3e des ein Plasma dureh
setzenden Energieflusses keinerlei Rueksehlusse auf den thermodyna
mischen Zustanddesselben gestattet, dal3 sogar im allgemeinen bei kleinen 
Energieflussen (kleine Elektronenkonzentrationen!) die Abweiehungen 

1 Uber den Einflul3 elastischer Stb13e von Elektronen mit Ionen, s. Anm. 2 
auf S.274. 
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vom thermisehen Gleichgewicht groB, bei hohen Energiefliissen klein 
werden. Als MaB fUr die Annaherung an das Gleiehgewieht empfiehlt 
es sieh vielmehr, das Verhaltnis der einzelnen Glieder der Bilanzgleiehungen 
naeh Art von (9 b,2) zu verwenden. 1st die insgesamt von den Elektronen 
auf das Atomgas in SWEen 1. Art iibertragene Leistung ("Gesamt
leistung") von derselben GroBenordnung wie diejenige, die in Form von 
StOBen 2. Art an das Elektronengas zuriickiibertragen wird ("Speieher
leistung")l, so haben wir eine gute Annaherung an das thermisehe Gleieh
gewieht; die das Plasma verlassende Leistung ("Wirkleistung") kann 
hierbei, da unser Kriterium unabhangig von dem Betrage von Gesamt
leistung und Speicherleistung gelten muB und diese sehr groBe Werte 
annehmen k6nnen (s. oben, S. 362), als Differenz zweier sehr groBer, 
groBenordnungsmaBig gleieher Zahlen, noeh sehr erhebliehe Betrage 
annehmen. 

C. Die Energiebilanz des nichtisothermen Plasmas. 

Die Energiebilanz des Plasmas erhalt man, indem man die von den 
Elektronen aus dem elektrischen Feld entnommene Leistung gleich setzt 
der Summe aller im Plasma sich ergebenden \Virkleistungen der ein
zelnen Energieformen. Fiir den·· Fall, daB fUr eine Energieform die 
Speicherleistung klein ist gegen die Wirkleistung, kann an Stelle der 
Wirkleistung auch die Gesamtleistung eingesetzt werden, die in den 
meisten Fallen reehnerisch leichter zu erfassen ist als jene. Diese Ver
nachlassigung darf bei Atomkonzentrationen linter etwa 1017 cm-3 und 
Ionisierungsgraden unter 10-2 ohne weiteres fiir die Energieformen der 
kinetischen Energie der Atome und der Ionisation gemacht werden, bei 
kleinen Elektronenkonzentrationen, wie aus den Arbeiten von MIERDEL 

(349) hervorgeht, auch fiir die Wirkleistung insgesamt. 
Man teilt im allgemeinen die Wirkleistung eines nichtisothermen 

Plasmas in drei, typischen Energieformen entsprechende Teile ein: 
Den Transport kinetischer Energie, d. h. die klassische Warmeleitung; 
die Ausstrahlung von Anregungsenergie; den Transport von Ionisations
energie durch ambipolare Diffusion oder Ionenwarmeleitung. 

Die Leistungsaufnahme der Elektronen aus dem im nichtisothermen 
Plasma herrschenden Feld ist nach Absehnitt III 

N_·b_·£2, 

wobei b_ die Beweglichkeit der Elektronen, E die Feldstarke ist. 
Wir erhalten somit: 

Ne . be . E2 = LSlrahlung + LIon + L kin . Energie' (9c,1) 

1 Wir verwenden hier an Stelle der von ROMPE und SCHON [Z. Physik 
108,265 (1938)J fUr die Gesamtheit der pro Sekunde durch inverse Vorgange 
umgesetzten Energie vorgeschlagenen Bezeichnung "Blindleistung" das 
\Vort "Speicherleistung", urn Verwechslungen mit der vektoriellen "Blind
leistung" der "\Vechselstromtechnik auszuschlieBen. 
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Tabelle 7 (naeh VIne und IXB). 

V_ CUl 

Zahl deT Anregungen 
pro em3 und sec 

Zahl deT Ionisationen 
pro em" und sec 

Zahl der 
spontanen 

Aus
strahlung 
proem3 

und SP...c 

Zabl der freien Rekorn
bination pro cm3 und sec '-

S' 

I 
: "" 108 10-8 

:"" 5'10. I 5'10-10 

I
"" 6'107 I 6'10-9 

"" 9'107 I 9'10-
"" 4'107 : 4'10--

1""4,5' 1071 4'10--

I"" 4,5'1074,5'10-9 

"" 5'107 5'10-9 

S' 

1,8'1016 10-10 
1,8'10" I 5'10-12 
1,1.102o ! 6'10-11 

1021 9'10-11 

2'1024 . 4'10-11 

2'10241 4'10-11 

2.1026 14,5'10-11 

1028 1 5'10-11 

Tabelle 

I Zahl cm-' der 1 Gesarntzahl I Zahl cm-3 
Atorne im em-a deT 

Grundzustand anger. Atc.me I der Tonen 

I I 1 8'1014 bis "" 108 5 1.1010 
II I ;;;;; 3,6'1014 "",103 ;;;;; 106 

III I 1,8'1015 
"" 1012 I 1'1013 

IV 3,7'1016 bis"" 1 013 5. 5'1012 

bis 
1,8'1017 

V 5'1018 R:::;; 1014 1'1014 

VI 5'1018 "" 1014 1 '1015 
VII 5'1019 ~ 1015 1 '1 01B 

S' 

1,8'1014 1,8'1016 10-13 107 

1,8'109 1,8'10" 5'10-15 5'10' 
1,1'1018 1020• 6'10-1' 6'1012 

1019 bis 1021 • 9'10-1' 2,3'1012 

2'1022 1022 4'15-14 4'1014 

2'1022 1022 4'10-14 4'1016 

2'102' 1023 14,5'10-14 4,5'1018 

1026 1024 I 5'10-14 5'1020 

8. 

I Zahl der cm-' I Ionisations- I mitt!. Abstr.' : dissoziierter temperatur pro em3 in W .I Atome 

I 3000 Ibis"" 10-3 

I ",,0 2500 10-8 

6500 I 10 2 

7500 . bis "" 100 7 

"" 5'1018 "" 6500 "" 400 
"" 6800 "" 500 
"" 7500 ""5000 

VIII 5'1020 ~ 1016 1 '1017 "" 8000 "" 50000 

LIon tritt bei niedrigen Drucken als Rekombinationswarme von an del' 
Wand l'ekombiniel'enden lonen und Elektronen auf, L ldn als Erwarmung 
des Gases, hauptsachlich hervorgerufen durch die elastischen St6Be der 
Elektronen mit den Atomen (487). Die Energiebilanz des Niederdruck
plasmas ist hauptsachlich von SOMMERMEYER (Ne, 487, 488), DRUYVE

STEYN (Na, 95, 98, 100) und MOHLER (Cs, 358) untersucht worden. Es 

1 Als wirksamer Quersehnitt ftir die Anregungen wurde 10-16 em2 ange
nommen. 

2 Als wirksamer Querschnitt ftir die Ionisierung wurde 10-18 em2 ange
nommen. 

3 Als wirksamer Quersehnitt fUr die freie Rekombination wurde 10-21 em2 
angenommen. 

4 Bei sehr kleinen Elektrol1engesehwindigkeiten dtirfte der Quersehnitt 
fUr freie Rekombil1ation graBer sein als angegeben. 

* Die praktiseh beobaehteten \Verte sind wegen der Reabsorption kleiner. 
5 Falls Gleiehgewieht mit Elektronentemperatur erreieht wird, s. IX b. 
B Naeh Gleiehung (9b,6). 
7"Die praktisch beobaehtbaren \Verte sind wegen der durch Reabsorption 

hervorgerufenen Verkleinerung von A (s. IXB) urn 100-1000 kleiner! 
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ergibt sich eine starke Abhangigkeit der relativen Gro13e der drei Glieder 
der rechten Seite der Gleichung (9c,1) von den Parametem der Ent
ladungen: Druck, Rohrdurchmesser und Stromstarke. Bei konstantem 
Rohrdurchmesser uberwiegt bei kleinem Druck LIon, bei hoherem Druck 
Lkin . Energie' Der Einflu13 der Stromstarke bestimmt die Charakteristik der 
Entladung und ist von ROMPE und SCHON diskutiert worden (441,442). 

Flir den Druckbereich 1 bis 8 Atm. in Hg ist von ELENBAAS eine 
Leistungsbilanz experiment ell ermittelt worden (111-113). 

12=/· (L-A). (9c,2) 

wobei A der Anteil der Wirkleistung ist, welcher auf dem Wege der 
klassischen Warmeleitung das Plasma verlaBt. List die Wirkleistung, 
5 die Gesamtstrahlung, f eine Konstante, welche z. B. fUr Hg 0,72 
betragt. Es ist kurzlich darauf hingewiesen worden, daB die Leistungs
bilanz (9c,2) auch geschrieben werden kann (439): 

:~=L-(l-f) ·L-f·A, 

wobei das Glied (i-f) L als der Anteil der Wirkleistung zu deuten ware, 
welcher auf dem Wege der Ionisationswarmeleitung das Plasma verla13t. 
Da einige andere Beobachtungen an derartigen Entladungen fur die Auf
fassung (9c,3) sprechen, kann man wohl auch fUr hohe Drucke eine (9c,1) 
analoge, dreigliedlige Leistungsbilanz als giiltig annehmen. Das Glied 
(i-f) L mu13 bei konstanter Temperatur und wachsendem Druck kleiner 
werden. Ein Hinweis darauf findet sich in der von ELENBAAS ermittelten 
Leistungsbilanz von Hochstdrucklampen, wobei der Wert (i-f) mit 
wachsendem Druck abnimmt (111). 
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tistischen Charakter des radioaktiven Zerfallsgesetzes 
Kohlschiitter, Arnold, Spektroskopische Parallaxenforschung 
Kopfermann, Hans, Die Bestimmung von Kernmomenten mit 

Hilfe der Molekularstrahlmethode . . . . . . . 
Kopff, A., Das MilchstraBensystem . . . . . . . . 
.... Probleme der fundamentalen Positionsastronomie. 
Kassel, W., R6ntgeninterferenzen aus Gitterquellen 
Kratzer, A., Stand der Theorie der Bandenspektren 
Lanczos, Cornel, Die neue Feldtheorie Einsteins . 
Lande, Alfred, Fortschritte beim ZEEMAN-Effekt . 
Larche, K., s. unter W. Hanle 
Laski, G., Ultrarotforschung . . . . . . . .. 
v. Laue, M., Rontgenstrahlenspektroskopie . . . 
- Die dynamische Theorie der Rontgenstrahlinterferenzen in 

neuer Form ................... . 
Mark, H., s. unter H. Kallmann 

s. unter F. Eirich 
s. unter E. Guth 
und F. Schossberger, Die Kristallstrukturbestimmung orga-

Band 

14 
18 
2 

18 

9 
3 
8 

15 

7 

18 

7 
16 

5 
11 
3 
4 

3 
16 
11 
13 
18 
5 
8 
9 

5 
12 

15 
2 
8 

16 

10 

2 

3 

10 

nischer Verbindungen ................ 16 
Masing, G. und M. Polanyi, Kaltreckung und Verfestigung 2 
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1-18 

1- 25 

123-221 
199- 276 
147- 184 
189-228 

1-7 
270 - 297 

78-98 

158 -208 
47- 103 

267-325 
134- 175 
3 16-404 
154- 21 3 

55- 66 
437-464 
64- 133 
57- 88 
26-77 

165- 19 1 
229- 257 
275-341 

192-212 
1-35 

229-261 
50 - 81 
1-24 

295-352 
3 15-334 
97- 132 

147- 162 

86- 115 
256 -269 

133- 158 
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Scheibe, Adolf, Genaue Zeitmessung. . 0 

Schiebold, Eo, Kristallstruktur der Silikate. . 
- Kristallstruktur der Silikate, II. Teil . . . 
Schmidt, Hermann, Die Gesamtwarmestrahlung fester Kiirper 
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17 108- 163 
11 218- 263 
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2 163- 176 

10 84-96 
11 264-322 

5 213-266 

1-25 

4 30 - 69 

335-361 
5 146 - 164 

18 257-376 
11 176 - 21 7 

9 79- 122 
8 307-366 
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5 1-46 

17 367-413 

7 276 -341 

5 47-95 

6 279-332 

16 104- 132 
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- s. unter R. Minkowski. 
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Steinhaus, W., "Oberunsere Kenntnis von der Natur der ferro-
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Die Grundgedanken der neueren Quantentheorieo Erster 
Teil: Die Entwicklung bis 1926 0 0 0 0 0 0 0 

und 00 Halpern, Die Grundgedanken der neueren Quanten
theorieo Zweiter Teil: Die Weiterentwicklung seit 1926 

Tomaschek, Rudolf, Die Messuugeri der zeitlichen Anderungen 
der Schwerkraft . . . 0 0 0 0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 0 

Vegard, L., Die Deutung der Nordlichterscheinungen und die 
Struktur der Ionosphare', 0 0 • 0 0 0 0 0 

Verleger, H., Neuere Stark·Effekt·Forschungen' 0 0 

Vogt, E., Magnetismus der metallischen Elemente 0 

- H., Der innere Aufbau und die Entwicklung der Sterne 0 

Walcher, W., Isotopentrennung . . 0 0 0 0 • 

Wanach, 8., Die Polhohenschwankungen 0 0 0 0 0 

Wegener, Alfred, Ergebnisse der dynamischen Meteorologie 
Wehnelt, A., Die Oxydkathoden und ihre praktischen An-

wendungen 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 •• 0 

Wentzel, Gregor, Fortschritte der Atom- und Spektraltheorie 

II. Sachverzeichnis. 
Aggregatzustand, adsorbierter (Ho Cassel) 0 0 0 0 • 

Astronomie, Fortschritte im Jahre 192I (Ro Prager) . 
Atmospharenschichten, hochste (J 0 Bartels) 0 0 • 0 

Atom- und Spektraltheorie, Fortschritte (Gregor Wen tzel) 
Atomare Konstanten (Fo Kirchner) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Atombau und Magnetismus (Wo Gerlach) 0 0 0 0 0 0 0 0 

Atome, Durchgang von Elektronen (Ro Minkowski und 
H. Sponer) . 0 0 0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 • 0 

- und Molekiile, Quantenhafter Energieaustausch bei Zu-
sammenstoBen (Jo Franck) . 0 • 0 0 • 0 0 0 • 0 

Atomkern, Neuere Arbeiten iiber Quantentheorie des (Fo Go 
Houtermans) 0 • 0 0 0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 • 0 0 0 

- Hyperfeinstruktur und (Ho Kallmann und Ho Schuler) 
- Fortschritte der Theorie (Po Jordan) 0 , 

Atomreaktionen (K. H. Geib) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
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17 229- 28 1 
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11 323-35 1 
6 1-26 
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2 82- 87 
5 96 - 124 
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298-314 

6 104- 123 
1-25 

7 114- 157 
1 298-3 14 

18 26-77 
2 124- 146 

3 67- 85 

2 106- 123 

9 123-221 
11 134- 175 
16 47- 103 
15 44- 105 
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Dissoziation, elektrolytische, neue Wandlungen der Theorie 

(F. Auerbach) 
Dissoziationswarme von Gasen, optische Bestimmung 

(H. Sponer) 6 
Dreikorperproblem, Bewegungsformen (Elis Stromgren) 4 
Druck, Materie unter sehr hohen Drucken und Temperaturen 

(F. Hund). 15 

Elektrizitatsleitung in kristallisierten Stoffen (Bernhard 
Gudden) . 3 

Elektrokapillarkurve (A. Frumkin) 7 
Elektrolyse, Theorie (E. H iickel) 3 
Elektrolyte, starke, Kritische Arbeiten zu ihrer elektrostatischen 

Theorie (W. Orthmann) ... 6 
Elektrolytische Dissoziation, Neue Wandlungen der Theorie 

(F. Auerbach) 
- Losungen, Struktur (H. Falkenhagen) . 14 
Elektronen, Durchgang durch Atome (R. Minkowski und 

H. Sponer). 3 
- freie, als Sonden des Baues der Molekeln (E. Briiche) 8 
Elektronenbeugung, Experimentelle Untersuchungen 

(E. Rupp). 9 
- The Study of Surface Structure by Electron Diffraction 

(G. 1. Finch und H. Wilman) l6 
Elektroneninterferenzen und Rontgeninterferenzen 

(F. Kirchner). 11 
Elektronenoptik, geometrische (E. Briiche und W. Henne-

berg) . 15 
Elektronentheorie der Metalle (R. Peierls). 11 
Element 72 (Hafnium) (Fritz Paneth) 2 

Elemente, chemische, Periodisches System (Fritz Paneth) 
Elementumwandlung durch schnelle Wasserstoffkerne 

(F. Kirchner) 13 
Entwicklung der Sterne und Theorie des Sterninnern (B. 

Stromgren) 16 

Feldtheorie, Einsteins neue (Cornel Lanczos) 10 

Ferromagnetische Erscheinungen und magnetische Eigen-
schaften der Stoffe (W. Steinhaus) 6 

Ferromagnetismus (0. v. A uwers) . 16 
Feste Korper, Spektren (G. Joos). 18 
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Graphit und Graphitverbindungen (U. Hofmann) ..... 
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Hafnium (Element 72) (Fritz Paneth) " ..... . 
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Hochmolekulare Stoffe in Lasung (F. Eirich und H. Mark) 
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Schiiler) .................... . 
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Interstellare Massen und die Absorption des Sternlichtes im 

Weltraum (Fr. Becker) . . . . . . . . . . . . . . 
Ionen, Elektrische Krafte und Wirkungen (Niels Bjerrum) 
Ionisierung, lichtelektrische, von Gasen (Peter Pringsheim) 
Ionosphare. Die Deutung der N ordlichterscheinungen und die 
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Bothe) .................... . 
Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekiilbau (H. A. Stuart) 
Kinetik der Polymerisationsprozesse (G. V. 5ch ulz). 
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Kontaktpotential (Alfred Coehn). . . . . . . . . . . . 
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Kosmische Ultrastrahlung (E. G. Steinke) . . . . . . . . 
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Kristallstruktur der Silikate (E. Schie bold) . . . .. 11 352 -434 
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Kristallstrukturbestimmung organischer Verbindungen (H. 

Mark und F. Schossberger) ......... . 
Kurzwellen, Ultra-, ungedampfteelektrische (K. Kohl) . 
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Lichtelektrische Ionisierung der Gase (PeterPtingsheill1) 
- Wirkung und Photolumines,zenz (Peter Pringsheim) 
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Lichtzerstreuung und Molekiilbau. Kerr-Effekt (H. A. Stuart) 
Losung, Hochmolekulare Stoffe in (F. Eirich und H. Mark) 
Losungen, besonders hochmolekulare. Viskositat (E. Guth 

und H. Mark) ... . . . . . . . . . .. 
- Struktur elektrolytischer (H. Falkenhagen) 

Magrietische Eigenschaften und ferromagnetische Erschei-
nungen der Stoffe (W. Steinhaus) .. 

Magnetismus und Atombau (W. Gerlach) . 
- der metallischen Elemente (E. Vogt) 
Materie unter sehr hohen Drucken und Temperaturen 

(F. Hund) ............. . 
Mechanik isotroper Ki:irper im plastischen Z ustand (H il d a 

Geiringer und 'Willy Prager) . . . . . . .... 
- statistische (Paul Hertz) .. . . . . . . . . . . . . 
Messung langerRi:intgenwellen mit optischen Gittern (M. Sieg-

bahn) ............... . 
Metalle, Elektronentheorie (R. Peierls) . . . . . . . . . 
Metallische Elemente, Magnetismus (E. Vogt). . . . ... 
Metallkunde, R6ntgenforschung in der (Ulrich Dehlinger) 
Meteorologie, dynamische, Ergebnisse (Alfred Wegener) 
MilchstraBe, Die Rotation der (K. F. Bottlinger). 
MilchstraBensystem (A. Kopff) ... . 
Moleke1bau (F. Hund) ...... . 
- Freie Elektronen als Sonden (E. Briiche) 
Molekularstrahlmethode, Zur Bestimmung von Kernmomen-

,ten (Hans Kopfermann) . . . . . . . . . . . . . 
Molekularstruktur und Dipolmoment (H. Sack) ..... . 
MolekUlbau und Lichtzerstreuung. Kerr-Effekt (H. A. Stuart) 
MolekUle und Atome, Quantenhafter Energieaustausch bei 

Zusammensti:iBen (J. Franck) ....... . 
- Elektrische Dipolmomente (1. Estermann) ... . 
- Orientierung an Grenzflachen (H. Freundlich) .. 

Nebel, galaktische und Ursprung der Nebellinien (Fr. Becker 
und W. Grotrian) . . . . . . . . 

Nernstscher Warmesatz (A. Eucken) ..... 
- - fiinfundzwanzig Jahre (F. Simon) 
Neutronen (R. Fleischmann und \V. Bothe) . 
- langsame (R. Fleischmann und W. Bothe) 
Nichtstationare Schallvorgange (H. Backha u s) . 
Nordlichterscheinungen. Die Deutung der Nordlichterschei-

nungen und die Struktur der Ionosphare (L. Vegard) . 
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8 258 -306 

12 82 -114 

7 8-91 
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13 1-56 
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17 229- 281 
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Oberflachenstruktur, The Study of Surface Structure by elec
tron Diffraction (G.!' Finch und H. Wilman) .... 16 

Optische Instrumente.seit ABBE. ihreTheorie (H. Boegehold) 8 
Organische Verbindungen, Kristallstrukturbestimmung (H. 

Mark undF. Schossberger) . . . . . . . . 16 
Ortho- und Parawasserstoff (L. Farkas) . . . . . .. 12 
Oxydkathoden, Praktische Anwendungen (A. W ehnel t) . 4 

Parallaxenforschung, Entwicklungund Stand (G. Schnauder) 2 

- spektroskopische (Arnold Kohl-schiitter) ...... 12 
Para- und Orthowasserstoff (L. Farkas) ......... 12 
Periodisches System, chemische Elemente (Fritz Paneth) 
Photochemie (M. Bodenstein) . . . .. . ; . . . . . . 
Photoeffekt, auBerer, an adsorbierten Schichten (R. Suhr-

mann) ...................... 13 
Photographisches MeI3verfahren (Paul Seliger) . . . . . . 5 
- ~ II. Teil (Paul Seliger) . . . . . . . . . . . . . 6 
Photolumineszenz und lichtelektrische Wirkung (Peter Prings-

heim) .................... . 
Photometrie, ihre Entwicklung in diesem J ahrhundert 
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(E. Brodhun) . . . . . 6 231-278 
Planeten, kleine (G. Stracke) . . . . . . 4 
- Strahlung (Erich Schoen berg) . ...... 5 
Plasmazustand der Gase (R. Ro-mpe und M. Steenbeck) 18 
Plastischer Zustand, Mechanik isotroper Korper im (Hilda 

Geiringer und Willy Prager) ........... 13 310-363 
Polarer Aufbau der Materie, Dielektrische Verluste im Zusam-

menhang mit (H. Miiller) ... . . . ..... 17 
PolhOhenschwankungen (B. Wanach) . . . ~ . . . 
Polymersitationsprozesse, Kinetik der (G. V. Schulz) 
Positionsastronomie, fundamentale (A. Kopff) .... 
Positronen (R. Fleischmann und W. Bothe). . . 
Pradissoziation und verwandte Erscheinungen (G. Herzberg) 10 

2 

17 
8 

13 

164- 228 
82-87 

367-4 13 

Quadrupolstrahlung.(A. Rubinowicz und J. Blaton). 
Quantenhafter Energieaustausch bei ZusammenstoBen von 

11 176 - 21 7 

Atomen und Molekiilen (J. Franck). . . . . . . . . 2 106-123 
Quantenhypothese, Licht-, Entwicklung und gegenwartiger 

Stand (P. Jordan) . . . . . . . . . . . . . . . . 7 158- 208 
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