
ERGEBNISSE DER EXAKTEN 
NATLIRWISSENSCHAFTEN 

REDIGIERT IN GEMEINSCHAFT MIT 

F. HUND 

VON 

FERDINAND TRENDELENBURG 

A C H T Z E H N T E R  BAND 

MIT 125 ABBILDUNGEN 

BERLIN 
V E R L A G  V O N  J U L I U S  S P R I N G E R  

1939 



&LIE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER OBERSETZUNO 
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN. 

COPyRIGHT 1939 By JULIUS SPRINGER IN BERLIN. 
PRINTED IN OERMANy. 



Inhaltsverzeichnis .  
Hopmann, Professor Dr. Josef, Leipzig. 

Die Verteilung der absoluten Helligkeiten der Sterne yon ver-  
schiedenem Spektraltypus . . . . . . . . . . . . . . .  ! 

I~¢hne r ,  Professor Dr. F., KSln. 
Die atom~ren Konstanten e, m u n d  k . . . . . . . . . . .  26 

Joos, Professor Dr. Georg, C~ttingen. 
Die sichtbaren und ultravioletten Spektren fester KSrper . . 78 

Verlege~., l~egierungsrat, Dozent Dr. H., Berlin. 
Neuere STARg-Eifekt-Forschungen . . . . . . . . . . . . .  99 

Walcher, Dr.-Ing. W.. Kiel. 
Isotopentrennung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t55 

Hofmann, Professor Dr. U., Rostock i. M. 
Graphit  und Graphitverbindungen . . . . . . . . . . . . . .  229 

Rompe, Dr. phil. Robert, Berlin O t 7 und Dr. phil. M. Steenbeck, 
Berlin-Siemensstadt. Der  Plasmazustand der Case . . . . .  257 

Inhal t  der B~nde I - - X V I I I .  
I. Namenverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  377 

II .  Sachverzeiclmis . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 38t 



Die Verte i lung 
der abso luten  Hel l igke i ten  der S terne  

y o n  v e r s c h i e d e n e m  Spektral typus .  
B e o b a c h t u n g s e r f a h r u n g e n  und Ergebnisse .  
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I. B e o b a c h t u n g s v e r f a h r e n .  

1. Der Bericht yon R. HESS. Im 3. Bande dieser Sammlung brachte 
t924 R. HESS (t), Mfinchen, einen Aufsatz: ,,Die Statistik der Leucht- 
kr/tfte der Sterne" (1). Die t5 Jahre seitdem haben zwar an den dort 
geschilderten Methoden nicht allzu viel ge/tndert, wohl ist aber das 
Beobachtungsmaterial inzwischen stark angewachsen, so dab eine neue 
~Jbersicht bzw. ein Bericht fiber einige besonders kennzeicbnende neuere 
Arbeiten zu unserem Thema durchaus erwfinscht zu sein scheinen. 

Ffir die der Astronomie etwas ferner stehenden Leser sind im ersten 
Abschnitt verschiedene notwendige Fachausdrficke er6rtert sowie das 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. t 



2 JOSEF HOPMANN : 

wichtigste vorhandene Beobachtungsmaterial kritisch besprochen, um 
dann erst zur eigentlichen Fragestellung vorzustoBen. 

2. Die scheinbaren Helligkeiten. Die geschichtliche Entwicklung 
der astronornischen Photometrie fiihrte vor etwa einem halben Jahr- 
hundert zu folgender Festlegung unserer Helligkeitsangaben. Ullter 
Anlehnung an die bewAhrte, aus dem hellenistischen Altertum stam- 
mende Einteflung der Sterne in solche 1,  2 . . . .  6. GrSBe, die nach Ein- 
fiihrung des Fernrohrs entsprechend erweitert wurde, wird heute de- 
finiert: Unsere Helligkeitsskala ist eine logarithmische. Es lassen sich so 
die gewaltigen IntensitAtsunterschiede leichter iibersehen, auch gestatten 
die photometrischen Verfahren im groBen und ganzen stets, die Hellig- 
keitsverhdltnisse mit der gleichen prozentualen Genauigkeit zu bestimmen. 
Einem Helligkeitsunterschied von 5 GrS~3enklassen soll das Intensit~ts- 
verh~ltnis t00:t ,  bzw. dekadischqogarithmisch geschrieben, 2,00 ent- 
sprechen. Dann gehSrt zu einer Gr513enklasse der Logarithmus --0,4000 
bzw. das IntensitAtsverh~ltnis 1:2,5t2. 

Ferner soll der Nullpunkt der GrSBenklassen so gelegt werden, dab 
die photometrischen Daten den bisherigen, auf freier SchAtzung bern- 
henden einigermaBen naheliegen. Dies wurde z.B. vorbildlich bei der 
groBen Potsdamer photometrischen Durchmusterung (2) erreicht. Sie 
enthMt t4199 Sterne der Nordhalbkugel bis zur 7m5 (m=magnitudo- 
GrSBe). Der Nullpunkt ist so festgelegt, dab die t44 gesondert photo- 
metrierten Fundamentalsterne (sie entsprechen den trigonometrischell 
Punkten I. Ordnung der Landesaufnahme oder den Eisennormalell 
2. Ordnung der Spektroskopie) im Durchschnitt dieselbe GrSBenangabe 
haben wie in dem noch heute unentbehrlichen Sternverzeichnis def. 
,,Bonnet Durchmusterung" von t865. 

In grundsAtzlich Ahnlicher Weise elltstanden die zahlreichen photo- 
metrischen Kataloge des Harvard College Observatory (3). Sie stehen 
zwar an innerer und systematischer Genauigkeit der Potsdamer Durch- 
musterung (P.D.) nach, umfassen abet mehr als das Doppelte an Sternen 
und insbesondere auch den Siidhimmel. So kam es, dab ffir statistische 
und iihnliche Arbeiten die Harvard-Gr6Ben bevorzugt werden und nur, 
wenn es auf besondere Genauigkeit ankommt, die Potsdamer. Der 
mittlere Fehler (m.F.) betr~gt bier :h0~,075 =rund  8%. Ill der ZINI,IER- 
schen Bearbeitung (4) des gesamten vorliegenden Materials haben wir 
fiir die Sterne bis 5,m5 noch erheblich genanere Daten. 

3. Die Spektraltypen. Schon FRAIJI~I~OI~XR erkannte einige wesent- 
liche Unterschiede in den Spektren der Fixsterne. Die Entwicklung bis 
zur Gegenwart, die die Klassifizierung der Spektren erfuhr, sei fiber- 
gangen. Wir wissen heute, dab fiber 99 % aller Sterne sich in einen der 
folgenden 6 Spektraltypen einreihen lassen. 

B: Gekennzeichnet durch die Linien des neutraten Heliums, danebell 
die BALMER-Serie sowie einige schw~chere Metallinien. Beispiel: Die 
Giirtelsterne des Orion. 
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A : St~irkste Entwicklung der BALMER-Sefie (Sirius). 
F :  Neben die BALMER-Serie treten mehr und mehr Metallinien 

(Prokyon). 
G: Sterne yore Sonnentypus, neben zahllosen Metallinien schwach 

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

K: Alle vorgenallntell Absorptionen verst~irken sich, st~irkste Ent-  
wicklung der H- ulld K-Linien (Arktur). 

M: Die TiO-Banden beherrschen das ganze Spektrum (Beteigeuze). 
Es erwies sich sehr bald als n6tig, die zatflreichen 13berg~inge zwischen 

den einzelnen Typen dutch dezimale Unterteilung zu kennzeichnen, 
z. B. A 3, ein Spektrum zwischen A0 und F0, n~iher an A0 heran. Wir 
sprechen dann von Spektralstufen. Die seltenen Spektraltypen (Q, P,  
O, R, N, S) sowie die Symbole, um Feinheitell im Auftreten besonderer 
Linien zu kennzeichnen, seien hier fortgelassen. 

&Is wichtigstes Sammelwerk haben wir heute den groBen Draper- 
Catalog (D. C.) des Harvard Observatory (5) mit den Spektralangaben von 
fund 225 000 Sternen des Nord- ulld Sfidhimmels bis 8,~5. Die Spektren, 
etwa 2 mm lang von H e bis H, wurden mit photographischen Instru- 
menten yon 24 cm 0ffnung und etwa 2 m Brennweite gewonnen, vor 
deren Objektive Prismen gleicher Gr68e yon 5 ° brechendem Winkel 
kamen. Auf einer Platte konnten so mehrere t00 Sterne klassifiziert 
werden. Angesichts der geringen Dispersion ist die D.C.-Angabe immerhin 
verh~iltnism~il3ig ungenau, etwa auf 3 Spektralstufen. Dagegen haben 
die ffir die Radialgeschwindigkeitsmessung (Dopplereffekt) gebauten 
groBen Spektrographen wesentlich h6here Dispersion und gestatten so 
auch, dell Spektraltyp genauer anzugeben. Der m.F. betr~igt hier etwa 
t ,4 Stufen, d .h .  auf die 60 Stufen yon B0  bis M t 0  etwa 2,2%. 

Ausdriicklich sei darauf hingewiesen, dab der Spektraltyp nur  dutch 
das Auftreten yon Absorptionslinien definiert ist otme Riicksicht auf 
das Kontinuum. Um dieses zu untersuchen, wurden in den letzten 2 bis 
3 Jahrzehnten zuerst in Potsdam, dann besonders in G6ttingen und 
anderw~irts genaue spektralphotometrische Methoden elltwickelt, auf 
die aber hier Ilicht weiter einzugehen ist. Von den Ergebnissen sei nur  
erw~ihnt, dab man durch AnschluB der beobachteten Energieverteilung 
an die PLANCKsche Strahlungsgleichung Farbtemperaturen errechnet, 
die bei den B-Sternen etwa 25 000 ° betragen und in enger Korrelation 
mit dem Spektraltypus bei M-Stemen auf 3000 ° gesunken shad. 

4. Farbenliquivalente. Die Schwierigkeiten der Spektralphotometfie 
erlauben llur ffir wenige helle und interessante Sterne die eingehende 
Untersuchung. l¢fir die iiberwiegende Mehrzahl muB man zu Tem- 
peratur~iquivalenten greifen (6). &Is einfachste w~ire hier die visuelle 
Farbensch~itzung zu nennen, etwa nach der OSTHOr~schen Skala, in 
der die heitlesten, bl~iulich weil3en Sterne die Bezeictmung 0 c (Color), 
die gelblichen 5 c und die allerrotesten t0 c erhalten. Fiir mancherlei 

t* 
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statistische Zwecke m6gen die so gewonnenen Farbenkataloge auch 
noch heute genfigen. Genauer ist schon das visuelle Farbenmessen mit 
passenden und sinngem~il3 geeichten Farbglaskeilen. Als wichtigstes 
Farben~iquivalent haben wir aber die Farbenindices. 

Beim photometrischen Vergleich zweier Sterne a und b bestirnmt 
man ja in Wahrheit folgende Gr6Ben: 

o o  

x,= = o ( I )  
oo 

Ib r~A~ f E(Ab) g(2)/(A)g(~)d z 
0 

Hier sind I die beobachteten scheinbaren Helligkeiten, r und A der 
Iineare Radius und die Entfernung der Sterne, E (4) die spektrale Energie- 
verteilung, wie sie vom Stern ausgeht, also Kontinuum und alle Ab- 
sorptionen und all f~!lsigen Emissionen. Ffir mehr oder weniger aus- 
gedehnte Farbenbereiche kann E(~) gen/ihert mit der PLANCKschen 
Gleichung dargestellt werden. 9(4) ist die Anderung der Strahlung 
durch die Erdatmosph/ire, [ (4) die Empfindlichkeitsfunktion des Beob- 
achtungsger~ts, gegeben bei visueller Photometfie durch die Eigenarten 
der Fernrohroptik und des Beobachterauges; /~hnlich bei Benutzung 
lichtelektrischer Zellen, photographischer Platten usw. durch deren ja 
in weitem Bereich wechselnde Eigenschaften. g(~) 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 

o o  

l._b.b = 0 (2) 
o o  

0 

Ziel der Untersuchung mfiBte ja E(2) sein als das eigentlich astro- 
physikalisch Interessante. Es wird ja auch in der Spektralphotometrie 
gewonnen. In der norlnalen aber, die fiber weite Wellenl~ugenbereiche 
integfiert, mfissen wir uns mit welt weniger begnfigen. Zwar l~illt sich 
g(~t) einigermaBen genau ermitteln und aueh konstant halten. Auch 
kann man den EinfluB der Erdatmosph~ire dutch besondere Vorsieht in 
der Anlage der Beobachtungen und ihrer Auswertung weitgehend aus- 
schalten. Dagegen ist das Konstanthalten der Empfindliehkeitsfunk- 
tion /(Jl) recht schwierig. Beim visuellen Messen kommen die verschie- 
densten Eigensehaften der Netzhaut in Frage, Anderungen im Befinden 
des Beobachters usw. Auch bei lichtelektrischen Zellen bedarf es beson- 
deter Vorsicht, wenn ihre spektrale Empfindlichkeitskurve sich fiber 
l~ugere Zeit, 1--2 and-mehr Jahre, nicht .iindern soil. Und schlieBlicb 
ist ja jede photographische Platte als ein Individuum, auch der Farben- 
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empfindlichkeit nach, zu betrachten. &lies das hindert, dab bei den ffir 
die Stellarstatistik n6tigen Massenbeobachtungen, die sich zudem oft 
fiber viele Jahre erstrecken mtissen, Genauigkeiten yon fiber 10% im 
Durchschnitt erreicht werden k6nnen. So. sind auch die Farbenindices 
h~iufig merklich ungenauer als gute Angaben yon Spektralstufen. 

Sind nun in einer photometrischen Beobachtungsreihe ~(1), /( t)  
und g(~l) einigermal3en konstant, so geben uns die Ig:Ib fiir das nicht 
weiter bestimmbare E (4) ein Aquivalent, dem aber ein physikalischer 
Sinn nut  dann zugesprochen werden kann, wenn in der Beobachtungs- 
reihe Sterne eingeschlossen sind, deren Farbentemperaturen spektral- 
photometrisch ermittelt wurden. So gilt z. B. ffir die mit lichtelektrischer 
Zelle und Gelb-Blau-Filter v.on W. BECKER beobachteten Farbenindices 
von 738 Sternen (7) im Durchschnitt ftir B0-Steme F.I. --0m22, ftir 
M-Sterne +0,m79. Da der m.F. eines derartigen F.I. 4-oTo09 betr~igt, 
kennzeichnet der lichtelektrische F.I. die Farbe auf 4- t  %. Ahnliches 
gilt yon der Filterphotometrie mit photographischen Platten usw. 

5. Die photometr ischen Systeme. Neben dell groBen visuellen 
Helligkeitsverzeichnissen haben wir eine Reihe ~ihnlicher nur kleinerer, 
die auf rein photographischem Wege gewonnen wurden. Wegen der 
grunds~itzlichen Forderungen, die an eine exakte photographische Photo- 
metrie zu stellen sind - -  auch bei rein physikalischen und ~ihnlichen 
Arbeiten - -  sei auf die Darlegungen vor~ ~ H. KIENLE (8) verwiesen. An 
Genauigkeit unterscheiden sich die visuellen und photographischen 
Methoden nicht allzu sehr, etwas mag oft die Photographie fiberlegen 
sein, allerdings dann auf Kosten wesentlich umst~indlicherer Reduktionen. 
Genauigkeiten yon 2--3% sind dann erreichbar. Sehr grol3e Mfihe 
macht dabei meist die sichere Festlegung des photometrischen Marl- 
stabes. Der Nullpunkt der photographischen Gr613en wird nach M6glich- 
keit, dem Vorbilde der G6ttingen Aktinometrie folgend, dann so gelegt, 
dab die A0-Sterne im Durchschnitt visuell und photographisch dieselbe 
Helligkeit haben. Bei Verwendung yon in keiner Art sensibilisierten, 
also yon reinen Bromsilberplatten sind dann die K-Sterne etwa 1,~0 bis 
t,~2 schw~icher als visuell, entsprechend mehr die M-Sterne, w~larend die 
B-Sterne dann rund --0T2 F.I. haben. Bei Verwendung yon ortho- 
und panchromatischen Platten oder Filmen und yon passenden Gelb- 
oder Rotfiltern kommt man dann zu ,,photovisuellen Gr613en", Rot- 
tlelligkeiten usw. 

SoHen 2 photometrische Sternkataloge miteinander verglichen werden, 
so wird man zweckm~il3ig mit folgendem Ansatz rectmen: 

rrs--m2=a+b r ~ + c -  C.  + d .  C -m 1, (3) 

wobei a, b, c, d durch Ausgleichung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate 'zu ermitteln sind. Hier gibt a den Nullpunktunterschied 
beider Helligkeitssysteme, eine zwar notwendige Gr6Be, die aber weiter 
keinen Schlul3 auf die Qualit~it der Kataloge zul~iflt, b kennzeictmet die 
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Mal3stabverschiedenheit. Es sollte stets praktisch gleich Null sein. 
Weicht es hiervon verbfirgt 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 kl~ren ist, zumal er unter" Um-  
st~nden sich in der weiteren Verwendung des Materials s tark auswirken 
kann. So sieht z. B. ein Skalenfehler yon + 0m03 klein aus, wenn die 
mittlere Differenz zweier Kataloge ~0,~t5 betr~gt. Er  besagt aber, 
dab die gleichen Sterne in dem einen Katalog dann z .B .  t0,~00, im 
andem ~0,~30 angegeben werden, bzw. die photometrisch errechneten 
Entfernungen (s. unten) sich um 15 % unterscheiden. Die Dichten, d. h. 
die Zahl der Sterne in der Raumeinheit,  werden sich dann um 5 t % ver-  
schieden errechnen, und so kann schliel31ich dutch einen scheinbaren 
geringffigigen Skalenfehler das Bild des Stemsystems recht erheblich 
verf~lscht werden. Wit  k6nnen heute sagen, dab die photometrische 
fundamentale intemationale Sequenz best immter  Sterne am Nordpol  
fiber 20 m innerhalb 0rot systematisch gesichert ist, d .h.  im Bereich yon 
t : t08  die Intensit~ten auf t0%.  

Der drit te unserer obigen Koeffizienten ist verbunden mit  dem 
Farb~quivalent C. Dieses kann oft der Spektraltyp, sonst je nach U m -  
stltnden ein anderweitig gewonnenes, sein. Je  gr613er c, um so mehr  unter-  
scheiden sich der Farbauffassung nach die beiden Kataloge, ja bei genfi- 
gend groBem c kann m i - - m  2 selbst als FarbAquivalent gelten, c kenn- 
zeichnet also keinen Fehler. I m  vierten Koeffizienten d haben wir wieder 
einen systematischen Fehlereinflufl. Ein verbfirgtes d besagt, dab die 
Farbauffassung eines der beiden Kataloge yon der Helligkeit der Sterne 
abhfi~agt, was bei einwandfreier Photometrie natfirlich nicht auftreten 
darf. Gerade hierin liegt z. ]3. ein Mangel bei den schwAcheren Sternen 
der visuellen Harvard-Photometr ien,  wAhrend die P.D. davon frei ist. 

6. Die Ent fe rnungen  der Sterne. Diese genau zu kennen, ist ffir 
unsere Hauptaufgabe besonders wichtig. Wie welt sind wit hier ? Zu- 
nXchst die Einheiten. In  gemeinverstitndlichen Darstellungen wird zwar 
gerne das Liehtjahr benntzt,  d .h .  die Strecke yon fund 9,5" 101~ cm, 
die das Licht im leeren Raum in einem mitt leren Sonnenjahr zurficklegt. 
Fachlich dagegen ist es fiblicb, als Einheit die Strecke zu nehmen, aus 
der gesehen der mitflere Abstand Erde--Sonne unter einem Winkel yon 
t "  erscheint. Der Stern hat dann eine Jahresparallaxe, eine Ortsitnderung 
an der Sphere, yon einer Bogensekunde.  So entstand das zwar inter-  
national fibliche, aber wie verschiedene fiihrende M~nner 1 betont haben,  
~ul3erst h~131iche Wort ,,parsec" ffir diese Einheit, was in deutschen 
Arbeiten stets dutch ,,Sternweite" (stw) wiedergegeben werden sollte. 
Es ist dann t s t w =  t,496 • t011- 2,06 • t05=3 ,08  • 10 is cm. 

Wie lind wie genau werden diese Entfernungen best immt ? In  Frage 
kommen heute nur noch photographische Aufnahmen an Ingtrumenten 
yon mehr als 6 m Brennweite. Nehmen wir einen t0 m-Refraktor  an, 

1 Zum Beispiel der HollAnder KAPTEYN, der Schwede LUNDMARK. 
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so ist bei ihm t " =  50 V. Beruht eine Parallaxenbestimmung auf etwa 
20 Platten, die sich iiber 2--3 Jahre verteilen mtissen, so ist erfahrungs- 
gem~il3 der m.F. der Parallaxe rund ~0':010, also 0,5 a. Man sieht, dab 
damit schon die Grenze erreicht ist, die wir aus Materialgriinden (Platten- 
korn, Schichtverzerrungen, Luftunruhe, optische Abbildungsfehler u. a. m.) 
nun einmal anzusetzen haben. DaB diese iiul3erst feinen Messungen 
vieterlei systematischen Fehlerquellen ausgesetzt sind, ist zu verstehen. 
Wenn auch die ersten Versuche schon um t 890 vorlagen, so hat man doch 
erst seit etwai910 die Schwierigkeiten zu iiberwinden gelernt. Und eines 
hat dann die Diskussion der letzten t 0 Jahre gezeigt. Das Ergebnis der 
Beobachtungen einer einzelnen Sternwarte mag nach sorgfiiltiger Mes- 
sung und Ausgleichungsrechnung zwar bei einem einzelnen Stern z. t3. 
+0;'040±0':005 m.F. ftir die Parallaxe geliefert haben, also 25 stw. 
13elm gleichen Stern erh~ilt aber eine andere Sternwarte mit derselben 
Berechtigung +0';0204-0';005, also die doppelte Entfernung. Beide 
Ergebnisse widersprechen sich nicht. Denn trotz aller sorgf~ltigen 
Rechnung zeigen die m.F. ja nur die inhere l~lbereinstimmung der Mes- 
sungen. Die wahre Genauigkeit ergibt sich stets erst beim Vergleich 
mehrerer unabh~ingiger 13eobachtungsreihen, eine Erfahrnngstatsache, 
die sich auch auf vielen anderen Gebieten der Astronomie und Physik 
immer wieder gezeigt hat. 

i935 hat das Yale College Observatory uns einen ganz hervorragenden 
Fixsternparallaxenkatalog (9) gegeben dutch die Zusammenfassung der 
Beobachtungen folgender Sternwarten: Yerkes, Greenwich, Sproul, 
Bosscha, van Vleck, Cap. Dabei sind fiir jeden Stern die aus dem Ge- 
samtmaterial sich ergebenden Genauigkeiten angegeben. Sie sind 
scheinbar oft geringer als die Einzelangabe einer Sternwarte. Trotzdem 
diirften gerade sie recht zuverl~issig sein. 

Dieser Yale-Catalogue, auf den wir noch mehrfach zuriickkommen 
werden, enth~ilt in seinem Hauptteil die Parallaxen yon 7534 Sternen, 
yon denen die Mehrzahl, wie geschildert, trigonometrisch bestimmt sind. 
Den grSl3ten vorkommenden Wert +0','7624-0;'005 habeI1 wir bei 
dem 13egleiter yon ~ Centauri. Dieser n~ichstgelegene Fixstern ist also 
t,31 stw-----4,3 Lichtjahre entfernt. 13ei Sirius findet sich die Angabe 
~=+0':3734-0','003, d.h. wir kennen hier die Entfernung auf 0,8% 
genau. Bei Arktur haben wir + 0"085 4-0':006, d.h.  7% Unsicherheit. 
13ei Antares +0':028±0':009, d.h. 32%. Fiir Beteigeuze lauten die 
Zahlen +0':0t1+0';006 und ftir Rigel +0':0064-0';0tt. Die beiden 
tetzten Sterne sind offenbar schon zu weit, um noch auf trigonometrischem 
Wege eine brauchbare Entfernungsbestimmung zu ermSglichen. Was 
hierfiir einzutreten hat, sp~iter. Bei 0':060 = t 7 stw = 55 Lichtjahre 
ist etwa die Grenze erreicht, bei der die trigonometrische Methode noch 
10% Sicherheit der. Entfernung gibt. Die dann ill Frage kommenden 
nut nmd 300 Sterne des Yale-Catalogue stellen also die engste Sonnen- 
umgebung dar und sind ftir alles Weitere nattirlich besonders wichtig. 
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7. Die absoluten Gr66en. Hierunter versteht man die Helligkeit 
eines Sternes, wenn seine scheinbare bei bekannter Parallaxe auf eine 
passend gew~hlte Einheitsentfernung umgerechnet wird. Als solche 
wird heute ausschliel31ich die von t0 stw genommen. Aus der eingangs 
gegebenen Definition der astronomisch gewonnenen Gr613enskala folgt 
sofort, dab bei Verzehnfachung der Entfernung sich die Helligkeit Uln 
+ ST00 ~ndert. Dies ffihrt dann zur Definitionsgleichung ftir die ab- 
solute Gr6Be M eines Sterns 

M = m + 5 + 5 log ~. (4) 

Dabei handelt es sich je nach den zugrunde liegenden scheinbaren Gr6Ben 
um absolute im visuellen Harvard-System, dem der P.D., um photo- 
graphische usw. Die Genauigkeit der M h~ngt yon der der scheinbaren 
Helligkeiten und der der Parallaxen ab. So erh~lt man z. B. fiir Sirius 
im System der P.D. fiir M und seinen mittleren Fehler 

M = - - t , 3 0 +  5 + 5 log 0,373 = + 3 , 7 0 - - 2 , t 4 =  + t,56 

4.5 4-3 4-5 4-3 4-6 M.F. 

Die Unsicherheit der Parallaxe macht hier also wenig aus. Anders 
z .B.  bei dem FS-Stern 68 Eridani, 5m2, urn aus Tausenden von Par- 
allaxsternen einen Normalfall zu nehmen. Hier ist ~ = + 0':045 4- 0';0t3. 
Setze ich also ~----+0':058 bzw. 0';032, so wird M - - m =  +3,82  bzw. 
+ 2,~3, d . h .  M i s t  kaum mehr auf eine voile Gr613enklasse fest- 
gelegt. 

Wie. welter unten noch ausfiihrlicher zu zeigen ist, haben die F S- 
Sterne im Mittel M - - +  3,5 mit nut  sehr geringer Streuung. Man wird 
also unsere Beziehung bei entfernten Sternen besser umgekehrt benutzen 
und aus M und m ~ berechnen, d .h .  in unserem Falle ~ = + 0; '046~ 
0;'008, wobei der m.F. mittels der sp~terhin abgeleiteten Streuung der M 
berechnet ist. Diese Art der Parallaxenbestimmung ist also genauer als 
die trigonometrische. Gegenw~rtig k6nnen wir sagen, dab ftir ~ > 0';040, 
also fiir Entfernungen unter 25 stw, die trigonometrische, sonst die 
photometrisch-spektroskopische die bessere ist. Allerdings mul3 hier 
erst dutch die nahegelegenen Sterne eine Eichung (M fiir A0-Sterne 
+ t , t ,  fiir FS-Sterne +3 ,5  usw.) erfolgen. 

8. Gruppenparallaxen.  Wir kennen an der Sphere, in der Haupt-  
sache nahe der Milchstrat3enebene, zahlreiche offene Sternhaufen, yon 
denen die n~kchstgelegenen nnd hellsten die Pie]aden, Hyaden und die 
PrAsepe sind. Die Trennung zwischen den physisch zusammengeh6renden 
hellen und schwachen Sterne der Gruppe .yon denen des Vorder- oder 
Hintergrnndes erfolgt in erster Linie durch das Kennzeichen ihrer gemein- 
samen Eigenbewegungen, d.h.  ihre gleich groflen und paralletgerichteten 
langsamen Orts~nderungen an der SphAre. Ausgedehnte Gruppen, wie 
die Hyaden, zeigen dabei zuweilen recht genau bestimmbar den Flucht- 
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punkt oder Konvergenzpunkt der E.B. In der beistehenden Abb. t 
sei S das Sonnensystem, H die Mitte der Hyaden, H--H '  = l sei die gemein- 
same Bewegung der Gruppe in der Zeiteinheit. Die hierzu parallele 
Gerade S - - F  gibt dann die Richtung zum Fluchtpunkt der Gruppe. 
Wit zerlegen H H' ill die Komponenten H D  
und DH' .  Es sind dann zun~chst bekannt die " 
Winkel H SF=~9,  der spMrische Abstand der 
Gruppe von ihrem Fluchtpunkt und H S D = ~  
die E.B. im WinkelmaB in der Zeiteinheit. Nun 
sei bei den Gruppensternen auch die Abstands- 
~nderung D H ' =  0 als Radialgeschwindigkeit 
durcb den Dopplereffekt in km/sec spektrosko- 
piscb bestimmt. Dann ist H D  = 0" tg v ~. Bei 
der Kleinheit der Winkel wird dann 

H S = r = H D : #  .sin 1 " - -  ~tgO # sin 1 "  (5) 

wodurch der Abstand der Gruppe v o n d e r  Sonne bestimmt ist. Nachdem 
in einer klassisch gewordenen Arbeit L. Boss (2 o) in dieser Art die Hyaden 
untersucbt hatte, wurde das Verfahren 6fters angewandt, wobei die 
beiden letzten Ver6ffentlichungen yon SMART tiber die Hyaden und den 
B~renstrom besonders hervorgehoben seien (s. unten S. 21). Wir haben 
so ein weiteres yon der trigonometrischen und spektroskopischen Methode 
unabh~ingiges Verfahren, Parallaxen und damit absolute Gr613en yon 
Fixsternen zu bestimmen. 

9. Stellarstatistische Paral laxen.  Schon 
vor fund 150 Jahren land W. HERSCHEL 
anhand einiger weniger E.B., dab diese 
gutteils dutch 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 

//' t/ 

t'~ 3' 
Abb. t. Entfermmgsbestim- 

mung bei Sterngruppen. 
S Somae, H H "  Bewegungs- 
riehtung der Gruppe, F Flucht - 
punkt der Bewegung, /~ Eigen- 

bewegung, 
D H "  Radialgeschw indigkeit. 

GroBkreise mit 90°Abstand vom Apex die parallaktische Verschiebung 
infolge der Sonnenbewegung am stltrksten bemerkbar machen. In Abb. 2 
sei S die Sonne, A der  Apex, SS '  = h die Apexbewegung der Sonne in der 
Zeiteinheit, # die durch die parallaktische Drift hervorgerufene E.B. ~ sei 
der Winkelabstand eines Sterns an der Sphgre vom Apex, S N =  r sein 
Abstand yon uns. Dann ist offenbar 

h . 
/~0 = r sm t", # = #0" sin ~. (6) 

Wir kennen heute mehr oder weniger genau die Eigenbewegungen yon 
an die 100000 Sterne, guttefls eine Frucht  der Beobachtungsarbeit des 

2" ,4 
Abb. 2. Erklfirung der Sgkularpar- 
allaxen. S Sonne, A Apex, S S "  = h,  
Apexbewegung der Sonne, ,u Eigen- 
bewegung, S D  Apexkomponente tier 

Radialgeschwindigkeit. 
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19..lahrhunderts.  Fassen wir nun z. B. alle Sterne 8 m bis 9 mals Gruppe 
zusammen, so k~nnen wit in 1. N~iherung die Annahme machen, sie 
seien atle im Durchschnitt gleich welt yon uns entfernt. Aus dem Material 
kann zun~chst die Apexrichtung ermittelt werden, die im groBen und 
ganzen sich stets gleich ergeben hat, n~mlich 270°A.R. und + 30 ° Dekl., 
und ferner h/r. Man muB dabei die E.B. der Sterne passend grofler Him- 
melsfl~chen zu Mittelwerten zusammenziehen, um so die motus peculiares 
zu eliminieren. 

Wie aus Abb. 2 hervorgeht, macht sich die parallaktische Bewegung 
auch als Radialgeschwindigkeit bemerkbar (SD). Man kann aus der 
statistischen Bearbeitung der R.G. ebenfalls einmal den Apex bestimmen 
und dann die Strecke S S', die Sonnengeschwindigkeit in km/sec. Ffir 
den Apex ergibt sich dabei die gleiche Richtung wie aus den E.B. Ffir 
S S" in naher f$bereinstimmung der verschiedenen Arbeiten fund  
20 km/sec. Dann liefert aber die Verbindung mit den E.B. bzw. h/r 
die gewfmschte mittlere Entfernung r der zum statistischen Kollektiv 
zusammengefaBten Sterne. 

Bei ausreichendem Beobachtungsmaterial l~iBt sich die Frage wie 
folgt umkehren bzw. erweitern, h und Apex setzen wit als durch die 
friiheren Arbeiten bekannt voraus. Das E.B.-Material abet teilen wir 
auf nach der scheinbaren Helligkeit der Sterne und nach der GrSfle 
der E.B. selbst. So werden die Sterne 9 m bis 10 ~ in Gruppen mit  fol- 
genden E.B.-Grenzen zusammengefaflt (nachdem die Einzelwerte zuvor 
durch Division mit sin ~ auf den GroBkreis senkrecht zum Apex reduziert 
wurden) : O'O00--O';Ot O, 0':0t t --0 ' ;020 usw. Wir erhalten dann Gruppen 
yon Sternen zwar gleicher scheinbarer Helligkeit, abet wachsender Ent -  
fernung, d .h .  verschiedener absoluter Gr613e. 

F(ir die so statistisch errechneten Entfernungen hat man auch dell 
Ausdruck S~kularparallaxen, da bier die E.B. das Grundliegende sind, 
diese sich aus den notwendigerweise fiber mehrere Jahrzehnte, ja unter  
Umst~inden fiber 100 Jahre verteilten Ortsbestimmungen erst ergeben. 
Wenn die S~ikularparallaxen auch nicht auf den einzelnen Stern ange- 
wandt werden dfirfen, nut  ffir entsprechende Gruppen, so reichen sie 
doch in viel gr6Bere Raumtiefen (etwa das Hundertfache) als die trigono- 
metrischen. Wird doch bier die MeBbasis S S' nicht nur mit der Zeit 
stetig gr6Ber, sondern es ist z. B. bei einem Epochenunterschied ffir die 
Ableitung der E.B. yon 30 Jahren diese Basis 20" 60" 60" 24" 365,25 • 30 ---- 
t ,89" t0 l° km, also t27mal so groB wie die Entfernung Erde--Sonne,  
die Basis der trigonometrischen Parallaxen. 

Damit haben wit in kurzer fJberschau die ffir das Weitere notwendigen 
ErklArungen unserer Beobachtungsverfahren besprochen. 

I I .  D ie  Verteilung der absoluten Gr6Ben der Sterne 
auf Grund der Stellarstatistik. 

10. KAPTEXrNs Leuchtkraf tkurve.  Schon auf Grund des Parallaxen- 
materials vor t900 wuBte man, dab die Leuchtkr~ifte tier Sterne gan7 
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aul~erordentlich verschieden sind. Heute wissen wir, dal3 die Sonn% 
gesehen aus der Einheitsentfernung yon t0 stw, die absolute Gr613e 
M =  +4,85 hat, dab viele Sterne schw~icher, manche auch viel heller 
sin& Zu den schw~ichsten geh6ren einige Objekte scheinbar t6 TM, die 
dutch ihre starken E.B. auffielen. Die trigonometrische Parallaxen- 
bestimmung gab ffir sie M = + 16 bis + t 7, d. h. diese Zwerge sind mehr 
als 2 .  t04mal schw~tcher als die Sonne. Andererseits kennen wit Riesen 
der Leuchtkraft  --5 ~t, so dab insgesamt die Spannweite der Leucht- 
kr~iffe fiber 20 m oder t : t08  der Intensit/it umfaBt. 

Von gr6t3tem Interesse ist nun die Frage, wie verteilen sich prozentual 
die Leuchtkr~ifte ? Eine graphische Darstellung dieser Verteilung nennt  
man die Leuchtkraftkruve. In dem eingangs dieses Berichtes aufgeffihrten 
Aufsatz (1) hat R. HESS die Entwicklung dieses Problems geschildert, 
woran wir nun anknfipfen. Geschichtlich sei bemerkt, dab seit t924 im 
wesentlichen das rein empirische KAPTEYNsche Verfahren immer wieder, 
zum Tell mit kleinen Ab~inderungen, erfolgreich Anwendung gefunden 
hat. Demgegenfiber traten die mathematischen Methoden yon SEELIGER 
und SCHWARZSCHILD sehr stark zurfick. 

Wie R. HESS darlegt, machte KAPTEYN keinerlei Voraussetzungen 
fiber die Form der Leuchtkraftkurve q~ (M), vielmehr sind seine Ergebnisse 
eine geschickte ,,Zusammenzimmerung" der Sternabz~ihlungen anl~iBlich 
der in der oben geschilderten Weise durchgeffihrten Bestimmungen yon 
S~ikularparallaxen. 3 Hypothesen hat KAPTEYNs Verfahren allerdings: 

1. Die Verteilungsfunktion q~ (M) ist unabh~ngig vonde r  Entfernung. 
2. Es findet keine Absorption des Lichtes im Weltraum statt.  

3- Die Gr613en z =  log ~o sind wie zuf~llige Fehler verteilt. 
Von diesen kann die 3- d .h .  die Beziehung zwischen den wahren 

Parallaxen ~0 und ihren wahrscheinlichsten Werten ~ als anerkannt 
gelten. Ebenso scheint die erste Annahme bis auf gelegentliche, r~umlich 
begrenzte Abweichungen erffillt zu sein. Anders ist es mit der 2. An- 
nahrne. Seit t924 haben wir in st~indig verst~irktem 3~a13e das Vor- 
handensein interstellarer Materie und damit verbundene Absorption des 
Lichtes im Raume kennengelernt. Die Materie liegt in einer zur Gesamt- 
erstreckung des Milchstrat~ensystems nur dtinnen Schicht in seiner 
Symmetrieebene. All dies hat die Grundlagen der KAPTEYNschen Stellar- 
statistik, d .h .  vornehmlich sein Bild vom Aufbau des Milchstral3en- 
systems, aufs st~irkste beeinfluflt, ja es gab vorfibergehend Stimmen, die 
fiberspitzt behaupteten, die interstellare Materie verhindere uns, den 
wahren Bau des Systems fiberhaupt zu erkennen. Ftir die bier zu behan- 
delude Frage der Leuchtkraftkurve ist die Tatsache wichtig, dab wit 
seitlich der Milchstral3e klaren freien Raum haben, wie die zahlreictlen 
dolt  sichtbaren fernen Sternsysteme der Spiralnebel zeigen. Bei einer 
Beschr~inkung der Stellarstatistik auf h6here galaktische Breiten halten 
wit uns also fast v611ig frei vom Einflul3 der interstellaren Absorption. 

In einer klassisch gewordenen Arbeit (11) haben t920 KAPTEYN und 
sein Nachfolger VAN RHIIN die empirische Leuchtkraffkurve in einer 
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Gaussschen Fehlerkurve zusammengefaBt. Danach ist 

4 0 2 8 1 8  02818 ----- 4,51 • 10 " ~ -  e-  ' (M--7,693)'. (7) 

In dieser Formel kennzeichnet der erste Faktor die Gesamtzahl der 
Sterne in der Raumeinheit in der Nachbarschaft der Sonne, d.h.  45 t00 
Sterne in t0  s • stw a. Der n~tchste Faktor  gibt die Dispersion der absoluten 
Gr6Ben und entspricht einer Streuung yon 4-2,~6. Der dritte Koeffizient 
besagt, dab Sterne mit M =  + 7 , 7  am h~tufigsten vorkommen, dab die 
Sonne also schon 3 m heller ist als der Durchschnitt. 

j/-~" "%0 

.i/ 

H ~  

Abb. 3- Leuehtkraftkurven. Abszisse: Absolute visue]le He]ligkeit. Ordinate: Log der Zahl der Sterne 
yon M--t/2 bis M + t/, in t0~stw 3. o o o Beobaehttmgsergebnis naeh KAmrzyu, 1920. - - - -  Ausgleichende 
Parabel naeh KAPTEYN, t920. " " " Beobaehtungsergebnis naeh VAN RHIJI% t925. - -  Beobachtungs- 

ei-gebnis nach VAN RmJN trod Scawxssr~ANrq t935- 

Wie Abb. 3 zeigt, konnte man um t920 die Verteilung der Leucht-  
kr~ffe als ein hfibsches Beispiel der Natur  betrachten zur Verwirklichung 
statistischer Gesetze. Die ooo in Abb. 3 kennzeichnen die yon KAPTEYN 
errechneten Einzelwerte. Sie lassen sich offenbar glatt durch eine Parabel  
(gestrichelte Linie) darstellen. Eine solche ist ja auch die GAusssche 
Kurve bei logarithmischer Skala. Immerhin war auch KAPTEYN sich 
bewul3t, dab seine Kurve nut  scheinbar so gesichei:t war. Die absolut 
hellsten Sterne sind, wie die Kurve zeigt, ja :iuBerst selten. Unter  ihnen 
befinden sich so helle wie Rigel und Antares, die aber zugleich doch noch 
auBerhalb der Reichweite verbfirgter 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 
lfickenhaff, so dab trotz der in der Abbfldung eingezeichneten Punkte  
in Wahrheit die Lage des Maximums und der absteigende Ast nicht 
gesichert waren. 
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1 | .  KAPTEYNs Eichfelder, die heutige Form der Leuchtkraf tkurve.  
Seitdeln hat aber ein schon i905 begonnener, ganz grol3zfigiger Arbeits- 
plan KAI'TEYNs wesentliche Beitr~ge zu unserer Frage gebracht. Er  
w~ihlte 206 gleichm~iBig an der gesamten Sphere verteilte Felder aus, 
die von ihm ,,selected areas", also Eichfelder genannt wurden. Durch 
gemeinsame Arbeit zalflreicher Sternwarten wird in ihnen alles nur  
irgend Erreichbare beobachtet. So haben die Institute yon Harvard 
und Groningen in 2°.2%Feldern und kleineren je nach der Sternffille 
ffir alle Sterne bis t 6 m photographische Helligkeiten abgeleitet, zusammen 
etwa 250000 Sterne; das Mount Wilson Observatory dasselbe in 
20"  20'-Feldern desgleichen bis 20 m ffir die Nordh~lfte des Himmels, 
insgesamt 90000 Sterne. Die Hamburger Sternwarte in Bergedorf gab 
an Hand yon Objektivprismenaufnahmen in 3,°5 • 3,05-Feldern eine Spek- 
traldurchmusterung ffir den Nordhimmel, ebenso Bonn und Potsdam 
als Ergebnis einer Expedition nach La Paz in Bolivien ffir den sfidlichen 
Teit. Die Sternwarten Babelsberg, Bonn, Leiden und StraSburg er- 
brachten durch Meridienkreisbeobachtungen in 2 °. 2°-Feldern die Grund- 
lagen fiir die Eigenbewegungen der Sterne bis 9 m, Radcliffe Observatory 
die photographischen Aufnakmen ftir die E.B. der schw~cheren bis t4% 
Weiteres Material, Farb~quivalente usw. ist in den n~chsten Jahren 
noctl zu erwarten. 

Ziel des Ganzen ist die Beschaffung yon gleichfbrmigen Grundlagen 
fiir eine Reihe stellarstatistischer Untersuchungen Eu. a. liegen v o r  (22)]. 
VAN Rrliffx konnte die H~tufigkeit insbesondere der absolut schwachen 
Sterne bedeutend sicherer als ill der oben angeftihrten Arbeit yon t920 
erhalten (s. die • • in Abb. 3). Wir sehen, die Leuchtkraftkurve ist nicht 
mehr mit der GAussschen Formel darzustellen. Die sonnen~ihnlichen 
Sterne von M----- + 3 b i s +  7 etwa verteilen sich sehr gleichfbrmig, dann 
aber w~tchst das Heer der schwachen Zwerge immer weiter, zu ie geringeren 
Helligkeiten die Beobachtungen vordringen. Eine Umkehr der Kurve 
ist vorab nicht zu sehen. 

Aus den Zahlen einer t9}5 erschienenen Arbeit von VAN RHIJN und 
SCHWASSMANN (13), auf die wit nocb genauer eingehen werden, babe 
ich die in Abb. 4 ausgezogene Kurve abgeleitet. Sie enth~ilt noch einige 
ziemlich gut verbiirgte Einzelheiten mehr, schlieBt sich abet der Punkt-  
folge yon 1925 im ganzen gut an. 

12. Das Farbenhell igkeitsdiagramm. t913 fanden HERTZSPRUNG 
lind RUSSELL unabh~ingig und gleichzeitig, dab sich die Sterne ver- 
schiedener Spektraltypen bzw. Farben ihrer absoluten Helligkeit nach 
in ganz bestimmter Art h~iufen, so wie es die gestrichelten Gebiete in 
Abb. 4 andeuten. Sp~iter erkannte man, dab die Zahl der Sterne in 
dem schr~igliegenden Gebiet eines solchen Farbenhelligkeitsdiagramms 
(FHD.) auBerordentlich viel h~iufiger sind als im horizontalen. Wir 
sprechen so heute yon den Sternen der Hau~*reihe lind dem Gebi,~t der 
gelb-roten Riesen. Es ist das Verdienst roy _viEss, in seinem fr "en 
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Bericht erstmalig die Linien gleicher H/iufigkeit der verschiedenen 
Spektraltypen in einem FHD. gebracht zu haben. Ul~sere Abb. 5 gibt 
ein solches auf Grund des neuen Materials yon VAN RHIJN und SCHWASS- 
MANN (23). Man vergleiche hierzu auch die Abbildung auf S. t93 des 
Handbuchs der Physik, Bd. 19. Berlin: Julius Springer 1928. Sie gibt 
die H/iufigkeitsverteilung auf - ,_ 
Grund der Untersuchungen 
V A N  R H I J N s  y o n  1925 wieder. 
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Abb. 4. HERa'ZSPRUNG-R~JSSELL-DIagramm 
in schematischerDarstellung. Abszisse:  Das 
Spektrnm; Ordinate:  Die absolute Hellig- 
keit.  Die groBe Masse der  Sterne ist  auf 
2 Streifen ver te i l t :  Die Hauptreihe auf dem 
vertikalschrafiierten, die Riesen auf dem 

horizontalschraffierten Streifen. [Aus 
]Ergebn. d. exakten Naturwiss.  3 {t924).] 

# A P b' K M 
Abb. 5. Die HAufigkeitsverteilung tier Sterne verschiedener 
Spektraltypen und. absoluter Hell igkeit  naeh VAN R~Ij:~ 
und SC~WASSMANN, t935. Abszissen: Spektraltypen, Ordi-  
naten:  Absolute Gr0Ben im System Harvard  visuelL Die 
eingetragenen Zahlen ,and Linien geben den Log de r  Zahl 
der  Sterne in t stw s ( - - t 0  is t  zu ergAnzen). - -  der  
K a m m  der  Hauptreihe,  - - - - - -  Grenzen der 50%igen 

Streuung nach HoP~u~N. 

VAN RHIJN und SCHWASSMAN.W haben auf Grund der erwAhnten 
Groninger stellar-statistischen Arbeiten und der Bergedorfer Spektral- 
durchmusterung fiir jede einzelne Spektraltdasse Leuchtkraftkurven in 
der Art abgeleitet, wie es - -  siehe den vorhergehenden Abschnitt dieses 
Berichtes - -  vorher ffir den Gesamtkomplex der Sterne geschehen war. 
Mit Rficksicht auf die unbekannten, aber starken Einflfisse der inter- 
stellaren Absorption in der Milchstra•e wurden nur KAPTEYNsche 
Eichfelder h6herer galaktischer Breiten herangezogen. S. t74 (1. c.) sind 
diese einzelnen Leuchtkraftkurven giiltig for visuelle und photographische 
Gr6Ben in Tabellenform gegeben. Summiert man die Daten fiir die ver- 
schiedenen Spektraltypen, so erh~lt man die bereits besprochene aus- 
gezogene Kurve der Abb. 3. Tr/igt man sich die ffir visueUe Gr6Ben 
geltenden Werte in ein FHD. ein, so entsteht die Abb. 5. Abszissen sind 
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wie iiblich die SpektralIdassen, wobei unter A die Stufen A 0 bis A 9 
usw. zu verstehen sind. Ordinaten die absoluten GrSl3en. Die einge- 
tragenen Zahlen geben die Logarithmen der Sternzahlen je Kubikstern- 
weite zwischen M +1/~ und M--x/2. Bei j eder Zahl ist noctl - - t  0 zu er- 
g~nzen. Das Einzeichnen der Linien gleicher H~iufigkeit konnte dann 
ohne Schwierigkeit erfolgen. 

Deutlich tr i t t  das Gebiet der Hauptreihe hervor. Der , ,Kamm" 
dieses ,,Gebirges" ist durch eine st~irkere Linie hervorgehoben. Auf die 
beiden parallel zum Kamm gezogenen feinen Linien kommen wir sp~iter 
zurfick. Wenn bei M =  +0 ,5  die K-Riesen auch noch eine besondere 
.H~iufung aufweisen, so sind sie doch etwa t00mal seltener als die K-  
Zwerge. Die ,,Uberriesen" bei M = - - 4  haben beim Typus G einen 
schwachen Anstieg der H~ufigkeit. Es sind dies vornehmlich die an sich 
sehr seltenen, aber astrophysikalisch besonders wichtigen Delta Cephei- 
Sterne und Verwandte. 

Auff~llig ist, dab das H~ufigkeitsmaximum der B-Sterne bei M----- 
+ 2,5 liegt, w~hrend man sonst diesem Typus besonders hohe Leucht- 
kraft, M = - - 2  etwa zuschreibt. Man bekommt den Eindruck, als ob die 
Masse der B-Sterne, insbesondere die absolut schw~cheren, erst beim 
spektrographischen Vordringen fiber 10 m hinaus erfal3t worden ist, zu- 
real t925 in der Groninger Publikation Nr 38 hiervon noch nichts zu 
spfiren ist. Von.M = + 5 an sind auch heute noch die Beobachtungsdaten 
fiir die B- und A-Sterne sehr diirftig. Wir haben in dieser linken unteren 
Ecke des FHD. den ]3ereich der weil3en Zwerge. Diese astrophysikalisch 
besonders interessanten Objekte sind nur schwer aus dem Heer der 
schwachen Sterne herauszufiltern. Gegenw~trtig kennen wit etwa 20, 
die sich zudem durck Besonderheiten im Verhalten der BALMER-Linien 
kennzeichnen. Sie stellen abe: innerhalb der engsten Sonnenumgebung, 
zu der sie alle geh6ren, anscheinend einen recht erheblichen Prozentsatz 
dar. Es wird die Aufgabe kfinffiger Forschung sein, diesen Teil des FHD.  
noch auszuffillen. Vofl~ufig reicht dazu das Beobachtungsmaterial noch 
nieht aus. 

Die so gewonnene H~ufigkeitsverteilung wurde, wie dargelegt, auf 
statistischem Wege ermittelt, d .h .  es sind ganze Spektralstufen zu 
Klassen zusammengefal3t, innerhalb deter sich aber doch schon M 
betrAchtlich Andert. Die Spektralstufen wurden aus den wenig genauen 
Objektivprismenaufnahmen erhalten. Die M wurden in Schfitten yon 
ganzen Gr613enklassen statistisch aus den E.B. abgeleitet. Letztere 
sind auch nicht immer fibermAflig genau, weil bei der photographischen 
Bestimmung die etwa 20 Jahre betragende Epochendifferenz der alten 
und neuen Aufnahmen ffir die schwachen Sterne doch noch recht wenig 
bedeutet. All das muB dazu ffihren, dab die wahren VerhAltnisse so nur 
in grol3en Zfigen ermittelt werden, dab insbesondere die Verteilung der 
M oberhalb und unterhalb der Kammlinie vielleicht in ~Vahrheit viel 
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enger ist, als es unsere Abbildung zeigt, dab die Streuung der M durch 
all die genannten Einfltisse merklich vergr6bert wird. 

Es erhebt sich die im nun folgenden dfitten Teil des Befichtes zu 
er6rternde Frage, wie steUen sich die VerhAltnisse dar, wenn stat t  einer 
Statistik yon vielen Zehntausenden Sterne mit im einzelnen nicht beson- 
ders sicheren Beobachtungsdaten die sorgf~tltige Einzeluntersuchung 
mel3technisch gut erfal3ter Objekte trit t ,  wobei man sich allerdings auf 
wenige Hundert  Sterne beschrAnken mul3. Dabei mtissen wit alterdings 
vorab auf eine derartige Feinuntersuchung bei den gelb-roten Riesen 
verzichten, da bier 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 Pr~isepe. Etws. ab t931 haben 
KIEI~LE und HECKMAN~ (14) in GOttingen zur photographischen Photo-  
mettle mehr oder weniger reicher Sternfelder die , ,Halbfiltermethode" 
entwickelt, die sich als besonders genau erwiesen hat. Zur Kalibrierung 
tier Schw~rzungen bzw. Bilddurchmesser der einzelnen Sterne erh~lt 
jede Platte 2 Aufnahmen mit gleicher Belichtungszeit. Bei der 2. Auf- 
nahme wird vor die eine H~ilfte der Platte ein neutrales Platinfilter 
gebracht, das I m absorbiert. Aus der Differenz der Aufnahmen mit  und 
ohne Filter lassen sick dann die Schw~rzungskurven usw. ableiten. Es 
gelang dann t93 7 HECKMANN und HAFFNER unter Verwendung passender 
Plat ten und Rotfilter, in dem Sternhaufen Pr~isepe Rot- und Blau- 
helligl~eiten mit etwa =~0,m0t m.F. abzuleiten, eine Genauigkeit, die auf 
photographischem Wege sonst wohl kaum erreicht wurde (15). Durch 
die Groninger Arbeit yon KLEINWASSINK (16) waren die E.B. ftir alle 
photometrierten Sterne bereits abgeleitet worden, so dab man immer 
eindeutig wuBte, welche Sterne physisch zur Gruppe geh6ren und welche 
zum Vorder- und Hintergrunde. Da der eigentliche Bewegungshaufen 
nur einen kleinen Tell der Sphere bedeckt, sind ferner alle Gruppen- 
sterne praktisch gleichweit von uns entfernt, d .h .  die scheinbaren 
Gr6Ben unterscheiden sick von deft absoluten nur um eine additive 
Konstante. Die Differenzen der Rot- und Blauhelligkeiten tiefern ferner 
ausgezeichnete Farb~quivalente. So kknnen HECKMANN und HAFFNER 
ftir die Pr~sepe das in Abb. 6 wiedergegebene FHD. zeichnen (15). 

Wir sehen in der rechten oberen Ecke 5 rote Riesen, die als solche 
auch schon friiher bekannt waren. Vor allem abet haben wit in der Haupt-  
reihe eine Punktverteriung mit ~uBerst geringer Streuung beiderseits der 
ausgleichenden Kurve. Parallel zu ihr ist im Abstande von 0,m75 nocla 
eine zweite gestrichelt eingetragen. Bei der Erkrterung des Brides weisen 
HECKMANN und HAFFI~ER nun auf folgendes besonders hin: Doppel- 
sterne, die bei der Photometrie nicht getrennt gemessen werden k6nnen~ 
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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 betr~gt der Untersckied 0m75, anderenfalls 
weniger. Zweifelsfrei geh6ren die doppelt und einfach unterstrichenen 
Punkte in dem linken oberen Teil der Figur hierzu. 24~hnliches diirfte 
gutteils von den iibrigen, nahe der gestrichelten Linie liegenden Punkten 
gelten, wie die Verfasser im einzelnen nachweisen. 
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Abb. 6. Das Farbenhelligkeitsdiagramm der Prasepe nach HECKMANN und HA~FSZ~. Abszissen 
mblau--mrot,  Ordinaten mblau. Arts VerSff. Univ.-Sternwarte G6ttingen Nr 55. 1937. 

Die Sch~irfe der Kammlinie l~tBt sich nach Beriicksichtigung des 
Einflusses der Doppelsterne n~iher untersuchen. Ihre Streuung (m.F.) 
betr~igt zunAchst +0,m078. In diesem Betrage stecken noch die ver- 
bliebenen Reste der photometrischen Unsicherheit und die Tiefenstreuung, 
d .h .  der kleine EinfluB von 4-0,~0t9, dab doch nicht die Gruppensterne 
genau gleichweit yon uns entfernt sind. Zieht man die Streuung der 
scheinbaren Helligkeiten, die der Farbenindices und die der Tiefen- 
streuungvon obigem Betrage ab, so verbleibt die reine kosmische Streuung 
der absoluten Helligkeit, und zwar 4-0,~030, welche Zahl selbst aber nur 
auf 4- 0,~027 gesichert ist. Das heil3t aber: 

1. Bei der Prdsepe is° die kosmische Streuung tier absoluten Helligkeit 
ldngs tier Hauptreihe des FHD. praktisch als v~schwindend anzusehen, 

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XVII I .  2 
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Farbe und absolute Gr6fle sind eindeutig miteinander varkolSpdt , die Sterne 
liegen ldngs der Hauptreihe wie au] einer Perlschnur angeordnet. 

2. Rund 2o% der Prdsepe-Sterne sind Doppelsterne, die sich durch die 
Art  ihres Heraus/allens aus der Hauptreihe bemerkbar machen. 

Wenn auch beide Behauptungen zun~tchst nur ftir die Prlisepe gelten, 
so sind sie doch yon gr613ter Bedeutung. DaB die erste bei jeder Art von 
Kosmogonie, Betrachtungen tiber 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: Wit wissens schon seit 1Angerem, 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 his 9T0 der Bonner Durch- 
musternng nach den jahrzehntelangen Arbeiten von BARNARD, AITKEN 
U.a. erst durchschnittlich jeder t8. als doppelt erwiesen. Stellt die 
Pr~sepe etwa einen Sonderfall dar ? 

Es steht die G6ttinger Perlschnur ferner in vollem Widerspruch zum 
stellarstatistischen FHD., etwa unserer Abb. 5. Wenn bier auch die 
Kamlnlinie eingetragen ist, so haben wir doch bei der Hauptreihe eigent- 
lich keinen Kamm, sondern einen breiten nach links oben abfallenden 
Rticken. 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 G6ttinger Perl- 
schnur nicht auch im allgemeinen Sternfelde ? 

14. Die Leipziger Ontersuchung der Sonnenumgebung. Dieser 
Frage ist HOPMANN in einer eingehenden Untersuchung nachgegangen 
(17). Ftir das Ergebnis von HECKMANN und HAFFNER waren Vor- 
bedingung a) die Tatsache, dab die Pr~isepe-Sterne praktisch gleiche 
Entfernung von uns haben, b) genaue scheinbare Helligkeiten, c) gute 
Farben~lquivalente. Was ist tiir eine entsprechende Untersuchung im 
allgemeinen Sternfelde n6tig ? a) Auf m6glichst t0% genaue trigono- 
metrische Parallaxen. Dies schr~inkt die Untersuchung von vornherein 
auf die S. 7 erwiihnten etwa 300 Sterne des Yale-Catalogue ein mit 
~z > 0;'060. b) Zwar waren yon etwa der HAlfte dieser Sterne, zumeist 
den heHeren, schon gute scheinbare Gr6Ben in der P.D. usw. gegeben. 
Nicht dagegen ftir die schwacheren. So wurden denn alle in Frage kom- 
menden Parallaxsterne nebst einer gr6Beren Anzahl yon Fundamental-  
sternen mit dem HOPMANNschen visuellen F1~ichenphotometer syste- 
matisch neu vermessen (wenigstens soweit sie in Leipzig erreichbar 
waren). Als Nebenergebnis wurde dabei auch eine Prtifung und voile 
Bestiitigung der Skala der P.D. erhalten, c) Da sich die Sterne tiber die 
gesamte SphRre verteilen, kam als Farbaquivalent nur die immerhin 
verh~Itnismiii3ig genaue Spektralangabe des Mount Wilson bzw. Lick- 
Observatory in Frage. 

Ftir jeden der so zusammengestellten 230 Parallaxsterne wurde in 
der Literatur nachgesehen, ob er visueller oder spektroskopischer Duplex 
Jst und die scheinbare HeUigkeit dementsprechend gefisldert. Es war 
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dies ein Dr i t t e l  a l ler  Sterne,  also eine Best i t t igung der  bei de r  PrAsepe 
gemach ten  Er fahmngen .  Ebenso  waren bei  den H y a d e n  - -  auf die wir  
noch zur f ickkommen - -  un te r  60 un te r such ten  Sternen t 9 doppel t .  
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Abb. 7. Spektrum-Hell igkeitsdiagramm der Sterne der Sonnenumgebung nac.h HOPMANN. Abszissen: 
Spektraltypen nach Mount Wilson-Beobachtungen. Ordinaten: Absolute Gr613en im System der  Pots- 

darner Durchmusterung. Aus Ber. Math.-physik.  KI. sachs. Akad. Wiss .  Leipzig 90 (1938). 

So sind also in noch vial h~herem Marie als bisher die Doppelsterne 
als ein Normal/all, nicht eine Ausnahme der Sternentwicklung anzusehen 
und die Entstehungshypothesen solcher Systeme entsprechend zu erSrtern. 
Auch Sys teme mi t  3 und  mehr  Komponen ten  s ind htkufiger als wohl  
e rwar te t  sein mag.  eines un te r  t 6  Sternen.  

Zeichnet  man  sich das  F H D .  der  Leipziger  Para l l axs te rne ,  so ent-  
s teh t  Abb.  7. Wir  sehen die Haup t re ihe  verh~ltnismtiSig scharf  aus  

2* 
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gepr~gt, wenn auch noch lange nicht so sehr wie bei der Pr/isepe (Abb.6). 
Dabei ist aber noch folgendes zu beachten: Eine Anzahl Punkte liegt 
zun/ichst unterhalb der unteren gestfichelten Linie. Fiir jeden von ihnen 
konnte im einzelnen gezeigt werden, dab eines der beiden Stficke - - P a r -  
allaxe oder Spektraltyp - -  noch verh/~ltnism/iBig stark unsicher ist, un- 
sichere Daten also das Herausfallen aus dem Zuge der fibrigen Sterne 
bedingen. Das gleiche gilt ffir die meisten Punkte oberhalb der oberen 
gestrichelten Linie. Die fibrigen, wie auch z .B.  die beiden am Rand 
durch Pfeile angedeuteten Sterne Kapella und Arktur sind rote Riesen. 

Ffir das Gebiet der Hauptreihe ergibt sich dann als Streuung der 
M + 0 , 5 4  gleichm~tBig ftir alle Spektraltypen. Wird auch hier der Un- 
sicherheit der scheinbaren Gr6Ben, der Spektralstufen und vor allem der 
Parallaxen ~hnlich wie bei der Pr/isepe Rechnung getragen, so erh~ilt 
man als reine kosmische Streuung der absoluten Gr6Ben 4-0,40. 

Dies ist einerseits bedeutend weniger als die Werte, die man aus 
statistischen Untersuchungen sonst gelegentlich abgeleitet hat (t~,0 bis 
tin, 2). Die Grfinde daffir sind schon oben S. t5 angeffihrt. Man ver- 
gleiche auch die beiden dtinnen Linien parallel zur Kamrnlinie in Abb.5, 
die die hier abgeleitete Streuung darstellen. Sie sind in einem solchen 
Abstand yon der Kammlinie gezogen, dab unserer Streuung entsprechend 
50% der Sterne innerhalb, 50% beiderseits verteilt auBerhalb von ihnen 
liegen. Angesichts dieses schmalen Bereiches mag das Bild einer ,,lockeren 
Perlschnur" stat thaft  erscheinen. 

Andererseits haben wir auch nicht die Perlschnur der Pr/isepe. Ich 
glaube nun nicht, dab ich die Fehlereinflfisse der Parallaxen und Spektral- 
stufen wesentlich untersch/itzt habe und so die kosmische Streuung doch 
noeh zu groB erhielt. Im Gegenteil kann man unter Zurfickgehen auf die 
etwa 60 allerbest gesicherten Sterne zeigen, dab wirklich die M merklich 
auBerhalb der meBteehnischen Fehlergrenzen streuen. All das ist aber, 
kosmogonisch gesehen, auch nicht weiter verwunderlich. Dtirften doch 
die Sterne der kompakten Pr~tsepe der Entstehung und Lebensgeschichte 
nach viel einheitlieher sein als die des allgemeinen Sternfeldes. 

Im tibrigen stimmen die Mittelwerte fiir die absoluten Helligkeiten 
der verschiedenen Spektraltypen bei diesen Sternen der engsten Sonnen- 
umgebung gut mit den entsprechenden stellarstatistischen Arbeiten fiber- 
ein, wie die nachstehende Heine 13bersicht zeigt. 

AO 

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

Tabelle 1. Abso lu t e  GrSl]en in der  H a u p t r e i h e  
im v i sue l l en  H a r v a r d - S y s t e m .  

A5 

+1,9 
+1,8 
+ t , 8  
+1,9 
+1,9 

F0 

+ 2 , 8  
3,0 
2,2 
2,3 

+2,7 

F5 

3,7 
3,5 
3,5 
3,0 

+3,3 

GO 

+4,8 
+4,5 
+4,5 
+ 4 3  
+4,6 

G5 

+5,4 
+5,0 
+5,5 
+ 5 , 2  
+5,1 

KO 

6,2 
6,0 

+5,9 
5,9 
6,0 

K5 

+8,0 
+8,0 
+7,5 
+8,0 
+8,0 

Mt 

+ t o  
+1o  
+ 8 
+11 
+ t o  

Lit. 

(17) 
(18) 
(19) 
(2o) 
(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, worfiber HOPMANN in der genannten und 2 weiteren Arbeiten 
berichtet. 

Bei den Plejaden wissen wir durch eine Arbeit TR01~PLERs (21), 
welche Sterne nach MaBgaben ihrer E.B. zur Grnppe geh6ren. Ferner 
liegen ffir sie yon PRZYBYLLOK (22) bestimmte, sehr gute scheinbare 
photographische Helligkeiten vor. Farben~quivalente verh~ltnismABig 
hoher Genauigkeit hatte HERTZSPRUNG (23) abgeleitet. Die Unter- 
suchung der so in Frage kommenden t26 Sterne ergab ffir die helleren, 
his 10T0 eine Streuung l~ngs der Hauptreihe yon i0,24,  ffir die schw~- 
cheren v o n +  0,43. Ftir letztere haben wir also etwa den gleichen Betrag 
der Streuung wie im allgemeinen Sternfelde, bei den helleren n~hern wir 
uns schon sehr der ,,Perlschnur". Eingehende Betrachtung zeigt aber, 
dal~ doch wohl die HERTZSl'RUNGschen FarbAquivalente noch nicht die 
erwfinschte Genauigkeit haben. Es ist also durchaus denkbar, dab durch 
neuere Beobachtungen nach Art der G6ttinger Pr~sepe-Untersuchung 
sich die Streuung bei den Plejaden ebenfalls als verschwindend heraus- 
stellen rnag. 

Zur Untersuchung der Hyaden zog HOPMANN zun~chst 60 Sterne 
des Yale-Catalogue (9) heran, ffir die die Zugeh6rigkeit zur Gruppe 
sicher war, und ffir die sowohl die Helligkeiten der P.D. wie die Mount 
Wilson-Spektralstufen vorlagen. Damit war die Anwendung der Kurve 
von Abb. 7 m6glich, d.h. ffir jeden Stern die Ableitung von M - - m .  
Das Mittel war--2,93 und damit die Entfernung der Grnppe mit Hflfe 
yon Formel (4) 38,5 stw in guter ~bereinstimmung mit anderweitigen 
Bestimmungen. 

Die Streuung der M - - m  0,45 muBte noch wie bei der Pr~sepe vonder  
Unsicherheit der photometrischen und spektroskopischen Angaben befreit 
werden. AuBerdem war der EinfluB der Tiefenstreuung hier angesichts 
der groBen Fl~chenausdehnung der Grnppe und ihrer verhMtnism~Bigen 
NAhe betr~chtlich. Es b]ieb als reine kosmische Streuung der Betrag 
yon ~ 0,3L etwas weniger als der des allgemeinen Sternfeldes. 

• Kurz nach Erscheinen dieser Untersuchung ver6ffentlichte SMART 
(24) a n  Hand des neuen Materials von Eigenbewegungen im "General 
Catalogue" von B. Boss (25) und aller verffigbaren R.G. eine gegenfiber 
friiheren Arbeiten wesentlich verfeinerte Bestimmung des Fluchtpunktes 
der Gruppe (s. S. 9) und der individuellen Entfernungen der Gruppen- 
sterne. Dies erm6glichte HOPMANN (26) eine Verbesserung bzw. Er- 
weiterung seiner ersten Ausffihrungen. Nur das Ergebnis sei kurz dar- 
gestellt. 

Der systematische Unterschied der M, gewonnen aus den SMARTschen 
Parallaxen und denen des allgemeinen Sternfeldes, zwingt zu der An- 
nahme, dab zwischen den Hyaden und uns sich noch eine kosmische 
Staubwolke befindet, die das Licht der Hyaden um durchschnittlich 
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0,m3 schw~icht. Ahnlich wie in anderen F~llen ist diese Wolke 6rtlich 
verschieden dicht, in ihrem Sfidteil ist die Absorption etwa 0m6 stark, 
in der Nordhlilfte fast verschwindend. Im fibrigen haben wir es hier 
mit einem Teilstfick der Staubmassen zu tun, die yon uns aus gesehen 
weite Teile der Stembilder Taurus und Auriga bedecken, die ferner nach 
Ausweis der Meteor- und Zodiakallichtuntersuchungen unser Sonnen- 
system, im engsten Sinne genommen, umgeben, ja durchdfingen, und die 
in ihrer Fortsetzung sich fox uns an die Teile der Sph~ire projizieren, die 
Taurus und Auriga gegenfibeiliegen, d: h. bis zu den seit langem be- 
kannten groBen Staubmassen im Ophiuchus. 

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

Seit etwa 70 Jahren weig man, dab 5 von den 7 hellsten Sternen des 
Grol3en B~tren parallel gerichtete Bewegungen haben. Sp~ter fand man 
noch eine ganze Anzahl weiterer Mitglieder dieses Stromes. Ihn hat 
SMART (27) koxzlich einer ~ihnlichen Untersuchung unterzogen wie die 
Hyaden. Bei Anlegen strenger Kriterien blieb eine Gruppe yon 23 Sternen 
fibrig, die einen scharf bestimmbaren Fluchtpunkt ihrer gleich grol3en 
gemeinsamen Bewegnmgen haben. Er  liegt mit A . R . = 3 0 8  °, D e k l . =  
- -40  ° an der Siidhalbkugel im Sternbilde des Mikroskops. Neben 9 Sternen 
aus dem GroBen BAren gehSren ibm an solche aus Auriga, Eridanus, 
Pisces, Cygnus, Virgo, Bootes, Serpens, Leo; ferner Gemma in der n6rd- 
lichen Krone und der Sirius. Damit steht unsere Sonne also mit ten in 
dieser Gruppe, nimmt aber gleich zahlreichen ihrer Nachbaren nicht an 
der Bewegung des BArenstromes tefl. 

Auch hier hat HOPMAm~ (28) die Untersuchung yon SMART fort- 
gesetzt, urn die kosmische Streuung der absoluten Helligkeiten abzu- 
leiten. Die Diskussion des vorhandenen Parallaxenmaterials zeigte, dab 
in diesem Falle die trigonometrischen, spektroskopischen und die yon 
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. 
FOx ihre Streuung 1Angs einer ausgleichenden Linie ergab sich zunAchst 
-t-0,54. Wurden auch hier die Beobachtungsunsicherheiten in Abzug 
gebracht, so errechnete sich die reine kosmische Streuung zu 4-0,30. 
Es ist m6gHch, dab dieser Betrag noch etwas zu groB ist, jedenfalls zeigt 
auch die B~trenfamilie, dab die absoluten Helligkeiten sich eng um ihre 
Mittelwerte anschlieBen. 

IV. S c h l u g b e t r a c h t u n g e n .  

16. Zusammenfassung und Ausblick. Wie k6nnen wir kurz die 
Frage nach der Verteilung der LeuchtkrMte der Sterne heute beant- 
worten ? 

Auf den Spektraltypus sei zun~tchst nicht Riicksicht genommen. 
Die Untersuchung yon einzelnen Sternen zeigt, dab die absoluten Gr6Ben 
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um fiber 20 m verschieden sein k6nnen, die IntensitAten also im Verhaltnis 
von fiber t zu l0 s. Dabei sind die Sterne vom 101- bis t0-1fachen der 
Sonnenhelligkeit etwa gleich h~tufig. Das Heer der Sterne schwillt an, 
zu je schw~cheren 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 yon Sonnenhelligkeit 25000 Sterne der t00fachen und 5 der 
t0000fachen Leuchtkraft. 

Die Verteilung der Helligkeiten mit Rficksicht auf den Spektraltyp 
ffihrt zum HERTZSPRUNG-RUSSELL-Diagramm und seiner Vervoll- 
kommnung dutch HESS. Die weitaus fiberwiegende Mehrzahl der Sterne, 
also die NormalfAlle der Entwicklung geh6ren dann wie unsere Sonne 
der Hauptreihe an; die gelb-roten Riesen sind mehr als 100real seltener. 
Sie, gewissermaBen EinzelfAlle, sind allerdings zugleich meist astro- 
physikalisch besonders interessant, was man vom Einzelstern der Haupt-  
reihe nicht behaupten kann. Geh6ren doch dem Gebiet dieser Riesen 
so gut wie alle physikalisch ver~inderlichen Sterne an vom Typus ~ Cephei, 
# Cephei, Mira usw. 

Dabei sind welter, wie die Beobachtungen an der Pr~tsepe und anderen 
Sterngruppen sowie die eingehende Einzeluntersuchung besonders 
gesicherter Sterne zeigte, diese mit nur sehr geringer, ja zum Teil fast 
verschwindender Streuung l~ngs der Hauptreihe gedr~ngt. Die bisherigen 
stellarstatistischen Methoden verwischten gutteils diese wichtige Tat- 
sache. Ein Ziel kommender Forschung muB es sein, dutch weitere 
Genauigkeitssteigerung der verschiedenen Arten der Parallaxenbestim- 
mungen sowie der der Farb~quivalente bzw. Spektralstufen diese Ergeb- 
nisse noch mehr zu untermauern. Voraussichtlich werden sich dann die 
Linien gleicher H~ufigkeit im FHD. etwa der Abb. 5 einerseits ganz eng 
um die Kammlinie legen, andererseits werden im Gebiet der roten Riesen 
einzelne ganz flache , ,Kuppen" relativ etwas gr6Berer H~tufigkeit ent- 
stehen. 

Gewil3 wird uns die Stellarstatistik auch weiterhin unentbehrlich 
sein, besonders zur Ermittlung der allgemeinen Struktur des Milchstral3en- 
systems. Allerdings zeigte sich in st~ndig steigendem Ma/3e in den 
Arbeiten der letzten Jahre der EinfluB der interstellaren Absorption, 
so dab man auch bier mehr und mehr auf die sorgfAItige Einzelunter- 
suchung lokaler Verh~itnisse gedriingt wird. 

Im Hinblick.auf die starke Konzentration der Sterne um die Haupt-  
reihe ist noch folgendes zu erw~hnen. Vor etwa 15 Jahren hatte EDDING- 
TON (29) rein theoretisch eine Beziehung zwischen der Masse und der 
Leuchtkraft eines Sternes abgeleitet. Er  konnte auch zeigen, dab sie 
den Beobachtungen gut entsprach. Zum genaueren Nachweis sind hier 
ausschlieBlich einwandfrei untersuchte Doppelsternsysteme geeignet, 
d .h .  es mfissen ffir sie vorliegen gute Parallaxen, Helligkeiten der ein- 
zelnen Komponenten, die Spektralstufen und die Bahnelemente. Von 
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den 17180 Sternen  des AITKENschen Ka ta loges  (30) haben  wir  ers t  ffir 
k n a p p  200 die Bahnelemente ,  und auch hier sind kaum 40 wirkl ich sicher.  
Sehr viel  fehl t  heute  auch noch an der  Pho tomet r i e  de r  K o m p o n e n t e n .  
Sodann  k6nnen die Pa ra l l axbeobach tungen  bei  engen Doppe l s t e rnen  
leicht  uns icher  werden,  so dab  voll  befr iedigendes Mater ia l  zur  Prf i fung 
der  Masse-Leuchtkra f tbez iehung  von EDDINGTON noch nicht  al lzu viel  
vo rhanden  ist.  I m m e r h i n  b rach te  eine auf Veranlassung des Verfassers  
durch  GUNTZEL-LINGNER in Leipzig begonnene kr i t i sche Un te r suchung  
den Nachweis :  Je  genauer  die Beobach tungsda ten ,  insbesondere  die 
Pa r a l l axen  und  die Bahnelemente ,  sind, um so genauer  schliet3en sich 
bei  g raph ischer  Dars te l lung  die en tsprechenden P u n k t e  der  Masse- 
L e u c h t k r a f t k u r v e  an. Es ha t  ganz den Anschein,  als wenn auch h ier  die 
kosmische S t reuung  bzw. die Abweichungen  vom theore t i schen Gesetz  
nu t  sehr  ger ing  sind. 

D a m i t  und  mi t  dem Nachweis  der  ger ingen S t reuung  der  LeuchtkrAfte  
l~ngs de r  H a u p t r e i h e  k6nnen wir  als Tendenz der Arbeiten der letzten 
Zeit [eststellen: Masse, Leuchtkra/t, Ober/ldchentemperatur und damit die 
Durchmesser der iiberwiegenden Mehrzahl der Sterne erweisen sich als um so 
enger miteinander verkoppdt, /e genauer die Beobachtungsgrundlagen sind. 
Das W a r u m  dieser , ,Ziels t rebigkei t  der  N a t u r "  zu erkl~ren,  ist  Sache  
der  Theor ie  vom Aufbau  der  Sterne  und  ihrer  Energiequel len,  wobei  die 
neueste  K e r n p h y s i k  gewfl3 s t a rk  mi t sprechen  wird,  was da rzus te l l en  
aber  aul3erhalb unseres Themas  liegt.  
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I. Einleitung. 
Die genaue Ermittlung der Ladung und Masse des Etektrons und 

des PLANCKsChen Wirkungsquantums geh6rt zu den wichtigsten Aufgaben 
der Atomphysik; es ist deshalb verst~indlich, dal3 im Laufe der Jahre 
yon einer ganzen Anzahl yon Physikern ein betr/ichtliches MaB yon 
experimenteller Arbeit dafiir aufgewendet worden isL 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 13bersicht fiber die bisher auf 
diesem Gebiete gewonnenen Ergebnisse gleichzeitig auch ein Bild der 
dabei tats~ichlich erreichten Genauigkeit zu geben und sie bis an den 
jetzigen Stand der Probleme heranzuffihren, dann ist er sich woht yon 
Anfang an starker der damit verknfipften Schwierigkeiten bewuBt, als 
ein anderer es sein wfirde, der nicht selbst auf diesem Gebiete gearbeitet 
hat. Zur erfolgreichen Durchffihrung einer ,Pr/izisionsmessung" geh6rt 
n/imlich auBer dem zweckm/iBigen und technisch brauchbaren Aufbau 
der spezieUen Versuchsanordnung, der grfindlichen Auswertung sorg- 
f/iltigster Beobachtungen und Ablesungen und der gewissenhaften Er- 
mittlung des Endresultates auch noch die kritische Beurteilung der 
Zuverl~ssigkeit dieses Resultates. Die Genauigkeit w/ire sehr einfach 
zu beurteilen, wenn sie dutch nichts anderes als durch ,,zuf~llige Mel]- 
fehler" beeintr~chtigt wfirde, auf die die statistische Fehlertheorie 
angewendet werden kann. Leider spielen aber die ,,zufAlligen" MeB- 
fehler gegeniiber anderen Fehlerquellen, die sich nicht mathematisch 
erfassen lassen, gew6hnlich nur eine untergeordnete Rolie; infolgedessen 
kann letzten Endes die Genauigkeit des erhaltenen Endresultates fiber- 
haupt nicht gemessen oder berechnet werden, sondern sie mul3,,gesch/itzt" 
werden - -  und das Ergebnis einer solchen Sch/itzung wird nicht durch 
die tats~ichliche Versuchsgenauigkeit allein bestimmt, sondern es h~ngt 
ganz entscheidend yon der experimentelien Erfahrnng und der Selbst- 
kfitik des Beobachters ab. Diese pers6nliche Note, die fibfigens allen 
bis an die Grenze der Beobachtungs- und Metlm6glichkeit ausgesch6pften 
Experimenten anhaftet, tr i t t  alierdings in den Ver6ffentlichungen solcher 
Arbeiten nut  sehr wenig hervor, weil eben diese Ver6ffentlichungen eine 
m6glichst groBe Sachlichkeit anstreben; es kann aber gar kein Zweifel 
darfiber bestehen, dal3 die Beschreibung einer schwierigen Pr~izisions- 
messung in einer Zeitschrift - -  auch wenn yon der Redaktion kein 
Zwang zur Kfirzung ausgefibt wird - -  niemals ein sachlich vollstgndiges 
Bild yon alien Unsicherheitsquellen geben kann. Eine Kontrollm6glich- 
keit der fiberwiegend subjektiv bedingten Angaben fiber den EinfluB 
der statistisch nicht erfaBbaren Fehlerquellen besteht daher nicht. Eine 
weitere Schwierigkeit entsteht dadurch, dab die Genauigkeitsangaben 
bei verschiedenen Beobachtern schon von vornherein eine verschiedene 
Bedeutung haben. Der eine Beobachter bemfiht sich, seine ,,Fehler- 
grenzen" oder seinen ,,maximalen Fehler" so anzugeben, dab er sicher 
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ist, dab der wahre Wert der gesuchten Gr6Be innerhalb dieser Grenzen 
liegt, ein anderer gibt nur den nach der GAussschen Methode der kleinsten 
Quadrate berechneten ,,wahrscheinlichen" Ablesungsfehler, der aber 
nichts fiber die Zuverl~ssigkeit der Methode aussagt, sondern lediglich 
ein MaB fitr die Reproduzierbarkeit der mit einer speziellen Mel3anordnung 
erhaltenen Resultate liefert - -  und ein drit ter  nimmt schlieBlich einen 
vermittelnden Standpunkt zwischen diesen beiden Extremen ein. (Der 
,,wahrscheinliche" Fehler ist das 0,6745fache des ,,mittleren" Fehlers in 
der GAussschen Fehlertheorie. Die Wahrscheinlichkeit, dab der tats~ch- 
liche Fehler gr6Ber ist als der ,,wahrscheinliche" Fehler, ist gleich t :2.) 

Dutch die in den Genauigkeitsangaben steckende Unsicherheit wird 
ein kritischer Vergleich von MeBresultaten, die von verschiedenen Beob- 
achtern und meist auch nach verschiedenen Methoden erhalten worden 
shad, auBerordentlich erschwert. Stimmen die verschiedenen Resultate 
nicht miteinander tiberein, dann kann man natiirlich nicht die Ab- 
weichungen einfach ,,herausmitteln" und das Ergebnis als ,,wahrschein- 
lichsten" Wert empfehlen - -  sondern man mul3 in einem solchen Falle 
warten, bis neue Messungsergebnisse vorliegen, die zuverl~ssig genug 
sind, urn die bestehenden Schwierigkeiten zu 5eseitigen. Aber auch 
wenn eine ganze Anzahl yon MeBresultaten verschiedener Beobachter 
innerhalb ihrer ,,Fehlergrenzen" vernfinftig miteinander fibereinstimmen 
und man sicher ist, dab sie unabh/ingig voneinander zustande gekommen 
sind, darf man daraus doch noch nicht den SchluB ziehen, dab die noch 
bestehenden Abweichungen der Einzelresultate untereinander nur durch 
zuf/illige MeBfehler verursacht w/iren und man infolgedessen jetzt  die 
statistische Feblertheorie anwenden k6nne. Es ist daher schon nicht 
immer ganz unbedenklich, wenn dutch eine mechanische Mitteltmg aus 
solchen verschiedenartigen Einzelresultaten ein ,,wahrscheinlichster" 
Weft bestimmt wird, und auch die Zuteilung yon Gewichten entsprechend 
den Fehlerangaben kann nicht fiber diese Schwierigkeit hinweghelfen, 
weft ja die Fehlerangaben subiektiv sind; es muB aber zu einer erheb- 
lichen 13bersch/itzung der tats/ichlich erreichten Genauigkeit und Zu- 
verl/issigkeit und damit zu einer Irreffihrung des unbefangenen Lesers 
ffihren, wenn obendrein ein ,,wahrscheinlicher" Fehler des gemittelten 
,,wahrscheinlichsten"Wertes nach der st atistischen Fehlertheorie berechnet 
und dem Endresultat beigegeben wird - -  wie dies in der letzten Zeit 
leider fiblich geworden ist - - ,  weft eben die Voraussetzungen ftir die 
Anwendung der GAussschen Theorie gar nicht gegeben shad. 

II. D ie  L a d u n g  des  E l e k t r o n s .  
An den Anfang unserer l~bersicht stellen wir den Bericht fiber die 

Bestimmung der elektrischen Elementarladung, und zwar aus folgenden 
Grfinden: Erstens weft nur die elektrische Elementarladung ffir sich 
allein gemessen werden kann, w/ihrend die anderen atomaren Konstanten 
stets entweder mit der Elementafladung oder untereinander kombiniert 
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auftreten; zweitens well die Absolutmessungen der RSntgenwellenl~ngen, 
die uns heute einen zuverl~ssigeren Weft ftir die Elementarladung liefern 
als die direkte Messung, so genau sind, dab es zweckm~flig ist, bei der 
Diskussion der Messungen yon hie aus der kurzwelligen Grenze des 
RSntgenbremsspektrums und anderer Messungen, in die die RSntgem 
wellenl~ngen eingehen, die absoluten Werte der RSntgenwellenl~ngen 
yon vornherein als ebenso zuverlAssig bekannt anzunehmen, wie die 
fibrigen in diese Messungen eingehenden Hilfskonstanten (z. B. die 
Lichtgeschwindigkeit). 

1. Die 01trSpfchenmethode. Ftir eine ganze Generation yon Phy- 
sikern galt die MILLIKANsche Bestimmung des elektrischen Elementar- 
quantums als Musterbeispiel einer ~ul3erst sorgf~ltigen und meister- 
haft durchgeffihrten Pr~zisionsarbeit, und die MILLII<ANsche Zahl 
e-~ 4,774 • 10 -l° el.st.E, hatte in den letzten beiden Jahrzehnten in allen 
Lehr- und Handbiichern der Physik einen Ehrenplatz erhalten. Als 
grSBtmSglichen Fehler hatte MILLIKAn (78) auf Grund seiner sorg- 
f~ltigen, iiber viele Jahre ausgedehnten und im Jahre t9t  6 abgeschlossenen 
Messungen t Promille angegeben; diese Fehlergrenze, also e =  (4,774~ 
0,005) • t0 -1° el.st.E., ist allgemein angenommen worden. Die AntoritAt 
MILLIKANs und die aul3erordentlich groBe, von "ibm angegebene Mel3- 
genauigkeit haben aber eine sehr bemerkenswerte Wirkung gehabt:  
WAhrend der MILLIKANsche 01trSpfchenversuch in allen Physikalischen 
Instituten unz~hlige Male als Praktikumsversuch wiederholt wurde, 
hat w~hrend mehr als 15 Jahren niemand ernstlich eine kritische 
Nachprtifung aller Fehlerquellen der MILLII~Nschen e-Bestimmung 
durchgeftihrt. Lediglich eine Neuberechnung der MILLIKANschen Mes- 
sungen wurde von R. T. BII~GE (2O) auf Grund des inzwischen ge- 
~nderten Zahlenwertes der Lichtgeschwindigkeit 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) • t0 -l° el.st.E. Auch als sich schon infolge der Pionier- 
arbeit von E. BXCKLIN (3) tiber ,,Absolute Wellenl~ngenbestimmungen 
der RSntgenstrahIen" im Jahre f928 einige Zweife! an der Richtigkeit 
des MILLIKANschen e-Wertes erhoben, weft BXCKLIN einen erheblich 
grSl3eren Wert aus seinen Messungen errechnete, hielten viele Physiker 
noch lange an dem alten MILLIKANschen Weft lest, und in einer 
kritischen Diskussion (20) der wahrscheinlichsten Werte der physi- 
kalischen Konstanten wurde der ,,verd~chtig hohe" BXCKLINsche Wert 
im Jahre 1929 unter anderem mit der Beglfindung verworfen, dab es 
sich urn eine Pionierarbeit handele und dab es sehr wahrscheinlich sei, 
dab eine solche Pionierarbeit verschiedene unvermutete systematische 
Fehlerquellen enthalte. Und es hat noch fast 8 Jahre gedauert, bis einwand- 
frei festgestellt wurde, dal3 im Gegenteil in der klassischen MILLIKANschen 
Arbeit eine unvermutete systematische Fehlerquelle enthalten war, 
die ganz erheblich grSfler ist aIs die angenommenen Fehlergrenzen: 
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niimlich die Unsicherheit des Wertes far 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 
endgfiltigen e-Bestimmung im Jahre t916 lediglich auf die Messungen 
yon E. L. HARRINGTON (53) in Chicago gestfitzt, die nach seiner Ansicht 
in ihrer Zuverl:issigkeit und Pr:izision absolut einzig dastanden und 
deren Fehlergrenzen er zu 0,05 % angegeben hat (78); die sorgfiiltigen 
Messungen yon VOGEL (100) in Berlin und GILLE (49) in Halle, die (vgl. 
Tabelle t) einen um 0,5 % gr6Beren ~-Wert ergeben batten, hat MILLIKAN 
als weniger zuverl:issig verworfen. Der von MILLIKAN" propagierte Wert  
yon HARRINGTON ist dann t6 Jahre lang ohne Kritik als richtig an- 
genommen worden. Erst im Jahre t932 machte K. SHIBA (91) darauf 
aufmerksam, dab er wahrscheinlich zu klein sei. In den Jahren 1936 bis 
t938 sind dann eine ganze Anzahl yon Neubestimmungen des Visko- 
sitiitskoeffizienten der Luft yon verschiedenen Autoren durchgeffihrt 
worden; dabei wurde zum Teil die Methode des rotierenden Zylinders, 
zum Teil auch die Kapillarr6hrenmethode verwendet. Die Ergebnisse 
der verschiedenen Neubestimmungen sind in Tabelle t und Abb. I mit 
den :ilteren' Wer ten  zusammengestellt. 

Tabelle t. Messungen des Viskos i t fL t skoef f iz ien ten  der  Luf t .  
Autor 

VOGEL 1913 (100) 
GILLE 1914 (49) 
H A R R I N G T O N  1 9 1 6  (53) 
KELLSTRGM t936 (61) 
BOND 1936 (31, 3 2 ) 
HOUSTON t937 (58 ) 
RIGDEN 1938 (83) 
BANERJEA und 

PATTANAIK 1938 (10) 

z~  

I#3~ 

Methode 

Schwingungsmethode 
KapillarrGhre 
rotierender Zylinder 
rotierender Zylinder 
Kapillarr6hre 
rotierender Zylinder 
KapillarrGhren 

Kapillarr6hren 

~72.q o i 0 4 crags 

1,8331 

1,8227 
1,8349 
1,8338 
1,8292 
L8303 

1,8333 

Ke/~eh.d~- 
x, 

=o'lla~i/r 

6ille 
x 

H~a 

-q3 

-qy 

lleeeie~,ton-#f~k.n _~  
.a22 I ] ) ] I I , I  I I 

I"7912 19"18 7,920 7~2~ 7928 793"2 19JG I,,°~0 

Abb. t .  A1tere und neue Messungen des Viskosit~ts- 
koeffizienten der Luft. 

% 

o--1,8324o -~ 

-qz 

Siimtliche neuen Werte 
liegen erheblich h6her als 
der Weft yon HARRINGTON, 
und zwar um 3,6 Promille 
(HousTON) bis 6,7 Promille 
(KELLSTRGM); abet gerade 
die beiden Messungen yon 
KELLSTROM mad HOUSTON, die 
beide zweifellos mit der gr6Bt- 
m6glichen Sorgfalt durchge- 
ffihrt sind, mad die vielleicht 
von siimtlichen Neubestim- 
mungen als die zuvefl~issig- 

x Siehe FuBnote S. 3t. 
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sten gewertet werden k6nnen, weichen noch um 3,t Promille voneinander 
ab (da 7 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 friiher ffir den e-Wert angenommenen Fehlergrenzen !). 

Als Mittelwert der Resultate der neueren Messungen erh~ilt man 
723=t ,832"  10-4; das ist eine gliinzende Bestiitigung der ~ilteren Mes- 
sungsergebnisse 1 von VOGEL (t,833) und GILLE (t,83t). Mit diesem urn 
0,5% gr613eren ~-Wert ware also der MILLIKANsche e-Wert um 7,5 Pro- 
mille zu vergr613ern auf 4,805 - 10 -l° el.st.E.; MILLIKAN selbst (8o~, der 
ktirzlich zu dieser Frage Stellung genommen hat, hat dagegen den 
HOUSTONschen Wert ( 7 = t , 8 2 9 2 ~  0,0045) als den zuverl~issigsten an- 
genommen und damit aus seinen alten Messungen e = 4,796" 10 -l° el.st.E. 
berectmet. 

Die im Jahre t925 von MATTAUCH (76) nach der MILLIKANschen 
Methode durchgefiihrten Messungen ftihrten mit dem alten, yon MILLIKAN 
benutzten Weft  7 = t , 8 2 2 7 "  104 zu dem Resultat e = 4 , 7 5 8 - t 0 - 1 ° ;  mit  
dem obigen Weft 7 = t , 8 3 2  yon VOGEL und GILLE erh6ht sich das 
Resultat auf 4,793" t0 -1°. Im  Jahre t936 haben ferner BXCKLIN und 
FLEMBERG (9) einen kurzen Bericht fiber eine neue e-Bestimmung nach 
der 0ttr6pfchenmethode gcgeben. Sie nehmen, den KELLSTR~Mschen 
Wert 7 ----- t ,8349+ 0,0027 ffir die Auswertung ihrer Messungen als richtig 
an und erhalten damit e=4 ,800"  t0 -1° el.st.E.; mit  ~ / = 1 , 8 3 2 . t 0  -4 
ffihren die Messungen von BACKLIN und FLEMBERG ZU dem Resultat  
e=4 ,788"  t0 -I° el.st.E. Die Genauigkeitsgrenzen der Messungen von 
BA.CKLIN und FLEMBERG scheinen etwa die gleichen zu sein wie die- 
jenigen der MILLIKANschen Messungen. 

2. Die Absolutmessungen der R6ntgenwellenl~ingen. Wir wenden 
uns nun zu den absoluten Wellenl~ingenmessungen der R6ntgen- 
strahlen, die, wie oben schon erw~ihnt, den Anstol3 zu den eben be- 
sprochenen Revisionen der direkten Messung der elektrischen Elementar-  
ladung gegeben haben und die uns heute auf dem Umwege fiber die 
Ausmessung der Kristallgitter und fiber die ,,FARADAYsche Kons tan te"  
einen genaueren und zuverl~issigeren e-Weft als die direkten Messungen 
nack der 01trfpfchenmethode liefern. Die Grundlagen ffir diesen 
wichtigen Zweig der modernen Megtechnik bilden einerseits die R6ntgen- 
spektroskopie an Kristallgittern, die txaupts~ichlich von SIEGBAHN und 
seiner Schule zu besonders grol3er Pr'azision entwickelt worden ist, 
anderseits die Entdeckung von A. H. COMPTON und DOAI% dab bei sehr 
stark streifendem Einfall, also im Gebiet der Totalreflexion, auch an 
gew6hnlichen geritzten Strichgittern mit R6ntgenstrahlen Gitterspektren 

1 Die Ergebnisse yon VOGEL und GILLE sind zwar in der klassischen 
Arbeit yon MILLIKAN (78) erw~thnt worden; in den zahlreichen neueren 
Arbeiten, in denen die Frage nach dem richtigen 7/-Weft diskutiert worden 
ist, findet sich abet kein Hinweis darauf, dab diese Ergebnisse entgegen der 
damaligen Ansicht MILLIKANs richtig sind. 
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erhalten werden k6nnen. Die letztere Methode ist zuerst yon E. BACI~LIN 
im SIEGBAHNschen Institut und fast gleichzeitig in Amerika von J.  A. 
BEARDEN ZU einer Pr~zisionsmethode entwickelt worden. Das Prinzip 
der Methode ist aus der Abb. 2 ersichtlich. Die von der R6ntgenr6hre 
kommenden Strahlen werden zun~chst durch Reflexion an einem Kristall- 
gitter (Kalkspat) K spektroskopisch vorzerlegt; der vorzerlegte Strahl 
trifft durch einen Spalt S das eigentliche Reflexionsgitter G und von 
da nach seiner spiegelnden Reflexion unter dem ,,Glanzwinkel" W die 
photographische Platte P. Zu beiden Seiten des reflektierten Strahles 
nullter Ordnung (C in Abb. 2) erscheinen die Beugungsspektren ~-ter 

K S 6' 
R 

• 

g~'÷t 

Abb. 2. Versuchsanordnung zur absoluten Messung der R0ntgenwellenlangen ~ ÷ 2  
[naeh BkcK'~s (3)]- 

Ordnung unter einem Winkel 6}, gegen C, wobei O, genau wie im Falle 
des optischen Reflexionsgitters durch die Formel bestimmt ist: 

k = d.  (cos ~ -  cos (~ + 0 . ) )  = 2d.  sin 2 ~ +  e sin o .  
• 2 2 

Die Unterschiede der Versuchsanordnungen yon BXCKLIN (3--8) und 
BEAI~DEN (21, 12, 15, 16) liegen im wesentlichen in folgendem: B~,CI<LIN 
brachte, um den ffir die Winkelmessung notwendigen Abstand R m6g- 
lichst scharf festzulegen, gegenfiber 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 zwangsl~ufig auf ein mehr oder 
weniger groBes FIAchenstfick gegenfiber der Schneide begrenzt wird. 
Um zur Efleichterung der Winkelmessung m6glichst groBe Beugungs- 
winkel zu erhalten, bellutzte er eine ziemlich langwellige R6ntgen- 
strahlung, nAmlich die K~-Strahtung des Aluminiums (k~8,3 •.E.). 
J. A. BEARDEN arbeitete dagegen mit der K~-Strahlung des Kupfers 
(~mt,5 i .E.)  und des Chroms (k~2,3 i .E.).  Um dem Einwand, dab 
bei Ausnutzung eines nur Ideinen Tefles des Refiexionsgffters unter 
Umst~nden kleine lokale UnregelmABigkeiten in der Teilung des Gitters 
schon zu merklichen Fehlern ffihren k6nnten, zu begegnen, brachte er 
bei seinen endgfiltigen Messungen das Reflexionsgitter so zwischen die 
beiden Kristalle eines Doppelkristalispektrometers, dab praktisch die 
ganze Gitterfl~che ausgenutzt wurde. Der 2. Kristall des Spektrometers 
diente dabei zur Winkelmessung der am Stfichgitter reflektierten 
Strahlen; er war auf dem Tisch eines Goniometers mit Pr~zisionsteilung 
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montiert, die auf Zehntelsekunden genau abgelesen werden konnte. Die 
yon den beiden Forschern verwendeten Gitter waren leicht, aber sorg- 
f~ltig geritzte Glasgitter mit t00--300 Strichen pro Millimeter, die bei 
BEARDEN noch mit einem dfinnen Goldfiberzug versehen wurden. Die 
Justierung erfolgte nach den bei optischen Pr/izisionsmessungen iiblichen 
Methoden; sie erforderte eine auBerordentlictl grol3e Sorgfalt, da es sich 
ja um Absolutmessungen handelte. 

Eine sehr wertvolle KontrolIe der direkten Absolutmessungen yon 
BfixCKLIN und BEARDEN liefern die Versuche yon SODERMANN (96) und 
TYREN (98) im SIEGBAHNsChen Institut, bei denen die R6ntgenlinien 
der K-Strahlung des Aluminiums gleichzeitig mit optischen Linien des 
extremen Ultraviolett von anderen Elementen registfiert und somit 
unmittelbar an die optische Wellenl~.ngenskala angeschlossen wurden. 
Dabei fanden Konkavgitter Verwendung; das Gitter yon TYREN hatte 
576 Striche pro Millimeter und einen Krfimmungsradius von 47I cm. 
Ein von TYREN damit erhaltenes Spektrum, auf dem die I I . - -XI I .  Ord- 
nung der K-Linien des Aluminiums gleichzeitig mit zahlreichen optischen 
Bezugslinien der hochionisierten Elemente Be, B, C und O zu sehen sind, 
ist in Abb. 2 wiedergegeben. 

Die zuf/itligen Mel3fehler sind bei den verschiedenen Autoren yon 
der Gr613enordnung von einem Zehntel Promille, zum Teil noch kleiner. 
B~CKLIN gibt als durchschnittlichen Fehler :t: 0,12 Pl-omille ffir 56 Einzel- 
messungen an, von denen 32 innerhalb der Durchschnittsgrenzen liegen. 
BEARDEN gibt als wahrsckeinlichen Fehler 0,03 Promille an - -  das ent- 
spricht einem durchschnittlichen Fehler yon 0,05 Promille; die maximale 
Abweichung vom Mittelwert betr~gt bei ibm 0,4 Promille. TYREN erh~lt 
als durchschnittlichen Fehler yon 68 Einzelmessungen 0,04 Promille. 

Die Gr613e der systematischen Fehler wird yon den verschiedenen 
Autoren verschieden gesch/itzt. Die vorzfigliche 13bereinstimmung der 
unmittelbar an die optische WellenlAngenskala angeschlossenen Mes- 
sungsergebnisse von SODERMANN und TYREN mit den Ergebnissen yon 
BEARDEN und BACKLIN (vgl. unten) 1/il3t aber mit ziemlich grol3er 
Sicherheit den Schlu/3 zu, dab die systematischen Fehler keinesfalls 
gr613er sind wie die zufiilligen. 

Die Auswertung liefert die Wellenl~nge der benutzten R6ntgenlinie. 
Bi~CKLIX erhielt ffir die K~-Linie des Aluminiums den Wert 8,3395 A.E., 
TYREN ffir die gleiche Linie 8,3397 und SODERMANN 8,340t A.E. BEARDEN 
erhielt ftir die K~-Linie des Kupfers die Wellenl/inge t,5406 A.E. Seine 
zahlreichen Beobachtungsreihen sowohl nach der photographischen 
Methode wie nach der Ionisationsmethode bzw. mit dem Doppelspektro- 
meter, sind mit denen yon BX-CKLIN und S6DERMANN in der Tabelle 2 
zusammengestellt. Dabei sind nicht die unmittelbar gemessenen Wellen- 
l~ngenwerte, sondern ihre prozentualen Abweichungen yon dem ent- 
sprechenden Wert einer kristallspektroskopischen Skala angegeben, in 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 3 
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Tabelle 2 n a c h  BEARDt!;N (15)[. 

Cu Kfl Cu K~ Cr K8 Cr K~ A1Kcc 

BEARDEN (1929) 
BEARDEN (I 931) 
BEARDEN (193t) 
BEARDEN (1931) 
BEARDEN (193t) 
BEARD~N (1931) 
BEARDEN (1931) 
BXCKLIN (1935) 
S6D~RMANN (1935) 
BEARDEN (t935) 
BeARDeN (1935) 

0.24 (10) 
.24t (26) 
.234(4) 
.264(30) 
.246(41) 
.259(49) 
.239(11) 

0.25 (to) 
.229(46) 
.250(11) 
.257(49) 
.234(73) 
.250(82) 
.244(16) 

Cu/ ' (= ,  
0.245(6) 

.261 (6) 

0.239(16)'0.245(28) 
.250(15) .255(27) 
• 253(3) .254(5) 
.235(32) .239(51) 
.256(44) .255(67) 
.240(3) .240(4) 

.249(56) 

.255(9) 

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

der die Wellenl~inge der Kai-Linie des Kupfers zu t,53671 A.E. angenom- 
men ist; in Klammern beigefiigt ist die Tahl der Einzelmessungen, aus 
denen der betreffende Zahlenwert der Tabelle ermittelt wurde. Die 
yon BEARDEN angenommene kristalIspektrokopische Wellenl~ingenskala 
ist allerdings gegeniiber der sonst in der R6ntgenspektroskopie angenom- 
menen SIEOBAHNschen Wellenl~tngenskala, in der die \Vellenl~tnge yon 
K=~ des Cu gleich t,537395 A.E. ist, um 0,045 % nach der Seite der klei- 
neren WellenlAngen verschoben; um diesen Betrag wird also die Ab- 
weichung kleiner, wenn man sich auf die SIEGBAHNsche Wellenl~ingen- 
skala bezieht. Als Resultat der yon BEARDEN durchgeffihrten Mittelung 
aus seinen eigenen Versuchsergebnissen und denen yon B~.CKLIN und 
S{SDERMANN ergibt sich daher, dab die tats~chlichen R6ntgenwellen- 
l~ingen um 0,203 % grSBer sind als die Wellenlangen der SIEGBAHNschen 
Skala. Die neuesten Messungen yon TYREN, die bei der Mittelung nicht 
mit beriicksichtigt sind, ergeben gegen neue Kristallgittermessungen yon 
HAGLUND (52) einen Unterschied von 0,202% ; ihr Resultat ist demnach 
in vorziiglicher l~bereinstimmung mit dem obigen Mittelwert. 

Die SiEOBAmVscheWellenl~ingenskala ist bekanntlich dadurch festgelegt, 
dab die ,,effektive" Gitterkonstante des Steinsalzes, welche in die ein- 
fache BRAGGsche Gleichung n- , t  = 2 def f " sin v9 ohne Beriicksichtigung 
der Brechung einzusetzen ist, f6r t8°C und die erste Ordnung zu 
2,81400. t0-Scm angenommen ist. Fiir die effektive Gitterkonstante 
des Kalkspats liefern die kristallspektroskopischen Messungen dann 
nach SIEGBAHN den Wert 3,02904 • t0 -s cm. Wenn nun aus den absoluten 
Wellenl{ingen und den am Kristall gemessenen Beugungswinkeln die 
absolute Gitterkonstante des Kristalls ermittelt werden soll, dann muB 
berficksichtigt werden, dab bei der BRAGGschen Reflexion am Kristall 
auch eine Brechung stattfindet;  infolgedessen muB zur Berechnung der 
,,wahren" kristaltspektroskopischen Gitterkonstante start  der einfachen 

BRaoGschen Gleichung die modifizierte Gleichung n2 = 2d. sinz9 (t--si~=@) 
# O - -  

3* 
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verwendet werden, in der ~ den Unterschied des Brechungsindex gegen 
Eins bedeutet.  Die wahre Gitterkonstante des Kalkspats in der SIEGBAHN- 
schen Skala bei t 8 ° C ist deshalb etwas gr6Ber (n~tmlich um 0,t 35 Promille) 
als die effektive Gitterkonstante; sie ergibt sich zu 3,02945" t0 -s cm (in 
der BEARDENschen Wellenl~ngenskala ist der entsprechende Welt  3,028t 0" 
t0 -8 cm). Die absolute Gitterkonstante des Kalkspats bei t 8 °C  ergibt  
sich demnach zu 3,02945" 1,00203 = 3,02810" t ,00248 = 3,03560 • 10 -s  cm. 

3. Welchen EinfluB k6nnen Abweichungen yore  idealen Kr is ta l l -  
g i t te raufbau  auf die Dichte haben ? Die eben besprochene Berechnung 
ist keinerlei Einw~nden ausgesetzt und kann daher als vSllig korrekt  
gelten. Wenn man nun aber aus der so ermittelten 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 elektrische Elementar-  
ladung zu errnitteln, dann erhebt sich die Frage, ob es berechtigt  ist, 
eine gleichm~13ige Dichte durch die ganze Tiefe des Kristalls anzu- 
nehmen, da ja die BRAGGsche Reflexion sich nur in einer extrem dfinnen 
OberflAchenschicht abspielt - -  etwa von der Gr6Benordnung t0  -5 bis 
t 0 -*cm - - ,  also fiber die Gitterkonstante in der Tiefe des Kristalls  
zun~chst gar keinen AufschluB gibt. Diese Frage liegt um so nAher, als 
gerade die Erfahrungen fiber die Intensit~tt und Winkelbreite der BRAGG- 
schen Reflexion schon vor l~tngerer Zeit bei den meisten Kristallen zur 
Annahme einer sog. , ,Mosaikstruktur" gezwungen hatten, d .h .  zu der 
Folgerung, dab viele Kristalle, die ~uBerlich vollkommen einwandfrei 
erscheinen, nicht aus einem durchgehend einheitlichen Raumgit ter  auf- 
gebaut sind, wie man es ffir einen ,,idealen Kristall" erwarten mfiBte, 
sondern aus sehr zahlreichen, winzig kleinen B16ckchen. Diese kleinen 
Einzelbl6ckchen sind offenbar nicht exakt parallel zueinander orientiert,  
sondern um sehr kleine Winkel gegeneinander geneigt, l~lber diese 
zweifellos existierende Mosaikstruktur der Kristalle ist experimentell  
bisher leider nur wenig bekannt;  es war deshalb auBerordentlich schwer, 
zu beurteilen, ob bzw. inwieweit sie als Ursache ffir die von BXCI<LIN 
und BEARDEN gefundene Diskrepanz zwischen den absoluten Gitter-  
konstanten und den mit Hilfe des MILLIKANschen e-Wertes bzw. der 
daraus ermittelten LoscHmDTschen Zahl berechneten Git terkonstanten 
in Frage kam. 

"vVenn die Gitterkonstante in der obersten dtinnen Schicht, die in 
der Hauptsache zu der BRAGGschen Reflexion in der ersten Ordnung 
beitr~tgt, merklich anders w~re als in tieferen Schichten, dann mfiBte 
sich dieser Unterschied schon bei Reflexionen h6herer Ordnung be- 
merkbar  machen, bei denen wegen des steileren Einfalls der Strahlen 
die Eindringungstiefe gr6Ber sein muB. Nach Messungen von ALLISON (1) 
ist dies aber bis zur V. Ordnung, ffir die man eine Eindringungstiefe von 
etwa t . t 0 - 3 c m  gegentiber einer solchen yon etwa 5 . t 0 - 5 c m  in der 
I. Ordnung annehmen kann, nicht der Fall. Darfiber hinaus s t immen 
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aber nach besonders sorgf~iltigen Untersuchungen von DuMoND und 
BOLLMANN (41) die ReflexionswinkeI auch dann, wenn die BRAGGsche 
Refiexion im Innern einer Kristallplatte, also in noch erheblich gr613erem 
Abstand v o n d e r  Oberfl~iche stattfindet, mit den an der Oberfl~iche 
erhaltenen innerhalb der erreichten Mel3genauigkeit, n~imlich auf etwa 
0,1 Promille iiberein. Bei diesen Untersuchungen machte sich tibrigens 
eine sehr merkwiirdige Erscheinung st6rend bemerkbar:  Bei der Durch- 
strahlung diinner, auf beiden Seiten polierter Kalkspatplat ten findet 
man, dab der Kristall keineswegs in seiner ganzen Tiefe gleichm~iSig 
reflektiert, sondern dab die Oberfl~ichenbereiche, und zwar sowohl an 
der Eintrittsseite wie an der Austrittsseite des Strahls, erheblich st~irker 
als das Innere des Kristal]s reftektieren. Diese Erscheinung beruht 
offenbar auf einer oberfl~ichlichen Struktur~inderung, die durch das 
Polieren verursacht ist ; DuMoND und BOLLMANN konnten eine Vermin- 
derung dieser Oberfl~ichenreflexion durch Ab~itzen erzielen. Die beob- 
achtete Vergr6i3erung der Reflexionsintensitlit an der mechanisch ge- 
st6rten Oberfl~iche kommt  nach DUMOND und BOLLMANN folgendermal3en 
zustande : Der Winkelbereich, unter dem der Kristall merklich reflektiert, 
ist bei einem guten Kalkspat, der bekanntlich sich mit ziemlich groBer 
Ann~iherung wie ein ,,Idealkristall" verh~ilt, besonders klein, n~imlich 
nur wenige Bogensekunden breit. Infolgedessen wird von der gesamten 
Intensit~it, die von jedem Punkt der Antikathode ausgestrahlt wird, 
nur ein aul3erordentlich kleiner Bruchteil von dem Kalkspatkristall  
reflektiert. Wenn nun die Gitterst luktur des Kalkspats durch die 
mechanische Bearbeitung des Kristalls oberfl~ichlich gest6rt wird, dann 
treten an verschiedenen Stellen der Kristalloberfl~iche neue, etwas ver- 
schiedene Kristallorientierungen auf, so dal3 nun die von jedem Punkt  
der Antikathode ausgehenden Strahlen al~f der Kristalloberflliche zu- 
s~itzlich neue Gebiete vorfinden, in denen eine Refiexion stattfinden 
kann. Dadurch kann unter bestimmten Versuchsbedingungen tats~ichlich 
eine Vergr68erung der insgesamt reflektierten Intensit~it entstehen. 

Von To (97) ist darauf hingewiesen worden, dab die Berechnung yon 
L und e aus der absoluten Gitterkonstanten und der Dichte bei solchen 
Kristallen, die sich - -  wie z. B. CaCOa und NaC1 - -  in bezug auf die 
r6ntgenspektroskopisch feststellbare Mosaikstruktur stark verschieden 
verhalten, zu verschiedenen Ergebnissen ftihren mtil3ten, wenn die 
Mosaikstruktur einen merkbaren Einflui3 auf das Ergebnis haben wiirde; 
er stellt aber fest, dal3 bei allen genau ausgemessenen Kristallen - -  CaCO3, 
NaG,  KC1 und Diamant - -  dasselbe Ergebnis herauskommt. 

Eine weitere wichtige Untersuchung zu der Frage, ob aus der an 
grol3en Kristallen gemessenen absoluten Gitterkonstanten die Lo- 
SCHmDTSche Zahi und die elektrische Elementarladung berechnet werden 
darf, wurde von DuMoND und BOLLMANN (39) an gepulvertem Kalkspat  
durchgeftihrt. Die verwendeten Krist~illchen waren klein genug (t0-4crn 
und danmter),  um in ihrer ganzen Tiefe praktisch gleichm~illig zur 
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Reflexion beizutragen. An dem gleichen Kristallpulver wurde einer- 
seits mittels eines Pyknometers die Dichte bestimmt ; anderseits wurden 
in einem SEEMANN-BoHLIN-Spektrograph die Interferenzwinkel ftir eine 
Reihe yon Netzebenen genau gemessen. Hieraus wurde schlieBlich der 
Netzebenenabstand parallel znr Spaltflitche berechnet. Er  ergab sich 
zu d=3,02823 A.E., wenn die SIEGBAHNSChe Wellenl~ngenskala an- 
genommen wurde, w~hrend 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 ftir die In te r -  
ferenzversuche verwendeten Kristallpulver ergab innerhalb der Meg- 
fehlergrenzen (0,t8 Promille) genaue Ubereinstimmung mit dem an 
groBen Kristallen ermittelten Wert  (0=2,71022 am Pulver gegentiber 
0----2,71030 am groBen Kalkspatkristall).  

Innerhalb der bei den Versuchen yon DuMo~D und BOLLMAN~" 
erzielten Genauigkeitsgrenzen stimmen also sowohl die Git terkonstante 
wie die nach den fiblichen Methoden gemessene Dichte am Kalzi tpulver  
mit  einer Teilchengr6Be yon t0 .4 bis t0 .5 cm mit denen eines grogen 
Kristalls, wie er ftir r6ntgenspektroskopische Zwecke verwendet wird, 
iiberein. Selbst wenn man die gefundene kleine Abweichung der Gitter-  
konstanten als reell annehmen und dazu noch den wahrscheinlichen Fehler 
der Dichtebestimmung addieren wiirde, dann wtirde beim Kristallpulver 
das Produkt  d3.0,  das in die Berechnung von L bzw. e eingeht (vgl. 
unten), erst um h6chstens 1 Promille von dem entsprechenden Produkt  
am grogen Kristall abweichen. Im iibrigen miiBte aber eher ein Unter-  
schied in der gemessenen Dichte als in der Gitterkonstante erwartet  
werden, wenn in den der Teilchengr6Be des Pulvers entsprechenden 
Dimensionen merkliche Unregelm~tl3igkeiten im Gitteraufbau vorhanden 
w~tren. 

Allerdings kann noch nicht mit  Sicherheit ausgeschlossen werden, 
dab irgendwelche Unregelm~iBigkeiten im Gitteraufbau erst be i  t0 - s  cm 
und darunter auftreten; denn wenn solche noch kleinere Teilchen ohne 
Zweifel auch in dem von DuMoND und BOLI.MAXN verwendeten, durch 
Zerreiben in . der Achatschale hergestellten Pulver vorhanden gewesen 
sind, so k6nnen sic zu der beobachteten Interferenzintensit~it doeh k a u m  
merklich beigetragen haben. Denn da fiir die verwendeten R6ntgen- 
strahlen (K s des Nickels) die Extinktion, d .h .  die Schw~chung durch 
Reflexion, ftir eine Teilchengr613e unterhalb t0 .4 cm sehr klein ist, 
n immt die Intensit~tt der yon einem einzelnen Teilchen reflektierten 
Strahlung mit der Atomzahl, also mit  der 3. Potenz der Lineardimensionen 
des Teilchens ab[ Um zu prtifen, ob im submikroskopischen Gebiet 
Unregelm~iBigkeiten in der Git terstruktur  vorhanden sind, mgBten ent- 
sprechende Untersuchungen bei erheblich kleineren Teilchengr/Sgen durch- 
geftihrt werden. Mit R6ntgenstrahlen liegen solche Untersuchungen noch 
nicht vor. Mit Elektronenstrahlen sind im Teilchengr613enbereich von 
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etwa t0 -~ cm von H. BOOCHS (33) auf Anregung des Referenten eine 
Reihe yon Vergleichsmessungen durchgeftihrt worden; dabei konnten 
entgegen dem Befund anderer Autoren innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen yon t Promille keinerlei Abweichungen von den Verh~tltnissen an 
gr6Beren Kristallen festgestellt werden. 

4. Berechnung der LOSCHMIDTschen Zahl.  Die gegenw~irtige Lage 
ist also die folgende: Es kann zwar nicht daran gezweifelt werden, daft im 
Kristallgitterbau normalerweise Unregelm~Bigkeiten irgendwelcher Art 
vorhanden sind, die z. B. ftir die in der R6ntgenspektroskopie bekannte 
Erscheinung der Mosaikstruktur verantwortlich gemacht werden mtissen. 
Es liegen aber bisher keinerlei experimentelle Anzeichen daftir vor, dab 
durch solche UnregelmfiBigkeiten ein merklieher Unterschied der r~ium- 
lichen Massenverteilung in einem groBen Kristall gegentiber derjenigen 
in einem sehr kleinen Kristall bzw. einem Idealkristall verursacht 
wird; ftir Teilchengr6Ben bis zu t0-4cm ist im Gegenteil der experi- 
mentelle Nachweis erbracht worden, dab Gitterkonstante und Dichte 
innerhalb der Genauigkeitsgrenzen yon t Promille dieselben sind wie bei 
einem grogen Kristall. Es ist ferner der experimentelle Nachweis er- 
bracht worden, dab die Gitterkonstante im Innern eines groBen Kalk- 
spatkristalls exakt die gleiche ist wie an der Kristalloberfl~ehe. Es 
besteht daher gegenw~rtig kein Grund, daran zu zweifeln, dab die 
Berechnung der Loscm~IDTschen Zaht und damit auch der Elementar- 
ladung aus der mit Hilfe der absoluten .Wellenl~ingenmessungen der 
R6ntgenstrahlen ermittelten absoluten Gitterkonstanten und der makro- 
skopisch gemessenen Dichte berechtigt ist. Da der EIementarbereich 
beim Kalkspat  ein Rhomboeder ist, geht in den Ausdruck ftir das 
Volumen des Elementarbereiches auch der Rhomboederwinkel /3 ein. 
Dieser kann sowohl goniometrisch am groBen Kristall wie auch inter- 
ferometriseh mit Hilfe der R6ntgenstrahlen ermittelt werden. Am 
Kristallpulver erhielten DuMo~I) und BOLLMANN auch f/Jr diesen 
Rhomboederwinkel exakt den gleichen Wert,  wie er an grogen Kristallen 
gefunden worden ist. 

Die LOSCHMIDTsche Zahl erh~ilt man nun, indem man die gesamte 
Masse M eines Mols CaCO 3 durch die Masse des einzelnen Molekiils 
dividiert und dabei die letztere durch das Produkt  aus dem fiir das 
einzelne Molekiil zur Verfiigung stehenden Gittervolumen und der 
Dichte ~ ausdriickt. Man erh~ilt so 

M 
L - -  2 d a. ~(fl). @ 

Mit M----- t00,078 4-0,005 
d~8o = 3,03564- 0,0001 A.E. (d2oo = 3,03566 A.E.) ; 
~b(¢) = 1,0960 ~ 0,0005 und 
@2o° = 2,7103 ! 0,00041 

1 Zusa l z  bei der t{orrektur." F. G. DUNNINGTON [Rev. mod. Physics 
zx, 65 (1939)] gibt Ms neu berechnete Werte: M----100,090, #~1~1,00595 
und 0~0 = 2, 71025. Mit diesen Werten wird L ~- 6,023 • 1 0 2 3 .  
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erh/ilt man  ffir die LOSCHMIDTsche Zahl:  

L = (6,022+ 0,005) • t0  ~a. 

In  der Beurteilung der Genauigkeit des so berechneten Zahlenwertes  
schlieBen wit  uns der Auffassung von F. TYREI~ (98) an. Die angegebene 
Fehlergrenze des Endresultates entsteht  folgendermaBen dutch Addi t ion  
der Einzelfehler: 

Maximale Unsicherheit in der Gitterkonstanten . . 0,033 Promille 
x 3 = 0 , 1  ,, 

Unsieherheit der Diehte @ . . . . . . . . . . . . .  0,15 ,, 
Unsicherheit in ~(#) . . . . . . . . . . . . . . .  0,5 ,, 

Maximaler Gesamtfehler 0, 75 Promille 

In  diesen Fehlergrenzen ist freilich nicht berficksichtigt die Unsicher-  
heit bezfiglich der etwaigen Abweichungen vom idealen Kristal lgi t ter-  
aufbau. Wenn  man annimmt,  dab durch die Versuche yon DIJMoND 
und BOLLMANN gr613ere Abweichungen als t Promille bereits mit  Sicher- 
heit ausgeschlossen worden sind, so w/ire im ungfinstigsten Falle also 
immerhin noch mit einem maximalen Gesamtfehler yon t,75 Promil le  
zu rechnen;  also ware streng genommen zu schreiben: 

L ---- (6,0224- 0,011) • t028. 

5. B e r e e h n u n g  der E lek t ronen ladung .  Zu der elektrischen Ele-  
mentar ladung gelangt man nun, indern man die yon einem Mol einer 
einwertigen Substanz bei der Elektrolyse transportierte elektrische Ge- 
samtladung durch die LOSCHMIDTsche Zahl dividiert. Die von einem 
Mol transport ierte gesamte elektrische Ladung, die ,,FARADAYsche 
Kons tan te" ,  erh~lt man  bekanntlich, wenn man das Atomgewicht  des 
Silbers (t07,88) durch die yon der Stromstiirke t in der Zeiteinheit abge- 
schiedene Siibermenge (durch Definition: 0 ,001t f8g)  dividiert .  Bei 
Gleichsetzung yon internationalen Coul. mit  absoluten Coul. folgt  
hieraus [vgl. HENNING und JAEGER (55)]: 

F = 96494 Coul./Mol. ---- 9649,4 e.m.E./Mol. 

Von R. T. BIRGE ist dagegen das Verh/iltnis q der internationalen zu der 
absoluten Stromst~trkeneinheit zu 0,99995(20) bzw. zu 0,99993(27) 
angenommen worden; dadurch wird 

F ----- 9648,9 e.m.E./Mol., 

bzw. 9648,7 e.m.E./Mol. 

In  einem kfirzlich erschienen Bericht yon H. T. WENSEL (101) wird auf  
Grund yon  neuen im Bureau of Standards durchgeffihrten Messungen 
(37) sogar 

q = 0,99986 
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angenommen 1. Dadurch wiirde die FARADAYsche Konstante  herab-  
gedriickt werden auf: 

F = 96480 e.m.E./Mol. 

Der Verfasser des eben erw~hnten Berichtes h~lt es aber fiir angebracht ,  
den Wert  dieser Konstanten nicht allein auf,die Messungen im Silber- 
vol tameter  zu stiitzen, well nicht ganz sicher ist, dab die gemessene 
abgeschiedene Menge auch tats~tchlich derjenigen Menge entspricht ,  
die mit  der gemessenen elektrischen Ladung verkntipft ist. E r  bertick- 
sichtigt deshalb noch die ebenfalls im Bureau of Standards  durch-  
gefiihrten Messungen in einem Jodvol tameter  (99), die zu dem Resul ta t  

F---- 9650,0 e.m.E./Mol. 

geftihrt haben,  und schl~tgt als endgfiltigen Wert  den Mittelwert aus den 
beiden Zahlen vor :  

F = 9649,0 e.m.E./Mol. 

= 2,8926" 1014 e.s.E./Mol. 3. 
Wir getzen daher 

F = (96491 t) e.m.E./Mol.---- (2,8926± 0,0003) • to  14 e.s.E./Mol. 

Daraus ergibt sich 

2,8926.1014 
e - -  6,o22.1o 2a e.s.E. = (4,803 ± 0,004) • 10 -1° e.s.E. 

Auch bier w~ire die Fehlergrenze noeh um t Promille auf 0,009 zu 
erh6hen, wenn man die noch verbleibende Unsicherheit beziiglich der 
m6glichen Abweichungen vom idealen Kristal lgi t teraufbau mit  in 
Rechnung ziehen wtirde. Trotzdem muB aber der so berechnete e-Wert 
noch als erheblich genauer u~.d zuverl~issiger angesehen werden wie ein 
nach irgendeiner anderen Methode ermittelter Wert  einschlie/31ich der 
01trSpfchenmethode. Von den zahlreichen tibrigen Methoden, die teil- 
weise auf vol lkommen anderen Wegen zur  Elementar ladung fiihren, 
seien hier nur  erw~ihnt : Die Ausz~ihlung yon  Alphateilchen und Messung 
der yon  ihnen transport ierten gesamten Ladung,  die Messung der durch 
den a tomaren  Charakter des Elektronenstroms bedingten Strom- 
schwankungen in einer Verst~irkerrShre (Schroteffekt) und eine ganze 
Reihe von mechanischen und optischen Schwankungserscheinungen 

x Zusatz  bei der Korrektur. F. G. DUNNINGTON [Rev. mod. Physics 
IX, 65 (1939)] weist darauf hin, dab ffir die StromstArkeneinheit zwei ver- 
schiedene Umrechnungsfaktoren angenommen werden mfil3ten, nAmlich 
0,99997 bei Bezugnahme auf das ,,Normalelementsys±em" und 0,99993 bei 
Bezugnahme auf das ,,Silbervoltametersystem". Ftir die Faradaykonstante 
gibt er F=(9649,11 4-0,24) e.m.E./Mol, an. 

Bei der Umrechnung yon e.m.E, in e.s.E, ist als Weft  fiir die Licht- 
geschwindigkeit 

c = 2,99776 • t 0 x° cm/sec 

angenommen [vgl. ( lo l ,  27, 95)]. 
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(Diffusion, BRoWNsche Bewegung, Sedimentationsgleichgewicht kolloider 
Teilchen, Opaleszenz), die zun~chst die LOSCHMIDTsche Zahl Iiefern. 
Alle diese verschiedenen Methoden ffihren zu Resultaten, die innerhalb 
ihrer mehr oder weniger gro/3en Fehlergrenzen mit der obigen Auswer- 
tung der Absolutmessungen der R6ntgenwellenl~ngen in ~bereinst im- 
mung sind. 

8. Die Masse des Wassers tof fa toms.  Um nun welter die Masse 
mn des Wasserstotfatoms zu ermitteln, mfissen wir die F A R A D A Y s c h e  

Konstante F erst noch auf die physikalische Massenskala umrechnen; 
w~ihrend n~mlich in der chemischen Skala das chemische Atomgewicht 
des Sauerstoffs, der bekanntlich aul3er Atomen mit der Masse t6  auch 
noch solche mit der (runden) Masse t7  und t8 enth~lt, gleich t6,0000 
gesetzt ist, wird in der physikalischen Massenskala die Masse des Sauer- 
stoffisotops 016 zu 16,0000 angenommen. Die physikalische Massen- 
einheit ist daher um einen Faktor,  der durch das Mischungsverh~tltnis 
der 3 Sauerstoffisotopen best immt wird, kleiner als die chemische Atom- 
gewichtseinheit. Nach BIRGE (27) IllU13 dieser Faktor  auf Grun.d des 
gemessenen Mischungsverh~tltnisses 016: 017: 018 ---- 99, 76 : 0,04: 0, 20 (104) zu 
1,00027 angenommen werden. Ffir die FARADAYsche Konstante in 
der physikalischen Skala erh~tlt man demnach 

9649" t ,00027= 965t,5 e.m.E. 

Die hieraus mittels der Beziehung L = - - F  c sich ergebende LOSCHMIDTsche e 
Zahl, bezogen auf die physikalische Massenskala, ist daher ebenfalls um 
0,27 Promille gr613er als die oben angegebene, auf die chemische Skala 
bezogene Zahl. Um schliel31ich die Masse des Wasserstoffatoms zu er- 
halten, hat man die Masse des Wasserstoffisotops H x = t , 0 0 8 t 3  durch 
die auf die physikalische Skala bezogene Loscm~m)Tsche Zahl zu divi- 
dieren : 

1 ,oo813 
mH = 6,022.10 2a. 1,00027 g = 1,6736 • 10 -2~ g. 

Mit H 1 =  t,00813 ergibt sich ferner aus F----- 965t,5 : 

e 
= 9573,8 e.m.E. 

m H  

III. Die  spezif ische L a d u n g  des Elektrons .  

Es dfirfte wohl kaum ein anderes physikalisches Einzetproblem geben, 
auf das fiber viele Jahre hinaus und von zahlreichen Einzelforschern 
eine so groBe Mfihe und so viel experimentelle Arbeit verwandt worden 
ist wie auf die Bestimmung der spezifischen Ladung des Elektrons. 
Von den zahlreichen Methoden, die im Laufe der Zeit zur e/m-Bestim- 
mung ausgearbeitet und auch ffir entsprechende Messungen herangezogen 
worden sind, sollen hier aber nur diejenigen besprochen werden, nach 
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denen in den letzten t0 Jahren wirkliche Pr~izisionsmessungen durch- 
geffihrt worden sind. 

Man kann die verschiedenen Methoden zur e/m-Bestimmung bekannt- 
Iich in 2 Gruppen einteilen: Die eine Gruppe arbeitet mit freien Elektronen 
und untersucht ihr Verhalten in elektrischen und magnetischen Feldern; 
die andere Gruppe befal3t sich mit den in der Atomhfille gebundenen 
Elektronen bzw. mit ihrer Lichtaussendung und mit ihrer Wechsel- 
wirkung mit dem Licht. Zu der Zeit, als R. T. BIRCE den oben schon 
erw~ihnten ausfiihrlichen Bericht fiber die wahrscheinlichen Werte der 
physikalischen Konstanten ver6ffentlichte, waren die Ergebnisse der 
beiden Gruppen so stark voneinander verschieden, dab es notwendig 
erschien, zwei getrennte e/m-Werte anzunehmen, n~imlich einen 
,,spektroskopischen" (t,76t + 0,00t). t07 und einen Ablenkungswert 
(t,769-t-0,002). t0e.m.E./g. Diese gerade yon BIRCE stark herausge- 
stellte Schwierigkeit hat aber zweifellos mit den Anstol3 dazu gegeben, 
dab in den darauffolgenden Jahren eine ganze Reihe von neuen e/m- 
Bestimmungen nach verschiedenen Methoden durchgeffihrt worden 
sind, die unten besprochen werden und deren Ergebnisse, wie hier 
schon vorausgenommen werden kann, so vorzfiglich untereinander 
fibereinstimmen, dab heute die oben erw~thnte Schwierigkeit als v611ig 
beseitigt anzusehen ist. 

A. Messungen an freien Elektronen. 

7. e/m-Bestimmungen nach der Methode yon KIRCHNER. Wir 
behandeln zuerst diejenigen Methoden, die mit freien Elektronen arbeiten. 

P2 

! r 
Abb. 4. Schema der Versuchsanordnung zur direkten Geschwindigkeitsmessung [F. KIRC~NER (65167)-J. 

Unter ihnen sind gegenw~rtig die genauesten diejenigen, bei denen die 
Laufzeit der Elektronen fiber eine bestimmte Strecke mit der Schwin- 
gungsdauer einer schnelien elektrischen Schwingung verglichen wird. 
Dieses Prinzip ist zuerst yon F. KIRCI-INER (65, 67, 69) ZU Pr~zisions- 
messungen benutzt worden. Ein eng ausgeblendetes Kathodenstrahl- 
bfindel von einheitlicher Geschwindigkeit tri t t  (vgl. Abb. 4) nach dem 
Passieren eines Spaltes oder einer Lochblende D I in den Kondensator K 1, 
an dem das schnell wechselnde Feld einer elektrischen Schwingung liegt. 
Der Kathodenstrahl wird infolgedessen im Tempo der elektrischen 
Schwingung abwechselnd nach der einen und nach der andern Seite 
abgelenkt. Das breit auseinandergezogene Band wird bei P~ auf einem 
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Schirm aufgefangen, der nur in der Mitte (bei D2) wieder einen Spalt 
bzw. eine Lochblende besitzt. Durch D 2 hindurch k6nnen also nut  solche 
Kathodenstrahlen gelangen, die den Kondensator 1 zu einem Zeitpunkt  
passiert haben, als dort gerade das elektrische Feld Null herrschte. Da 
D s jedesmal nach einer halben Periode wieder von dem fiber P2 hin- 
und herpendelnden Strahl getroffen wird, t r i t t  nach jeder halbert Periode 
ein kurzer StromstoB durch D s hindurch und gelangt somit zum Konden-  
sator K 2. An diesem liegt das gleiche Wechselfeld wie an K v Infolge- 
dessen wird der durch D s kommende Kathodenstrahlstol3 je nach dem 
gerade in K s herrschenden Feld abwechselnd nach der einen und nach 
der andeln Seite abgelenkt, und man erhttlt auf dem Leuchtschirm S 
im aligemeinen zwei abgelenkte Strahlbilder des Diaphragmas D 2, die 
syrnmetrisch zum unabgelenkten Strahlbild liegen. Die beiden abge- 
lenkten Strahlen haben den gr6Bten Abstand voneinander, wenn der 
Kathodenstrahl  beim Passieren von K s dort gerade die maximale Feld- 
st~irke antrifft ;  sie fallen dagegen unabgelenkt zusammen, wenn die 
Zeit, die die Kathodenstrahlteilchen brauchen, um von K 1 nach K s zu 
gelangen, gerade gleich einer halben Schwingungsdauer oder gleich einem 
ganzzahligen Vielfachen davon ist - -  denn in diesem Falle treffen die 
Teilchen, die den Kondensator K1 passiert haben, w/ihrend dort gerade 
das Feld Null herrschte, auch im Kondensator  K s wieder das Feld Null 
an. Die Einstellgenauigkeit auf diesen ausgezeichneten Fall ist auBer- 
ordentlich gro8; eine Geschwindigkeits/inderung ~ v ruff n/imlich auf dem 
Leuchtschirm eine Ablenkung A a hervor, die gegeben ist durch 

A a = _ ~ E o c o l s s ,  " Av 
V 4  ° 

(Darin bedeuten: elm die spezifische Ladung des Elektrons in elektro- 
magnetischen Einheiten, E o die maximale Feldst~irke in den Konden-  
satoren in e .m.E. ,  o~ die Kreisfrequenz der ablenkenden Schwingung 
l die L/inge der Kondensatoren, s ihren Abstand, s' den Abstand des 
Leuchtschirms vom 2. Kondensator und v die Geschwindigkeit der 
Kathodenstrahlen.) Bei Elektronenstrahlen von etwa 2000 V 1/iBt sich, 
wie man an Hand der obigen Formel leicht ausrechnen kann, der Ein- 
stellfehler ziemlich leicht auf wenige Hunderttausendstel herunter-  
drficken; da auch die Frequenz der Schwingung und der Abstand tier 
Kondensatoren ohne besondere Schwierigkeiten auf 0,t Promille genau 
gemessen werden k6nnen, 1/~Bt 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 durchffihren, z .B.  eine Messung 
der Beschleunigungsspannung, die die Elektronenstrahlen vor ihrem 
Eintri t t  in die GeschwindigkeitsmeBanordnung durchlaufen haben. 
Aus der Energiegleichung 
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ergibt sich dann nach Einsetzen des gemessenen Geschwindigkeitswertes v 
unmit telbar  die spezifische Elektronenladung zu 

m-~ = -v-" v ~ - -  1 • 
1 c2 

Die Spannungsmessung kann nach der Kompensationsmethode dutch 
Vergleich mit Normalelementen auf etwa 0,t Promille genau durch- 
geftihrt werden. Es muB aber mit  der M6glichkeit gerechnet werden, dab 
die tats~chliche Voltgeschwindigkeit der Elektronen yon der gemessenen 
infolge eines Kontaktpotentials um gr613enordnungsm~il3ig t Volt ver- 
schieden ist. Man kann diese Schwierigkeit vermeiden entweder dadurch, 
dab man versucht, den durch das Kontaktpotential  bedingten Unter- 
schied zu ermitteln und yon der gemessenen Spannung in Abzug zu 
bringen, oder dadurch, dab man die Geschwindigkeitsmessungen mit  der 
gleichen Anordnung bei zwei wesentlich verschiedenen Spannungen 
durchfiihrt. Der erste Weg wurde yore Referenten bei der Auswertung 
seiner Messungen yore Jahre t 930 beschritten ; Versuche, auf dem zweiten 
Weg zum Ziel zu kommen, sind vor einiger Zeit yon Herrn J. BERG auf 
Anregung des Referenten in Angriff genommen worden. 

Bei der Erl~iuterung des Mei3prinzips wurde oben angenommen, dab 
der in den 2. Kondensator eintretende Strahl den t ,  Kondensator passiert 
hatte, ,,w~hrend dort gerade das elektrische Feld Null herrschte". Da 
aber die Elektronen eine endliche Zeit brauchen, um den t. Kondensator 
zu passieren, treffen sie beim Ein- und Austritt  aus dem Kondensator 
elektrische Feldwerte an, die etwas yon Null verschieden sind. Infolge- 
dessen erleiden diejenigen Elektronen, die den Kondensator ohne Rich- 
tungs~inderung verlassen, eine kleine Parallelverschiebung und k6nnen 
das Diaphragma vor dem 2. Kondensator  nicht passiereno Damit  sie 
~iberhaupt in den 2. Kondensator eintreten, miissen sie beim Austrit t  
aus dem Kondensator um einen entsprechenden kleinen Winkel abgelenkt 
sein, d. h. der Vorzeichenwechsel des elektrischen Feldes im Kondensator 
muB schon um eine kleine Zeit frfiher eintreten, als das Elektron die 
Mitte des Kondensators passiert. Diese Voreilzeit l~ii3t sich aus den 

l 2 
Versuchsdaten berechnen; sie ergibt sich zu A t = 12 v s" Wfirde man 

die Elektronen auch durch den 2. Kondensator mit  der gleichen Voreil- 
zeit laufen lassen, so wfirden sie nunmehr  den Kondensator ohne 
Ablenkung passieren, und der Leuciatschirm wiirde nicht in der Achse, 
sondern in der Verl~ngerung der beiden schief in den 2. Kondensator 
eintretenden Strahlen getroffen werden. Damit  die beiden Strahlen die 
Achse treffen, d. h. damit die beiden Strahlbilder auf dem Leuchtschirm 
zusammenfallen, muB man sie durch den 2. Kondensator mit  einer um 
A t vergr6Berten oder verkleinerten Voreilzeit laufen lassen, je nachdem 
hier die Ablenkung im gleichen Sinne oder im entgegengesetzten Sinne 
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wie im t. Kondensator erfolgt. Ist  also die Mel3zeit eine halbe Schwin- 
gungsdauer, so wird der gemessene Abstand s yon Mitte zu Mitte der  
beiden Kondensatoren in Wirktichkeit nicht in der Zeit 7"/2, sondern in tier 

T l ~ T 12 
Zeit -2- + ~ oder 2 ~2v~ durchlaufen, je nachdem die Zuleitungen 

zu den beiden Kondensatoren ,,parallel" oder ,,gekreuzt" sind. Die 
Korrektur,  die wegen der endlichen L~nge der Kondensatorplat ten an 
dem Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung anzubringen ist, belAuft 

l 2 
sich demnach auf l-~fis~, d.h. auf 0,3 Promille, wenn l = 3 cm und s = 50 cm 

gesetzt wird, entsprechend den bei den Messungen des Referenten ver-  
wendeten Abmessungen. Da in die Berechnung von e/m das Quadra t  
der Geschwindigkeit eingeht, betr~gt die am Endergebnis anzubringende 
Korrektur  0,6 Promille. 

Das Ergebnis der im Jahre t930 durchgeffihrten Messungen war (67): 

elm = 1,7598~: 0,0025 " t07 e.m.E. 

Der angegebene ,,maximale Fehler" yon t ,4 Promille setzte sich dabei  
folgendermaflen zusammen: 

Maximaler Fehler bei tier Abstandsmessung der Kondensatoren 0,1 Promille 
Maximaler Fehler bei der Bestimmung tier Frequenz der Schwin- 

gung (Piezoquarznormale) . . . . . . . . . . . . . .  0,1 ,, 

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

M a x i m a l e r  F e h l e r  bei  der  ~Viders tands -  u n d  S p a n n u n g s m e s s u n g  0,1 ,, 
U n s i c h e r h e i t  de r  K o r r e k t u r  wegen  des P o t e n t i a l a b f a l l s  a m  Glfih- 

l a d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1 ,, 
M a x i m a t e r  F e h l e r  de r  S p a n n u n g s m e s s u n g  infolge der  K o n t a k t -  

p o t e n t i a l u n s i c h e r h e i t  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,8 ,, 

M a x i m a l e r  G e s a m t f e h l e r  ~ S u m m e  aller  E inze l feh le r  1,4 P r o m i l l e  

I m  Jahre  t93t wurde dann versucht, die Unsicherheit wegen des 
Kontaktpotent ials  durch Stromspannungsmessungen im Raumladungs-  
gebiet herabzudrficken. Die Messungen ffihrten zur Anbringung einer 
Kontaktpotent ia lkorrektur  yon t,3 Volt; das Endergebnis verminderte  
sich infolgedessen auf 

elm = (1,7585 i 0,0012) • t07 e.m.E. 

mit  einer nunmehr auf 0,7 Promille herabgesetzten Fehlergrenze (69). 
Eine neue MeBreihe, die bei ungef/ihr der gleichen Entladungsspannung 
durchgeftihrt wurde, lieferte nach Anbringung der gleichen Kon tak t -  
potentialkorrektur das Ergebnis 

g 
m --  (1,7590! 0,00t 5) "107 e.m.E. 

Diese vor fast t0 Jahren erhaltenen e/m-Werte haben sich bis heute 
als richfig bew/ihrt. In den darauffolgendenJahren sind zwar bei neuen 
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e/m-Bestimmungen nach anderen Methoden verschiedentlich Werte er- 
halten worden (vgl. Abb. 8), die auBerhalb der oben angegebenen Fehler- 
grenzen lagen, aber die neuesten e/m-Werte der letzten Jahre stimmen 
wieder innerhalb der Fehlergrenzen mit meinen damaligen Werten fiberein. 

Nach der gleichen Methode ist von C. T. PERRY und E. L. CHAFFEE (82) 
eine e/m-Bestimmung im Spannungsbereich yon t 0---20 kV durchgeftihrt 
worden. Das Aufl6sungsverm6gen der dabei verwendeten Apparatur 
war zwar rund t0mal kleiner als bei den obigen Messungen und wurde 
durch die Verwendung von fokusierenden Magnetspulen noch weiter 
verringert; trotzdem wurde aber noch eine bemerkenswert grol3e Mel3- 
genauigkeit erzielt. Als Resultat ergab sich 

e----(t '76t :k 0 ' 0 0 t ) m  "t07 e'm'E" ~ ~  ~" / 

8. e/m-Bestimmung von DUN- X 
NINGTON. Eine andere Methode, . 
bei der ebenfalls die Laufzeit der ~ " ' ~ _ ~ - t ~  J 
Elektronen mit der Schwingungs- 
dauer elektrischer Schwingungen 
verglichen wird, ist yon E. O. LAW- 
RENCE vorgeschlagen und von F. G. 
DUNNINGTON (42, 43) zu Pr/izisions- Abb. 5, F.SChG. ..... DUXXl.XGTo.~der Versuch(42,43).dnung ,'on 
messungen verwendet worden; bei 
dieser Methode wird aber die Geschwindigkeitsmessung nicht mit einer 
Spannungsmessung, sondern mit der magnetischen Ablenkung auf einer 
durch Spalte festgelegten Kreisbahn kombiniert. 

Die Versuchsanordnung ist schematisch durch Abb. 5 dargestellt. 
Die Elektronen eines Glfihfadens werden w/ihrend der einen Halbperiode 
eines hochfrequenten Wechselfeldes, das zwischen t und 2 angelegt wird, 
von diesem beschleunigt und passieren den Spalt bei 2; ihre Geschwindig- 
keit ist verschieden je nach der Spannung, die w~hrend ihrer Beschleu- 
nigung gerade zwischen Gl~hfaden und Spalt geherrscht hat. Ein 
homogenes magnetisches Feld senkrecht zur Zeichenebene lenkt die 
Elektronen ab. Von den so abgelenkten Elektronen k6nnen nun nur die- 
jenigen durch die Spalte bei 3, 4 und 5 den Auff~inger erreichen, deren 
Kreisbahn einen bestimmten, durch die Lage der Spalte vorgegebenen 
Radius hat. Vor dem Auff/inger, n/imlich zwischen 5 und t, treffen nun 
die Elektronen dasselbe Wechselfeld als VerzSgerungsfeld an, das am 
Gltihfaden zur Beschleunigung der Elektronen diente. Die Frequenz des 
Wechselfeldes und seine Spannung werden so gew/ihlt, dab die Umlaufs- 
zeit ffir einen Teil der Elektronen bei passend gew/ihltem Magnetfeld 
ungefiihr gleich einer ganzen Periode wird. Bei jedem Wert des Magnet- 
feldes k6nnen Elektronen yon nur einer bestimmten Geschwindigkeit 
das Spaltsystem passieren. Man sucht nun - -  bei festgehaltener Frequenz 
des Wechselfeldes - -  denjenigen 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 Falle treffen dann die vor dem 
Auff~inger ankommenden Elektronen hier jedesmal ein Gegenfeld an, 
das ebenso groB ist, wie das Feld, durch das sie am Gltihfaden beschleunigt 
worden sind, so dab sie den Auff~inger nicht erreichen k6nnen. Bei 
jedem anderen Weft des Magnetfeldes treffen die das Spaltsystem pas- 
sierenden Elektronen ein Gegenfeld an, das einmal gr613er und das andere 
Mal kleiner ist als ihr Beschleunigungsfeld, so dab jeweils die H~ilfte der 
Elektronen yon der zu dem Magnetfeld geh6renden Geschwindigkeit 

~O,Z 

t / ~ l  1 1 q I I ] t [ 

~efmm /n den lldmhallzspvlen 

Abb.  6. E ins t e l lung  des  S t r o m m i n i m u m s  
a l s  F u n k t i o n  de r  Magne t fe lds t romstArke  

IF.  G. DUSNINGTON (43)]. 

den Auff~inger erreichen kann. Die eigent- 
liche Messung besteht also in der Er- 
mittlung desjenigen Magnetfeldes H ,  fiir 
das bei vorgegebener Frequenz v der 
Strom zum Auff~nger ein Minimum wird. 
Ist der yon den Elektronen durchlaufene 
Winkel gleich 0, so wird 

m ' V  
e -----e.H~ und v -~o '6 ) ' v ,  

also 
8 ~ ) . V  

m H o" 

Die Einstellung des Stromminimums 
ist auBerordentlich scharf (vgl. Abb. 6). 

Einige Schwierigkeiten bereitet aber 
die Definition des Winkels O. Der ,,effek- 
t ive" Winkel 6) kann nicht mit dem 
apparativen Winkel 6}, der der Elek- 

tronenbahn zwischen Gltihfadenspalt und Auff~ingerspalt entspricht, 
gleichgesetzt werden, und zwar aus folgenden Grtinden: 

t. Da ftir die Beschleunigung und Wiederabbremsung der Elektronen 
endliche Zeiten erforderlich sind, kann die Zeit, w~ihrend 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 Eintr i t ts-  
spalt, sondern ist kleiner, weft Beschleunigungs- und Abbremsungsfeld 
durch die entsprechenden Spalte hindurchgreifen. (Bei einer Beschleu- 
nigungsstrecke yon d =  t,6 mm und einer Spaltweite yon zlv----0,25 mm 
betr~igt das Feld im Abstand yon ~0 d vom Spalt noch 10% seines Maxi- 
malwertes.) 

Eine Berechnung des ,,effektiven Winkels 0 "  bei endlicher Spalt- 
weite stSl]t auf untiberwindliche mathematische Schwierigkeiten; sie 
wird deshalb nur fiir den Fall d v----0, also ftir den Fall Spaltweite Null, 
durchgeftihrt. Dazu muB anderseits die Resonanzstelle des Magnetfeldes 
als Funktion der Spaltweite experimentell ermittelt und auf die Spalt- 
weite 0 extrapoliert werden. Bei Vernachl~issigung yon Gliedern < t :t06 
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ergibt die Rechnung 4 df+~-d 
6)~ --  r -- O / +  4 O, 

3 

wo df die Bahnl~nge der Elektronen yon Spalt 2 zu Spalt 5 (etwa 60 cm), 
d den Abstand der Spalte t u n d  2 bzw. 5 und 6 (~-,0,t6 cm) und O t 
und O die entsprechenden Winkel bedeuten. 

Die MeBkammer wurde mit der gr6Btm6glichen Pr~zision konstruiert.  
Um st6rende Einflfisse yon Oberfl~chenladungen auf die Bahn der 
Elektronen in der MeBkammer m6glichst weit zu reduzieren, wurde das 
Innere der MeBkammer mit einem diinnen Uberzug von Gold versehen; 
in dem Teilraum unmittelbar bei der Glfihkathode erwies es sich als not- 
wendig, den Goldtiberzug 6fters zu erneuern, weil an den von den Katho-  
denstrahlen getroffenen Teilen sich beson~ters leicht st6rende Oberfl~tchen- 
ladungen auf dtinnen isolierenden Schichten bildeten. Ftir die Messung 
des Winkels O wurde eine besondere Zusatzeinrichtung entwickelt, ebenso 
ftir den Radius der Elektronenbahn, der zwar nicht direkt in die Berech- 
nung yon elm, aber in diejenige des Magnetfeldes eingeht. Das magnetische 
Feld wurde mit  2 HELMHOLTz-Spulen erzeugt, yon denen jede aus t 9 Lagen 
mit  je 2t Windungen bestand; ihr mittlerer Radius war etwa 20 cm. 
Die absoluten Werte der Feldkonstanten dieser Spulen wurden durch Ver- 
gleich mit  einem sorgf~iltig konstruierten Solenoid ermittelt. Die Konstruk- 
tion und Ausmessung des Solenoids und die Eichung der HELMHOLTZ- 
Spulen sind yon DUNNINGTON in grol3er Ausffihrlichkeit beschrieben worden. 

Eine Reihe yon Einzelfragen, die m6glicherweise als st6rende Ein- 
flfisse auf das MeBresultat in Frage kamen, wurden in besonderen Ver- 
suchsreihen eingehend studiert. AuBer den schon erw~hnten Ober- 
fl~chenladungen, die die Bahn der Elektronen beeinflussen k6nnen, 
kamen hier noch in Frage: Die unsymmetrische Gestalt des ,,Resonanz- 
minimums",  d .h .  der entscheidenden MeBkurve, die den Strom zum 
Auff~tnger als Funktion der Stromst~rke in den HELMHOLTZ-Spulen 
angibt, ein m6glicher EinfluB der Elektronenenergie auf den gemessenen 
e/mo-Wert, der EinfluB der Raumladung vor der Glfihkathode auf das 
Beschleunigungsfeld und schlieBlich der EinfluB der Spaltbreite. S~mt- 
liche Fehlerquellen sind yon DUNNI~GTON (43) ausffihrlich diskutiert 
worden; Ms 13bersicht iiber die Gr6Be der wahrscheinlichen Fehler, die 
nach seiner Sch~tzung in die e/m-Bestimmung eingehen, gibt er die fol- 
genden beiden Tabellen. 

Als Endergebnis hat DUNNINGTON angegeben: 

e 
-- t,7597" t07 e.m.E. 

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

[Indem er diesen Wert mit 9 anderen e/m-Bestimmungen der vorher- 
gehenden t0 Jahre kombinierte, schlo8 er auf einen ,,wahrscheintichsten 
Wert"  elm = (t,7584± 0,0003)" t0 ~ e.m.E.] 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. X V n L  4 
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Tabelle 3. W a h r s c h e i n l i c h e r  F e h l e r  in  d e r  B e s t i m m u n g  
d e s  m a g n e t i s c h e n  F e l d s t r o m e s  im R e s o n a n z f a l l  [DuI~NII~GTON (43)]- 

W a h r s c h e i n l  icher 
FeMer rX 105 

Beobachtungsfehler bei der Messung des Stromes . . . . .  
Unsicherheit  der Korrekt ion wegen der Spaltbreite . . . .  
EinfiuB des wahrscheinlichen Fehlers in der Bestimmung der 

Spulenkonstanten . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Unsicherheit  der  Spannung der Normalelemente (genommen 

als 1/2 der Fehlergrenzen des NBS) . . . . . . . . .  
Wahrscheinlicher Fehler des Vergleichswiderstandes (1/2 der 

Fehlergrenzen des NBS) . . . . . . . . . . . . . .  
OHMsche Fehler  und Thermospannungen des Potentiometers 

Berticksichtigung konstanter  Fehler einschlieBlich Ext ra -  
polat ion usw . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Totaler wahrscheinlicher Fehler 

0,9 
1,2 

0,t 

5,0 

2,5 
0,5 

5,8 

1 4 , 2  

20,0 

Tabelle 4. W a h r s c h e i n l i c h e r  F e h l e r  ine/m o, n a c h  DUNNIN~TON (43), 
a u s  d e n  v e r s c h i e d e n e n  K o m p o n e n t e n  g e s c h A t z t ,  d i e  in  s e i n e  

B e s t i m m u n g  e i n g e h e n .  
Wahr scheinlicher 

Fehlerquelle Fehler r × ~ 0 ~ 

Best immung des Winkels O . . . . . . . . . . . . . .  
Frequenz v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Konstante  der HELMHOLTz-Spulen . . . . . . . . . . . .  
Zus~tzliche Unsicherheit  in der Spulenkonstanten wegen des 

wahrscheinlichen Fehlers yon 0,05 Promille in der Mes- 
I 

sung des Elektronenbahnradius . . . . . . . . . . . .  
Messung des magnetischen Feldstroms . . . . . . . . .  

Endwer t  des wahrscheinlichen Fehlers in elm o ]/-~--# 

0,8 
0,6 
6,0 

0,7 
20,0 

20,9 

Aus  den  Tabel len  ist  ersichtl ich,  dab  die Haup tuns i che rhe i t  d ieser  
Methode  in  der  Messung des Magnetfeldes l iegt ,  obwohl  de r  wahrsche in -  
i iche Feh l e r  in de r  Bes t immung  der  Spu lenkons tan ten  ftir die HELM- 
HOLTz-Spulen nur  mi t  0,06 Promil le  angese tz t  ist!  Beim Vergleich der  
Feh le rgrenzen  mi t  den Fehlergrenzen der  anderen  e/m-Bestimmungen 
is t  zu beachten ,  dab  hier  mi t  den wahrscheinl ichen Feh le rn  oper ie r t  wi rd ,  
und  dab  der  Gesamtfehler  dabe i  n icht  durch  Addi t ion  der  Einzel fehler ,  
sondern durch  Wurze lb i ldung  aus  der  Q ua d ra t summe  e rmi t t e l t  wi rd .  
(Der Unte r sch ied  in der  E r m i t t l u n g  des Gesamtfehlers  f/tllt a l l e rd ings  
um so Weniger ins Gewicht,  je s ta rker  f iberwiegend der  Gesamt feh l e r  
du t ch  einen besonders  groBen Einzelfehler  be s t immt  wird!)  A d d i e r t  
m a n  die  "Einzelfehler und n i m m t  m a n  an, dab  die Fehlergrenzen e t w a  
4 rea l  so groI3 s ind wie die wahrscheinl ichen Fehler ,  so e rgeben  die  
von DUNNINGTON angegebenen Zahlen eine max ima le  Feh le rgrenze  des 
E n d r e s u l t a t e s  von e twa t ,2  Promil le .  



D i e  a t o m a r e n  K o n s t a n t e n .  51 

Die Genauigkeit des Endergebnisses ist hier also yon der gleichen 
Gr613enordnungwie diej enige der e/m-Bestimmungen aus Geschwindigkeit s- 
und Spannungsmessung (vgl. S. 46). Der Hinweis 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 DONNING- 
TONschen e/m-Bestimmung ganz erheblich gr6iter sei, als diejenige der 
fibrigen e/m-Bestimmungen. 

9. e/m-Best immung yon GOEDICKE nach der Methode yon BUSCH. 
Eine weitere Yr~izisionsmethode zur Bestimmung der spezifischen Elek- 
tronenladung, die schon im Jahre 1922 yon H. Busch (34) angegeben 
worden ist, beruht auf der Sammelwirkung eines longitudinalen Magnet- 
feldes auf schwach divergente Kathodenstrahlen. Die yon einem Dia- 
phragma ausgehenden Strahlen beschreiben bekanntlich in einem homo- 
genen longitudinalen Magnetfeld zylindrische Schraubenlinien, deren 
Gangh6he gegeben ist durch 

2 ~ .  V • COS tx 
l - -  

me. H 
m 

Haben also die von dem Diaphragma ausgehenden divergenten Elektronen 
gegen die Achse, d.h. gegen die magnetischen Kraftlinien, alle die gleiche 
Neigung =, und haben sie auBerdem die gleiche Geschwindigkeit v, so 
miissen sie sich nach dem Durchlaufen einer Gangh6he l wieder in einem 
Punkte treffen. Die Messung besteht demnach dafin, diejenige magne- 
tische Feldst~irke H aufzusuchen, bei der das Diaphragma, von dem die 
Strahlen ausgehen, in einem bestimmten Abstand l etwa auf einem 
Leuchtschirm scharf abgebildet wird. Zur Ermittlung des elm ist natfir- 
lich noch eine weitere Messung notwendig, z .B.  die Messung der Be- 
schleunigungsspannung, die die Elektronen vor ihrem Eintfi t t  in das 
Diaphragma durchlaufen haben. 

Pdizisionsmessungen nach dieser Methode sind vor l~ingerer Zeit 
yon F. WOLF (103) durchgeffihrt worden; diese Messungen haben aber 
zu einem Resultat geffihrt, das wesentlich h6her ist als die Resultate 
alter sp~iteren Messungen, n~imtich zu 1,7679±0,00t8 e.m.E. Da in 
der Arbeit yon WOLF keinerlei Fehlerquellen erkennbar waren, die eine 
so grol3e Abweichung hlitten erkliiren k6nnen, hat E. GOEDICKE (51) im 
I nstitut des Referenten in den Jahren 1935--t938 eine Neubestimmung 
der spezifischen Ladung nach dieser Methode durchgeffihrt. Die maximale 
Sch~irfe der Abbildung wurde bei diesen Messungen nicht nur durch 
Leuchtschirmbeobachtungen, wie bei F. WOLF, sondem auch durch 
photographische Aufnahmen des Diaphragmenbildes ermittelt. Als 
Endresultat ergab sich 

e _ i,7586" t07 e.m.E. 
m0 

mit einem maximalen Fehler von t,3 Promille. Der maximale Fehler 
im Endresultat setzt sich dabei folgendermal3en zusammen: 

4* 
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Gesamte Unsicherheit der L~ngenmessungen (diejenigen an der 
Spule gehen quadratisch in das Endresultat ein) . . . .  0,4 Prornille 

Unsicherheit in der Spannungsmessung und m6glicher Einflul3 
eines Kontaktpoten±ials . . . . . . . . . . . . . . .  0,4 ,, 

EinfiuI3 der Fehlergrenzen ffir die Messung des SpulenstrOms 
(0A Promille) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2 ,, 

Unsicherheit der Einstellung auf maximale Abbildungssch~rfe 0,3 ,, 

Maximaler Fehler des Endresultates 1,3 Prornille 

10. e /m-Bes t immung yon SHAW nach der Methode der gekreuz ten  
elektr ischen und magnet ischen Felder. Schliel31ich hat A. E. SHAW 
(92) ganz kfirzlich noch fiber e/m-Messungen naeh einer Methode berichtet ,  
bei der die Fokusierungseigenschaften gekreuzter elektrischer und 
magnetischer Felder benutzt werden. Das Prinzip der Versuchsanordnung 
ist das folgende : Die yon einem Gtfihfaden kommenden Etektronen t re ten  
durch einen Spalt yon 0,03 mm Breite und 2 mm Lttnge in einen Zylinder- 
kondensator ein. Aul3er dem elektrischen Fetd dieses Kondensators wirkt  
aber noch ein dazu senkrechtes, homogenes magnetisches Feld auf sie ein; 
unter  diesen Bedingungen trit t  ffir diejenigen Elektronenbahnen, die 
nahezu kreisf6rmig sind, eine Fokusierung ein nach dem Durchlaufen 
eines Winkels yon 127o17 '. Als Auffttnger dient ein Golddraht yon 
0,045 m m  Durchmesser. Ffir den Fall optimaler Fokusierung gilt:  

e 4V 
2 2 T'2 H Q  lg---  

worin V die Spannung am Zylinderkondensator, H die magnetische 
Feldst~rke, ~ den Radius der Elektronenbahn und r 2 bzw. r 1 die Radien 
der Kondensatorplat ten bedeuten. Als Resultat seiner Messungen hat  
SHAW angegeben : 

8 
-m-- ~ (1,757t ± 0,0013) • t07 e.m.E. 

Der dabei angegebene Fehler ist abet  lediglich der nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnete wahrscheinliehe Fehler yon 14 EinzeI- 
messtmgen; eine genauere Diskussion der sonstigen Fehlerquellen hat  
SHAW nicht gegeben. Nach brieflicher Mitteilung beabsichtigt er, die 
Messungen-noeh weiter zu verfeinern und dann erst endgfiltige Angaben 
fiber die erzielte Genauigkeit zu machen. Das angegebene Resultat  ist 
noch yon internationalen auf absolute e.m.E, umzurechnen; es erh6ht  
sich infolgedessen auf 

(1,7581 ~0,00t3)  • t07 absolute e.m.E. 

In der eben besprochenen Arbeit hat  SHAW ein Urteil fiber die 
Zuverl~ssigkeit der e/m-Bestimmungen yon KIRCrINER und DUN~INGTOZ~ 
abgegeben, auf das hier kurz eingegangen werden mul3, weil es unzu- 
treffend ist. In seiner Versuchsanordnung findet ja bei vorgegebener 
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elektrischer und magnetischer Feldsffirke eine exakte Fokusierung jeweits 
nur fiir eine bestimmte Voltgeschwindigkeit der Elektronen statt ,  deren 
Gr613e sich aus den Feldst~irken und den Apparaturkonstanten berechnen 
l~il3t. SHAW findet nun, dab die berechnete Voltgeschwindigkeit nicht 
mit  der zwischen dem Gltihfaden und dem oben erw~ihnten engen Spalt 
liegenden Beschleunigungsspannung tibereinstimmt, sondern je nach der 
Gr613e der Voltgeschwindigkeit um t0, t 5 oder 20 Volt kleiner ist. Er  
ftihrt diese Erscheinung auf st6rende Polarisationsladungen am Spalt 
zuriick und glaubt, dab die Existenz des von ibm beobachteten ,,Pola- 
risationseffekts" eine ernstliche Schwierigkeit ftir meine e/m-Bestimmung 
aus Geschwindigkeitsmessungen bedeute, bei der noch h6here Beschleu- 
nig~dngsspannungen als bei seinen eigenen Versuchen verwendet wurden. 
Diese Ansicht beruht aber auf einem Irrtum. Um dies zu zeigen, wollen 
wir die Versuchsbedingungen, unter  denen ein Ef fek t  wie ihn S~IAW 
beobachtet  hat, zustande kommen kann, genauer betrachten. 

Es ist schon l~inger bekannt,  dal3 sich im Hochvakuum auf Metall- 
oberfl~ichen ,,Polarisationsladungen" ausbilden k6nnen, wenn sich auf 
den Metallen dtinne isolierende Schichten (in Frage kommen Kohlen- 
wasser'stoffe, z.B. yon Fettd~impfen, unter Umst~inden auch Wasser- 
h~iute) niedergeschlagen haben; diese Polarisationsladungen k6nnen 
insbesondere dann betrtichtl,_'ch werden, wenn die betreffenden Ober- 
fl~ichen yon Kathodenstrahlen oder anderen geladenen Teilchenstrahlen 
getroffen werden, also z .B.  wenn die Kathodenstrahlen dutch einen 
engen Spalt hindurchgehen. Infolgedessen kann in der Tat  vor einem 
solchen Spalt ein retardierendes Feld entstehen, wenn sich auf der Ober- 
fl~iche des Spalts eine negative Polarisationsladung gebildet hat. Wenn 
nun aber das Elektron den Spalt passiert hat und sich yon der Polarisations- 
ladung wegbewegt, dann mul3 es nattirlich ebensoviel an Energie wieder 
gewinnen, wie es vorher beim Anlaufen gegen die Polarisationsladung 
verloren hat. Wenn es also nach dem Passieren des Spalts in einem 
allseitig metallisch geschlossenen, feldfreien Raum verl~iuft, dessen 
W~inde gar nicht yon Kathodenstrahlen getroffen werden, so kann 
sich die Polarisationsladung iiberhaupt nicht bemerkbar machen. Die 
Auffassung SHAWs, dab seine Beobachtungen auf die retardierende Wir- 
kung solcher Oberfl~ichenladungen zuriickgefiihrt werden mtiBten, kann 
deshalb gar nicht aufrechterhalten werden. Die von ihm festgestellten 
Unterschiede in der Voltgeschwindigkeit miissen vielmehr durch irgend- 
eine Art yon undastischen Zusammenst6Ben der Elektronen verursacht 
sein. Die Tatsache, dal3 die yon SHAW beobachteten Unterschiede in der 
Voltgeschwindigkeit sich sprunghaft um jeweils etwa 5 Volt ~indern, 
legt die Vermutung nahe, dab es sich hier um unelastische Zusammen- 
st6Be mit  Quecksilberatomen (Resonanzspannung: 4,9 Volt) handelt. 
Es ist dabei vielleicht gar nicht notwendig, eine Atmosph~ire yon Queck- 
silberdampf anzunehmen, sondern es kann sich wohl auch um eine 
diinne Oberfl~ichenschicht yon sehr locker adsorbierten Hg-Atomen auf 
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der Goldoberfl~che des Spalts handeln. Die Kritik, die SI~AW an meiner 
e/m-Best immung gefibt hat, ist jedenfalls ganz unbegrfindet. 

B. Spektroskopische Methoden zur e / m - B e s t i m m u n g .  

Die ,,spektroskopischen" Methoden zur Bestimmung der spezifischen 
Ladung des Elektrons beruhen auf der Ausrnessung von sehr nahe bei- 
einander liegenden Spektrallinien, also auf der Messung von Wellen- 
l~ngendiHerenzen. 

11. e / m - B e s t i m m u n g e n  yon KINSLER und HOUSTON aus dem 
ZEEMAN-Effekt. Die erste Methode macht yon der ,,klassischen 
Theorie" des ZEEMAN-Effektes Gebrauch, nach der bei der sog. normalen 
Dubiettaufspaltung die Wellenl~ngendifferenz gegeben ist durch 

z l ) . =  e H.~3 
m 4~zc 

Die genauesten Messungen nach dieser Methode sind im Jahre  t934 
yon KINSLER und HOUSTON (62, 63) durchgeffihrt worden. Ihre Er-  

gebnisse an verschiedenen Linien 

Zink . . . . . .  
Cadmium . . . 
Helium . . . .  
Neon . . . . .  

e/r,* . 10  7 

1,7570 4- 0,0009 
1,7570 ± 0,0008 
t,7564 4- 0,0009 
1,7580 4-0,0014 

yon Zink, Cadmium, Helium und 
Neon sind in der nebenstehenden 
TabeUe zusammengestellt. 

Durch Zuteilung yon Gewichten, 
entsprechend den einzelnen Ge- 

nauigkeitsgrenzen, haben sie hieraus als Mittelwert berechnet: 

e - - t ,7570" 107 e.m.E. m 
mit  einem wahrscheinlichen Fehler yon 0,0007" t07 e.m.E. 

12. e /m-Best i rnmungen aus dem Unterschied der RYDBERG-Zahl 
ffir D und H bzw. He + und H. Die zweite Methode liefert eigentlich 
nicht unmit telbar  die spezifische Ladung des Elektrons, sondern seine 
Masse, und zwar in Einheiten der Atomgewichtsskala (O = t6). Sie 
beruht auf der Messung der WellenlAngendifferenz entsprechender 
Linien in den Spektren yon Wasserstoff und einfach ionisiertem Hel ium 
oder yon gew6hnlichem Wasserstoff (H) und schwerem Wasserstoff (D). 
Nach der BOHR-SOMMERFELDschen Theorie der SpektraUinien ist n~imlich 
wegen der Mitbewegung des Atomkerns die RYDBERG-Konstante, welche 
die Gr6Be der Spektralterme bestimmt, vom Verhtiltnis der Elektronen- 
masse ztir Kernmasse abh~ngig; bezeichnet man mit  Roo diejenige 
RYDBERG-Zahl, die vorliegen wfirde, wenn die Masse des Kerns unendlich 
groB gegenfiber der Masse des Elektrons wttre, so werden die RYDBERG- 
Zahlen ffir H bzw. D: 

R~ R~o 
R H --  - -  , RD -~ 

m m 
1 + . - -  l + - -  

m H  m D  

(Dabei bedeuten mH und mo die Massen der Atomkerne!) 



Die atomaren Konstanten. 55 

Durch Kombination der beiden Gleichungen erh~lt man 

m = (RD--RH) ( r o D + m )  

mn Rz~. (roD-- mH) 

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

Da aber F = L e ,  m H = - ~ - - - m  und m D - - - ~ - - - 2 m  , so erh/ilt man ffir 

e F F .  R H  (rod - -  mH) 
- m  = ~ = (RD --  RH) . (rod - -  m) mH 

= F R H "  (D - -  H - -  L .  m) 
(RD - -  RH) (D - -  L . m) ( H  - -  L m) " 

Die Gr6flen L .  m auf der rechten Seite brauchen dabei nicht mit  
groBer Genauigkeit bekannt zu sein, weil es sich nur um Korrektions- 
gr6Ben handelt. Eine entsprechende Formel gilt fiir die Berechnung 
yon e l m  aus den RYDBERG-Zahlen von Wasserstoff und ionisiertem Helium. 

Eine Schwierigkeit dieser Methode liegt darin, dab ffir die Ermit t lung 
der gesuchten Wellenl~ngendifferenz keine einfachen Spektrallinien 
zur Verffigung stehen, sondern dab die Differenz an der einen Kom- 
ponente eines Dubletts gemessen werden muB, deren Linien nicht voll- 
st~ndig von einander getrennt werden k6nnen, d. h. sich teilweise fiber- 
lagern, trod in dem aulBerdem noch eine nicht genau bekannte Zahl von 
schw~tcheren Komponenten enthalten ist. An dem roten Wasserstoff- 
dublett  sind in der letzten Zeit mehrere Neubestimmungen durchgeffihrt 
worden. SHANE und SPEDDING (91) wie GIBBS und WILLIAMS (48, 1 02)  

haben angenommen, dal3 die Intensit/ttsverteilung auf die verschiedenen 
Komponenten des Dubletts bei beiden Wasserstoffisotopen die gleiche 
ist; als Resultat der Auswertung ergibt sich nach einer Neuberechnung 
durch BIRGE (27) 

bei SI~ANE und SPEDDING: e / m = ~ , 7 5 8 t - t 0 ~ e . m . E .  

und bei WILLIAMS: e l m  = t , 7 5 7 9 "  t 0  ~ e.m.E. 
mit  einem wahrscheinlichen Fehler yon 0,0004.107 e.m.E. 

In  einer besonderen Untersuchung hat WILLIA.~S die Frage geprtift, 
ob die Intensit~itsverteilung in den Dubletts von den Entladungsbe- 
dingungen abh~tngt; er konnte keine solche Abh/ingigkeit feststellen. E r  
findet ferner, im Gegensatz zu SHANE und SPEDDING, abet in ~berein-  
s t immtmg mit dem frfiheren Befund anderer Forscher, dab die tatsAch- 
liche Aufspaltung des Dubletts um etwa 2 % kleiner ist, als man nach der 
Theorie erwarten mtiBte. 

Besonders sorgfAltige Untersuchungen tiber die Feinstruktur  der 
Wasserstofflinien sind yon W. V. HOUSTON und seinen Mitarbeitern 
durchgefiihrt worden. Um die Unsicherheit zu vermeiden, die bei der 
fiblichen Ausmessung der in Frage kommenden Linien ,,yon Spitze zu 
Spitze" wegen der teilweisen f3berlagerung mit der andern starken 
Linie bzw. mit  den schw~cheren Komponenten besteht, hat  HOUSTON (57) 
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eine neue Methode entwickelt, nach der die interferometrischen Auf- 
nahmen der Dubletts mittels einer Fourieranalyse ausgewertet werden 
k6nnen. Die praktische Anwendung dieser Methode 1/tuft darauf hinaus, 
aus den beobachteten Fourierkoeffizienten durch Probieren die richtigen 
Parameter  der Linienkomponenten zu finden. Auf Grund dieser neuen 
HOUSTONschen Auswertungsmethode hat C. F. ROBINSON (88) kfirzlich 
von neuem die spezifische Ladung des Elektrons aus dem Wellenlttngen- 
unterschied yon H und D ermittelt. Sein Ergebnis ist 

--  i,7592 • t07 e.m.E. m 
mit  einem wahrscheinlichen Fehler yon 0,0005-t07 e.m.E. 

Im gleichen Inst i tut  hat D. Y. CHu (35) schliel31ich auch die RYDBERG- 
Konstante des einfach geladenen Heliums, deren Unterschied gegen 
diejenige yon Wasserstoff bekanntlich von PASCHEN zuerst festgestellt 
worden ist, neu gemessen; die Auswertung dieser Messungen ftihrt zu 

e 1,7596" t0 r e.m.E. 

Von W. V. HOUSTON ist mit Recht darauf hingewiesen worden, dab 
die gute 1Slbereinstimmung dieser Werte mit  den nach andern Methoden 
durchgeftihrten ,,direkten" e/m-Bestimmungen einen vollkommen unab-  
hAngigen Beweis ftir die Richtigkeit des Zahlenwertes der FARADAY- 
Konstanten liefert. 

13. e/m-Bestimmung yon BEAR.DEN aus der Brechung der R6n tgen-  
strahlen.  SchlieBlich mtissen hier noch die e/m-Bestimmungen aus 
der Brechung der R6ntgenstrahlen genannt werden; diese yon BEARDEN 
vorgeschlagene Methode kann ebenfalls als eine spektroskopische be- 
zeichnet werden. Wenn man n~tmlich auf die Brechung der R6ntgen- 
strahlen die DRVDEsche Dispersionstheorie anwendet, erhAlt man ftir 
den Unterschied ~ des Brechungsindex gegen t den Ausdruck: 

e 2 ~z 
~ = n - ~ - -  2 ~ S N s  (t + A ) ,  

wo n die Zahl der Molektile in der Volumeinheit, 2 die Wellenl/inge, 
Ns die Zahl der Molektile mit der Frequenz s und A einen - -  gegen 
t tdeinen! - -  Korrektionsfaktor bedeutet, tier durch die Bindungs- 
festigkeit der Elektronen und durch die Absorption der R6ntgenstrahlen 
bes t immt ist. 

Ersetzt  man noch n durch ~ und L.  e durch die FARADAYsche 

Konstante  F, so erhttlt man 
e ~ .2z~M 

~ =).2oF. XNs(I + A)" 
Fiir eine derartige Auswertung geeignete Messungen des Brechungs- 

index wurden yon BEARDEN und SHAW (18) mit  der K.-Linie  des Cu 
am Quarz und neuerdings yon BEARDEN (17) mit  der gleichen Linie an 
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einem 9 • 9 ° 3 m m  groflen Diamanten durchgeffihrt. Der in der letzteren 
Arbeit benutzte Strahlengang ist aus Abb. 7 ersichtlich. Der R6ntgen- 
strahl trifft streifend auf die eine F1Ache des Diamantprismas. Der 
Winkel ~ ist aber gerade noch gr613er ats der Grenzwinket der Total- 
reflexion ffir Cu K~. Infolgedessen tr i t t  die Cu K~-Strahlung gebrochen 
in das Prisma ein und trifft bei C auf die photographische Platte, w~hrend 
die langwelligere Strahlung des kontinuiertichen Spektrums bei A total  
reflektiert wird und infolgedessen bei B auf die photographische Plat te  
trifft. Der Durchstol3punkt des PrimArstrahls bei D wird schlieBlich 
dutch eine kurze Exposition bei weggenommenem Prisma erhalten. Die 
Abst~nde DC bzw. BD bestimmen den 
B r e c h u n g s w i n  k e l  u n d  d i e  P r i s m e n  - ~ ~  ~ ~  , 

stellung; der Brechungsindex wird ~ - A A ~ ~ ,  . . . .  D 

einfach aus der bekannten Formel 7. ~ . , F " - - -  c" 

COS ~ Abb. 
U = t - -  ~ - -  COS (~X - -  fl) Schema der Versuch . . . . .  dnung 

zur Messung des Brechungsexpo- 8 
ermittelt. Als Resultat der Ausmes- nenten der R0ntgenstrahlen [¢[m- 

Bestimmung nach BEARDE~ (17) ]. 
sungvon 25 Aufnahmen hat BEARDEN 
(Z7) ~----9,2244" t0 -~ mit einem wahrscheinlichen Fehler yon 0,t Pro- 
mille erhalten; die maximale Abweichung der Einzelwerte vom Mittel- 
wert betr~gt dabei 0,5 Promille. In die Berechnung der Summe N, (t + A), 
die nach einer halb klassischen, halb quantentheoretischen Methode 
erfolgt, geht aul3er den Wellenl~ngen der kritischen Absorptionsgrenzen 
auch der Exponent des Absorptionsgesetzes ein. Er  wird von BEARDEN 
ZU 2,75 angenommen. Da aber die Summe nur ffir halb- und ganzzahlige 
Exponenten des Absorptionsgesetzes ausgerechnet werden kann, mul3 
der gesuchte Wert durch Interpolation zwischen den Werten fur 2,5 
(6,0t94) und ffir 3,0 (6,0t3t) ermittelt  werden; es ergibt sich 

N, (t + A) = 6,0t63 i 0,0006. 

Der so erhaltene Wert wird noch gest/itzt dadurch, dab die Ver- 
wendung einer wellenmechanischen N~herungsrechnung nach H6NL 
ebenfalls zu dem Ergebnis 6,0t6 ftihrt. In das Endresultat gehen aul3er- 
dem noch ein das Molekulargewicht des Kohlenstoffs, das zu 12,0t481 
0,0005 angenommen wird, die Dichte des Diamants, die yon BEARDEFI 
ZU 3,51536±0,00004 bestimmt wird, die FARADAY-Konstante F ~  
965134-8 und die absolute Wellenl~nge von CuK~: 7=( t ,39220_-  
0,00003) A.E. Mit diesen Zahlen erhAlt BEARDEN 

e = t,760t • t07 e.m.E. 
m 

mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0,0003 • t07 e.m.E. Die Versuche 
von BEAI~DEN und SI~aW am Quarz (18) haben dagegen einen erheblich 
niedrigeren Wert ergeben, n~mlich etwa "l,757" t07e.m.E.;  die Ab- 
weichung ist wahrscheinlich durch die Unsicherheit der Berechnung 
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der Summe Ns (1 + A) verursacht, die im Falle des Quarz betrAchtlich 
gr6fler ist als im Falle des Diamanten. 

Die Genauigkeit der BEARDENschen Messungen am Diamant  ist 
ebenso wie die der fibrigen spektroskopischen e/m-Bestimmungen von 
der gleichen Gr6i3enordnung wie diejenige der e/m-Bestimmungen an 
freien Elektronen. 

14. Z u s a m m e n f a s s u n g  der Resultate  der neueren e /m-Bes t im-  
mungen .  Die Resultate der e/m-Bestimmungen sind von verschie- 
denen Forschern zu wiederholten Malen zusammengefaBt worden. Leider 
ist dabei meist eine fibertriebene Genauigkeit angegeben worden, well 
bei der Auswertung angenommen wurde, dab man die bei den ver- 
schiedenen Messungen angegebenen Fehler als zuf~llig betrachten und 

L 
~7530 - - -  ~ "~na" ,~ane - '  . . . .  - -  . . . . . . . . . .  : o - 7 , T a a a  

1330 1901 1332 19~Y 133# 1375 ¢336 1937 1938 133B 

Abb, 8. Ergebnisse der e/m-Bestimmungen der letzten 10 Jahre. 

infolgedessen mit den Methoden der GAussschen Fehlerrechnung nicht 
nur einen ,,wahrscheinlichsten" Mittelwert, sondern auch einen ,,wahr- 
scheinlichen" Fehler dieses Mittelwertes ermitteln k6nne. Dies ist aber,  
wie schon in der Einleitung ausgeffihrt wurde, nicht zul~ssig, da es sich 
ja iiberwiegend um sog. , ,systematische" Fehlerquelten und nicht um 
zuf~_!.lige Mel3fehler handelt. 

Wit  geben in Abb. 8 eine Zusammenstellung der Ergebnisse aUer 
neueren e/m-Bestimmungen; sie stimmen innerhalb ihrer wirklichen 
Fehlergrenzen yon etwa t Promille ganz befriedigend fiberein 1. Man 
kann deshalb den SchluB ziehen, dab der tats~tchliche Weft  yon elm 
ziemlich sicher zwischen t,758 und t,760 • t07 e.m.E, und dal3 er wahr-  
scheinlich bei 1,7590" 107 e.m.E, liegt. Wir schreiben daher: 

e 
- -  = (t,75904- 0,00t 5) • t0 ~ e.m.E. 
m 

Dutch Kombination mit  e=4 ,803"  t0 -z° e.s.E, erh~tlt man hieraus 
ftir die Ruhmasse des Elektrons: 

m = 9 , t 0 8 "  10  -~s g. 

z Zusatz bei der Korrektur. J. A. BEARDEN [Physic. Rev. 55, 584 (1939)] 
ist aber der Ansicht, dal3 doch ein realer Unterschied zwischen dem ,,spektro- 
skopischen elm-Weft (1,7583 +0,0002)" und dem ,,elm-Weft fiir freie Elek- 
tronen (1,75988-t-0,000t7)" bestehe, wobei er seine eigenen Messungen zu 
tier letzteren Gruppe rechnet. 
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IV.  h / e - B e s t i m m u n g e n .  

Ausffihrliche ~3bersichten fiber die verschiedenen Methoden zur 
Bestimmung des PLANCKsChen Wirkungsquantums liegen vor einerseits 
in einem Handbuchartikel von R. LADENBURG (74), anderseits in dem 
schon erw~hnten Bericht fiber die wahrscheinlichsten Werte der all- 
gemeinen physikalischen Konstanten yon R. T. BIRGE (2O) und schliel3- 
lich in einem kfirzlich erschienenen Bericht fiber die Strahlungskon- 
stanten yon H. T. WENSEL (101). Die bei weitem genaueste yon den 
verschiedenen Methoden ist die h/e-Bestimmung aus der kurzwelligen 
Grenze des kontinuierlichen R6ntgenspektrums; nur nach dieser Methode 
sind auch in den letzten 10 Jahren eine Reihe yon Neubestimmungen 
durchgeffihrt worden. Die Bedeutung der fibrigen Methoden (hie aus 
dem lichtelektrischen Effekt, hie aus Ionisations- und Resonanzspan- 
nungen, hie aus WIENschem Versch.-Gesetz und PLANCKscher Strah- 
lungstheorie, h/e 4/~ 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 ffir das Wirkungs- 
quantum h erh~tlt. 

15. h/e-Best immungen aus der kurzwell igen Grenze des Brems-  
spekt rums.  Die neueren h/e-Bestimmungen sind ausschlie/31ich nach 
der zuerst yon E. WAGNER entwickelten Methode der , , Isochromaten" 
durchgeftihrt worden. Die Methode besteht bekamatlich darin, dab die 
Intensit~tt einer bestimmten R6ntgenwellenl~nge als Funktion der an 
der RSntgenrShre liegenden Spannung ermittelt wird, w~hrend DUANE 
und seine Mitarbeiter umgekehrt bei festgehaltener R6hrenspannung 
die spektrale Intensit~tsverteilung an der kurzwelligen Grenze des 
kontinuierlichen Spektrums untersuchten. 

Die Spannung V, bei der eine bestimmte R6ntgenwellenl~tnge 2 
erstmalig auftritt ,  h~ingt mit dieser durch die einfache Beziehung 

C 
e. V =  h v = h -  2 - 

zusammen. Solange n6ch keine absoluten Messungen der R6ntgenwellen- 
l~tngen vorlagen, war es naheliegend, die in diese Formel eingehende Wellen- 
l~inge mittels der BRAGGschen Beziehung durch die Gitterkonstante d aus- 
zudrficken und d aus der makroskopisch gemessenen Dichte, der Lo- 
SCHMIDTschen Zahl und dem Molekulargewicht des betreffenden Kristalls 
mit  Hilfe der Formel 

M 
d 3 _ - -  

2 L ¢(#) • 9 

(vgl. S. 39) zu berechnen. Ersetzt  man in dieser Formel noch die 
LOSCH~IDTSChe Zahi durch den Quotienten aus der FARADAY-Konstanten 
und der Elementarladung, und nimmt man an, dal3 die FARADAY-Kon- 
stante mit  so groi3er Zuverl~ssigkeit bekannt ist, da/3 man sie mit  der 
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Lichtgeschwindigkeit zusammen in einen bekannten konstanten Faktor  
hineinnehmen kann, so erh/ilt schliel31ich die Gleichung ffir die kurz- 
weUige Grenze die Form: 

h 
-~/3 = const. V. sin ~9. 

Nach dieser Auffassung liefert also die gemessene Spannung zusammen 
mit dem Reflexionswinkel ~9 .des R6ntgenspektrometers den Quotienten 

!/: 
7 /o + 

+ o 

Abb. 9. Me-Bestimmung nach der Meth~!.e der 
,,Isoehromaten": Intensit~.t einer R6ntgenwetlen- 

15~ge Ms Fuuktion der R6hrenspannung 
[Messtmgen yon SCHAITBERaE~ (90)]. 

Amerika durchgeffihrt worden. 
Die Arbeiten yon FEDER und SCHAITBERGER sil~d beide im Wfirzburger 

Insti tut  durchgefiihrt worden. Die Versuchsanordnung war im wesent- 
lichen die gleiche; nur verwendete FEDER als SpannungsqueUe eine 
Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie, wXhrend SCHAITBERGER mit  
Transformatorenspannung arbeitete, die durch Ventile gleichgerichtet 
und mittels Kondensatoren geglgLttet wurde. 

Einige der v o n  S C H A I T B E R G E R  erhaltenen Ionisationskurven als 
Funktion der R6hrenspannung sind in Abb. 9 wiedergegeben; SCHAIT- 
B E R G E R  gibt an, dab der gr613te Fehler in seiner Bestimmung der Grenz- 
spannung durch die Unsicherheit der Gangbestimmung des Elektro- 
meters verursacht wird. Als Felflergrenzen ffir den Endwert  hie nimmt 
SCtZA.ITBERGER 0 , 5  Promille an; darin sind enthalten: 

h/e 4/3. Diese Art der Auswertung ist 
aber nach Ansicht des Referenten 
nicht mehr genfigend begrfindet, well 
die Absolutwerte der R6ntgenwe]len- 
1Angen, wie auf S. 33 gezeigt ist, 
heute mit mindestens ebenso groBer 
Zuverl~ssigkeit bekannt sind wie 
der Zahlenwert der FARADAY-Kon- 
stanten. Nach dem heutigen Stand 
liefern demnach die Messungen der 
kurzwelligen Grenze des R6ntgen- 
spektrums unmittelbar den Quotien- 
ten h/e, nAmlich 

_h _ 2 d Vsin ,} 
e £ ' 

wo fiir d natiirlieh nun der absolute 
Wert der Gitterkonstanten des ver- 
wendeten Kristalls einzusetzen ist. 
Neubestimmungen der kurzwelligen 
Grenze sind in den letzten Jahren  
y o n  F E D E R  (44)  und S C H A I T B E R G E R  

(9 o) in Deutschland und von KIRK- 
PATRICK und Ross (72, 73) und 
DUMOND und BOLLMANN (4 ° ) in 
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Unsicherheit tier Spannungsmessung . . . . . . . . . . .  0,2 Promille 
Unsicherheit der Spaltweitenkorrektion . . . . . . . . . .  0,03 ,, 
Fehler durch Temperaturschwankungen des IKristalls • . . 0,07 ,, 

A_ls Spektrometerkristalt wurde ein ausgesucht guter Steinsalzkristall 
verwendet. Die Messungen wurden an 4 verschiedenen Wellenl/ingen 
durchgeftihrt (WL~,, WLv,, PtLy, und PbL~,). 

KIRKPATRICK und Ross arbeiteten mit einem Doppelspektrometer mit  
2 Kalkspatkristallen und mit der Wellenl/inge yon AgK~; eine ihrer Ioni- 
sationskurven ist in Abb. t 0 wiedergegeben. Als wahrscheinlichen Fehler 
fiir den Endwert  hie geben sie an: 0,4 Promille. Darin sind enthalten:  

Statistische wahrscheinliche Fehler yon 
11 Einzelbestimmungen O, 05 Promille 7 

Wahrscheinliche Fehlerder Spannungsmessung 0 02 ,, /o / 
A 

Ganz besonders sorgf/iltige Messungen sind von DE f 
MOND und BOLLMANN (4 o) durchgeftihrt worden. Sie / 
verwenden ebenfalls ein Doppelspektrometer mit  Kalk- f e  
spatkristallen und arbeiten mit  der K~ -Linie des Molyb- A f  
d/ins und der La-Linie des Wolframs. Sie untersuchen y ~  
besonders den Einflufl des begrenzten ~ f  
Anfl6sungsverm6gens des Spektrome- 
ters. Das begrenzte Aufl6sungsverm6gen 2},a 2},0 ~ t  ~},,zkV 
hat n~Illich zur Folge, dab aus dem 

Abb.  10. I sochromate  nach Messungen yon kontinuierlichen Spektrum auch bei der K,~K~TR~CK Und I~O~S ~Z", ZS). 
besten Strahlausblendung keineswegs 
ein definierter, scharf begrenzter Bereich, sondem ein mehr  oder 
weniger breiter Spektralbereich gesondert wird, dessen Intensit/it (vgh 
Abb. t t) nach beiden Seiten bin ungef/ihr mit  dem Quadrat der Ent-  
femung abnimmt.  Auch wenn daher das Aufl6sungsverm6gen des 
Spektrometers, gemessen an der Halbwertbreite seiner SpektraIkurve, 
noch so groB ist, wird doch stets auch ein gewisser Teil der Strahlung 
von solchen Wellenl/ingen das Spektrometer passieren, die um ein Viel- 
faches der Halbwertbreite yon der mittleren Wellenl/inge entfernt liegen. 
Wenn nun - -  wie dies bei den Messungen an der kurzwelligen Grenze 
naturgem/il3 der Fall ist - -  die welt entfernt liegende Wellenl~nge mit  
betr/ichtlich gr61]erer Intensit/it vorhanden ist wie die mittlere Wellen- 
1/inge, auf die das Spektrometer eingestellt ist, dann k6nnen dadurch die 
Messungen empfindlich gest6rt werden. Eine Verminderung dieser 
St6rung erzielten DoMoNI) und BOLLMANN dadurch, daB sie als Anti- 
kathode eine dtinne, vom Gltihfaden her aufgedampfte Woltramschicht 
auf einer massiven Nickelunterlage verwendeten. Die Neigung der 
Isochromate irgendeines Antikathodenmaterials ist n/imlich, wie I4ULEN- 
KAlVIPFF gezeigt hat, proportional der Ordnungszahl des betreffenden 
Elements; an einer diinnen Schicht yon h6herer Ordnungszahl muB 
demnach die Isochromate zuerst, also unmittelbar an der Grenze, einen 
steilen Anstieg zeigen, um dann in demjenigen Voltabstand yon der 
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Grenze, der dem Energieverlust der Elektronen in der dtinnen Schicht 
entspricht, mit einem Knick in einen flacheren Verlauf iiberzugehen. 

An der gemessenen Spannung werden ebenso wie bei KIRKPAT~ICK 
und Ross die folgenden beiden Korrekturen angebracht: 1. Der Span- 
nungsabfall am Gliihfaden der R6ntgenr6hre (3 Volt), 2. die Austritts- 
arbeit der Elektronen (4,5 Volt}, die zu der gemessenen Spannung zu 
addieren ist, wie yon DuMOND und BOLLMANN eindringlich gezeigt und 
an einem hydraulischen Analogieversuch erl~iutert wird. 

Die oben besprochene endliche Breite des yore Spektrometer durch- 
gelassenen Bereichs hat zur Folge, dab die gemessenen Isochromaten 
nicht, wie man es ffir ideale Isochromaten zu erwarten h~tte, un te r  
eiuem steilen Winkel bzw. mit scharfem Knick in die Abszissenachse 
einmfinden, sondern je nach der H6he der Spannung mehr oder weniger 
ausgesprochen asymptotisch. DUMOND und BOLLMANN zeigen, dab das 
bisher tibliche Verfahren, an die Isochromate in einem gewissen Abstand 
yon ihrer Einmtindung in die Abszisse eine Tangente zu legen und diese 
Tangente bis zum Schnitt mit der Abszissenachse zu verl~ngern, nur 
dann zu einwandfreien Resultaten ftihren wtirde, wenn die Isochromate 
v o n d e r  kurzwelligen Grenze ab fiber einen genfigend groBen Abstand 
hinweg wirklich als geradlinig angenommen werden k6nnte. Dies ist 
aber nicht der Fall; schon aus frfiheren Untersuchungen ist nAmlich 
bekannt, dab die Isochromaten in einigem Abstand v o n d e r  Grenze ein 
,,Knie" zeigen, und yon DuMoND und BOLLMANN ist aul]erdem ilOCh 
ein weiteres Knie in unmittelbarer NAhe der Grenze festgestellt worden 
(vgl. Abb. t l ) .  Es ist deshalb notwendig, die Verschmierung des Iso- 
chromatenverlaufs durch die endliche Breite des vom Spektrometer 
durchgelassenen Spektralbereichs (und zu einem kteinen Tell auch durch 
den endlichen Spannungsbereich der Gltihelektronenquelle!) bei der 
Auswertung mit zu berficksichtigen. DUMOND und BOLLMANN geben 
eine analytische Behandlung des Verschmierungseffekts; sie diskutieren 
auch verschiedene L6sungsmethoden, die auf analytischen Entwicklungen 
beruhen, entscheiden sich aber schliel31ich ftir die graphische Auswertung 
der gemessenen Isochromaten, indem sie ihre t. bzw. ihre 2. Ableitung 
auftragen, deren ausgesprochene Spitzen die Lage der tats~chlichen 
Grenzen mit groBer Genauigkeit festzulegen gestatten. Die Endergebnisse 
der Messlmgen von DuMoND und BOLL~tAI~ sind in Abb. 1 t dargestellt. 
Dabei sind die Messungen an den beiden RSntgenwellenl~ngen in ein 
einziges Diagramm zusammengefaI3t, etwa in der gleichen Weise, wie 
man beim Iichtelektrischen Effekt die gemessene maximale Elektronen- 
energie als Funktion der LichtweUenlAnge auftrAgt. Im linken Teil der 
Abbfldung sind fiir die beiden verwendeten Spannungen die vom Spektro- 
meter durchgelassenen Spektralbereiche wiedergegeben; die grSBere 
Breite bei der h6heren Spannung erklArt zwanglos die st~.rkere Ver- 
schmierung der entsprechenden Isochromate. Die aus der t .  Ableitung 
(51 in Abb. t !) bzw. aus der 2. Ableitung (52) ermittelte Grenze der 
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oberen Isochromate (MoK~) liegt mit der in gleicher Weise ermittelten 
Grenze der unteren Isochromate (WL~,) zusammen auf der durch den 

~rpektrometer- Bande 

f J'sodzromale 
~'dr 

v = ~.a2 7.10 :S/s ec 
Mo K~ 

/9,8 f9, 7 

y: 0 

~e~rom'tt~:-~nde I 

8q a,5 o~,m, 

t ~,qws 
I 
I 
I 

2~/kV 

/ 3,7 
! 

• ff)- 

v = e, s s# .  m~a/sec 
wzp,  

T a b e l l e  5. 

[ hie. 1 Autoren 01* 
i 

I 

FEDER . . . . . . . . . . . .  t t,3766 
KIRKPATRICK u n d  R o s s  . . . . .  I 1,3756 
SCHAITBERG~ER . . . . . . . . . .  1,3783 
DuMOND und BOI.I.MAN~ . . . .  i 1,3762 

auf S. 74 noch zurfick. 
Wir geben neben- 

stehend eine l~bersicht 
fiber die Ergebnisse der 
verschiedenen h/e-Be- 
stimmungen aus der 
kurzwelligen Grenze des 
Bremsspektrums. 

0 i 
o ....... )o~ ......... 2o~ .............. 300 V 

Abb. 11. h/e-Bestirnmung yon DU.~OND und BOLL.MANN {40). 

Nullpunkt gehenden Geraden ]~/e-~ t,3762" t0 -~7 erg.sec/el.st.E. Auf die 
Schnittpunkte W~ und W~ mit den beiden Spannungsachsen kommen wir 
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Die Ergebnisse yon FEDER, KIRKPATRICK und Ross und yon SCHAIT- 
BERGER sind auf das System der absoluten R6ntgenwellenl/~ngen um- 
gerechnet, um sie mit  denen yon DuMoND und BOLLMANN vergleichen 
zu k6nnen; all den Ergebnissen von FEDER u n d  SCHAITBERGER war 
auBerdem noch die Spannungskorrektur yon 4,5 Volt wegen der Aus- 
tr i t tsarbeit  der Elektronen aus dem Gltihfaden (vgl. oben S. 62) anzu- 
bringen. 

Wie oben schon erw/ihnt, miissen die neuesten Versuche von DuMol~D 
und BOLLMANN sowohl in bezug auf die apparative Anordnung wie in 
bezug auf die Genauigkeit der Auswertung als die zuvefl/issigsten an- 
gesehen werden. Ihr  Ergebnis h / e =  t,3762 • 10 -17 paBt freilich, wie auf 
S. 74 noch gezeigt wird, nicht in das System der fibrigen a tomaren  
Konstantenwerte hinein, w~hrend sich der Wert yon SCHAITBERGER 
gerade noch einffigen wfirde. Die Genauigkeitsgrenze diirfte bei diesen 
Versuchen bei etwa t Promille liegen. 

16. Ubersicht  fiber die Ergebnisse der h / e - B e s t i m m u n g e n  nach  
anderen Methoden. Wir geben in der folgenden Tabelle noch eine 
Ubersicht der Resultate yon einigen h/e-Bestimmungen nach anderen 
Methoden, denen aber, wie oben schon erw/ihnt, wegen ihrer geringeren 
Genauigkeit keine entscheidende Bedeutung zukommt. Wir verwenden 
dabei die Zahlenwerte, die H. T. WENSEL in einem kiirzlich erschienenen 
Bericht ( lO l )  angegeben hat. 

T a b e l l e  6. 
Autor Jahr Methode hie" 10 x" 

MILLIKAN (77) " " 
OLVIN (81) . . . .  

LAWRE.~CE (75) • " 
Mittelwert (I oi) . 
Mittelwert (lol) . . 

WENSEL U. ROESER 
( lo l )  . . . . . .  

19t6 
1930 
t926 

t899---1922 
t898---19t9 

1939 

Lichtel. Effekt 
Lichtel. Effekt 

Ionis.-Spannung 
WiENsches Versch.-Gesetz 
STEFAN-BOLTZMANNsches 

Strahlungsgesetz 
Strahlungskonstante aus 
optisch-pyrometrischen 

Messungen 

1,3777 + 0,006 
1,3748 4- 0,006 
t,3753 4- 0,004 
1,37694- 0,005 
1,3775 4- 0,004 

1,3771 4- 0,004 

Wegen der nAheren D~skussion dieser Methoden muB auf die Berichte 
yon R. T. BIRGE (2O) und H. T. WENSEI. (98) verwiesen werden, in 
denen sich auch ein ausffihrlicher Literaturnachweis dazu findet. Die 
Ergebnisse dieser s/imtlichen Messungen sind innerhalb der  Fehlergrenzen 
in ~bereinstirnmung mit  den Ergebnissen der h/e-Bestimmungen aus 
der kurzwelligen Grenze des Bremsspektrums. Es ist aber doch be- 
merkenswert,  dab auch diese Resultate durchweg etwas niedriger 
liegen, als man nach den heute als gesichert geltenden Werten ffir 
e, e / m  usw. aus der RYDBERG-Beziehung erwarten sollte (vgl. Abb. t4 
und S. 73). 
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V. W e i t e r e  K o m b i n a t i o n e n  y o n  h, m u n d  e. 

17. h/m-Bestimmungen aus dem COMPTON-Effekt und aus DE 
BROGLIE-Wellenl/inge und Geschwindigkeit.  Ftir die Best immung 
des Quotienten aus h und m gibt es 2 Methoden. Die eine beruht auf 
der Theorie des CoMPToN-Effekts, nach der die Wellenl~ngen~inderung 

h 
bei der Streuung harter  RSntgenstrahlen unter 90 ° d ~ =  m-~- sein soli; 

die zweite, von F. KmCI~NER (68) vorgeschlagene beruht auf der Kom- 

bination einer Wellenl~ingenmessung an Elektronen ( ; t=-~-v)  mit  einer 

Geschwindigkeitsmessung. 
Die genauesten Messungen nach der ersten Methode sind yon Ross  

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

1.00 0,02~ 

Abb. 12. Wellenlangenabhgngigkeit der Co.~tPTos-Verschiebung [Ross und KmKt'ATRICK (89) ]. 

K~-Linien von Molybd~tn (0,631 •.E.), Silber (0,496A.E.) und Zinn 
(0,435). Bei der Aufnahme des Streuspektrums dieser Linien an Kohlen- 
stoff stellten sie fest, dab die Wellenl~ngen~inderung beim Streuprozel3 
nicht unabh~ingig von der Wellenl~tnge ist, wie man nach der e!ementaren 
Theorie des Co~pToN-Effekts erwarten sollte, sondern mit  abnehmender 
Wellenl~nge zunimmt. In der Abb. 12 ist die gemessene COMPTON- 
Verschiebung ftir 90 ° als Funktion von ~2 aufgetragen; durch die 3 MeB- 
punkte 1ABt sich eine Gerade ziehen, deren Schnittpunkt mit  der Ordi- 

h 
natenachse nach Ross und KIRKPATRICK den gesuchten Wert  

m c  

fiir die Wellenl~inge 2 = 0 liefern soll. (Die an Beryllium erhaltenen MeB- 
punkte streuen so stark, dab sie keine iiberzeugende Best~tigung der 
Richtigkeit dieser Extrapolation liefern k6nnen.) Wenn man annimmt,  
dab die Extrapolation berechtigt ist, dann liefert der Schnittpunkt mit  

der Ordinatenachse den Wert z] ~t~0o = h = 0,02415 A.E. Durch Multi- mc 
plikation mit c erh~ilt man hieraus: h/m= 7,240. Dieser Wert ist aber 
noch auf die absolute WellenlAngenskala umzurechnen, da Ross  und 
KIRKPATRICK ihre Messungen auf die KristaUgitter-Wellenl~ingenskala 
bezogen haben; dadurch wird schliel31ich h/m= 7,255. Wenn die Extra-  
polation berechtigt ist, wird man nach Abb. t2 annehmen k6nnen, dab 
dieses Resultat auf etwa + 0 , 3 %  zuverlAssig ist. (Ross und KIRK- 
I~ATRICK geben im Text ihrer Arbeit an, dab der Schnittpunkt der 

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

Die zweite Methode beruht auf einfacheren Grundlagen: Sie enth~It 
lediglich eine Wellenl~tngenmessung und eine direkte Geschwindigkeits- 
messung, deren Kombination unmittelbar den gesuchten Wert fiir him 
liefert. Leider tiegt bisher nur eine einzige einwandfreie Messung nach 
dieser Methode vor, die yon J. GNAN (50) auf Veranlassung des Referenten 
durchgeftihrt worden ist. Um gute Beugungsbilder bei der Durchstrahlung 
diinner KristaUschichten zu erhalten, arbeitete GNAN mit Elektronen, 
deren Geschwindigkeit bei 0,3---0,4 c lag. Die Beugungsbilder - -  es 
handelt sich um DEBYE-ScHERRER-Diagramme - -  wurden photometrisch 
ausgemessen. Die Geschwindigkeit wurde nach der vom Referenten ent- 
wickelten Methode (vgl. S. 43) gemessen; leider konnte wegen der grol3en 
Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen und mit den zu der Messung 
verwendeten Hilfsmitteln keine sehr grol3e Genauigkeit erzielt werden. 
Nimmt  man ffir das ftir die Beugungsmessungen verwendete Wismut-  
gitter d ie  yon JETTE und t:;OOT (60) in der Kristallgitterskala bes t immte  
Git terkonstante 2 d =  4,5353 A.E. an, und rechnet man Schliel31ich noch 
auf die absolute Wellenl~tngenskala urn, dann liefern die G~ANschen 
Messungen das Ergebnis h/m= 7,267. Die Fehlergrenze dieses Resultats  
h a t  GNAN ZU 0 , 4 %  angegeben. 

18. Bes t immung  yon h/m.h/e aus  der DE BROGLIE-Wellenl~inge 
und der Ent ladungsspannung durch STEN V. FRIESEN. Sehr genaue 
Wellenl~ngenmesslmgen an Kathodenstrahlen sind yon STE/~ v. FRIESEN 

25_8 ," ~ { ~ - , - :  ~ ; :::-+" . • . , . :%: ,: : ~'~, , 

Or'dnun~ 3 2 0 2 3 

Abb. t3. Kristallgitterspektren yon Elektronenstrahlen verschiedener Voltgeschwindigkeit 
[ST~SV. FRms~s (45)]. 

(45) in Uppsala durchgeffihrt worden. Seine Kathodenstrahlen wurden 
dutch 2 Spalte von 0,03 bzw. 0,0t6 m m  Breite im Abstand von t0,5 cm 
sehr fein ausgeblendet; als Beugungsgitter verwendete er einen beson- 
ders guten Bleiglanzkristall, der mit  heil3er konzentrierter Salzsi~ure 
ge~ttzt wurde. In Abb. 13 shad einige der yon ibm a n  dies.era Kristall  
erhaltenen Beugungsspektren wiedergegeben. Die Ausmessung dieser 
Spektren liefert nach Umrechnung der Gitterkonstanten auf die absolute 

h Wenn wir bier zun~chst yon derAnderung Skala die Wellenl~nge ,~ = rn v " 

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

m 
--v2=eV2 oder m . v = ] , / 2 e m V .  

Setzt m a n  dies oben ein, so erh~tlt man  

h t h h 
2 - -  oder . . . .  2 V- 2 z. t - -  "Fern "[/2-V" m e 

Bei Berficksichtigung der Geschwindigkeitsabh~tngigkeit der Masse m 
ist zu setzen:  

h 4 =  
e V  ' 

infolgedessen t r i t t  auf der reehten Seite der Gleichung ftir him .hie der 
+ e V  

Faktor  t ~ hinzu, in dem aber e/m nicht  sehr genau be ka nn t  zu 

sein braucht .  
STEM VOW FRIESEN ha t  seine Messtmgsergebnisse in anderer  Weise 

ausgewertet ;  er berechnet  aus der gemessenen DE BROCLiE-Wellenl~nge 
mit  Hilfe der RYDBERG-Formel und  mit  der Annahme,  dab e/m~- 
t,7592 • 107 ist, die E lek t ronen ladung  e und  das W i r k u n g s q u a n t u m  h. 
E r  e rMl t  mi t  R = t 0 9 , 7 3 7 ,  c = 2 , 9 9 8 "  t01° und  dem angegebenen e/m- 
Wert  t ,7592" t07: 

e = (4,7963 4- 0,005) • t0-1° el.st.E., h = 6,6t0-  10 -2~ erg.  sec. 

Die Auswer tung  in der oben angedeute ten  Weise iiefert:  

h h 
- - . - -  = t ,00t7" 10 -is. 
m e 

Die max ima len  Fehlergrenzen ergeben allerdings bei dieser Auswertungs-  
methode ein ungfinstigeres Bild als bei der FRIESENschen Berechnung 
yon e. Die verschiedenen Fehlerquellen sind yon STEM VOW FRIESEN 
ausfiihrlich diskutier t  worden° 

Fehler in der WellenlXngenbestimmung: 
Unsicherheit des Abstandes Kristal l--Plat te  . . . . . .  0,3 Promille 
Unsicherheit der Gitterkonstanten . . . . . . . . . .  0,3 ,, 
Unsicherheit in der Ausmessung der Spektren . . . . .  0,4 ,, 

Fehler in der Spannungsmessung: 
Normalelement . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0, ~ ,, 
Potentiometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O, 1 ,, 
Vergleichswiderstand . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2 ,, 
Hochohm. Widerstand . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3 ,, 
Temperaturkoeffizient des Widerstandes . . . . . . . .  0,1 ,, 
Kontaktpotentiale . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1 ,, 

Da in  das Endresu l ta t  die Wellenl~inge quadratisch,  die S p a n n u n g  
nur  in  der t .  Potenz eingeht, sind die Fehler  in der WellenlAngenmessung 

5* 
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yon iiberwiegendem Einflul3. Nimmt  man mit STE~" VON FRIESEN den 
gesamten Fehler der Spannungsmessung zu 0,5 Promille an, so ergibt  
sich der maximale Gesamtfehler fiir him • hie zu 2,5 Promille. 

19. Bes t immung  yon e / m . e / h  aus Messungen der magnef i schen  
Ablenkung  yon Photoelektronen,  die durch R6ntgenst rahlen  aus-  
gelSst werden. Wenn R6ntgenstrahlen von der Frequenz v auf 
Matefie fallen, 15sen sie bekanntlich Photoelektronen aus, deren Energie 
gleich dem um die Abl6sungsarbeit verminderten Produkt hv ist. Da 
in der Hauptsache die Elektronen der inneren Schalen beim licht- 
elektrischen Effekt in Erscheinung treten, kann die Abl6sungsarbeit 
unmit telbar  als h v-Energie der betreffenden Absorptionsgrenze (also z. B. 
der K-Absorptionsgrenze usw.) hingeschrieben werden. Man erht~lt also 

(~-~K, ) - ~  v~= h L .. • 

Yon M. DE BROGLIE ist zuerst gezeigt worden, dab man ein regelrechtes 
Photoelektronenspektrum erhAlt, wenn man die yon monochromatischen 
R6ntgenstrahlen aus dfinnen Schichten ausgel6sten Photoelektronen im 
Magnetfeld einen Halbkreis durchlaufen lliBt und dann auf einer photo- 
graphischen Plat te  auff~ingt. Ffir die magnetische Ablenkung der Elek- 
tronen in einem homogenen Magnetfeld, das senkrecht zu ihrer Bahnebene 
verlAuft, gilt bekanntlich die Beziehung: 

m y  
- - e H .  

Die magnetischen Elektronenspektren sind yon verschiedenen Forschern 
- -  am eingehendsten yon H. R. ROBINSON - -  untersucht worden. Zur 
Ermit t lung bzw. zur Priifung der Zahlenwerte der atomaren Konstanten 
sind die magnetischen Elektronenspektren einerseits von KRETSCHMAR 
(71), anderseits yon ROBINSON und seinen Mitarbeitern (84--87)  benutzt  
worden. KRETSCHMAR arbeitete mit  der K-Strahlung des Molybd~ns 
und benutzte seine Messungen zu einer e/m-Best immung,  indem er den 
Wert  ffir hie (vgl. unten) aus den Messungen der kurzwelligen Grenze des 
R6ntgenspektrums fibernahm (er erhielt mit  h / e =  1,3737" t0-17: e l m =  
t ,7570" t07e.m.E.). ROBINSON" und seine Mitarbeiter benutzten die 
K-Strahlung von Cr, Cu und Mo und konnten dadurch einige Unsicher- 
heiten eliminieren, die (lurch nicht genfigend genau bekannte Absorptions- 
grenzen verursacht werden. Wenn man den Wert yon v aus der Energie- 
gleichung in die Gleichung ftir die magnetische Ablenkung einsetzt und 
etwas anders schreibt, erhlilt man 

e.~ e.e 2 ( V - - V K , . . . )  
m h e ~ H ~ 

Wenn wir wieder die absoluten RSntgenwellenl~ngen (und damit  auch 
die in der Formel stehenden Frequenzen) als sehr genau bekannt  an- 
nehmen, dann stehen auf der rechten Seite nur die gemessenen Gr613en ~) 
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und H;  die hier beschriebenen Messungen an Photoelektronen liefern 
demnach e / m : h / e .  Die Auswertung der Messungen in diesem Sinne 
liefert nach ROBIZ;SON (87): 

elm 
h/e - -  (3,822 z~ 0,004)" ~ 034, 

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

VI .  D ie  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  a t o m a r e n  K o n s t a n t e n  
u n d  i h r e n  K o m b i n a f i o n e n .  

AuBer den Beziehungen zwischen den Konstanten, 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 fiber die Lage der 
Seriengrenze entnommen bzw. aus den Messungen der Wellenlttnge ver- 
schiedener Linien der gleichen Serie mit sehr groBer Genauigkeit berechnet 
werden. Es ergibt sich R H =  109677,759 .  Nach der BOHR-SOMMERFELD- 
schen Theorie der Lichtemission des Wasserstoffatoms sollte nun die 

RYDBERG-Zahl R~o = Rn m~ + m ffir ein Atom, dessen Kernmasse sehr 
m H  

groB gegen die Elektronenmasse ist, gegeben sein durch 
2z~ 2 e ~ 2~z~ e 2 

Roo - -  h 3 c a e/m ~ c 2 (h/e) 3 e/m " 

Solange noch Zweifel bestanden, ob der MILLIKA~sche e-Wert oder der 
aus den absoluten R6ntge~wellenl~_ngenmessungen berechnete Wert 
richtig sei (vgl. S. 29), lag es nahe, in diese Formel den aus Messungen 
an der kurzwelligen Grenze des kontinuierlichen R6ntgenspektrums 
entnommenen h / e - W e r t  und den an Kathodenstrahlen gemessenen 
e / m - W e r t  einzusetzen, um so zu einem v611ig unabhtingigen e-Wert zu 
gelangen. Dieser Weg wurde yore Referenten (70) im Jahre 1932 be- 
schritten, und es wurden dabei ffir die Messungen an der kurzwelligen 
Grenze die schon damals vorliegenden absolutenR6ntgenwellenlttngenwerte 
als richtig angenommen. Auf dieseWeise ergab sich mi t R ,o =  109737,4 
und e / m ~  t,7585"t07 e.m.E, aus den damals vorliegenden Messungen 
yon DUAXE und seinen Mitarbeitern ( h / e = t , 3 7 8 7 . t O - 1 7 ) :  

e = 4,798" t0 -l° el.st.E. 

bzw. aus den Messungen von FEDER (h/'e~---t,3755.tO-l~): 
e ~ 4,782 • t0 -1° el.st.E. 

Eine klare Entscheidung zwischen dem R6ntgenwert (4 ,80- t0  -l°) und 
dem MILLIKANschen Weft 4 ,77"  t0 -l° war infolgedessen nicht m6glich. 
Um zu einer Entscheidung zu kommen, ffihrten KIRKPATRICK und Ross 
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die auf S. 61 erw~hnte neue h/e-Bestimmung durch. Sie erhielten einen 
noch kleineren h/e-Wert wie FEDER, brachten auch an dem DUANEschen 
Wert  eine betr~chtliche Korrektur  an, die ihn unter den FEDERschen 
Weft  herabdrfickte, und zogen daraus den SchluB, dal3 der MILLIKANsche 
e-Wert richtig und der ans den absoluten R6ntgenwellent~ngen berechnete 
Wert  zu groB ist. Dieser SchluB kann abet nicht mehr aufrecht erhalten 
werden; man mul3 wahrscheinlich umgekehrt  den Fehler in der h/e- 
Best immung suchen (vgl. unten S. 73)- 

Von W. N. BOND (28) und R. T. BIRGE (21) sind insbesondere die 
Beziehungen zwischen h und e mittels einer graphischen Methode ein- 
gehend diskutiert worden. Da bier ebenfalls die RYDBERC-Beziehung 
mitverwendet wurde, machte sich die eben erwAhnte Schwierigkeit, die 
gemessenen Werte yon e, hie und elm miteinander in die durch die 
RYDBERG-Formel geforderte 13bereinstimmung zu bringen, auch bier 
bemerkbar  1. W . N .  BoND (29, 30) hat  den Vorschlag gemacht,  diese 
Schwierigkeit durch die Annahme zu beseitigen, dab das gemessene 
elm nicht die wahre spezifische Ladung des Elektrons, sondern nur 
136/t37 des wahren Wertes darstelle; er glaubte, diesen Vorschlag durch 
den Hinweis auf eine Theorie yon EDDINGTON begrfinden zu k6nnen. 
Der Bo~nsche Vorschlag ist auch yon R. T. BIRGE (23) mit ztlr Diskussion 
gestellt worden; nach BIRGE miiBte aber auBerdem auch mit  der M6g- 
lichkeit gerechnet werden, dab die RYDBERG-Formel ungenau ist und 
vielleicht einer Korrektur  yon der Gr613enordnung 136/137 bedarf. 

Gegentiber solchen sehr weitgehenden Folgerungen, hat STEN VON 
t~'RIESEN (46) den vorsichtigeren Standpunkt  des Exper imentators  ein- 
genommen. Er  schl~gt auf Grund der bis zum Jahre 1936 vorliegenden 
Messungsergebnisse vor, die folgenden Zahlenwerte als richtig anzu- 
nehmen: 

e = (4,800+ 0,005) • t0 -1° el.st.E. 

e/m= (i,7585 ± 0,002)- 10 ~ e.m.E./g 

und h = (6,6104- 0,0t 5) • 10 -~7 erg. sec. 

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

Einen anderen Weg zur Vermeidung der erwAhnten Schwierigkeit 
hat  K. SHIBA (93--95) eingeschlagen. Er  verwirft die h/e-Bestimmungen 
yon vomherein als unzuverlAssig, ohne allerdings eine wirklich fiber- 
zeugende Begriindung dafiir zu geben, und kombiniert dann die iibrigen 
Bestimmungen so miteinander, dab h eliminiert wird. Auf diese Weise 

x Zusatz bei der Korrektur. Eine besonders eingehende und sorgfitltige 
Diskussion mit HiKe yon ,,BiRGE-BOND-Diagrammen" ist neuerdings yon 
F. G. DUNNINGTON [~ev. Modern Physics i i ,  65 (t939)] durchgeffihrt worden. 
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erh~l t  er  aut3er den beiden d i rek ten  Messungen e = 4 , 8 0 3 0 "  t 0  -1° und 
e / m =  1,7590. t 0 v noch die folgenden Kombina t ionen  dieser beiden GrSl3en : 

e ~ (elm) 3 =  1,2525" t0  ~ 

e -1 (elm) 4 =  t ,9950" 103s 

e (elm)2= t ,4843 • 105 

e 2 ( e l m ) - 1 =  t ,3004" t0 -36. 

Mit der  Methode der  k le ins ten  Quadra te  e rmi t t e l t  er h ieraus  als 
, ,wahrschein l ichs te"  Wer te  : 

e = 4,8025 • t 0 -1° e.s.E. 

elm = t ,7589 • t07 e.m.E. 

h = 6 , 6 2 5  • t0-27erg sec. 

Den  bes ten  Oberb l ick  fiber alle E inze lbes t immungen  der  a t o m a r e n  
G r u n d k o n s t a n t e n  ges ta t t e t  aber  ohne Zweifel eine Dars te l lungsmethode ,  
die ganz  kfirzlich von J.  W. M. DuMOND (38) vorgeschlagen worden ist  1. 
DuMoND schreibt  zungchst  die Auswer tung  der  verschiedenen Be- 
s t i m m u n g s m e t h o d e n  der  a tomaren  Kons t an t en  in der  folgenden F o r m :  

e = A  1 (1) e m - l = A 5  (5) 
e -1 h ----- A 2 (2) e 2 m - 1  h - t  = A s (6) 

e -1/2 m -1/~ h = A 3 (3) # m h -3 = A 7 (7) 

m -1 h = A 4 (4) 

Stel len nun eo, m s u n d  ho willkfirl ich festgelegte W e r t e  in de r  N~ihe 
der  tats~ichlichen W e r t e  dar,  so ist  die re la t ive  Abweichung x~ eines 
gemessenenen Wer te s  e yon diesem festgelegten W e r t  gegeben durch  

e - -  e o  

e o  

h --ho m--too und xh- -  In  ana loger  Weise und  en t sp rechend :  x , - -  mo ho 

k6nnen die re la t iven  Abweichungen der  gemessenen K o n s t a n t e n  Ai 
yon  den  du tch  die willkfirlich festgelegten eo, m o und  h o bes t immten  
Kons t an t enwer t en  Aio geschrieben werden:  

A i - - A i o  
ai ----- 2/io 

In  e inem dreidimensionalen rechtwinkl igen K oord ina t e nsys t e m mi t  
x,, x ,  und  xh stel l t  nun jede der  Gleichungen ( t ) - - (7)  eine Fl~tche dar,  
die innerha lb  eines kleinen Bereichs um x, = x ,  = xh = 0 in ausre ichender  
Genauigke i t  durch ihre Tangent ia lebene ersetz t  werden kann.  Mit tels  
TAYLoR-Entwicklung erh~ilt man  als Gleichungen fiir die den Gleichungen 

1 Her rn  J. w .  M. DuMoND bin ich fiir die Erlaubnis,  seine Ergebnisse 
schon vor  ihrer Ver6ffentlichung zu verwerten, und Ifir seine Ireundliche 
Hilfsbereitschaft  zu groBem Dank verpflichtet. 
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(t)--(7) entsprechenden Tangentialebenen: 

x~--al  (1) x~- -xm=a5 (5) 
xh--x~----a2 (2) 2x~--xm--xh=ae (6) 

xh- -½x, - -~xm:aa  (3) xm+4xe--3xh=a7 (7) 
x h  - -  x ~  = a 4  (4 )  

Jede dieser Ebenen hat eine andere Orientierung, die durch die Koeffi- 
zienten der xi, also durch die in die Bestimmung eingehenden Potenzen 
von e, m u n d  h festgelegt wird. Eine Anderung in dem gemessenen 
Wert As verursacht eine Verschiebung der betreffenden Ebene in der 
Richtung ihrer Normalen, so dab die Ebene parallel zu ihrer ursprfing- 
lichen Lage bleibt. 3 oder mehr Ebenen stimmen in einem gemeinsarnen 
Wertesatz e, m u n d  h tiberein, wenn sie sich in einem gemeinsamen 
Punkte x~, x,~, x~ schneiden. 

Die 5 Ebenen, die den Gleichungen (2)--(6) entsprechen, sind nun 
aber s~imtlich parallel zu einer gemeinsamen Achse; die Richtung dieser 
gemeinsamen Achse ist so, dab sie mat den 3 positiven Achsen x,, x,~ 
und xh den gleichen Winkel einschlieBt. Die Verschiebungen, die diese 
5 Ebenen durch Ver~inderungen der gemessenen A1-Werte 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. t 4)1 
entsprechen dann den verschiedenen parallelen Geraden die verschiedenen 
Werte A~ jeder einzelnen Methode, w~ihrend jeder Methode eine andere 
Richtung tier Schnittgeraden zukommt. Wenn 3 oder mehr Schnitt- 
gerade durch einen gemeinsamen Punkt  hindurchgehen, dann bedeutet 
dies ffir die betreffenden Methoden, dab ihre Ergebnisse untereinander in 
Ubereinstimmung sind, d .h .  zu einem gemeinsamen Wertesatz e, m, h 
fiihren. 

Die bisher nicht berticksich~gten Ebenen (1) x, = a Iund (7) x~ + 4 x~-- 
3 xh=  aT, welche nicht parallel z u der gemeinsamen Achse der tibrigen 
Ebenen liegen, schneiden sfch in einer Geraden, die gegen die Zeichen- 
ebene der Abb. t4 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 Messungsergebnisse 
dann und nur dann mit den verschiedenen, durch die Gleichungen (2) bis 
(6) dargestellten Ergebnissen im Einklang sind, wenn die eben erw~hnte 
Schnittgerade dutch 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 vofliegen, dagegen nicht. Im letz- 

x Gegenfiber der urspriinglichen Abbildung DvMol~Ds ist ge~,ndert: 
Die Eintragung des BEARDENschen e/m-Wertes, des h/m-Wertes von GNAN 
(vgl. S. 66) und des h/m-Wertes yon KIRKPATRICK und Ross (vgt. S. 65). 
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teren Fall geben die Abweichungen der Einzelwerte voneinander schon 
einen Begriff v o n d e r  Zuverl~ssigkeit der betreffenden Werte. 

Die Abbildung zeigt nun aul3erordentlich anschaulich, dab rnit 
den von DuMOND angenommenen Standardwerten e 0 ----4,8029" t0 -1°, 

% 

÷o2. 

Ro&in~on 

=--÷gO 

Abb. t4. Zusammenstellung der Messungsergebnisse tiber die Zahlenwerte atomarer Konstanten und ihrer 
gegeuseitigen Beziehungen [DvMo~D (38)]. 

mo=9,11096 - I0 -2s, ho=6,62602 • t0 -27 (bzw. elm= t,7585 • t07, k/m~- 
7,27258, h/e ~--- t,37959 " t0 -iv) alle Einzelbestimmungen der verschiedenen 
Konstantenkombinationen in sehr guter Ubereinstimmung sind aufler 
den h/e-Bestimmungen aus der kurzwelligen Grenze des RSntgenbrems- 
spektrums und der h/m-Bestimmung aus dem COMPToY-Effekt. Bei der 
letzteren liegt die Abweichung innerhalb der ziemlich weiten Fehler- 
grenzen. Von den Einzelmessungen der h/e-Gruppe kann allenfalls die 
Messung yon SCHAITBERGER als gerade noch mit dem obigen Standard- 
wertesatz vereinbar angesehen werden; die Abweichung des neuesten 
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Wertes von DUMOND und BOLLMANN ist aber zu groB, als daB sie 
auf irgendwelche erfal3baren Fehler zuriickgeftihrt werden kSnnte. Die 
Abweichung liegt in der Richtung, dab eine bestimmte RSntgenlinie 
yon der Frequenz v schon bei einer niedrigeren RShrenspannung auf- 
trit t ,  als man es nach dem Standardwert fiir hie der Abb. t4 
erwarten sollte. Diejenige RShrenspannung, bei der die von DuMoND 
und BOLLMANN gemessenen Linien erstmalig auftreten sollten, ist in der 
Abb. t I durch W 1 bzw. W2 bezeichnet; sie ist bei 20 000 Volt um 70 Volt 
und bei 10000Volt um 35 Volt grSl3er als die beobachtete Minimum- 
spannung. Die beiden ,,theoretischen" Spannungswerte liegen so welt 
yon der tats~tchlichen Spannungsgrenze ab, daB die Abweichung keines- 
wegs auf irgendwelche trivialen Mel3fehler zuriickgeffihrt werden kann. 
Es ist sehr schwer, fiir diese Diskrepanz eine plausible ErklArung zu 
finden. Mart miil3te nAmlich eine Erkl~rung daffir geben, daB die auf 
die Antikathode aufprallenden Elektronen oder einige davon eine um 
35--70 Volt gr6~ere Energie besitzen, als der angelegten Beschleunigungs- 
spannung entspricht. Zweifeltos werden yon den yon der Antikathode 
ausgehenden RSntgenstrahlen an der Kathode einige Elektronen licht- 
elektrisch ausgelSst, die zum Tell noch erheblich grSl3ere Anfangs- 
geschwindigkeiten haben; es ist aber nichts dartiber bekannt, daft solche 
lichtelektrisch ausgelSsten Elektronen gerade eine Anfangsenergie yon 
35--70 Volt batten, und aul3erdem reicht ihre Zahl bei weitem nicht zur 
ErklArung des beobachteten Effektes aus, wie DuMOND und BOLLMANN 
durch besondere Versuche gezeigt haben. Eine andere, yon DtIMOND 
und BOLLMANN diskutierte Erkl~rungsm6glichkeit ware die, daB sich 
an der OberflAche der Antikathode eine diinne, vom massiven Metall 
isolierte Schicht ausbildet, die sich unter dem Einflul3 der die PrimAr- 
strahlung tiberwiegenden SekundAremission positiv auflAdt und dadurch 
den ankommenden Prim~relektronen eine zusAtzliche Beschleunigung 
erteilt. Eine solche Aufladung miil3te aber v o n d e r  primAren Strom- 
st~rke abhAngig sein - -  und die GrSl3e der ,,Verschiebung" der kurz- 
welligen Grenze ist yon DuMoND und BOLLMANN ausdrficklich als un- 
abhAngig yon der StromstArke in der RSntgenr6hre festgesteltt worden. 

Zum Schlul3 geben wir noch eine Zusammenstellung der Zahlenwerte 
der atomaren Konstanten, soweit sie nach dem jetzigen Stand der Mes- 
sungen als gesichert gelten kSnnen. 

Aus der Kombination der absoluten WellenlAngenmessungen der 
RSntgenstrahten mit den kristallspektroskopischen Messungen ergibt sich 
die Gitterkonstante des Kalkspats zu 

d = 3,0356 4- 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 ± o,0o5) • t 0 ~. 
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(Das L bezieht  sich dabei  auf ein M o l d e r  chemischen Atomgewich t s -  
skala l )  Mit F =  (9649=~t) e . m . E . = 2 , 8 9 2 6 "  1014 e.s.E, pro Mol erg ib t  

sich h ie raus :  
e = (4,803 4- 0,004) " t 0  -1° e.s.E. 

Nach  Umrechnung  der  LOSCHMIDTschen Zahl  auf die phys ika l i sche  

Massenskala  e r M l t  m a n :  

H 1 1,00813 = 1,6736" 10-~4g. 
m H  =-  L • 1 , 0 0 0 2 7  - -  6,022.102z. 1,00027 

Mit H 1 =  t ,008t3 ergibt  sich ferner :  

e F .  1 , 0 0 0 2 7  
m--~ - = -  Loo813 - -  (9573,8:~ l ) e . m . E .  

K o m b i n i e r t  man  dies mi t  

e__ = t ,759" t07 e .m.E. ,  
m 

so erh~l t  m a n  

m n  = t837 und m = 9 , t 0 8 - t 0 - 2 S g .  
m 

Schl iegl ich sei noch der  W e r t  yon  h angegeben,  der  sich aus den  
oben als r icht ig  angenommenen  W e r t e n  e = 4 , 8 0 3 "  t0-1°e l . s t .E ,  und  
e/m = t ,759 • t07 e.m.E, durch  Einse tzen  in die RYDBERG-Formel Ro~ = 

109 73 7 erg ib t  : 
h = 6,626" t 0  -~7 erg. see. 

Dem steht  aber  gegentiber  der  W e r t  h = 6 , 6 1 4 - 1 0 - ~ e r g ' s e c ,  der  
sich aus  den genauesten h/e-Messungen aus der  kurzwel l igen Grenze 
des R6n tgenspek t rums  durch K o m b i n a t i o n  mi t  e = 4 , 8 0 3 "  t 0  -1° el .s t .E.  

ergibt .  
E ine  befr iedigende Erk l~rung fa r  die.  merkwt i rd ige  Sonders te l lung,  

die die h/e-Bestimmungen in bezug auf  die Gesamthei t  der  fibrigen Mes- 
sungen der  a tomaren  Grundkons t an t en  einnehmen,  kann  bisher  n ich t  
gegeben werden.  Gerade eine solche S i tua t ion  b ie te t  aber  einen beson-  
ders  s t a rken  Anreiz,  neue Megmethoden  zu entwickeln  und  die Ge- 
nau igke i t  der  Messungen noch wei te r  zu steigern,  so dab  in den 
n~chsten Jah ren  mi t  wei teren in te ressan ten  Fo r t s ch r i t t en  auf d iesem 
Gebie t  gerechnet  werden kann.  

Literaturverzeichnis. 
1. ALLISON, S. K," Physic. Rev. 44, t63 (t933). 
2. ALVAREZ, L. Vq.: Physic. Rev. 47, 636 (1935). 
3- B~CKLIN, ]~.: Diss. UppsMa t928. 
4. - -  Nature  (Lond.) I23, 409 (1929). 
5. - -  Nature (Lond.) I25, 239 (1930). 
6. - -  Physic. Rev. 40, t12 (1932). 
7. - -  Nature  (Lond.) I35, 32 (1935). 
8. - -  Z. Physik 93, 450 (1935). 
9. - -  and H. FLEMBERG: Nature (Lond.) I37. 655 (1936). 



76 F.  KtRCHNER : 

1 0 .  BANERJEA, G. B. and 13. PATTANAIK: Nature (Lond.) 141, 1016 (1938). 
11. BEARDEN, J. A.: Physic. Rev. 33, 1088 (1929). 
12. - -  Physic. l~ev. 37, t210 (1931). 
13. - -  Physic. Rev. 38, 2089 (1931). 
14 . - -  Physic. Rev. 39, I (1932). 
15. - -  Physic. Rev. 47, 883 (1935); 48 , 385 (t935). 
16. - -  Physic. 1Rev. 51, 378 (1937). 
17. - -  Physic. Rev. 54, 698 (1938). 
18. - -  and C. H. SHAW: Physic. Rev. 46, 759 (1934). 
19 .  - -  - -  Physic. Rev. 48, 18 (t935). 
2 o .  BIRGE, R. T.: Physic. Rev. Suppl. 1, I (1929). 
21. - -  Physic. 1Rev. 4o, 228 (1932). 
2 2 .  - -  Physic. Rev. 42, 736 (1932). 
2 3 .  - -  Nature (Lond.) 137, 187 (1936). 
2 4 .  - -  Physic. Rev. 48, 918 (1935). 
2 5 .  - -  Physic. Rev. 49, 204 (t936). 
2 6 .  - -  Physic. Rev. 52, 241, 886 (t937). 
2 7 .  - -  Physic. Rev. 54, 972 (1938). 
2 8 .  BOND, W. N.: Philosophic. Mag. IO, 994 (1930). 
2 9 .  - -  Nature (Lond.) I33, 327 (t934). 
3 o .  - -  Nature (Lond.) 135, 825 (1935). 
3 1 . -  Philosophic. Mag. 22, 624 (1936). 
3 2 .  - -  Proc. physic. Soc. Lond. 49, 202 (1937). 
3 3 .  BoocHs~ H.:  Ann. Physik 35, 333 (1939). 
3 4 .  BuscH, H.: Physik. Z. 23, 438 (1922). 
3 5 .  CHU, DJEN-YuEN: Physic. Rev. 55, 175 (1939). 
36. CURTIS, CURTIS and CRITCHFIELD: J. Of Res. of Nat. Bur. of. Stand. 

22,  485 (1935). 
3 7 .  DuMoND, J. W. M.: Physic. Rev. 52, 1251 (1937). 
3 8 .  - -  Physic. Rev. (ira Druck). 
3 9 .  - -  and V. L. BOLLMANN: Physic. Rev. 5o, 524 (1936). 
4 ° . - -  - -  Physic. Rev. 5I, 401 (1937). 
41. - -  - -  Physic. Rev. 54, t005 (1938). 
4 2 .  DU~,','INGTON, F. G.: Physic. Rev. 43, 404 (1933). 
4 3 .  - -  Physic. Rev. 52, 475 (1937). 
4 4 .  FEDER, H.: Ann. Physik I, 494 (t929). 
4 5 .  FRIESEN, STEN V.: Diss. Uppsala 1935. 
4 6 .  - -  Pr0c. roy. Soc. Lond. A 16o, 424 (1937). 
4 7 .  - -  Physic. Rev. 52, 886 (1937). 
4 8 .  GIBBS, R. C. and 1-(. C. WILLIAMS: Physic. Rev. 44, 1029 (1933). 
4 9 .  GILLE, A.: Ann. Physik 48, 823 (1914). 
5 0 .  GNAN, J.:  Ann. Physik 2o, 361 (t934). 
51. GOEI)ICKE :Verh. dtsch, physik.Ges. 19, 23 (1938).--Ann-Physik (imDruck). 
5 2 .  HAGLUNI), P.: Z. Physik 94, 369 (4935). 
5 3 .  HARRINGTON, n.  L.: Physic. Rev. 8, 738 (1916). 
5 4 .  - -  Physic. Rev. 55, 230 (1939). 
5 5 .  HENNING, F. u. JAEGER, W.: Handbuch der Physik, herausgeg, yon 

G~IGER-ScHEEL, Bd. 2, S. 502. 
5 6 .  HOUSTON, W. V.: Physic. Rev. 3o, 608 (1927). 
5 7 .  - -  Physic. Rev. 51, 446 (1937). 
5 8 .  - -  Physic. Rev. 52, 751 (t937). 
5 9 .  - -  u. KINSLER vgl. KINSLER. 
60 .  JETTE, E. R. u. F. FOOT: Physic. Rev. 39, 1019 (1932). 
6 1 .  KELLSTROM, G.: Physic. Rev. 5o, 190 ( t 9 3 6 ) . -  Philosophic. Mag. 23, 

313 (1937). 



Die atomaren Konstanten. 77 

62. I~INSLER, L. E. and W. V. HOUSTON: Physic. Rev. 45, 104, 134 (1934). 
6 3 .  - -  - -  Physic. Rev. 46, 533 (1934). 
6 5 .  KIRCHNER, F.: Physik. Z. 25, 302 (1924)._ 
67 . - -  Ann. Physik 8, 975 (193t). 
6 8 .  - -  Ann. Physik Ix, 754 (1931). 
6 9 .  - -  Ann. Physik I2, 503 (1932). 
7 o .  - -  Ann. Physik 13, 59 (t932). 
71. KRETSCHMAR, G. G.: Physic. Rev. 43, 417 (1933). 
7 2 .  KIRKPATRICK, P. and P. A. Ross: Physic. Rev. 45, 454 (t934). 
7 3 . - -  Physic. Rev. 5x, 529 (1937). 
74- LADENBURG, R. : Handbuch der Physik, herausg, yon GEIGER-ScHEEL, 

Bd. 23. 1933. 
75. LAWRENCE, E. O.: Physic. Rev. 28, 947 (1926). 
76. MATT.mUCH, J.: Z. Physik 32, 439 (1925). 
77- MILLIKAN, R. A.: Physic. Rev. 7, 373 (19t6). 
78. - -  Philosophic. Mag. 34, I (t917). 
79- - -  Physic. Rev. 35, 1231 (1930). 
8 0 .  - -  Ann. Physik. 32, 34 (t938). 
82. OLPIN, A. R.: Physic. Rev. 36, 251 (1930). 
8 2 .  PERRY, C. T. and E. L. CHAFFEE: Physic. Rev. 3 6 ,  904 (1930). 
8 3 .  RIGDEN, P. J.: Nature (Lond.) i4x, 82 (1938). - -  Philosophic. Mag. 

25, 961 (1938). 
8 4  . ROBINSON, H. R., J. P. ANDREWS and E. J. IRONS: Proc. roy. Soc. 

Lond. A x43, 48 (1934). 
8 5 .  ROBINSON, H. R.: Proc. phys. Soc. Lond. 46, 693 (1934). 
8 6 .  - -  and C. J. ]3. CLEWS: Proc. roy. Soc. Lond. A x49, 587 (1935). 
87. - -  Phil. Mag. 22, 1129 (1936). 
8 8 .  ROBI~CSON, C.F. :  Physic. Rev. 55, 423 (1939). 
8 9 .  Ross, P. A. and P. KIRKPATRICK: Physic. Rev. 46, 668 (1934). 
90. SCHAITBERGER, G.: Ann. Physik 24, 84 (t935). 
91 . S H A N E ,  C. D. and F. H. SPEDDING: Physic. Rev. 47, 33 (1935). 
92. SHAW, A. E.: Physic. Rev. 54, 193 (1938). 
93. SHIBA, K.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 19, 197 (1932). 
9 4 .  - -  Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 2z, 128 (1933). 
9 5 .  - -  Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 34, 1308 (1938). 
9 6 .  S6DERMAN,'¢, lVI.: Diss. Uppsala 1935. - -  Nature (Lond.) x35, 67 (I935). 
97. Tu, Y. C.: Physic. Rev. 4o, 662 (1932). 
9 8 .  TYRgN, F.: Z. Physik xo9, 722 (1938). 
99. VINAL, G. W. and BATES: Bull. Bureau of Standards xo, 425 (1914). 
-1oo. VOGEL, H.: Ann. Physik 41, 759 (1913). 
2ol. WENSEL, H. T.: J. of Res. of Nat. Bur. of Stand. 22, 375 (1939). 
. l o 2 .  WILLIAMS, R. C.: Physic. Rev. 54, 568 (1938). 
l o 3 .  WOLF, F.: Ann. Physik 83, 849 (1927). 
-1o4.  Bet. d. Atomkom., Rev. Sci. Instr. 7, 334 (1936). 



Die s ichtbaren und ultravioletten Spektren  
fester IK6rper. 

Von GEORG JOOS~ G6ttingen. 

Mit ~ 5 AbbiIdungen. 

X. 
II. 

I I I .  
IV. 
V. 

VI. 
VII. 

VIII. 
IX. 

Inhaltsverzeichnis. 
Seite 

Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78 
Bedingung fiir das Auftreten scharfer Linien in Kristallen . . 78 
Erzeugung der Spektren . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8t 
Klassifikation der Linien . . . . . . . . . . . . . . . . . .  82 
Der Elektronenterm und seine Beeinflussung . . . . . . . . .  88 
Temperatur-und DruckeinfluB auf den EIektronenterm . . . 92 
Auswahlregeln ffirdieUberg/~ng ezwischendenAufspaltungsniveaus 94 
ZEEMAN-Effekte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  95 
Zusammenhang mit dem Magnetismus . . . . . . . . . . .  96 

X. Schlu/3bemerkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  97 
Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  97 

I. E i n l e i t u n g .  

Nachdem die Spektroskopie der freien Atome und der zweiatomigen 
Molekeln die groBen Fragen gel6st hat, wenden sich die meisten Physiker 
yon der Spektroskopie weg und lohnenderen Fragen zu, und doch gibt 
es auch in der Spektroskopie noch ein Gebiet, auf welchem noch sehr 
viel ungel6ste Probleme ]iegen: das der Spektren fester KSrper, die mit 
einem Elektronentibergang verknfipft sind. Das vie1 besser durch- 
forschte Gebiet der Ultrarotspektren, die ohne Elektroneniiberg~nge 
zustande kommen, wollen wit 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, AufschluB zu bringen fiber die Ver/inde- 
rungen, die die ElektronenhfilIe beim Zusammentritt der Atome zum 
Kristall erf~hrt. Um aber hier zu neuen Erkenntnissen zu kommen, 
muB man genau so wie in der Spektroskopie der freien Atome erst einmal 
eine formelle Ordnung der beobachteten Spektren gewinnen. Schon 
bei dieser Aufgabe sind die Dinge, wie wit sehen werden, so verwickelt, 
d a B m a n  sich ~hnlich wie bei der Metallphysik meist mit einem quali- 
tativen Bitd zufrieden geben muB und dab die F/ille einer quantitativen 
Aufkl/irung zu den Seltenheiten geh6ren. 

I I .  B e d i n g u n g  fi ir  da s  A u f t r e t e n  s c h a r f e r  L i n i e n  in  K r i s t a l l e n .  

Als einigermaBen theoretisch begrfindete Arbeitshypothese stellen 
wir an die Spitze den Satz, dab scharfe Linien, mit denen wir uns zu- 
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n~ichst allein befassen, nur auftreten k6nnen, wenn weder im Anfangs- 
noch im Endzustand, der zu einer Linie geh6rt, die Elektronenhiille 
des ffir die Lichtemission oder -absorption. verantwortlichen Atoms 
(Ions) in die Elektronenwolken der Nachbarn iibergreift. Bei einer Uber- 
deckung geh6ren die Elektronen sozusagen allen Kristallbausteinen an, 
und wir n~ihern uns dem Fall des Metalls mit seinen breiten Absorptions- 
gebieten. Nach dieser Annahme kann keine scharfe Linie entstehen, 
wenn beim Elektronensprung die Hauptquantenzahl ge~indert wird, denn 
die dadurch bedingte erh6hte Raumbeanspruchung ffihrt zu einer Uber- 
deckung der ElektronenhtiUen. Damit wird das Auftreten scharfer 
Linien stark eingeschr~inkt. Bei den gel~ufigen, aus edelgas~ihnlichen 
Ionen aufgebauten Salzkristallen kann diese Bedingung nicht erffillt 
werden, diese haben daher nur breite Banden. Man ist daher auf Salze 
der ~Jbergangselemente angewiesen, in deren unvollst~indigen Schalen 
verschiedene Konfigurationen gleichwertiger Elektronen vorkommen, 
dieenergetisch verschieden sind, abet  die Ladungsverteilung nicht wesent- 
lich ver~indern. Der gfinstigste. Fall liegt bei den seltenen Erden vor: 
Die fiir die Spektren verantwortliche unvollstiindige Gruppe der 4 / -Elek-  
tronen wird durch eine Edelgashfille yon zwei 5s- und sechs 5p-Elek- 
tronen geschiitzt, die zwar ihrerseits bei der Bindung erheblich gest6rt 
sein mag, abet am Zustandekommen der Spektren unbeteiligt ist, so dab 
man eine gewisse )~hnlichkeit mit den R6ntgenspektren zu erwarten hat, 
die ja auch hinsichtlich mancher Feinstrukturen einen EinfluB des 
Kristallgitters erkennen lassen, an Sch~irfe aber denen der freien Atome 
nieht nachstehen. Ein Beweis ffir die Richtigkeit dieser Auffassung 
liegt in folgendem : Bei Cer, das nur ein 4/-Elektron hat, kann eineAnderung 
der Konfiguration ohne )~nderung der 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 mul3 aber in das ultrarote Gebiet fallen, wo sie 
durch andere Absorptionen verdeckt wird. 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 Verh~ltnisse 
vor, doch ist infolge der h6heren Kernladungszahl die Dublettaufspaltung 
bereits so grol3, dab sie ins photographisch zugAngliche Ultrarot fAllt. 
In der Tat  wurde dieser ~3bergang yon GOBRECHT bei 970 m# gefunden (3). 

Auch bei den anderen ~3bergangselemen~en, also der Eisenreihe 
und ihren Homologen, kann die Grundbedingung erffillt werden. Allerdings 
ist bei diesen die ffir die Spektren mai3gebende unvollst~ndige Elektronen- 
gruppe nicht mehr durch eine ~uBere Schale geschfitzt. Die beiden im 
freien Atom neben den 3d-Elektronen vorhandenen 4s-Elektronen sind 
bei den Ionen abgespalten, so dab diese Gruppe der 3 d-Elektronen den 
~ul]eren Einflfissen viet mehr ausgesetzt ist als die 4[- Gruppe der settenen 
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 
Sch~rfe 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 dfirfte nach unserer Grundannahme durch die gr6Bere 
Raumbeanspruchung dieser Ionen bedingt sein. 

Der Satz, dal3 nur Ionen von (Ybergangselementen scharfe Linien 
geben, gilt auch noch ffir Molekfilionen, insbesondere ffir solche, die man 
gew6hnlich aus edelgasAhnlichen Ionen aufgebaut schreibt, wie MnO~-, 
Cr~O~--. Diese haben im Gegensatz zu den homologen Verbindungen 
wie C10~- scharfe Absorptionsbanden. Zu dieser Gruppe geh6rt auch in 
der letzten Reihe des PS. der vieluntersuchte UO+-Komplex. Dieser 
Unterschied stellt eine Stfitze der PAtSLINGschen Auffassung dar, dab 
in diesen l~lbergangsmotekeln die unvollst~ndige Schale des Zentral- 
atoms nicht abgebaut ist, sondern so mit den O-Atomen verknfipft ist, 
dal3 kein magnetisches Moment bleibt (5). 

Nur bei lediglich VAN DER WAALSscher Bindung dfirften auch ohne 
die Erffillung der Grundvoraussetzung, also bei Anderung der Haupt-  
quantenzahl, leidlich scharfe Linien m6glich sein. Wenn man an die 
vieluntersuchte Verbreiterung der Hg-Linie 2537 denkt, die auch bei 
t00 Atm Fremdgasdruck noch am Mal3 der in Kristallen vorkommenden 
Breiten gemessen scharf ist und die nach den Untersuchungen yon 
REICHARDT und BONHOEFFER (6) auch noch bei Aufl6sung yon Queck- 
silber in Wasser als ein verwaschenes Dublett erkennbar ist, so ist zu 
erwarten, dab bei der hier vorliegenden VAN DER WAALsschen Bindung 
auch in Kristallen einigermaBen scharfe Linien m6glich sind. Eine ein- 
deutige Entscheidung ist nut  yon Untersuchungen an festen Edetgasen 
zu erwarten, die aber bisher auf groBe technische Schwierigkeiten stieBen. 
Denn bei den Bandenspektren von Molekeln, die im festen K6rper in 
Absorption bisher beobachtet wurden, handelt es sich um Konfigurations- 
~tnderungen ohne Sprung der Hauptquantenzahl. Hierher geh6ren die 
Untersuchungen von PRIHOTKO, RUHEMANN und FEDERTENKO, die im 
festen Saue.rstoff in Absorption insbesondere die dem 04 zugeschriebenen 
Banden zum Teil stark verbreitert beobachten, wobei sogar die Schwin- 
gungsabst~nde der in gasf6rmigem Zustand beobachteten Banden wieder- 
gefunden wurden (7). 

Auch die scharfen Linien des Benzols und seiner Derivate kommen 
nicht dutch l~berg~tnge mit Anderung der Hauptquantenzahl zustande, 
sondern es handelt sich nach der Theorie von FORSTER um einen 13ber- 
gang zwischen zwei Eigenfunktionen des Molekfils, die gleichen Haupt-  
quantenzahlen der Elektronen zugeh6ren (8). 

Fiir die M6glichkeit scharfer Linien bei VAN DER WAALSscher Bindung 
und Anderung der Hauptquantenzahl spricht das grol3e Material, das 
VEGARD (9) an  festem Stickstoff fand, 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 gasfSrmigen 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 wtinschenswert ist, auch in Absorption 
solche Bandensysteme zu suchen, die bei N 2 ins ferne Ultraviolett fallen. 

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

geben zugleich wie bei den freien Atomen diejenigen Linien, die yore 
Grundzustand bzw. dessen Komponenten ausgehen, erleichtern also 
die Deutung ganz erheblich. Aus diesem Grund werden wir uns mit 
den Absorptionsspektren bevorzugt besch~ftigen. Zur Erzielung scharfer 
Linien m/jssen aber die St6rungen durch die W~rmeschwingungen 
soweit als m6glich beseitigt werden, d. h. man muB die Stoffe w~hrend 
der Durchstrahlung mindestens auf der Temperatur der fl/jssigen Luft 
halten, besser noch auf der flfissigen Wasserstoffs oder fl/jssigen Heliums. 
Wegen der dichten Packung der Atome im Kristall mug man im all- 
gemeinen sehr d/jnne Schichten bentitzen. Zum G1/jck sind die in Frage 
stehenden Linien fast s~imtlich ,,verbotene" 13berg~inge mit einer Oszilla- 
torenst~trke yon t0 -3 his t0 -s. W~ire die Oszillatorenst~rke yon der 
Gr6/3enordnung t, so k6nnte man gar nicht hinreichend dtinne Schichten 
herstellen, ein solches Salz wiirde praktisch schwarz aussehen. In diesem 
Fall bleibt noch die M6glichkeit isomorpher Einlagerung in einen durch- 
sichtigen Kristall. Dabei muB man sich aber dartiber klar sein, dab man 
ein anderes System vor sich hat als das reine Salz. Bei mittlerer Oszilla- 
torenst~trke ist oft die Verwendung d/jnner Pulverschichten das einfachste. 
Bei den Pulvern wird gleichzeitig tiber alle Orientierungen gemittelt. 
Zur Aufsuchung von Auswahlgesetzen mul3 man aber definiert orientierte 
Einkristalle und polarisiertes Licht verwenden. 

F/Jr die Erzeugung von Emissionsspektren kommt in erster Linie 
die Fluoreszenzanregung durch kurzwelliges Licht in Betracht. Das 
erregende Licht f~illt dabei in ein breites Absorptionskontinuum. TOMA- 
SCI~EK und Mitarbeiter steUten fest, dab yon den reinen Salzen der 
settenen Erden diejenigen fluoreszieren, die sich um das Gadolinium 
gruppieren (lo). Sonst erh~ilt man gute Fluoreszenz nur in L6sungen der 
aktiven Atome in einem Grundmaterial. Das sch6nste Beispiel steUt 
der Rubin mit seiner pr~ichtigen Fluoreszenz dar. Damit gelangt man 
zu den eigentlichen Phosphoren, die wohl den kompliziertesten Fall 
yon Spektren darstellen. 

Die Anregung durch ElektronenstoB ist wegen der ErwSa-mung nicht 
unbedenklich, wir woilen sie daher nicht weiter behandeln. 

An Spektralapparaten kommen je nach der Sch~irfe der Linien 
und dem besonderen Zweck so gut wie alle Typen vom grol3en Gitter 
bis zum lichtstarken Glas- oder Quarzspektrographen in Betracht.  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 6 
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Wie auch sonst in der Spektroskopie sind aus dem Verhalten bei ver-  
~inderten AuBeren Bedingungen wichtige Aufschlfisse zu erwarten. 
An solchen Anderungsm6glichkeiten stehen zur Verfiigung: Ver~inderung 
der Schichtdicke, die erstaunliche Ver~nderungen durch Aufdeckung 
der wirklichen Intensit~ttsverh~iltnisse und Aufl6sung breiter Ab- 
sorptionsgebiete hervorbringt, Temperatur~nderung, die das allmiihliche 
Auftreten der h6heren Komponenten des Grundterms erkennen l~iBt, 
Wechsel der kristallinen Umgebungsfelder, d. h. Untersuchung desse]ben 
Ions in verschiedenen Gittern. Besonders wichtig ist der Ersatz des 
Krlstallwassers durch schweres Wasser, weil man hier in erster Linie 
die Masse itndert, wlihrend das Feld nur wenig ver~indert wird. Auch 
~iul3ere Felder bringen Verlinderungen hervor, die groBen ZEEMAN-Effekte 
der Linien der seltenen Erden haben ja seit langem die Theoretiker imrner 
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 daffir hat man in der Ver~inderung der KristalIfelder durch 
gewaltsame Verschiebung der Ionen mittelst ~uBeren Druckeso 

IV. Klassifikation der Lin i en .  

Die erste Aufgabe ist nun, die Linien nach ihrer Entstehung zu ordnen. 
Betrachtet  man die Absorptionsspektren von dickeren Kristallen der 
Salze der seltenen Erden, so sieht man ein Gewirr yon unz~hligen 

-~- -+  blau 
Starke Gruppe Seharie, schwache Linien 

] I J ~k_J] ~t_lJ 
Diffuse, schw. Linien 

Abb. 1. Die schwachen, scharfen Linien des Zn--Nd-Doppehfitrates 
als Schwingungswiederholungen der starken Gruppe D. 

Linien, die dicht nebeneinander liegen; kaum weniger zahlreich sind 
die Linien dicker Chromalaunkristalle. Man hat daher schon lange ver- 
mutet,  dab es sich nicht allein um Elektronenfiberg~inge handelt, 
sondern dab dabei auch Schwingungen der Kristallbausteine im Spiel 
sind (11). Ein biindiger Beweis konnte abet erst dann geliefert werden, 
wenn es gelang, gewisse Schwingungszahlendifferenzen mit bekannten 
Kristall- oder Molekelschwingungen zu identifizieren. Dies gelang 
zum erstenmal bei Neodymdoppelsalzen (12). Abb. I gibt ein typisches 
BeispieI, 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 



Die sichtbaren und ultravioletten Spektren fester K6rper. 83 

Nitratschwingungen innerhalb der auch sonst zwischen verschiedenen 
Kristallen bestehenden Schwankungen fiberein. Dieses Auftreten yon 
inneren Schwingungen des Anions ist an einer Reihe von Salzen, aul3er 
den Nitraten auch an Sulfaten, einwandfrei nachgewiesen. 

Es tiberrascht nattirlich, im Spektrum die Schwingungen des durch das 
KristalIwasser vom aktiven Ion getrennten Anions zu finden. Qualitativ 
kann man sieh diese Erscheinung als eine Art Frequenzmodulation der 
vom aktiven Ion ausgehenden Schwingung durch das wechselnde Feld 
des schwingenden Anions verstfindlich machen. Eine quanti tat ive Be- 
handlung mtil3te yon der ver- ~' 
wiekelten Koppelungstheorie der VrT! 
Kristallbausteine ausgehen, wie ~ : ! s ~ t ~ ~  
sie PEIERLS (13), FRENKEL (14) 
und neuerdings im AnschluB 
daran FRANCK und TELLER (1.5) ~ 

entwickelt haben. 77o¢ 
Auch die st~rkste Wasser- Abb. 2. Verwaschene Wiederholungen iu geringem 

sehwingung, 1640 cm -1, wurde Abstand, hervorgerufen durch fibertagerte 
Gitterschwingungen. 

festgestellt, sie ist leicht daran 
zu erkennen, dab sie in Kristallen mit schwerem Wasser fehlt. Die ent- 
sprechende Schwingung des schweren Wassers wurde mit A ~ ----- t 220 cm-:  
gleichfalls gefunden, dazu noch A v = f460 cm -1. 

Neben diesen Wiederholungen, deren Wellenzahlen yon vornherein 
nur als innere Schwingungen yon Molekeln gedeutet werden k6nnen, 
treten aber auch in vie1 geringerem Abstand verwaschenere Wieder- 
holungen auf (vgl. Abb. 2). Man geht nicht Iehl, wenn man diese als 
Kombinationen mit Schwingungen des ganzen Gitters deutet. Dies wird 
dadurch erh/irtet, dab die Abst~tnde von den Hauptlinien in Doppelsalzen 
ge~indert werden, wenn man das zweite Metallion wechselt oder wenn man 
schweres Kristallwasser einfiihrt. In beiden F~llen werden, wie es nach 
der primitivsten Schwingungsformel sein mul3, mit vergr613erter Masse die 
Abst~nde verkleinert. Eine Nachforschung nach diesen Gittereigen- 
schwingungen, die K. H. HELLWEGE (16) in dem in Frage kommenden 
ultraroten Gebiet ausffihrte, ergab, dab dort tats~chlich Eigen- 
schwingungen liegen. Eine Zuordnung im einzelnen ist aber aus folgendem 
Grund nicht m6glich: Aus technischen Griinden 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 nut  einen 
qualitativen Vergleich durchffihren (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 G6ttinger Arbeiten erkannten HOWE und HERBERT 
bei Praseodym- und Neodymacetylacetonat je eine Frequenzdifferenz yon 
82 und 103 cm -1 als Schwingungsfrequenz (17). 

W~hrend so bei den seltenen Erden, insbesondere bei den Neodym- 
saLzen, eine fast liickenlose Ordnung tier Linien nach reinen Elektronen- 
tiberg/ingen und Kombinationen mit Komplex- oder Gitterschwingungen 
gelang, sind die Dinge bei den Salzen der Eisenreihe verwickelter. Die 
viel gr6Bere Einwirkung der Umgebung, die sich experimenteU dadurch 
kundtut, dab die verschiedenen Salze desselben Ions sehr verschiedene 
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Abb. 3. Ultrarotbanden yon Zn~Nd..(NOs)12-24H20, verglichen mit den aus dem sichtbaren Spektrum 
entnommenen Frequenzdifferenzen (R Reflexionsverm6gen, Is] spektrale Spaltbreite). 

Spektren aufweisen (vgl. Abb. t2), ffihrt zu einer viel gr6Beren 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 zugeh6rigen Kombinationslinie nicht die wahre 
Frequenz der Schwingung gibt. Dies macht diese Spektren uniibersicht- 
lich. DaB aber auch hier der gr6Bte 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 schCveres Wasser ersetzt (Abb. 4 und 5) 
(18). Die groBe Verschiebung kann nut 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. 6. Emiss ions-  und  Absorpt ionsspektren  von Chrommischkr is taI len  
bei  verschiedenen Temperaturen.  

zwei Linien des freien Atoms brachte, dem reinen Elektronensprung 
zukommt. Je nach der betreffenden.Verbindung ist dies Dublett noch 
feiner aufgespalten. 
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Diese Auffassung wird auch gestfitzt durch das Verhalten der 
Fluoreszenz, die bei den Chrommischkristallen besonders sch6n zu 
studieren ist: Bei tiefen Temperaturen besteht das Absorptionsspektrum 
aus dem scharfen Dublett  mit  nach kurzen Wellen anschliel3enden 
unscharfen Begleitlinien, das Emissionsspektrum dagegen wieder aus den 

Ba(ClO,)2 • 3 H20 

LiC104.3H20 

NaC104 - H20 

Zn(CIO4)2 • 6 H20 

AgC104 - H~O 
_l_a 

[Cd(NHs)6] (C104)2 

Abb. 7. Spektren rori MnO~" in verschiedenen Kris ta l lgi t tern eingelagert {angegebe~i sind die Wi r tg i t t e r  
und die Richtungen des Lichtstrahls zu den Achsen). 

scharfen Linien und nach langen Wellen anschliel3enden unscharfen 
Linien (Abb. 6) (19). Bei tiefer Temperatur  ist nur die unterste Schwin- 
gungsstufe besetzt, yon ihr gehen die Absorptionslinien nach dem 
h6heren Elektronenterm und den fiber ihm liegenden Schwingungs- 
stufen. Das Absorptionsspektrum erstreckt sich also yore reinen Elek- 
tronensprung nach kurzen Wellen. In  Emission ist dagegen der schwin- 
gungslose oh.ere Term besetzt, yon ihm gehen die Emissionslinien zu 
den Schwingungsstufen des unteren Terms, das Emissionsspektrum 
erstreckt sich nach langen Wellen. Dies ist aus dem Niveauschema der 
Oszillationen sofort zu verstehen. Bei h6herer Temperatur  gibt es dagegen 
eine Anzahl yon Begleitlinien, die beiden Spektren gemeinsam sind, da 
nun von vornherein Schwingungen angeregt sind, w~hrend sie sonst nur  bei 
den l~berg~ngen erreicht werden. Vom gleichen Typ wie die Chromisalz- 
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spektren sind die Spektren yon Mn ~-~, Co ++ und Ni:-+: einzelne ver- 
h~iltnism~13ig scharfe Linien, begleitet von einer Folge verwaschener 
Banden (20). Wegen der Riickwirkung der Oszillation auf den Elek- 
tronenterm sind in diesen Begleitlinien keine Gesetzm~Bigkeiten zu 
erkennen, so dab die Dinge nicht so klar liegen wie bei den seltenen 

Erden. 
Viel iibersichtlichere Verh~iltnisse findet man dagegen wieder bei 

ausgesprochenen Molekelspektren, d .h .  solchen Spektren, bei denen 
der Tr~iger der Absorption von 
vornherein eine eng verbundene 1 
Gruppe ist, wie etwa das viel- 
untersuchte Ion MnOT. Diese 2 
Spektren zeigen durchaus den 
Charakter von Bandenspektren 3 
mit langen Folgen ~iquidistanter 
Linien, die mehr und  mehr ver- t 18185 Ig72d crr~ ~ av~ 

w a s c h e n  w e r d e n  (Abb. 7) (2/). Abb. 8. DiescharfenLiniendesBich . . . .  tio . . . .  Licht- 
Die ~hnlichkeit mit analog g e -  stramin Richtungder spitzen, 2 der stumpfenBisektrix, 

3 der optischen Normalen; (Aufnahme VOlt J. TELTOW 
bauteu freien Molekeln, wie bei 200 K). 
OsO,, springt sofort in die 
Augen. Die zunehmende Unsch~rfe mit zunehmender Schwingungs- 
quantenzahl ist wieder durch die erh6hte Raumbeanspruchung bedingt. 
Die erste, gew6hnlich scharfe Linie kommt dagegen dem reinen Elektronen- 
sprung zu. Besonders ausgepr~igt sind diese Verh~iltnisse bei einem 
der merkwtirdigsten Spektren, dem des Bichromations (Abb. 8). Bei der 
Temperatur des fl/issigen Wasserstoffs sind, wie zum erstenmal OBREIIVlOW 
und DE HAAS (22) beobachteten, viele scharfe Linien zu sehen, denen 
im Abstand von etwa 50 cm -1 ein Kontinuum folgt. Man geht kaum fehl 
in der Annahme, dab dieses Kontinuum den verwaschenen Oszillations- 
banden des MnQ entspricht. Sind, was bei dem Fehlen jeglicher Syan- 
metrie des K~Cr207 zu erwarten ist, mehrere Schwingungen m6glich, 
so erh~ilt man leicht ein solches Kontinuum. Mit steigender Temperatur  
verschiebt sich dieses Kontinuum nach langen Wellen, well jetzt  auch 
im Grundzustand Schwingungen angeregt sind, und iiberdeckt die 
Linien. Die Sch~rfe dieser Bichromatlinien tibertrifft noch die der 
Linien der seltenen Erden (23). 

Auch der sowohl in Absorption als in Emission besonders eingehend 
untersuchte UO~+-Komplex liefert Banden yon ~ihnlichem Aussehen 
wie MnO~-, jedoch haben die einzelnen Banden eine Feinstruktur.  
Ober ihre Natur gibt wieder der Ersatz des Kristallwassers durch schweres 
Wasser Auskunft. Dieser l~I3t die Abst~nde der einzelnen Banden 
unge~indert, wie es, wenn es sich um die Schwingungen im UO~- handelt, 
auch sein mu[3, verringert jedoch die Feinstrukturabst~inde. Diese sind 
also dutch Gitterschwingungen bedingt (24). 
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V. D e r  E l e k t r o n e n t e r m  u n d  se ine  B e e i n f l u s s u n g .  

Nachdem jetzt fiber 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 
m6glichen Konfigurationen gleichwertiger Elektronen geh6renden Terme 
- ~  ankommt, mit ziemlicher Sicherheit berechnen. Ffir den 
. ~ - / ~ .  b~. einfachsten Fall, das Pr, sind diese Rechnungen yon 

7Sbei LANGE (25) durchgeffihrt und das Ergebnis mit den 
aus den Salzspektren folgenden Energiestufen verglichen 
(Abb. 9). Gezeichnet sind die Schwerpunkte der Multi- 

__if1 pletts. Die ~bereinstimmung ist vorzfiglich, und auch ----16 
15 bei den anderen Ionen der seltenen Erden besteht eine 

gute Korrespondenz zwischen den durch N/iherungsrech- 
1~ nungen ermittelten Termwerten und den Schwerpunkten 

der Multipletts (25). Noch leichter ist die Berechnung 
" - ~ F ~  der Abst~nde der Teilniveaus eines Multipletterms, da 

~, _ ~a man hier die bekannte Aufspaltungsformel ffir die Auf- 
-"a-Jw-- spaltung des Terms h6chster Multiplizit~tt 

6 Z J V - -  R c £ ~ ( 2 L + l ) ( Z - - a ) 4  
Abb. 9. Beobach- n a l ( l +  1) (2 l +  1) 
tete und berechnete 
Terme des Pr . . . .  (0~ F e i n s t r u k t u r k o n s t a n t e ,  l B a h n m o m e n t  des  E i n z e l e l e k t r o n s ,  

L Resultante der Bahnmomente) 

anwenden kann. Die Abschirmungszahl a betr/~gt ffir Pr 34,7; ffir Yb 35,9 
(27). Diese Aufspaltungen sind entsprechend der hohen Kernladungszahl 
schon sehr erheblich, so dab die betreffenden Liniengruppen des Pr, 
die zu den 3 Niveaus des 3P-Terms geh6ren, bei 4820, 4680 und 4450 A. 
liegen (vgl. Abb. 40). 

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 
yon Linien auftritt. H. BETHE (28) hat auf gruppentheoretischem Weg 
die Aufspaltung aus der Sbnnmetrie des Kristallfeldes berechnet. Der 
Weg dieser groBe mathematische Hilfsmittel erfordernden Theorie ist 
folgender: Ein Wasserstoffterm der Quantenzahl n ist bekanntlich n~-fach 
entartet,  d. h. es geh6ren zu einem Energieeigenwert n2Eigenfunktionen, 
und jede Linearkombination dieser naEigenfunktionen ist eine m6gliche 
L6sung der ScHR6DI.~CER-Gleichung. Eine hinzutretende St6rung hebt 
die Entar tung teilweise oder ganz auf. Bei teilweiser Aufhebung, sagen 
wir einmal einer Aufspaltung in nut  2 Eigenwerte, gruppieren sich die 
Eigenfunktionen in eine Anzahl, in unserem Fall 2, Familien nach ihrer 
Zugeh6rigkeit zu den beiden Eigenwerten. Linearkombinationen der 
zum gleichen Eigenwert geh6renden Funktionen sind wieder L6sungen 
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der SCHR6DII~GER-Gleichung mit St6rungsglied. Wenn man nun beim 
ungest6rten Atom eine Drehung des Koordinatensystems vornimmt, so 
~ndert diese die Differentialgleichung nicht, infolgedessen miissen die 
in diesem System berechneten Eigenfunktionen lediglich irgendwelche 
neue Linearkombinationen der im alten System gefundenen Eigen- 
funktionen sein. Dasselbe ist beim gest6rten Atom der Fall, wenn die 
Drehung gerade so beschaffen ist, dab das St6rungsfeld nicht ge/indert 
wird, z .B.  gilt dies bei einer vierz/ihligen Symmetrieachse f/it eine 
Drehung um 90 °. In diesem Fall erh/ilt man neue Linearkombinationen 
der zur gleichen Familie geh6renden Eigenfunktionen. Im Sinne der 
Gruppentheorie sind nun diese den Symmetrieelementen entsprechenden 
Drehungen Untergruppen der Gruppe der Kugeldrehungen. Aus der 
,,Ausreduktion" der Kugeldrehgruppe nach diesen fiir die einzelnen 
Kristallsysteme verschiedenen Symmetrieoperationen erh~ilt man sofort 
die Zahl der Familien, d. h. der Eigenwerte, in welche ein Wasserstoff- 
term bei Einbringung in das Kristallfeld zerf/illt. 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 Fall liegt bei den seltenen Erden vor. In diesem Fall ist 
bekanntlich ein Term mit der inneren Quantenzahl J ( 2 J +  l)-fach 
entartet, ein Magnetfeld kann z .B.  diese Entartung voUkommen 
aufheben, w/ihrend ein elektrisches Feld bestimmter Symmetrie diese 
nur teilweise aufhebt. Qualitativ sind die Ergebnisse der BETHEschen 
Theorie in bester l~bereinstimmung mit der Erfahrung: Die Zahl der 
Komponenten, in die ein Term zerf~llt, ist um so gr6Ber, je grafter 
a) die innere Quantenzahl J 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 
best~tigt. Als Beispiel sind in Abb. 10 und t I die Spektren von Praseodym- 
salzen wiedergegeben (29). Eine quantitative Priifung stiel] bisher vor 
allem auf die Schwierigkeit der iiberz/ihligen Linien, die durch Kom- 
binationen mit Schwingungen verursacht sind. Nach ihrer Ansmerzung 
bietet zun/ichst das Praseodym Aussicht eine~ ins einzelne gehenden 
Vergleichs. Eine gewisse Schwierigkeit liegt noch in der Anregung 
von h6heren Teilniveaus des Grundterms, der als 3H4-Term in eine groBe 
Anzahl von Komponenten zerf/illt, von denen bei geringer Aufspaltung 
auch bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs mehrere angeregt 
sind. Bei den sehr verwickelten ~bergangswahrscheinlichkeiten (vgl. vii) 
k6nnen Linien, die von einem h6heren Aufspaltungsniveau des Grund- 
terms ausgehen, die vom untersten ausgehenden Linien an Intensit/it 
iibertreffen, so dab man solche Linien nicht ohne weiteres an der St~rke 
der Absorption erkennt. Nur durch Vergleich bei verschiedenen Tempe- 
raturen kann man einigermaBen Klarheit sehaffen (vgl. 6). Beim Praseo- 
d~ansulfat, das eine verh/iltnism/~Big groBe Grundtermaufspaltung hat, 
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ist bei 20 ° K nur die im Abstand yon 52 cm -~ liegende Grundterm- 
komponente angeregt. Damif ergibt sich, da die nach 3Poftihrende 
Komponente  nur diese Aufspaltung enth~ilt, dab dieser Term mit J = 0 
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Abb. tO. Pr+++-Spektren in dicker Schicht {o ordentliches, a auilerordentliches Spektrum, bei zweiachsigen 
Kristallen ~, 2, 3 Richtung der Hauptachsen des Indexetlipsoids). 

tatsXchlich im Kristallfeld nicht aufgespalten ist. Auch die Aufspaltung 
der n~ichsten Gruppe l~iBt sich auf 3 Komponenten von 3P z zurtick- 
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Abb. t l .  Dasselbe in dfinner Puk-erscbieht. 

fiihren, w~ihrend bei 3p.~ eine 
*~i teilweise Uberdeckung die 

Sache verwischt. Dal3 in die- 
sem Salz die h6chste Auf- 
spaltung eintritt, die tiber- 
haupt  m6glich ist, steht in 

"~" 13bereinstimmung mit dem 
monoklinen Kristallsystem, 

.LI,h in welchem es kristallisiert. 
Dementsprechend kann ein 
Magnetfeld keine weitere Auf- 
spaltung mehr hervorrufen, 
was gleichfalls der Erfahrung 
entspricht (vgl. v i i i ) .  

Endlich kann eine grSl3ere Zahl von IJnien, als die Theorie erwarten 
l~il3t, noch dadurch entstehen, dab die Elementarzelle des Gitters mehrere 
seltene Erdionen enth~ilt, die sich in verschiedenen Feldern befinden. 
R6ntgenaufnahmen yon ZACHARIASEN (3 O) ergaben z. B. bei Samarium- 
sulfat 3 Sm-Ionen in einer Zelle. 
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Bei den Salzen der Eisenreihe als deren meistuntersuchte Ver- 
treter wiz die Chromisalze nAher betrachten wollen, ist man insofern 
in einer etwas gtinstigeren Lage, als man die Linien des freien Atoms 
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[c,.(,,o),],(so,),.~,o 
6hmm/~c~efe/~d~m 3 

[c,.(,,O),](NO~),:a,~O. ' 
! I I I I 

I I - -  

[C,(N,~),]~,, 
[C,'(,h),]~ 

I I 
I . I  . . . . . . . .  

I I . . . . .  
I .  I I ,  , . 
/ . . I  I .  , , 

I . I , 

I:C,(,,,),]l,o,), 
[c,,,O.(,H,),]s,, I . I 

[c,c~(N,,),](NO,), I .  
[cm,(, , , ) , ]c~, ,, I 
[:,sc,(,,,),](NO,), a l 
[C, ~¢,(,NH,),](SC,), I I 

Ec**, ]~,  I . , . .  
E~(,,,]~, , I 
[c~c~,~]cL~/, I I  . , . . ,  . . . .  

. [c,(",o)dPo, 
IC~'~#20),,]¢L-zHzO 

I i 
I , I  , , ,  
I1  , ,  

i I I I 

I - , o ,  | ,  I 

I . . ,  . .  t . I ,  
, I 
! . I 

, I 

, I  
I 

I ,I I , .  I . . . . . . . . .  [cr(OC/N~)2].,]c~ 
r>r#~o)~l I 

I I . . . ,  [c~c~p~] 
I I  . . - -  

i , i . l , . I  i .  I .. I 
I I  

[c~(N,,)#]c~,-,,o I I  . 1 1 ,  I . 
I I , I . - - ,  

I P J ! I I I ] J F I I J I I 1 
~ f ~  I~I  I~. l~,t lq'7 I ~  I#.:S 1~'7 l,tZ3 1'7# f ,~ 151 152 lSJ ~# 

2~0 ZJO0 HOO 7#00 6900 67## 6600 

Abb. t2. Die Spektren verschiedener Chromkomplexsalze. 
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aus den Termen des im fernen UV. gelegenen Cr3+-Spektrum ermitteln 
k a n n .  I)EUTSCHBEIN erkannte als erster, dab das allen Chromisalzen 
zugeh6rige rote Dublett  zu den Uberg~ngen 4F--~G geh6rt. W~hrend 
aber die Lage der Liniengruppen bei den seltenen Erden yon Salz zu 
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Salz nur wenig schwankt, zeigt hier der grol3e Einflul3 der Umgebung, 
der ja wegen des Fehlens einer schfitzenden Hfille auch zu erwarten ist, 
dab die Voraussetzung, dab das Kristallfeld klein gegen die inneren 
Kr~ifte des Ions ist, nicht mehr erffillt ist. In Abb. t 2 sind die Absorptions- 
linien einiger Chromkomplexsalze dargestellt (31). Immer kehrt bei den 
einfacheren Komplexen das Dublett wieder, abet seine Lage schwankt 
auBerordentlich. Nur die Rhodangruppe, die ja in anderen Ftillen sogar 
zum Diamagnetismus ffihrt, bringt eine grfindliche Ver~nderung hervor: 
Die Linien werden verwaschen und bekommen den Typ des MnO]-- 
Spektrums mit /iquidistanten Banden. Auch in den Oxyden, selbst im 
reinen Chromoxyd, tri t t  das charakteristische Dublett auf, das mit 
den bekannten beiden Fluoreszenzlinien des Rubins identisch ist. Ein 
Vergleieh mit der Theorie ist hier viei schwieriger, well, wie oben erw~hnt, 
das Kristallfeld zu grol3 ist, als dab man noch mit einer Quantenzahl J 
rechnen k6nnte, und andererseits nicht groB genug, um mit freien Einzel- 
bahnen arbeiten zu k6nnen. Aul3erdem 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 yon Austauschintegralen mitberficksichtigt 
werden muB. 

Neben dem I)bergang 4F ~G ist auch der 13bergang 4/: 2H in den 
Salzen zu beobachten, er geh6rt zu dem blauen Teil des Spektrums, das sich 
nicht wesentlich von dem eingehender besprochenen roten unterscheidet. 

Neben der Verschiebung durch Wechsel der chemischen Natur  der 
Umgebung beobachtet man auch bei reinen Elektronenlinien kleine 
Verschiebungen, wenn man das Kristallwasser durch schweres Wasser 
ersetzt. Die Gr613e dieser Verschiebung steht aber in keinem Verh/iltnis 
zu der Verlagerung, welche die mit Wasserschwingungen verknfipften 
Kombinationslinien erfahren. Diese Verschiebung ist auch z. B. bei den 
Uranylsalzen beobachtet. Sie ist nur auf eine wirkliehe FetdAnderung 
zurfickzuffihren, die ihren Grund wahrscheinlich in der durch die kleinere 
Amplitude der Nullpunktsschwingung bedingten geringeren Raumbean- 
spruchung des schweren Wassers hat (23). 

VI.  T e m p e r a t u r -  u n d  D r u c k e i n f l u B  a u f  d e n  E l e k t r o n e n t e r m .  

DaB die Linien der Salze mit steigender Temperatur immer ver- 
waschener werden, ist eine altbekannte Tatsache (vgl. Abb. 5). Bereits 
1907 hat BECQUEREL (3 2) daffir das Gesetz angegeben, dab die Breite mit 
der Wurzel aus der absoluten Temperatur anwttchst. Dies Gesetz 
ist in der Folgezeit als in groBen Zfigen richtig befunden worden; 
sobald man aber, insbesondere bei tiefen Temperaturen, genauere 
Messungen ausffihrte, land man grol3e Abweichungen. Der Grund 
liegt darin, dab jede Linie schon am absoluten Nullpunkt eine gewisse 
Breite hat, die durch das MaB des Eindringens in die Elektronenwolken 
der Nachbaratome gegeben ist. 
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Neben den bereits erw~ihnten Grfinden ffir eine endliche Linien- 
breite spielt ben 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 OszillatorelL ztt behandeln, das eine groBe Anzahl dicht 
aufeinanderfolgender Eigenschwingungen hat. Die Wirkung dieser 
Resonanz sieht man deutlich am Vergleich der verwaschenen Linien des 
reinen Cr203 gegenfiber den scharfen Linien yon Cr20 ~ in Al~O3 (Rubin) (33). 
Ebenso sind die Banden des MnO4-Ions im reinen KMnO, viel ver- 
waschener als in den Mischkristallen. 

Das Wurzelgesetz kann daher nut  zwischen so hohen Temperaturen 
gelten, dab diese ,,nattirtiche Linienbreite" vernachl~tssigt werden 
kann. Sehr sorgfitltige Messungen an Rubin, die DEUTSCHBEIN (34) 
durchffihrte e rgaben ,  dab die Hauptlinien zwischen 20 ° und 80°K 
ihre Breite fiberhaupt nicht ~indern. Eine erneute Prfifung der Tempe- 
raturabhAngigkeit muB daher v o n d e r  Grenzbreite ausgehen. Qualitativ 
ist die zunehmende Verbreiterung leicht zu verstehen: Infolge der 
zunehmenden W~irmesch~cingungen der umgebenden Ionen ist dag aktive 
Ion zeitlich rasch wechselnden Feldern ausgesetzt, und die beobachtete 
Breite ist das Bild der Wirkung der statistischen Verteilung dieser Felder. 
Da eine r/iumliche Schwankung dieselbe Wirkung haben muB, geben 
Gl~ser, in denen bekanntlich auch beN tiefsten Temperaturen eine 
ungeordnete Anordnung besteht, schon ben tiefen Temperaturen ver- 
waschene Banden, aus deren Breite man ein Mai3 ft~r die r~umlichen 
Schwankungen der Umgebungsfelder entnehmen kann (33). 

Neben der Verbreiterung bewirkt erhGhte Temperatur  auch eine Ver- 
schiebung des Maximums der Linien, denn wegen der bekannten, ffir die 
W~rmeausdehnung ausschlaggebenden unsymmetrischen Potential- und 
damit Feldkurve befindet sicb, das aktive Ion ben hGherer Temperatur  
auch im Mittel in einem hGheren Feld. Auch diese Verschiebung ist 
ben tiefen Temperaturen zun~chst sehr gering. So fand DEUTSCHBEIN 
wieder am Rubin zwischen 20 ° und 80 ° K keine Verschiebung, yon da ab 
eine dem empirischen, yon GIBSON angegebenen Gesetz 

2 = (6900 + 22 e °'°°15 r) AE. 

folgende Verschiebung nach l~tngeren Wellen. 
Stat t  eines gesteigerten mittleren Feldes erh~tlt man ein fest ver- 

~tndertes Fetd; wenn man durch Kompression die tonen aus ihrer Gleich- 
gewichtsiage entfernt. In der Tat  ergaben bisher noch nicht ver6ffentlichte 
Messungen yon PXTZOLD bei Rubin unter Drucken bis zu 800 Atfi wie 
bei Temperaturerh6hung eine Rotverschiebung jedoch ohne Verbreiterung, 
die bei h6heren Drucken deutlich yon der Druckproportionalit~tt abweicht. 
Tr~igt man aber die zu gleichen Verschiebungen geh6renden Werte des 
Druckes als Funktion der Temperatur  auf, so erh~lt man eine Gerade, 
ein Zeichen, dab die beiden Funktionen A ~ = / (p) und A ~ '= g (T) sich 
nur durch einen konstanten Faktor  unterscheiden. 
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VII .  A u s w a h l r e g e l n  

f i i r  die U b e r g i i n g e  z w i s c h e n  d e n  A u f s p a l t u n g s n i v e a u s .  

Die Analyse der reinen Elektronentiberg/~nge wird erschwert durch 
noch nicht restlos gekl/irte Auswahlgesetze, welche einzelne Uberg/inge 
so bevorzugen, dab dadurch die BOLTZMANN-Verteilung der Grund- 

_[ termstufen verschleiert wer- 
£r ~ - - - - ~ c  den kann. Betrachten wir 

~ - - - ~ c  in Abb. t3 die Liniengruppe 
des ZnzNd~(NO3h 2- 24 H~O, -.lm+ ~ 

we +  k+,o m 
] - - - 1  ~ r  7~oo ordentlichen und aul3eror- 

dentlichen Strahl gewonnen 
- wurde (35)- 

80° Figur) erkennt man sofort 
. . . .  ~i, i:;=~,.;:i'~ die Zusammengeh6rigkeit der 

3 yon den Grundtermstufen I 
und II ausgehenden Linien. 

zo° Wfirde man aber nur das 
Spektrum L [[A haben, so 
wtirde man zu einer ganz an- 

20 ° deren Zuordnung kommen. 
Zwar verblassen bei tiefen 
Temperaturen ebenfalls, wie 
es nicht anders sein kann, 

L IIA. 80° die von der 2. Stufe aus- 
gehenden Linien, aber es fehlt 
in dieser Richtung von der er- 

7uo ° sten Gruppe die Linie c, von 
der zweiten die Linien b. Mit 

A b b .  13. N e o d y m a b s o r p t i o n s l i n i e n  be i  v e r s c h i e d e n e n  steigender Temperatur £iber- 
Temperaturen und in verschiedenen Krlstallrichtungen. trifft die Linie a der II. Stufe 

die anderen Linien rasch an 
Intensit/it, d .h.  die grol3e Ubergangswahrscheinlichkeit ffir diesen l~ber- 
gang gleicht sehr rasch die geringe Besetzung des Ausgangsniveaus 
aus. Aber auch die Intensit/ttsverh/iltnisse innerhalb derselben Gruppe 
werden mit steigender Temperatur ge/indert, d .h .  die 1Dbergangswahr- 
scheinlichkeiten sind selbst temperaturabh/~ngig. Dies ist so zu ver- 
stehen, dab diese in der Hauptsache durch die SymmetrieverMltnisse 
bestimmt werden. Mit steigender Schwingungsamplitude wird aber 
die Symmetrie ver~ndert. Am st/~rksten tri t t  diese Erscheinung auf, 
wenn man senkrecht zur Achse mit verschiedener Polarisation beobachtet. 
Die reinen Elektronentiberg~inge sehen in den beiden Richtungen ganz 
verschieden aus, sie werden abet in den dutch Kombination mit 

[" I 
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Schwingungen entstehenden Wiederholungen einander in bezug auf die 
Intensit~iten angeglichen (Abb. t 4) (36). Derselbe Fall tritt  besonders sch6n 
im roten Absorptionsspektrum des MnO~--Ion in Erscheinung, bei dem 
die schwingungsfreie erste scharfe Linie in einer Orientierung ganz aus- 
f~llt (Abb. 15) (37). 

I I I 

# # ÷ 7 7 5 / 7 ~ 5  D ÷ 707G/m~6" 

~ i  

Abb. t4. Liniengruppe D (negativ) des Neodym und deren Schwingungswiederholungen im polarisierten 
Licht  (die mi t  I I  bezeiehneten Linien gehen yon der 2. Grundtermstufe aus und sind in den Wiederholungen 
nieht mehr zu erkennen; die Aufspaltung der Wiederholungen kommt von einer Schwingungsaufspaltung). 

WAhrend bei diesen Spektren die l~bergangswahrscheinlichkeiten das 
Wirken der BOLTZMANN-Verteilung verdecken, tri t t  dies in einem anderen 
Fall, wo man es viel weniger erwarten soIite, in Erscheinung: Beim 
Intensit~t sverhliltnis der 
Komponenten des Rubin- xc 
dubletts in Fluoreszenz 
(34). Dies ist so zu er- 
kli~ren : Wegen der geringen lie 
Oszillatorenst~rke sind die 

~q 2~S crd I ~ , - - . .  
beiden oberen Zerme als Abb. 15. Rotes Absorptionsspektrum des MnO~-Jons. 

metastabil anzusehen, und 
in der Zeit yon 1/10o Sekunde - -  dies ist die Gr6Benordnung 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 St6i3e den Ausgleich bewerkstelllgen. 

VI I I .  Zeemaneffekte.  

Die gro~en Aufspaltungen, welche bei kleiner Komponentenzahl 
meist Dublet ts  die Linien der Salze der seltenen Erden im Magnetfeld 
erleiden, haben die Spektroskopiker immer wieder besch~ftigt J. BEC- 
QVE~EL (38) ver6ffentlichte 1929 ein sehr umfangreiches Material, dessen 
Deutung ihm bereits teilweise gelang. Die letzten Schwierigkeiten behob 
BETHE (39)" Nach der BETHEschen Theorie ist die Entar tung durch das 
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Kristallfeld meist schon so weit aufgehoben, dab nur noch eine Auf- 
spaltung eines Terms in 2 Komponenten in Frage kommt. Bei allen 
Systemen mit ungerader E]ektronenzahl bleibt eine Entartung ohne 
Feld bestehen, so dab z. B. Neodym in allen Salzen feldproportionale Auf- 
spaltungzeigt. BeigeraderElektronenzahlbleibt jedochnur inden Git tern 
h6herer Symmetrie eine Entar tung bestehen. So zeigen nur die hexa- 
gonalen Verbindungen des Praseods~nions eine Dublettaufspaltung (28). 
Die groBen Abst/inde und vielfach verkehrte Polarisationen erkl/iren sich 
nach der BETHEschen Theorie zwanglos durch die Aufhebung der bei 
freien Atomen gfiltigen Auswahlregeln ftir die magnetische Quanten- 
zahl (m ~ m, m ---> m + t). Eine fiberraschende Tatsache, die groBe 
Zahl von ZEEMAN-Komponenten bei einzelnen Gadoliniumsalzlinien (4o), 
best/itigt wiederum die Richtigkeit der BETHEschen Theorie: Der Grund- 
term des Gd +++ wird als 8S,/-Term vom Kristallfeld nicht aufgespalten 
(vgl. S. 89), ist also noch 8fach entartet  und spaltet dementsprechend 
im Magnetfeld in 8 Komponenten auf, k6nnte also ohne Auswahlregeln 
bei. Kombination mit einem in ein Dublett aufgespaltenen Term t 6 Linien 
ergeben, von denen aber wegen der hier geltenden Auswahlregeln 7 ausfaUen. 

Viel weniger durchsichtig sind aus den bereits erw/ihnten Grfinden 
die ZEEMAN-Effekte der Chromilinien, wie sie besonders sch6n im Rubin 
zu beobachten sind. Die Sch/irfe der Aufspaltungskomponenten, die 
besonders eingehend yon LEHMANN (41) untersucht wurden, macht  den 
Rubin zur Ausmessung des Feldes geeignet, insbesondere dann, wenn 
die r/iumliche Ausdehnung so gering ist, dab die fibliche Methode der 
Probespule auf Schwierigkeiten st6Bt. 

Beim Chromselenatalaun fand H. SCHNETZLER (42) eine Abh/~ngigkeit 
des ZEEMAN-Bildes yon der Orientierung des Gitters zum Feld und 
Lichtstrahl, obwohl der Alaun zum regul~tren System geh6rt. Man 
kann in den verschiedenen ZEEMAN-Typen s~mtliche Symmetrie- 
elemente des Raumgitters wiederfinden. Diese Messungen wurden 
bei 80 ° K ausgefiihrt. Dagegen konnten SPEDDING und NUTTING (43) bei 
20°K keine Richtungsabh/~ngigkeit des ZEEMAN-Effektes von Kalium- 
sul[atalaun feststellen, sie erkl~rten den SCHNETZLERsChen Befund 
durch das Auftreten einer auch 0hne Magnetfeld richtungsabh~ngigen 
Komponente des charakteristischen Dubletts. Indes war bei den 
SCHNETZLERschen Aufnahmen ohne Feld keine derartige 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 erl6schender Schwingungsamplitude verschwindet. 

IX.  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e m  M a g n e t i s m u s .  

Ffir die Berechnung des Temperaturganges der paramagnetischen 
Suszeptibilit/it, auf die hier nicht n/iher 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 natfirlich die wirklichen 
Aufspaltungen darstellen, etwas in der Luft. I)ENNEY und SCHLAPP (44) 
finden ffir Praseodymsulfat die Grundtermstufen magnetisch : Zl v---- 98, 169 
und 379 c m-l, w~ihrend sich optisch ergibt z] v = 52, t t0 ,  235 (?), 500 (?). 
Die Obereinstimmung ist nicht gut und zeigt, dab die magnetische 
Rechnung noch verbesserungsbedfirftig ist. 

Bei der Eisenreihe hat sich eine andere bemerkenswerte Verkntipfung 
des optischen und des magnetischen Befundes ergeben: Bekanntlich 
z~ihlt ffir die Magnetonenzahl dieser Ionen in erster N~iherung nur der 
Spin. Der Rest von Bahnmoment, der stark von der Natur des Gitters 
abh~ingig ist, macht sich in erster Linie im Zahlwert der WEIssschen 
Konstante O bemerkbar, die die Koppelung ans Gitter und damit das 
,,innere Feld" wiederspiegelt. Je grfindlicher durch die St6rung der 
Umgebung der Spin entkoppelt ist, um so mehr wird daher das Salz 
dem einfachen CI~RIE-Gesetz ffir freien Spin gehorchen. Die Gr6fle der 
St6rung zeigt sich aber in der in Abb. t 2 zusammengestellten Verschiebung 
des charakteristischen Dubletts. Tats~ichlich land nun LEITERER (45) 
bei diesen Komplexsalzen einen quantitativen Zusammenhang zwischen 
der Gr613e der WEISSschen Konstante und der Verschiebung in dem 
Sinn, dab diese Konstante urn so kleiner ist, je gr613er die Verschiebung 
nach Rot ist. 

Endlich ist die bei den SCHNETZLERsChen Versuchen beobachtete, 
mit sinkender Temperatur abnehrnende Koppelung des magnetischen 
Verhaltens ans Gitter m6glicherweise in Zusammenhang zu bringen 
mit den in letzter Zeit viel untersuchten dutch verz6gerten Energie- 
austausch bewirkten magnetischen Relaxationserscheinungen. 

X. S c h l u f l b e m e r k u n g .  

Im vorliegenden wurde in wenigen Strichen eine Umril3zeichnung 
entworfen, die den Stand der Spektroskopie fester K6rper wiedergibt. 
Das Material ist ungew6hnlich umfangreich, und es mul3te daher ver- 
sucht werden, das Kennzeichnende herauszugreifen, es konnten daher 
nicht alle Arbeiten aufgenommen werden, die zu diesen Fragen Beitr~.ge 
tieferten. Mag auch das Bild in einzelnen Zfigen noch verfeinert oder 
auch etwas ge~ndert werden mtissen, jedenfalls wird der Eindruck be- 
stehen bleiben, dab auch dieses schwierigste Gebiet der Spektroskopie 
allm~hlich seiner Aufhellung entgegengeht und daft die so gewonnenen 
Erkenntnisse nicht Selbstzweck der Spektroskopie bleiben, sondern 
wichtige Beitr~ge zur Kenntnis des Aufbaues der festen Stoffe liefern. 
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7* 



100 H. VERLEGER: 

Bei der Kanalstrahlmethode wird das zur Aufspaltung der Spektral- 
linie in seine Komponenten notwendige elektrische Feld in einem Gas 
zwischen 2 Kondensatorplatten erzeugt, deren Abstand klein ist gegen- 
fiber 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. Dutch 
geeignete Anordnungen ist es mSglich, unter Ausschaltung des Doppler- 
effektes sowohl senkrecht gegen die Feldrichtung (Quereffekt) wie 
parallel mit dieser Richtung (LAngseffekt) zu beobachten. Verlaufen 
die Kanalstrahlen senkrecht zur Richtung 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 Molekfile (ruhendes Leuchten) senkrecht 
zu beiden den Quereffekt. Erfolgt die Beobachtung in Richtung des 
elektrischen Feldes, aber w i d e r  zur Vermeidung des Dopplereffektes 
senkrecht zur Kanalstrahlenachse, so wird der LAngseffekt erhalten. 

Gleichzeitig hatte STARK auf die MSglichkeit zur Beobachtung des 
Effektes in der ersten Kathodenschicht hingewiesen. Bei der Kathoden- 
schichtmethode, deren Verwendbarkeit 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 betr~ichtliche Stromdichte, was ffir die 
LichtintensitAt wesentlich ist, erhalten wird. In der ersten Kathoden- 
schicht variiert die Feldst~irke mit dem Abstand von der Kathoden- 
oberflAche, indem sie dicht vor dieser ihren maximalen Wert annimmt 
lmd yon da ab bis auf einen sehr kleinen Wert an der Grenze der negativen 
Glimmschicht abfAllt. Eine quantitative Messung des Effektes aus- 
schtiefllich mit dieser Methode ist nicht mSglich, denn die zu einer beob- 
achteten Verschiebung einer Spektrallinie geh6rige FeldstArke 1ABt sich 
nicht direkt ermitteln. Die FeldstArke mug indirekt aus der Aufspaltung 
von solchen Linien gemessen werden, deren STARK-Effekt nach der 
Kanalstrahlmethode bereits eingehend untersucht ist. Auf der anderen 
Seite erlaubt die Kathodenschichtmethode, den Verlauf des STARK- 
Effektes bei allen FeIdstArken zwischen Null und einem maximalen 
Wert kontinuierlich zu verfolgen. Eine einzige Aufnahme liefert einen 
l~berblick fiber die Wirkung des elektrischen Feldes. Bei verschobenen 
Linien kann sofort der Ursprung jeder Linie bestimmt werden, was ffir 
die richtige Deutung der Ergebnisse, besonders bei komplizierteren Spek- 
tren, wesentlich ist. Die IntensitAt der Lichtquelle nach der Kathoden- 
schichtmethode ist in den meisten Fallen grSBer als die IntensitAt des 
Kanalstrahlenleuchtens, und das bedeutet einen betr~ichtlichen Vorteil, 
zumal im allgemeinen die Linien, die einen merkbaren EinfluB des 
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elektrischen Feldes zeigen, mehr oder weniger lichtschwach sind. Schliel3- 
lich ist es nach der Kathodenschichtmethode m6glich, solctle Spektren 
anzuregen, die bei der Kanalstratflenmethode nicht oder nur sehr schwacla 
erscheinen. Abet keiner der Methoden kann gegentiber der anderen 
ein Vorzug gegeben werden, sie erg~inzen sich einander, und je nach 
dem Zweck, zu dem sie angewendet werden sollen, eignet sich die eine 
oder die andere Methode am besten. Lo SURDO (63) hat unabh~ingig 
yon STARK nach dieser l~ethode die Aufspaltung von Spektrallinien 
in einem elektrischen Feld beobachtet, ist aber erst dutch die Ent-  
deckung von STARK auf die richtige Deutung geftihrt worden. In der 
Literatur hat sich ffir die Kathodenschichtmethode die Bezeichnung 
Lo SuRDo-Methode eingebfirgert. 

Neben diesen Verfahren, die die Beobachtung des STARK-Effektes 
an den Emissionslinien erm6glichen, ist von LADENBURG (87) eine Me- 
rhode angegeben worden, die es erlaubt, den Effekt des elektrischen 
Feldes an Absorptionslinien (der inverse STARK-Effekt) zu verfolgen. 
Diese Absorptionsmethode beruht einfactl darauf, dab in einem Vakuum- 
gefiil3 ein so kleiner Druck des zu untersuchenden Gases oder Dampfes 
erzeugt wird, dab dieser zwar zum Nachweis der Absorption ausreicht, 
abet doch so niedrig ist, dab zwischen zwei in dem Vakuumgef~il3 an- 
gebrachten, in kleinem Abstand gegentiberstehenden planparallelen 
Platten hohe Spannungen zur Erzeugung des elektrischen Feldes an- 
gelegt werden k6nnen. 

In den vergangenen Jahren sind eine Reihe yon zusammenfassenden 
Darstellungen (s. Literaturverzeichnis) tiber den STARK-Effekt erschienen, 
in denen die experimentellen Ergebnisse und ihre theoretische Deutung 
eingehend und zum Teil ersch6pfend diskutiert worden sind. W~hrend 
die Frage nach der Gr613e der Aufspaltungen oder Verschiebungen und 
ihre Abh~ingigkeit v o n d e r  Feldst~irke sowie die ZahI der Komponenten 
ftir eine grol3e Zahl yon Elementen mit weitgehender Sicherheit beant- 
wortet werden konnte, ist die Frage nach einer Reihe von Erscheinungen 
keineswegs gekI~rt. Es soll nun die Aufgabe dieser Darstellung sein, 
einen lJberblick tiber den gegenw~irtigen Stand der STARK-Effektforschung 
zu geben, wobei nicht auf eine lfickenlose Wiedergabe der zur Best~i- 
tigung bereits gesicherter Ergebnisse dienenden Untersuchungen, son- 
dern auf die Hervorhebung neuerer Beobachtungen der gr613ere Wert 
gelegt wird. 

2. Kanalstrahlr6hren,  Feldanordnung und Fehlerquellen.  In der 
Kanalstrahlentechnik sind in den letzten Jahren eine Reihe yon Fort-  
schritten erzielt worden, die sich auf die Intensit~it und die Geschwindig- 
keit der Strahlen erstrecken. Besonders zu erw~ihnen ist das von OLI- 
PHANT und RUTHERFORD (105) eingeffihrte Ganzmetallrohr, dessen 
Vorteile grol3e Belastbarkeit, Fortfall der Wandungen und Wand- 
best~tubungen und nach systematischen Untersuchungen yon SEEMANN 
und ORBAN (132) eine besonders gfinstige Ausbildung des Kanalstrahlen- 
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pinsels sind. Kanalstrahlenr6hren von diesem Typus wurden un te r  
anderem yon RITSCHL (121), yon STARK und VERLEGER (156) und yon 
STEUBING und STOLPE (171) ZLlr 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 
Kanalstrablrohr angebracht wurde. Diese R6hrenkombination liefert 
bei Drucken von 0,85 mm eine besonders grol3e IntensitAt. 

Von THORNTON (179) wurde eine neue R6hre beschrieben, die ebenfalls 
mit hohem Gasdruck betrieben werden kann, w~hrend LANGSTROTH (61) 
ein Lo SuRno-Rohr entwickelte, in welchem das elektrische Fe ld  in 
einem merklichen Teil des CROOKEschen Raumes homogen ist. 

Bei einigen Untersuchungen konnte das elektrische Feld wesentlich 
erh6ht werden, so gelang es z .B.  RAUSCH, V. TRAUBENBERG und GE- 
BAUER (115) , Felder bis 1,t Mill. V/cm und BOMKE (13) Felder bis t,3 Mill. 
V/cm w~hrend mehrstfindiger Belichtungszeiten aufrecht zu erhalten. 

Mit kritischen Untersuchungen der Fehlerquellen bei der Lo SURDO- 
Methode und deren Beseitigung haben sich eine Reihe von Forschern 
besch~fftigt, unter denen MINKOWSKI (103), LADENBURG (88), STARK (153) 
und STEUBING (163) ZU erw~hnen sin& Wenn die Methode einwandfreie 
Resultate liefern soll, so mfissen eine Reihe yon Bedingungen erffillt 
sein. Erstens mfissen die EntladungsverhAltnisse stationAr sein. Die 
StabilitAt der Entladungsform ist dutch die r~umlich geometrischen 
Verh~ltnisse beim kathodischen Tell des Entladungsrohres bedingt. Es 
ist schwierig, die gtinstigsten Bedingungen anzugeben, diese k6nnen nut  
dutch Erfahrung festgelegt werden. Die zweite Forderung, die erffillt 
sein muB, ist, dab die elektrische Feldst~trke in allen Teilen eines jeden 
festen Querschnitts durch die Lichtquelle dieselbe ist und dieselbe 
Richtung senkrecht gegen die Schnittebene hat, sowie dab diese Gr613en 
im Laufe einer Aufnahme konstant bleiben. Als 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 mul3. 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 l~tBt sich nicht vermeiden, dal3 Licht- 
strahlen, die nicht streng senkrecht gegen die Feldrichtung verlaufen, 
an der Abbildung teilnehmen. Hierdurch k6nnen 3 verschiedene Fehler 
entstehen. Erstens werden Emissionsgebiete verschiedener Feldst~rke in 
demselben Punkt  des Spaltes abgebildet, zweitens macht sich bei der 
Abbfldung durch schr~g gegen die optische Achse verlaufende Strahlen 
sowohl der Quer-wie der L~ngseffekt bemerkbar, und drittens k6nnen 
die Spektrallinien durch den Dopplereffekt verbreitert werden. In einer 
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Untersuchung yon 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 Spaltbfldes entstehen. 

3. Grundziige der Ergebnisse der Starkeffektforschungen.  Der 
Effekt des elektrischen Feldes wurde am eingehendsten an den Wasser- 
stofflinien der BALMER-Serie H=, He, 
H~ . . .  untersucht, die ~berg~ngen 
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Abb. t .  STAaK-Effekt yon /-2*t. a Termschema, p-Komponenten ausgezogen, s-Kompouenten gestrichelt 
eingezeiehnet, b Theoretisches Aufspaltungsbild, Lgmge der Linien proportional der Intensit/xt, Kreise = 
Linien mit  sehr kleiner Intensitdit. Die Linien des Aufspaltungsbildes bilden die Fortsetzung der oben ins 
Termsehema eingezeichneten Linien, die Ziffern geben die Versehiebung gegen die feldfreie Linie in Ein- 

heiten FIt 5590 cm -1. 

Abb. 2. STARK-Effekt yon Hfl. 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 
Quantenzahlen 2, 3, 4 . . .  Aufspaltungen in 3, 5, 7 . . .  Terme, deren 
Intervalle 2a, 3a, 4a . . .  betragen, wo a die STARKsche Konstante 
bedeutet. Zum Beispiel entstehen bei der Wasserstofflinie Ha, die 15 Kom- 
ponenten durch Ubergt~nge zwischen den einzelnen Teilniveaus des 3fach 
aufgespaltenen 2. und des 5fach aufgespaltenen 3. Terms. (Abb. t u. 2). 
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Die Abst~tnde zwischen den Komponenten sind durch die Differenzen 
zwischen diesen Aufspaltungen, z. B. 3a--2a=a, gegeben. Jede BAY- 
MER-Linie spaltet also unter der Wirkung eines elektrischen Feldes in 
eine mit der Seriennummer anwachsende Anzahl yon Komponenten 
auf, die im Quereffekt teils parallel, teils senkrecht zur Richtung des 
elektrischen Feldes polarisiert sind, w~hrend im L~ngseffekt nut  unpo- 
larisierte Komponenten auftreten. Das bedeutet, dab im elektrischen 
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 grol3en FeldstArken symmetrisch zu beiden Seiten der unbeeinfluBten 
Linie angeordnet, und ihre Abst~nde sind, in Schwingungszahlen gemessen, 
ganze Vielfache eines kleinsten Linienabstandes, der ffir die verschiedenen 
Wasserstofflinien derselbe ist. Dieser Abstand nimmt zun~chst mit 
der Feldst~rke linear zu (linearer Effekt). Bei h6heren Feldst~rken 
(> 100000 V/cm) macht sich ein Einflul3 der 2., 3- und h6heren Potenzen 
bemerkbar (STARK-Effekt 2., 3 . . . .  Ordnung), der sich in einer Ver- 
schiebung aller Komponenten nach kleineren Frequenzen ~uBert, wo- 
durch das ganze Aufspaltungsbild unsymmetrisch wird. Ganz ~hnlich 
wfirde die Wirkung eines elektrischen Feldes auf die Linien der wasser- 
stoffAhnlichen Atome mit einem ~ul3eren Elektron (He +, Li ++) sein. 

SCHWARZSCHILD (148) und EPSTEIN (23) konnten mit Hilfe der 
BOHRschen Spektraltheorie unabh~.ngig voneinander eine Erkliirung der 
experimentell festgestellten Aufspaltungen der Wasserstofflinien geben. 
Betreffs des linearen Effektes ffihrt 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 yon der 
Feinstruktur abgesehen wird, 

2 ~2 m e 4 

w o e  und m Ladung und Masse des Elektrons, n die Hauptquantenzahl 
und h die PLANCI~sche Konstante bedeutet. 

Wird dem Wasserstoffatom ein elektrisches Feld tiberlagert, so spaltet 
ieder Zustand in eine Reihe yon Niveaus auf, die durch die parabolischen 
Quantenzahlen n 1 und n, und die Impulsquantenzahl n charakterisiert 
werden. Ffir diese gilt nach der Quantenmechanik: 

t t n----nl+n~+lmi+t und 0 ~ n l  ~ n - - i ;  O~n~n- - l ;  iml~n--t. 

Ffir die Energie in einem der Teilniveaus gibt die Theorie: 

2 ~ 2 .  m .  e 4 3 h 2 ' F  
- - - -  . n ( n  2 - h i ) ,  W = - -  h 2 n ~ 8 ~ 2 .  m .  e 
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wo F die Feldst/irke bedeutet. Die vom Feld verursachte Energie/in- 
derung ist durch das 2. Glied dieser Energiegleichung gegeben: 

3 h 2 . F  
A w = - -  8 ~2. m .  e n (n~ - -  n l ) .  

Eine STARK-Effektkomponente entsteht nun beim ~2bergang aus einem 
Zustand mit den Quantenzahlen n . . . .  n 1 n., m in einen Zustand mit den 
Quantenzahlen n n 1 n 2 m, die Verschiebung in Wellenzahlen betriigt: 

3 h . F  
A ~ = s ~- .  ,~. e .  c"  ~n (n~ - -  nl) - - ~ '  (n~- -  q ) l .  

Nach den Auswahl- und Polarisationsregeln gilt: A m = 0 ,  4- t. Eine 
Anderung um 0 liefert im Quereffekt p-Komponenten,  eine P~nderung 
um :k t s-Komponenten. 

Setzt man 

3h - -C und In 4(n 2 - n l ) - , ~ ' ( n ' - ' l ) ] = N ,  8 ~ . e . m . c  

so wird 
A v = N . C . F .  

Mit h = 6,59" 10 -~7, e /m=  5,28" t0 ~, e =  4,80" t0 -l° undc = 2,998" t01° 
ergibt sich ftir die Konstante C der Wert:  

C =6,43 • 10 -5. 

Wesentlich komplizierter als an den Linien des Wasserstoffatoms und 
den analog gebauten Atomen ist der Sa-aRIi-Effekt der Atome mit  meh- 
reren iiuBeren Elektronen, bei dem die Linien einseitig nach gr6Beren 
oder kleineren Frequenzen mit und ohne Aufspaltung in polarisierte 
Komponenten verschoben werden. SchlieBlich k6nnen hier unter dem 
EinfluB des elektrischen Feldes neue, ohne Feld nicht vorhandene Linien 
auftreten, die ebenfalls verschoben nnd in polarisierte Komponenten 
aufgespalten sein k6nnen. Diese ffir den STARK-Effekt charakteristische 
Erscheinnng wurde von Koch (76) im Heliumspektram entdeckt und 
gedeutet. Koch  zeigte, dab die yon ihm gefundenen Linien die 3 ersten 
Glieder einer bisher unbekannten Kombinationsserie des Orthokeliums 
sind, die fdberg{ingen entspricht, bei denen A l = 0. Sol che 13berg/inge 
sind nach der Auswahlregel fiir die azimutale Quantenzahl l unter nor- 
malen Verh~iltnissen nicht m6glich, die Auswahlregel des ungest6rten 
Atoms wird also durch das elektrische Feld durchbrochen. Das Auf- 
treten der neuen Kombinationslinien unter der Einwirkung elektrischer 
Felder 1/il3t sich exakt auf Grand der Quanten- und Wellenmechanik 
ableiten. Aus einfachen Symmetriebetrachtungen nach WlGNER (180) 
folgt ganz allgemein, dab alle Auswahlregeln, die das Auftreten yon 
Kombinationen bei Abwesenheit ~iul3erer Felder beschr~inken, durch ein 
elektrisches Feld aufgehoben werden, es sind daher im elektrischen Feld 
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alle Kombinationen A l = 0, + t, + 2, ~: 3 • - • m6glich. Die Aufspaltung 
der Terme und die Polarisation der Linien sind durch dieselbe Quanten- 
zahl m u n d  durch die gleiche Auswahlregel bestimmt wie im magnetischen 
Feld, wobei die Terme mit gleich groBem positiven und negatix'en 
m-Wert die gleicne Energie besitzen. 

Unter diesen Kombinationslinien k6nnen 2 Typen unterschieden 
werden, yon denen die Linien des einen in der N~he der normalen Linie 
auffreten, w~thrend 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 geh6ren z. B. Linien yore Typus P-P, 
S-S, S-D usw. 

Beim STARK-Effekt h6herer Atome ist die Abh/ingigkeit der Linien- 
verschiebungen yon der Feldst/irke sehr verwickelt und unregelm/tBig. 
BOHR (11) konnte auf Grund seiner Theofie die ersten Ergebnisse yon 
STARK fiber die Wirkung des elektrischen Feldes im Heliumspektrum 
erkl/iren. Hiernach entspricht, v o n d e r  Feinstruktur abgesehen, jedem 
Wert der Hauptquantenzahl n beim Wasserstoff ein station/irer Zustand 
des Atoms, d .h .  ein Spektralterm. Bei den h6heren Elementen aber 
liefert jeder Wert wegen der Anwesenheit von einem oder mehreren 
Elektronen auBer dem Leuchtelektron mehrere Spektralterme, die die 
verschiedenen Termserien bilden. Die ,,Wasserstoffdifferenz" kann also 
als MaB der St6rungen der inneren Elektronen auf das Leuchtelektron 
angesehen werden. Dutch diese St6rung wird die Bahn des Leucht-  
elektrons exzentrisch und ffihrt eine Rotation in der Bahnebene mit 
einer gewissen Geschwindigkeit aus. Je gr6Ber nun die Exzentrizit/it  
und die Rotationsgeschwindigkeiten sind, desto geringer wird sich die 
Wirkung eines /iuBeren elektrischen Feldes bemerkbar machen k6nnen; 
denn w/ihrend der elektrische Schwerpunkt der Elektronenbahnen der 
station/tren Zust/inde des Wasserstoffatoms und der wasserstoff~hnlichen 
h6heren Atome auBerhalb des Atomkerns liegt und ein/iuBeres elektrisches 
Feld eine mit der ersten Potenz der Feldst/~rke und des Abstandes zwischen 
dem elektrischen Schwerpunkt und der senkrecht zum Felde durch den 
Kern gelegten Ebene proportionale Energie~nderung des station/iren 
Zustandes bewirkt, liegt be~i einer rot/erenden Ellipsenbahn der elektrische 
Schwerpunkt nahe bei dem Atomkern. Der lineare Effekt fAllt atso ganz 
aus, und das elektrische Feld b e w i r k t n u r  eine kleine, der Feldst/irke 
proportionale Verschiebung des elektrischen Schwerpunktes und des 
Kernes gegeneinander. Darnit wird die Energie/inderung der zweiten 
Potenz der Feldst~rke proportional. 

BECKER (8) hat unter der Annahme einer zentralen, kugelsymme- 
trischen St6rung durch kernnahe Elektronen ffir die Verh~Itnisse beim 
quadratischen Effekt eine halb empirische Formel aufgestellt, die von 
THOMAS (175) erg/huzt worden ist. Darnach ist die dutch ein ~uBeres 
Feld hervorgerufene Verschiebung eines Termes gegeben durch: 
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3 S " e  ~ n 6 1 2 n 2 ( l + l ) 2 - - 3 ( l + t ) 4 + m 2 E 2 ( l + l ) 2 - - n 2 ] ]  
d r =  3--2"R3c 4M 6 n 2 ( l + I )  2 ' 

wo F die Feldst~rke, e die Elektronenladung, R die RYDBERG-Konstante 
ftir unendlich grol3e Kernmasse, c die Lichtgeschwindigkeit, h die 
PLANCKsche Konstante, ~ den Termdefekt und n, l und m Laufzahl, 
azimutale Quantenzahl und r~umliche Quantenzahl bedeuten. Diese 
Formel, die ableitungsgem~g nur fiir mittlere Termdefekte (0,005--0,010) 
Gtiltigkeit besitzt, ist bei den Alkalien, wo die Voraussetzungen nahezu 
der Wirklichkeit entsprechen, in guter f3bereinstimmung mit der Er- 
fahrung. Aber auch ffir andere Elemente st immt diese Formel gr613en- 
ordnungsm~13ig mit dem Experiment fiberein. 

Da die Termverschiebungen umgekehrt proportional dem Termdefekt 
auffreten, liefert die BECKERsche Formel einen quantitativen Ausdruck 
fiir die schon frtiher yon BOHR ausgesprochene Abh~ngigkeit 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 gleichzeitig die 
Annahme begrtindet, dab die durch das Feld verursachten Ver~nderungen 
der Laufterme fiir die Gr613e der Linienverschiebungen wesentlich sind. 
Das yon STARK alts tier Erfahrung aufgestellte ,,Gesetz der iiberein- 
st immenden 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 Best~tigung. Schliel31ich zeigt diese Formel, dab das Vor- 
zeichen der Termverschiebungen durch das Vorzeichen des Quotienten 
zwischen der Klammer und dem Termdefekt bedingt ist. Ftir die Terme 
2P,  3D, 4F  . . .  wird die Klammer negativ, ftir alle anderen Terme 
positiv. Die Termverschiebungen haben also das gleiche bzw. das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen wie die Termdefekte. 

UNSOLD (Z78) entwickelte quantenmechanisch eine ~ihnliche Formet, 
ohne besondere Annahmen fiber das Zusatzfeld zu machen, die ftir grol3e 
Quantenzahlen in die BECKERsche Formel iibergeht. Die UNsSLDsche 
Formet lautet  : 

( n 2 - - I  "2) (12 - -m 2) (n 2 -  (l-~ ~1) 2) • ((l -~- 1 ) 2 - - m  2) 
9 F2"# 41"--I  4 (/+ 1)2--1 

A v =  1-6- R ~.c 4 h 4" n~ • vt-x -- vi vz -- vl+~ 

Hierin ist vl der Wert des Terms ohne ~iul3eres Feld, vz+1 und vz-1 die Term- 
werte, die v~ am nXchsten liegen, mit  der Nebenquantenzahl l + 1 und 
l - - t .  Die Formel gilt, wenn A v klein ist gegentiber dem Abstand des 
Terms yon seinen benachbarten Termen und wenn Dublett- und Triplett- 
aufspaltungen gegeniiber A v vernachl~issigt werden k6nnen. 

Bei den h6heren Atomen entsteht der quadratische Effekt nach der 
BOHRschen Theorie durch die St6rungen zwischen den inneren Elektronen 
und dem Leuchtelektron. Aber auch beim Wasserstoffatom kommt  
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eine solche st6rende Wirkung vor, die durch die relativistische Abh~ingig- 
keit der Elektronenmasse v o n d e r  Geschwindigkeit verursacht wird und 
die zusammen mit dem Elektronenspin ffir die Entstehung einer Fein- 
struktur der Wasserstofflinien verantwortlich zu machen ist. Zwischen 
dieser Feinstruktur und der Serienstruktur der h6heren Atome besteht 
eine gewisse Ahnlichkeit. 

Die Theofie des STARK-Effektes geht aus von der SCHR6DINGER-Glei- 
chung ohne Rficksicht auf Relativit~itskorrektur und Elektronenspin. 
Dies ist ohne Zweifel berechtigt fiir Felder yon 100000 V/cm und mehr, 
die Aufspaltungen von t0 bis mehreren t000 cm -1 hervorrufen. Ffir 
schwache Felder und mittlere Felder, wo die elektrische Aufspaltung 
gegen die Feinstrukturaufspaltung klein bzw. von derselben Gr6Ben- 
ordnung ist, ist ein solches Vorgehen sicher unberechtigt. Der STARK- 
Effekt ffir schwache Felder wurde zuerst von KRAMERS (81) nach der 
itlteren Quantentheorie und dann yon SCHLAPP (145) nach der DIRAcschen 
Theorie des Elektronenspins behandelt. Von ROJANSKY (131) wurden 
ffir sehr schwache und fiir sehr starke Felder explizite Formeln auf- 
gestellt. W~ihrend im relativit~itsfreien Problem Quantentheorie und 
Quantenmechanik in erster N~herung dasselbe Resultat liefern, ist dies 
beim relativistischen Problem nicht mehr der Fall. KRAMERS findet bei 
sehr kleiner Feldst~irke eine quadratische Feldabh~ingigkeit in der Auf- 
spaltung der Feinstrukturniveaus, w~ihrend nach SCHLAPP und ROJANSKY 
nut  das h6chste Feinstrukturniveau eine quadratische, die fibrigen 
Niveaus in erster N~iherung eine symmetrische Aufspaltung mit linearer 
Feldabh~ingigkeit zeigen. 

Die Theorie fordert also bei sehr kleinen Feldst~irken eine quadra- 
tische Abh~ingigkeit der Termverschiebungen yon der Feldst~rke, die 
bei allen Elementen als die pfimlire Wirkung des elektfischen Feldes 
anzusehen ist. Entsprechend den Verh~iltnissen beim Wasserstoffatom 
kann angenommen werden, dab auch bei den h6heren Atomen mit zu- 
nehmender Feldst~irke ein linearer Effekt erreicht wird. Dies trifft auch 
zu, und zwar ist die Gr6Be der Feldst~irke von Fall zu Fall verschieden. 
Ist v~ der kleinste Abstand zwischen einem Term und seinen Nachbar- 
termen mit dell Nebenquantenzahlen 14-t und A v die mit F multi- 
plizierte Aufspaltungseinheit eines fiktiven Wasserstoffterms derselben 

Av 
Energie, so liegt, wenn -~y << t i s t ,  der Fall eines schwachen Feldes vor, 

bei dem der quadratische Effekt eintfitt;  und wenn - ~ > >  t i s t ,  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- 
st~irke, in dem der Effekt eine komplizierte Abh~ingigkeit v o n d e r  Feld- 
st~irke zeigt. 

Die ~berg~inge vom quadratischen zum linearen Effekt shad ffir die 
Heliumlinien yon FOSTER (30) in allen Einzelheiten theoretisch und experi- 
mentell verfolgt worden. 
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Der quadratische STARK-Effekt ist ffir die Alkalidubletts und ffir 
einen einfachen Fail der regul~ren Tripletts yon WOLF (182) auf Grund 
der pAULI-DARWlNschen Gleichungen behandelt worden. WOLF konnte 
zeigen, dab bei ausreichender Feldst~rke der STARK-Effekt aus 2 Teilen 
besteht. Der erste ist eine Verschiebung, die dem Quadrat des Feldes 
proportional ist, der zweite rtihrt vom Elektronenspin her und besteht 
aus einer Feinstruktur, die sich der Verschiebung fiberlagert und in der 
Grenze vom Felde unabh~ngig wird. 

Von LOCHTE-HOLTGREVEN (9 2) wurde eine Tabelle ffir die relativen 
Aufspaltungen der einzelnen Multipletterme angegeben und entsprechend 
den Summenregeln ffir die Intensit~ten der ZEEMAN-Komponenten die 
Summenregeln fiir die Aufspaltungen beim STARK-Effekt beziiglich der 
Summe der Aufspaltungen, der Anzahl der Komponenten und des 
Schwerpunktes der Aufspaltungen aufgestellt. 

Auch die wasserstoffun~hnlichen Atome zeigen wie das Wasserstoff- 
atom einen Effekt 2. Ordnung, der sich in einer dem Quadrat der Feld- 
st~rke proportionalen Rotverschiebung aller Komponenten Aul3ert. 
Dieser Effekt macht sich bei den h6heren Atomen erst bei groflen Feld- 
stArken bemerkbar. 

Ffir die Komponenten der h6heren Atome gelten die gleichen Polari- 
sationsauswahlregeln wie ffir die Wasserstoffkomponenten, d .h .  im 
Quereffekt ffihrt eine Anderung yon z ] m = 0  zu einer p-Komponente 
und eine _Anderung von z] m = 4- I zu s-Komponenten. Bei ungestrichenen 
Termen gilt das Zusatzverbot m + 0 ffir m = 0 und ffir z] (J--L) ungerade. 
Die Teilterme mit der Richtungsquantenzahl + m u n d  - -m fallen zu- 
sammen, da ja die Energie des Atoms im elektrischen Feld ffir die ent- 
gegengesetzten Lagen der Impulsachse die gleiche ist. Ffir noi-male 
Multipletts ist eine Voraussage der s- und p-Komponenten m6glich. 
Ffir den Fall eines schwachen Feldes ist die Kopplung zwischen dem 
resultierenden Bahndrehimpuls L u n d  dem Felde gegenfiber der Wechsel- 
wirkung zwischen/_, und dem resultierenden Rotationsimpuls S schwach 
und damit die Aufspaltung durch das elektrische Feld klein gegentiber 
der Multiplettaufspaltung. Die Wechselwirkung zwischen S und dem 
Feld ist nur sehr gefing, und die Anzahl der m6glichen Terme ist durch 
den Gesamtimpuls J gegeben, m nimmt die Werte J ,  J - t  . . .  - J  + l ,  
- - J  an, und man erh~lt 2 J  + t Energieniveaus, yon denen diejenigen mit 
gleichen J-Werten zusammenfallen. Ftir ein starkes Feld ist die Wechsel- 
wirkung zwischen L und dem Feld gegentiber der Kopplung LS grol3, 
und die Termverschiebungen sind v o n d e r  gleichen Gr6Benordnung wie 
die Multiplettaufspaltungen, d .h .  die Termzahl h~tngt im wesentlichen 
yon L a b .  Die Vektoren L und S nehmen quantenhaft bestimmte Rich- 
tungen ein. Die L-Komponente in der Feldrichtung ist durch die Quan- 
tenzahl ml gegeben, die die Werte L, L - - t  . . . - - L  + I , - - L  annehmen 
kann, und die Quantenzahl ms mit den Werten S, S--1  . . . - - S  + t , - - S  
regelt die Komponenten yon S in der Feldrichtung. In erster N~herung 
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sind die Energiezust~nde durch mz gegeben, da die Wechselwirkung 
zwischen S und dem Feld schwach isto Wieder haben die Zust~inde, die 
sich nur in dem Vorzeichen yon mz unterscheiden, gleiche Energie. Die 
Auswahlregeln geben jetzt die Zahl der theoretisch m6glichen s- und  
p-Komponenten. 

Wie erw~hnt, bewirkt das elektrische Feld eine Deformation des 
Energieniveausystems des Atoms, und diese deformierende Wirkung zieht 
eine Ver~nderung der Linienintensit~ten nach sich. Der Einflul3 des 
Feldes auf die Intensit~ten ist ftir verschiedene Linien nicht der gleiche. 
Einige Linien ~ndern ihre IntensitAt bei Feldvariation iiberhaupt nicht,  
bei anderen dagegen nimmt die Intensit~t mit steigendem Feld zu, und 
schlieBlich gibt es weitere Linien, die mit zunehmender Feldst~rke an 
IntensitAt verlieren, bei einer ganz bestimmten Feldst~rke ganz ver- 
schwinden, um bei noch h6herer FeldstArke wieder aufzutreten. Die 
IntensitAten der KocHschen Linien nehmen mit wachsender FeldstXrke 
stark zu. 

I I .  D e r  S t a r k e f f e k t  a m  W a s s e r s t o f f a t o m .  

4. Allgerneine Ergebnisse und Best immung des Aufspal tungs-  
faktors.  Der STARK-Effekt der erstcn Linien der LYMAN-Serie 1215,68, 
1025,83 und 972,54 AE wurde von FRERICHS (42) erstmalig mit einem 
t m-Vakuumgitterspektrographen untersucht. Die Aufspaltungsbilder 
dieser Linien entstehen durch 13berg~nge zwischen dem in einem elek- 
trischen Feld nicht aufgespaltenen Grundterm und dem 3fach aui- 
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 LYMAN-Linie ~2t 5,68 AE 
in ein Triplett mit dem Komponentenabstand 2a auf, die n~chste LY~AN- 
Linie in ein Quintett mit dem Komponentenabstand 3a (nach dem 
Auswahlprinzip ist die mittlere Komponente allerdings verboten) und 
die 3. Linie 972,54 AE in ein Septett mit dem Komponentenabstand 4a. 
Die yon FRERICHS experimentell festgestellten Komponenten, ihre Ab- 
st~inde und IntensitAten stimmen mit den theoretisch zu erwartenden 
Werten fiberein. Das gleiche gilt fiir die Polarisation der Komponenten,  
deren Bestimmung im L~ingseffekt an den 2 ersten Linien durchgefiihrt 
wurde (Abb. 3) 

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

RYDE arbeitete nach der Kanalstrahlmethode mit reinem Deuter ium 
bzw. reinem Wasserstoff und interessierte sich im wesentlichen fiir die 
Intensit~tsverteilung in den Aufspaltungsbildern von H a und D 0. Ein 
Unterschied konnte nicht gefunden werden, ebenso nicht yon FOSTER 
und SNELL, die den STARx-Effekt der Liniengruppen H~D~, ttoDo, 
HvD ~ und H, und D, mit. einem Lo $URDo-Rohr untersuchten, das eine 
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Mischung der beiden Wasserstoffisotope enthielt. Die unsymmetrischen 
Aufspaltungsbilder des Deuteriums stellen ungef/ihr die Spiegelbilder 

b 

• ..~,.:;. -'e ~P) ," 2, 

c d 
A b b .  3. STARK-E/fekte  d e r  LYMAN-Serie  des  W a s s e r s t o f f s  ( nach  FRERICHS). 

a 2 = t 2 t 5 , 6 8 .  I I .  O r d n u n g .  b 2 = 1025,83.  I .  O r d n u n g .  
c 2 = t025 ,83 .  I I .  O r d u u n g .  d F, = 972,54.  I .  O r d n u n g .  

derjenigen des leichten Wasserstoffs dar. ~Aanliche 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 STEUBING, KEIL und 
STOLPE bei elektrischen Feldern kleiner als t20000V/cm mit groBer 
Dispersion vergleichende Messungen am STARK-Effekt Yon Wasserstoff 
und Deuterium durchgeffihrt mit dem Ziel, den Aufspaltungsfaktor yon 
Wasserstoff und Deuterium neu zu bestimmen und Lage und Definition 
der Komponenten bei H~ und D~ bzw. Hv und D r zu prfifen. W~ihrend 
ein durch die Kernbewegung. bedingter Unterschied in der Gr6Be der 
Aufspaltungsfaktoren nicht nachweisbar war, zeigen sich bei Wasser- 
stoff und bei Deuterium die wegen der Feinstrukturaufspaltung der 
BALV~ER-Niveaus zu erwartenden Unsymmetrien im Aufspaltungsbild 
beim Effekt t. Ordnung, ferner eine Rotverschiebung, die nicht durch 
den Effekt 2. Ordnung und nicht durch die yon STEUBING und JAGKEL 
(165) gefundene unregelm~iBige Verlagenlng der Komponenten erkl~irt 
werden kann. STEUBING und Mitarbeiter beobachteten welter deutliche 
Unterschiede in den Intensit~itsverh~iltnissen der einzelnen Kompo- 
nenten bei Wasserstoff und Deuterium, und dab bei gleichen Versuchs- 
bedingungen die violetten Komponenten yon Deuterium unsch~irfer 
erscheinen als die roten Deuterium- und alle Wasserstoffkompo- 
nenten. 

Wie MARK und WIERL (95, 96, 97) kommt THORNTON (17@ der die 
Intensit~itsverteilung der STARK-Effektkomponenten in elektrischen 
Feldern zwischen 90 und t30 kV/cm untersucht hat, zu dem Ergebnis, 
dab unter gewissen Versuchsbedingungen die vonde r  Theofie gefor- 
derten Intensit~iten erhalten werden k6nnen. Bemerkenswert ist, dal3 
die Aufnahmen yon THORNTON bei versctfiedenen Drucken yon Wasser- 
stoff und Wasserstoff-Heliumgemischen ausgeffihrt worden sind und 
dab je nach dem Druck ffir die p- oder ffir die s-Komponenten eine 
bessere l~bereinstimmung erreicht werden kann. Bei Verwendung eines 
Wasserstoff-Heliumgemisches von 0,Smm ist die l~bereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment vorziiglich. Hiernach scheinen die 
Unterschiede zwischen den STARK-Effektintensit~iten yon der groBen 
Verschiedenheit der im allgemeinen benutzten Gasdrucke herzurfihren. 

Der STARK-Effekt des ionisierten Heliums wurde yon IsmI)A, HIYAMA 
und KUBOTA (72) nach der Lo Sl~RDo-Methode an den ersten 3 Gliedern 
der Serien 4685, 3203 und 2733 AE untersucht. Die Ergebnisse stimmen 
mit den nach der Wellenmechanik yon SCHRODINGER berechneten Werten 
fiberein. Daneben zeigt sich, dab die Annliherungsformeln der alten 
Quantentheofie die Verschiebungen und die Intensit~iten nahezu richtig 
wiedergeben. 

Kfirzlich berichtete GEBAUER (51) iiber eine neue Asymmetrie- 
erscheinung der Strahlung yon Wasserstoffkanalstrahlen im elek- 
trischen Feld. Der STARK-Effekt der BALMER-Linien H~ und H r 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 langwelligen Komponenten die gleiehe 
Breite wie die entsprechenden kurzwelligen Komponenten. Wird das 
Feld dutch eine geringe Neigung einer Kondensatorplatte inhomogen 
gemacht, dann ergibt die Ausstrahlung in Rich- 
tung zunehmender Feldst~irke ffir alle kurz- 
welligen Komponenten eine gr6gere Linien- 
breite als ftir die entsprechenden langwelligen 
Komponenten. Be/gleichzeitiger Beobachtung 
in Richtung abnehmender Feldst~irke ergab sich 
das umgekehrte Resultat, dab die langwelligen 
Komponenten eine gr6gere 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 Ver~inde- 
rung der Halbwertsbreite in der N~ihe der Exi- 
stenzgrenze erkl~trt werden kann, ergaben das 
Resultat, dab die Ausstrahlung unter den vor- 
liegenden Verh~iltnissen asymmetrisch erfolgt. 

Abb. 4. Schematische Darstellung 
der experimentelIea Anordnung. 
1 und ~ Beobachtungsrichtungen, 

3 Kanalstrahl,  4 Richtung des 
Feldes zwischen den beidea 

Feldplatten. 

Bei den meisten Untersuchungen fiber den STARK-Effekt wird die 
Feldst~irke aus der gemessenenAufspaltung einer BALMER-Linie berechnet, 
indem man den theoretischen Aufspaltungsfaktor C=6,45 "t0 -5 cm -1 
zugrunde legt. Bis t930 war dieser kleinste Linienabstand nur ein 
einziges MaI experimentell bestimmt worden, und zwar yon STARK (154) 
aus Aufnahmen bei den 2 Feldst~trken 76000 und 104000 V/cm. Der 
Faktor ergab sich zu 6,8. t0 -s cm -1. Die Abweichung zwischen dem 
theoretischen und dem experimentellen Weft yon 6% ist nicht grol3, 
abet eine gewisse Unsicherheit bei der Feldbestimmung ist doch vor- 
handen. 

SJ•GREN (136, 137) hat nach der Kanalstrahlenmethode eine Neu- 
bestimmung des Zahlenfaktors an den Wasserstofflinien H~ und H r 
durchgefiihrt, wobei er besonders auf eben geschliffenen und parallel 
gestellten Feldelektroden achtete. Die Durchschnittszahl seiner 13 Werte 
betr~igt : 

C = 6,47" 10 -5 cm -1. 

Das grofle Vertrauen in die Theorie, das sich darin gezeigt hat, dab bei 
den meisten Untersuchungen der Feldbestimmung der theoretische Wert 
benutzt worden ist, hat sick als v611ig berechtigt erwiesen. 

Auf Grund der SJ6GRENschen Messungen k6nnen keine bestimmten 
Aussagen darfiber gemacht werden, ob die Rotverschiebung fiir sym- 
metrisch gelegene Komponenten im STARK-t~ffekt 2. Ordnung gleich 
grog ist, wie nach der Theorie zu erwarten ist. Es ist aber auch kein 
Wiederspruch mit den Ergebnissen vorhanden, denn auch bei den 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. x v n I .  8 
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h6chsten Feldst~rken, wo der Effekt 2. Ordnung deutlich merkbar ist, 
wird der gleich C-Wert erhalten wie bei den niedrigen. 

Eine weitere Untersuchung yon KASSNER (72) zeigte dann, dab die 
von STEUBING (164) frfiher angegebenen Abweichungen von 10% er- 
heblich zu gro/3 sind. Von KASSNER wurde mit einem 3m-Gitter in 
Eagle-Aufstellung der Aufspaltungsfaktor yon H~, H r und H~ ffir die 
Hauptkomponenten der einzelnen Serienlinien zwischen 45000 und 
100000 V/cm unter Berficksichtigung aller Fehlerquellen bestimmt. Als 
Mittelwert erhAlt KASSNER: 

C ---- 6,44" t0 -s cm -1. 

Die Abweichungen der Einzelwerte von dem Theoretischen h~lt KASSNER 
ffir sO grol3e, dab sie dutch fehlerhafte Versuchsbedingungen nicht 
erkl~irt werden k6nnen. Er stellt sie in Verbindung mit einer yon STEU- 
BING erwlihnten ,,Rotverschiebung 1. Ordnung", die aul3erdem zu einer 
Verbreiterung der Komponenten ffihren sollte. SJ6GREN hatte in seiner 
Untersuchung einen solchen Verschiebungseffekt und eine Verbreiterung 
der Komponenten nicht feststellen k6nnen. 

5. Verschiebungseffekt. Nach STEUBING (164) werden die Kom- 
ponenten der Wasserstofflinien auch in elektrischen Feldern unterhalb 
100000 V/cm nacla Rot verschoben, wobei sich 'aul?erdem die Abst~tnde 
der p- und s-Komponenten gegeneinander ~ndern und damit das ein- 
zelne Aufspaltungsbild ein anderes, unsymmetrisches Aussehen bekommt. 
Die Verschiebungen sind ffir die p- und s-Komponenten verschieden. 
Dieser Verschiebungseffekt hat nichts mit der Rotverschiebung zu tun, 
die als STARK-Effekt 2. Ordnung bei hohen Feldst~rken bekannt ist. 
Die trier beobachtete Verschiebung, die nach STEUBING den 10fachen 
Betrag des quadratischen Effektes ausmachen kann, kann sowotfl nach 
langen wie nach kurzen Wetlenl~ngen vorkommen. In einer ausfiihr- 
lichen Untersuchung yon STEUBII~G und JXKEL (195) wurde nach- 
gewiesen, dab diese anormalen Verschiebungen weder dutch Richtung 
und Vorzeichen des elektrischen Feldes, durch Entladungsbedingungen 
und Gasdruck, dutch Raum- und Wandaufladungen, durch Fremdgase, 
elektrische Ladungstr~ger beiderlei Vorzeichens oder Umladungsvorg'Xnge 
hervorgerufen noch beeinflul3t werden. Vielmehr zeigt dieser Ver- 
schiebungseffekt eine Abh~tngigkeit yon der Vorgeschichte der Wasser- 
stoffatome im Kanalstrahlenbfindel vor ihrem Eintritt in das elektrische 
Feld. Mal3gebend ist die diffuse Streuung der Atome an einer das 
Kanalstrahlenbtindel 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 vorn gestreuten Atomen. Vergleichsmessungen 
mit Helium haben gezeigt, dab der Effekt bei Wasserstoff besonders 
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stark auftritt  und dab der Nachweis der schw~cheren Verschiebung bei 
Helium erst mit der grol3en Dispersion eines 3m-Gitters m6glich ist. 

6. Gleichzeitige Wirkung  yon elektrischen und magnet ischen 
Feldern. Das Problem, gleichzeitig und senkrecht zueinander ein 
elektrisches und magnetisches Feld auf die Wasserstofflinien wirken 
zu lassen, wurde schon von STARK (252) selbst er6rtert. Die ersten 
Beobachtungen von GARBASSO (46) an Wasserstoff, FOSTER (29) an 
Helium und STEUmNG (262) a n  Wasserstoff brachten aber keine prin- 
zipielle Aufkl~rung. Erst die genaue Untersuchung des Verschiebungs- 
effektes im Wasserstoff zeigte, dab wegen der ,,optischen Stol3empfind- 
lichkeit" der Kanalstrahlenatome die Untersuchung an Wasserstoff 
wenig erfolgversprechend war. Gtinstiger liegen die Verh~ltnisse beim 
Helium, well hier die dutch den Verschiebungseffekt hervorgerufene 
Breite und Unsch~rfe viel geringer ist als bei Wasserstoff. 

7. Intensit~tsdissymmetrie. W~hrend die Frage nach der GrSBe 
der Aufspaltungen und ihrer Abh~ngigkeit yon der Feldst~rke sowie 
nach der Zahl der Komponenten mit weitgehender Sicherheit gekl~rt 
werden konnte, ist die Frage nach dem Intensit~tsverh~ltnis sym- 
metrischer und entsprechender Komponenten auf der roten und violetten 
Seite der unverschobenen Linie keineswegs gekl~rt. 

Die zal~reichen ~lteren Versuche zu diesem Problem, besonders an 
den Linien der BAL•ER-Serien, haben im wesentlichen gezeigt, dab das 
Intensit~tsverh~ltnis der STARK-Effektkomponenten von den Versuchs- 
bedingungen abh~ngig 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 Sto~3- und Entladungs- 
raum die GrSBe der Intensit~tsverh~ltnisse beeinflusseno Eine Abh~ngig- 
keit cler Intensit~tsverteilung yon der elektrischen Feldst~rke w~re auch 
denkbar. 

Die theoretischen Intensit~tsbetrachtungen nach der Quanten- 
mechanik sind yon EPSTEIN (24) und yon SCHRSDINGER (146) entwickelt 
worden. Hier sind die relativen Intensit~ten der Linienkomponenten 
unter der Annahme hergeleitet, dab die Anregung eine ,,nat0~rliche" ist, 
d.h.  dab sich in jedem STARK-Effektniveau im Zeitmittel gleich viele 
Atome befinden. Aul3erdem ist die Gfiltigkeit der Formeln gemAB Ab- 
leitung auf verschwindende Feldst~rke beschr~nkt. Nach SOM.'~EI~- 
FEL3 (142) sollen unver6ffentlichte Berechnungen von ZIMMERMANN 
gezeigt haben, dal3 in erster N~herung bei allen experimentell erreich- 
baren Feldst~rken keine merklichen ~6auderungen der Intensit~tsver- 
h~ltnisse, sondern nut  nicht beobachtbare Unsymmetrien des Inten- 
sit~tsbildes auf der positiven und negativen Seite auftreten kSnnen. 
SCHR~DINGER sowie GOI~DO~ und iV[INKOWSKI (52) haben darauf 
hingewiesen, dab die experimentell festgestellte Abh~ngigkeit der 

8* 
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Intensit~itsverh~iltnisse yon den Versuchsbedingungen mit den Besetzungs- 
zahlen der STARg-Effektniveaus zusammenh~ingen mul3. Die Anregungs- 
art wurde in den Rechnungen von BETHE (9) beriicksichtigt, der die 
Intensiffitsverh~iltnisse der starken Linielikomponenten von H~, linter 
der Annahme berechnete, dab pro Zeiteinheit gleichviele Atome in jedes 
Niveau gelangen (,,dynamische Anregung"). Von T. GUSTAFSON (54) 
wurden neuerdings die Intensit~iten der STARK-Effektkompolienten von 
H a berechnet aus den Eigenfunktionen in erster N~iherung, die sich mittels 
der Mettlode der Variation der Konstanten aus den gest6rten Gleichungen 
ergeben. Die Abweichungen yon der SCHRODINGERschen Theorie nullter 
Niiherung sind betr~ichtlich. Bei Feldst~irken yon 500000 V/cm treten 
Intensit~itsdissymmetrien auf, die zwischen 5,6 und t0,7% liegen. Bei 
einigen symmetrisch liegenden Komponenten ist die Intensit~it der 
vio]etten, bei anderen die der roten bevorzugt. Die Berechnung yon 
2 Eigenfunktionen in 2. N~herung zu Kontrollzwecken hat gezeigt, 
dab die Intensit~iten nicht wesentlich ver~indert werden. Diese Rech- 
nungen yon T. GUSTAFSO~r wurden yon E. GUSTAFSON" (55) auf H~, Hr, 
L~, L~, L~ und P~ ausgedehnt. Hiernach zeigen die symmetrischen 
violetten und roten Komponenten bei den Anfangszust~inden 4, 3, 2 lind 
bei einer Feldst~rke von 500000 V/cm eine Dissymmetrie von 9,5 bzw. 
4,8 bzw. t,8%. SchlieBlich wurde noch yon RYDE (130) der Versuch 
gemacht, die Anregungsverh~iltnisse bei den quantenmechanischen 
Intensitiitsberechnungeli zu berticksichtigen. Es wurden die Inten- 
sit,ten der LYMAN-, BALMER-, PASCHEN- und BRACKETT-Linien mit den 
Anfangszust~inden n ~5 unter der Annahme berechnet, dab in jedes 
STARK-Effektniveau pro Zeiteinheit gleich viele Atome gelangen (,,dylia- 
mische Anregung") und diese Intensit~ten 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 Ltbergangswahrscheinlichkeiten der Linien und die Lebensdauern 
der Anfangszust~inde wurden berechnet. Bei einer gleichf61-migen Ver- 
teilung ist die gesamte p-Intensit~t gleich der gesamten s-Intensit~t, bei 
ungleichf6rmiger Verteilung dagegen Zp4~ 27~. Die Theorie fordert ffir 
die verschiedenen Linienkomponenten verschiedelie Linienbreiten, und 
bei h6heren Feldst~rken sind die Lebensdauern symmetrischer Niveaus 
merklich verschieden. 

Ffir die seither vorhandene mangelnde I~bereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment lassen sich vor allem zwei stichhaltige Grtinde 
anfiihren. Bei den meisten Alteren experimentellen Unterslichungen ist 
keine genfigende Trennung der einzelnen Komponenten erzielt worden, 
aul3erdem ist in den wenigsten F~illen die exakte Methode der photo- 
graphischen Photometrie angewendet worden, so dab diese Ergebnisse 
nur qualitativen Charakter haben. Die ersten teilweise einwandfreien 
Messungen scheinen die yon MARK uud WIERI. (95, 9 6, 97) ZU sein, die 
auch zeigen konnten, dal3 es Versuchsbedingungen gibt, die eine mit 
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den SCHR6DI~GERschen Berechnungen vertr~gliche Intensit~tsverteilung 
geben. MARK und WIERL arbeiteten mit kleinen elektrischen Feldst~irken 
und fanden im Quereffekt bei senkrechter Richtung der Feldst~rke zur 
Bewegungsrichtung der Kanalstrahlen eine symmetrische Intensit~ts- 
verteilung der Komponenten yon H~, H a und H e. Diese gleichen In- 
tensit~ten ffir eine rotverschobene und ftir die entsprechende violettver- 
schobene Komponente entsprechen den SCHRODI.~GXRschen Forderungen. 

" : . . . . . . .  ' . ( : - : i .  

~ - v . , :  2: g : " [ ; 

" .7;. ..... . -  ,-. :: r -  . - 

a 

.'i !~ 

; ,  N J, ,/~ i 

i ]l I, I/ /, , ,  
 i'tl,, , ,  i! l i , , ; i  

b 

Abb. 5 a und  b. a Aufnahme yon Dfl ohne Pclarisationsfilter (uach R ~ , ~ ) .  b Reg i s t r i e rung  der  Aufnahme.  

RYDE (129) hat eine exakte Bestimmung der Intensit~ttsverh~tltnisse 
der Wasserstofflinien H a und D n im Quereffekt nach der Kanalstralal- 
methode his zu Feldst~trken yon 500000 V/cm durchgeftihrt. Hierbei 
tritt  ftir symmetrisch liegende Komponenten eine "con den Anregungs- 
bedingungen (bewegtes Leuchten und ruhendes Leuchten) unabh~ngige 
Intensit~ttsdissymmetrie auf, die bei den verschiedenen Komponenten 
(p- und s-Komponenten) der Gr613e und der Richtung nach ver- 
schieden ist (Abb. 5). 

Die IntensitAtsverh~Itnisse symmetrisch liegender Komponenten yon 
teichtem und yon schwerem Wasserstoff unterscheiden sich nicht. 

Die Dissymmetrie nimmt mit zunehmender Feldst~trke zu. Die Ver- 
h~tltnisse zwischen den Intensit~tten der auf der einen Seite der unver- 
schobenen Linien liegenden Komponenten sind yon den Anregungs- 
bestimmungen abMngig. Dieses Ergebnis ist nach der SCHRODINGERSChen 
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Tabetle 1. In tens i t / i t sve rh / t t tn i s se  yon  p- und s - K o m p o n e r l t e n  
be iD~ bei , ,bewegtem" und , , ruhendem" Leuchten .  

FeldstA~rke 200000 V/cm. 

+ t 0  + 8  s + 4  p + 8  " - -8  
#-Z~ P_---g ----Z ~ P - to  

,,Bewegtes L e u c h t e n " . . .  t ,05  1,02 0,98 1,t 7 t ,21 
,,Ruhendes Leuchten" . . t,05 1,03 0,95 0,83 0,84 

Tabelle 2. In tens i tg t t sverh / i l tn isse  yon p- und s - K o m p o n e n t e n  
bei D bei , ,bewegtem" und , , ruhendem" Leuch ten .  

Feldst/irke 283 kV/cm. 

,,Beweg-tes L e u c h t e n " . . .  
,,Ruhendes Leuchten" . . 

+ t o  

1,02 
1,05 

+ 8  p_----g 

1,04 
1,04 

s + 4  
---7 

0,97 
0,94 

p + 8  --8  

t ,22 [ t ,2o 
0,90 / 0,90 

Tabel le  3. 

Feldst~rke 

kV/cm 

200 

250 

283 
386 
4 1 0  

+ t o  
Intensit~tsverbMtnis p 

- - t 0  

exp. tho r .  

1 ,05  1 , 0 2 2  

1,05 
1,05 1,028 
1,02 
1,05 1,032 
1,09 t,043 
1,14 1,046 

Tabel le  4. 

Feldst~rke 

k ~ ¢ m  

200 

250 

283 
386 
410 

+ 8  
IntensitAtsver~Itnis p ~  

exp. theor. 

t , 0 2  1 , 0 3 5  

1,03 
1,02 1 ,043  
1,04 
1,04 1,049 
t ,08 1,067 
1,1o 1,o71 

Theorie nicht zu deuten, stimmt aber mit den Bereclmungen von GUSTAF- 
SON iiberein. In einigen F/illen sind die vorhandenen kleinen Ab- 
weichungen auf Koinzidenzen mit Bandenlinien zurfickzuffihren. Dies 

+ t o  
ist z. B. bei p ~ bei der Feldst/irke 200000 V/cm der Fall. Abweichung 

zwischen Theorie und Experiment, die aul3erhalb der Fehlerquellen 
+8  +io 

liegen, zeigen p ~ und besonders p _ - -~ ,  wenn die Feldst/irke bis etwa 

400000 V/cm gesteigert worden ist. Wahrscheinlich liegt hier bereits 
ein beginnendes Aussterben der rotverschobenen Komponente infolge 
Ionisierung vor. 

Die symmetrisctl liegenden Komponenten kommen bekanntlich durch 
13berg{inge 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- 
h/iltnisse der l~bergangswahrscheinlichkeiten. Da die yon RYDE experi- 
mentell bestimmten Intensit~itsverh~iltnisse der symmetrischen Kom- 
ponenten gleich sind den Verh/iltnissen der l~bergangswahrscheinlich- 
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Tabe l l e  5. 

Felds~rke [ IntensitAtsverhMtnis s + 6  "--~ FeldstArke 

J kV/cm exp. theor, kV/cm 
I 

250 ] 1,03 t,032 
386 I 1,04 1,050 
410 1,05 t,053 

159 

Tabe l le  6. 

200 
251 

keiten, kann geschlossen werden, 283 
dab im Quereffekt verschiedene 386 
Anregungsbedingungen immer eine 410 
symmetrische Verteilung der Zahl 
der Atome fiber die verschiede- 
nen STARK-Effektniveaus liefern, 
dab aber die Verh~ltnisse der Feldstarke 
Zahl der Atome in den auf eiller kV]cm 
Seite des unverschobenen Niveaus 
liegenden Niveaus yon den Anre- 251 
gungsbedingungen abh~ngig sind. 4t 0 

Die IntensitAtsdissymmetrie 484 
nimmt mit zunehmender Feld- 

Intensit~tsverh~iltnis s +.~4 
- - 4  

exp. theor. 

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

Tabe l l e  7. 

IntensitAtsverhaltnis s + 2  
- - 2  

exp. theor. 

0,91 0,901 
0,85 0,847 
0,82 0,819 

st~rke zu. WAhrend bei kleinen Feldst~trken die IntensitAtsverhMtnisse zwi- 
schen Komponenten der einen Seite der unverschobenen Linie denjenigen 
zwischen entsprechenden auf der anderen Seite der unverschobenen 
Linie gleich sind, ist dies bei h6heren FeldstArken nicht der Fall. Diese 
Abhltngigkeit der Intensit~ten der Linienkomponenten yon der Feld- 
stXrke ist sicher die Ursache zu anderen Anomalien, die yon MARK und 
WIERL (95, 96, 97) und yon BOMKE (13) beim Studium des L~ingseffektes 
bei Hy beobachtet worden ist. 

Die Intensit~ttsdissymmetrie im longitudinalen elektrischen Fetd 
wurde yon BOMKE (13) an der BALMER-Serie des Wasserstoffs unter  
verschiedenen Versuchsbedingungen untersucht. Dabei konnte eine 
deutliche Abh~tngigkeit der Dissymmetrieerscheinungen yon dem im 
Beobachtungsraum herrschenden Gasdruck festgestellt werden. Die 
Intensit~itsdissymmetrie ist bei einem Gasdruck yon ungef~thr 8 • 10 -3 mm 
am grSl3ten und nimmt sowotll bei h6heren wie auch bei niedrigeren 
Drucken ab. Durch ein zus~ttzliches Magnetfeld yon 200 Gau0 konnte 
diese Intensitlitsdissymmetrie je nactl der Richtung des elektrischen 
Feldes und je nach der Anordnung des Magnetfeldes zur Bewegungs- 
richtung beeinfluBt werden. Ff i r  He verminderte das Magnetfeld, wenn 
es parallel zur Kanalstrahlenachse angeordnet war, bei gleichlaufendem 
elektrischen Felde die Intensit~itsdissyrmnetrie, wAhrend bei gegen- 
laufendem elektrischen Feld die Intensit~itsdissymmetrie durch das 
Magnetfeld verst~trkt wurde. 
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Von FRERICHS und BOMKE (43) wurde die Intensit~ttsdissymmetrie 
im L~ingseffekt der LYMAx-Linien bei gleichlaufender und bei entgegen- 
gesetzt laufender Emmission untersucht. Bei der LY~IAx-Linie t025 AE 
traten im L~ngseffekt yon den 4 Komponenten nur die beiden inneren 
auf. Aus dem Vergleich der Schw~irzungen der beiden Komponenten 
mit den bekannten SchwArzungen des Sauerstofffripletts t 302- - t306AE 
ergab sich flit den Fall der gleichlaufenden Emmission ein Intensit~its- 
verhiiltnis von 1:2 ftir das Verh~iltnis langwellige zu kurzwellige Kom- 
ponente. Fiir den Fall der entgegengesetzt laufenden Emmission betr~igt 
das Intensit~itsverh~iltnis 1,5 :I.  Die LYMAN-Linie t 2~ 5 AE wird in einem 
elektrischen Feld in 3 Komponenten zerlegt, yon denen jedoch im L~ings- 
effekt nur die mittlere unverschobene Linie emittiert wird. Eine Doppel- 
feldanordnung erm6glichte auch eine Untersuchung dieser Linie mit dem 
Ergebnis, dab die Intensit~it in der gleichlaufenden und in der entgegen- 
gesetztlaufenden Emmissionsrichtung die gleiche ist. 

Ein Vergleich der Intensit~itsberechnungen von RYDE mit dem vor- 
liegenden experimentellen 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 L~ingseffekt untersucht. Nach der ganzen experimen- 
tellen Anordnung kann ang~.nommen werden, dab die gesch~itzten In- 
tensit~itsverhiiltnisse den wahren Intensit~ttsverh~iltnissen entsprechen. 
Diese experimentellen Intensit~iten finden dann eine theoretische Deutung, 
wenn mall 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 Anfangszust~inden den Le- 
bensdauern dieser Zust~inde proportional ist. 

Der STARK-Effekt der ]~ALMER-Linien ist auBer yon MARK und 
WIERL und yon RYDE noch yon THORNTON (176) untersucht worden, 
der ebenfalls auf quantitative Intensit~itsangaben besonderen Wert gelegt 
hat. Auch bier kann unter Beriicksichtigung der Anregungsart eine l~ber- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment erreicht werden. 

Nach diesen neueren Untersuchungen scheint die gro0e Diskrepanz, 
die seither zwischen Theorie und Erfahrung bestand, beseitigt zu sein. 
Die Hauptursachen fiir die Diskrepanzen sind darin zu sehen, dab die 
meisten ~ilteren Messungen sehr ungenau sind und dab die theoretischen 
Intensit~iten nut  fiir den Fall nattirlicher Anregung berechnet sind, die 
sick nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen verwirklichen 
lassen, und schlietllich darin, datl die frtiheren Rechnungen nut  ftir den 
Fall verschwindender Feldst~irke durchgefiikrt sind. Wird der EinfluB 
nicht verschwindender Feldst/irken beriicksichtigt, so sind nach den 
Rechnungen yon T. und E. GUSTAFSON im Quereffekt die Intensit~its- 
verh~tltnisse zwischen symmetrisch liegenden Komponenten in l~berein- 
stimmung mit dem Experiment. Der EinfluB der dynamischen Anregung 
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und der statischen Anregung auf die Intensit~itsverh~ltnisse der STARK- 
Effektkomponenten tr i t t  deutlich im Abklingleuchten u n d i m  Druck- 
leuchten in Erscheinung. FOSTER (37) fiihrt die Abweichungen zwischen 
Theorie und Experiment zum Teil auf selektive StoBbeeinflussung der 
einzelnen Anfangsniveaus, zum Tell auf selektive Absorption der Strah- 
lung zurtick. 

8. Der Starkeffekt  bei pl6tzlicher Feld~nderung. Die Anderung 
der Lichtemmission yon Kanalstrahlen bei ihrem Ubertri t t  aus einem 
elektr/schen Feld in einen feldfreien Raum ist zuerst von FORSTERLING (25) 
und I)EMPSTER (19) , sp~ter Yon RAUSCH YoN TRAUBENBERG und seinen 
Mitarbeitern (111,112,115) untersucht worden. Lo SL'RDO-Aufnahmen 

e,75~u~ 

Abb. 6. Feldanordnung zur Untersuchung des 
STaRK-Effektes bei pl6tzlichen Feld~inderungen. 

(Nach R. v. TRAUBENBERG und GEBAt~ER.) 

Abb. 7- Charakteristisches Aufspaltungsbild der 
Linie H? zur Beobachtung der Zeitabh~iagigkeit der 

STARK-F.ffektaufspaltung. p Intensit~t. (Nach 
R, v. TRAUBENBERG und GEBAUER.) 

von RAUSCH VON TRAUBENBERG hatten gezeigt, dal3 die STARK-Effekt- 
aufspaltung auf eine geringe Strecke in ein feldfreies Gebiet mitgefiihrt 
wird, ein Ergebnis, welches theoretisch nicht zu verstehen ist, zumal 
die Zeit der Feld~nderung bei diesen Aufnahmen groB war gegenfiber 
der STARK-Effektperiode und deshalb die spektrale Anpassung an das 
Feld als adiabatisch angesehen werden rnul3te. In einer neueren Arbeit 
yon RAUSCH von TRAUBENBERG, GEBAUER und SCHRODINGER (117) , 
in der das Problem rnit g~nzlich ver~nderten Hilfsrnitteln in Angriff 
genommen wurde, wird das beobachtete Mitffihren des STARK-Effektes 
in den feldfreien Raurn durch unsichere optische Abbildung der ~ber -  
gangszone und durch unvermeidliche Reflexionen an der Kathode erkl/irt. 

RAUSCH VON TRAUBENBERG und GEBAUER (117) benutzten im ex- 
perirnentellen Tell dieser Arbeit eine Feldanordnung, die aus Abb. 6 zu 
ersehen ist. 

Der Kanalstrahl wurde von einer feinen Austrittsdfise und der Nase n 
engbegrenzt und dutch ein Feld hindurchgeffihrt, das im oberen Teil 
die entgegengesetzte Richtung hatte wie irn unteren Teil und sornit 
vorn positiven Werte durch Null hindurchgehend zu negativen Werten 
auBerordentlich schnell umschlug. Das Verschwinden und Entstehen 
des STARK-Effektes bei pl6tzlichem Nullwerden und Wiederanwachsen 
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des Feldes konnte so zeitlich verfolgt werdeno Bei Abbildung des Kanal-  
strahls auf den Spektrographenspalt wurden Aufspaltungsbilder er- 
halten, die aus Abb. 7 zu ersehen sind. 

Die Sch~rfe der Aufspaltungsbilder erlaubte, Zeiten ftir die Aus- 
bildung des STARK-Effektes zU erfassen, die kleiner waren als die STARK- 
Effektperiode T t. Der STARK-Effekt konnte also bei pl6tzlichen Feld- 
~nderungen fiir den nichtadiabatischen Fall untersucht werden. 

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

8 oz z- e .  m (300) 
rl~- 3 h . I . F - - '  

wo l 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 e twa 
t0/~ yon diesem neutralen Punkt  entfernt sind, ein EinfluB des elek- 
trischen Feldes merkbar wird, und zwar betr~gt das Feld an dieser 
Stelle 3000 V/cm. Diese Stelle wurde yon den Kanalstrahlteilchen, deren 
Geschwindigkeit gr6Benordnungsm/iBig zu t08cm pro Sekunde an- 
genommen ist, vom feldfreien Ptmkt aus in 2- t011 sec erreicbt. Die nach 
der obigen Formel berechnete klassische STARK-Effektperiode betr~gt 
ffir ein Feld der gleichen Gr6Be 4,3 • t0 -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 entspficht in 
diesem nichtadiabatischen Fall der jeweils am Emissionsort vorhandenen 
Feldst~rke. 

In dem theoretischen Tell dieser Arbeit (117) kommt SCHRODINGER 
auf Grund der Wellenmechanik zu dem Ergebnis, dab bei der Deutung 
der Resultate von RAUSCH "CON TRAUBENBERG u n d  GEBAUER die Un- 
sicherheit hinsichtlich der Frequenzbestimmung nicht zu vernach- 
1/tssigen ist. Von einem kurzen Bahnstfick des leuchtenden Atoms kom- 
men nur wenige Wellenliingen in den Spektralapparat, wodurch eine 
Linienverbreiterung bedingt ist, die genau mit derjenigen fibereinstimmt, 
welche wegen der endlichen Apertur als Dopplerverbreiterung zu er- 
warten ist. 

Im Zusammenhang mit der HEISENBERGschen Ungenauigkeits- 
relation, angewandt auf Energie (Frequenz) und Zeit, wurden von  
GEBAUER (50) die )knderungen der Aufspaltung und Polarisation der  
STARK-Effektkomponenten yon H~ und H r bei pl6tzlichen Umstellungen 
des elektrischen Feldes untersucht. 

Eine exakte Durchrechnung dieses Problems w~re sehr kompliziert, 
dagegen l~tl3t sich eine AbschRtzung des erreichbaren nach HEISENBE~RG 
(6O) mit einfacheren Mitteln durchffihren. In Abb. 8 wird der zu unter-  
suchende Kanalstrahl K mit Hilfe einer Linse L auf den Spalt S des 
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Spektrographen abgebildet. Der wirksame Aperturwinkel ~ kann durch 
eine Blende B verschieden groB gemacht werden. Die Geschwindigkeit 
im Kanalstrahl sei v und v die Frequenz des von ihm ausgesandten 
Lichtes. Dem Bestreben, von dem-Licht eines kurzen Kanalstrahlstiickes 
0P----Zl s mSglichst scharfe Spektrallinien zu erhalten, ist deshalb eine 
Grenze gesetzt, weil der ausgesandte Wellenzug des leuchtenden Atoms 
w~ihrend des Durchfliegens der Strecke d se ine  endliche zeitliche L~tnge 
T '  = zl slY sec besitzt. 
Sein Frequenzwert kann 
demnach nur mit  einer 
gewissen Unsch~irfe A v' 
definiert sein. Die be- 
obachtete Linie zeigt 
also die Breite: 

1 V 1 
Abb. 8. Sehematische Figur zur Erl~uterung der Linieabreite. 

Die Abbildung des Kanalstrahls erfordert eine Linse mit  endlichem 
0ffnungswinkel a, d. h. es werden nicht allein die senkrecht zum Kanai-  
strahl emittierten Lichtstrahlen beobachtet, sondern auch diejenigen, 
die Winkel bis zur Gr6Be x mit der Blickrichtung einschlieBen. Die 
maximale einseitige Geschwindigkeitskomponente betr~igt also v - s i n  a, 

v- v. sin c~ 
und die beobachtete Linie zeigt die Dopplerbreite c . Wenn das 

Objektiv gerade die beiden Punkte 0 und P im Abstande zJ s trennen 
soll ,  dann mug der Aperturwinkel c~ mindestens yon der Gr6Benordnung 
sin o~=2/As sein. Unter  Beriicksichtigung des sich hieraus ergeben- 
den ~ s-Wertes Iolgt, dab die Linienbreite gleich der Dopplerbreite wird, 
dab 

1 v v • v- sin 

Eine STARK-Effektaufspaltung A v oder eine Polarisations~inderung 
ist erst dann erfagbar, wenn sie die Linienbreite A v' iibertrifft, wenn 

A v > ~ A v  ' .  

Die Zeitdauer der Beobachtung ist gegeben durch T" = t / d v ' ,  der Auf- 
spaltung A v l~igt sich die STARK-Effektperiode T = t / 4  v zuordnen. Es 
ist also: 

T ' A v > ~  t oder T'>~ T,  

was bedeutet, dab die Beobachtungszeit stets grSBer sein muB als die 
STARK-Effektperiode. AuBerdem geht aus diesen Gleichungen hervor, 
dab durck Ver~tnderungen der Beobachtungsbedingungen - -  ~ und v 
treten nicht auf - -  kein Unterschreiten der Grenzen m6glich sein sollte. 

Der Widerspruch der Ergebnisse yon RAUSCH YON TRAUBENBERG 
und GEBAUER (117) mit diesem Befund findet seine Aufkl~trung, wenn 
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man beriicksichtigt, dab in jener Arbeit die STARK-Effektperiode klassisch 
als Schwingungsperiode r t des Elektrons um die Feldlinienrichtung deft- 
niert ist. Eine einfache Uberlegung zeigt, dab dieser ,,klassische" Wef t  T! 
fiir H a etwa doppelt so groB ist wie der quantentheoretische Wert. Ist 
die klassische Periode um etwa die H~lfte 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 batten. Die technische Ausftihrung der Apparatur zeigt Abb. 9. 

Die Kanalstrahlgeschwindigkeit 
wurde experimentell aus dem 
Dopplereffekt bestimmt, sie ergab 
sich zu 7,8" t0 7 cm/sec. Die Aus- 
messung der Spektratbilder soll an 
Abb. I 0 erl~iutert werden, in der die 

Abb. 9. Abb. t 0. 

Abb. 9. Technische Ausffihrung der Feldanordnung nach RAUSCH VOW TRAUBENBERG und GEBAVER fiir 
die Beobachtung der Zeitabhikngigkeit der STARK-Effektaufspaltung. S Kanalstrahl,  z, 2, 3 und 4 Konden- 

satorplatten, D Austrittsdfise, N Strahlbegrenzung, K Metallkonus. 

Abb. t0. Kreuzungsstelle der Komponenten des charakterist ischen Aufspaltungsbildes, schematisch und 
s ta rk  vergr0Ber t. 

Kreuzungsstelle der Komponenten schematisch und stark vergr6Bert 
dargestellt ist. An einer Stelle /'1 - -  die Aufspaltung fiberwiegt die 
Linienbreite - -  beginnen sich die Linien zu trennen. Ffir diesen Punk t  
kann nun sowohl der Abstand s' vom feldfreien Punkte 0 als auch die 
Aufspaltung A v gemessen werden. Aus s' ergibt sich die Einstelldauer 
T'  ~ s'/v sec und aus Zl v die STARK-Effektperiode T = t /Av  sec. Damit  
ist ein Vergleich zwischen T' und T m6glich. Zum Vergleich mit den 
jetzigen Messungen an H~ wurde das frtihere Ergebnis (112) berficksich- 
tigt, abet dieses Mal erfolgte die Auswertung unter Zugrundelegung der 
, ,quantentheoretischen" STARK-Effektperiode T = t / A ~ ,  und auBerdem 
wurde die Feldst~irke aus der gemessenen Grobaufspaltung bestimmt. 

Aus den Messungen aus H a ist zu entnehmen, dab durch Verkleinerung 
des Aperturwinkels bei gleichzeitiger Vergr6Berung der Dispersion eine 
STARK-Effektaufspaltung anstatt  yon 3600 V/cm an bereits bei 1600V/cm 
erhalten wird und dab Beobachtungsdauer und STARK-Effektperiode 
zunehmen. Das Experiment hat gezeigt, dab ein Unterschreiten der 
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STARK-Effektperiode auch durch eine Verfeinerung der Beobachtungs- 
methoden nicht erreicht werden kann. Die exaktere Erfassung der Auf- 
spaltung hat eine entsprectlend ungenauere Erfassung der Zeit zur Folge. 

Bei den Messungen an Hv wurde der Aperturwinkel und die Dispersion 
konstant gehalten, aber die ,~nderungsgeschwindigkeit des Feldes variiert. 
Diese Beobachtungen zeigten, dal3 mit abnehmendem Feldgradienten die 
Linientrennung jeweils bei kleineren Feldstttrken einsetzt, abet erst dann, 
wenn die Beobachtungsdauer die 

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

STARK-Effektperiode fiberschreitet. 

4 

I ¢  

2" 
Abb. i I. Abb. | 2. 

Abb. I t. Anordnung ffir die Erzeugung zweier Gebiete mit senkrecht aufeinanderstehenden Feldlinien (nach 
GEBAUER). S Strahlrichtung. 

Abb. 12. Technische Ausffihrung des Feldkondensators nach GEBAUER ZUr Erzeugung zweier Gebiete mit 
senkrecht aufeinanderstehendert Feldlinien. 1, 2 und 3 Feldelektronen, D Austrittsdfise, N Blende, P1 und 

P2 Spannungszuffihrungen, K Metallkonus, S Kanalstrahl. 

STARK-Effekt ausgebildet und entspricht dem jeweiligen Feldwert. 
GEBAUER ffihrt noch weitere Beobachtungen an dell STARK-Effekt- 
komponenten von H~ fiber die Zeitabhttngigkeit der Polafisation bei 
pl6tzlicher Drehung der Feldrichtung um 90 ° durch und fragt nach der 
unteren Grenze der Zeit T', die dutch die STARI~-Effektpefiode gegeben 
ist und nach der eine Einstellung der Polarisation entsprechend der ge- 
t~nderten Richtung des Feldes beobachtet werden kann. 

Die Feldanordnung (Abb. t t )  war so gewtthlt, dab die Richtungs- 
Anderung auf einer m6glichst kurzen Strecke erfolgt. In Abb. t t ist die 
Plat te t auf dem Potential Null, 2 auf schwachem negativen und 3 auf 
starker negativem Potential zu denken. Die technische Ausftihrung des 
Feldkondensators zeigt Abb. t2. Die Feldelektroden i, 2 und 3, yon 
denen 2 und 3 isoliert angebracht waren, wurden yon 2 Sttulen getragen, 
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die auf dem Metallkonus K aufgeschraubt werden konnten. Der Kanal -  
strahl wurde durch die Dfise D (0,5 m m  Z )  und kurz vor seinem Ein-  
tr i t t  in das wesentliche Feldgebiet nochmals dutch eine Nase n begrenzt.  

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

Im 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-Komponenten auftreten. Da die Mittelkom- 
ponente eine s-Komponente ist, mfiBte m a n  

~- ffir ruhende Atome, ideale Feldbedingungen 
vorausgesetzt, erwarten, daft beim ~3bergang 
vom unteren ins obere Feld diese Komponente  
scharf einsetzt, und zwar mit  roller IntensitAt. 
Ffir bewegte Atome abet sollte der ~3bergang 

• eine Zeit T' in Anspruch nehmen, die in tier 
Abb. I3. Charakteristisches Auf- Gr6Benordnung der STAaK-Effektperiode T 
spaltungsbild der  Linie B'~.in 2 Ge- 
biete~ ~ t  se~kr~ht a~*in=d*r- liegt. Man hat also zu erwarten, dab die 

stehenden Feldlinien, 
(Nach G~ u~ R . )  Mitteikomponente yon Hy beim 13bergang yon 

der einen Feldrichtung in die andere nicht 
pl6tzlich mit  roller Intensit~t einsetzt, sondem auf einem Wege 
s '~ -v  T'  cm vom Anfangswert zu rol ler  Intensit/~t ansteigt. 

Abb. t4. Registrierung der  Mitteikomponente 
in  Richtung tier Linie. 

Eine mit dieser Anordnung er- 
haltene Aufnahme von Hv zeigt die 
Abb. t 3. Im  oberen Gebiet, wo die 
Feldlinien parallel zur Geschwin- 
digkeit verlaufen, sind 3 Kompo-  
nenten, und im unteren Feldge- 
biet, wo die Feldlinien senkrecht 
zur Geschwindigkeit liegen, sind 
nut  2 Komponenten vorhanden. 
Die Mittelkomponente setzt an 
einer best immten Stelle ein. 

Die Einstelldauer wurde photometrisch aus dem Intensit/itsanstieg 
der Mittelkomponente in Richtung der Linie ermittelt. Die erhaltene 
Photometerkurve zeigt Abb. t4. Der Intensit/itsanstieg erfolgte auf der 
Strecke a, die einen Weg s' yon 20.  I0 -4 cm entspricht, der von den 
Kanalstrahlatomen bei einer Geschwindigkeit yon 7,8-t07 cm/sec in 
einer Zeit T ' = 2 , 5 "  t 0 -nsec  zuriickgelegt wurde. Zu der gemessenen 
Aufspaltung geh6rt eine Feldst/irke yon 5000 V/cm und eine STARK- 
Effektperiode yon 0,92" t0-nsec .  

Damit  ist gezeigt worden, dab die Beobachtung einer Einstellung 
der Polarisation in Zeitr/~umen, die unterhalb der STARK-Effektperiode 
liegen, unm6glich ist. 
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9. Die Ionisierung durch das elektrische Feld. Bei der Unter- 
suchung des STARK-Effektes in hohen Feldern machten RAUSCH VON 
TRAUBENBERG und GEBAUER (115) die bemerkenswerte Beobachtung, 
dab die kurzwelligen Komponenten besonders bei hSheren Gliedern der 
BALMER-Serie in hSheren Feldern existenzf~ihiger bleiben als die lang- 
welligen Komponenten, d .h .  dab die violetten Komponenten bei einer 
bestimmten Feldst~irke noch auftreten, wiihrend die roten Komponenten 
bereits versclawunden sind. Diese Erscheinung wurde in einer folgenden 
Arbeit (116) welter verfolgt und ftihrte zur Festlegung der Existenz- 
grenzen yon Anregungszust~inden des Wasserstoffatoms. Die Beobach- 
tungen wurden ausgefiihrt nach der Kanalstrahlmethode, das Feld war 
senkrecht zum Kanal- ., 
strahl angeordnet. Die 
Feldelektroden waren 
schief gestellt, so dab 
das Feld entlang der 
Spektrallinie stetig bis 
zu einem Maximalwert 
yon t,14 Mill. V/cm zu- 
nahm. Abb. t 5 zeigt die 
mit dieser Anordnung ~ I 1 I ' 
erhaltene Aufnahme der Abb. 15. BAL.~tE~-Spektrum in eiaem Felde bis %t4 Mill. V]cm. 

(Nach R. V, TRAUBENBERG U. GEBAUER.) 
BALMER-Serie. Die hori- 
zontalen weil3en Linien sind Linien konstanter Feldst~trken. Die feldfreien 
Wasserstofflinien sind mit aufgenommen. Der Vergleich der Kom- 
ponenten einer Linie zeigt zun~tchst, dab eine bestimmte langwellige 
Komponente weiter yon der feldfreien Linie entfernt ist als die ent- 
sprechende kurzwellige Komponente (quadratischer STARK-Effekt). 
Ferner ist aber zu ersehen, dab alle Linien bei einer ganz bestimmten 
Feldst~rke zu existieren aufh6ren, und zwar H, frtiher als H~, diese 
frtiher als H e usw. und die roten Komponenten jeder Linie friiher als 
die violetten. Die Existenzgrenzen betragen, ausgedriickt in Millionen 
V/cm, fiir die intensiven Aul3enkomponenten am roten bzw. violetten 
Ende: Bei H e rot etwa 0,7, violett t" bei H~ rot 0,37, violett 0,6; bei 
H e rot 0,2, violett 0,33 und H~ rot 0,t2, violett 0,t8. Das scheinbare 
Verschwinden der langwelligen Komponenten yon H a ist durch die Un- 
empfindlichkeit der photographischen Platte vorget~uscht. 

Sp~ter haben GEBAUER und RAUSCH YON TRAUBENBERG (49) die 
Bestimmung der Existenzgrenze nach einer anderen Methode vorge- 
nommen, indem sie die Schw~tchung der langwelligen Komponente 
- -18 yon Hy in Vergleich zur kurzwelligen Komponente + 18 in Ab- 
h~.ngigkeit v o n d e r  Feldst~trke eines quergestellten elektrischen Feldes 
untersuchten. Aus den Werten des Intensit~tsverhfiltnisses 1-18/I+1s 
ftir Feldst~trken kleiner als 5000 V/cm haben sie extrapolatorisch gefol- 
gert, dab die langwellige Komponente in Ubereinstimmung mit ihren 
friiheren Messungen bei 720000 V/cm nicht mehr existiert. 
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Weiter konnten sie zeigen, dab die Halbwertsbreite der violetten E o m -  
ponente + t 8 yon Hv bis zu den verwendeten Feldst~rken (584000 V/cm) 
nahezu unabh~tngig von der Feldst~rke ist, dab aber die Halbwertsbreite 
der entsprechenden roten Komponente - - t 8  mit steigender Feldst~rke 
zunimmt. 

Die Tatsache, dab die Existenzgrenze mit zunehmender Ordnungs- 
hummer innerhalb der BALMER-Serie immer kleiner wird, und dal3 sie 
innerhalb einer Linie yon den langwelligen Komponenten nach den 
kurzwelligen zu stAndig zunimmt, legt die Vermutung nahe, dal3 es sich 
um eine Ionisation des Atoms durch das elektrische Feld handelt, also 
im Sinne BOHRs um ein ~bergehen der elliptisch geschlossenen Bahn  
des Elektrons in eine hyperbolisch offene Bahn. Experimentell t r i t t  
aber das Verschwinden der Komponenten bereits bei Feldst~rken ein, 
die wesentlich unterhalb der Ionisationsgrenzen liegen. LANCZOS (89) 
konnte nun diese Intensit~tsschw~chung vor der eigentlichen Ionisations- 
grenze auf Grund der Wellenmechanik als ,,Pr~ionisation" deuten. F~in 
starkes elektrisches Feld erzwingt in dem Atom Potentialverh~tltnisse, 
wie sie in der wellenmechanischen Theorie des radioaktiven Zerfalls ffir 
den Kern angenommen werden. Das elektrische Feld versetzt das Atom, 
noch bevor die eigentliche Ionisationsgrenze erreicht ist, in einen Zu- 
stand spontaner Ionisation. Diese ,,Pr~tionisation" ist ganz analog zur 
,,Pr~dissoziation" bei den Molekiilen. Und zwar zerf~lt  das Atom durch 
spontane Ionisation, wenn die Zerfallszeit so kurz geworden ist, dab 
sie mit der Lebensdauer des angeregten Zustandes vergleichbar wird. 
Ffir das Wasserstoffatom konnte LANCZOS dieses Problem in allen 
Einzelheiten quantitativ 16sen, die theoretisch berechneten Existenz- 
grenzen stehen mit den experimentell gefundenen in guter ~3berein- 
stimmung. 

STARK und RITSCI-IL (161) haben nun darauf hingewiesen, dab durch 
die Untersuchungen yon RAOSCH YON TRAUBENBERG und Mitarbeitern 
(49, 115, 116) nicht der experimentelle Beweis dafiir erbracht ist, dab 
die Komponenten der Wasserstofflinien bzw. die ihnen entsprechenden 
Bewegungszust~nde oberhalb bestimmter Werte der Feldst~rke nicht 
zu existieren verm6gen, denn ein Instabilwerden wfirde ein pl6tzliches 
Verschwinden und nicht eine langsame Verringerung der Intensit~t zur 
Folge haben. Der prim~re Vorgang sei vielmehr auch in diesem Falle 
(vgl. Abschnitt t2: Die Axialit~tt der Lichtemission) der Stot3 eines 
Kanalstrahlatoms auf ein ihm begegnendes Gasmolekfil (der Drnck bei 
den RAUSCI~ YON TRAUBENBERGscheI1 Aufnahmen im Beobachtungs- 
raum betrug 0,08 ram) und die zur Ionisierung n6tige Energieabgabe aus 
der kinetischen Energie des Kanalstrahlenatoms. Das elektrische Feld 
spielt bei diesem Vorgang nur eine sekund~ire Rolle. Die StoBionisierung 
der anodischen BewegungszustAnde wird dutch die Mitwirkung eines 
itul3eren elektrischen Feldes mehr erleichtert als diejenigen der katho- 
dischen Bewegungszust~nde. 
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Der STARK-Effekt nach Durchgang der Wasserstoffatome durch ein 
sehr starkes elektrisches Feld wurde von RITSCHL (122) untersucht. Die 
Anordnung ist so gew~thlt, dab der Kanalstrahl zun~tchst in einem starken 
Querfeld die Atome verliert, die die violetten Komponenten emittieren, 
und dab er dann in eine schw~tcheres Feld mit umgekehrter Feldrichtung 
eintritt, welches symmetrisch zu dem ersten liegt. Das Resultat zeigt 
Abb. ~ 6. Nach dem Durchgang des Kanalstrahls durch das starke Feld 
fehlen die rotverschobenen Komponenten von H6, die auch nicht wieder 
auftreten, wenn das Feld mit entgegengesetzter Richtung wieder ansteigt. 
Dieser Befund ist zu verstehen 
fiir diejenigen Atome, die nicht ,. 
genau in der Symmetrieebene 
der Feldkondensatoren verlau- 
fen. Nach STARK (261) w e r -  

den die violettverschobenen 
Komponenten yon Atomen .... 
emittiert, bei denen 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 ~i. 
Grund dafiir, dab die Zust~tnde 
mit verminderter Energie, bei [ l [ I 
denen das Elektron auf der H~ n~ n~ H, 

Abb. 16. BALME~-Spektrum in zwei Feldern mit  um- 
anodischen Seite liegt, leichter gekehrten Feldrichtungen (nach RrrscraL). Die Atome 
ionisiert werden als die EEl- durchlaufen erst ein starkes elektrisches Feld und treten 

s t ~ i n d e  e r h 6 h t e r  Energie. D i e  aann in ein schw~ichereSFeldrichtungFeldein.mit umgekehrter 

auBerhalb der Symmetrieebene 
fliegenden Atome werden yon den Kraftlinien allm~hlich herum- 
gedreht, 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 mtiBten ihre Einstellung beim Eintrit t  in das zweite entgegen- 
gesetzt gerichtete Feld beibehalten und daher rotverschobene Kom- 
ponenten emittieren. Wie Abb. ~6 zeigt, k6nnen dies nur sehr wenige 
sein, da ihre Emission nicht zur Plattenschw~irzung ausgereicht hat. 
RITSCHL gelang es dann, bei einer entsprechenden Feldanordnung dieses 
Hin/iberwechseln der Intensit~tt auf die rote Seite zu zeigen. Der Kanal- 
strahl durchlief zun~tchst ein starkes ionisierendes Feld, dann ein schw~t- 
cheres Feld gleicher Richtung und schlieBlich ein gleich schwaches, abet 
entgegengesetzt gerichtetes Feld. Dabei wurde die Feldst~trke in dem 
starken ionisierenden Feld so gew~hlt, dab die roten Komponenten nicht 
ganz verschwinden, sondern nut  gegeniiber der Intensit~t der violetten 
Komponenten merklich geschw~icht waren. Die Aufnahmen zeigten 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIII. 9 
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dann eine Verst~rkung der vor der Feldumkehr schwachen roten IZom- 
ponenten, wie aus den Photometerkurven in Abb. t 7 zu ersehen ist. Die 
Photometerkurven sind von einer Aufnahme der Wasserstoffiinie Hv er- 

halten, und zwar erstens 

t ~ . _ . ~  + - ~L---~ 
4- -- 

Abb. tTa  und b. Registrierkurve tier Linie H~, (naeh RrrscxL). 
a Vor der Fetdumkehr, b nach tier Feldumkehr. 

vor der Feldumkehr und 
zweitens nach der Feld- 
umkehr. Bei Gegenver- 
suchen mit gleicher Po- 
lung der beiden letzteren 
schw~cheren Felder wur- 
de keine VerstArkung der 
rotverschobenen Kom- 
ponenten beobachtet, es 
kann sick also nicht 
um Wiederanregung des 

Kanalstrahls dutch Gasreste handeln. Damit w~re der Beweis erbracht, 
dab ein geringer Teil der Kanalstrahlatome, die vor der Umkehr nur 

.. violette Komponenten emittieren, 
nach der Umkehr aucb rotverscho- 
bene aussenden. 

.~ Wenn der Kanalstrahl nach einem 
• stark ionisierenden Feld eine endliCh 

:: lange (1 cm) feldfreie Strecke durch- 
: l~tuft, so emittieren die Atome, wie 

Abb, 18 zeigt, bei darauffolgendem 
Wiederanstieg des Feldes wieder nur 
die violetten Komponenten. 

10. Quadratischer Effekt. In st~r- 
keren Feldern kommt zum linearen 
STARK-Effekt ein im Felde quadra- 
fischer Anteil hinzu, der eine Ver- 

" : I . . . . . . . . . . . . .  [ . . . . . . . . .  [ mischung von Niveaus verschiedener 
Hfl H r H~ 

ADD. ~S. B~LME~-Spektrum in zwei e1~ktri- Hauptquantenzahlen zur Folge hat. 
~hen Feld~rnver~m*dener F~ldst,~rken. (~ach Zur Messung des quadratischen Effek- 
RtTSCHL.) Die Atome durchlaufen naeh Durch- 
gangdurcheinstarkeselektrischesFeldeinefetd- tes werden zwei entsprechende STARK- 
freie Strecke yon t . . . .  d treten dann in ein Effektkomponenten herausgegriffen, 
schw~.cheres Feld mit  gleicher Feldrichtung ein. 

die bei schwachen Feldern sym- 
metrisch zur feldfreien Linie liegen, und die Verschiebung ihres Schwer- 
punktes bei Feldern fiber 100000 V/cm relativ zur unverschobenen 
Linie bestimmt. RAI:SCH VON TRAUBENBERG (113, 114, 116) hat  auf 
Grund eingehender 'Untersuchungen besonders an der Wasserstoff- 
linie Hv zeigen k6nnen, dab bis zu Feldern von fund 700000 V/cm die 
Resultate mit den nach der alten Quantentheorie berechneten Werten 
nicht vereinbar sind. Dagegen zeigen die Komponenten von H~ eine 
gute I~bereinstimmung mit der SCHR6DINGERschen Theorie. Zu dem 
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gleichen Ergebnis  k o m m t  KIUTI (75), der den STARK-EIfekt 2. O r d n u n g  
nach der  Lo SuRI)o-Methode in Fe ldern  bis 575 000 V/cm ffir die K o m -  
ponenten  von H e und  Hy bes t immt  hat .  Auffal lend war, dab  die s-10- 
K o m p o n e n t e n  bei  gew6hnlichem Druck  W e r t e  l ieferten, die t iber  dem 
theoret ischen liegen, w/ihrend bei  ger ingerem Druck ebenfalls  eine be-  
f r iedigende Ubere ins t immung  mi t  der  Theorie  erreicht  wurde. 

Der  STARK-EfIekt 3- Ordnung  ist  von ISHIDA und  HIYAMA (65) be-  
rechnet  worden,  das  Resu l ta t  is t  in vere infachter  F o r m :  

A v = a F - - b F  ~ + c F  a. 

F bedeu te t  die Feldst/~rke in Volt /cm, a, b u n d c  sind Kons t an t en ,  die 
ftir F---- 1 Mill. V/cm ffir die Komponen ten  der  Serienlinien Ha,  H e und  
H r  nach  der  a l ten  und  nach der  neuen Quantentheor ie  berechnet  und  
in der  folgenden Tabel le  8 zusammenges te l l t  sind. 

Ha 1: 
Ha 1: 
Ha F 
/at a s 
H a s 
/-/a s 
He l: 
Ha 
He F 
H a s 
H a s 
H e s 
H a s 
H~ 1: 
Hy 1: 
Hr  1: 

Hv i: 
Hv s 
H 7 s 
H v s 
Hv s 
Hr  s 
H:, s 

oE Kombination 

(11t) (011)= 2 
(102) (002) = 3 
(201) (101)= 4 
(003) (002)= 0 
(111) (oo2)= o 
(1o2) (1Ol)= 1 
(211) (011)= 6 
(202) (002)= 8 
(3o`1) (1Ol) = 1o 
012) (o`11)= 2 
003) (002)= 4 
(2`1`1) (002) = 4 
(202) (101)= 6 
(221) (0"11)= 2 
(2`12) (002)= 5 
(3tl)  (o`11)=12 
(302) (002) = 15 
(40`1) (101) = 18 
(113) (002)= o 
(22`1) (002)= 0 
(212) (`101)= 3 
(203) (002) = `10 
(311) (002) = 1o 
(302) (1ol) = 13 

T a b e l l e  8. 

a ~  neu 

b c 

alt neu alt 

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

38,36 
35,97 
35,1o 
37,54 
33,53 
38,41 
35,92 

146,3 
142,2 
142,5 
t34,2 
t30,5 
134,1 
146,3 
142,2 
130,5 
142,5 
134,3 

5,707 
4,622 
5,395 
2,819 
5, 707 
4,4t9 

34,80 
30,12 
31,54 
31,54 
25,23 
35,00 
30,15 

137,3 
127,6 
133,0 
119,6 
121,3 
113,5 
137,2 
127,0 
1o9,8 
127,1 
113,3 

0,003 
0,088 
0,164 
0 
o 
0,085 
t,045 
2,125 
3,065 
0,003 
1,1t5 
`1,042 
2,125 
0,003 
7,65 

14,92 
22, 64 
29,30 

0 
o 
7,65 

16 ,0o  
14,93 
22,64 

0,002 
0,086 
0,145 
0 
0 
0,083 
0,97 
2,11 
2,855 
0,002 
1,20 
0,97 
2,11 
0,0O2 
7,53 

14,29 
22,41 
28,00 

0 
0 
7,58 

t 6,4o 
14,30 
22,40 

Die Kons tan ten  b und c haben  nach der  al ten Quanten theor ie  und  
nach der  Wel lenmechanik  verschiedene Werte .  

GEBAUER und  RAUSCH VON TRAUBENBERG (47, 48, 49) haben  durch  
Mel3verfeinerungen und Fe lderh6hung  den Einflul3 des 3- Gliedes bei  
H e und  H r nachweisen k6nnen. Die Fe lde r  be t rugen 947600 V/cm. 

9* 
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Selbst bei diesen Feldern, die bei H~ sehr nahe an die Existenzgrenze 
der angeregten Atome herankommen, ist eine ausgezeichnete 13berein- 
stimmung mit der SCHRODINGERSchen Tkeorie vorhanden, obgleich ftir 
die roten Komponenten p 18 von H r die Frequenz nicht dieselbe Sch~irfe 
besitzt, wie die entsprechende violette Komponente. Geringe syste- 
matiscke Abweichungen bei den h6chsten Feldern deuten bei Hr auf 
den Einflul3 eines Gliedes 4. Ordnung bin. 

Eine Theorie des STARK-Effektes h6herer Ordnung, in der das 3- 
und 4. Reihenglied des Energiewertes ffir Wasserstoff gefunden wurde, 
ist yon BASU (7) ver6ffentlicht worden. Das Aufspaltungsdiagramm 
(A~ ats Funktion yon F) ftir p t8 von H~ zeigte, dab die Kurven ffir 
die 3. und 4. N~iherung dicht zusammenfallen und da]3 demnach ffir 
Felder zwischen 0,6 und t,0 Mill. V/cm die St6rungsrechnung bis zum 
3. Gliede gerade genfigt, um die Verschiebung der Komponente # t8 
yon H r zu erkl~ren. Eine Berechnung des Effektes ffir alle 4 N~herungen 
ffir Felder zwischen 0,t3 bis 0,622997-t06 V/cm ffir die gleiche Kom- 
ponente zeigte, dab in diesem Feldgebiet die N~herung 4. Ordnung nut  
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 untersuelat. HOUSTEN und HISH 
(63) fanden, dab die beobacktete Dublettaufspaltung der BALMER- 
Linien H e bis H, ungef~hr 4% kleiner ist, als nach der DIRACschen 
Tkeorie zu erwarten war. Ihre Methode, die theoretischen Werte aus 
den Messungen abzuleiten, beruht auf der Annahme, dab die vorhandenen 
unaufgel6sten Komponenten symmetrisch sind. GIBBS und WILLIAMS 
(181) zeigten, dab naeh Messungen an der Linie H~ von Wasserstoff und 
Deuterium die Dublettaufspaltung ffir Wasserstoff um 6% von dem 
theoretischen Wert abweicht, w~hrend ftir Deuterium natlezu eine 
73bereinstimmung erreicht wurde. KOPFERMANN (80) beobachtete eben- 
falls bei Aufl6sung des t. Gliedes der BALMER-Serie yon Deuterium in 
3 Komponenten Aufspaltungen, die um 2% kleiner waren. 

Um diese Diskrepanzen zwischen der theoretischen und beobach- 
teten Feinstruktur der Wasserstofflinien aufzukl~tren, wurde von 
HEYDENBURG (62) der STARK-Effekt der BALMER-Linie bei schwachen 
Feldern berechnet, um festzustellen, ob die geringen elektrischen Felder 
der Entladungsr6hren ffir die genannten Abweichungen verantwortlich 
zu machen sind. Die Rechnungen wurden ffir Feldst~rken yon 100 bis 
1800 V/cm durchgeffihrt und aus der Dopplerverteilung der Wasserstoff- 
linien die Aufspaltungsbilder bestimmt. Bei H e ist bei t00 V/cm die 
durch das Feld verursachte Unsymmetrie noch nicht groB genug, um 
die experimentellen Resultate 'von HOUSTON und HISH zu erkl~ren. Bei 
einem Feld yon 500 V/cm zeigt H e eine Dublettstruktur, die mit der 
,con GIBBS und WILLIAMS gefundenen fibereinstimmt. Bei einem Feld 
yon 400 V/cm ~ndert sich die Intensit~tsverteilung im Aufspaltungsbild 
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so stark, dab ein derartiges Feld nicht ftir die Erkl~rung der Abweichungen 
zwischen Theorie und Experiment bei allen BALMER-Linien angefiihrt 
werden kann. 

RAY-CHAUDHURI (119) hat die Feinstruktur der H~-Wasserstofflinie 
in parallelen elektrischen und magnetischen Feldern nach Formeln 
berechnet, die yon SEN (133) ffir parallele Felder auf Grund der Wellen- 
gleichungen von DARWIN (18) und DIRAC (21) aufgestellt sind. Dabei 
zeigte sich, dab nach dieser Methode, die nur auf wasserstoff~hnliche 
Atome anwendbar ist, die maximale Aufspaltung etwa 0,008 AE er- 
reicht, und das ist fast die Grenze dessen, was  ein Instrument an Auf- 
15sung leisten kann. Da die Aufspaltung in der Feinstruktur mit der 
4. Potenz der Atomnummer variiert, war es deshalb zu erwarten, dab 
die Berechnungen ffir das ionisierte Heliumatom ein giinstigeres Re- 
sultat liefern wt~rden. RAY-CHAUDHURI (120) hat auch die Feinstruktur 
der He+-Linie 4686 nach der gleichen Methode berecknet und gezeigt, 
dab 5 parallel zum Feld und 9 senkrecht zum Feld polarisierte Kom- 
ponenten auftreten, deren AbstAnde eine experimentelle Priifung zulassen. 

McRAE (lOl) hat mit einem Gitter die STARK-Effektkomponenten 
von H~ aufgenommen und Unsymmetrien in den Aufspaltungen der 
Feinstrukturkomponenten beobachtet, die ann~hernd mit den Be- 
recknungen von SCHLAPP (145) fibereinstimmen. Doch treten gewisse 
Abweichungen der Aufspaltungsgr6Ben von den theoretischen auf. 
AuBerdem wurden Unsymmetrien in den Intensit~tsverh~ltnissen der 
Komponenten beobachtet, die aber bei vermindertem Gasdruck oder 
zunehmendem Anteil an Helium, Neon und Xenon abnahmen und schlieB- 
lich ganz verschwanden, wenn nur noch Spuren von Wasserstoff in den 
Edelgasen vorhanden waren, eine Ersclleinung, die vielfach beobachtet 
worden ist, und die sicher ffir die stark abweichenden Intensit~tsangaben 
der verschiedenen Autoren verantwortlich zu machen ist. Eine ~-lderung 
in der Zahl der Atome im Ausgangszustand vermag diese Unsymmetrien 
nicht zu erkl~ren. Da die Ubergangswahrscheinlichkeiten in diesen 
Ffillen der Beobachtung entsprechen, liegt die Vermutung nahe, dab bei 
Anwesenheit benachbarter Wasserstoffatome oder -molekfile die auf- 
tretenden IntensitY.ten durch StSBe 2. Art ver~ndert werden. 

Ffir eine experimentelle Prtifung des relativistischen STARK-Effektes 
muB die Heliumfunkenlinie 4668, die dem Ubergang von n =  3 nach 
n = 2  entspricht, wegen ihrer gr6Beren Feinstrukturaufspaltung und 
besseren Liniensch~rfe geeigneter sein als die Linien der BALMER-Serien. 
Ohne Feld treten die drei intensivsten Feinstrukturkomponenten yon 
4668, j = 7/2 ~ i ~  5/2, i=  5/2 --~ i=  3/2 und i =  3/2-+ ] = t/2 gut ge- 
trennt auf. Die freigelegene Linie j = 3/2 -+ ]' = t/2 bietet ffir die Unter- 
suchung bei sehr schwachen Feldern gute Gelegenheit, da sie nicht yon 
intensiveren Komponenten fiberlagert wird. 

Der STaRK-Effekt der Feinstruktur dieser Linie wurde yon KOLLEN- 
BERG (84, 85, 85) in elektrischen Feldern von 0--65 000 V/cm unter- 
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sucht. Das AuflSsungsverm6gen seines Prismenspektrographen mit 
Autokollimation (System LITTROW) erlaubte in mittleren und starken 
Feldern die Trennung der wichtigsten Komponenten. Lichtquelle war 
wie bei MERAE (101) eine Lo SURDO-R6hre. Die experimentellen Er- 
gebnisse bestiitigen in den Grundztigen die Theorie yon SCHLAt'P (245), 
obwohl auch hier einige Abweichungen auftraten. Eine bemerkenswerte 
Abweichung wird bei der Feinstrukturkomponente ] = 3/2--> ] = t/2 
beobachtet, die in Parallelpolarisation entgegen der Theorie in schwachen 
Feldern stark nach Rot verschoben wird. Dies wird von KULLENBERG 
in Zusammenhang gebracht mit dem zu kleinen Wert, den man bei der 
Wasserstoffeinstrukturaufspaltung gefunden hatte. Intensit~itssch~it- 
zungen ergaben Anomalien in schwachen und starken elektrischen 
Feldern; in st~irkeren Feldern sind die rotverschobenen Komponenten 
durchschnittlich intensiver als die violettverschobenen. 

12. Die Axialit~it der Lichtemission. 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 Intensit~iten 
der bewegten Lichtemission der Kanalstrahlen in und gegen deren Ge- 
schwindigkeit voneinander verschieden, also dissymmetrisch zueinander 
sind. Aus diesen 2 Erscheinungen hat STARK geschlossen, dab die zur 
Lichtemission angeregten Atome eine Anordnung der Gleichgewichts- 
lagen ihrer Elektronen fund um eine ausgezeichnete Achse besitzen. 
Diese Axialit~t der Atomstruktur zeigt sich an den bewegten Kanal- 
strahlatomen in der Polarisation und Dissymmetrie dadurch, dab die 
bewegten Atome infolge Wechselwirkungen mit den yon ihnen gestreiffen 
oder gestol3enen Atomen ihre Strukturachse in bezug auf die Geschwin- 
digkeitsachse ordnen. Alle diese Erscheinungen fal3t STARK in der 
Bezeichnung ,,axialer Effekt der Kanalstrahlen" zusammen. 

Diese Gedanken hat STARK f[ir die Deutung gewisser Erscheinungen 
im Effekt des elektrischen Feldes angewendet. Die Atome k6nnen auch 
durch ein gentigend starkes elektrisches Feld eine Ordnung in bezug auf 
die Richtung des elektrischen Feldes erfahren, und diese Dissymmetrie 
der Lichtemission bei ~berlagerung durch ein elektrisches Feld wurde 
auch yon STARK (1.52) experimentell nachgewiesen. 

Nach STARK gibt es also 2 Wirkungen zur Ordnung von Atomen, 
nAmlich das elektrische Feld und die Kanalstrahlenbewegung. Diese 
beiden Wirkungen k6nnen fiberlagert werden. Bei der parallelen Ober- 
lagerung fallen Kanalstrahlenachse und Feldachse zusammen, w~thrend 
bei der senkrechten Ltberlagerung beide einen rechten Winkel miteinander 
bilden. Bei paralleler l~lberlagerung tritt, wie STARK (156) im Falle des 
Wasserstoffs zeigen konnte, eine Intensit~tsdissymmetrie der lang- und 
kurzwelligen Komponenten in der bewegten Emission der Wasserstoff- 
linien auf, die sich bei Feldumkehr ebenfalls umkehrt. Bei der senkrechten 
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~3berlagerung von Feld- und Kanalstrahlenachse ist das Intensit~tsver- 
h~iltnis der Wasserstoffkomponenten von dem bei paralleler l~berlagerung 
verschieden. 

Das Wasserstoffatom erf~hrt nach STARK im elektrischen Feld 
eine axiale Einstellung in bezug auf dessen Richtung, und zwar sind 2 
Einstellungen m6glich. 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 fiber die Struktur des Wasserstoffatoms 
ffihrt im ersten Fall der Einstellung das Elektron seine Dreh- bzw. 
Pr~zessionsbewegung auf der positiven Feldseite aus, im zweiten Fall 
auf der negativen Feldseite. 

Verl~uft die Richtung des elektrischen Feldes und damit die Richtung 
des yon ihm eingestellten Wasserstoffkanalstrahlenatoms senkrecht zur 
Richtung yon dessert Geschwindigkeit, so treffen St6Be yon seiten begeg- 
nender Molekfile auf das Kanalstrahlatom dessen Elektron vorwiegend 
senkrecht zu der Achse seiner Bewegungszust~nde und werfen es in der 
Mehrzahl der F~lle aus Pr~zessionsbewegungen von kleiner Neigung 
(Drehzah/) zur Feldachse in Pr~tzessionsbewegungen von gr6Berer Nei- 
gung zur Feldachse. Die H~iufigkeit der Pr~izessionsbewegungen gr6Berer 
Neigung wird vergr6Bert im Vergleich zur H~ufigkeit der Pr~izessions- 
bewegungen kleinerer Neigung, u n d e s  ist deshalb zu erwarten, dab die 
Intensit~t einer Linienkomponente yon gr6Berer Drehzaht tier Anfangs- 
pr~tzessionsbewegungen im Verh~tltnis zur Intensit~t einer Komponente 
kleinerer Drehzahl der Anfangspr~zessionsbewegung dutch den StoB be- 
gegnender Molektile quer zur Richtung des elektrisch eingestellten Wasser- 
stoffatoms vergr6Bert wird. Zur Prfifung dieser STARKschen 13beflegung 
wurden yon STARK, RITSCttL und VERLEGER (160) die Intensit~tsver- 
h~tltnisse zahlreicher Komponenten der Wasserstofflinien H~, H a und Hy 
fiir ein elektrisches Feld (20000 V/cm) parallel der Kanalstrahlachse und 
ffir ein elektrisches Feld senkrecht zur Kanalstrahlachse im Druck- 
(0,18 ram) und im Abklingleuchten nach einer von STARK mehrfach mit 

Erfolg erprobten Intensitatsformel ( ~  = 1 + m , wo I die Inten- 

sit~tten, S die Schw~irzungen und meine  ffir die verwendete Photoplatte 
charakteristische Konstante ffir den gesamten Spektralbereich be- 
deuten) bestimmt. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen waren folgende Gesetzm~tBig- 
keiten: Beim ~3bergang vom Abkling- zum Druckleuchten wird ffir den 
Fall eines Querfeldes das Verh~ltnis der IntensitAt einer p- bzw. einer 
s-Komponente zu einer anderen p- bzw. s-Komponente von kleinerer 
Drehzahl (z. B. bei H a das Verh~tltnis der Komponenten - - t 0 / - - 8  und 
+ t 0 / + 8  o d e r - - 6 / - - 4  und + 6 / + 4 )  vergrSBert und die Intensit~t 
der p-Komponenten im Verh~itnis zu derjenigen der s-Komponenten 
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vergr6Bert. Infolge der St6Be von Molekiilen quer zur Achse elektrisch 
eingestellter Wasserstoffatome ist die Summe der Intensit~ten aller 
p-Komponenten bei den Wasserstofflinien gr6Ber als die Summe der 
Intensit~ten aller s-Komponenten. Die Wasserstofflinien erscheinen 
darum als Ganzes stark polarisiert, wenn sie von Wasserstoff-Kanal- 
strahlen in Helium von etwa 0,t mm Druck in einem quergestellten elek- 
trischen Feld yon 20000 V/cm emittiert werden. 

Wie in der Arbeit yon STARK, RITSCI-IL und VERLEGER welter gezeigt 
werden konnte, sind bei Gleichheit der Richtungen yon Feld- und Kanal- 
strahlen im Falle des Druckleuchtens mit Ausnahme der Komponenten 
4-2 yon H~ und der Komponenten 4-2 yon H~ die langwelligen Kompo- 
nenten immer intensiver als die kurzwelligen. Bei den Komponenten 
+ 2 yon H~ und H~ ist die kurzwellige Komponente am intensivsten. 
Dieses Resultat wurde so gedeutet, daB die Komponenten + 2 yon H= 
und H~ 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 ebenso wie die 
anderen positiven Komponenten kathodische Komponenten sind, bei 
denen das Elektron auf der der Kathode zugewandten Seite des Atom- 
kerns liegt. Damit wird fiir den Fall, dab Feld- und Kanalstrahlen- 
richtung gleich sind und dab senkrecht zu beiden beobachtet wird, im 
Druckleuchten die Intensit~it der kathodischen Komponenten intensiver 
als die der anodischen. Weiter konnte gezeigt werden, dab dieser Inten- 
sit~tsunterschied lang- und kurzwelliger Komponenten mit dem Druck 
des Gases, in dem die Kanalstrahlen verlaufen, sich ~ndert und besonders 
ftir den Fall der Gegenschaltung mit abnehmendem Druck abnimmt. 
Dies gilt nicht ffir das Abklingleuchten unter denselben Bedingungen. 

Bei genauer Ausmessung des Aufspaltungsbildes der Wasserstoff- 
linie H~, das nach der Lo SoRDO-Methode mit einem Plangitterspektro- 
graphen erhalten worden war, hatte STARK bereits t 929 eine Dissymmetrie 
entdeckt, die darin besteht, dab gleiche Verschiebung der STARK-Effekt- 
komponenten nach Rot und nach Violett nicht bei gleichen Abst~nden 
yon der Kathodenoberfl~che beobachtet werden, sondern dab Punkte 
der rotverschobenen Komponenten bei gr6Beren AbstAnden yon der 
Kathodenoberfl~che liegen als entsprechende Punkte der violettverscho- 
benen Komponenten. Zum Unterschied yon der Dissymmetrie der Inten- 
sit,ten von lang- und kurzwetligen Komponenten der Wasserstofflinien 
im Quereffekt und der entgegengeserzten IntensitAtsdissymmetrie im 
L~ngseffekt wird diese Dissymmetrie von STARK und RITSCHL (157), die 
diese Erscheinung unter verXnderten Versuchs- und Abbildungsbe- 
dingungen reproduziert und eingehend untersucht haben, Felddissym- 
metrie genannt. Diese Felddissymmetrie, die sich also darin XuBert, 
dal3 die langwellige Komponente, verglichen mit der kurzwelligen, etwas 
gehoben oder yon der Kathode wegverschoben erscheint, wurde yon 
STARK und RITSCHL als Beeinflussung des lokalen Raumladungsfeldes 
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durch die Tr/iger der Emission der STARK-Effektkomponenten gedeutet 
unter der Voraussetzung, dab die axiale Einstellung der Tr/iger der rot- 
und violettverschobenen Komponenten entgegengesetzt ist. 

I II .  De r  S t a rke f f ek t  an  A t o m e n  mi t  m e h r e r e n  E l e k t r o n e n .  

A. Edelgase. 
13. Helium. Der STARK-Effekt des Heliums ist in mehreren 

theoretischen und experimentellen Arbeiten yon FOSTER (26, 27, 28) 
eingehend untersucht worden. FOSTER hatte unter anderem gefunden, 
dal3 der STARK-Effekt in der Regel fiir die verschiedenen Glieder einer 
Serie konstant ist, dab er abet mit den Linien variiert. Die Unter- 
suchung der ,,STARK-Patterns" hatte zur Festlegung der folgenden 
4 Typen geffihrt: .~, v,~ ~-, ~. Die Zahl fiber dem Bruchstrich gibt die 
Anzahl de r  p-Komponenten an, die Zahl unter dem Bruchstrich die 
Anzahl der s-Komponenten. Zum Typus ~ geh6ren die Parhelium- 
serien 2P--mD, F, G, H . . . .  zum Typus-~ geh6rt die Serie 2P--mP, 
zum Typus ~- geh6ren die Serien 2P--mS, 2S--raP und 2S--roD, F, 
G, H . . .  und zum Typus ~ geh6rt die Serie 2S--mS. Die Orthohelium- 
serien geh6ren 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 
der iibereinstimmenden Effekte" in der yon STARK gegebenen Form 
nicht mit diesen FOSTERsChen Typen vereinbar, wonach z. ]3. die Selden 
2P--mD und 2S--roD zu demselben Typus geh6ren mfil3ten. 

Nach der Quantenmechanik hat FOSTER (30) den STARK-Effekt der 
Heliumlinien ttleoretisch behandelt und Aussagen fiber die Verschiebung 
und die relative Intensit~it der Komponenten erhalten, die zu den Par- 
heliumgruppen 2P-4Q,  2S-4Q,  2P-SQ,  2 5 - 5 Q ,  wo Q-~-s, P,D, 
F, G, und den entsprechenden Orthoheliumgruppen geh6ren. Bei diesen 
Absch/itzungen wurde nur der STARK-Effekt 1. Ordnung berechnet, 
der Effekt 2. Ordnung vernachi~tssigt, das Orthohelinmspektrum als 
Singulettspektrum behandelt, nur die Wirkung eines elektrischen Feldes 
auf den Laufterm berficksichtigt und die Einwirkung auf den Grenzterm 
ganz vernachl/issigt. Diese theoretische Berechnung tieferte gerade die 
beobachteten und oben erw/iknten STARK-Effekttypen und gab gleich- 
zeitig eine Erkl~rung ftir das so oft beobachtete unvollst~tndige STARK- 
Effektbild. Einige der zu erwartenden Komponenten haben eine so 
geringe Intensitat, dab sie experimentell nicht beobachtet werden k6nnen, 
oder ihr Abstand yon anderen benachbarten Komponenten ist so klein, 
dab sie nicht yon diesen untersckieden werden k6nnen. 

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

Bei allen frfiheren experimentellen Untersuchungen tiber den STARK- 
Effekt der Heliumlinien sind die benutzten Feldst/irken nie h6her als 
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tS0000V/cm gewesen. Zwar hatte ISHIDA und KAMIJIMA (94) bei Lo 
SVRDO-Aufnahmen Felder von 600000 V/cm beobachtet, aber in dieser 
Ver6ffentlichung wurde nur eine qualitative Ubersicht tiber das Aus- 
sehen der SThRK-Effektbilder einer gro0en Anzahl yon Linien im sicht- 
baren Gebiet auf Grund yon Aufnahmen mit geringer Dispersion gegeben, 
die keine quantitativen Aussagen fiber die GrSl3e der Komponenten- 
verschiebungen bei den verschiedenen Feldst~rken zulassen. 

SJ6GREN (135) hat systematisch die Aufspaltungen und Verschie- 
bungen von einer grol3en Anzahl yon Heliumlinien im Wellenl~ngen- 
gebiet 5050--4450 AE bei Feldern zwischen ~ 75 000 und 550000 V/cm 
ausgemessen und in einer sp~teren Ver6ffentlichung (138) den Wellen- 
lfingenbereich auf 7070--2750 .~E vergr6Bert. Die erhaltenen Resultate 
sind in einer Reihe yon Tabellen und Kurven dargestellt worden, yon 
einem Vergleich mit der Theorie wurde abgesehen. 

Der EinfluB eines hohen etektrischen Feldes auf die Lichtemission 
des Parheliums im Gebiet extrem kurzer Wellen warde yon BOMKE (12) 
bei FeldstArken bis zu t ,3t Mill. V/cm untersucht. Eine Aufspaltung 
oder Verschiebung der Seriengliedei t S--raP konnte nicht beobachtet  
werden. Dagegen wurden 4 neue Heliumlinien gefunden, die unter  der 
Einwirkung des elektrischen Feldes auftreten und die in die neuen 
Serien t S--mS und 1 S--mD einzuordnen sind. 

Eine genaue Untersuchung des STARK-Effektes der gelben Helium- 
linie 5876 •E im Quereffekt wurde von RITSCHL (121) bei Feldst~rken 
von 47800---t91000V/cm ausgeffihrt. Zur Zerlegung tier Linie diente 
ein FABRY-PEROT-Etalon in Verbindung mit einem ZEISSschen Drei- 
prismenapparat. Diese Heliumlinie besteht ohne Feld aus einer starken 
und einer schwachen Komponente mit einem Abstand von einer Wellen- 
zahleneinheit. Im elektrischen Feld wurde eine schwach rotverschobene 
Komponente beobachtet, die senkrecht zu den Kraftlinien polarisiert 
ist. Aui3erdem traten zwei schw~chere mit wachsender Feldst~rke 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 iiberschneidet 
die rotverschobenen der starken ohne gegenseitige St6rung. Beim Ver- 
gleich mit der Theorie zeigte sich, dab der experimentelie Weft ffir die 
Verschiebungskonstante etwas kleiner ist, als nach der UNS6LDschen 
STARK-Effektformel (178) zu erwarten war. Die rotverschobene s-Kom- 
ponente sollte nach der Theorie keine Verschiebung zeigen. 

Quantitative Messungen der relativen Intensit/iten der Helium- 
STARK-Effektkomponenten, die mit einer modifizierten Lo SURDO- 
Anordnung erhalten worden waren, wurden von LANGSTROTH (9 0, 91) 
ausgeffihrt. Die Ubereinstimmung mit der quantentheoretischen Theorie 
ist hier weft besser ats bei DEWEY, der ernsthafte Abweichungen yon den 
theoretisch geforderten Werten gefunden hatte. Zu dem gleichen Resultat 
kam THORNTON (17@ der wie ffir den Fall des Wasserstoffs auch ffir 
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den Fall des Heliums zeigen konnte, dab die Abweichungen yon den 
theoretischen Forderungen dutch entsprechende Wahl des Gasdruckes 
beseitigt oder vergr613ert werden k6nnen. 

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 Intensit~ts~nde- 
rungen der einzelnen Komponenten erfolgt, wurde verschiedentlich 
untersucht. 

Von den verschiedenen M6glichkeiten zwischen Beobachtungsrichtung 
und Richtung der Felder zueinander sind besonders folgende yon Interesse : 

t .  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 senkrecht zum etektfischen und magnetischen Fe]d, 
elektrisches und magnetisches Feld unter einem Winkel yon 45 °. 

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

Von STEUBING und Mitarbeitern (166, 167, 168, 17o, 171 ) konnte 
gezeigt werden, dab das Zerlegungsbild und die Struktur von Linien der 
I. Nebenserie von Ortho- und Parhelium, die gleichzeitig der Wirkung 
eines elektrischen und eines magnetischen Feldes ausgesetzt sind, starke 
Anderungen unterliegen, die nicht so sehr durch die Absolutgr6f3e beider 
Felder, sondern durch das Verh~ltnis, in dem die Feldst~rken zueinander- 
stehen, bedingt sind. Nach diesen Untersuchungen lassen sich 3 Zer- 
legungsphasen untersclaeiden, die durch 2 kritische XVerte getrennt sind 
und bei denen ein scharfes Zeflegungsbild mit KomponenteI1 auftritt,  
das weder im normalen ZEEMAN-Effekt der Linie noch im reinen STARK- 
Effekt bekannt ist. Wird die elektrische FeldstArke in Volt/cm und die 
magnetische Feldst~irke in GauB ausgedfiickt, so liegt der untere kfitische 
Weft (~:~ bei t/5 und der obere kritische Wert ~ : ~  bei 5/4 im Fall von 
senkrecht gekreuzten Feldern und Beobachtungsfichtung senkrecht zu 
den Feldern. Bei diesen Zahlenverh~ltnissen werden stets scharf de- 
fininierte Zerlegungen erhalten, die unabh~ingig yon der absoluten Gr613e 
der Felder sind. 

t. Ftir ~: ~ < 1/5 wird der STARK-Effekt dutch das Magnetfeld vSllig 
unterdrtickt, und es entsteht der normale ZEE,~IAX-Effekt. 

2. Ftir t/5 < (~:~ < 5/4 wirken STARK- und ZEEXAN-Effekt additiv. 
Die STARK-Effektkomponenten erfahren eine magnetische Aufspaltung, 
die mehr oder weniger scharf ist und verschmiert, ehe der 2. kfitische 
Weft erreicht wird, bei dem wieder schaffe und zum Tell neue Linien 
auftreten. Das Aufspaltungsbild der p-Komponenten ist gr613er als im 
reinen STARK-Effekt bei der gleichen elektfischen Feldst~rke, ein Ergebnis, 
das auch an den Wasserstofflinien der BAL.~tER-Sefie gefunden wurde 
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(166). Die elektrische Dublettaufspaltung der s-Komponenten ver- 
schwindet, und die starke Intensitiitsdissymmetrie der aufgespaltenen 
p-Komponenten tr i t t  deutlich hervor. 

3. Ffir (~: ~ > 5/4 ist die Phase v611iger Instabilit~t der STARK- 
Effektkomponenten fiberschritten, die an den stark verbreiterten Kom- 
ponenten erkennbar ist, die entweder nach aul3en von der unverschobenen 
Linie oder nach innen zu ihr hin verbreitert sind und keine Feinstruktur 
besitzen. 

Werden die Felder aus der Senkrechtstellung unter einen Winkel 
yon 45 ° gedreht, so ist wieder ein oberer kritischer Weft feststellbar, 
wenn das Verh~tltnis ~: ~ dem Verh~ltnis der senkrecht zum elektrischen 
Feld wirksamen Magnetfeldkomponenten entspricht. 

Diese kritischen Werte treffen ffir die ersten Glieder der Serie zu und 
werden ffir die h6heren Glieder etwas kleiner. Mit der ~.nderung der 
Aufspaltungsbilder sind Intensit~tsAnderungen verbunden, die sich beim 
Wasserstoff in einer SchwAchung der Serienlinie und einer verstArkten 
Anregung seines Bandenspektrums ~.uBern. 

14. Neon. Die alten Untersuchungen des STARK-Effektes an 
Neon wurden hauptsgchlich bei geringen Feldst~trken durchgeffihrt und 
konnten, da das Beobachtungsmaterial zu unvollst~ndig war und eine 
Analyse des Neonspektrums noch nicht vorlag, nicht gedeutet werden. 

In den letzten Jahren ffihrten die Arbeiten yon ISHIDA (65) und yon 
FOSTER und ROWLES (35) ZU h6heren Feldst~rken und zu einer Deutung 
des Effektes an einer groBen Zahl von Neonlinien. Besonders FOSTER 
und ROWLES konnten fiber 150 im Sichtbaren liegende Neonlinien, 
yon denen 80 Kombinationslinien waren, in elektrischen Feldern bis 
t40000V/cm untersuchen und Angaben fiber die Verschiebung und 
Aufspaltung der Linien machen. Die Kombinationslinien wurden yon 
RYDE (123) weiter untersucht, u n d e r  konnte auch dutch Extrapolation 
die feldfreie Lage der Linien bestimmen und unbekannte BERGMANN- 
Terme sowie ~ber-BERGMANN-Terme absch~ttzen. 

Untersuchtmgen des elektrischen Effektes bei den im Ultravioletten 
liegenden Linien des Neons, die haupts~chlich aus Linien der h/Sheren 
Glieder der Hauptserien 4 s- -np (n > 3) zusammengesetzt sind, wurden 
yon ISHIDA (66) und RYDE (124) ausgeffihrt. Der Effekt ist bei diesen 
Linien selbst bei Feldst~trken yon 90000 V/cm klein, und es wurden des- 
halb nur qualitative Angaben fiber die Verschiebungen gemacht. Eine 
interessante Anomalie im Veflauf der np-Termserien, die im Zusammen- 
hang mit der Wasserstoffdifferenz steht, verdient besondere Erw~hnung. 

In einer ausffihflichen Arbeit hat RYDE (128) nach der Lo SURDO- 
Methode 350 Linien im Neonspektrum bei Feldst~rken yon 39000 bis 
t28000 V/cm untersucht, yon denen 200 dem normalen Spektrum an- 
geh6ren, w~hrend die fibrigen durch das elektrische Feld hervorgerufene 
Kombinationslinien sind. 
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Alle untersuchten s- und d-Terme werden unter dem EinfluB des 
elektrischen Feldes vergr6Bert, und zwar nimmt die Verschiebung mit 
wachsender Laufzahl regelm~Big zu. Anders liegen die Verh~ltnisse bei 
den #-Termen, die eine weniger regelm~Bige Verschiebung zeigen. 

Die Anzahl der polarisierten Komponenten, in die die Neonlinien 
unter dem EinfluB des elektrischen Feldes aufspalten, ist im allgemeinen 
gering. Die gr6Bte beobachtete Komponentenzahl ist 5, und zwar 
2 relativ stark verschobene, nahe beieinander liegende p-Komponenten, 
2 ebenso stark verschobene s-Komponenten und t s-Komponente kleiner 
Verschiebung. 

Ein eigenartiges Verhalten zeigen einige Kombinationslinien, die mit 
zunehmender Feldst~rke zunAchst nach kiirzeren Wellenl~ngen ver- 
schoben werden, dann abet bei einer Feldst~rke yon etwa 70000 V/cm 
ihre Verschiebungsrichtung umkehren und schlieBlich bei einer noch 
weiterwachsenden Feldst~rke gegen l~ngere WellenlAngen bin verschoben 
werden. Derartige ,,umkehrende Linien" kommen bei den Edelgasen 
in einer mit wachsender Atomnummer immer steigenden Anzahl vor. 

Bei einem Teil der Terme des Neonspektrums wird eine betr~chtliche 
Verschiebung mit der Feldst~rke beobachtet, die z. B. bei den d-Termen 
bis zu 200 cm -1 bei einer Feldst~rke yon 100000 V/cm betr~gt. 

In einer Arbeit teilen STEUBING und KINDLER (169), die nach der 
Kanalstrahlmethode arbeiteten, weitere Ergebnisse fiber den STARK- 
Effekt des Neons bei FeldstArken von 48000--72000 V/cm mit. Innerhalb 
der Genauigkeit, die bei den von STEUBING und KINDLER mit kleiner 
Dispersion aufgeft~hrten Messungen zu erwarten war, stimmen die 
Resultate dieser Arbeit mit denen yon RYDE iiberein. 

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 ungef~hr 160 Linien innerhalb des WellenlAngen- 
gebietes 8000--4200 • eine Verfolgung des elektrischen Feldes bei Feld- 
st~rken yon 55 000--i  55 000 V/cm. Viele dieser Linien konnten wegen 
ihrer geringen Verschiebung zwar nicht mit gr6Bter Genauigkeit aus- 
gemessen werden, aber die Ergebnisse reichen doch aus, um einen ~lber- 
blick iiber die Wirkung des elektrischen Feldes auf die Linie im Argon- 
spektrum zu bekommen. Im Argonfunkenspektrum konnte kein EinfluB 
eines elektrischen Feldes festgestellt werden. 

Untersucht wurden nur die s- und d-Termen, und zwar wird die Mehr- 
zahl der untersuchten Terme durch das elektrische Feld vergr6Bert. 
Die Laufterme der scharfen Nebenserien zeigen iiberraschend groBe 
Verschiebungen, die meistens nach gr6Beren Wellenzahlen erfolgen. Die 
Verschiebungen der s-Terme sind so groB, dab sie diejenigen der d-Terme 
gleicher Laufzahl in den meisten F~llen /ibertreffen. Von einem Term 
abgesehen, nehmen bei den s-Termen die Verschiebungen regelm~Big mit 
steigender Laufzahl zu. Derartige regelm~Bige Verschiebungen nach 
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gr6Beren Wellenzahlen hin charakterisieren auch einige d-Termserien, 
w~hrend bei anderen die Verschiebungen weniger regelmaBig sind. 

Hervorzuheben sind die eigenartigen Verh~ltnisse bei einigen d-Term- 
serien, die bei nicht allzu grol3en Feldern sowohl Verschiebungen nach 
gr6Beren wie nach kleineren Wellenzahlen hin zeigen und damit zu dem 
Typus yon Termen geh6ren, die mit steigender FeldstArke ihre Ver- 
schiebungsrichtung umkehren. 

Bei fast allen untersuchten Lauftermen tritt eine rein quadratische 
Abh~ngigkeit yon tier Feldst~rke auf. Ausnahmen bilden natiirlich die 
,,umkehrenden Terme", bei denen die Feldabh~ngigkeit komplizierter 
sein muB. 

Die Anzahl der beobachteten potarisierten Komponenten ist im 
allgemeinen gering. Die gr613te 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, n~mlich 3 s- und 2 p-Komponenten, 
besitzt die Linie 4752 AE. Diese beiden F~lle 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 merklicher IntensitAt auftritt. Die Vermutung, dab 
es sich um Komponenten handelt, die erst im Felde erzwungen werden, 
trifft nicht zu, es handelt sich vielmehr um reelle Linienkomponenten, 
eine Auffassung, die vonder  Tatsache gestiitzt wird, dab derartige In- 
tensit~tsanomalien an Linienkomponenten auch im Heliumspektrum 
beobachtet worden sind. 

Im 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 yon 
gleich grol3en Verschiebungen und der Typus mit 2 s-Komponenten und 
t p-Komponente, die dieselbe Veischiebung wie eine der s-Komponenten 
hat. Zweitens ist ein Aufspaltungstypus beobachtet worden, der aus 
2 s-Komponenten und 2 p-Komponenten yon gleich groBen Verschie- 
bungen wie die beiden s-Komponenten besteht. Drittens treten die 
bereits erw~hnten 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 Edelgasen eine Sonderstellung ein. 

FOSTER und HORTON (41) untersuchten in einem elektrischen Feld 
von t00000V/cm den STARK-Effekt von 86 normalen Argonniveans 
und zeigten, dab die Zahl der Zust~nde im elektrischen Feld niemals 
gr613er ist als die Zahl 4-m, die durch den/'-Wert des Terms zugelassen 
ist. In dieser Arbeit werden die Energiediagramme ftir die Edelgase 
Neon, Argon, Xenon und Krypton gezeichnet, die die normalen Niveaus 
und ihre STARK-Effekte darstellen. Welter wird die Umkehrung der 
Verschiebungsrichtung einiger Terme bei Argon und Krypton beobachtet. 
Die 13bereinstimmung mit RYDE ist im allgemeinen vorhanden. 
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16. Krypton. Der Effekt des elektrischen Feldes bei den Kryp- 
tonlinien ist zuerst von RYI)E (127) untersucht worden. Die ausfiihrlichen 
Ergebnisse sind in seiner Dissertation (128) zusammengefaBt. Die Unter- 
suchung erstreckt sich fiber 160 Linien des Bogenspektrums innerhalb 
des Wellenl~ngengebietes 8000---4200AE bei Feldst~rken zwischen 
55000 und 125 000 V/cm. Im Funkenspektrum des Kryptons konnte 
kein Einflul3 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 
vergr6ttert. Die untersuchten s-Terlne zeigen wie die entsprechenden 
Terme im Argonspektrum unter dem Einflul3 des elektrischen lCeldes 
grol3e Verschiebungen, die sogar gr6Ber als dieienigen der d-Terme 
gleicher Laufzahl sind. Die Verschiebungen wachsen mit der Laufzahl 
regelmiil3ig an. Nut einige p-Terme zeigen Verschiebungen nach kleineren 
Wellenzahlen, die fiberraschend grol3 sind, was wahrscheinlich mit der 
Wirkung yon sehr naheliegenden Termen zusammenh~ingt. 

Die Mehrzahl der untersuchten d-Terme werden durch das Feld 
vergr613ert. Verschiebungen gegen kleinere Wellenzahlen hin kommen 
nut an einigen wenigen Termen vor. Auch im Kryptonspektrum treten 
die umkehrenden Terme auf, die bei niedrigeren Feldst~irken gegen 
kleinere, bei h6heren Feldst~irken gegen gr6ttere Wellenzahlen ver- 
schoben werden. 

Die Abh~ngigkeit der Termverschiebungen yon der Feldst~irke ist 
bei den untersuchten Termen, yon einigen Ausnahmen abgesehen, rein 
quadratisch, besonders bei den h6heren Gliedern der Termserien. Eine 
kompliziertere Feldabh~ingigkeit zeigen wieder die umkehrenden Terme. 
Die h6heren p-Terlne h~ingen quadratisch vom Felde ab, w~ihrend sich 
die niedfigeren Terme in komplizierterer Weise mit der Feldst~irke ~indern. 
Komplizierte Funktionen der Feldst~irke stellen auch die Verschiebungen 
der BERGMANN-Terme dar. 

Die Linien im Kryptonspektrum werden im allgemeinen in polari- 
sierte Komponenten aufgespalten. Die gr6ttte Anzahl der Komponenten 
einer Linie betfiigt 5, was einer Aufspaltung in 3 Teilterme entspricht. 
Sehr oft kommt auch eine Aufspaltung der Linien in t p- und 2 s- 
Komponenten vor, yon denen die p-Komponente und t s-Komponente 
die gleiche Verschiebung haben, wiihrend die 2. s-Komponente bisweilen 
eine gr613ere, bisweilen eine kleinere Verschiebung zeigt. 

Unter dem Einflul3 eines etektrischen 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 yon Kom- 
binationslinien, dieses durch einen auffallenden Mangel an solchen Linien 
charaktefisiert 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 gr613ere Wellenzahlen verschoben 
sind, verlieren mit wachsender Feldst~irke deutlich an Intensit~it, w~hrend 
an der langwelligen Seite jeder Linie in unmittelbarer NAhe derselben 
eine mit der FeldstArke stark an Intensit~it 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 Wellenl~ngenbereich 3500--8400 •E nach der Lo SuRDO-Methode 
von HARKNESS und HEARD (57) untersueht. An 98 Linien konnten bei 
67000V/cm zahlreiche Verschiebungen festgestellt werden, auBerdem 
wurden zahlreiche verbotene Kombinationen beobachtet. Die ps-, sp- 
und d/-Serien werden meistens nur verschoben, dagegen zeigen die pd- 
Serien Aufspaltungen und Verschiebungen. Einige Terme sind ohne 
Beeinflussung dutch 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-Werte bestimmt. 
Einige Linien zeigen Verschiebungen, die mit steigendem Feld erst ab 
und dann wieder zunehmen. 

RYDE (128) hat den STARK-Effekt des Xenons tiber einen gr6Beren 
FeldstArkenbereich untersucht und unter den Linien des normalen Spek- 
trums Verschiebungen sowohl an den Linien der Hauptserien, der scharfen 
und diffusen Nebenserien und der BERGMANN-Serien beobachtet. Auch 
konnten eine Reihe yon Kombinationslinien gefunden werden. 

Die Abh~ngigkeit der Termverschiebung ist bei den s- und p-Termen 
im allgemeinen quadratisch. Unter den d-Termen kommen off Auf- 
spaltungen in Komponenten vor, die gegen gr6i3ere und gegen kleinere 
Termwerte verschoben sind. Die gegen gr6Bere Termwerte verschobenen 
Komponenten zeigen eine rein quadratische AbhAngigkeit yon der Feld- 
st~.rke, die iibrigen Komponenten h~ingen in komplizierterer und von 
Linie zu Linie verschiedenerer Weise yon der Feldst~rke ab. Eine kom- 
plizierte Feldabh~ngigkeit zeigen nattirlich die umkehrenden Terrnen. 
Die BERGMANN-Terme haben meistens eine quadratische AbhAngigkeit 
yon der 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 grol3en Anzahl von polafisierten Komponenten und 
von Aufspaltungstypen, die bei den niedrigeren Edelgasen fehlen. Die 
gr6Bte Anzahl beobachteter Komponenten ist 7, was einer Aufspaltung 
in mindestens 4 Teilterme entspricht. Von HARKNESS und HEARD 
konnten bei gr6Berer Dispersion unter den d-Termen sogar 8 Kom- 
ponenten beobachtet werden, wAhrend sie bei den s-, p- und /-Termen 
selten mehr als unpolarisierte, einfache Komponenten finden konnten. 

Das elektrische Feld erzwingt in ungef~hr demselben Umfange wie 
beim Kryptonspektrum eine Reihe yon Kombinationslinien. 
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Im Xenonspektrum treten einige charakteristische Anomalien auf. 
Bei einigen Linien nimmt die Intensit~t nach einer geringen Verschiebung 
ziemlich schnell ab, w~hrend gleichzeitig in unmittelbarer N~he eine 
Linie mit rasch zunehmender Intensit~t erscheint. 

Die Anzahl der umkehrenden Linien ist im Xenonspektrum sehr groB. 
18. Deutung der Ergebnisse. Eine exakte Theofie des STARK- 

Effektes ffir die h6heren Atome steht noch aus, und es ist deshalb ein 
Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnissen nicht m6glich. 
CONDON (17) hat versucht, die Grundlagen einer Theorie des STARK- 
Effektes nach der Quantenmechanik abzuleiten. Derartige quanten- 
mechanische Theorien liegen ffir spezielle F~lle schon yon UNS6LD (178) 
und KIRKWOOD (73) bei den Alkalien und yon FOSTER (30) beim Helium 
vor. CONDON versuchte, die Theorie bei den komplizierteren Atomen da- 
durch zu vereinfachen, dab er ffir die in den theoretischen Formeln vor- 
kommenden Matrixkomponenten die bekannten Werte des Wasserstoffs 
einsetzte. Die hieraus gewonnene Auffassung, dab die dutch das elek- 
trische Feld verursachten Termverschiebungen durch eine Repulsion der 
Terme untereinander bedingt sind, erlaubt eine Deutung yon mehreren 
Anomalien des elektrischen Feldes bei den Edelgasen. Auffallend ist 
dies vor allem bei den umkehrenden Termen. 

Kfirzlich hat SHORTLEY (134) eine Methode entwickelt, die eine Be- 
rechnung der Energieniveaus der h6heren Edelgase erm6glicht. In vielen 
F~llen konnte eine gute ~bereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen erreicht werden. Aus den gewonnenen Eigenfunktionen 
l~i13t sich der EinfluB eines Aul3eren elektrischen Feldes auf die Energie- 
niveaus bestimmen. Wenn diese Rechnung ausgeftihrt ist, wird es m6g- 
lich sein, das vorliegende experimentelle Material als Prfifstein ffir die 
Richtigkeit dieser Theorie zu verwenden. 

Wie eingangs erw~hnt, ergibt sich das yon STARK aufgestellte Gesetz 
der fibereinstimmenden Effekte als Konsequenz der BECKERschen 
Formel. Dieses Gesetz gilt nur in den F~llen, wo der Grenzterm durch 
die betreffenden elektrischen Felder energetisch nicht merkbar beein- 
fluBt wird. Es ist bereits mehrfach darauf hingewiesen worden, dab dieses 
Gesetz seine Gfiltigkeit verliert, sobald die Aufspaltung in polafisierte 
Komponenten berficksichtigt wird. 

Wie RYDE auf Grund seiner Ergebnisse fiber den STARK-Effekt an 
den.-Ed~lg~en gezeigt hat, ist das STARKsche Gesetz der iibereinstim- 
menden Effekte so zu formulieren: Die Effekte auf verschiedene Serien- 
linien eines Elementes yon verschiedenen Endtermen, aber gleichem 
Laufterm sind betreffs der Gr613e der Verschiebungen der einzelnen vor- 
kommenden Linienkomponenten die gleichen, abet die Zahl, die Intensit~t 
und der Polarisationszustand der Komponenten hAngen auch von den 
Endtermen ab. Die Gt~ltigkeit dieses Gesetzes ist selbstverstAndlich auf 
elektfische Felder von solcher StArke beschr~nkt, bei denen der Grenz- 
term energetisch unbeeinfluBt bleibt. 

Ergebuisse der exakten Naturwissenschaften. XVlII. 10 
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B. Weitere Elemente. 
|9. Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, C~sium und Silber. 

Im Lithiumspektrum wurde von SNYDER (141) nach der Lo SuRmo- 
Methode die Linie 4602, 51 AE in einem elektrischen Feld in 3 s- und 
3 p-Komponenten aufgel6st, wobei die violette Seite ffir die p-Schwingung 
eine st~rkere Aul3enkomponente und eine schw~chere Innenkomponente 
und ffir die s-Schwingung eine schw~chere Aul3en- und eine st~rkere 
Innenkomponente besitzt. Die Linie 4t32,93 AE wurde ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit Mteren Angaben in 3 s- und 3 p-Komponenten 
aufgel6st. POIROT (109) konnte mit seiner Anodenstrahlapparatur die 
Serie 2 P - - m S  bis zum 5. Gliede bei ~00000V/cm aufspalten und ffiihere 
Untersuchungen best~tigen. 

Die ersten Untersuchungen des STARK-Effekts an den D-Linien des 
Natriums wurden von LADENBURG (78) durchgeffihrt, denen sp~ter 
eine Reihe yon Arbeiten folgen, von denen besonders die Ergebnisse 
yon GROTRIAN und RAMSAUER (53) a n  den h6heren Gliedern der Haupt -  
serien yon Natrium und Kalium zu erw~hnen sind. In allen F~llen 
ergab sich eine lineare Beziehung zwischen den beobachteten Verschie- 
bungen und dem Quadrat der elektrischen Feldst~rke. Von AMALDI 
und SEGR~ (2) wurde das Aussehen des Absorptionsspektrums von 
Natrium in elektrischen Feldern yon 2700 ¥/cm beschrieben, w~hrend 
POlROT (21o) fiber die Beeinflussung der Lichtemission yon Natrium- 
anodenstrahlen (lurch gleichzeitige Einwirkung von elektrischen 
(150000 V/cm) und magnetischen (9000 GauB) Feldern berichtete. Die 
dabei beobachteten Erscheinungen wurden ohne Deutung rein qualitativ 
beschrieben. In einem Natriumbogen sehr holler Strom- und Dampf- 
dichte hat te  BARTELS (6) beobachtet, dab die ,,verbotenen" (PP)-Kom-  
binationen im Natriumbogenspektrum gegen die aus den ungest6rten 
Termen der Hauptserien errechneten Lagen nach kurzen Wellen ver- 
schoben sind, und dab die Verschiebungen mit gr613erer Hauptquanten-  
zahl des Termes und wachsender StromstArke zunehmen. Auf Grund 
der Deutung als quadratischer STAl~K-Effekt des ungeordneten Ionen- 
feldes ergab sich, dab die quadratischen STARK-Effekte der h6heren 
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 diesen langsamen Anstieg 
der Verschiebungen durch Beobachtung des STARK-Effektes dieser 
Linien in geordneten Feldern n~her untersucht. Mit einer Entladungs- 
r6hre nach SC~IOLER und GOLLNOW (247) wurden die STARK-Effekte 
mehrerer S-, P- und D-Terme von Natrium bei Feldst~rken his zu 
50000 V/cm 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, dal3 die beim STARK-Effekt im geordneten Feld gefundenen Gesetz- 
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m~i3igkeiten nicht auf die St6rungen durch das ungeordnete Feld des 
Bogenplasmas iibertragen werden dfirfen. Weiter wurde yon OLBERS 
an den Termen 5 S--8 S ebenfalls ein quadratischer Effekt gefunden, der 
auch mit etwa neVff, ansteigt. Die D-Terme wurden von 4D bis 8D 
beobachtet. 5D bzw. 6D zeigen noch bei Feldst~rken yon 20000 bzw. 
t0000 V/cm einen quadratischen Effekt, der bei h6heren Feldst~rken in 
einen linearen Effekt iibergeht. SchlieBlich wurden noch einige verbotene 
Linien gefunden. 

Ebenfalls nach tier Absorptionsmethode wurde von BACKER (5) tier 
EinfluB eines elektrischen Feldes von 200--1600 V/cm auf die Linien 
des Kaliums untersucht. Es zeigte sich, dab mit wachsender Feldst~rke 
die Absorptionsseriengrenzen nach l~ngeren Welten verschoben werden° 
Dies Ergebnis wurde auch von AMALDI und SEG~ (1) best~tigt, denen 
es auBerdem gelang, die S--S- und S--D-Linien zu trennen und bei 
den h6heren Seriengliedern Aufspaltungen festzustellen. 

Der inverse STAl~K-Effekt bei den 2. Gliedern der Hauptserie von 
Rubidium und C~sium wurde von YAO (179) bei Feldst~rken bis 
73 000 V/cm nach der von GROTRIAN und RAMSAUER (53) angegebenen 
Apparatur untersucht. Die beobachteten Rotverschiebungen sind dem 
Quadrat der Feldst~rke proportional. Rubidium verh~lt sich analog 
vie  Kalium, bei C~sium verschieben sich beide Komponenten der Hyper-  
feinstruktur um denselben Betrag. 

Nach der Lo SuRDo-Methode wurde yon S~YDER (141) tier 
STARK-Effekt einiger Silberlinien untersucht und in den 5 2P.2-, 6 2D- 
und 5 ~P1- bis 6 2D-Gruppen Aufspaltungen der s- und p-Komponenten 
beobachtet, die mit den Angaben von FUJIOKA und •AKAMURA (44) 
besser tibereinstimmen als mit den ~Iteren Resultaten yon TAKAMINE 
(174). 

20. Magnesium, Zink, Cadmium und Queeksilber. Der STARK- 
etfekt mehrerer Glieder der diffusen und scharfen Nebenserien im Tri- 
plettsystem des Magnesiums sowie der Mg II-Linie 4481, wurde yon 
ECKARTa (14) bis zu Feldst~rken yon 690000 V/cm beobachtet. Die 
Magnesiumlinien wurden bei der Zerst~ubung der Magnesiumbacken 
des Kondensators dureh Wasserstoffkanalstrahlen erhalten. Die Linien 
der diffusen Singulettnebenserie konnte nut bis zu einer charak- 
teristischen FeldstRrke verfolgt werden. Es bestehen also fiir die Ma- 
gnesiumlinien, ~hnlich wie beim Wasserstoff (116), Existenzgrenzen, 
deren Gr6Be mit wachsender Gliednummer der Linien sinkt. Die- 
selbe Erscheinung tri t t  auch bei den Linien der diffusen Triplettneben- 
serie auf. 

Die Singulettlinien 4663 und 6439 AE des Cadmiums und des Zinks 
bei 4630 AE wurden yon SVENSSON (144) nach der Lo SuRDo-Methode 
bei Feldst~rken von 50000--70000V/cm untersucht. Die Resultate 
wurden im Zusammenhang mit Alteren Untersnchungen des STARK- 

10" 
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Effektes der Singulettlinien in den Erdalkalispektren nach der UNSCILD- 
schen Theorie des quadratischen STaRK-Effektes gedeutet. 

Die elektrische Aufspaltung der Quecksilber-Resonanzlinie 2537 2~E 
wurde von BRAZDZlUNAS (14) untersucht. Die Abh~tngigkeit der Auf- 
spaltungsgr613e vom Feld ergab eine Proportionalit~it mit dem Quadrat 
der elektrischen Feldst~irke. Die Rotverschiebung der s-Komponenten 
betr~igt bei einer Feldst~irke yon 100000V/cm 5,4" t0-42~E, die Ver- 
schiebung der p-Komponenten bei einem Felde yon 140000V/cm 
t,9" t0 -4 AE. Der Sinn dieser Verschiebung konnte nicht vollst~indig 
festgelegt werden. In parallelen und antiparallelen magnetischen und 
elektrischen Feldern wurde keine einfache 13berlagemng der beiden 
Feldwirkungen gefunden, sondern von einer gewissen magnetischen 
Feldst~rke an konnte die STARK-Effektaufspaltung nicht mehr nach- 
gewiesen werden. ISHIDA und HIYAMA (69) fanden ~bereinstimmung 
der SwARl<-Effekte einiger Quecksilbeflinien bei 300000 V/cm mit den 
theoretisch zu erwartenden Verschiebungen. Desgleichen fand HASLAM 
(58), der das Quecksilberbogenspektrum zwischen 2200 und 3000 mit einer 
geheizten Lo SURDO-R6hre bei Feldst~irken Von 70000--t00000V/cm 
untersuchte, dab die Linienverschiebungen mit der Theorie fiberein- 
stimmen. 

21. Chlor, Brom und Jod. Bei der Untersuchung des STARK- 
Effektes yon Chlor, Brom und Jod land ASAGOE (4) eine Verschiebung 
bei allen Bogenlinien nach l~ngeren Wellen, die etwa dem Quadrat der 
Feldst~rke proportional ist. Nur bei 2 Linien trat eine Violettver- 
schiebung ein. Die Verschiebung betr~gt bei t 50000 V/cm meist weniger 
als t 2kE, bei einigen kurzwelligen Linien blieb sie in der Gr6Benordnung 
yon t0 2~E. Die Funkenlinien werden nur andeutungsweise von einem 
elektrischen Feld beeinflul3t. 

22. Aluminium, Kohtenstoff, Sauerstoff und Eisen. ISHIDA und 
FUKUSHIMA (68) konnten bei ihren STARK-Effektuntersuchungen an 
Helium und Neon bei hohen Feldst~rken (600000V/cm) auch Ver- 
schiebungen einiger Aluminium- und Kohlenstofflinien feststellen. Das 
Aluminium stammte von den Elektroden, der Kohlenstoff aus Verun- 
reinigungen. 

KIUTI, OCHIAI und NISHIMURA (76), die den STARK-Effekt des Sauer- 
stoffs bei Feldst~irken his 270000 V/cm untersuchten, konnten besonders 
fiir die d-, [-, g-Terme eine lineare Abh~ingigkeit der Verschiebung von 
der Feldstiirke beobachten. 

PANTER und FOSTER (196) konnten durch die Untersuchungen des 
STARK-Effektes von einigen t00 Eisenlinien in Feldern yon 100000 bis 
200000 V/cm keine Best~itigung daffir erbringen, dab 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 Molekii len.  

Theoretische Untersuchungen fiber den STARK-Effekt an Banden- 
spektren sind von mehreren Forschern mit verschiedenem Resultat aus- 
geffihrt worden. Bei zweiatomigen Molekfilen mit elektrischem Moment 
ist nach HETTNER (61) ein quadratischer Effekt zu erwarten, wenn der 
Elektronenimpuls senkrecht zur Rotationsachse steht. Findet der 
Elektronenimpuls um die Rotationsachse statt, so ist nach KRAMERS 
und PAULI (82) und nach PENNEY (108) ein linearer Effekt zu erwarten. 
Wie MENSlNG (102) und R. DE L. KRONIG (83) auf Grund ihrer Berech- 
nungen zeigen konnten, kann bei zweiatomigen Molekiilen kein linearer 
Effekt auftreten, ebenso muB bei asymmetrischen Molekfilen nach 
PENNEY (I08) mit einem quadratischen Effekt gerechnet werden. Bei 
symmetrischen Kreiselmolekfilen, wo 2 der 3 m6glichen Tr~gheitsmomente 
gleich sind, ist, wie ebenfalls PENNEY (107) zeigte, erst ein quadratischer 
und dann bei h6hereren Feldst~rken 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. CHAKRAVORTY (14, 15) , der das gleiche Problem behandelte, 
aber yon einem anderen Standpunkt ausging, land Abweichungen yon 
den MANNEBACKsChen Ergebnissen im Gliede 2. Ordnung des Eigen- 
wertes, deren Erkl~rung in einer sp~teren Notiz (16) erfolgte. 

Der EinfluB eines elektrischen Feldes auf das Bandenspektrum des 
Wasserstoffs wurde schon bald nach der Entdeckung des STARK-Effektes 
nachgewiesen und n~her untersucht. In den letzten Jahren ist es zu- 
nAchst McDoNALD (98, 99) gewesen, der den STARK-Effekt des Wasser- 
stoff-Viellinienspektrums in einem Lo SoRDo-Entladungsrohr im Ge- 
biete 3980--4080 AE untersuchte und tells nach Rot, tells nach Violett 
verschobene, zum Teil auch unverschobene Komponente beobachtet 
hat. Bei einer Feldst~rke yon 72000 V/cm ist der Effekt fiir Linien gleicher 
Elektronenkonfigurationen durch den Einflu0 verschiedener Schwin- 
gungs- und Rotationszust~nde wesentlich verschieden. Die Messungen 
folgen einem quadratischen St6rungsgesetz, das die Energie~inderung 
eines Niveaus ffir jede Variation der Quantenzahlen der Elektronen-, 
Schwingungs- und RotationszustAnde ergibt. Die Berechnungen der 
Intensit~ten und der Verschiebungen der STARK-Effektkomponenten 
(loo) sind mit der Beobachtung in ~3bereinstimmung. 

Der SxARK-Effekt der FULCHER-Banden wurde von RAVE (118) nach 
der Kanalstrahlenmethode bei Feldst/irken bis 664000 V/cm untersucht. 
Dabei konnte gezeigt werden, dab ein ~uBeres elektrisches Feld im wesent- 
lichen den oberen 3 P 3//-Term beeinfluBt, wXhrend die Beeinflussung des 
unteren 2s3Z-Terms nicht nachweisbar war. Die erzielten Ergebnisse 
stimmen mit sp~teren Messungen yon SNELL (140) tiberein, der den STARK° 
Effekt des Wasserstoffbandenspektrums in derselben Spektralgegend bei 
90000 V/cm untersucht hatte. HASUNUMA (59), der die FULCHER-Banden 



750 H. VERLEGER " 

der 3 isotopen Wasserstoffmolekfile in elektrischen Feldern von 100000 
bis 210000 V/cm nach der Lo SuRDo-Methode aufgenommen hat, konnte 
zeigen, dab der STARK-Effekt in den 3 Molekfilen H2, HD und D2 von 
etwa der gleichen Gr6Be ist, dab aber keine fixhnlichkeit im Verhalten 
der 3 Molek/ile besteht. Diese Untersuchungen wurden nach derselben 
Methode von FOSTER, JONES und NEAMTAM (39) bei kleineren Feld- 
st/irken auf einen grSBeren Wellenl/ingenbereich ausgedehnt und dutch 
grSBere Dispersion vervollst~ndigt. Die Zahl der beobachteten STARK- 
Effektkomponenten iiberschreitet nicht die yon der Theorie geforderte. 
Eine interessante Abweichung vom gewShnlichen quadratischen STARK- 
Effekt konnte im HD-Spektrum beobachtet werden. 

Dem theoretischen Deutungsversuch der im Wasserstoffmolekfil- 
spektrum beobachteten STARK-Effekte von KI~ITI und HASUNUMA (77) 
liegen eigene experimentelle Ergebnisse bei Feldst~rken von 200000 bis 
3t0000 V/cm zugrunde. Die gleichen Autoren (78) weisen darauf bin, 
dab einige von den im STARK-Effekt des Wasserstoffmolekiils beob- 
achteten Komponenten verbotene l~berg~nge darstellen, die unter der 
Wirkung des hohen Feldes auftreten. 

RAVE (~18) konnte an den ~2,~-lX-Stickstoffbanden bei 39t4 und 
4278AE bei elektrischen Feldern his zu 280000V/cm keinen Effekt  
beobachten. Es wurde nur eine auff~ltige Intensit~tsverminderung bei 
den Banden festgestellt, die bei der 0--0-Bande 39 t4AE gr6Ber war als 
bei der 0-- t -Bande 4278AE. Ebenso negativ verliefen die Untersuchungen 
an den dem CO+-Molekfil zuzuschreibenden Kometenschweiibanden. 

Nach der Lo SVRDo-Methode hat te  SVENSSON (144) nach einem STARK- 
Effekt bei den 4 CO-Banden 4835, 451t, 4393 und 4t23 AE gesucht. 
Trotz einer groBen Dispersion yon 4AE/mm und Feldst~rken von 
115000 V/cm konnte weder eine Verschiebung noch eine Aufspaltung 
gefunden werden. 

Untersuchungen an mehratomigen Molekiilen liegen nicht vor, ob- 
wohl nach der Theorie bei symmetrischen Kreiselmolek/ilen bei hin- 
reichender FeldstArke ein linearer Effekt zu erwarten ist. 
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m = 

M =  
S , L =  

~ v s =  mz~ 

[ s ] ,  EL] = 

a,  ,~, Z , A  = 
N =  

q : Trennfaktor des Einzelprozesses ( = VI/Vu) ; q ' - -  

Q = qg ~_ Gessmttcennfaktor von Z Gliedern. 

A : Anreicherungsfaktor ( =  VEndprod./Vnatfirl.). 

Bezeiehnungen. 
Masse eines Atoms. 
Molekulargewicht. 
Schweres bzw. leichtes Isotop eines Gemisches. 
Mischungsverh~ltnis der Isotope m I, m 2 bzw. S, L. 
RAumliche Konzentration = MolaritAt des Gemisches 
(Mol/cm3). 
relative Konzentration = Molenbruch. 
Zahl der Mole in einem betrachteten Volumen V eines Ge- 
misches. 

Ns N 
Zusammenhang: IS] - -  V - - V - a .  

1 
q 

n = Strom eines Isotopengemisches in Teilchen/sec. 
w ---- Strom eines Isotopengemisches in g/sec. 

E i n l e i t u n g .  

1. Bedeutung der Isotopentrennung ffir die Forschung. Die Ver-  
wendung  ge t rennte r  Isotopen in der Forschung  hat  im le tz ten J a h r z e h n t  
immer  m e h r  an Bedeutung  gewonnen. In  der Ct/emie, der Biologie, vor  
allem aber  in der Physik  des Atomkerns  t re ten  immer  dr ingendere  
Fragen  auf, deren eindeutige Klgrung  erst  bei  Durchft ihrung von Ver- 
suchen mi t  ge t rennten  oder angereicher ten Isotopengemischen m6glich 
wird. Einige  Beispiele aus diesen Gebieten,  die ihre L6sung der An-  
wendung  entmischter  Isotope verdanken,  sollen dies deutl ich machen.  
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Bei der Umwandlung yon Atomkernen durch hochenergetische 
leichte Kerne entstehen verschiedene Spaltprodukte, deren richtige 
Zuordnung zu den Isotopen des zertrfimmerten Elements ftir die Theorie 
des Kernbaus yon aul3erordentlicher Wichtigkeit ist. Zur Entscheidung 
dieser Frage haben insbesondere im Falle des Lithiums Experimente 
mit getrennten Isotopen (6) einen wesentlichen Beitrag geliefert. Auch 
die Radioaktivit~t des Kaliums und Rubidiums konnte lange Zeit nut 
vermutungsweise einem der Isotope zugeschrieben werden, und erst eine 
massenspektroskopische Trennung (166, 167) der Isotopen brachte ein 
eindeutiges Resultat. In gleicher Weise wertvoll ftir unser Bild vom 
Aufbau der Atomkerne sind spektroskopische Untersuchungen an 
Isotopen. So haben Aufnahmen der Hyperfeinstruktur der Spektral- 
linien des seltenen Strontiumisotops Sr 87 (7) - -  das allerdings nicht 
durch Trennung, sondern durch Abscheidung aus einem geeigneten 
Mineral gewonnen war (8) - -  eine grundlegende Stfitze ffir die fi-Zerfalls- 
theorie gegeben. 

Nicht geringer ist das Interesse der Chemie an der Verwendung 
reiner Isotope bzw. angereicherter Isotopengemische (3)- Hier hat das 
Studium yon Austauschreaktionen mit dem schweren Wasserstoffisotop 
bereits zu einer Klassifizierung der verschiedenen Wasserstoffbindungen 
nach der Leichtigkeit, mit der ein solcher Austausch vor sich geht, geftihrto 
Auch ftir die Strukturforschung sind angereicherte Isotopengemische 
ein unentbehrliches Hilfsmittel, was am Beispiel der Esterhydrotyse 
gezeigt werden soll. Lange Zeit bestand Unklarheit dariiber, ob sie 
nach dem Reaktionsschema (A) oder (B) verl~uft, 

(A) 

(B) 

CH3C--O+O--CsHI~ + H+OlS--H I 

CH3C--O--O+ CSHn + H--O18+ H I 

Amylacetat + Wasser 

= CH3COOH + CsHllOH 

= Essigs~ure + Amylalkohol, 

welche der beiden Bindungen der Sauerstoffbrticke also aufgespalten 
wird. Diese Frage l~13t sich bei Verwendung yon HzO is leicht entscheiden. 
Verseift man nltmlich Amylacetat mit alkalischem Wasser, das an 018 
angereichert ist, so findet sich (9) nach Ablauf der Reaktion der gesamte 
Uberschul3 an 018 in der Essigs~ure wieder, w~hrend der Amylalkohol 
nur Sauerstoff der gew6hnlichen Isotopenzusammensetzung enth~lt. 
Daraus folgt eindeutig, dab die Reaktion nach dem Schema (A) verlituft. 
In ~thnlicher Weise sollte es auch m6glich sein, mit angereicherten Kohlen- 
stoffgemischen die Struktur komplizierter organischer Verbindungen zu 
klAren. 

Endlich sei noch auf die Wichtigkeit der Isotopen ftir Biologie und 
Biochemie bei der Erforschung des Austauschs und Haushalts der Ele- 
mente in den Organismen hingewiesen (5). 
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2. MaBstab ffir die Brauchbarkeit  eines Trennverfahrens.  Das 
Mischungsverh~iltnis der Elemente ist in allen natfirlichen Vorkomrnen 
- -  bis auf ganz wenige Ausnahmen radioaktiver Herkunft - -  praktisch 
dasselbe. Deshalb setzten alsbaId nach der Entdeckung der Isotopie 
in einer groBen Anzahl von theoretischen und experimentellen Arbeiten 
Versuche ein, das Mischungsverh~iltnis zu verschieben bzw. die Misch- 
elemente in ihre Bestandteile zu zerlegen. Viele M6glichkeiten wurden 
diskutiert, die Experimente abet ergaben, wenn sie fiberhaupt yon Erfolg 
begleitet waren, meist nur Ver~inderungen des Mischungsverh~iltnisses, 
die mit den feinsten Methoden gerade noch beobachtbar waren. Es kann 
natiirlich nicht die Aufgabe dieses Berichtes sein, all diese Versuche auf- 
zuz~ihlen; im folgenden sollen nut  diejenigen Verfahren beschrieben 
werden, die imstande sind, die heutigen Anforderungen zu erffillen. Diese 
k6nnen kurz in 3 Bedingungen zusammengefaBt werden. 

t .  Der Anreicherungsfaktor muB einen geniigend hohen Weft besitzen. 
Dabei soll unter Anreicherungsfaktor der Quotient zwischen dem 
Mischungsverh~iltnis des erzielten Produkts und dem nattirlichen Mi- 
schungsverh~iltnis verstanden werden: 

~j  
A = : 

V~ bedeutet das Mischungsverh~ltnis zweier Isotope mit den Massen- 
zahlen m 1 und m 2. 

2. Die Menge des Endprodukts mul3 verwertbar sein; d .h .  sie limb 
einen solchen Betrag erreichen, dab damit Versuche der vorher an- 
gedeuteten Art durchgeftihrt werden k6nnen. 

3- Die Zeit, in der diese Menge erzielt wird, darf nicht zu groB sein. 
Die Entscheidung fiber den Erfolg eines Trennverfahrens gibt die 

Bestimmung des Anreicherungsfaktors und d a m i t -  nach seiner De- 
f i n i t i o n -  die Bestimmung des Mischungsverh~ltnisses am Endprodukt .  
Demgem~B sollen zun~chst die meist angewandten Methoden zur Messung 
dieses Verh~dtnisses betrachtet werden (I.). In einem Hauptabschnit t  
folgt dann die Beschreibung der erfolgreichen Trennverfahren (II.), und 
schlieBlich wird eine vergleichende Wertung die Vor- und Nachteile der 
einzelnen Verfahren aufzeigen (III.). 

I. M e t h o d e n  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  M i s c h u n g s v e r h & l t n i s s e s .  

3. Massenspektrometer.  Die n~ichstliegende Methode zur Bestim- 
mung des Mischungsverhfiltnisses ist die massenspektroskopische. Beim 
THOMSONschen Massenspektrographen, der sich in der Ausffihrtmg 
(Abb. 1) von LUKANOW und SCHrdTZE (10, 11) flit mehr qualitative 
Untersuchungen besonders eignet, wird aus dem auf den Kathoden- 
zapfen des EntladungsgefABes auftreffenden Ionenstrom durch einen 
Kanal und ein Diaphragma ein feines Bfindel 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 Bfindel dutch die photo- 
graphische Platte auf Parabeln liegen IVorpumae 
(Abb. 2), deren Ursprung dem DurchstoB- 
punkt des unabgelenkten Bfindels ent- 
spricht. Teilchen gleicher Masse sind l~ngs 
einer Parabel angeordnet, wobei die Ge- 
schwindigkeit vom Nultpunkt der Parabel 
(v--oo)  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 entstanden. Unter der Annahme, 
dab die Zahl der in der Entladung gebil- 
deten Ionen proportional derZahl der vor- 
handenen Gasteilchen ist, was bei Isotopen 
wegen ihres weitgehend gleichen Baues 
der Elektronenhfille und ihrer wenig ver- 
sehiedenen Masse sicher in den Grenzen 
jeder vorgeschriebenen Genauigkeit richtig 
ist, gibt daher ein Vergleich der Schw~ir- 

Abb. t. Massenspektrograph 
zung der Parabeln l~ngs einer Horizontalen n~ch der Parabelmethod . . . .  H. Lu . . . . .  

ein direktes MaB ffir das Mischungs- und ~,V. ScllO'rzl~(lo). 
verh~iltnis. In vielen F~llen wird es bereits gentigen, eine Sch~ttzung des 
Schw~irzungsverh~iltnisses vorzunehmen, insbesondere dann, wenn dies 

O A B C D  

• 

ii 

Abb. 2. Ausschnitt aus einem Massenspektrogramm (Parabelmethode) mit Eichparabeln (A, B, C, D) zur 
Schw/irzungsmessung nach W. SCn#TZE (11). 

yon eins nicht allzu verschieden ist. Soll jedoch eine quantitative Messung 
durchgefilhrt werden, die bei sorgfaltiger Ausfiihrung eine Genauigkeit 
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yon einigen Prozent zu liefern vermag (11), so wird man folgender- 
mal3en vorgehen: Man photographiert das Massenspektrum in einer 
solchen Schw~rzung, dab das zu messende seltenere Isotop gut sichtbar 
ist (O in Abb. 2). Die Belichtungszeit dieser Aufnahme sei t 1. Dann druckt  
man durch stufenweise Ver~nderung des Maguetstroms m6glichst eng 
neben die Parabel des selteneren Isotops eine Anzahl yon Parabeln des 
h~ufigeren Isotops (A, B, C, D in Abb. 2), wobei man die Belichtungszeit 
dieser 2. Serie yon Aufnabmen so verringert, dab die SchwArzung der 
schw~cheren Parabel der t. Aufnahme zwischen den Schw~rzungen der 
Parabeln der 2. Serie liegt. Aus dieser Serie kann dann durch Mikro- 
photometrie die Schw~rzungskurve der Platte fiir die betreffende Ionen- 

Abb. 3. Prinzip eines Massensl2ektrc- 
meters ftir elektrometrische Messung 

nach W. BLEAKNAY (le). 

sorte und aus dieser wiederum diejenige 
Belichtungszeit t 2 gefunden werden, bei 
der das h~ufigere Isoto p die gleiche Schw~r- 
zung der Platte ergibt wie das seltenere 
Isotop bei der Belichtungszeit t I. Da der 
Schwarzschildexponent der photographi- 
schen Platte ftir Ionen gleich t ist, wird 
das Verh~ltnis der Belichtungszeiten gleich 
dem MischungsverhMtnis. Voraussetzung 
for das Gelingen dieses Verfahrens ist 
die Konstanthaltung des Kanalstromes 
w~hrend der ganzen Versuchsdauer. 

Eine wesentlich h6here Genauigkeit 
als nach der beschriebenen Methode er- 
h~lt man durch elektrometrische Messung. 

Abb. 3 gibt das Prinzip einer ftir diesen Zweck yon BLEAKI~E¥ (12) 
entwickelten Methode. In einem langen zylindrischen Gef~13 befinden 
sich eine Elektrode P1, 2 Schlitzblenden P~ und P3 und ein Faraday-  
kAfig F, die alle in Richtung der Rohrachse ausgedehnt sind. Parallel 
zur Rohrachse herrscht ein homogenes Magnetfeld H. An der Stelle S 
1Auft ein Elektronenstrahl von vorn nach hinten; er wird dutch das 
Magnetfeld aufgespult und dadurch am Divergieren verhindert. Auf 
seinem Wege bildet er Ionen des zu untersuchenden Gases, das mit 
einem Druck yon ~0 -5 his t0 -7 mm Hg in die Apparatur geftillt wird. 
Die Ionen werden dutch die zwischen P1 und P., liegende Spannung 
aus dem Strahl herausgezogen und durch eine h6here Spannung zwischen 
P2 und P3 beschleunigt. Sie durchtaufen im Maguetfeld eine Kreis- 
bahn, deren Radius yon der St~rke des Maguetfeldes abhAngt, und 
gelangen schliel~lich in dem FaradaykAfig F zur Messung. Dutch ¥er -  
~nderung des Maguetfeldes k6nnen Teilchen verschiedener Masse in 
den Schlitz des AuffAngers gelenkt werden; das Verh~ltnis der K~.fig- 
str6me ergibt das Mischungsverh~ltnis. Durch Verfeinerung der hier 
im Prinzip beschriebenen Anordnung kann man eine Genauigkeit yon 
besser als t % erreichen (132). 
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Bei beiden Methoden ist noch besonders auf einen Punkt zu achten, 
der am Beispiel des Wasserstoffs erl~tutert werden soll. In der Ent-  
ladung wie beim Elektronenstol3 bilden sich neben den der Chemie be- 
kannten Verbindungen noch eine ganze Reihe weiterer Verbindungen 
in Ionenform, die im ungeladenen Zustand nicht m6glich sind. So gibt 
es bei fast allen Elementen Hydridionen, deren Masse sich yon dem um 
eine Masseneinheit schwereren Isotop nur ganz wenig unterscheidet. 
Nur hochaufl6sende Massenspektrographen k6nnten diese Massen trennen" 
in den beschriebenen Apparaten hingegen werden die Hydride die Er- 
gebnisse f~ilschen. Man kann sich von diesen Fehlern trei machen (13), 
wenn man Massenspektren bei verschiedenen Drucken des F~llgases 
untersucht. Von den nahezu gleich schweren Molektilionen H 3 und 
H D  + z .B.  wird das erstere durch Elektronenstol3 proportional dem 
Quadrat des Druckes, das letztere nut  proportional dem Druck gebildet. 
Die Ionenintensit~tt steigt also mit dem Druck nach einer Funktion 
I =  ap + bp ~" an, woraus durch Messung bei verschiedenen Drucken die 
Konstanten a und b und daraus das Mischungsverh~iltnis gewonnen wird. 

W~ihrend die massenspektroskopische Untersuchung des Mischungs- 
verhiiltnisses es n6tig macht, yon dem angereicherten Stoff aus der Trenn- 
apparatur  Proben zu entnehmen, und dadurch, falls die Gesamtmenge 
gering ist, den Anreicherungsgrad bei jeder Entnahme verschlechtert, 
kann eine spektroskopische Beobachtung in vielen F~llen direkt an der 
Trennapparatur vorgenommen werden; sie erlaubt damit anch eine 
laufende Kontrolle des Trennprozesses. 

4. Isotopieeffekte in Bandenspektren.  Eine spektroskopische Me- 
thode zur Bestimmung des Mischnngsverh/~ltnisses grtindet sich auf die 
Isotopieeffekte in Bandenspektren. Die Energie eines Molektilzustandes 
setzt sich bekanntlich ans 3 Teilen zusammen, n~mlich aus der Elek- 
tronenenergie, der Schwingungsenergie und der Rotationsenergie: 
E =E,1  + E, + Ero t , w o  Ee l>>  Es und E~>> Ero t. Jede Linie im Banden- 
spektrum entsteht durch efne quantenhafte Anderung dieser Energie- 
anteile: 

hv = (Eet-- E'e, ) -~- (Es-- E's) -+ (Erot-- E'rot) = hvel + hvs + hi'rot. 

Die Elektronenenergie ist wesentlich bestimmt durch den Bau der 
Elektronenhfille, und da dieser bei Isotopen weitgehend identisch ist, wird 
der Einflul3 der Kemmasse auf die Elektronenenergie im Verh~iltnis zu 
den anderen Anteilen vemachl~ssigbar klein (er wird sp~ter [Ziffer 5] bei 
den Atomspektren von Bedeutung sein). 

Die Schwingungsenergie eines Molekiils ist in erster N~iherung gegeben 
dureh die Beziehung: 

Es = / ~ -  ( v + ~ - ) ,  (t) 

ml-m2 die reduzierte Masse des Molekfils, v die Schwingungs- wo m mr+m2 
quantenzahl und b eine Konstante ist. Ffir das Isotopenmolektil mit 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. x v l n .  11 
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der Masse ~*  gilt eine analoge Beziehung, so dal3 zwischen den beiden 
eine Differenz der Schwingungsenergie vom Betrage 

besteht. Das bedeutet im Spektrum eine Verschiebung der Frequenz 
um den Betrag: 

A v , = (  ~ t 

Wie man leicht ausrechnen kann, ist diese Verschiebung am kleinsten 
bei Hydridmolekiilen; sie w~chst mit der Masse des Atoms, mit dem die 
Molekglbildung eingegangen wird. Bei Molekfilen mit gleichen Atomen 
(z. B. N2) besteht die M6glichkeit, eines oder beide Atome durch ein 
isotopes Atom zu ersetzen; dann ist die Verschiebung im letzteren Falle 
etwa doppelt so grog wie im ersteren. Die Gleichung (3) zeigt auch die 
Richtung der Verschiebung auf. A vs ist negativ, wenn N * >  ~ ,  d .h .  
die durch den gleichen Quantenfibergang erzeugte Bandenlinie des 
schwereren Molekfils liegt auf der roten Seite des Spektrums. 

Die Rotationsenergie endtich kann n~herungsweise dargestellt werden 
in der Form: 

E~ot = ~ -  I +  , (4) 

wo I die Rotationsquantenzahl und B eine Konstante darstellt. Eine 
Ver~nderung der resultierenden Masse bewirkt hier eine Anderung der 
Energie : 

AE~ot = ( ~ - - t ) E ~ o t ,  (5) 

was einer Verschiebung der Frequenz um 

/1 Vrot = ( " ~ i  - -  )Vro t (6) 

in demselben Sinne wie oben gleichkommt. 
Obwohl in den Isotopieeffekt des Schwingungsanteils nur die Wurzel 

aus dem VerhMtnis der resultierenden Massen, in den Rotationsanteil 
hingegen dieses Verh/iltnis .selbst eingeht, ist ersterer sehr viel gr6fler als 
letzterer, da 7)s~>>Vro t i s t .  

Das Bild, das man von dem Bandenspektrum eines Isotopengemisches 
zu erwarten hat, wird folgendes sein: Die Nullstelle einer Bande des 
schwereren Molekfils ist um den Betrag A v~ gegen die Nullstelle der 
Bande des leichteren Molekfils nach Rot verschoben. Dementsprechend 
ragt auch der Kopf der Bande des schwereren Molekfils, sofern sie tiber- 
haupt  einen solchen besitzt, fiber den Bandenkopf des leichteren hinaus. 
Die Abst~inde der Linien in der ,,schweien" Bande sind etwas anders als 
in der ,,leichten" wegen des ver~inderten Rotationsanteils. Abb. 4 gibt 
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diese Verh~ltnisse ffir ein angereichertes Stickstoffgemisch wieder, wo 
die Banden der 3 Molekt~le N~ ~, N14N is und N152 im diskutierten Sinne 
liegen. Der Abstand der Nullstellen im Wellenl~ngenmaB ist dabei 
nach Gleichung (3) fiir die Molektile N l* und N14N~S bei 2 ~ 3 6 0 0 ~  
etwa 60 A, so dab der Effekt an geeigneten Banden bereits mit kleinen 
Spektralapparaten z~ beobachten ist. Bei der auBerordentlichen Viel- 
falt der Bandenspektren sind natiirlich Abweichungen yon dem beschrie- 
benen Verhalten m6glich. Deshalb wird es n6tig sein, vor einer Unter- 
suchung aus dem gesamten Bandenspektrum eine geeignete Bande 
auszusuchen. 

Die Bestimmung des MischungsverhMtnisses erfordert einen Ver- 
gleich derlntensit~t entsprechender Linien in den Isotopenbanden. Dieses 
Intensit~itsverhtiltnis ist genau gleich 
dem Mischungsverh~ltnis, wenn man 
Absorptionslinien, die vom Schwin- 

m gungszustand v = 0 ausgehen, ver- 
gleicht. Bei h6heren Schwingungs- 
zust~nden ist Vorsicht geboten, da 
die einzelnen Niveaus gem$i3 der MAX- 
WELL-Verteilung besetzt sind. Da aber N7 ~ 
nach Gleichung (t) das schwerere 
Isotop dell kleineren Termwert be- Abb.¢. Bandenspektrum eines angereicherten 

St icks tof fgemisches  (V~ ~ 4) nach  
sitzt, ist dieser Zustand ill einem H.K,e~(*.~). 
Isotopengemisch bevorzugt angeregt. 
Noctl gr613ere Aufmerksamkeit ist bei Emissionsuntersuchungen den 
Temperatur- und Anregungseffekten und der Reabsorption zuzuwenden. 

5. Isotopieeffekte in Atomspektren.  Im Linienspektrum der Atome 
finder man ebenfalls einen EinfluB der Kernmasse auf die Frequenz 
einer Spektrallinie, der dazu dienen kann, das Mischungsverh~iltnis zu 
bestimmen. 

Leicht zu iibersehen ist dieser EinfluB beim Eindektronenproblem, 
wo die BOHRsche Theorie den Isotopieeffekt durch die Mitbewegung des 
Kerns vollsttindig beschreiben kann. Die Frequenz der emittierten 
Spektrallinie ist bekanntlich: 

(1 
~,=Z~ R k ~ - - ~ /  , 

wo R, die RYDBERG-Frequenz, von der Kernmasse abh~ngt; wenn mc 
die Elektronenmasse und m die Kernmasse bezeichnen, ist: 

Die Isotopieverschiebung wird also 

Av m. (ml--m~) - -  ']¢j (7) 
tt* 
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A Ne -*° ~ 

B Ne *~" / : 

wobei  die Linie des schweren I so tops  auf der  kurzwell igen Seite des 
S p e k t r u m s  liegt. Ffir die beiden Wassers toff isotope erg ib t  sich eine 
Verschiebung der  D~ gegen die H~ um t ,8  A und der  Da gegen d i e  H a 

~ um t,3 :~ (vgl. Abb.  5); mit  wachsender  Massen-  
zahl  n i m m t  die Verschiebung sehr rasch ab. 

Bei E lementen ,  wo sich m e h r e r e  E l e k t r o n e n  
an den im Spiel s tehenden Energiezust~tnden be-  
teil igen, wird  ein Isotopieeffekt  beobach te t ,  der  
yon ~hnlicher Gr6Benordnung ist  wie der  nach  der  
BoI~Rschen Theorie  berechnete ;  die A bw e ic hunge n  
vom einfachen Mitbewegungseffekt  scheinen im 
wesentl ichen yon  der  gegensei t igen Beeinf lussung 
der  Elek t ronen ,  also von gewissen Phasenbez ieh -  
ungen in ihrer  gegensei t igen Bewegung,  herzurf ihren.  
Schlieglich f indet  m a n  bei  den s c h w e r e n  E l e m e n t e n  
einen Isotopieeffekt ,  der  mi t  der  Gesta l t  des K e r n -  
feldes im Kern  und  dessen unmi t t e l ba r e r  U m -  
gebung in Z u s a m m e n h a n g  gebrach t  wird.  

Die Effekte  s ind - -  abgesehen yon W a s s e r -  
s t o f f -  meis t  so klein,  dab  sie nur  mi t  I n t e r -  

' fe renzspekt roskopen beobach te t  werden k6nnen .  
D~ 

Abb. 5. Gitteraufnahme t i e r  Denken wir uns ein PEROT-FABRYsches Eta lon  mit  
BALMER-Linien H~bzw. Dct dem Licht einer einfachen Spektrallinie beleuchtet  
an reinem Wasserstoff bzw. 
reinem Deuterium. (Die Li- und das entstehende Interferenzsystem auf die Spal t -  
nien sind nacheinander auf ebene eines Spektrographen abgebildet, so ents teh t  
dieselbe Platte beliehtet.) dol t  ein Bild, in dem scharfe Interferenzmaxima und 
NaehH.HARzSEs,G.HERTZ breite Minima in Form yon konzentrischen Kreisen 

und W. ScH~TZE(68). abwechseln. Eine wenig verschiedene Wellenl~nge 
. . . . . . . . . . . . . .  " ~  erzeugt ein ganz ~hnliches Interferenzbild, nur sind 

bier die Maxima etwas gegen das Zentrum oder nach 
augen verschoben. Ha t  die Spektrallinie a Kompo-  
nenten, so verursacht  sie in jeder Ordnung a kreis-  
f6rmige Interferenzmaxima. Schneidet man aus dem 
Ringsystem durch den Spektrographenspalt ,  den man  
vorteilhafterweise einige Millimeter breit  macht,  ein 
schmales Band heraus, so erh~It man auf der photo-  
graphischen Pla t te  ein Bild, wie es Abb. 6 zeigt. In  
"Wirklichkeit beleuchtet man den PEROT-FABRY natf ir-  
lich nicht mit  einer einzigen Spektralfarbe, sondern 

'. mit  dem unzerlegten Licht  der zu untersuchenden 
Abb.6. Interterenzspektrum Lichtquelle. Dann erzeugt der Spektrograph ein Spek- 

eines Neongemisches 
{Vi~=2) nach G. HERTZ (61). t rum dieses Lichtes, in welchem jede Linie eine der 

Abb. 6 entsprechende Struktur  besitzt. 
Abb .  6 s tel l t  eine auf solche Weise  en t s t andene  Aufnahme  e iner  

Neonl inie  dar.  Die senkrechten  B~tnder s ind Bi lder  des S p e k t r o g r a p h e n -  
spal ts ,  also Spektra l l in ien.  Die waagerech ten  Linien A und  B, die 
sich in vielen Ordnungen wiederholen,  s ind die yon den I so topen  N e  2° 
und  Ne 2~ herrf ihrenden K o m p o n e n t e n  dieser  Spektra l l in ie .  Ih r  I n t e n -  
sit~itsverh~iltnis g ibt  das  Mischungsverh~iltnis V~ ° an. 
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Dieses eben am Neon besprochene Bild kann dadurch noch kompliziert 
werden, dab die Atomkerne einen Kernspin besitzen, der Veranlassung 
zu einer Hyperfeinstruktur (HFS.) der Spektrallinie des einzelnen Isotops 
gibt. Abb. 7a zeigt dies am Rubidium, das 2 Isotope Rb s5 und Rb s~ 
besitzt. Die beiden HFS.-Komponenten A und B geh6ren, wie eine 
HFS.-Analyse zeigt, dem Rb s'~ an, a und b hingegen sind dem Rb s7 zu- 
zuordnen. D u ~ h  Intensit~tsmessungen an 
einer solchen HFS. ist es auch m6glich, 
MischungsverhAltnisse zu bestimmen. 

6. Dichtebestimmung. Die Bestimmung 
der Dichte eines Isotopengemisches ist auf 

8~ 

 ttmmm tim t t t  

Flfissigkeiten und Gase anwendbar. Sie ist b "i'tll.:Oi. | t , : .  | a  " l "  
die wichtigste und genaueste Methode zur . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Feststellung des D20-Gehaltes yon Wasser . . . .  ] i 

Hierzu sind haupts~chlich 2 Ausffih- e ~ | . ~ , l | ~ a r ~ J ~ : - ~ L .  
rungsformen in Gebrauch, die Dichtebe- 
stimmung mit Hilfe eines Pyknometers und 
die Schwimmermethode. Im ersteren Falle 
(14) verwendet man ein Quarzpyknometer 
und mi/3t mit einer h6chstempfindlichen 
Waage bei h6chster Temperaturkonstanz das 

Abb. 7. I n t e r f e r e n z s p e k t r u m  e iner  Reso- 
nanz l in ie  des  R u b i d i u m s .  a Na t f i r -  
l iches Gemisch (V.S~ ~ 2,65).  b Re ines  
Rb a5 (Vi~ > 200). c Re ines  Rb  87 
(V~ < O,05). N a c h  W.  WALCHER (169). 

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 Wassers ist. Durch meBbare 
Ver~nderung des Druckes oder der Temperatur des Wassers bringt man 
den Schwimmer zum Schw64~en. Dieses Verfahren erfordert eine Eichung 
mit Gemischen bekannter Dichte. Es fibertrifft das erstgenannte noch 
an Genauigkeit, die mit einer Mikromethode (16) bis auf etwa 3 . t0-s% 
gesteigert werden konnte. 

Aus dem Zusammenhang zwischen Dichte und Mischungsverhiiltnis 
kann letzteres berechnet werden. Bei einem D20-Gehalt yon 1% und 
der erw~hnten Genauigkeit der Dichtebestimmung wird der Fehler im 
V~-Wert n u r t  Promille. 

Die Dichte eines gasf6rmigen Isotopengemisches mil3t man am vor- 
teilhaftesten mit einer Gaswaage. In einem dicht verschliel3baren Gef~13, 
in welches das zu untersuchende Gemisch eingeffihrt 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 Ausschlag des Waagebalkens wird durch eine Spiegelablesung ver- 
folgt. Das Gleichgewicht der Waage wird bei verschiedenen Gemischen 
durch Ver~nderung des Spulenstroms oder des Druckes im Gef~B ein- 
gestellt. Diese Gr6Ben sind nach vorhergehender Eichung ein unmittel- 
bares Mal3 ffir die Dichte. Die bei einer solchen Dichtebestimmung 
erreichbare Genauigkeit betr~gt bestenfalls 0,01%, was z. B. bei Chlor 
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einen Fehler im Mischungsverhaltnis yon t % bedeutet (Dichte und Druck 
ergeben das Molekulargewicht, und aus diesem gewinnt man durch ein- 
fache Rechnung das Mischungsverh~ltnis). 

7. W~rmeleitf~ihigkeitsmethode. Die W~rmeleitf~higkeit der Gase 
ist sowohl bei niedrigen als bei hohen Drucken eine Funktion der spezi- 
fischen W~rme. Da diese fiir Isotope einen, wenn im allgemeinen auch 
wenig verschiedenen, Wert und Temperaturverlauf aufweist, kann sie 
zur Messung der Zusammensetzung von Isotopengemischen herangezogen 
werden (17).  Abb. 8 zeigt eine hierffir geeignete Anordnung. In einem 
zylindrischen Gef~B G, dessen Aul3enwand auf der Temperatur T O der 
fliissigen Luft gehalten wird, ist ein feiner Platindraht yon etwa 0A mrn 
ausgespannt; er liegt in dem einen Zweig einer WHEATSTONEschen Brficke 
und wird von dem Strom, der in der Brticke fliel3 b auf eine Temperatur T 1 

5" 

Abb. 8. Anordnung zur Bestimmung desMischungs- 
verh~iltnisses nach der W~wmeleitf~higkeitsmethode. 

geheizt. Das zu untersuchende Gas 
wird in das Gef~13 G eingeffillt; 
dann wird sich die Temperatur T 1 
so einstellen, dab die StromwArme 
gleich der abgeleiteten Wiirme- 
menge ist. Ffir Drucke, fiir die 
die freie Wegl~nge groB gegen die 
GefAl3dimensionen ist, gilt dann: 

T~ 
i 2 R  - -  const, p.  f cod r ,  

70 

wo p d e r  Druck des Gasgemisches und Cv seine mittlere spezifische 
W~rme ist. Eine geringftigige Verschiedenheit im Temperaturverlauf 
von Cv wird eine ebensolche in der oberen Grenze des Integrals bedingen, 
eine Anderung in der Zusammensetzung des Gemisches ~ul3ert si6h also 
in einer Anderung der Temperatur und damit des Widerstandes 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,t % gesteigert werden, doch mul3te hierzu die seltenere Komponente 
mindestens zu t % vorhanden sein. 

8. Atomgewichtsbestimmung. Gelegentliche Anwendung finder 
auch die chemische Bestimmung des Atomgewichts; aus diesem folgt 
bei bekanntem Atomgewicht der Isotope sofort das Mischungsverh~Itnis. 
Soll etwa das Atomgewicht yon Chlor, alas bei einem Trennungsversuch 
erhalten wurde, bestimmt werden, so geht man folgenderlnal3en vor 
(17i): Eine genau gewogene Menge Silber wird in einem genau gewogenen 
QuarzkSlbchen in Salpeters~ure aufgelSst, die L6sung im selben K61bchen 
verdiinnt und aus ihr das Silber mit iiberschfissiger reinster SalzsAure, 
die aus dem Chlor hergestellt ist, dessen Atomgewicht bestimmt werden 
soil, quantitativ als Silberchlorid ausgefMlt. Das Silberchlorid wird nach 
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Abdampfen gewogen. Aus dem Gewichtsverh~ltnis Silberchlorid zu 
Silber kann unter Zugrundelegung des Atomgewichts des Silbers das 
Atomgewicht des Chtors berechnet werden. 

Neben den beschriebenen Methoden kann in speziellen F~illen nocb 
eine Reihe andereI Methoden mit Vorteil angewandt werden. 

II. Die Verfahren der Isotopentrennung. 
A. Elektrolytische Trennung. 

WASHBURN und UREY {19) entdeckten, dab der bei der Elektrolyse 
w~ssriger L6sungen entstehende Wasserstoff ein etwas anderes Mi- 
schungsverhMtnis hat als der des zurfickbleibenden Wassers; der schwere 
Wasserstoff bleibt mit Vorliebe in der L6sung, wtihrend in der Gasphase 
der leichte angereichert ist. LEWIS (2o) und andere konnten bald danach 
auf diese Weise sehr konzentrierte L6sungen yon schwerem Wasser 
herstellen, und gegenw~rtig ist die Methode die wichtigste zur Herstel]ung 
schweren Wassers. 

9. Verlauf und Ausbeute der Elektrolyse. Der zahlenmttBige Ab- 
lauf und die Ausbeute einer Elektrolyse ergeben sich aus folgender 
Betrachtung: In einem gegebenen Volumen Elektrolytl6sung sollen 
N L Mole eines Isotops L und N s Mole eines Isotops S vorhanden sein; 
dann ist die Zahl der sekundlich durch Elektrolyse ausgeschiedenen Mole 
der einzelnen Isotopen gegeben durch die isotopen Teilstr6me und damit 
proportional den r~tumlichen Konzentrationen der Isotope, wobei der 
Proportionalit/itsfaktor ffir die beiden Isotopen verschieden ist; also 

d N L  N L  . d N s  _ b N s  N s / N L  a 
d t  = a .  V ' d t  y ,  so wird" d N s / d N L  - -  b - -  q" (8) 

Der Z~thler dieses Bruches stellt das Mischungsverh~iltnis V s der Isotope 
in der fltissigen Phase, der Nenner das in der gasf6rmigen Phase dar. 
Der Quotient q =  (vS)i/(vShi zwischen dem Mischungsverh~iltnis der 
Phase (Seite) I eines Trennprozesses zu dem der Phase (Seite) II  wird 
als T r e n n / a k t o r  des  P r o z e s s e s  bezeichnet; er ist ein MaB fiir die Wirk- 
samkeit des Prozesses. 

Ist ganz allgemein die relative Konzentration (Molenbruch) 1 des 
schweren bzw. leichten Isotops in der einen Phase (auf der einen Seite) a 
bzw. ~ = t - - a ,  in der anderen Phase (auf der anderen Seite) 27 bzw. 
A = t--27, so ist der Trennfaktor definiert durch die Beziehung: 

~/~ 
q -  Z / A  " (9) 

Ffihrt man eine Elektrolyse, ausgehend yon einem Anfangsvolumen 
(-N'L)o und [S~o-  (2Vs)o V o mit den rAumlichen Konzentrationen [Llo = Vo - Vo 

fiber einen l~ngeren Zeitraum bis zu einem Endvolumen V mit den 

1 Weiterhin kurz als Konzentration bezeichnet. 
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Konzentra t ionen [L~ und [S~ dutch, so findet man den Zusammenhang  
zwischen Anfangs- und Endzus tand  leicht durch Integrat ion der Glei- 
chung (8). Unte r  der Annahme eines konzentrat ionsunabh~ngigen Trenn-  
faktors (s. unten) ftihrt die Integrat ion zu der Beziehung: 

[L] ~ [S]o / - -  ' (t0) 

die als ,,RAYLEIGH-Formel" der idealen Destillation bekannt  ist; mi t  
N = NL + Ns  kann sie auch geschrieben werden:  

~o a q -~-" (~0)  = ( ~ ° )  q-l" ( t0a)  

10g~ 
l O 0  - 

80 ~0 

2O 
70 =_ 
6 

2 
7 = 

0,2 

~7 I ~IIItl I IlI]lll i I Ill14 [ [IIIHi I IIIHII till 

7 2 V670 2 ~87022 ~87032 ~6Y0~2 ~670~2 ~670 6 

Abb. 9. Graphische Darstellung der ,,t~YL~xcm-Formel" I~r die Wasserelektrolyse mit  q = 5. 
Nach P. HARTECK (26). 

In  Abb. 9 ist dieser Zusammenhang ffir einen Trennfaktor  q = 5 und  die 
Wasserstoffisotope H und D, ausgehend von dem natiirlichen Mischungs- 
verh~ltnis derselben (V~ = 5000), dargestellt. Man sieht daraus, dab es 
n6tig ist, das Anfangsvolumen auf den t0-Sten Teil zu verkleinern, u m  
etwa 98%iges D~O zu bekommen.  

Daraus kann man leicht berechnen, dab etwa 109 A sec oder bei einer 
Zellenspannung yon 3,6 Volt 1000 k w h  an elektrischer Energie zur Ge- 
winnung yon I g D,O n/Stig sind. Besser wird die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens, wenn man bei h6heren IZonzentrationen das entweichende Gas 
zu Wasser rekombiniert und erneut einer Elektrolyse unterwirft. Unter  
gfinstigsten Umst~nden kann man dann mit 100---t50 kWh pro g D20 aus- 
kommen (25). 

Die Tatsache der elektrolytischen Isotopenanreicherung bewirkt~ dab 
das Wasser in technischen ElektrolysiergefAf3en, z .B.  in Akkumulatoren. 
einen h6heren Gehalt an D,O besitzt als das gew6hnliche Wasser. Bei ste- 
tigem Nachftillen eines solchen GefAl3es wird die D20-Konzentration dann 
nicht mehr steigen, also einen stationAren Zustand annehmen, wenn das 
entweichende Gas gerade dieselbe Zusammensetzung hat wie das nach- 
geftillte natfirliche Wasser. In diesem Zustand ist der D,O-Gehalt des Wassers 
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im ElektrotysiergefAB um den Faktor q erh6ht. Ffir die Herstellung schweren 
Wassers wird man daher mit Vorteil das Wasser aus technischen Elektro- 
lyseuren als Ausgangsprodukt verwenden. 

Die laboratoriumsm~Bige Herstellung von D~O hat heute deshalb 
an Interesse verloren, weil dieses im Handel zu einem Preise zu erhalten 
ist, der etwa dem des Platins entspricht. Es soll daher in diesem Bericht 
darauf verzichtet werden, die Einzelheiten der laboratoriumsmABigen 
Anordnungen zur Herstellung schweren Wassers zu beschreiben. In 
einer groBen Zahl yon Abhandlungen fiber den schweren Wasserstoff 
ist darfiber eingehend berichtet worden, insbesondere darf bier auf den 
Artikel von R. F~ERICHS in Bd. t3 der Erg. exakt. Naturwiss. (2) ver- 
wiesen werden. Die technische Herstellung geschieht im wesentlichen 
in den Elektrolyseuren der grol3en schwedischen und norwegischen 
Wasserstoffabriken, die bei einer stfindlichen Entwicklung von 20 000 cbm 
H 2 imstande sind, t~glich I01 reines schweres Wasser zu erzeugen. 

10. Abh~ngigkeit des Trennfaktors  yon den Versuchsbedingungen. 
Die Abh~ngigkeit des Trennfaktors yon den Versuchsbedingungen ist 
in vielen Arbeiten untersucht worden. Die Messungen zeigen zwar alle 
~hnliche Ergebnisse, doch scheinen sehr geringe Unterschiede in den 
Versuchsbedingungen sehr wesentliche Einflfisse auf das Ergebnis her- 
vorzubfingen. In Tabelle I i s t  eine Reihe yon Versuchen von EUCKEN 
und BRATZLER (30) wiedergegeben, aus denen in ~bereinstimmung mit 
anderen Autoren folgendes festzustellen ist: 

Die Trennfaktoren, die an verschiedenen Elektrodenmetallen erhalten 
werden, schwanken etwa zwischen 3 und 20. Ein Zusammenhang zwischen 
dem Trennfaktor nnd einer,: spezifischen Eigenschaft eines. Metalls, etwa 
der von der Theorie des Trennvorgangs viel diskutierten ~berspannung 
(s. unten), scheint nicht zu:bestehen. Die Stromdichte hat im allgemeinen 
den EinfluB, dab sie bei Erh6hung auch den Trennfaktor vergr6Bert 
(Versuch t a bis f). Der Zustand der Elektrodenoberfldche beeinfluBt den 
Trennfaktor ganz erheblich. Eine frisch eingesetzte Elektrode ergibt 
einen viel h6heren q-Wert als eine auch nur kurze Zeit betriebene 
(Versuch 4a his c, 5 a, b). Kurzdauernde anodische Polarisation der 
Kathode, d. h. eine Beladung mit einem Oberfl~chenoxyd, das bei dem 
darauffolgenden normalen Stromdurchgang sofort wieder reduziert wird, 
erh6ht den Trennfaktor bedeutend (Versuch 4d, 5c, 8c). Demgem~13 
liefert eine Elektrolyse mit kommutiertem Gleichstrom (Versuch 7b his d) 
auch h6here q-Werte. Starke anodische Polarisation hingegen (Bildung 
yon PbO~ in Versuch 8b) erniedrigt q auf einen Weft 3 bis 3,5. Dieser 
Wert wird immer auch dann erreicht, wenn eine Vergi/tung des Elektro- 
lyten mit einer organischen Verbindung, die allgemein katalysehemmend 
wirkt (~-Naphthachinolin in Versuch 5 d) vorgenommen wird. Eine Aus- 
nahme macht das Quecksilber, das einen sehr niedrigen Trennfaktor 
aufweist und weder von einer Polarisation noch yon einer Vergiftung 
beeinflul3t wird. 
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Die Abh~ngigkeit des Trennfaktors vom Elektrolyten zeigt Tabdle  2 
(29) ; auch hier ist kein urs~tchlicher Zusammenhang zu erkennen. Mit 
der Konzentration steigt der Trennfaktor leicht an, wie Tabelle 3 (26) 
beweist. Der Einflul3 der Temperatur liegt in dem Sinne, dal3 q mit  
wachsendem T sinkt. 

Tabelle 2. A b h g n g i g k e i t  des T r e n n f a k t o r s  v o m  E l e k t r o l y t e n .  
Ausgangsl6sung: 0,2n in Wasser mit 0,1% D20 nach ]~RODSKY und 

SKRINNIKOWA (29). 

Elektrolyt KCI I NaC1 Li..SO, K2CO~ KOH H..SO, 

Trennfaktor q. 8,2 8,3 10,6 9,1 5,6 6,3 

Tabelle 3. T r e n n f a k t o r  als F u n k t i o n  der  D , O - K o n z e n t r a t i o n  
nach HARTECK (26). 

%D % D  imfiberge- Trennfaktor 
Nr. imRfickstand gangenenWasser q 

41,6 
47,6 
69,0 
78,5 
94 

98--99 

9,2 
~10,8 
18,9 
28,9 
57,0 
6%O 

5,8 
6,4 
6,0 

r 6,7 
7,5 

~ 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 ftir den Trenn- 
faktor, die etwa die gleiche Gr6Be wie die gemessenen haben (qth .... = 
5 his t0), doch ist es his heute nicht m6glich, die AbhAngigkeit des Trenn- 
vorgangs von den Versuchsbedingungen quanti tat iv zu beschreiben. Es 
soll deshalb im folgenden versucht werden, yon den Vorg~ngen, die bei 
der elektrotyfischen Abscheidung zu einer Trennung yon Isotopen ffihren 
k6nnen, ein m6glichst anschauliches Bild zu entwerfen, unter Verzicht 
auf eine Aufz~hlung aller bisher gemachten theoretischen Ans~ttze; es 
ist klar, dab dieses Bild in keiner Weise vollst~tndig sein kann. 

4 Vorg~tnge k6nnen 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 Molekfilen und die Befreiung 

(Desorption) derselben an der Kathode. 
4. Die Austauschreaktion H20 + HD ~ HDO + H2. 

1 Ffir andere Elemente wfirde eine sinngemgl3e Anwendung der ent- 
wickelten Vorstellungen gelten. 
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Die Beweglichkeit der Ionen kann sicher keine Rolle spielen, da die 
Trennung in alkalischen L6sungen, wo der Transport der positiven Ladung  
durch ein Metallion tibernommen wird, ebenso wirksam ist wie in sauren 
L6sungen. 

Um den Beitrag des Entladungsmechanismus zu iibersehen, sollen 
zun~ichst die Energiezust~inde des Elektrodenmetalls und des mit  seiner 
Hydrathtille vor der Kathode angekommenen Ions (OH3)+ mit Bezug 
auf ein freies Elektron (Energie Null) betrachtet  werden (18), der IEin- 
fachheit halber am absoluten Nullpunkt. In Abb. t0a  sind die Elek-  
tronenzust~inde im Metall dargesteltt. Sie sind bis zu einer H6he W/ 
voll besetzt, die Austrittsarbeit 9 hindert die Elektronen am Entweichen. 

d 

p 

a b c 

Abb. I0. Zur Theorie der elektrischen Isotopentrennung. a Energieterme im Metall; b Energieterme des 
hydratisierten Ions; c Potentialkurve des hydratisierten Ions (schematLcch). 

Das hyeiratisierte Ion befindet sich, ebenfalls bezogen auf ein freies 
Elektron (Energie Null), in dem Energiezustand A--A (Abb. lob) .  
(Zu seiner~ ]3ildung wurde einem H-Atom die Ionisierungsarbeit J zu- 
geffihrt, bei der folgenden Vereinigung mit einer Wassermolekel wurde 
die Energie Wo gewonnen.) Soll ein hydratisiertes Ion, das sich unmit tel-  
bar vor der Kathode befindet, neutralisiert werden, so mul3 ein Elektron 
aus dern Metall an das Ion gelangen. Dem steht abet  eine Potential-  
schwelle im Wege (vgl. Abb, t0). Sie kann dann durch einen Tunnel-  
effekt durchstollen werden und zu einer Neutralisierung ffihren, wenn 
im Metall ein Elektronenzustand yon der H6he des Niveaus A--A besetzt  
ist, also wenn J - - H z o >  ~. Ist  dies nicht der Fall, so kann das Niveau 
A ~ A  dadurch gesenkt werden, dab zwischen das Metall und die un- 
mit te lbar  anliegende Ionenschicht eine Spannung VK (l~berspannung 1) 

1 Die Spannung VK ist nichts anderes als die in der Elekirolyse bekannte 
!Jberspannung. Dort findet man folgenden Sachverhalt: Zur Zersetzung 
(erstes Auftreten yon Gasblasen) einer Normall6sung geniigt nicht die Span- 
hung, die inan erh~ilt, wenn man ein Element aus einer Normalwasserstoff- 
und Normalsauerstoffelektrode baut, sondern es ist eine h6here Spannung 
n6tig. Die Differenz der Elektrodenpotentiale der Zersetzungszelle .g.egen 
die Normalwasserstoff- bzw. Normalsauerstoffelektrode nennt man Uber- 
spannung. 
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gelegt wird 1. Nun ist die Energie W o ftir 2 isotope Ionen, (OH3)+ und 
(OH2D) +, nicht dieselbe, da sie wegen ihrer verschiedenen Massen eine 
verschiedene Nullpunktsenergie Evgl. Gleichung (I) und (4) v = 0, I =  0~ 
besitzen (I/VoH bzw. WoD in Abb. t0c);  das Niveau A--A liegt also ftir H 
niedriger als ftir D. Beim absoluten Nullpunkt kann demnach die Span- 
nung VK so gew~ihlt werden, dab eine vollst~indige Trennung der Isotopen 
eintritt. Bei h6heren Temperaturen sind aber sowohl h6here Elek- 
tronenterme im Metall nach einer FERMI-Verteilung als auch h6here 
Rotations- und Schwingungsterme des hydratisierten Ions nach einer 
BoLTZMhNN-Verteilung besetzt, und das hat zur Folge, dab neben den 
(OH3)+-Ionen bei jeder Spannung VK auch (OH2D)+-Ionen neutralisiert 
werden, letztere allerdings in geringerer Zahl. In diesem Falle ftihrt 
eine Integration tiber alle MSglichkeiten zu einem Ausdruck ftir die 
EntladungsstrSme iH bzw. iD; aus ihrem Verh~iltnis folgt der Trenn- 
faktor. Wie die Rechnung (22) zeigt, geht in diesen nur die Differenz der 
Nullpunktsenergien der hydratisierten Ionen ein: 

E°H--E°D (t0b) lnq -- yk  T 

Die GrSBe y in diesem Ausdruck beriicksichtigt noch die potentielle 
Energie, die im Moment nach der Neutralisierung zwischen dem H-(D-) 
Atom und dem OH2-Molektil besteht. 

DaB diese Theorie allein zum Verst~indnis der beobachteten Vorg~inge 
nicht gentigt, sieht man leicht daraus, dab in den gemessenen Trenn- 
faktoren ein Zusammenhang mit der 13berspannung nicht zu erkennen 
ist: Quecksilber hat groBe Uberspannung und kleinen Trennfaktor, 
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 anschlieBend ein Proton bzw. Deuteron durch die Potentiatschwelle ~ 
dringt. Die Dehydratisierung wird wieder wegen der Nullpunktsenergie 
ftir H leichter mSglich sein als ftir D (WoH bzw. I~/OD in Abb. 10c), die 
Rechnung liefert einen dem obigen analogen Ausdruck, allerdings ohne 
die Gr6Be y. Als weiterer mSglicher isotopentrennender Vorgang (21) 
tr i t t  hier noch die verschiedene Durchl~issigkeit einer Schwelle ftir das 
Proton und Deuteron hinzu. 

Die Vereinigung der Atome zu Molektilen an ,,aktiven" Stellen der 
Kathode und die Desorption der letzteren vonder  Kathode kann ebenfalls 
einen Beitrag zur Trennung liefern. Die Desorption erfordert eine Akti- 
vierungsenergie, die ftir isotope Molektile um die Differenz ihrer Null- 
punktsene~gien im adsorbierten Zustand verschieden ist. DaB ferner tier 

x Man ftihre ein Elektron vom 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 Kathodenoberfl~iche, ihre ,,Aktivit~t", von grol3er Bedeutung 
ist, zeigen die Versuche von EUCKEN und BRATZLER. Durch kurzzeitige 
anodische Polarisation, die bei Wasserstoffentwicklung sofort wieder 
verschwindet, werden auf der Oberfl~iche nach der Deutung der genannten 
Verfasser aktive Stellen geschaffen, die die erw~ihnten Vorgange b¢- 
giinstigen. 

Schliel31ich spielt noch die Austauschreaktion H~O + HD = HDO + H~ 
eine wichtige Rolle. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist 
K [HDO] [H2] -~-[--t-I,--~-][H--D] ~ ) (24, 27) bei 20 ° C. DieserWert wurde als unterer Grenz- 

wert fiir den Trennfaktor gefunden; er stellt sich auch bei Vergiftung des 
Elektrolyten (Versuch 5 d, Tabelle t) ein. Die untere Grenze q = 3 k6nnte 
also so gedeutet werden, daft der abgeschiedene Wasserstoff gentigend 
lange auf der Kathode verweilt, um mit dem Wasser des Elektrolyten ins 
Gleichgewicht zu treten. Dementsprechend besttinde die Wirkung der 
Gifte darin (3o), dab sich auf der Kathode relativ langlebige Verbindungen 
zwischen dem abgeschiedenen Wasserstoff und den organischen Mole- 
kfilen bilden, und dab diese dann ihren Wasserstoff mit der L6sung 
austauschen bis zum Eintrit t  obigen Gleichgewichts. 

Zusammenfassend ist wohl zu sagen, daft nicht einer dieser Vorg~inge 
den elektrolytischen Trennvorgang beherrscht, sondern dab im Experi- 
ment alle mehr oder weniger beteiligt sein werden, was eine quanti tat ive 
Erfassung des Problems sehr erschwerto 

12. Elektrolytische Trennung yon Sauerstoff und Lithium. Die 
elektrolytische Anreicherung anderer Isotope wurde mehrfach versucht. 
Die ffir das schwere Sauerstoffisotop 018, das bei jeder Wasserelektrolyse 
in der L6sung mit angereichert wird, angegebenen Trennfaktoren (40 
bis 46) schwanken zwischen 1,0t und 1,06. Sie sind jedenfalls zu klein, 
um bei einmaliger Anwendung des Prozesses eine wirksame Isotopen- 
anreicherung zu erzielen. Die Dichteverschiebung, die man bei den 
erw~ihnten Versuchen erreicht hat, betrug nut  etwa t0-3%. 

Eine wirksame elektrolytische Anreicherung der Lithiumisotope 
fiihrte HOLLECK (49) durch. Er  elektrolysierte eine LiC1-L6sung (9 kg 
LiCI auf t8 1 H20) mit etwa 30 Amp (0,07 Amp/cm ~) bei 6--7 Volt an 
einer str6menden Quecksilberkathode (1000 g Hg pro Stunde). Das 
abgeschiedene Li bildete mit dem Hg sofort Li-Amalgan und wurde aus 
dem Beh~ilter entfernt. In 3 Stufen wurden dabei jeweils 9/t0 des vor- 
handenen Lithiums wegelektrolysiert, so dab aus dem restlichen Elektro- 
lyten als Endprodukt  7 g Li gewonnen wurden. W~ihrend das Aus- 
gangslithium ein Atomgewicht yon 6,940 entsprechend einem Mischungs- 
verh~iltnis V~ = t t ,84 hatte, wies das Endprodukt ein Atomgewicht yon 
6,89, entsprechend VsT= 6,93 auf. Dieses Ergebnis konnte nur durch 
peinliche Reinigung des Lithiums von Beimengungen, insbesondere 
anderer Alkalien, erzielt werden (ira Endprodukt waren 23% Na 
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enthalten). Aus dem Ergebnis dieses Versuchs errechnet sich nach 
Gleichung (t0) ein elektrolytischer Trennfaktor ft~r die Lithiumisotope 
yon q = t,079. 

B. Trennung durch Diffusion. 

Die Diffusionskonstante eines Gases bei irgendeinem Diffusions- 
prozeB ist yon der Masse der diffundierenden Gasatome abh~ingig. Da 
es sich bei jedem Diffusionsprozel3, dem ein Gemisch von Teilchen ver- 
schiedener Masse unterworfen wird, um 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 WurzeI aus ihrer Masse, schneller 
diffundieren als die schweren. 

Diese Tatsache war eine der ersten, die zur Trennung yon Isotopen- 
gemischen ausgenutzt wurde. HARKINS, MULLIKEN U.a. unternahmen 
Versuche groBen Stils, um auf diese Weise eine Trennung der Chlor- 
isotope zu erreichen. Sie konnten durch Diffusion yon vielen tausend 
Litern HC1 yon Atmosph~rendruck durch ein ungebranntes Porzellan- 
rohr Chlorfraktionen herstellen, deren Mischungsverh~ltnisse 3,8:t  bzw. 
2,9:1 gegeniiber 3,28: t b e i m  natfirlichen Chlor betrugen. Eine h6here 
Anreicherung war auf Grund theoretischer ~3berlegungen bei einmaliger 
Anwendung eines Diffusionsprozesses auch gar nicht zu erwarten; nur 
eine sinnreiche Wiederholung des Einzelprozesses konnte zu einer wirk- 
samen Isotopentrennung fiihren, und aus dieser Erkenntnis entwickelte 
HERTZ zwei Verfahren, die sich zu einer weitgehenden Trennung yon 
Isotopen geeignet erwiesen. 

13. Wirkungsweise des ersten HERTZschen Verfahrens. Das Ele- 
ment der HERTzschen Anordnung (62), ein ,,Trennungsglied", ist in 

^ T ERI? 

p 

Abb, i t .  l rermungsgl ied nach G, HERTZ (6S), 

Abb. 1t 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 str6mt von A nach D. 
Durch das Rohr R diffundiert ein gewisser Bruchteil ] dieses Stromes; 
er ist an leichter Komponente angereichert und wird bei B abgepumpt. 
Der in das Rohr T eintretende Bruchteil (~--[) des ursp~nglichen Ge- 
mischstromes ist reicher an schwerer Komponente; er wird wiederum 
zerlegt in einen diffundierenden Teil, der bei C abgepumpt und, da er 
etwa die gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsgemisch hat, wieder 
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bei A zugesetzt wird, w~hrend der Rest bei D das Trennungsglied ver- 
l~Bt. Derartige Glieder k6nnen in beliebiger Zahl hintereinander ge- 
schaltet werden (Abb. 12). Zu diesem Zweck wird das Rohr B mit  der 
Saugseite tier 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 mu[3, -and da sich Mischungsverh~ltnis 
und Druck yon Glied zu Glied nur sehr wenig ~ndern, ist der bei B 
nach rechts str6mende Tell gleich dem bei D nach links str6menden Tell, 

it " I i I ': 
.lit: f,. <aJc._.,<l_ AL" 

I I[ @ 
l I ,! 

Abb. 12. Schema einer Apparatur mi t  Z hintereinandergeschalteteu Trennungsgliedern nach G. HERTZ (61). 

also je gleich / • h A ,  wenn na der Teilchenstrom an der Stelle A ist. Der 
bei C abgepumpte Teilstrom ist dann der Rest, also gleich (I--2/) "na. 
Da andererseits die diffundierenden Anteile proportional den RohrlAngen 
lR bzw. lT sind, wird: 

[" nA o:. IR 1 lT 
(1-- 2/)- nA - -  ~"  lT  oder / -- lR + 2 ,  

der Biuchteil [ i s t  also bestimmt durch die Rohrl~ngen. 

Einer besonderen Besprechung bedtirfen noch Anfang und Ende 
einer solchen mehrgliedrigen Apparatur. Auf der ,,leichten Seite ''1 
(rechts in Abb. 12) wird das Gas durch ein Gef~B Vr. hindurchgepumpt, 
so dab das hierin enthaltene Gas stets gut durchmischt wird. Vom 
linken Nachbarn und vom eigenen Element wird dauernd leichtes Ge- 
misch fiber die Pumpe zugeffihrt. Das Element gibt schweres Gemisch 
nach links ab, so dab der Inhalt des Gef~Bes dauernd leichter wird. Auf 
der ,,schweren Seite" wird im Gef~il3 V s  das schwere Gemisch gesammelt; 
ebensoviel Gas, wie zustr6mt, wird fiber ein Tonrohr, das lediglich als 
StrOmungswiderstand dient und keine Trenneigenschaften besitzt, wieder 
dem rechten Nachbarn zugeffihrt. 

Zu Beginn des Versuchs ist die ganze Apparatur mit normalem 
Gemisch geffillt. Am Anfang der Trennung schafft jedes Glied (Num- 
mer k) schweres Gemisch vom Mischungsverh/fitnis VD nach links (bei 
Dk) und leichtes Gemisch yon Mischungsverh~itnis VB nach rechts 
bei (B.~); jedes Glied entmischt also das Gas mit einem Trennfaktor  

1 Dieser Ausdruck soll stets ffir die Seite gebraucht werden, auf der das 
leichte Isotop angereichert wird; entsprechendes gilt ffir den Ausdruck 
,,schwere Seite" oder ,,schweres Ende". 
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q =VD/VB. Abb. t3a  zeigt diesen Anfangszustand schematisch. Am 
Ende der Trennung hat das Gemisch, welches das Glied k dem Glied k + t 
zufiihrt (bei Bk), dieselbe Zusammensetzung wie dasjenige, das das 
Glied k vom Glied k + t erhMt (bei D~ + t ) .  In diesem station~iren End- 
zustand bestehen also zwischen den Gliedern Str6me konstanter Zu- 
sammensetzung, wie Abb. t3b  veranschaulicht. Das Mischungsver- 
h~tltnis der Isotope in diesen Str6men ist yon Glied zu Glied um den 
Trennfaktor q des Einzelgliedes verschieden, d. h. : 

a b 

Abb. t3. Schematische Darstellung des Anfanlszustandes (a) und des Endzustandes (b) einer 
mehrgliedrigen Apparatur. Nach G. HER'rZ (61). 

Das MischungsverhMtnis am Anfang der Apparatur in V s verh~lt sich 
demnach zum Mischungsverh~ltnis am Ende der Apparatur in VL bei 
Z Gliedern wie der Gesamttrenn[aktor 

(a/).h _ qZ. (t 2) 
Q = (~/~,)z- 

Zu einer Absch~itzung ftir q gelangt man, wenn man die Zusammen- 
setzung der einzelnen Str6me an einem Trennungsglied betrachtet. Es 
sol1 die schwere Komponente nur in geringer Menge vorhanden sein, 
n~tmlich in der Konzentration a<<t .  Bei A (Abb. t t)  sollen n a Molekiile 
pro Sekunde eintreten, also v 4 = aA " nA schwere. Durch R diffundieren 
dann ne = ] • na Molekfile, w~hrend n~ = ( t -- / )  • n a Molekfile die Stelle E 
passieren; n D =  ] ' n a  von diesen verlassen das Rohr T wieder bei D. 
Verfolgen wir eine Schar yon ~Ra Molekiilen, die zur Zeit t-----0 bei A 
eintreten, auf ihrem Weg yon A nach D. Die Zahl der pro Zeiteinheit 
durch Diffusion aus der Schar ausscheidenden Molekiile ist proportional 
der Zahl der vorhandenen, also nimmt die Zahl der leichten ab wie: 

~- ~A "e-~t, 

die Zahl der schweren hingegen wegen ihrer verschiedenen Diffusions- 
konstante wie 

wenn ~z = ] /my/m s (mE bzw. m s = Masse des leichteren bzw. schwereren 
Molekfils) ist. Daraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen a und ~ :  

/ ~ \t,-1 
( ,  = ( , A  " 

Ergebnisse der exakten Natttrwissenschaften. XVIII .  12  
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lu 

/a 

Bei Vernachl~tssigung der Diffusion in der L~ngsrichtung ist 92/9~a ----- n/n,~ ; 
dann folgt fiir die Konzentra t ion in E bzw. D aus Gleichung (t3) 

aE = aA (i--/)~-: bzw. aD = ~A"/~'-:- 

Die Zahl der in der Zeiteinheit bei E bzw. D vorbeifliel3enden schweren 
Molekfile ist : 

vE = a ~ ' n E  = aa nA (l--/)v bzw. vD = aD'nD = aa "na •/~,  

also betr~tgt die Zahl der bei B abgesaugten 

a~  vB = vA - -  v~  = ~ a "  nA (t - -  (1 - - / ) " ) .  

~ Andererseits ist vB = aB " nB, und durch Vergleich aa, \ / .  
folgt 

Y (~ - (I - I ) ' 9  
,a~ / ~ O'B ~ O'A / 

"x Damit  wird der Trennfaktor :  

-- ~ - -  = ( 1 4 )  
o o f ~  ~ q - -  v ~  ~B/(~ - ~B) ~ 8  I - -  (1 - - 1 ) " "  

Abb. t4. Trennfaktor Q = qz, 
und Trenngeschwindigkeit G Mort Bedeutung ist ferner die Geschwindig- 
ffir Neon als Funktion y o n  /. keit der Trennung,  d . h .  die Zeit, nach der der  

Nach G. HERTZ (6X). Endzus tand  erreicht wird. Sie ist propor t ional  
dem Transpor t  (lurch die Trennebene zwischen 2 Gliedern, im vor -  
liegenden Fall (a ~ t) allein dutch  denTranspor t  an schwerer Komponen te  : 

T = (VD)k+l-- (VB)~. 

E r  wird am Anfang der Trennung - -  bzw. an einem unendlich grol3en 
leichten Ende  angen~hert  w~hrend der ganzen Trennung - -  wegen 
(v~)~+~ = (~,~)~ 

T = vD--  vB = aa"  na [ / " - -  (1 - -  (1 - -  l)")] = ca"  hA" G. ({ 5) 

G soll als Geschwindigkeit der Trennnng bezeichnet werden. Gleichung (t 5) 
kann  - -  in Obereinst immung mit  sp~teren Verfahren - -  auch geschrieben 
werden:  

T = V D ( l - - ~ O ) = a D ' n D ( l - - q -  ) [Teilchen/secl (15a) 

oder mit  wD = M .  nD/L (L = LoscHMII)Tsche Zahl, M = Molekular- 
gewicht) 

T = aD" WD t - -  ~- ~ aD" WD (q- -  t) [g/sec] (1 5 b) 

(q ist nur  wenig von t verschieden!). 
I n  Abb. t 4 sind der Gesamtt rennfaktor  Q = q~4 und die Geschwindig- 

keit G als Funkt ion  yon / dargestellt, wobei ffir q der Wer t  der Neon-  
isotope eingesetzt ist (bt=0,935). Man sieht, dab mit waehsendem / die 
Geschwindigkeit zunimmt,  der Trennfaktor  hingegen sinkt. 
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Interessant ist noch der Fall f = 0 .  Er  wird dargestellt durch die 
in Abb. t 5 wiedergegebene Anordnung. Hierfiir wird nach Gleichung (t4) 
der Trennfaktor  unendlich grol3 z, die Geschwindigkeit, d. h. der Trans- 
port, abet  Null, weft das Gasgemisch in jedem Trennungsgliede einzeln 
uml~uft, ohne mit dem des Nachbargemisches in Austausch zu treten. 
DaB dieses Glied / =  0 dennoch zur Trennung brauchbar ist, beruht  
auf der L~ngsdiffusion in der  Rohrachse. HARMSEN (64) zeigte, dab diese 

Pl Pe PJ 

Abb. t5. Mehrgliedrige Apparatur aus Trennungsgliedern / =  0. Nach G. H~RTZ (61). 

L~ingsdiffusion gerade dutch einen effekt iven/-Wert  ]* beschriebert wer- 
den kann, so dab die entwickelten Formeln ftir Q und G auch ffir / =  0 
ihre Giiltigkeit behalten. 

Der Verlauf der Konzentration in einer mehrgliedrigen Appara tur  
im Endzustand ist nach SrtERR (83) in Abb. t6 dargestellt 2. E r  ist 
wesentlich abh~ngig yon lg 
der Gr6Be der Endvo- 
lumina. Ist  im oben be- 
t rachteten Fall (geringe 
Konzentration der schwe- 
ren Komponente) das 
leichte Endvolumen klein, 
so tr i t t  darin eine rasche 
Verarmung der schweren 
Komponente ein. Obwohl 
zwischen den Mischungs- 
verh~ltnissen am schweren 
und leichten Ende das 
Verh~tltnis Q besteht, ist 
der Anreicherungsfaktor 
klein, da das schwere Ge- 
misch nur wenig gegentiber 
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Abb. t6. Verlauf der Konzentration ct in einer 30gliedrigen 
Apparatur  bei verschiedenen Anfangs- und Endvolumen. Die 
schwere Komponente is t  in geringer Konzentration vorhanden. 

Nach R. S~ERR (83). 

dem normalen Ausgangsgemisch angereichert ist. Will man den An- 
reicherungsfaktor gleich dem Trennfaktor der Apparatur  machen, so 
ist entweder das leichte Volumen sehr grol3 zu machen, oder der Ver- 
armung an schwerer Komponente im leichten Ende ist dadurch vor- 
zubeugen, dab yon Zeit zu Zeit die Fiillung dieses Volumens mit frischem 
Gemisch normaler Zusammensetzung vorgenomrnen wird. 

z Man beachte hierbei /* < 1 ! 
Die zugrunde liegende Funktion wurde yon SHERR fiir das zweite 

HERTzsche Verfahren abgeleitet. Sie kann - -  bei geeigneter Betrachtungs- 
weise - -  auch auf den vorliegenden Fall tibertragen werden. 

12" 
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Gleichung (t 5) bzw. (15 a) zeigen ferner, dab der Transport und damit 
die Trennungsgeschwindigkeit proportional der Konzentration der sel- 
tenen Komponente ist. Da nun die Trenngeschwindigkeit der Gesamt- 
apparatur durch den Wert an der Stelle der Apparatur mit kleinster 
Konzentration bestimmt ist, mul3 daftir gesorgt werden, dal3 dort auf 
Kosten des Trennfaktors der Transport grol3 gemacht wird, was dutch 
Vergr6Berung yon / oder yon nA (Parallelschalten mehrerer Rohre) zu 
erreichen ist. 

I4. Ergebnisse des ersten HERTZschen Verfahrens. N e o n  (Ne2°: 
Ne21:Ne .2 = 90:0,27:9,73) : Die erste Anwendung fand das beschriebene 
Verfahren bei der Trennung der Neonisotope durch HERTZ (61). Seine 

Apparatur bestand aus 24 Gliedern; die Ton- 
Tabelle 4. 

Z e i t l i c h e r  Ver l au f  
der  N e o n t r e n n u n g  
nach  HARMSEN" (64). 

Zeit in Std. V~t ° 

0 9 :1 
2 2 , 5 : 1  
4 ,5  1 , 3 : 1  

11 1 :1 
t 4  1 :1,3 
20  1 : 2 , 5  
24  ~ : 2 ,5  

rohre, aus einer kaolinreichen Feinschamotte, 
hatten einen Innendurchmesser yon 5 ram, 
R und T waren je 30cm lang, so dab der 
Bruchteil [ gleich 1/a war. Das leichte Ende 
hatte einen Inhalt von 301, das schwere yon 
400 ccm. Die Apparatur wurde mit Neon yon 
10mm Druck geffillt; im Betriebe stellte sich 
unter der Wirkung der Pumpen ein Druck- 
unterschied yon 2,5 mm Hg zwischen schwerem 
und leichtem Ende ein. Nach vierstiindigem 
Betrieb wurde ein Endzustand erreicht, in dem, 
ausgehend vom normaten Gemisch V2~- 9:1, 

20__ im schweren Volumen ein solches vom Mischungsverh~ltnis V2~- t ,25:1 
entstanden war. Die Menge des dabei gewonnenen Endprodukts betrug 
4 ccm yon Atmosph~rendruck. 

Mit einer Apparatur, bestehend ans t9 Gliedern [ ~  0, 5 Gliedern 
/ = t/6, VL = t0 1, V s = 50 ccm, erhielt HARMSEN (64) den in Tabelle 4 
wiedergegebenen Verlauf der Trennung. Das Mischungsverh~tnis stellte 
er durch HFS.-Beobachtung fest (vgl. Abb. 6). Tabelle 4 zeigt, dab im 
Sinne der oben entwickelten Theorie die Glieder ] =  0 einen gr6Beren 
Trennfaktor ergeben, dab aber die Trennzeit viel gr6Ber wird x. 

Wassersto/]  (H: D = 99,98: 0,02) : Die Reindarstellung des D~ gelang 
HARMSEN, HERTZ und SCHUTZE (68) - -  nachdem HARMSEN schon das 
Neon 22 rein erhalten hatte - -  mit einer 48gliedrigen Apparatur. Die 
ersten 6Glieder batten der Reihe nach /-Werte: t/4, t/6, t /6,  1/8, 1/t0, 
t / t2  und bestanden je aus 4 parallel geschalteten Tonrohren, die in 
einen GlasmanteI eingeschlossen waren; dem grSfleren Transport ent- 
sprechend, waren diese Glieder auch mit gr613eren Pumpen versehen. 
Hierauf folgten 6 einfache Glieder mit / =  t/6 und dann 36 mit / = 0 .  
Das leichte Ende hatte 20 1 Inhalt, das schwere bestand lediglich aus 
einem Spektralrohr zur Beobachtung des schweren Gemisches. Der ein- 

x HERTZ ha~e bei gleicher Trennzeit viel grSl3ere Endvolumina. 
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geffillte Wasserstoff war aus der Kalilauge einer technischen Wasserzer- 
setzungsanlage dutch Reduktion von Wasserdampf an Magnesium herge- 
stellt und enthielt ungef~hr t%o des schweren Isotops. Da dies fast 
vollst~ndig (H~:HD:D~=x~:2xy:y 2, wenn H : D = x : y )  als HD vor- 
handen ist, h~tte die auf dieses Gemisch angewandte Trennung nur 
~0%iges D~ ergeben k6nnen; deshalb wurde in der Mitte der Apparatur  
ein Entladungsrohr betrieben, das dauernd die HD-Molekfile zerschlug 
und damit an dieser Stelle die Einstellung des den Wahrscheinlichkeits- 
gesetzen entsprechenden Gleichgewichtes zwischen Ha, HD und D 2 ge- 
wAhrleistete. 

Schwierigkeiten ergaben sich durch Verunreinigungen. 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 ~1o6 
m6glich,da hierbeieingroBer .,~ 
Teil des D~ mit in die Kohle '.~ ~0 ~ /  
ging. Deshalb wurde dem _~ " 
Gemisch ein geringer Pro- ~ °a la 
zentsatz Neon zugeffigt, der s 6'h~nu~m~ 

sich dann als Filter zwischen Abb. t7. Konzentrat ionsvertei tung bei der  Reindars te l lung 
D~ und die Verunreinigungen aes  schweren Wasserstoffs  mater Neonzusatz.  E ~ Stelle 

legte, so dal3 sich eine Kon- des EntladungsrohreS.W. NaChscHOTzEH. (68).HARMSEN' G. HERTZ und  

zentrationsverteilung gem~B 
Abb. 17 einstellte. Nun war es leicht, die Verunreinigungen auszufrieren, 
dann alas Neon abzupumpen und den schweren Wasserstoff frei yon 
Verunreinigungen zu erhalten. 

Nach einer Betriebsdauer yon 20 Stunden konnte zum erstenmal 
reines D, gewonnen werden; dann, nachdem die Apparatur zum grol3en 
Teil mit D geffillt war, wurde alle 8 Stunden I ccm reines D2 yon Atmo- 
sph~rendruck 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 gew6hnlichen 
Wasserstoffrohr auf dieselbe Platte belichtet. Bei der einen Aufnahme 
war das obere, bei der anderen das untere Drittel der Platte verdeckt. 

KohlenstoH (C 12 : C ~3 ~ 99 : t);  Stickstof[ (N x4 : N 15 = 99,62 : 0,58): 
Durch Anwendung des Verfahrens auf Methan gelang HERTZ (68) die 
Darstellung eines Gemisches mit mehr als t0% C x3. Weitere Versuche 
mit der HERTzschen Anordnung ffihrten WOOl)BRIDGE und JEI~KII~S 
(74, 75) und WOOI)BRII)GE und SMYTI~E (76) durch. Sie erzielten mit 
einer 35gliedrigen Apparatur eine Anreicherung des Kohlenstoffs auf 
t3 % C ~3, d .h .  um den Anreicherungsfaktor A-----t4, und des Stickstoffs 
auf 3% N ~5, d. h. um einen Faktor  A----t0. 

15. M~ngel des ersten HERTZschen Verfahrens. Bei der Trennung 
der Wasserstoffisotope hatte sich gezeigt, da~ sich am schweren Ende 
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der Apparatur trotz Fiillung mit bestgereinigtem Gas Verunreinigungen 
sammeln, die haupts~ichlich aus der grol3en inneren Oberfl~iche 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 erwartende Endzustand 
einstellen konnte. Als weiterer Nachteil erwies sich die Adsorption des 
Fiillgases an der Tonwand; sie verl~ingerte die Einstellzeit insofern 
betr~ichtlich, als jeweils ein Austausch der Isotopenzusammensetzung 
zwischen adsorbierter und gasfSrmiger Phase abgewartet werden mul3te. 

~, Eine Behebung dieser M~ingel 
mul3te daher notwendigerweise in 

~ ' - - - - "Y--~ ' - -~  ) der Beseitigung des Tonrohres be- 
stehen. Deshalb konstruierte HERTZ 

c~ (69) eine Diffusionspumpe, welche 
die Eigenschaft hat, aus einem Gas- 

( gemisch vorzugsweise den einen 
8,411 , ~ Bestandteil abzupumpen. 

20 

A 

W 
Abb. t8. Trenupumpe nach G. HE~tTZ (69). 

(Statt  E oberhalb A ist C zu lesen.) 

-B 

i 
25 

Abb, t9. DiffusionsspaR tier HER'rzschea 
Trennpumpe. 

16. Wirkungsweise des zweiten HERTZschen Verfatlrens. Abb. t8 
zeigt die Konstruktion einer solchen Pumpe, Abb. 19 speziell den Dif- 
fusionsspalt mit den yon HERTZ gew~ihlten Mal3en. Ein Hg-Dampfstrahl 
strSmt im Rohr A hoch und gelangt gegen den wassergekiihlten glocken- 
f5rmigen Mantel B. Dort wird er in 2 Teile zerlegt, der Kern str6mt 
weiter im Rohr B und wird kondensiert, der Mantel des Strahls wird 
abgesch~ilt und kondensiert an der Wand der Glocke. Befindet sich 
im Raum D ein Gasgemisch, so diffundiert dieses l~ings der gestrichelten 
Linie (Abb. 19) in den Dampfstrahl hinein, die leichtere Komponente 
schneller als die schwere, so datt in jedem Augenblick der Kern des 
Strahles gegentiber dem Mantel, also auch das in B fortgeftihrte Gemisch, 
an leichter Komponente angereichert ist, w~ihrend das an der Stelle D 
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bei der Kondensation des Mantels ausgeschiedene Gemisch reicher an 
schwerer Komponente ist. 

Das bei B abgeffihrte leichte Gemisch wird dem leichten Volumen V L 
(Abb. 18) zugesetzt, eine gleichgrol3e Menge Gas str6mt bei E dem 
Diffusionsspalt zu. Das schwere Gelnisch sammelt sich in D und gleicht 
seine Konzentration allm~thlich fiber den Raum H durch Diffusion mit  
dem schweren Volumen Vs aus. Der Endzustand ist dadurch charakte- 
risiert, dab das bei E zustr6mende Gemisch dieselbe Zusammensetzung 
hat wie das bei B abgehende. Er  wird erreicht, wenn das Gemisch D 

L 

k 

I I t l I 

Abb. 20. Apparatur  mi t  mehreren hintereinandergeschalteten Trelmpumpen. Aus H. BARWICI-I (71). 
(Start  E ist  C zu lesen.) 

so schwer geworden ist, dal3 durch die vermehrte Diffusion des schweren 
Anteils yon D nach B das Leichterwerden des bei E einstr6menden Ge- 
misches gerade kompensiert wird. 

Auch bei dieser Methode ist es m6glich, eine beliebige Anzahl yon 
Gliedern hintereinander zu schalten, indem man die leichte Seite des 
vorhergehenden sinnvoll mit  der schweren des folgenden Gliedes ver- 
bindet, wobei man nur daffir zu sorgen hat, dab die Konzentrationen 
der verbundenen Seiten sich gut ausgleichen. Zu diesem Zwecke l~il3t 
man - -  auch um das Apparaturvolumen m6glichst klein zu machen - -  
das leichte Gemisch der k-ten Pumpe durch den Raum H der ( k +  1)ten 
str6men, wie Abb. 20 zeigt. Zu Beginn des Versuchs ist wieder die ganze 
Apparatur  mit normalem Gemisch geffillt. Am Anfang der Trennung 
schafff das Glied k schweres Gemisch vom Mischungsverh~ltnis VD 
durch Diffusion von D nach H und durch Konvektion von H zum 
(k- - l ) t en  Glied und leichtes Gemisch vom Mischungsverh~tltnis VB 
zurn ( k + t ) t e n  Glied. Es entmischt also das Gas mit dem Trennfaktor  
q=VD/VB. Am Ende der Trennung ist im station~ren Endzustand die 
Zusammensetzung der Str6me B --~ C und F --> G (vgl. Abb. 20) dieselbe, 
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und ganz analog zum ersten HERTZschen Verfahren Andert sich das 
Mischungsverh~iltnis der Str6me durch die Trennebenen t,  2 usw. yon 
Glied zu Glied um den Faktor q: 

l T k : q  T k+l" 

Ebenso gilt ffir Anfang und Ende der Apparatur 
Gleichung (t 2) : Q :  qZ. 

Zu einer theoretischen AbschAtzung der Gr6fle 
des Trenn/aktors eines Einzelgliedes dieser Art 
gelangte BARWICH (71) durch eine starke Verein- 
fachung des Diffusionsvorganges im Spalt der 
Pumpe. Er liil3t nach Abb. 21 aus einer kreis- 
f6rmigen 0ffnung 0 einen homogenen Dampfstrahl 
mit der Geschwindigkeit v ausstr6men; am Rande 

Abb. 2t.  
Modell des Diffusionsspalts der 0ffnung verteilt er gleichmABig punktf6rmige 
derTrennpumr~ zur Be~ech- Quellen, aus denen das Gasgemisch in den Dampf- 
nungdesTrennfaktors .  Nach 

H. B . . . .  c~ (el/. strahl tritt. An diesem einfachen Modell berechnet 
er die Gasmengen, die bei der Diffusion in den 

str6menden Dampf innerhalb bzw. auBerhalb des kreisf6rmigen Rohres K 
abgefiihrt werden. Diese Mengen sind fiir die verschiedenen Komponenten 
eines Gemisches verschieden grol3; aus den MengenverhAltnissen folgt 

sofort der Trennfaktor. BARWlCH erhAlt fiir q den 
Ausdruck 

v ( ,  , )  D~ 
l n q : 2  ( R - s - x o )  b~ D1 + l n - b ~ '  (t6) 

wo D x und D e die Diffusionskonstanten zweier 
Komponenten sind. Die Bedeutung yon R, s und 
x o ist aus Abb. 21 zu erkennen. Da in allen prak- 
tisch vorkommenden FAllen der 2. Summand klein 
gegen den t. ist, mfiBte hiernach q exponentiell 
mit der Geschwindigkeit v des Dampfes, und da 
letztere ganz rob proportional mit der Heizleistung 
ist, auch exponentiell mit dieser steigen. 

Eine noch weitgehendere Vereinfachung des Modells nimmt BLUMEN- 
THAI. (87) vor, indem er einen ebenen Diffusionsvorgang zwischen den 
Platten B, P und E der Abb. 22 seiner Rechnung zugrunde legt und ganz 
~ihnlich wie BARWlCH die zwischen B und P bzw. P und E abgeffihrten 
Gemische vergleicht. Er  kommt dann zu einer Abh~ngigkeit des Trenn- 
faktors v o n d e r  Dampfgeschwindigkeit, die durch Kurve I der Abb. 23 
dargestellt wird. 

Ffir den Verlau/der Konzentration in einer mehrgliedrigen Apparatur 
und den Einflul3 der Endvolumina auf diesen gilt dasselbe, was beim 
ersten HERTZschen Verfahren schon beschrieben wurde (vgl. Abb. t6). 

8 P ~" 

 lrJ II 
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Abb. 22. 
Modell des Diffusionsspalts 
der Trennpumpe zur  Berech- 
nung des Trennfaktors.  Naeh 

E, BLUMENTHAL (87). 
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Den zeitlichen Verlau/ der Trennung fibersieht man am besten an 
einer einzelnen Pumpe. Die Konzentration der leichten Komponente  
2 sei sehr klein, so dal3 also diejenige der schweren Komponente als 
unver~nderlich angesehen werden kann. Der Transport der leichten 
Komponente dureh die Schnittfl/iche SS (Abb. t 8) erh6ht einerseits die 
Konzentration 2L in VL, erniedrigt andererseits die Konzentrat ion 
~ i n  ITs: 

d 
at  ( V s . ~ s ) =  r = a . v ( k ' - - k L )  (17a) 

d 
27(VL '&)=  T = a ' v ( 2 ' - - & )  07b)  

v ist hierin die Str6mungsgeschwindig- 
keit. in den Rohren B, G, a deren Quer- 
schnitt; 2' bezeichnet die Konzentration 
des Gemisches in B L Zwischen 2' und 
ks besteht ~ bei kleinen Konzentra- 
t i o n e n -  definitionsgem~B [vgl. Glei- 
chung (1t)] der Zusammenhang: 

k' = q. ks. (t 8) 

Aus den Differentialgleichungen (17a, b) 

v 
Abb. 23. Verlauf des Trennfaktors  der 
Trennpumpe in AbhAngigkeit "con der Heiz-  
leistung nach Einstellung des Endzustandes 
(Kurve 1) oder naeh lest gew~thlten Ver- 
suchszeiten ~ra, %, re (Kurve I a, b, c). Zeit 
bis zur Einstellung des Endzustandesin  Ab- 
hfmgigkeit yon der Heizleistung (Kurve I1). 

Nach E. BLUMENTHAt, (87) (theoretischl, 

folgt in Verbindung mit (t8) fiir die Konzentration 2L 

2L = k0[V; ( l - q )  ~ , - a t n V L - - V s _ _ ]  
- ~  v ~ V s - q V L  l 

und fiir 2s ein analoger Ausdruck, wobei 2 0 die Ausgangskonzentration 
und :~= a . v  (q] Vs +t/VL)=I/T ein MaB ffir die reziproke Trennzeit ist. 
Bildet man die Variation yon t/v 

(+) ( ' ) ( ' )  =q.~ ~ +6  ~Z' 

so findet man folgenden interessanten Sachverhalt. Der Trennfaktor  q 
ist gemliB Gleichung (t8) gr6Ber als t ;  fiir eine Apparatur  mit  Z Gliedem 
wird der Gesamttrennfaktor qZ also eine grol3e Zahl (10---t000)2 $omit 
ist also die Trennzeit sehr stark abMngig yon dem sehweren Endvolumen, 
dagegen nur wenig abh~ngig yore leichten Endvolumen. Dies gilt bei 

x Der Ausdruck fiir den Transport am Anfang der Trennung - -  bzw. 
bei einer mehrgliedrigen Apparatur und unendlich grol3em schweren Ende 
angen~hert w~hrend der ganzen Trennung - -  kann auch hier in die Form 
G1. (15b) T = 2. w ( q - - t ) ,  wo w den FluB des Gemisches in g/sec miBt, 
gebrache werden. Vgl. S. 195 und sparer. 

2 DaB die ~bertragung der hier am einzelnen Trennungsglied gefundenen 
Ergebnisse auf eine Z-gliedrige Apparatur durch Einffihrung des Trerm- 
faktors Q =qZ qualitafiv zu rechffertigen ist, zeigt eine Rechnung yon 
S~ERR (83), der flit die Z-gliedrige Apparatur zu entsprechenden Ergebnissen 
kommt. 
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Abtrennung einer schwach vorhandenen leichten Komponente; im Falle 
einer schwach vorhandenen schweren Komponente ergibt eine analoge 
Rechnung das Umgekehrte. Gerade dasjenige Endvolumen also, das bei 

2,2 
~o 

Abb. 24. Konzentrationsverlauf in einer t2gliedrigen Apparatur 
aus Trennpumpen bei Neontrennung nach verschiedenen Trenn- 
zeiten in Stunden. Nach H. BARWICIt (72) (theorefiseh). 

grol3em Anreicherungsfak- 
tor m6glichst grol3 gemacht 
werden soll, bestimmt die 
Trennzeit wesentlich; ande- 
rerseits ist es ftir die Trenn- 
zeit mehr oder weniger 
gleichgfiltig, ob man viel 
oder wenig Substanz ge- 
winnen will. 

Eine eingehende theo- 
retische Untersuchung fiber 
den zeitlichen Verlauf der 

Trennung hat ]3ARWlCH (71) durchgefiihrt. Er setzt die Konzentrations- 
~tnderung in einer Pumpe gleich der Differenz der Str6me an leichtem 
Isotop durch die Schnittfl~chen t und 2 (Abb. 20) und erh~lt durch 

fg 

1 
V 
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Abb. 25. Abh~ngigkett  des Trennfaktors einer einzeluen Trennpumpe yon der Heizleistung.  
zip Druckunterschied zwischen leichtem und schwerem Ende. Nach H.  BARWICH (7~) (experimentell).  

L6sung der Differentialgleichung, wobei er als eine Randbedingung 
die konstante Konzentration am schweren Ende setzt, den in Abb. 24 
dargestellten Verlauf. Die dolt angegebenen Werte gelten ffir Neon 
(q= t,2) und eine t2gliedrige Apparatur. Man sieht, dab sich in diesem 
Sonderfall theoretisch nach 41/2 Stunden bereits recht nahe das Gleich- 
gewicht eingestellt hat. 

17. Abh~ngigkeit des Trennfaktors yon den Versuchsbedingungen. 
Die Trennungseigenschaften der einzdnen HERTZschen Trennpumpe 
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hat BARWICH (71) untersucht. Er  arbeitete zu diesem Zweck mit einem 
Neon-Heliumgemisch mit 24% He und 76% Ne und bestimmte die jeweils 
erreichte Gaszusammensetzung der schweren und leichten Fraktion nach 
tier W~mleleit f~ihigkeit smethode. 

Abb. 25 gibt die Abhiingigkeit des Trennfaktors v o n d e r  Heizleistung 
bei einer konstanten Versuchsdauer yon t 5 Minuten wieder. Kurve t 
zeigt die Messungen bei einem 
Dnlck yon 1,8 mm. Sie steigt e0 
zuniichst an, erreicht ein Maxi- 
mum, geht durch ein Minimum, 
um nach einem 2. Maximum 
wieder abzusinken. Fiir den 15 \ 
h6heren Druck yon 3,2 mm Hg 
ergibt sich ein ~ihnlicher Ver- 
lauf (Kurve 2). Eine andere ¢ 
Pumpe ganz gteicher Bauart  ¢t 1o 

k 
gibt die Kurve 3 ; geringfiigige, 
durch die Herstellung bedingte 
Unterschiede im Diffusions- 
spalt scheinen demnach einen s 
nicht unwesentlichen Einflul3 ~ 
auf den Trennfaktor  zu haben. 

Dieser Kurvenverlauf kann 
jedoch, wie ]3ARWICH gezeigt a 
hat, sehr einfach beeinfluBt und 
gfinstiger gestaltet werden, 
wenn man in das Rohr B 
(Abb. t8) einen Str6mungs- 
widerstand einbaut. In Abb. 26 ist der Einflufl eines solchen auf den 
Verlauf des Trennfaktors dargestellt. Kurve I gibt die Verh~iltnisse 
ohne Rohrverengung wieder, bei Kurve 2 hatte diese einen Durchmesser 
von 3 m m  und eine L~inge yon 5 cm, Kurve 3 ist mit  einer Kapillaren 
von 3 cm L~inge und t mm Dmr. gemessen, und bei K u r v e  4 war- eine 
Str6mung des Gases durch Schliel3en eines Hahns, der im Rohr G (Abb. 18) 
lag, fiberhaupt unterbunden x. Die Abbildung zeigt, dab mit h6her 
werdendem Str6mungswiderstand das Minimum mehr und mehr  ver- 
schwindet, das verbleibende Maximum breiter und h6her wird. Des- 
halb sind in der sp~iter zu besprechenden aus 48 Trennpumpen bestehenden 

1 DaB in diesem Fal le  i i be rhaup t  eine Trennung  a u f t r i t t  und  n i ch t  nu r  
ein starker Druckanstieg im teichten Volurnen, ist bedingt dutch geringe 
Schwankungen der Geschwindigkeit des Hg-Dampfstrahles. Wird dieser 
n~irnlich et~vas niedriger, damit also auch der Staudruck kleiner, so entweicht 
das Gas aus dem leichten Volumen rfickwiirts 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 ¥olumen eintTeten 
kann. 

700 /50 200 W~'/ 250 
W ~  

Abb. 26. Verlauf des Trennfaktors einer Trennpumpe in 
Abh~ngigkeit yon der Heizleistung bei verschiedenen 

Rohrverengungen. .Nach H. BARWlC~ (71). 
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Apparatur Str6mungswiderst~nde yon der Art wie bei Kurve 3 eingebaut, 
wobei der Heizwert der Pumpe auf den Wert gestellt ist, der dem 
Maximum yon 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, fiber die noch zu berichten ist, bei einem Ffillgas- 
druck yon etwa 2,mm Hg durchgeffihrt. 

Dieses sonderbare Verhalten des Trennfaktors scheint mit der 
Gleichung (t 6) yon BARWlCI~ in Widerspruch zu stehen. Diese ist jedoch 
nut  dann anwendbar, wenn sich bei einem Versuch tats~tchlich der 
stationAre Endzustand eingestellt hat. BARWICH hat jedoch mit einer 
konstanten Versuchsdauer von t5 Minuten gearbeitet; er glaubte, aus 

3 

2 
I 
1 

° /Av:Zu/T 
.,/A~YNe~ I 

10 

i 

b 
50 

Abb. 27. Trennfaktor der Trennpumpe Ifir verschiedene Gemische. Abszisse: d = t / D , z . - - t / D  1. 
Nach H. BARWICIt (71). 

den Ergebnissen bei niederen Heizleistungen auf die Einstellung des 
Endzustandes in jedem Falle schlieBen zu dfirfen. BLUMENTHAL (87) 
konnte aber zeigen, dal3 die Zeit bis zur Einstellung des Endzustandes 
exponentiell mit der Dampfgeschwindigkeit (Heizleistung) ansteigt 
(Kurve I I  in Abb. 23), und zwar starker als der Trennfaktor. Das hat 
zur Folge, dab bei konstanter Trennzeit 3 o der am Ende dieser Zeit 
gemessene scheinbare Trennfaktor ¢,o yon einer bestimmten Heiz- 
leistung ab wieder sinken muB, also ftir verschiedene Werte 3 o den in 
Abb. 23, Kurve I a, b, c, dargestellten Verlauf zeigen inuB, der die 
BARwlCI-Ischen Messungen bereits wesentlich besser wiedergibt. 

BLUMENTHAL konnte auch die M6glichkeit der Entstehung eines 
Minimums erkl~ren, indem er die Abh~ngigkeit des Trennfaktors vom 
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 Stauwiderst~tnde, die sich dem Hg-Strahl entgegenstellen, 
diese Gr6Be h einen Verlauf wie die Kurven t,  2 der Abb. 25 zeigt, was 
sich in einem ebensolchen Veflauf des Trennfaktors auswirkt. 

Die Gfiltigkeit der Gleichung (t6) flit verschiedene Gasgemische 
zeigt Abb. 27. Da der Trennfaktor bei Gemischen mit sehr verschiedenen 
Massen stark v o n d e r  Konzentration abh~ngt - -  bei Isotopen ist dies 
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nicht der Fall - -  ist bei den diesbeztiglichen Messungen in jedem Falle 
von dem Gemisch 1: t  ausgegangen worden. DaB der MeBpunkt ffir 
das leichte Gemisch He/H 2 aus der Geraden herausfAllt, dfirfte mit  
der VernachKtssigung des zweiten Summanden yon Gleichung (t6) zu- 
sammenh~ngen. 

SEERR hat versucht (83), die bei der HERTZschen Anordnung schlecht 
definierte und nach dem eben Gesagten offenbar stark von v abh~ngige 
Trennschicht zwischen Kern und Mantel des Hg-Strahls durch die in 

Tabelte 5. T r e n n f a k ± o r  
ftir v e r s c h i e d e n e  B a u t y p e n  

der  HERTZSchen T r e n n p u m p e  
nach  SHERR (83). 

Trennfaktor ffir Typ 
Gas Massen [ - - -  A B - -  7 C 

J 
CH, t6,17 J t,107 t,105 1,061 

Abb. 28. Gestaltung des Diffu- 
Ne 20,22 [ 1,198 t ,  ] 83 / 1,183 sionspaltesderTrennpumpe nach 
A 36,40 [ 1,154 t,140 / "],057 R. SaERR(g3). 

Abb. 28 dargestellte Formgebung der Dfise besser vorzugeben. Er  ffigt 
t2 Hertzpumpen (Typ A), 9 Pumpen seiner Bauart  mit c ~  t m m  
(Typ B) und 8 solehe mit c~ = 2 mm (Typ C) unter Zwischenschaltung 
yon Kapillaren mit 3 cm L~nge und I m m  Durchmesser zu einer Appa- 
ratur  zusammen und miBt den Trennfaktor  pro Pumpe. Die kleine Ta- 
belle 5 gibt seine Ergebnisse; sie zeigt, dab die ,,HERTzschen" Trenn- 
faktoren in keinem Falle erreicht werden. 

Wie neuerdings DE HEMPTINNE und CAPRON (84a), die den BAR- 
WlCHschen analoge Untersuchungen an der einzelnen Trennpumpe 
SHERRscher Bauart  durchffihrten, nachweisen konnten, ]iegt der MiB- 
erfolg SHERRs gerade in der Einffihrung einer Kapillaren in das Rohr B 
(vgl. Abb. 20) begrtindet. Ohne Kapillare erhielten die Genannten nAm- 
lich beim Typ B von SHERR einen Veflauf des Trennfaktors ~.hnlich dem 
in Abb. 26, Kurve 4 dargestellten, jedoch mit  wesentlich breiterem 
und flacherem Maximum der Kurve, w~hrend die Einschaltung einer 
Kapillaren ein Schm~tler- und Niedrigerwerden der Kurve, also eine 
wesentliche Verschlechterung der Trenneigenschaften zur Folge hat. 

18. Ergebnisse des zweiten HERTZschen Verfahrens.  Die ersten 
Versuche ffihrte HERTZ (69) mit einer 6- bzw. t 2gliedrigen Apparatur  am 
Neon durch, wobei als leichtes Ende ein 8-Liter-Kolben, als schweres 
Ende ein Spektralrohr zur Beobachtung der Anreicherung diente. Bei 
Verwendung yon 6 Pumpen erzielte er einen Trennfaktor Q = 3 ,  bei 
t2 Pumpen Q --- t0, d. h. also pro Pumpe q =  L2~. Der Endzustand im 
Falle yon t2 Pumpen ,~o . (Ve~= 1. t )  stellte sich dabei in 45 Minuten ein, 
wobei einmal innerhalb dieser Zeit das leichte Gas durch normales ersetzt 
worden war. Weiter wurden folgende Resultate mit  dem Verfahren erzielt : 
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Neon (Ne 2° : Ne 21 : Ne 2.2 = 90 : 0,27 : 9,73) : Mit einer 48gliedrigen 
Apparatur ,  V L = 10 1, V s--- Spektralrohr, p = 2,2 mm Hg, trennte ]3AR- 
WlCI~ (71) die Neonisotope Ne .2° und Ne .2~ in 5 Stunden bei einmaliger Er- 
neuerung am leichten Ende quantitativ. Eine Beobachtung des Mischungs- 
verhiiltnisses nach jeweils t2 Pumpen ergab einen konstanten Trenn-  
faktor  q = t,2 pro Pumpe, also innerhalb der Me8genauigkeit unabhAngig 
vom Mischungsverhliltnis. 

Sauersto[] (016 : 017 : O is = 99,76 : 0,04 : 0,20) : Da der Trennfaktor  
hauptsAchlich durch die Differenz der Wurzeln aus den Isotopenmassen 
gegeben ist [Gleichung (t6)], ist es vorteilhaff, eine Trennnng der Sauer- 
stoffisotope 016 und O is mit  H~O-Dampf stat t  mit  O~-Gas durchzuffihren. 
BARWlCH ffillte zu diesem Zweck das (leichte) Endvolumen obiger Appa-  
ra tur  mit  einer gesiittigten CaCl~-L6sung, die beim Eispunkt einen S~tti- 
gungsdruck des H.20-Dampfes yon 2, 5 mm Hg ergibt; das Anfangsvolumen 
V s hat te  einen Inhalt  yon 1200 ccm. Nach 75stiindigem Betrieb k a m  er 

1 6 _ _  von VI~ = 500 auf Vls--  t0, was er durch eine massenspektroskopische 
Aufnahme feststettte. Seine Theorie verlangt bei einem Trennfaktor  
q = t,23, den er aus seiner Formel und den Messungen am Neon berechnen 
kann, nach dieser Zeit ein VI~ = 7,4. Ffir das Zurtickbleiben des Ver- 
suchsergebnisses hinter diesem Weft macht  BARWlCH die Wasserhant  
auf den Glasw~tnden der Apparatur  verantwortlich, die ja am schweren 
Ende stets in Austausch mit der Gasphase tri t t  nnd dort neues O in 
zuffihrt. 

Argon (Aa6:A3S:A4°=0,31: 0,06:99,63): Mit seiner Appara tu r  
reicherte BARWlCH auch die Argonisotope A 3n und A 3s unter Verwendung 
der Endvolumina V s = t 0 1  und V L = t , t  1 an. In  VL brannte dabei  
wlthrend der 60stfindigen Trenndauer ein Magnesinmbogen zur Reinigung 
des Gases; Vs wurde a/le 3- -4  Stunden mit normalem Argon neu ge- 
ffillt. Das angereicherte Gemisch untersuchte SC~IOTZE (11) massen- 
spektroskopisch und fand statt  der normalen Werte 4o_ V36-- 330 und 

4 0  _ _  4 0  - -  4 0  _ _  V3s-- t660 die Werte Va6-- t0,6 und Vas-- t60, woraus sich q~O___ t,5 
und 4o _ q88 -  t,22 ergibt. 

Zur Erzielung eines Gemisches V4°= t wiederholten KOPFERMANN 
3 6  

und KRt3GER (77) diese Versuche mit der gteichen Apparatur  und  er- 
zielten in 300 Stunden, wobei alle 6 Stunden V s frisch geffillt wurde, 
500 ccm Gemisch vom Druck p = 2  m m  Hg und dem Mischungsver- 

, o _  (Abb. 29). h/iltnis Va6 --  t 
Kohlensto// (C zz : C lam 99:1) : Die erfolgreichste Anreicherung des 

1"2 Cla-Isotops, das im normalen Kohlenstoff im Verh~iltnis Via m t00 vor-  
handen ist, ffihrten DE HEMPTINNE und CAPRON (84a) mit 51 Gliedern 
der Bauar t  B von SHERR an Methan dutch. Das leichte Ende ihrer 
Apparatur  bestand hierbei aus einem AbsorptionsgefliB, das mit  Silikagel 
geffillt war und in fliissige Luft tauchte. Bei einer adsorbierten Menge 
yon 700 1 Methan stellte sich gerade der gewtinschte Arbeitsdruck yon 
t,8 m m  Hg ein. Vorversuche mit Gasgemischen hatten einen Trenn-  
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faktor ql~ = t , t8  erwarten lassen; dieser wurde jedoch nicht erreicht, 
sondern es stellte sich nach etwa 30 Std. ein station~irer Endzustand 
ein, der auf der schweren Seite ein Gemisch vom Mischungsverh~ltnis 
Vlg = 3 lieferte. Nach einer einmaligen Erneuerung des gesamten ad- 
sorbierten Methans stellte sich nach weiteren 30 Std. ein Gemisch mit  
VI~ = 1 (C~ 2"-C~2C~3".C~32 = t :2: I) auf der schweren Seite ein. Zur Be- 
st immung des Mischungsverh~tltnisses diente die Aufnahme der SWAN- 
Banden (vgl. Abb. 30). Besonders bemerkenswert an diesen Versuchen 
ist die durch den WegfaU der Kapillaren bedingte aul3erordentliche 
Verktirzung der Trennzeit. 

Sticksto/[ (N 14". N 15 = 99,62:0,38) : 2"~ "~ ) 
KR/JGER (86) trennte in einer 42glie- ~ ~ 
drigen H e r t z a p p a r a t u r ,  ausgehend 

a b 

b 

Abb. 29. Interlerenzspektrum einer Linie yon an- Abb. 30, Bandenspektrum (SWA~-Banden) yon 
gereicherten Argongemischen: a V~g=0,8; b V[," = 2  Kohlenstoffgemischen: a Natiirliches Gemisch 

(V~:natlirI = 339), Nach H. KOPFERMANN und (Via z = t00);  b angereichertes Gemisch ( V l g = t ) .  
H. KROGER (77)" Nach M. DE HE~tPTINNE und P. CAPRON (84a). 

yon normalem Stickstoff V 1~15-- 250, die Molekfile N.~* und N14N is, fiir die 
theoretisch q~s 9 ---- t A erwartet wird, bei 42 Gliedern also ein Gesamttrenn- 
faktor Q = 5 0 .  Mit VL----25 1, Vs----500ccm erhielt er in t20 Stunden 
ein Endgemisch V~ ---- 4,4, d .h .  Q = 28 oder q----t,08. 

Da ffir spektroskopische Untersuchungen der Isotopieeffekte an 
Bandenspektren Gemische yon V ~ t n6tig sind (N 14:N 15 = x: y gibt 
N14 .N14N15.Nl~_~s .~- ,~7~  g i n g e r  in einem zweiten Versuch yon 
einem Stickstoff aus, der durch UREY bereits auf V~ ~-. 50 angereichert 
war. Stat t  des erwarteten MischungsverhAltnisses V]~ m 3 erhielt er nur 

1 4 _ _  • ein Gemisch mit  V15--4, Abb. 4 gibt eine Aufnahme des Banden- 
spektrums dieses Gemisches wieder. 

Vergleich der beiden HERTzschen Methoden: Den Fortschritt  der 
zweiten HERTZschen Methode gegenfiber der ersten zeigt folgender Ver- 
gleich am Neon: 

HERTZ I ,  Z = 24, 5 Glieder [ =  t/2, 19 Glieder ] =  0 gibt in t t Stunden 
° = w o b e i  q l  o = 

HERTZ II ,  Z = 1 2 ,  gibt in 45 Minuten V~°-~t, wobei 2 o  qe~ --  t ,2t. 
Anfangs- und Endvolumen waren in beiden Fiillen ungef~hr dieselben. 



t 9  2 ~\?'. TVVALcHE R • 

C. Trennung durch fraktionierte Destillation. 

19. Dampfdruck yon Isotopen. Der Dampfdruck eines homogenen 
festen K6rpers kann durch Integration der CLAUSIus-CLAPEYRONschen 
Gleichung gefunden werden. Da der Temperaturverlauf der spezifischen 
Wiirme nur fiir den festen K6rper aus der DEBvEschen Theorie folgt, 
ist diese Integration auch nur ffir den festen K6rper vollst~indig durch- 
fiihrbar; dazu sind allerdings noch bestimmte Annahmen fiber den festen 
und gasf6rmigen Zustand der in Frage stehenden Substanz nbtig (214). 
UREY, BRICKWEDDE und MURPHY z. t3. (1 oo) haben zur 13erechnung des 
Dampfdruckes des hypothetischen festenWasserstoffes folgende Annahmen 
gemacht: t. Im festen Wasserstoff bleibt die Molekelstruktur erhalten; 
die Rotations- und Schwingungsenergie der Molekfile im festen und 
gasf6rmigen Zustand ist gleich groB und braucht daher bei der 13erechnung 
des Dampfdruckes nicht berticksichtigt zu werden. 2. Die freie Energie 
- -  alas thermodynamische Potential F - -  des festen K6rpers kann aus 
tier DEBx~Eschen 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: 

In p =-R--~- + ~-  + + ~ - + l n R  2 R T  " (t9) 

Hierin ist E '  die Nullpunktsenergie des festen K6rpers, bedingt clutch 
die Nullpunktschwingungen der Molekfile gegeneinander (die Nullpunkts- 
energie der Eigenschwingung fiillt heraus, da in fester und gasf6rmiger 
Phase nach Voraussetzung t gleich groB) ; ~b (M, T) ist ein aus der DEBYE- 
schen Theorie zu entnehmendes Integral, das die Grenzfrequenz vg und 
damit die Masse enth~ilt; ferner sind M das Molekulargewicht, C die 
Saekur-Tetrodekonstante und Z die Verdampfungsw~irme beim absoluten 
Nullpunkt. 

Man sieht aus Gleichung (19), dab der Dampfdruck des festen K6rpers 
yon der Masse M abh~ngig ist, dab er also ffir festen Wasserstoff und 
festes Deuterium verschieden sein wird. Die Masse ist in Gleichung (t9) 
in den drei ersten Gliedern enthalten, wenn man die Verdampfungs- 
w~irme am absoluten Nullpunkt Z ffir isotope Molek/ile gleichsetzt. 
Macht man die Annahme, daB die DEBYEschen Grenzfrequenzen in 
reinem festen Wasserstoff und reinem festen Deuterium sich umgekehrt 
wie die Wurzeln aus den Massen verhalten, so kann man das Verh~iltnis 
der Dampfdrucke der beiden Substanzen angeben: 

ln__p~_ _ I ~ 3 ¢v~r~ (20) p, ~ (El-- E~) + -~ (q~l --  q52) + ~- In M," 

Hierin beziehen sich die Indices t bzw. 2 auf H bzw. D. Ffir die Mole- 
kfile H 2 und HD ergibt sich aus Gleichung (20) amTripelpunkt (13,95 ° K) 
Pa, : PaD = 2,69. 
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Ftir die fltissige Phase kann der Dampfdruck im allgemeinen nicht 
berechnet werden, da der Verlauf der spezifischen WArme bei tiefen 
Temperaturen - - w o  grol3e Differenzen in den Dampfdrucken der Iso- 
topen zu erwarten sind - -  experimentell nicht bekannt ist und die 
Theorie nichts dartiber auszusagen vermag. Doch ist anzunehmen, 
dab wenig oberhalb des Tripelpunktes das fiir den Tripelpunkt er- 
rechnete Dampfdruckverhaltnis noch ungef~hr gelten wird. Deshalb 
werden Fraktionierungen immer in der N~he des Tripelpunktes durch- 
geftihrt. 

Mit wachsender Masse wird das VerhXltnis der Dampfdrucke isotoper 
K6rper sehr rasch kleiner. Ffir Neon ergibt das Experiment (21o) 
PNe,o :PNe" = t,058 in guter 13bereinstimmung mit der Theorie. 

20. Verlauf und Ausbeute der Destillation. Liegt ein Isotopen- 
gemisch S, L vor, und nimmt man an, dab dies den Gesetzen einer 
idealen LSsung gehorcht, so ist die Konzentration der Komponente S 
in der Dampfphase proportional dem Dampfdruck der rehlen Kom- 
ponente S und der Konzentration der Komponente S in der LSsung; 
entsprechendes gilt ftir die Komponente L. Es wird also ganz analog 
den Verh~ltnissen bei der Elektrolyse: 

V s (Ns /NL)I l f l s~ ig  ( L)flfissig PL 
( d N s / d Y L ) d a m p f  = (VL)S dampf - -  PS -~- q" (21) ~ (8) 

Wird eine solche L6sung, ausgehend vom Anfangsvolumen Vo, destil- 
liert, so wird die fltichtigere Komponente bevorzugt im Destillat vor- 
handen sein. Im Riickstand mit dem Endvolumen V findet man die 
weniger fliichtige Komponente angereichert. Der Zusammenhang 
zwischen Anfangs- und Endkonzentrationen in der Destillierblase ist 
fiir den Fall, dab der Dampf dauernd im Gleichgewicht mit der Fltissigkeit 
ist, gegeben durch die schon von der Elektrolyse bekannte RAYLEIGH- 
Formel: 

[L]0 (Csl (22)----(t0) EL] \ [ S ] o ]  - -  

Der Trennfaktor q ist nactl Gleichung (2t) das Verh~tnis der Dampf- 
drucke der reinen Komponenten. Er ist bei den meisten Isotopen- 
gemischen eine Gr6Be, die nur wenig grSBer als Iist .  Bei der Elektrolyse 
der Wasserstoffisotope, die einen Trennfaktor q-----5 aufwies, war es 
aber nach Abb. 9 bereits nStig, das Volumen auf den t0-Sten TeLl zu 
verringern, um 98%iges schweres Wasser zu erhalten. Dementsprechend 
wird eine Destillation selbst lmter Zuriicklassung eines beliebig kleinen 
Restes nut zu einer mASigen Anreicherung ftihren. Eine wirksame, auf 
dieser Methode aufgebaute Isotopentrennung erfordert daher, analog 
dem HEl~TZschen Verfahren, eine offmalige Wiederholung des Prozesses; 
eine Versuchsanordnung, die dies leistet, ist aus der Technik der Gas- 
trennung in Form der RektifikationssAule bekannt. 

Ergebnisse der exakten Naturwisseaschaften. x v n I .  t 3 
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21. Prinzip der Rektifikation. Abb. 31 zeigt das Prinzip einer Rekti- 
fikationss~ule (R. S.). Ein senkrechtes Rohr ist in horizontale Kammern, 
die B6den unterteilt. Jeder Boden steht mit dem darunter liegenden 
durch ein ~berlaufrohr R und mit dem darfiber liegenden durch einen 
Kamin K in Verbindung. Die B6den sind bis zum Ubertaufen mit dem 
zu frennenden flfissigen Gemisch geffillt. Ober jedem Boden befindet 
sich die Dampfphase im Gleichgewicht mit der Flfissigkeit. Am oberen 
Ende der.SAule ist ein Kondensor angebracht, der den Dampf in dieser 
Kammer stets kondensiert, .am unteren Ende befindet sich ein Ver- 

, , ~  dampfer, der stets ffir vollst~ndige Verdampfung der 
L ,r dolt vorhandenen Flfissigkeit sorgt. 

Die SAule sei mit ei nem Isotopengemisch, das eine 
t geringe Menge schwerer Komponente enth~lt, geffillt. 
; Die Konzentration der schweren Komponente ill der 
I ,-, , - , t ~  Flfissigkeit sei a in der Gasphase 2 : u n d  d e m e n t - k ~ r  
~ F ~ I ~  sprechend die Konzentrationen der leichten Kom- 

R~|I~K~|IIr, ,-, IF Ilk ponente 1--a bzw. t--27. Dann besteht zwischen 
diesen Gr6Ben definitionsgem~i3 der Zusammenhang: 

I! II 
, - ,  . . I  IJ-,,-r , q,. 

(q = Dampfdruck des leichten Isotops, dividiert durch 
Dampfdruck des schweren Isotops gr613er t), der ffir 

~ ~ ~  ldeine a bzw. 2: lautet: 

2: - -  ~' .  ~. (23) 

Im Boden k sollen sich Mk g des schweren Isotops 
Abb. 3l. Prinzipieller befinden. Ferner sollen im Verdampfer pro Sekunde w g Aufbau einer 
Rektifikationss~uXe. fliissiges Gemisch verdampft und im Kondensor w g 

gasf6rmiges Gemisch kondensiert werden (totaler 
Rfickflul3), so dab ein Gasstrom w g/sec durch die S~ule nach oben und 
ein Flfissigkeitsstrom w g/sec nach unten fliel3t. Jeder Boden empfAngt 
so - -  in Analogie zu den einzelnen Gliedern der HERTZschen Anordnung - -  
Gas vom darunter liegenden und Flfissigkeit "~om darfiber liegenden 
Boden und gibt gleiche Mengen Gas bzw. Flfissigkeit nach oben bzw. 
unten ab. Die Str6mungsgeschwindigkeit soll so langsam sein, dab in 
jedem Boden zu jeder Zeit das durch Gleichung (23) beschriebene Gleich- 
gewiclat vorhanden ist. Die durch diese Str6me bedingte Anderung der 
Menge M~ ist dann gegeben dutch die Gleichung 

dM~ 
dt  = W ' a k + l - - W a k  + W ~ _ l - - W  27~. 

Im Anfangszustand ist die S~ule fiberall mit gleichem Gemisch 

(2:a, aa) geffillt, also gilt fur alle k 2:~ = q' ~k, und damit wird d-d~ -~ 0 ffir 

alle Glieder bis auf das erste und letzte. Im Kondensor ( k = Z +  t) ist 
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n~tmlich immer az+l = Zz+t = ,Y,z, also wird ffir das Glied Z 

dMz 
at = w  (q' ~ z - l - ~ z )  

oder, da im Anfang ~z-t-----az = ~ ,  

dMg 
dt -- w . ~  (q'-- t ) .  

q' ist kleiner als t, also nimmt die Menge an schwerer Substanz im Glied Z 
ab oder, anders gesagt, tri t t  ein Transport 

T---- w. ~a ( t--q ')  (24) ~ (t 5 b) 

an schwerer Substanz nach unten auf. Ganz entsprechend findet man 
im Glied k = t eine Zunahme 

dMl 
dt - w . ~ , , ( t - - q ' ) .  

Schreitet der Vorgang fort, so werden, yon den Enden ansgehend, 
allm~ihlich die mittleren Kammern yon einer Konzentrations~tnderung 
erfagt, bis schlieBlich die ganze SXule sicI1 in einem station~ren End- 
zustand befindet, der dadurch gekennzeichnet ist, daI3 in jeder Kam- 

dMk 
mer k ~ - - 0 ,  also mit Gleichung (23) 

ok (q '+  ~) = ~+ t  + q '~_~. 

Ffihrt man auch hier die Grenzbedingungen ein, am Verdampfer 
a0 = Z0 = al und am Kondensor az+~ = Zz+~ = Zz ,  so erh~tlt man ganz 
allgemein fiir den Endzustand der S~tule 

~ + , - -  q'a~. (tt) 
Entsprechende Konzentrationen in zwei aufeinanderfolgenden B6den 
unterscheiden sich also gerade um den Trennfaktor. Das Verh~iltnis der 
Konzentrationen am oberen und unteren Ende der S~tule ist bei Z B6den 
wieder gegeben durch den Gesamttrennfaktor: 

~1 q,Z oder genauer Q = ~ = q,Z (t 2) 

Ist die Bedingtmg, dab in jedem Boden w~hrend des ganzen Versuchs 
das dutch Gleichung (2t) bzw. (23) dargestellte Gleichgewieht herrscht, 
nicht genau erftillt, so wird man dem dadureh Rechnung tragen k6nnen, 
dab man entweder einen ,,wirksamen Trennfaktor" qw oder eine ,,wirk- 
same B6denzahl" Z~ definiert, indem man aus dem bei der Trennung 
sieh ergebenden Gesamttrennfaktor nach Gleiehung (t2) die eine der 
Gr6Ben bei Vorgeben der anderen bereehnet. 

22. Versuehsanordnung. Da der Tripelpunkt der zu rektifizierenden 
Gase meist bei sehr tiefen Temperaturen liegt (H 2 t3,95 ° K, Ne 24,57°K), 
ist das Problem der Isotopentrennung dutch Rektifikation in solehen 

13" 
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II 

I 

F~illen gleichzeitig ein k~iltetechnisches. 
Eine Anordnung von grol3er Vollkommen- 
heit ffir diesen Zweck haben KEESOM und 
seine Mitarbeitel: entwickelt (95, 2ol ,  l o6 ,  
11o). Die Rektifikationss~iule (Abb. 32) be- 
steht aus Glas, das wegen seiner niedrigen 
W~irmeleitf~ihigkeit einen geringen Ver- 
brauch an Kfihlfliissigkeit gew~ihrleistet. 
Sie enth~ilt 85 B6den yon je I ccm Inhal t  
und tr~igt am unteren Ende einen Yer- 
dampfer mit einem Volumen yon 250 ccm. 
Durch das Rohr a, das zur Entnahme von 
Gasproben aus dem Verdampfer dient, 
sind die Zuleitungen ffir eine Heizspirale 
eingeffihrt. Die S~iule ist yon einem 
evakuierten versilberten Glasmantel mit 
Sichtstreifen umgeben, das Ganze steckt  
in eillem Devargef~il], das w~ihrend des Be- 
thebes mit flfissiger Luft geffillt ist. Dem 
Kondensor am oberen Ende der S~iule 
wird aus einem Reservebeh~ilter, der sich 
fiber der Rektifikationss~iule befindet ,  
fiber einen automatischen Regler flfissiger 
Wasserstoff zugeffihrt. Die HShe des 
Ganzen betr~igt 3,5 m. 

Die Rektifikation geschieht wenig ober- 
halb des Tripelpunktes; beim Neon, mit 
dem KEESOM und seine Mitarbeiter haupt-  
s~tchlich gearbeitet haben, erfordert dies 
eine Heizleistung von t,52 cal/sec im Ver- 
dampfer, wobei sich am unteren Ende der 
S~iule ein Druck yon 35 cm Hg und am 
oberen ein solcher yon 34 cm Hg einstellt. 

23. Ergebnisse. Neon (Ne ~° : Ne 9a : Ne ~2 
= 90,0:0,27:9,73). In einer ersten Ver- 
suchsreihe ffillten KEESOM, VAN DIJK und 
HAANTJES (I06) die beschriebene Rekti-  
fikationssAule mit 4201 Neon, das dutch 
mehrmalige Destillation und Konden- 
sation gereinigt war. Nach t8stfindigem 
Betrieb, wiihrend dessen sich der Gleich- 
gewichtszustand eingestellt hatte, wurde 
am oberen (leichten) Ende eine Probe I yon 
41 Neon abgezapft. WAhrend der folgen- 
den 64 Stunden wurde fortlaufend leichtes 
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Neon, im ganzen 280 1, oben abgenommen, so dab am Ende dieser Periode 
nur noch wenig Fliissigkeit im Apparat  war. In weiteren t0 Stunden 
konnte sich wieder ein Gleichgewichtszustand ausbilden, und am Ende 
dieser Zeit wurde aus dem Verdampfer (schweres Ende) eine Probe I I  
von 5 I Neon entnommen. W~ihrend der ganzen Versuchsdauer waren 
im Kondensor 3001 fltissiger Wasserstoff verbraucht worden. Das 
Mischungsverh~ltnis der einzelnen Proben ergab sich aus Gasdichte- 
bestimmungen zu: normales Neon At.-Gew. 20,183, V~°= t0 ;  Probe I 
(leicht) : At.-Gew. 20,091, V~ ° = 2 t  Probe I I  (schwer): At.-Gew. 20,574, 
V~°=2 ,L  Da w~hrend der 2. Periode kein Gleichgewichtszustand in 
der S~ule vorhanden war und die in den Perioden t bzw. 3 erreichten 
Mischungsverh~ltnisse am unteren bzw. oberen Ende nicht gemessen 
wurden, kann die wirksame B6denzahl nicht angegeben werden. Rechnet  
man gfinstigstenfalls mit  den erzielten Endgemischen, so erhAlt man  aus 
Q = V I / V u = q  2 mit q = t , 0 5 8  Z ~ 3 7  wirksame BSden. 

In einer 2. Versuchsreihe wiederholten KEESOM und HAANTJES (110) 
den TrennprozeB t4mal,  indem sie die leichten und schweren Frakt ionen 
der einzelnen Rektifikationen geeignet zusammengaben und jeweils einer 
neuen Rektifikation unterwarfen. Dabei wurden insgesamt 6t28 1 Neon 
verarbeitet.  Das leichteste hierbei erzielte Gemisch hatte eine Zusammen-  

f i 0  _ _  3 0  _ _  setzung V2~-  46,5, das schwerste V2~--0,73. Die in gr6Berer Menge ab- 
gezapften Fraktionen betrugen t 35 1 mit  V~ ° -~ t,57 und t40 " 2o 1 mlt  V~ = 2t.  

WasserstoH (H : D---- 99,98:0,02). In einer der beschriebenen R.S .  
~hniichen SAule mit  1 t B6den erhielten KEESOM, VAN DIJK und I-IAANTJES 
(lo2)~ yon 401 Bombenwasserstoff mit  V~ = 32000 ausgehend, 2 1 Wasser- 
stoff mit  V~-----62, also mit  3 % HD. 

Anme~'kung. Durch Eindampfen yon fliissigem Wasserstoff auf 1/4000 
seines Volumens [vgl. Gleichung (22)] konnten UREV, BRICKWEDDE und 
MuRPI~Y (I oo) das Deuterium so weir anreichern (V~ = 500), dab sie damit  
zum erstenmal den Nachweis des schweren Wasserstoffisotops erbringen 
konnten. 

Wasser. Mit Hilfe einer ffaktionierten Destillation bzw. Rektif ikation 
des Wassers sollte es m6glich sein, sowohi D a l s  auch O xs anzureichern. 
WAHL und UPm¥ (21oa) fanden bei 23°C die Dampfdruckverh~ltnisse 
P~OH : PHOD = t,076 und #H~O~, : PH,O~ = t,009 X, was bei t00 B6den 
fiir HOD zu einem Trennfaktor  Q ~ t0 und ffir H~O TM zu Q = t ,6 fiihrt. 
In dieser Gr6Benordnung liegen auch die gemessenen Anreicherungs- 
faktoren (202, 2o3, 2o4, 2o9, 222, 222). 

D. Trennung  durch chemische Austauschreakt ionen.  

24. Chemisehe Gleichgewichte bei Reaktionen mit isotopen Mole- 
kfilen. Bereits bei der Erkl~rung der Trennwirkung der Elektrolyse 
beim Wasserstoff wurde die Austauschreaktion HI )  + H~O = H~ + H D O  

x Diese DampfdruckverhAltnisse wurden nach der RAYL~IGH-Formel 
bestilnmt. 
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herangezogen; es handelte sich dabei um den Austausch eines D-Atoms 
der gasf6rmigen Phase mit einem H-Atom der ftfissigen Phase. Die 
Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion 

K -- [HD] [HOH] 
[HOD] [H~] 

war experimentell zu } bis 4 gefunden worden (24) , wXhrend sie fiir den 
Fall, dab kein Austausch stattgefunden h~tte, den Betrag I hAtte an- 
nehmen mfissen. 

Sind ganz allgemein an einer chemischen Reaktion 2 Isotope L, S 
, beteiligt, etwa in der Form 

L X + B Y = B X + L Y  (a) 
bzw. 

S X  + B Y =  B X  + S Y ,  (b) 

so werden die Gleichgewichtskonstanten dieser beiden nebeneinander 
verlaufenden Reaktionen ein wenig voneinander verschieden sein, d .h .  
das Gleichgewicht der  Reaktion (a) wird z .B.  ein wenig mehr nach 
rechts verschoben sein als das der Reaktion (b) oder, anders ausgedrfickt, 

[LX] iB Y] [SX] [B Y] 
K ~ - ~  +Kb - [B~ IS Y] 

Diese Tatsache kann man auch so beschreiben, dab die Austausch- 
reaktion 

L X  + S Y ~ - L  Y +  S X  

eine yon I verschiedene Gleichgewichtskonstante hat:  

K =  [LX] [SYJ Ka 
[sx] [L~3 - K~ 

oder in etwas anderer Schreibweise 

K _  [L~/ESJC] _,_ 
-- [LY]/ESY] - -  t. (25) 

Der Z~hler des Ausdruckes (25) ist nichts anderes als das Mischungs- 
verhfiltnis der Isotope L u n d  S in der Verbindung mit X, der Nenner das- 
jenige in der Verbindung mit Y, d. h. die Konstante K ist im Shine der 
friiheren Definition der Trennfaktor q der Austauschreaktion. 

Zu einer Absch~tzung ffir die Gr6Benordnung yon q gelangten UREY 
und GREIFF (ZZ2) auf folgende Weise: Die Gleichgewichtskonstante 
einer Reaktion ist gegeben durch das Verhliltnis 

K =  /Lx" tsv 
/ s x :  

wenn ]LX USW. die sog. Verteilungsfunktionen der Moleldile L X  usw. 
shad: 

(2 ~)"'~ h~l ~ 
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L i s t  hierin die LOSCHMII)Tsche Zahl, Q die Zustandssumme, die fiir 
zweiatomige Molekfile E (I, v) 

Q =  l~,~ pi e ~ T ist. 

E (I, v) stellt die Energie eines Quantenzustandes mit den Quantenzahlen 
I und v dar, die in erster N~iherung durch die Gleichungen (t) und (4) 
gegeben ist. Man sieht - -  und das sollte gezeigt werden - - ,  dab die 
Verteilungsfunktion / yon der Masse abh~ngt, und zwar erstens im 
Gliede M 3!2 und zweitens in der Zustandssumme, wo sowohl die reduzierte 
Masse als auch das Tr~igheitsmoment des Molektils ekigehen. 

UREY und GI~EIF haben fiir ekie ganze Anzahl yon Reaktionen nach 
der skizzierten Methode die Gleichgewichtskonstanten und Trennfaktoren 
berechnet, wobei sie die Schwkigungsfrequenzen und Trligheitsmomente 
der Molektile aus spektroskopischen Daten entnommen haben; Tabelle 6 

Tabel le  6. G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  u n d  T r e n n f a k t o r e n  
y o n  A u s t a u s c h r e a k t i o n e n  n a c h  U R E Y  u n d  G R E I F F  (122). 

SO~ 6 + 2 H 2 0  xs (g) ~ S0~ s 4- 2 H ~ 0  TM (g) 
SO~ 6 + 2 H 2 0  TM (/l) ~- SO~ + 2H~O TM (/l) 
C0~ s + 2H~0  xs (/l) -~ C0~ s + 2H~O z6 (/l) 

C x2 + ClaO ~+_ C la + C1~O 
CI~ 7 +2HC13s ~_ CWo +2HC135 

K 

25*(3 3250C 

1,o57 t,oo5 
t ,028 - -  

1,110 t ,028 
1,074 1,030 
1,006 1,000 

25oC 325oC 

t,0281 t,0025 
1,014 - -  

1,054 1,014 
1,037 t,015 
1,003 1~0002 

gibt einen Auszug aus diesen Rechnungen. Wie man sieht, haben die 
Trennfaktoren, die mit solchen Austauschreaktionen zu erzielen skid, 
sehr kleine Werte. 

fidmlich klekie Werte des Trennfaktors liefert auch die verschiedene 
LSslichkeit yon Gasen in Fliissigkeiten, woftir die L6sung yon Amrnoniak 
in Wasser eki Beispiel ist. Das den schweren Stickstoff enthaltende 
Ammoniakmlolekiil N~SH 3 hat eine gr6Bere L6slichkeit als das N14H~, 
ekie Tatsache, die ihren Ausdruck ebenfalls in Form einer Reaktions- 
gleichung linden kann: 

N14Ha (Gas) + NlSHa (w~ss. Lsg.) = N15Ha (Gas) + N14Ha (w~ss. Lsg.), 

und ftir die dementsprechend der Trennfaktor 

(NI~H3/NI4H3) wi~ss. Lsg. 
q = (lqlsHa/NX~H3) Gas > t ist. 

25. Versuehsanordnung. Soll die Methode der Austauschreaktionen 
in wirksamer Weise, d. h. mit groBem Gesamttrennfaktor, zur Isotopen- 
trennung herangezogen werden, so ist wieder ekie Hinterekianderschaltung 

x ]3ei Reakt ionen,  an denen 2 Molektile des aus tauschenden  Isotops 
teilnehmen, ist q = I/K. 
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yon vielen Einzelprozessen n6tig. Dies gelingt in ganz ~hnlicher Weise 
wie die Rektifikation, wenn man als Reaktionspartner eine gasf6rmige 
und eine fifissige Phase verwendet und diese beiden wie im Rektifikations- 
prozel3 im Gegenstrom aneinander vorbeiffihrt, was zun~ichst fiir den 
Fall Ammoniakgas - -  Ammoniakl6sung beschrieben werden soll. 

Eine yon UREY und seinen 
Mitarbeitern ( 13o )  zu diesem 
Zweck entwickelte Rektifi- 
kationss~iule ist in Abb. 33 
skizziert. In einem Stahlrohr 
von t5 cm innerem Durch- 
messer und t 0,70m H6he sind 
62t kegelf6rmige Eins~tze an-  
gebracht. In der Achse dieses 
Rohres rotiert mit 200 his 
800 U/min eine oben, unten  
und zwischendurch mehrfach 
gelagerte Welle, die ebenfalls 
62t Kegel tr~gt. Jeweils ein 
Kegelpaar vertrit t  die Auf- 
gabe eines Bodens. Am oberen 
Ende der S~ule wird ein kon- 
stanter Strom Ammoniak- 
16sung zugeftihrt; er l~uft 
auf den feststehenden Kegeln 
nach unten, gelangt auf den 
n~chstfolgenden rotierenden 
Kegel, flieBt auf diesem in 
einem dfinnen Film nach 
aul3en und wird in feiner Ver- 
teilung abgesprfiht. Am un- 
teren Ende wird das gesamte 
Ammoniak aus der L6sung 
ausgetrieben; das L6sungs- 

Abb. 33. Rektifikationss~ule nach J . R .  H U F ~ A ~  mad wasser gelangt in den Abflul3, 
I-I. c. l~,~v C,so). das Ammoniak wird durch 

die SAule zufiick zum oberen 
Ende geffihrt. Auf seinem Wege tr i t t  es in sehr intensiven Austausch 
mit der groBen Oberfl~tche des Flfissigkeitsfilms trod der zerst~ubten 
L6sung; am oberen Ende verl~13t das Gas die SAule ins Freie. 

Man sieht leicht ein, dab die SAule auf diese Weise mit vollst~tndigem 
Rfickflul3 arbeitet; ebenso viel Ammoniak wie entweicht, wird in L6sung 
zugeffihrt. Bei der oben geschlossenen S~ule (vgl. § 21) tri t t  ein Trans- 
port an schwerem Isotop yon oben nach unten auf, die S~ule verarmt  
oben an dieser Komponente. Hier aber wird dauernd Gemisch der 
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natfirlichen Zusammensetzung oben zugeffihrt, die S/iule verh/ilt sich 
also so, als ob am oberen Ende ein unendlich gro0es Anfangsvolumen 
angebracht w/ire. Ffir die Trennung hat dies den grol3en Vorteil (vgl. 
Abb. 16), dab der Anreicherungsfaktor gleich dem Trennfaktor wird. 

Ist wieder die schwere Komponente in geringer Konzentration vor- 
handen (a<<t), so gilt ftir den Transport derselben am oberen Ende der 
S/~ule Gleichung (24), sofern nur im obersten Boden dauernd das Aus- 
tauschgleichgewicht besteht, d .h .  das Mischungsverh~ltnis des ent- 
weichenden Gases sich um den Faktor q' yon dem der zugeffihrten 
L6sung unterscheidet; und zwar gilt bier die 
Gleichung (24) nicht nur im Anfangszustand, 
sondern w/ihrend der ganzen Versuchsdauer his 
zur Einstellung des station/iren Zustandes. Der 
zeitliche Verlauf d e r  Trennung (vgl. Abb. 34) 
wird also n/iherungsweise so zu beschreiben 
sein, dab zun/ichst der unterste Boden (k =  t) 
seine Konzentration an schwerer Komponente er- 
h6ht, dann die weiteren B6den k = 2, 3 • • • (von  
z = 0 his Zo), w/ihrend der Rest der Saule (ober- 
halb zo) Gemisch der Ausgangskonzentration ent- 
h~lt. Der Tell der S/~ule, der bereits yon der 
Anreicherung erfaBt ist, wird dabei eine Kon- 
zentrationsverteilung aufweisen, die einem parti- 
kul/iren Endzustand entspricht, d .h .  fSr diesen 
Tefl der Saule wird Gleichung (t2) gelten. 
Nimmt man an, dab die Konzentration eine 
stetige Funktion der vom unteren S/iulenende gez/ihlten Koordinate z 
ist, so findet der beschriebene Sachverhalt Ausdruck in der Gleichlmg: 

Zo go 

f  ,tt* dz - - f   oH* dz= r . t, (26) 
0 0 

wenn H* der pro Zentimeter S/iulenl/inge tats~ehlich yon zu trennender 
Substanz erfiillte Raum, z0 die H6he der zur Zeit t bereits im partikulRren 
Endzustand befindiichen S~ule, T der Transport am oberen Ende und 
damit im ganzen nicht wirkenden Rest oberhalb Zo der S~ule ist; ao ist 
die Konzentration des Ausgangsgemisches und at die Konzentration am 
nnteren Ende zur Zeit t. Setzt man den Trermfaktor Q = qP~ ~ = Zahl 
der B6den pro Zentimeter) als stetige Funkfion der Koordinate z, so 
l~Bt sich nnter Zuhilfenahme der Gleichung (t2) die Gleichung (26) 
integrieren, nnd man erh~t  fiir die Zeitfunktion der Trennung: 

(1--ao) + a 0 1 n _ ~ =  Zlnq t (t--a0) In ~ ot "r - - -g- - .  T .  t =  - - .  (27) 

Z ist hierin die Zahl der wirksamen B6den, H der Raum der gesamten 
S/iule, der tats~tchlich mit arbeitendem Material erffillt ist, T = w ' a o  

~.=Z zJ [ 
k=7 ~ o" 

Abb. 34. Zur Berechnung des 
zeitlichen Verlaufs der Tren- 

hung in der UREvsehen 
Rektifikafionss~tule. 
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(l--q') ~-.w" ao(q--t) der Transport und q' der Trennfaktor des Einzel- 

prozesses. H 1 

Die ffir die Trennzeit maBgebende Zeitkonstante T--  Zlnq "aoW (q--l) 
ist also proportional dem Inhalt der SAule pro Boden (H/Z) und umge- 
kehrt propor t ional  dem Transport. 

26. Abh/ingigkeit des Trennvorganges yon denVersuchsbedingungen.  
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 yon den Versuchsbedingungen 
an den folgenden Austauschreaktionen nAher studiert. 

I N15H3 (Gas) -t-N14H3 (wAss. Lsg.) ~- N14H 3 (Gas) + N15Ha (wAss. Lsg.) 
II  N15H3 (Gas) +N14H3(alkohol. Lsg.) ~-N14Ha(Gas) + NnsH3(alkohol. Lsg.) 

I I I  N15Ha (Gas) +N~4H+TNO~- ~- N~H3 (Gas) + N15H+--NO~ - 

IV N15Ha (Gas) + (N14H+)~ - S O ; -  ~- N~4Hs (Gas) + (N~SH~+)2-- S Q - - .  

Bei den beiden ersten Reaktionen bewirkt die versehiedene L6slichkeit 
der Isotopenpartner die Trennung, wAhrencl bei den beiden Ietzteren 
zn diesem L6slichkeitsunterschied noch der Austausch zwischen N H  3 
in L6sung und dem NH4+-Ion hinzukomlnt. In allen 4 FAllen ist das 
schwere Isotop N 15 in der Flfissigkeit angereichert, so dab ffir alle 4 Reak- 
tionen q > 1 ist. Die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchungen sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. 

Tabelle 7. T r e n n e i g e n s c h a f t e n  der  R e k t i f i k a t i o n s s / i u l e  
in Abh i ing igke i t  von den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  nach  URXY (i31). 

L6sung 

NH4OH 
NH4OH 
CHaOH--NH a 
CH3OH--NH. 
(NH.),SO4 5% 
(NH,),SO 4 14 % 
(NH2)2SO 4 31% 
(NH,)2SO4 34 % 

Nr. Beschickung 
cma/mia 

6,0 
6,3 
5,0 

10,2 
4,4 
4,2 
4,4 
4,3 

N1~'K°nz" I 
am schweren 

Ende ae 

0,00396 
399 
,*08 
397 
4.01 
412 
449 
453 

Z log q 

0,0179 
212 
309 
t86 
234 
351 
725 
763 

q 

t , 006  
t ,006 
1,006 
1,006 
1,0067 
t,012 
1,021 
t,022 

7 
8,1 

11,6 
7 
8 
8 
8 
8 

Die SAule wurde in jedem der dort aufgefiihrten Versuche so lange 
betrieben, bis sie den stationAren Endzustand erreicht hat te;  dann 
wurde die Konzentration am schweren Ende mit Hilfe eines BLEAKNEY- 
schen Massenspektrographen bestimmt und mit diesem Wert aus Glei- 
chnng (12) der Wert {) = exp Z .  In q berechnet. Da weder die Zahl Z der 
wirksamen B6den noch die Gr6Be des Trennfaktors q einzeln bestirnmt 
werden konnten, muBte eine dieser Gr6Ben angenommen bzw. anders- 
woher genommen werden. Ffir die Reaktion I ist yon ATE~r und UREY 
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(127) mit  Hilfe der RAYLEIGH-Formel Gleichung (t0) ein Trennfaktor  
q = 1,006 best immt worden; er wurde auch ffir Reaktion I I  (Versuch 3 
und 4) angenommen. Der Trennfaktor ffir Versuch 7 wurde aus den 
sparer zu beschreibenden Versuchen iibernommen; er ergibt Z = 8 wirk- 
same BSden, und diese Zahl wurde dann der Berechnung der q-Werte ftir 
die Versuche 5, 6 und 8 zugrunde gelegt. Die Tabelle zeigt folgendes: 
Mit zunehmender Beschickung (Versuche 3, 4) wird die wirksame BSden- 
zahl kleiner, weft die Einstellung des Gleichgewichts sich iiber eine 
l~ngere Strecke der S~ule hinziehen mul3. Die Wirksamkeit der Reak-  
tion IV ist besser als die yon I und II, und zwar steigt der Trennfaktor  

7 - tv. 

6 ~,5 
o 

N g 
e,o / /  

I 

0 50 100 750 ~00 850 300 350 ~O~M 
Abb,  35. Z e i t l i c h e r  Ver lauf  d e r  T r e n n u n g  d e r  S t i cks to f f i so tope .  N a c h  UREV, HUFFM&NN, THODE 

und  F o x  (131). 

mit steigender Konzentration der L6sung an. Ferner ergaben die Vor- 
versuche, dab eine Erh6hung der Temperatur  bei ProzeB I auf 60°C 

se ine  Wirksamkeit  aul3erordentlich stark herabsetzt. 

27. T rennung  der Stickstoffisotope (IX n4: N 15 -~ 99,62: 0,38). Mit der 
eingangs beschriebenen t0,60 m hohen S~ule mit  62t Kegelpaaren ftihrten 
UREY, HUFFMANN, THODE lind Fox (131) einen Dauerversuch bis zum 
Eintreten des Gleichgewichtszustandes durch. Die S~iule wurde mit  
t 5 ccm/min einer 35 %igen AmmoniumsulfatlSsung, die mit  Ammoniakgas 
ges~ittigt war, beschickt. Das Ammoniak konnte aus dieser L6sung in einer 
eigenen Waschs~iule, die all das untere Ende der R. S. angeschlossen war, 
mit  Natronlauge in der Hitze bis auf milliontel 1 Bruchteile ausgetrieben 
und der SRule wieder zugefiihrt werden. Der Druck in der S~iule wurde 
vermittels einer Pumpe auf 8 cm Hg gehalten, was zu einer Vertdeinenmg 
des Inhalts  H und damit der Trennzeit fiihrte. Alle 8 - - t 2  Stunden wurde 
am unteren Ende eine Probe entnommen und das Mischungsverh~iltnis 
gepriift. In Abb. 35 ist der zeitliche Verlauf der Trennung aufgetragen. 
Abszisse ist dort die Zeit, Ordinate die linke Seite der Gleichung (27). 

1 Ein Verlust yon 20 • 10 -4 Teilen w/irde den Gesamttrennfaktor bereits 
auf den Were 7 begrenzen, unabh~ingig yon der Wirksamkeit der S~iule. 
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Die MeBpunkte liegen auf einer Geraden, deren Xeigung die reziproke 
Zeitkonstante t/3 ergibt. ZunAchst ist zu erkennen, dab Gleichung (27) 
tatsAchlich erfiillt ist. Das Herausfallen einzelner Mel3punkte ans der 
Geraden war jedesmal durch St6rungen irn Betrieb hervorgerufen. Nach 
etwa 160 Stunden ist der L6sung 5 % Methylalkohol dauernd beigegeben 
worden; es zeigt sich ein Steflerwerden der Kurve - -  eine Verringerung 
der Zeitkonstanten - -  was auf die Aufi6sung eines 01fitms, der anf der 
FtfissigkeitsoberfiAche die Austanschreaktion behinderte, zurfickzufiihren 
ist. Nach 260 Stunden tr i t t  bei einer Konzentration yon 2,35 % N is am 
schweren Ende der stationAre Endzustand ein. 

~- Zur Bestimmung yon q in diesem Versuch bestehen 
mehrere M6glichkeiten. Nach Gleichung (23) ergibt sich 
ans dem MischungsverhAltnis der zugeffihrten LSsung 

t- und dem des oben entweichenden Gases der Trennfaktor;  
t0 Proben ergaben einen Mittelwert q =  t,023. Aus der 

.,¢'-'~ gesamten von niedriger auf h6here Konzentration ge- 
i ~  :2~-Lx] brachten Menge N ls kann man den Transport und hier- 

aus nach Gleichung (24) ebenfalls q berechnen, was 
zu einem Wert von q = 1,021 ffihrt. Da der natfirliche 

~" ." Stickstoff 0,38% N 15 und der am unteren SAulenende 
~]i gewonnene 2,35% N is enthAlt, ist der Gesamttrenn- 

faktor der SAMe Q = 6,5; dies ergibt mit einem Trenn- 
faktor q = t , 0 2 2  Z,,-----85 wirksame B6den (Z=6 2 1  !). 

,~ Als Endprodukt  aus zwei solchen Dauerversuchen 
wurden schlieBlich 6t g NH4C1 mit 2,5% N 15, 244g  
NH4C1 mit 2% N 15 und 1087g NH4C1 mit 0 ,7- - t ,5% 

Abb. 36. I4.askaden- N 15 gewonnen. 
sAule rait konstantem 

Transport. Die Vergr6Berlmg des Gesamttrennfaktors ist nur 
~ch H. G. THoD~ m6glich durch eine VergrSBerung der Zahl der B6den, 
und H. C. UREY (137). 

also durch eine Verl~ingertmg 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 nattirlichen Gemisch, ist es vorteilhaft - -  schon in der 
ersten HERTZschen Apparatur  wurde dieses Prinzip angewendet - -  eine 
kaskadenf6rmige Anordnung von SAulen zu verwenden, wie sie Abb. 36 
darstellt. SAule E wird mit F ccm L6sung beschickt; sie soll die Kon- 
zentration im Endzustand um den Faktor  Q = t0 erh6hen. Dann werden 
F/IO ccm des Produkts der SAule E einer kleineren SAule E' zugeffihrt, 
9/t0 F hingegen gelangen in die WaschsAule S, wo das Ammoniak aus- 
getrieben und zur SAule E zurfickgefiihrt ~drd. Der Transport ill SAule E '  
ist damit im stationXren Endzustand gleich dem in SAule E gemacht:  
w'=w/tO, a'o= t0 a0. Am Ende der 2. SAule, die ebenfalls Q =  t0 leisten 
soll, verfAhrt man ebenso: F'/IO gelangen in die SAule E", w~21rend 
9/t0 F' wieder vom Ammoniak befreit werden, das dann durch E" und E 
zurfick zum oberen Ende yon E str6mt. 
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Will man  a m  Ende der 3. SAule die Kaskade abbrechen, so 1ABt man  
die gesamte ausfliel3ende L6sung in einer WaschsAule S" vom Ammoniak 
befreien und f/ihrt dieses durch E' ,  E', E zurfick. Die Kaskade arbeitet 
auf diese "vVeise mit  totalem Rfickflul3 und konstantem Transport  durch 
alle Glieder. Aus Gleichung (27) folgt femer, dab die Einstellzeit bis 
zur Erreichung des Endzustandes ffir die kleinere SAule ungefAhr die 
gleiche ist wie ffir die groBe, da (H/Z)'= ~o (H/Z), %---t0 (to. 

THODE nnd URE¥ (137) haben nach diesem Prinzip eine AuBers! 
wirksame Trennkaskade aufstellen k6nnen. Sie besteht aus: 4" 4,5 + 1,5 m 
Glasrohr von 7 cm innerem Durchmesser (SAule E), 2 • 4,5 + 3,0 m Glas- 
rohr yon 2,2 cm innerem Durchmesser (SAule E') und 4,5 +3 ,5  m Glas- 
rohr yon t cm innerem Durchmesser 
(SAule E") .  Alle Rohre sind mit  Glas- Tabelle 8. T r e n n f a k t o r e n  
spiralen verschiedener GrSBe geffillt, der  K a s k a d e n s i i u l e  
fiber die die Flfissigkeit wie fiber ein nach  THODE und URE¥ (237). 

Trennfaktor %N xs am unteren Gradierwerk herunterlAuft 1. D i e  e i n -  S~ule der SAule Ende der S~iule 

zelnen Glasrohre stehen nebenein- 
ander senkrecht in einem Raum. E 7,04 2,61 
Die 13berffihrung der Flfissigkeit von E '  8, 7 18,9 
dem unteren Ende des einen Rohres E"  11,5 72,8 
zum oberen Ende des nAchsten Gesamt 702 
Rohres geschieht dureh Pumpen. 

Die einzelnen S~iulen sind getrennt auf ihre Wirksamkeit  geprfift 
worden und erhalten dementsprechend nach Hintereinanderschaltung 
folgende Beschickung: SAule E 70 cem/min einer L6sung yon Ammonium- 
nitrat  (60 Gewichtsprozent), S~iule E '  7,5 ccm/min L6sung aus SAule E 
und SAule E "  0,85 ccm/min aus SAule E' .  Der Druck in SAule E wird 
auf 5 em, der in E '  und E "  auf 8 cm Hg gehalten. Mit diesen Betriebs- 
bedingungen erreicht die Kaskade in etwa 30 Tagen einen Gleichgewichts- 
zustand, der in Tabelle 8 wiedergegeben ist. Nach Erreichung dieses 
stationAren Zustandes k6nnen bei dauernder Entnahme am unteren Ende 
yon E "  tAglich 2,2 g Stickstoff mit  70,6% N 15 am schweren Ende der 
SAule E "  abgezapft werden ~. 

28. Anreicherungsversuche an anderen Isotopengemischen.  Kohlen- 
stoH (O~:C13m99:t) .  UREY, ATE~ und KESTON (28) haben in der 
R.S.  mit  62t Kegelpaaren bei einer Beschickung mit  50 ccm/min einer 
KHCO3-L6sung , Austreiben des COs aus der L6sung am unteren Ende 
mit  H2SO 4 und Rfickffihrung des COz-Stromes durch die SAule in 

1 Vou eigentlichen B6den kann man hierbei nat-tirlich nicht mehr sprechen. 
Die Wirkung der SAule wird abet trotzdem dutch eine ,,wirksame B6denzahl" 
pro Zentimeter S~.ulenl~nge beschrieben werden k6unen. 

In diesem Falle arbeitet die S~ule nicht mehr mit totalem Rfickflug, 
worauf auch die geringe Verschlechterung des MischungsverhAltnisses des 
Endprodukts (70,6% N ~ gegen 72,8% N ~5 im stationAren Endzustand bei 
totalem RiacMlut3) zuriickzuftihren ist. 
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45 Stunden eine KHCOa-L6sung mit  t,36% C 18 (V~=72)  gegenfiber 
t % C 13 (V~-----t00) im natfirlichen Gemisch erhalten. Der Trennfaktor  
des Einzelprozesses ergab sich hieraus zu t,013; er konnte erst dadurch 
so grol3 gemacht werden, dab der L6sung ein reaktionsbeschleunigendes 
Enzym (Kohlensaureanhydrase) zugesetzt wurde. 

Eine noch etwas wirksamere Austauschreaktion haben R O B E R T S ,  

THODE und UREY (136) in dem Gleichgewicht HCN (Gas) ~- NaCN (Lsg.) 
gefunden, das ffir Kohlenstoff einen Trennfaktor q = 0,985 und ffir Stick- 
stoff q =  t,003 ergibt. Der schwere Kohlenstoff geht bei dieser Reak-  
tion im Gegensatz zu allem bisher Bekannten in die Gasphase (q< t !). 

Schwe/el (SaS: Sa3:$z4-----96:1:3). Eine Anreicherung des Schwefel- 
isotops S ~ erzielten T H O D E ,  GORHAM und UREY (134) mit Hilfe der 
Austauschreaktion NaHSO 4 (Lsg . )~-SOs  (Gas) im 3. Glied (E") der 
oben beschfiebenen Kaskade in 7 Tagen. Das Ergebnis war ein Isotopen- 

8o- gemisch mit 6,8% S a4 (V~ = 14 gegen Vs*~ato~l =32) ,  woraus sich der 
Trennfaktor  der Einzelprozesse zu L0t  5 ergibt. 

E. T rennung  durch Thermodiffusion (Trennrohrver fahren) .  

29. Wirkungsweise.  CHAPMAbr (14Z) und ENSKOC (139, 140) haben 
unabh~ingig voneinander auf einen Effekt hingewiesen, der yon DOOTSON 
auch tats~ichlich beobachtet werden konnte; er besteht darin, dab in 
einem Gasgemisch bei der Aufrechterhaltung eines Temperaturgradienten 
auch ein Konzentrationsgradient auftritt ,  der im Gleichgewicht gegeben 
ist durch die Beziehung: 

ao" - - _ _  
(~ff)  Gleichgew. - -  Oln T o .  (28) 

Auf Grund dieses Effektes t r i t t  bei Herstellung eines Tempera tur -  
gradienten im Gemisch ein Diffusionsstrom anf: 

~ a a  D aT 
S =--zig- . - .  - - T n .  0 .  ' 

der gerade bei Erfiillung der Bedingung (28) Null wird. Die Propor-  
tionalit~ttskonstante Y. in dieser Gleichung wird als Thermodiffusions- 
konstante bezeichnet. Sie ist massen- und konzentrationsabh/ingig; 
ffir 2 Isotope mit den Massen m 1 und m s gilt nach CHAPMAN die N~therungs- 
formel: 17 m~-- m~ a (1 -- ~) 

~--~ 3 m x + m ~  9 , 1 5 - - 8 , 2 5 a ( l - - a ) '  (28a) 

die ffir den Fall, dab die schwere Komponente nur in geringer Menge 
vorhanden ist ~ dieser soll im folgenden allein betrachtet  werden 1 - -  die 
Form annimmt : 2 mt - -  m~ 

~ "  3 m r + m 2  a .  

z Eine ffir die Isotopentrennung sehr bedeutsame Tatsache enthglt 
Gleichung (28a). Wie man sieht, enth/ilt die Thermodiffusionskonstante 
das Produkt a .  ~, ist also am gr6Bten fiir ein Mischungsverh~Itnis V~ = 1 
und wird viel kleiner, wenn die Konzentration eines der Isotope klein wird. 
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In einem Temperaturfeld tr i t t  also eine partielle Entmischung des 
Gasgemisches auf, die aber gerade im Fall der Isotopen auBerordentlich 
klein ist. Betrachtet man einen kubischen Kasten (Abb. 37), dessen 
untere Wand auf der Temperatur T, und dessen obere Wand auf der 
Temperatur T~ gehalten wird, so gibt Gleichung (28) 
ffir diesen Fall einen Konzentrationsunterschied: F~ 

a~ ~ a w = a 32 ml+m,mS - -  m2 in TETk ' aw 1 

I aus dem man leicht den Trennfaktor einer solchen Zelle zu 

a~ t + - ~ "  2 rex--ms In T .  

findet. Da sich a~ yon der mittleren Ausgangskonzen- abb. 3Z. The~o- 
tration 8 kaum unterscl~eidet, kann ~/a~= t gesetzt a~f~io~elle. 
werden, also Tw 

q = t +  2 m , - - m e  In . (29) 
3 ml + ms Tk 

Ffir ein nattirtiches Neongemisch ~/V ~°-2~- 9 ~ ergibt Gleichung (29) bei 
den Temperaturen T~ = 900 ° K, T~ = 300 ° K, q = 1,035. 

Man sieht ans diesem Beispiel, dab der Trennfaktor des Thermo- 
diffusionsprozesses in der gleichen Gr613enordnung wie die Trennfaktoren 
der frfiher besprochenen Prozesse liegt, dab also auch bier nur  eine 
geeignete Wiederholung des 
Einzelprozesses zu einer wirk- 
samenlsotopentrennung ffihren 
kann. Zu diesem Zweck stellt 
man in geeigneter Weise eine 
Anzahl Kammern der Abb. 37 
nebeneinander (Abb. 38 ) und 
sorg t  daffir, dab jede Kam- 
m e r -  genau wie es beim 

T 
/w 

I I I I 1 
Abb. 38. Schema einer Apparatur  zur Isotopentrennung 

dttrch Thermodiffusion. Hintereinanderschalttmg 
mehrerer Einzelglieder. Naeh W. Kum¢ und H.  MARTIN 

(vgl. Anm. I ,  S.208). 

HERTZschen Verfahren und beim RektifikationsprozeB besprochen 
w~rde - -  leichtes Gemisch an den linken Nachbarn abgibt bzw. yore 
rechten Nachbarn empfAngt und schweres Gemisch an den rechten 
Nachbarn abgibt bzw. yore linken empf~ingt, dab also eine Str6mung 
in der Pfeilrichtung dutch die Kammern flieBt. ]:)ann kann man die 
an der R.S. durchgeffihrten Betrachtungen w6rtlich auf dieses Modell 
fibertragen. Im Anfang der Trennung geschieht in den mittleren }Cam- 
mern - -  immer voransgesetzt, dab das Thermodiffusionsgleichgewicht 
in den einzelnen Kammern nicht gest6rt wird - -  keine ~_uderung der 
Konzentration, da zu- und abflieBendes Gemisch oben und unten gleiche 
Zusammensetzung haben. An den Enden hingegen t l i t t  eine Anreiche- 
rung an schwerer bzw. leichter Komponente auf, bedingt durch einen 
Transport T = w • a (q-- t) an diesen Enden. 

Der station~ire Endzustand wird wiedenlm dadurch gekennzeictmet 
sein, dal3 zwischen dem schweren lind dem leichten Ende ein Unterschied 
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in den Mischungsverh~tltnissen: 

aS/l --aS ~L/I--~L =Q=gz 

besteht, wo Z die Zahl der Glieder und as bzw. a L die Konzentrat ionen 
der schweren Komponente am schweren bzw. leichten Ende sind. Bei 
geeigneter Wahl der Endvolumina - -  grol3es Endvolumen am leichten 
Ende und Volumen Null am schweren Ende - -  wird sich sogar die Zeit- 
gleichung der Trennung Gleichlmg (27) in einer NMlerung, die durch die 

Einstellung des Thermodiffusionsgleichgewichtes ge- 
geben ist, auf den Vorgang fibertragen lassen. / 

__J Die gleichzeitige Herstellung eines Tempera tur -  
~rvs~e~r gradienten und einer Umlaufstr6mung haben CLU- 

SKIS und DICKEL (143) in der in Abb. 39 dargestellten 
~ul3erst einfachen und billigen Anordnung erreicht. 
In einer senkrecht gestellten Glasr6hre, die yon einem 
wassergektihlten Mantel umgeben ist, ist axial ein ge- 
heizter D r a m  ausgespannt. Das Rohr ist mit  dem zu 
trennenden Gemisch yon Atmosph~irendruck geffillt. 
Zwischen dem Heizdraht und der kalten Wand stellt 

,.~_wqssep sich der ffir die Erzeugung des Thermodiffusions- 
~ - -  effektes n6tige Tempe~aturgradient ein; das warme 

Gas am Draht  steigt hoch, das kalte an der Wand  
sinkt nach unten, es entsteht also dutch Thermo-  

Abb. 39. T . . . . . .  hr. Nach syphonwirkung die gewfinschte Umlaufstr6mung. 
K.CL~s,~s und G. I~,c~L Eine sehr einfache und durchsichtige Theorie yon 

(143). 
KI~HN und MARTIN X ersetzt Draht  bzw. Rohr  durch 

eine heil3e bzw. kalte ebene Wand im Abstand d und l~i0t einen Gas- 
strom yon der Breite d/2 mit der Geschwindigkeit u nach oben bzw. 
unten str6men. Die Bilanz zwischen Konvektionsstrom und Diffusions- 
strom in der Str6mungsrichtung und Thermodiffusionsstrom quer zur 
Str6mungsrichtung ergibt dann folgende Aussagen: t. Der Gesamt-  
t rennfaktor  (ftir kleine a) ist 

O = = 

wo h die H6he der Anordnung bedeutet;  d .h .  im oben gew~hlten Bild 
(Abb. 38) ist die Breite einer K a m m e r q  2mal ihrer H6he d zu machen;  
bzw. die ,,Zahl der B6den" ist Z = hi2 d. 2. Die ffir die Erreichung eines 
m6glichst groBen Gesamttrennfaktors gtinstigste Konvektionsgeschwin- 
digkeit u ist so zu w~thlen, da0 sie gleich der Diffusionsgeschwindigkeit 
v=d/~D eines Teilchens wird; zD ist dabei die Zeit, die es zur Diffusion 
yon der kalten zur heil]en Wand braucht.  Hieraus k6nnen Schlfisse fiber 
die Dimensionierung der Anordnung gezogen werden. 

x Vorgetragen im Physikalischen und Chemischen Kolloquium der Uni- 
versitAt Kiel. Herrn Prof. KUHN und Herrn Dr. LM-ARTIN danke ich ffir die 
~berlassung des Manuskripts. 
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Eine genauere Theorie unter Berficksichtigung der Geschwindigkeits- 
verteilung im Diffusionsstrom haben WALI)~tANN (150) und sparer 
FURRY, CLARK JONES und ONSAGER (150a) aufgesteUt. 

30. Ergebnisse 1. Chlor (C135:C13~ = 76 : 24): CLUSlUS und DICKEL 
(144) konnten mit deln yon ihnen angegebenen Verfahren - -  neben einer 
Anzahl betr~tchtlicher Anreicherungen bei anderen Gas- und Isotopen- 
gemischen - -  in einem 36 m langen Trennrohr die Chlorisotope in Form 
von HC1 weitgehend trennen. Auf der schweren Seite erhielten sie tag- 
lich 8 cm ~ Chlorwasserstoff rail einem Gehalt yon 99,4% CW, auf der 
leichten t~tglich 25 cm 3 mit  einem Gehalt von 95,5% C135. Neuerdings 
gelang ihnen (144a) auch die Isolierung des leichten Isotops C135 vom 
Atomgewicht 34,971 in einem 20 m langen Trennrohr. Bei einer t~tg- 
lichen Entnahme yon 28 cm 8 HC1 am leichten Ende erhielten sie ein 
Produkt  vom Atolngewicht 35,021, bei einer Entnahme von 16cm 3 
t~glich ein solches vom Atomgewicht 34,979, welch letzteres einem Ge- 
halt yon 99,6% C135 entspricht. 

KohlenstoH (C1~:C13~ 99:1): 13bet Versuche zur Trennung der 
Kohlenstoffisotope nach dem Trennrohrverfahren, die von G. G. JoRIS 
ausgeffihrt wurden, berichtete H. S. TAYLOR (145a). JORIS arbeitete 
mit  Methan von verschiedenen Drucken in verschieden dilnensionierten 
Trennrohren; insbesondere verwendete er auch die Anordnung yon 
BREWER und BRAMLEY (145), die den Draht  durch ein geheiztes Rohr, 
das konzentrisch in einem gekfihlten Rohr steht, ersetzten. Er  land, 
dab die Trennwirkung bei etwa 20--30 cm Hg in dem von ihm unter- 
suchten Bereich ein Optimum erreichte. In  einem Rohr yon 1,5 m LAnge, 
7,5 m m  Abstand zwischen heiBer und kalter Wand, einer mitt leren Tem- 
peratur voi1 400 ° K und einer Temperaturdifferenz yon 450 ° stellte sich 
nach t Std. ein Gleichgewicht mit  einem Gesamttrennfaktor Q = 1,2t 
ein. Rohre verschiedener Dimensionen mit  3 m L~nge lieferten besten- 
falls in 5 Std. {) = 2. Schliel31ich wurde in einem t2 in langen Eisenrohr 
mit  axial gespanntem Draht  in 48 Std. bei 6 Amp. Heizstrom ein Ge- 
samttrennfaktor  Q = 3 und bei 9 Amp. Q = 20 gefunden. I m  letzteren 
Falle enthielt das untere (schwere) Ende 2,t % C 13 und das obere (leichte) 
Ende 0,t % C 1~. Irgendwelche Endvolumina wurden in diesen Ver- 
suchen nicht verwendet. 

Xenon (X TM: X 12e: X 12s: X 129: X 139: X lm: X 13~: X TM: X l~s = 0,094: 0,088: 
1,9t : 26,23 : 4,06:21,18:26,98:10, 55 : 8,95). W. GROTH (I 47) erhielt in einem 
CLuslusschen Trennrohr yon 2,5 m L~nge und 0,5 cm innerem Durch- 
messer bei einer DrahttelIiperatur yon t750 ° in 160 Std. eine Differenz 
der Atomgewichte zwischen schwerem und leichtem Ende yon 1,57 Ein- 
heiten, was er durch eine Analyse nach der W~rmeleitf~higkeitsmethode 
feststellte. 

1 Diese liegen bisher nur in kurzen, vorlitufigen Mitteilungen ohne nAhere 
Angaben fiber Einzelheiten der Versuchsanordnungen vor. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. xvIn. 14 
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Weitere Versuche. Auch auf Fli~ssigkeitsgemische und fliissige Isoto~ben- 
gemische wurde das Verfahren bereits mit  Erfolg angewandt. CLUSlIJS 
und DICKEL (144) konnteu in einem 20 mm breiten und t m m  weiten 
Blechkasten von t,5 in Linge, dessen eine Seite durch Dampf  geheizt, 
dessen andere Seite durch kaltes Wasser gekfihlt wurde, ein H20-D20- 
Gemisch bei einer Temperaturdifferenz von 80 ° in 8 Stunden in seiner 
Zusammensetzung so verschieben, dab am unteren Ende ein D~O-Gehalt 
yon 64,5 % und am oberen ein solcher yon 62,9% auftrat.  KORSCHING 
und WIRTZ (148, 149) erzielten in Fli~ssigkeitsgemischen reckt erhebliche 
Verschiet~ungen im Mischungsverh~ltnis. Auch bei den Isotopen des 
Zinks (Zn s4 : Zn 6s : Zn e~ : Zn 6s : Zn ~° = 50,9: 27,3 : 3,9: t 7,4: 0, 5) gelang ihnen 
eine Anreicherung; sie ffillten zwischen 2 Platten yon 90 cm L~inge 
und d-~0,025 cm Abstand, zwischen denen eine Temperaturdifferenz 
yon 50 ° aufrechterhalten wurde, eine ZnSO4-L6sung und fanden, aus- 
gehend vom natiirlichen V ~ = 2 , 9 3 ,  am schweren Ende V ~ =  2,7 und 
am leichten Ende V~ ----- 3,2. 

F. T rennung  nach dem Schleuderverfahren (Zentr i fuge) .  

31. Wirkungsweise .  In einem Beschleunigungsfeld beliebiger Art 
nimmt ein homogenes Gas eine 6rtlich variable Dichteverteilung an. 
I m  Falle des Zentrifugalfeldes ist diese Dichteverteilung leicht anzu- 
geben. Is t  e die Dichte, p der Druck, co die Winkelgeschwindigkeit und 
r der Radius des Feldes~ dann ist - -  bei Vermeidung von Konvekt ion - -  
der Zuwachs des Drucks l~ings r: 

dp---- ~. dr. r -  cos; (29) 

andererseits gilt ftir ein ideales Gas mit  dem Molekulargewicht M die 
Gasgleichung: 

RT 
P =  M "0" (30) 

Aus (29) und (30) folgt bei konstanter  Temperatur  im ganzen Feld durch 
Integrat ion sofort fiir die Druckverteilung: 

M ~o2 r 2 

p = p o e  2Rr 

bzw. fiir die Zahl der Teilchen pro Kubikzentimeter 

e ojz~ 

n = n  o.e  ~Rr . (31) 

Betrachtet  man nicht ein homogenes Gas, sondern ein Gasgemisch, so 
wird im Zentrifugalfeld nur dann ein station~rer Zustand herrschen, 
wenn fiir jede Komponente des Gemisches der Zustand station~ir ist, 
also die Gleichung (3t) ftir die Komponente L mit dem Molekulargewicht 
ML als auch ffir die Komponente S mit  dem Molekulargewickt Ms ein- 
zeln grit. Dann wird aber, wenn in der Achse (nL)0 bzw. (ns)o Molekfile pro 
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Kubikzentimeter  vorhanden sind, in der Entfernung r v o n d e r  Achse 
das Mischungsverh~iltnis der beiden Komponenten ein anderes sein, und 
zwar wird 

n S  (ns)o  (M";--ML) m~'i 
n--L- = ~ e ~ RT (3 t a) 

sein. I m  Sinne der frtiheren Definition des Trennfaktors besteht also 
zwischen Achse r-----0 und Peripherie r-----R des Feldes ein Trennfaktor  

n S / n  L (Ms--ML) "ca 2 R2 
Rr (3 2) 

q =  ( n S ) o / ( n L ) o  - -  e 

und damit  ist die M6glichkeit gegeben, durch Zentrifugieren Gas- und 
Isotopengemische zu trennen 1. 

Wiihrend bei den allermeisten anderen Verfahren der Trennfaktor  
yon irgendeiner Potenz des Massenverhdltnisses abh~ingt, also mit  wach- 
sendem Atomgewicht der zu trennenden Elemente rasch kleiner wird, 
h~ngt er hier, wie Gleichung (32) zeigt, yon der Massendifferenz der 
beiden Komponenten ab. Das ist ftir die Isotopentrennung yon elemen- 
tarer  Bedeutung; denn das Schleuderverfahren ist hiernach ftir die leichten 
und schweren Elemente gleich wirksam, und zwar gleichgtiltig, ob das 
Element als solches oder in einer noch so komplizierten organischen oder 
anorganischen Verbindung hohen Atomgewichts vofliegt. Man wird 
also ftir jedes Element eine Verbindung finden k6nnen, die bei den 
gewfinschten Versuchstemperaturen in Gas- oder Dampfform vorliegt 
und damit  der Anwendung des Verfahrens zug~inglich ist. Die Versuchs- 
tempera tur  wird man dabei m6glichst niedrig w~ihlen, da der Trennfaktor  
nach MaBgabe der Gleichung (32) urn so gr6Ber wird, je ldeiner die Tem- 
peratur  ist. 

SchlieBlich ist der Trennfaktor eine Funktion der Gr6Be oJ~r 2, also 
der Umfangsgeschx~ndigkeit v der Zentrifuge. Ih r  H6chstwert ist, 
wie eine Festigkeitsbetrachtung zeigt, allein gegeben dutch die Bruch- 
festigkeit des Werkstoffes. Bei Verwendung der besten heute zur 
Verffigtmg stehenden Chrom-Motybd~inst~ihle liegt diese Grenze etwa 

Tabelle 9, T r e n n f a k t o r e n  ffir v e r s c h i e d e n e  M a s s e n d i f f e r e n z e n  
und T e m p e r a t u r e n  bei e iner  U m f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t  von  

v = 5 • 10' cm/sec. [Nach J .W.  BEAMS (4)]- 

Ms--M1., 3000 K 2000 K 90 ° K 20 o K 

t,05 
1,11 
1,16 
t,22 

1,08 
1,16 
1,25 
1,35 

t,18 
1,40 
t,65 
1,95 

2,13 
4,53 
9,68 

20,7 

1 Ffir flfissige Gemische, insbesondere suspendierte L6sungen, wurde 
theoretisch und experimentell eine ganz analoge Beziehung gefunden; bier 
soll nur auf Gasgemische nAher eingegangen werden. 

t4" 
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bei v - :  8 - t04 cm/sec. In Tabelle 9, die den Trennfaktor q in Abh~ngig- 
keit der Massendifferenz der Isotope und der Temperatur  gibt, ist deshalb 
eine Umfangsgeschwindigkeit v = 5 - 1 0 4 c m / s e c  in Rechnung gesetzt.  

32. Ult razentr i fuge ffir Isotopentrennung.  Die wirksame Tren-  
nung yon Isotopen dutch Zentrifugieren irn Einzelprozel3 ist, wie eben 
gezeigt wurde, an die Erzeugung ttul3erst hoher Umfangsgeschwindig- 

6 

If ] 

t~ 

Abb. 40. Ultrazentrifuge zur Isotopentrennung. 
Nach J. W. BEAMS (4). 

- l  

keiten, d.h.  an die Durchbildung 
einer geeigneten l$1trazentrifuge, 
gebunden. Abb. 40 zeigt eine solche 
yon BEAMS und seinen Mitarbeitern 
ffir diesen Zweck entwickelte Ultra-  
zentfifuge 1. In einer evakuierbaren 
Kammer  V sitzt der Lttufer R, der 
aus einem etwa 30 cm langen 
Chrom-Motybdttnrohr yon 10 cm 
Aul3erem Durchmesser und t2  m m  
Wandst~rke besteht und durch 
2 Deckel K 1 und K s verschlossen 
/st. E r  Wird durch 2 flexible R6hr-  
chen S 1 und S~ + S 3 (ineinander) ge- 
tragen; diese R6hrchen sind durch 
die Pre1361stopfbuchsen G 1 und Gg. 
durch Decket und Boden der K a m -  
mer V durchgefiihrt. Die axiale 
Lagertmg des LAufers erfolgt durch 
das kalottenf6rmige Spurlager F,  
das von unten durch den Kana l  I 
init Prel31uft angeblasen wird. Die 
SttErke des Pre/31uftstromes ist so 
gewAhlt, dab der gesamte L~ufer 
durch den Staudruck getragen wird. 
Zwischen den Gleitflttchen des Spur- 

lagers F sitzt also ein Luftpolster, wodurch die Reibung in diesem Lager  
AuBerst gering wird. Der Antrieb des LAufers erfolgt durch die PreB- 
luftturbine T fiber die Einla06ffnung P. 

Das zu trelmende Gasgemisch wird durch S 1 zugeffihrt  und kann  
am Boden yon R in 2 Fraktionen abgenommen werden: Die schwere 
am Rande durch den Kanal  H und das Rohr S 3 am AuslaB D 1, die 
leichte in der Mitre dutch S~ und den Ausla13 D~. 

33. Ausff ihrung der Trennung;  Ergebnisse. Tabelle 9 zeigt, dal3 
unter normalen Versuchsbedingungen - -  langsame Einffihrung eines 

x Bezfiglich aller Einzelheiten moderner, insbesondere dem vorliegenden 
Zweck dienender Ultrazentrifugei1 wird auf den vor kurzem erschienenen 
zusammenfassenden Bericht yon J. W. BEA_~ts fiber ,,H6chstgeschwindig- 
keits-Ultrazentrifugen" verwiesen (4)- 
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Gasgemisches durch S1, langsame Entnahme der schweren bzw. leichten 
Fraktion durch S~ bzw. S 3 - -  die Verschiebung des Mischungsverh~lt- 
nisses in der Zentrifuge ~uBerst gering ist. Deshalb hat bereits !V~uLLIKEN 
(56) vorgeschlagen, die Zentrifugierung mit  einer Verdampfung zu ver- 
einigen und auf diese Weise zu h6heren Anreicherungen zu kommen.  
Der ProzeB geht folgendermaBen vor sich: Der LAufer der Zentrifuge 
wird teilweise mit  einem Fltissigkeitsgemisch (z. B. CC14) gefiillt und in 
Rotat ion versetzt. Unmittelbar  an der Oberfl~che der Fli~ssigkeit, die 
sich bei rotierendem LAufer an die L~uferwand anlegt, ist der Dampf-  
druck der beiden I s o t o p e n k o m p o n e n t e n -  bis auf den vernachl~ssig- 
baren frfiher besprochenen Isotopieeffekt - -  gleich. In  der Dampf-  
atmosphere tr i t t  abet eine Trennung auf, derart  daB in der Achse der 
Dampfdruck der schweren Komponente gemAB Gleichung (3t a) stets 
kleiner ~st als derjenige der leichten..  Pumpt  man in der Achse das dort  
befindliche Gemisch dauernd ab, so daB, ausgehend von V o ccm Fliissig- 
keit, nach einer bestimmten Zeit nur noch V ccm fibrig sind, wobei man  
daffir sorsen muI3, daB stets das durch Gleichung (3t a) beschriebene 
Sedimentati0nsgleichgewicht aufrecht erhalten wird, so werden Anfangs- 
und Endzustand wieder - -  wie frtiher - -  durch die RAYLEIGH-Gleichung 
verbunden sein: ( 

[Lo] \ [ L ]  [S]o7 \ V ) ' 

wo q jetzt das Verh~iltnis tier Dampfdrucke in der Achse, also der durch 
Gleichung (32) definierte Trennfaktor  ist. 

SKAI~STROVi, CARR uncl BEAMS (159) haben auf diese Weise 30real 
hintereinander t05 ccm CC14 in der oben beschriebenen Zentrifuge bei 
t000 U/sec - -  durch stetiges Abpumpen yon x/2 ccm Fl~issigkeit/min 
durch das Rohr S 1 - -  auf den 30. Tell eingeengt und anschlieBend die 
hierbei gewonnenen t05 ecru Riickstand abermals auf den 30. Tell ver- 
ringert. Das nach dem 2. ProzeB aus dem L~iufer entnommene CC14 

.35__ hat te  ein Misehungsverh~iltnis yon V a v -  2,93 gegeniiber V~7 = 3,08 beim 
natiirlichen Chlor. 

Go Massenspektroskopische Trennung. 
Der Massenspektrograph in jeder seiner Formen ist nichts anderes 

als ein Apparat  zur Trennung von Isotopen, mit  dem man diese in belie- 
biger Reinheit gewinnen kann, wenn man an die Stelle der photogra- 
phischen Plat te  oder des Faradayk~figs einen Auff~hager stellt. Bei 
den in der Isotopenforschung gebr~uchlichen Apparaten sind jedoch 
die auf diese Weise erzielbaren Mengen auBerordentlich klein - -  nnr yon 
der Gr6Benordnung t0 -9 bis t0 -1° g/Std. - - ,  so daB es notwendig ist, 
ftir die Zwecke der Isotopentrennung eigene Konstruktionsprinzipien zu 
verfolgen. 

34. Prinzipielle Gesichtspunkte fiir Massenspektrographen hoher  
Intensit~t .  Seit man gelernt hat, die Bewegung yon elektrisch geladenen 
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Teilchen in elektrischen und magnetischen Feldern in Analogie zur geome- 
trischen Optik zu beschreiben, stellt sich das Problem der Massenspektro- 
skopie folgendermaBen dar: Ein Spalt S wird mit Ionen verschiedener 
Masse und Geschwindigkeit beleuchtet. Ein vom Spalt ausgehendes 
Bfindel geringer Divergenz durchlAuft eine geeignete Kombinat ion einer 
elektrischen und magnetischen Zylinderlinse und wird dabei derar t  
zerlegt, dab Teilchen einer ganz bestimmten Masse jeweils ein Bild des 
Spaltes S entwerfen. 

Eine magnetische Zylinderlinse in diesem Sinne wird z. B. dargestellt  
durch die in Abb. 4t wiedergegebene Begrenzung eines zur Zeichenebene 
senkrechten magnetischen Feldes. Ein Teilchen der Masse m o und der 

3/~ ~/" 

" I ~ x" 

Abb. 4t. Magnetische Zylinderlinse. 
Nach R. HERZOG (17oa). 

Geschwindigkeit v 0 1Auft l~ngs der  x'- 
Achse, gelangt durch die y ' -Ebene in das 
durch entsprechend geformte Polschuhe 
erzeugte magnetische Feld, durchl~uft 
eine Kreisbahn vom Radius a (was dutch 
geeignete Wahl der magnetischen Feld- 
stXrke immer zu erzielen ist) und verl~i3t 
das Feld nach Durchlaufen des Polar-  
winkels ~ wieder durch die Ebene y",  
um seinen Weg l~ngs der Achse x'" fort-  
zusetzen. Solch eine Anordnung hat,  wie 

HERZOG (170a) gezeigt hat, die Eigenschaft, den Raum I punktweise 
in den Ranm I I  abzubilden. Sie besitzt einen Brennpunkt  fiir alte 
im Raum I parallel x' verlaufenden Teilchenbahnen mit  der Abszisse 
x~ = a • ctg # ;  dieser liegt jedoch nur ffir die ausgezeichnete Masse m o 
auf der x"-Achse,  wAhrend ftir eine Masse m = m 0 • (1 + 7) seine Ordinate 
YF = a "7 ist. Die Brennweite der Anordnung betr~gt [ = a/sin # .  

Will man einen Massenspektrographen bauen mit  dem Ziel, Isotope 
in w~gbarer Menge zu gewinnen, so ist folgendes zu beachten. Die zur 
Verfiigung stehenden Ionenquellen liefern alle eine nur relativ ldeine 
spezifische Emission, ihre F1Ache muB daher zur Erzielung hoher Gesamt-  
stromst~rke mSglichst groI3 gemacht werden. Deshalb muff an die Stelle 
des Spaltes eine mSglichst groBe emittierende Fl~che treten, und diese 
ist durch geeignete Zusammenstellung einer elektrischen und magnetischen 
Linse so abzubflden, dal3 die in der Bildebene des Spektrographen aus- 
t retenden isotopen Ionenbiindel gerade voneinander getrennt sind. 

Beleuchtet man eine magnetische Zylinderlinse mit  einem breiten 
Ionenbfindel, dessen Strahlen die maximale Neigung 0~ gegen die x'- 
Achse haben, so erhAlt man in der Brennebene ein Bild - -  der im Unend-  
lichen liegenden Ionenquelle - -  yon der Gr613e y = / - t g  0c. EnthAlt 
das Btindel 2 isotope Ionenarten der Massen m 0 und m I = m o • (t + 7 ) ,  
so entstehen nebeneinander 2 Bilder im Abstand YF = a ' 7 .  Sollen sich 
diese Bilder nicht fiberschneiden, d. h. also, sollen die Isotope m 0 und m 1 
voneinander getrennt werden, so muB y-----/, t g x ~  yF/2 sein, d .h .  der 
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Winkel ~, den die beleuchtende Strahlung mit der Achse bildet, dar[ nicht 
gr6~er als tgo~-=y~/2[ sein. Immer konstante Geschwindigkeiten v o 
aller Teilchen vorausgesetzt, erh~ilt man also die Beziehung: 

a . y  
t g ~  -ffa-a "sin # = const sin #, (33) 

und man erkennt hieraus, dab man die Strahlneigung ~ im beleuch- 
tenden Btindel dann maximal machen kann, wenn man den Winkel 

= 90 ° w~thlt, die Teilchen also einen Viertelkreis im Magnetfeld durch- 
laufen l~iBt. Die Brennebene, d. h. also die Auffangebene ftir die Isotope, 
liegt in diesem Falle bei x " = a - c t g  90°=0, also ~ e ~ ¢ 
in der Begrenzungse?~nes?n d d  Magne~p°2ChcUhe" t I ~ 

DieweitereAufg e" u i ,  " ' es ! ] 
Linsensystem zu bauen, das die gesamte Emission 

• einer [ldchenhaJten Ionenqudle in einen parallden 
Strahlengang verwandett, dessen maximale Strahl- 
neigung gegen die optische Achse durch den Winkel i ~ I 
~ tg e =),/2 gegeben ist. Dies leistet z.B. das in 
Abb. 42 dargestellte Linsensystem. Es besteht aus 
einer ebenen Anode (1) und 4 Loch-bzw. Schlitz- 0 ~ U ~ U 

Abb.42. Elektrisches Lin- 
blenden (2--5), die auf verschiedenen Spannungen ~n~ystem z~r E .... ~.~ 
liegen. U ist die Beschleunigungsspannung, die die ,,p~.ax~i~,, i ..... 

streckenstrahlen. Nach 
Ionen auf ihre Endgeschwindigkeit v o bringt, EL eine w. w,~ . . . .  (,69). 
variable Spannung, mit der die Brennweite der Linse 
auf einen geeigneten Wert (/=oo) gebracht werden kann. Die Anode 
emittiert in jedem Punkt Ionen mit der thermischen Voltgeschwindig- 
keit e (~0,13 Volt flit eine Anodentemperatur yon t000°K) unter 
allen Winkeln yon 0--90 ° gegen die Achse, das Potentialfeld der Linse 
faBt diese zu einem Btindel gleich schneller Teilchen zusammen, das 
mit einer maximalen Strahlneigung 

die Linse verl~Bt. Wie man sieht, kann diese Strahlneigung dutch 
geeignete Wahl der Beschleunigungsspannung U leicht kleiner als die 
durch die Aufl6sung der magnetischen Lhlse vorgeschriebene Schranke 
gemactlt werden. Ftir die Rubidiumisotope ist ), =zl m/m= 2/86, woraus 
U> t000 Volt folgt. 

Ftir die Wahl des Radius a des Magnetfeldes ist zu bedenken, dab bei 
gegebener S~tttigungsmagnetisierung des Eisens und damit gegebener 
maximaler Feldst~rke H des Magnetfeldes die Spannung U um so gr6Ber 
gemacht werden kann, je grSger der Radius a ist; damit kann die Be- 
dinglmg (33) far gr613ere Massen erfiillt werden, also ist der Massen- 
spektrograph zur Trennung um so schwererer Elemente brauchbar. Eine 
Vergr6Berung des Radius a bedeutet dabei weiter eine der Vergr6Berlmg 
proportionale Intensit~tssteigerung. 
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35. Massenspektrographen hoher  Intensit~it. Ein nach diesen 
Gesichtspunkten ausgefiihrter Massenspektrograph (169) ist in Abb. 43 
skizziert. 2 viertelkreisf6rmige Eisenplatten yon 35 mm St~rke und 
150 mm Breite im Abstand 60 mm mit einem mittleren Radius a---- t00  cm 

Abb. 43. Massenspektrograph ~ ~  ~"-~ V-" 

sind dutch 5 hufeisenf61-mige 
Joche verbunden, deren jedes 
2 Spulen yon 1500 Windun- 
gen trltgt. Ein Strom yon 
2,5 Amp. in den Spulen er- 
zeugt eine FeIdst~rke H =  
t325 Oe, welche die mit 10kV 
beschleunigten Rb-Ionen ge- 
rade auf dem mittleren Ra- 
dius a - ~  t00 cm ffihrt. 

Zwischen den Polen be- 
findet sich ein entsprechend 
gebogenes, dauernd an den 
Purnpen P liegendes Messing- 
rohr, das am einen Ende einen 

Auff~tnger, am anderen Ende die Ionenquelle mit Linsensystem trtkgt. 
Die Ionenquelle besteht aus einem heizbaren T6pfchen yon 12 lima 
Dmr., das init Wolframpulver und Alkalichlorid geffillt ist und bei 
etwa t000 ° K einen Ionenstrom von etwa 0A mA liefert. Abb. 44 zeigt 

1 
Auffdn]empalt v - I 

Abb. 44. Intensit~tsverteilung der Rubidiumis0tope in der 
AuffAngerebene (Meflspalt ~ AuHAngerspaltL 

Nach W, WALC~E~t (169). 

die in der Brennebene des 
Magnetfeldes mit einem Auf- 
fAngerspalt yon 5 mm Breite 
aufgenommene Intensit~.ts- 
verteflungskurve 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 
k6nnen. 

Eine andere Bauart eines Massenspektrographen hoher IntensitAt 
stammt von SMYTHE, ROI~BOUGH und WEST (163), die durch geeignete 
Wahl der Polschuhbegrenzung des Magnetfeldes eine Fokussierung eines 
paraUelen Strahlenbfindels - -  bezfiglich der maximalen Strahlneigung 
shad ganz ~hhnliche Bedingtmgen wie oben zu stellen - -  erreichen. In 
Abb. 45 ist die strichpunktierte Linie die Polschuhform. Die parallelen 
Ionenstrahlen treffen auf den Kreis K' (Mittelpunkt M', Radius r'), 
gelangen bier in ein Magneffeld, das sie - -  konstante Geschwindigkeit 
aller Teilchen vorausgesetzt - -  auf einer Kreisbahn mit dem Radius r, 
deren Mitteltmnkt auf K" (Mittelpunkt M, Radius r') liegt, his zum 
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Schnittpunkt mit dem Kreis M (Mittelpunkt M, Radius r) ftihrt. Aus 
geometrischen Grfinden treffen sie senkrecht auf K, vereinigen sich also 
nach Verlassen des Magnetfeldes im Mittelpunkt M des Kreises K. Die 
Aufl6sung dieser Anordnung (YF: Y) ist ffir die verschiedenen Teile des 
Bfindels verschieden grol3, sie 
ist bestenfaUs (ffir ein enges 
Strahlenbfindel um die Bahn 
M'M) halb so groB wie die 
der oben beschriebenen An- 
ordnung; deshalb ist der ffir 
das parallele Bfindel zuge- 
lassene maximale Winkel der 
Strahlneigung ~<7/4- 

Die Anordnung der Ionen- 
quelle mit dem zugeh6rigen 
Beschleunigungs- und Linsen- 
system zeigt Abb. 46. In einer 
elektrisch geheizten zylin- 

___,~07~ ~ " " \  

I  FIIt 
Abb. 45. Magnetfeld f~r einen Massenspektrographen hoher 
Intensitat.  Nach W, R. SMYTHE, L .H .  RUMBROUGH und 

S, S. WEST (163). 

drischen Wanne ist die emittierende Substanz in Form zweier l~nglicher 
Barren aufgetragen, zwischen t u n d  2 liegt die Beschleunigungsspan- 
hung U. Die Form der Mulde und damit die Form des Potentialfeldes 
ist so gewithlt, dab die von den emittierenden 
F1Achen ausgehenden Teilchen nach Verlassen 
der Blende 2 parallel zur Achse A--A laufen, 
kleine Abweichungen hiervon k6nnen durch 
Anlegen einer passenden Linsenspannung EL 
an Blende 3 korrigiert werden. Die Parallelit~t 
der Teilchenbahnen in der Ebene senkrecht 
zur Zeichenebene - -  die beim ausgeffihrten 
Massenspektrographen mit der Zeichenebene 
der Abb. 43 zusammenfitllt - -  wird allein 
durch die H6he der BeschleunigungsspannungU 

/ 

reguliert; in dieser Richtung ist ~ V U .  

Der Abstand der Polschuhe des ausgeffihrten 
Spektrographen betr~gt 0,635 cm, die Feld- 
stitrke im Spalt 2000 Oe bei einem Strom von 
5 Amp. dutch 890 Windungen der Erreger- 

Abb. 46. Ionenquelle und Beschleu- 
nigungssystem zum Massenspek- 
trogtaphen nach W. R. SMVTHE, 
L.H.  RUMBROUGH und S.S.  WEST 

(163). HW = Heizwicklung. 

spule. Die Beschleunigungsspannung hat eine H6he yon 4000 Volt. 
Die gesamte emittierende Fl~tche ist 30 cm ~ grol3. 

36. Ergebnisse. Lithium (Lie:LiT-----7,9:92,t). RUMBOUGH und 
HAICSTAD (6) haben mit deln beschriebenen Massenspektrographen 
20 ~g Li s und 200 ~g Li T ffir Zertrfimmerungsversuche hergestellt. Der 
Abstand der Maxima der Intensit~tsverteflung betrug dabei d =  3 cm. 

Kalium (K39:K4°:K41=93,2:0,012:6,8).  SMYTHE und HEMMEN- 
DINGER (166) erzielten mit einem AuffAngerschlitz yon 4 mm Breite und 
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einer Beschleunigungsspannung von 5000 Volt einen Schlitzstrom im 
K~-Maximum der Verteilungskurve yon 0,12 mA, d. h. 0A7 mg K3~/Std. 
Dabei war der Abstand der Maxima K3~/K41 etwa t0 mm. 

! J 
83 g5  87 &¢ 

Meh'spa#--~" 
/tvt~dnget's~#~ ~-- 

Abb. 47. IntensitAtsverteilung 
der Rubidiumisotope in derAuf-  
fAngerebene des Massenspektro- 
graphen. Nach W. R. SMYTHE, 

L. H.  RU~tBROUOH uad 
S. S. WEST (163). 

Rubidium (RbSS: Rb s~--= 72,7: 27,3). HEMMEN- 
DINGER und SMYXHE (167) erhielten bei einem 
Magnetfeld von 4200 Oe und 4000 Volt Be- 
schleunigungsspannung insgesamt 2 mg Rb  8s. 
Die Breite des Auff~'agerschlitzes betrug 2 rnm, 
der Abstand der Maxima der Intensit~tsver- 
teilungskurve war d =  5,2mm (vgl. Abb. 47). 
WALCHER (269) ring mit seinem Massenspektro- 
graphen 6 ~g Rb 85 bzw. 2 ~zg Rb s7 pro Stunde 
in einem Kohlezylinder auf (vgl. Abb. 44, Ab- 
stand der Maxima d = t4 mm) und wies die Gfite 
der Trennung mit 90 ~g Rb 85 bzw. 30 ~g Rb  8~ 
spektroskopisch nach (Abb. 7). Die Reinheit  
der Produkte entsprach den Mischungsverh~ilt- 
nissen S5 S5 VsT> 200 und Vs; <0,05. 

H. Photochemische Trennung. 

Im Abschnitt I wurde gezeigt, dab sich die Linienspektren wie auch 
die Rotationsschwingungs- und Bandenspektren isotoper Atome bzw. 
Molekiile voneinander unterscheiden. Insbesondere ergab sich dorL dab 
die BandenkSpfe isotoper Molekfile gegeneinander ausgertickt sind, wie 
Abb. 4 am Beispiel des Stickstoffs erkennen lieI]. 

Denkt man sich eine photochemische Reaktion, die nur durch An- 
regung eines an der Reaktion beteiligten Molekiils in Gang gebracht 
werden kann, so mul3 prinzipiell die MSglichkeit bestehen, Isotope 
dadurch zu trennen, dab man zur Anregung dieses Partners eine Linie 
verwendet, die nur yon einem ~estimmten isotopen Molektil absorbiert 
werden kann; in Abb. 4 wfirde das eine Linie sein - -  wenn man die 
Abb. 4 ftir dieses Beispiel als ein Absorptionsspektrum ansieht - -  die 
mit einer Rotationslinie des N~ 5 zusammenfallt. Voraussetzung ftir das 
Gelingen einer solchen Trennung ist natiirlich, dab die Reaktion mit  
dem Ausscheiden des einen Molekfils ihren AbschluI3 findet, dab also 
nicht eine Kettenreaktion ausgelSst wird. 

37. Trennung der Chlorisotope. Eine auf diesem Prinzip beruhende 
Trennung der Chlorisotope haben KUHN und MAI~TIN (271) ausgeftihrt 
unter Verwendung der photochemischen Dissoziation des Phosgens: 

COC12 + hv = COC1 + CI 
bzw. 

COCI~ + hv = CO + C1 + C1. 

Die Absorptionsbanden des Phosgens zeigen nRmlich eine Triplett-  
struktur,  die yon den isotopen Molektilen COC185C135, COC135C137 und 
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COCIZTCI ~7 herrtihrt und den 3 Teilbanden der Abb. 4 entspricht. Eine 
dieser Teilbanden, die dem COC135CP 5 zugeh6rt (bei 2 =  2816,66 A), 
f~llt sehr genau mit der ziemlich isoliert liegenden Linie des Aluminiums 
4=28 t6 ,179  A zusammen. Kv~IN und MARTI~ haben deshalb aus dem 
Spektrum eines Aluminiumfunkens durch Flfissigkeitsfilter diese Linie 
weitgehend ausgesondert und in einem Reaktionsgef~13, das den Funken 
kugelf6rmig umgibt, 61/2 Monate lang mit einem Tagesdurchschnitt 
yon 22 Stunden Phosgen bestrahlt. Das Phosgengas (p = t000 mm Hg) 
wird mit bei Zimmertemperatur ges~ttigtem Joddampf versetzt und 
zirkuliert dauernd fiber festes trockenes Quecksilberjodid. So besteht 
ffir das freigemachte Chlor die M6glichkeit - -  zur Vermeidung yon 
Sekund~rreaktionen - -  im Gasraum sich zu Chlorjod zu vereinigen; am 
Quecksilberjodid kann das gesamte photochemisch freigemachte Chlor 
quanti tat iv abgeschieden werden, w~ihrend 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 

(V3, - -  e r g a b  eine sehr pr~zise Atomgewichtsbestimmung zu A = 35,430 35_ 
3,32) gegenfiber A = 35,455 (V~ = 3,08) beim natfirlichen Chlor. 

Der ~tuBerst schlechte Wirkungsgrad des Verfahrens - -  zun~tchst 
soUte man ja eine quantitative Trennung erwarten - -  hat verschiedene 
Ursachen. Die Gesamtabsorption des Phosgens in dem bei der Bestrah- 
lung verwendeten Teil des Spektrums besteht n~imlich nur zu 24% aus 
selektiver Absorption des COCPSClaS-Molekfils; der Rest yon 76% rfihrt 
yon einem kontinuierlichen Untergrund, den Ausl~tufern der Gesamtheit 
der Banden, her, in dem natfirlich die isotopen Molekfile gemAl3 ihrer 
H~ufigkeit absorbieren, so dab also dieser Teil zu einer Isotopentrennung 
keinen Beitrag liefern kann. Immerhin mfiBte, wenn dies die einzige 
St6rung w~ire, eine Verschiebung des Atomgewichts urn 0,12 Einheiten 
auftreten. Die weitere Verschlechterlmg der Trenmmg dfirfte yon einer 
groBen Mannigfaltigkeit yon Sekund~rreaktionen herrfihren, die alle auf 
einen chemisehen Austausch zwischen dem freigemachten el  ~5 und dem 
in der Verbindung Phosgen gebliebenen CW hinauslaufen. 

Eine Anreicherung der Quecksilberisotope nach der photochemischen 
Reaktion (Hg + hv) + O o = Hg 0 + 0 hat ZUBER (172) ausgeffihrt. Er 
gelangte zu einer Verschiebung des MischungsverNiltnisses der Isotope 
20,0+ 202 gegen die Restgruppe um einen Faktor 4, die gewonnenen 
Mengen waren aber nur 10 -8 g. 

I I I .  V e r g l e i c h e n d e  W e r t u n g  de r  h e u t e  i i b l i c h e n  V e r f a h r e n .  

38. Zwei Prinzipien der Isotopentrennung. ~berblickt man die 
Verfahren zur Isotopentrennung, die zu einer betr~chtlichen Anreicherung 
der einzelnen Komponenten geffihrt haben, so sieht man, dab die er]olg- 
reichen Verfahren yon 2 Prinzi~ien beherrscht sind, die jeweils au[ den 
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zugrunde gdegten Einzelprozefl angewandt werden. Diese 2 Prinzipien 
soUen das Restprimip und das Vervid[achungsprinzip genannt werden. 

Das Restprinzip besteht darin, daB, ausgehend von einem gewissen 
Volumen V 0 des Isotopengemisches, unter st~ndiger Wahrung des Gleich- 
gewichts des Einzelprozesses die Gemischmenge mit Hilfe des Einzel- 
prozesses auf ein gewisses Restvolumen V verringert wird. Anfangs- 
und Endzustand sind dabei durch die RAYI.EIGHsche Formel der idealen 
fraktionierten Destillation verbunden: 

[L],([S] ~q { Vo ~q-1 (to) [ L ]  \ [S]o ] - -  \ v /  
bzw. 

- - =  

Das Verviel/achungsprinzip 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 empNngt in der mehrfach beschriebenen Weise 
yon seinen beiden Nachbarn Gemisch und gibt eine gleiche Menge an 
sie ab, wobei sich jedocla die Konzentrationen dieser zu- bzw. abgefithrten 
Gemisehe um den Trennfaktor q unterscheiden. Der Zusammenhang des 
Anfangs- und Endzustandes bei Z hintereinander geschalteten Gliedern ist 
dabei gegeben durch die Beziehung 

(~la) i 
(~/~)z = qz. (12~ 

Diese beiden Prinzipien sind anwendbar au/ ieden Einzelprozefl, 
wenn man das massenspektroskopische und das photochemische Ver- 
fahren, deren Trennfaktor ja theoretisch unendlich groB ist, zun~tchst 
auBer Betracht l~Bt. 

39. Vergleich der besprochenen Verfahren. Eine ver~teichende 
Werttmg der einzelnen Verfahren ist mit Hilfe der in der Einleitung auf- 
gestellten Kriterien m6glich; dolt warde veflangt, dab der Anreicherlmgs: 
faktor genfigend hoch und die in der Zeiteinheit gewonnene Menge-am 
Isotop m6glichst groB sein s011te. Als weiterer wichtiger Wertungspurikt 
werden die Kosten des Verfahrens heranzuziehen sein. 

t. Der Anreicherungsfaktor wird bei geringsten Kosten dann ein 
Maximum, wenn bereits der Trennfaktor des Einzelprozesses genfigend 
hoch ist. In Tabelle 10 sind die Trennfaktoren der Einzelprozesse der 
beschriebenen Verfahren noch einmal zusammengestellt, wobei zum 
Vergleich die Werte ffir Stickstoff (N~*--N~4N ~5) zahlenm~13ig aufgeffihrt 
sind. Die meisten Prozesse liefern einen Trennfaktor, der mit wachsender 
Masse sehr rasch kleiner wird, nur das Schleuderverfahren besitzt einen 
massenunabh~a-lgigen Trennfaktor tmd ist demnach ffir schwere Elemente 
das aussichtsreichste. 
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EinzelprozeB 

Tabelle 10. T r e n n f a k t o r e n  der  E inze lp rozesse .  

Trennfaktor I GI. 

Elektrolyse . . 

Diffusion I 
Diffusion I I  . 

Thermodiffusion 

Destillafion . 

Zentrifuge . . 
Austausch- 

reaktion 

in q = (EolT-Eos)/Tk T (10b) 

q =/~/(I--(i--/).) , (14) 
lnq =const  v (l/m~-- 1/~) I(,6) 

2 rex--ms In T,v 
q - ~ l +  3 mi+ms ~ i(29) 

t 
In q = (Eol- Eos)/R T+ (#x-- q~,)/R I (20) 

+ 3/2" In mi/m ~ 
In q = (mi--ms) o~SRS/2k T I (32) 

q = K  [(25) 

Bemerkungen 

E~ = Null- 
punkts- 
energie 

bei 300 ° K 
K =  Gleich- 
gew.kon- 

stante 

q~:(Stick- 
stoff) 

1,092 
t,1 

1,012 

(1,02) 

1,05 
1,02 

2. Die in der Zeiteinheit erzielbare Menge des anzureichernden Isotops 
h~ingt zun~tchst yon dem auf den EinzelprozeB angewendeten Prinzip ab. 
Das Restprinzip wi rd  zur Darstellung gr60erer Mengen nur dann in 
Frage kommen, wen.n t ier  Trennfaktor  sehr groB ist, .d.h. wie bei der 
Elektrolyse des Wassers Werte yon 4- -8  hat. Fiir die Darstellung anderer 
Isotope in m6glichst hoher Anreicherung wird es niemals mit  Vorteil 
angewandt werden k6nnen. 

Bei dem Vervielfachungsprinzip eflaubt die - -  bei geeigneter Wahl  
vom Anfangs- und Endvolumen immer in gleicher Weise gfiltige - -  Trans- 
portgleichung (24) einen Vergleich i. Sie liefert die pro Zeiteinheit von 
niedriger (natfirlicher) zu h6herer (durch den Anreicherungsfaktor 
gegebener) Konzentration bef6rderte Menge eines seltenen Isotops. 
Tabelle t t gibt ffir die vier heute zu hoher Vollkommenheit entwickelten 
Verfahren einen ungef~hren Uberblick fiber die entsprechenden Werte. 
Zun~tchst ist festzustellen, dab die einzelnen Verfahren pro Meter  
Apparatufl~nge einen nicht a lhu  sehr verschiedenen Trennfaktor zeigen. 

Den h6chsten spezifischen Transport  weist das Destillationsverfahren 
(KEESO~t) auf. Es hat iedoch den Nachteil, daft es sehr schwierig sein 
dfirffe wegen der tiefen Temperaturen, mit  grol3en Apparaturl~ngen zu 

14__ arbeiten (ffir Q= 250 ,  was einem Stickstoffendprodukt V15-- t  ent- 
spriche, w~tren t 6 m, also 8 KEEs0Msche Siulen- n6tig). Den nAchst- 
gfinstigsten Wert des spezifischen Transports liefert das UREvsche 
Verfahren. Es hat den Vortefl, dab eine flfissige Phase einer gasf6rmigen 
entgegenstr6mt und damit die der SAule zugeffihrte Menge durch die 
infolge der Schwerkraft nach unten fliel3ende Flfissigkeitsmenge leicht 
reguliert werden kann. Das CLoslusscheVerfahren arbeitet bei gfinstigsten 
Bedingungen mit wesentlich kleinerem Transport, es ist aber immerhin 

i Dieser Vergleich kann bier natfirlich nicht in allen Einzelheiten durch- 
geffihrt werden; er soil nur einen orientierenden ~berblick gew~hren. 
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Verfahren 

HERTZ I 
HERTZ II 
KEESOM 

U R E Y  

CLusIus 

Tabelle "11. Vergle ich  der h e u t i g e n  Verfahren .  

W 

cmaJsec 

~ 5 "  t0 -3 
5 " 10 -3 

~45  

90 

0,5 

G 

% 

0,4 
0,4 
0,4 

0,4 

0,4 

q N t  

0,092 
0,1 

,-~ 0 , 0 2 2  

0,02 

0,0t2 

T 

cmaN1~/ 
Tag 

0,2 
300 

530 

2 

F x 

Cm 2 

~0,5 

~12 

T]F ~ 

cmaNlS 

,~0,t 
0,~ 

"~ 60q 

"~45 

~ 2  

u 

cm/sec 

2,5 

35 
',0,5 

Trennfaktor 
p pro Meter 

m m H g  Apparatur  

t 0  

2 1,3 
35 ~,4 (?) 
5o L087 I 
90 1,t9sj3 
90 1,385 
760 1,254 

noch um eine Zehnerpotenz besser Ms das HERTZsche Verfahren 5. Hin- 
sichtlich der Bau- als auch der Betriebskosten dtirfte das CLUSlUSsche 
Verfahren das billigste sein. 

SchlieBlich ware noch das massenspektroskopische Verfahren in 
Vergleich mit den anderen zu setzen. Es liefert, wie frfiher gezeigt wurde, 
nahezu reine Isotope. Die heute vorhandenen Massenspektrographen 
sind auch in der Lage, ffir physikalische Untersuchungen ausreichende 
Mengen zu liefern, sofern die Intensittit der Ionenquelle, d. h. ihre spezi- 
fische Emission, groB genug ist. Bis jetzt stehen intensive Ionenquellen 
- -  bei homogener Geschwindigkeit der Teilchen trod geringer Divergenz 
ihrer Bahnen - -  nur zur Verffigung ffir die Alkalien in Form der KUNS- 
~tAN-Anoden. Die hiermit erzielten maximalen Mengen (165) sind yon 
der Gr6Benordnung 2 mg des h/iufigeren K ~9 (V89--13,7) pro Tag. Bei 4 1 - -  
der Trennung eines selteneren Isotops wfirden nut entsprechend kleinere 
Mengen zu gewinnen sein. 

40. Anwendbarkeit .  SchluBfolgerung. Die M6glichkeit der An- 
wendung der Verfahren auf die verschiedenen Elemente ist im voraus 
schwer zu fibersehen. Das HERTZsche Verfahren hat sich bei den Edel- 
gasen bew/ihrt, wird aber wahrscheinlieh bei anderen Gasen - -  Molekfil- 
gase werden in der Entladung, die in der Dfise der Pumpen immer auf- 
tritt, sehr h/iufig d i s s o z i i e r t -  nicht so gfinstige Erfolge erzielen. Das 
UREYSChe Verfahren ist abh/ingig yon geeigneten Austauschreaktionen, 
die, wie es scheint, sich ffir die leichteren Elemente finden lassen. Sehr 
aussichtsreich erscheint das CLuslussche Verfahren, nachdem es sich 
auch auf Fltissigkeiten anwenden l~13t, doch wird der Trennfaktor ffir 

1 Der transportierende Querschnitt der SAulen ist gesch/itzt. Die Werte 
F u n d  T/F sind also nicht genauer als 4-50 %. 

2 Dieser Weft ist ffir Stickstoff gesch/itzt. Die tibrigen Werte ffir 
das KEESOMSChe Verfahren sind der Neontrennung (vgl. S. t96) entnommen. 

a Die 3 Zahlen gelten ffir die Glieder E, E" und E"  der Kaskade. 
* Aus den wenigen bisher ver6ffentlichten Angaben abgeschAtzt. 
s Nach den Versuchen yon DE HEMPTINNE und CAPRON scheint aHer- 

dings das HERTzSche Verfahren in der dort angewendeten Form (vgl. S. t 89) 
diese Zehnerpotenz aufzuholen. 
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schwere E l e m e n t e  auch hier  sehr  klein sein. Das Schleuderver fahren  
ist  noch wenig entwickel t ,  verspr ich t  aber  gerade bei  den schweren 
E l emen ten  Erfolge,  w/ihrend das massenspekt roskopische  Verfahren,  wie 
bere i ts  bemerk t ,  yon der  Auff indung geeigneter  Ionenquel len abh~ngig  ist .  

Der  A u f b a u  eines leis tungsf~higen Verfahrens zur  I s o t o p e n t r e n n u n g  
wird nach  all  dem Gesagten so zu geschehen haben,  dab  auf  e inen 
geeigneten  EinzelprozeB das  Verf ie l fachungsprinzip angewand t  wi rd  und  
gewisse E lemen te  einer  auf diese Weise  en ts tehenden  A p p a r a t u r  zu e iner  
K a s k a d e  zusammengeff ig t  werden.  
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In den letzten zehn Jahren sind eine Reihe yon Verbindungen be- 
schrieben worden, die durch Einlagerung in das Graphitgitter entstehen, 
ohne dab das Sechsecknetz 
der C-Atome in den Schicht- 
ebenen zerst6rt wird. Der 
Graphit reagiert dabei so, wie 
wenn seine Schichtebenen 
selbst~indige Makromolektile 
oder Makroionen w~iren, r]%er 
diese Verbindungen soll hier 
ein kurzer Oberblick gegeben 
werden, der m6glichst voll- 
st~indig den heutigen Stand 
unserer Kenntnisse wieder- 
gibt. 

Dabei sollen nur die Ver- 
bindungen behandelt werden, 

t 

._--~.-. ~ _-~-# 

Abb. t .  Kr is ta l l s t ruktur  des Graphit .  

"¢C 

co 

deren Existenz durch eingehende Untersuchungen bereits gesichert ist. 
Dies sind die Graphitalkaliverbindungen, das Graphitfluorid, das Graphit-  
oxyd und die Verbindungen des Graphit mit  starken S~turen. 

Die Grundlage for diese Verbindungen gibt die Kristallstruktur des 
Graphit (1--7) , wie sie Abb. t zeigt. Die C-Atome bilden ebene Netze 
yon 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 der 
Sechseckkanten um eine Sechseckkante verschoben. So liegen in jeder 
Schichtebene die eine H~ilfte der C-Atome zwischen 2 C-Atomen und 
die andere H~ilfte zwischen 2 Sechseckmitten der benachbarten Ebenen. 
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Die Atome lassen sich einem orthohexagonalen Elementark6rper ein- 

ordnen mit den Achsen a = 4,252; b = ]/~ --2,455" c-----6,695 ~k (8--1o). 

Hieraus ergibt sich die Entfernung zweier C-Atome in den Schicht- 
ebenen zu t ,4 t7  )k und der Abstand zweier Schichtebenen voneinander 
zu 3,35 ~. Die Bindungsverh~fltnisse im Gitter lassen sich am besten 
dadurch wiedergeben, dab man die einzelnen Schichtebenen einem ins 
Riesenhafte vergr613erten aromatischen Molekfil vergleicht, abet mit 
der Besonderheit, dal3 die jeweils 4. Valenzelektronen der C-Atome 
mindestens zum Teil wie die Leitungselektronen in einem Metall den 
Zusammenhalt der Schichtebenen miteinander und das metallische 
Leitverm6gen bewirken. Man kann damit ebenso gut den Graphit  als 
ein Metall beschreiben, dessen Ionen die einzelnen Schichtebenen sind. 

I. Graphitalkaliverbindungen. 
Die eigenartigen Verbindungen yon Graphit mit Alkalimetallen sind 

zuerst y o n  FREDENHAGEN,  CADENBACH und SUCK (11, 12) dargestellt 
und untersucht worden. Ihre Kristallstruktur wurde von SCHLEEDE 
und WELLMANN (13) bestimmt. Sie sollen bier an erster Stelle beschrieben 
werden, da ihre Struktur gut erforscht ist und ein verh~Itnism~13ig ein- 
faches Bild liefert. 

Die Verbindungen werden erhalten dutch Einwirkung von geschmol- 
zenem Kalium, Rubidium oder Caesium auf Graphit im Vakuum oder 
in einer indifferenten Atmosph~tre. Der Graphit bl~ht sich auf und 
zerf~llt unter W~rlneentwicklung. Bei l~berschul3 an geschmolzenem 
Kalium werden etwa t 500 cal pro Grammatom Kohlenstoff frei. Durch 
Verdampfen des iiberschfissigen Kaliums erh~tlt man zuerst ein Pro- 
dukt Init der Zusammensetzung CsK bzw. CsRb, CsCs. Die Farbe dieser 
Verbindung ist kupferrot bis bronzefarben, je nachdem feiner- oder 
gr6berkristalliner Graphit angewendet wird. Bei weiterem Erhitzen 
entsteht ein Produkt mit der Zusammensetzung ClsK, ClsRb, C16Cs und 
blauschwarzer bis stahlblauer Farbe. Durch st~rkeres Erhitzen 1Al3t sich 
auch der Rest des Alkalimetalls austreiben. Es hinterbleibt Graphit, 
dessen Kristalle aber l~tngs den Schichtebenen feiner aufgeteilt sind (13) 
als zuvor. Der L~bergang der beiden Verbindungen CoMe 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 k6nnen demgem~13 auch aus Graphit und 
dem Alkalimetalldampf hergestellt werden. 

Die Alkatimetallverbindungen entziinden sich a n  der Luft unter Oxy- 
dation des Alkalimetalls. Sie werden auch durch Wasser und Wasser- 
dalnpf zersetzt. Dabei wurde bisher keine Entwicklung yon Kohlen- 
wasserstoffen beobachtet, insbesondere konnte Azetylen mit Sicherheit 
nicht nachgewiesen werden. Mit Quecksilber kann das Metalt voll- 
st~ndig ausgewaschen werden. 
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Die Kristallstruktur der bronzefarbenen Verbindung CsK zeigt Abb. 2. 
Zwischen j e 2 Kohlenstoffschichtebenen des Graphits ist eine Alkali- 
atomebene eingeschoben. Aus Schichtliniendiagrammen yon Einkristal- 
len (die aus Graphiteinkristallen hergestellt wurden) folgen die Iden- 
dit~ttsperioden a=8 ,54 ;  b=4,94 A, also gleich den doppelten Werten 
des Graphits, und c=2t ,345 )~. Die mikroskopische Vermessung der 
Dicke eines Graphiteinkristalles senkrecht zu den Schichtebenen und 
des daraus hergestellten Alkaligraphitkristalles ergab, dab die c-Iden- 
tit~ttsperiode 4 Kohlenstoffschichtebenen umfal3t. Die Berficksichtigung 
des Volumenbedarfs der Alkali- 
atome und der groben Inten- 
sit , ten der (00 l)-Interferenzen 
[es treten auf (004) und (008)] 
sowie deren Anderung beim 
I~bergang zu CsRb und CsCs 
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- 
sit , ten aller Interferenzen ver- 
tr~glich. Sie ist durchaus plau- 
sibel, wenn auch etwas andere 
Lagen mit den Intensitaten 
vereinbar w~ren. In der ge- 
w~hlten Anordnung liegen die 

0 Ke#umelame • ~hlensleff~lame 

Abb. 2. Kristallstruktur 
tier Graphit-Kaliumverbindung CsK. 

Kohlenstoffebenen fibereinander wie im Graphit, also abwechselnd um eine 
Sechseckkante gegeneinander verschoben. Der Abstand zweier Kohlen- 
stoffebenen betfitgt 5,34 •. Die Alkaliatome bilden in jeder Ebene ein 
Netz yon gleichseitigen Dreiecken. Sie haben voneinander einen Abstand 
yon 4,94 A und liegen in Richtung der c-Actlse zwischen einem C-Atom 
und der Mitte eines C-Sechseckes. CsRb und CsCs besitzen dieselbe 
Kristallstruktur, doctl ist der Abstand zweier Kohlenstoffschichtebenen 
auf 5,68 bzw. 5,94 )t vergr613ert, entsprechend dem gr613eren Ylatzbedarf 
der Rubidium- und Caesiumatome. 

Die stahlblaue Verbindung CaeK besitzt die gleichen Identit~its- 
perioden a und b, aber eine Identitiitsperiode c = t 7,48-~. Dieser Wert 
sowie die groben Intensit~iten der (00 l)-Interferenzen [es treten auf 
(002), (004), (006) und (008)] und ihre Anderung beim l~bergang zu 
CaeRb und C~6Cs ergeben, dab die Kristallstruktur aus der von CsK da- 
durch folgt, dab in Richtung der c-Achse jede 2. Alkalimetallebene aus 
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dem Gitter ausgetreten ist und die beiden )etzt benachbarten Kohlen- 
stoffebenen sich auf den Abstand des Graphit yon 3,35 A gen~ihert 
haben. C16Rb und ClsCs haben dieselbe Struktur mit einer etwas gr613eren 
c-Identit~itsperiode von t7,95 bzw. t8,51 2k. 

Die Zusammensetzung CsMe bzw° ClsMe ist letzten Endes aus der 
Kristallstruktur erschlossen worden. Die Analysen sind damit vertr~ig- 
lich, wfirden aber auch 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, abet noch die R6ntgeninterferenzen yon CsK geben. Es 
sind also Verbindungen m6glich, deren Alkalimetallebenen Lficken ent- 
halten. 

Auch /einkristalline KohlenstoHe wie RuB und Aktivkohlen geben 
mit K, Rb und Cs die gleichen Verbindungen allerdings yon durchweg 
schwarzer Farbe (11, 12). Die Bildung aus dem Alkalimetalldampf er- 
folgt langsamer. Die Interferenzen dieser Verbindungen werden in 
gleichem Mal3e unsch~irfer wie die Interferenzen des Kohlenstoffs, aus 
dem sie hergestellt werden. Die Kristallgr613e bleibt also bei der Um- 
wandlung praktisch unver~indert (14). Es geht immer ein Kohlenstoff- 
kristall in einen Kfistall der Verbindung fiber. 

Die Darstellung dieser Vcrbindungen aus feinkristallinem Kohlen- 
stoff, wie Kohlenoxydkohlenstoff, Rug und Carboraffin, war ein besonders 
deutlicher Beweis daffir, dab diese/iul3erlich amorphen Kohlenstofformen 
ein dem Graphit ~ihnliches Gitter besitzeno Die Analyse dieser Ver- 
bindungen, die die gleiche Zusammensetzung ergibt, wie sie ffir die Ver- 
bindungen aus Graphit gefunden wird, beweist, dab amorpher Kohlen- 
stoff auch nicht als Beimengung in betr/ichtlicher Menge vorhanden 
ist, denn dieser wfirde kaum eine solche Verbindung bilden, bestimmt aber 
nicht die gleiehe st6chiometrische Zusammensetzung ergeben (14). 

Feinkristalline Kohlenstoffe, wie RuB und Aktivkohle, reagieren auch 
mit Natrium, das auf grobkristallinen Graphit nicht einwirkt (11, 12). 
TAMMANN und SWORYKIN (15) haben aus der zerst6renden Einwirkung 
yon Natrium- und Kaliumdampf auf Graphit und Kohleelektroden bei 
Temperaturen fiber 400 ° geschlossen, dal3 beide Metalle eine feste L6sung 
in dem Kohlenstoff bilden. Diese Einwirkung ist bei ~000 ° sehr deutlich. 
Da die Alkalimetallverbindungen CsMe und ClsMe bei hohen Tempera- 
tu ren 'nur  bei sehr hohem Alkalidampfdruck best~ndig sein k6nnen, ist 
es freilich fraglich, ob es hier zur Ausbildung dieser Verbindungen kommt.  

n .  Graphitfluorid. 
Diese Verbindung, das KohlenstoHmono/luorid, wurde von O. RUFF 

(16, 17, 18) entdeckt und untersucht in Mitarbeit yon O. BRETSCHNEIDER 
und F. ~EBERT. Sie entsteht durch Einwirkung yon Fluor au[ Graphit 
unterhalb der Temperatur, bei der Verbrennung zu CF 4 erfolgt. Um 
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eine Entzfindung zu vermeiden, geht man dabei am besten von im Hoch- 
vakuum bei 4000 ° von Sauerstoff und Wasserdampf befreitem Graphi t  
aus. So entstand bei 420 ° nach mehrstfindiger Einwirkung als End- 
produkt  ein mattgraues kristallines Pulver yon der Zusammensetzung CF. 
Im Rb'ntgenbild dieses Reaktionsproduktes wurden nur die beiden inten- 
siren Prismeninterferenzen des Graphit (200) = (t t 0) und (020) = (3 t 0) 
(in orthohexagonaler Indizierung) gefunden. Aus dem Auftreten und 
der unge~nderten Lage dieser beiden Interferenzen l~13t sich sch]ieBen, 
dab die Sechseckebenen des Graphit erhalten gebliebeli sind. Aus dem 
spezifischen Gewicht des CF yon 2,39 folgt dann, dab der Abstand der 
Sechseckebenen etwa 8,2 ,~ betrSgt. 

Auch aus der Aktivkohle Norit wurde die gleiche graue Verbilidung 
hergestellt. Wegen der gr6Beren Reaktionsf~higkeit dieses feinkristal- 
linen Kohlenstoffes wurde der Norit vorher im Hochvakuum bei 1000 ° 
gereinigt und dann sorgf~ltig yon Sauerstoff gereinigtes Fluor bei einem 
verminderten Druck yon 25 mm und bei 280 ° fibergeleitet. Das R6ntgen- 
bild zeigt wieder die Prismeninterferenzen (200) und (020), abe t  ver- 
breitert, wie es die geringe Kristallgr6Be des Kohlenstoffes verlangt.  

Durch h6here Temperatur  wird das Kohlenstoffmonofluorid zersetzt. 
Bei raschem Erhitzen der aus Graphit hergestellten Verbindung erfolgt 
bei etwa 460 ° unter starker W~rmeentwicklung explosionsartiger Zer/all 
zu flfichtigen Kohlenstofffiuoriden und zu ruBartigem Kohlenstoff. Bei 
langsamem Erhitzen im Hochvakuum findet eine allm~ihliche Abgabe 
yon Kohlenstofffluoriden, besonders bei 500--600 °, statt.  Bei t000 ° 
hinterbleibt reiner Graphit. 

Bei rascher Zersetzung fiberwiegt in den abgegebenen Fluoriden CF4, 
bei langsamer Zersetzung iiberwiegen h6here Kohlenstofffluoride. 

Die aus Norit hergestellte Verbindung zersetzt sich ~hnlich, abe t  bei 
raschem Erhitzen weniger heftig und bei tieferen Temperaturen. 

Wie die Zersetzung auch verl~uft, es wird kein elementares Fluor 
abgegeben. 

Das Kohlenstoffmonofluorid wird yon Wasser nicht benetzt, wohl 
aber yon organischen Fliissigkeiten, wie Benzol, Alkohol u . a .  Mit 
alkoholischer NaOH bildet es braune kolloide L6sungen. Es ist chemisch 
sehr bestdndig. Eine v611ige Zerst6rung konnte aui3er dutch Erhi tzen 
nur durch oxydierende Schmelzen wie Na20 ~ oder durch metallisches 
Natr ium und schlieBlich durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 
erreicht werden. Gegeli Wasserstoff bei 400 ° und gegen Jodwasserstoff 
in w~sseriger L6sung ist das CF unempfindlich. 

Zur Analyse wurde das Kohlenstoffmonofiuorid mit metall ischem 
Natr ium in Eisenr6hrchen eingeschweiBt und auf 900 ° erhitzt. In  dem 
dabei gebildeten NaF wurden die F-Ionen durch F~illung als PbC1F be- 
stimmt. Die besten Werte ergaben ffir ein Pr~parat aus Graphit 59,3 % F, 
also ein Atomverh~ltnis C : F = t,085 ; ffir ein Pr~parat aus Norit 57,3 % F, 
also ein Atomverh~ttnis C: F • t , t  8. 
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Der spezi/ische elektrische Widerstand des mit t40 Atmosph~iren ge- 
prel3ten CF betr~igt fiber 3000 Ohm. Das Leitverm6gen des Graphit ist 
also verlorengegangen. Kohlenstoffmonofluorid, aus Norit dargeste]lt, 
besitzt noch ein geringes Adsorptionsverm6gen ffir gel6ste Stoffe, be- 
sonders ffir NaOH in alkoholischer L6sung. Bei h6heren Konzentrationen 
bildet diese mit CF, wie schon erw~hnt, braune kolloide L6sungen. Das 
CF zeigt also in alkoholischer L6sung saure Eigenschaften. 

Dal3 es sich bei dem Kohlenstoffmonofluorid um eine chemische Ver- 
bindung zwischen Fluor und Kohlenstoff handelt, ist wohl unbestreitbar, 
wenn man den groflen Unterschied in den Eigenschaften, besonders im 
Aussehen, im R6ntgenbild und im elektrischen Leitverm6gen, gegen- 
fiber Graphit betrachtet und berficksichtigt, dab bei der thermischen 
Zersetzung kein elementares Fluor frei wird. Das R6ntgenbild und die 
Rtickbildung des Graphit bei langsamer Zersetzung beweisen welter, 
dab die Sechseckebenen des ursprfinglichen Kohlenstoffs erhalten ge- 
blieben sind. 

Die aus dem spezifischen Gewicht berechnete Aufweitung des Schicht- 
ebenenabstandes auf 8,2 A bietet gerade genfigend Platz, um das F l u o r  
als Fluorionen mit dem Radius t,33 A unterzubringen, wie O. R u f f  und 
F. EBERT gezeigt haben (17). Allerdings mtissen dann 6 Ebenen aus 
Fluorionen fibereinander zwischen je 2 C-Ebenen eingeordnet werden, 
was wegen der Abstoflung der gleich geladenen F-Ionen ungew6hnlich 
erscheint. Bei einer Atombindung zwischen Fluoratomen und den C- 
Atomen der Schichtebenen, wie sie wohl auch im CF~ vorliegt, wfirden 
sich keine Platzschwierigkeiten ergeben. Wenn auf jeder Seite einer 
Kohlenstoffschichtebene jedes zweite C-Atom ein F-Atom binder, kSnnte 
der Abstand der Fluoratome voneinander 2,455 2k betragen. Das w~ire 
mehr als der Abstand der F-Atome im CF 4, der 2,3 k betr~tgt, wenn man 
einen C--F-Abstand von t ,4 t /k  annimmt 1 

Auch bier ist es wieder wie bei den Alkali-Graphitverbindungen 
interessant, dab aus feinkristallinem Kohlenstoff, wie es der Norit ist, 
dieselbe Verbindung entsteht wie aus grobkristallinem Graphit mit 
gleicher Zusammensetzung und entsprechenden Eigenschaften. Die Zu- 
sammensetzung der Verbindung CF, die bis auf C:F-----t,085 erreicht 
wird, zeigt, dab nur eine Valenz der C-Atome durch Fluor abgesiittigt 
wird, wie es ffir C-Atome selbstverst~ndlich ist, die in einem Sechseck- 
netz der Graphitschichtebenen gebunden sind. 

III. Graphitoxyd. 
Das Graphitoxyd, oft auch Graphitsdure genannt, ist schon yon 

BRODIE (2O) dargestellt und untersucht worden. Seitdem ist eine so 
grol3e Anzahl von Arbeiten fiber diese Verbindung ausgeftihrt worden, 
dab hier keine vollst~ndige Literaturfibersicht gegeben werden soU. 

1 Vgl. F. LAVES: Naturwiss. 25, 705 (1937). 
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Auf den konstitutiven Zusammenhang zwischen Graphit und Gra° 
phi toxyd hat mit  besonderem Nachdruck zuerst V. I{OHLSCHf3TTER (23) 
hingewiesen. In den letzten 10 Jahren wurde dann die Struktur  des 
Graphitoxyds eingehend yon U. HOrMANU mit A. FRENZEL und E. CSAL~N" 
sowie mit  E. K6NI~ 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) gefSrdert. 

Graphitoxyd wird am besten nach einem von STAUDENMAIER (22) 
angegebenen Verfahren dargestellt durch Oxydation yon Graphit  in 
einem Gemisch yon konzentrierter SchwefelsAure und Salpeters~ure mit  
Kaliumchlorat. Anch andere OxydationsmitteI wirken in den konzen- 
trierten SAuren wie Kaliumbichromat oder Kaliumpermanganat  oder 
gasf6rmiges Chlordioxyd (27). Auch die anodische Oxydation von Gra- 
phit, z .B.  in konzentrierter SalpetersAure, kann zum Graphitoxyd 
ftihren. Diese kr~ftig wirkenden Oxydationsmittel 16sen stets auch 
Kohlenstoffatome aus dem Gitter unter Bildung yon Nebenoxydations- 
produkten. Bei sorgfMtigem Arbeiten kann man abet den Graphit  zu 
96% seines C-Gehaltes in Graphitoxyd ~berfiihren. 

Auch aus feinkristallinen Kohlenstoffen, wie es die Kohlenoxyd- 
kohlenstoffe und der Retortengraphit  sind, kann man Graphitoxyd 
herstellen. Dabei erh~lt man schlechtere Ansbeute von 80---85 %, da die 
Nebenoxydation rascher verl~uft (27). 

Das Graphitoxyd wird am besten durch Auswaschen, Ausdekantieren 
und Dialysieren mit Wasser yon dem S~.uregemisch und den Salzen 
gereinigt. Dieses Auswaschen mul3 sehr lange fortgesetzt werden, nm die 
S~ure ann~hernd vollst~ndig zu entfernen. - -  Nach bestem Trocknen 
erh~It man bei der Verbrennung stets noch Wasser in Mengen yon iiber 
4% der Einwaage. Da das Graphitoxyd sehr hygroskopisch ist, kann 
dieses Wasser znm Teil yon festgehaltenem molekularem Wasser stam- 
men. Andererseits ist auch die Existenz yon chemisch gebundenen 
Hydroxylgruppen bewiesen. Der Versuch, das molekulare Wasser durch 
Ansschtitteln mit  Azetor~ oder ~hnlichen Fliissigkeiten zu entfernen, ft~hrt 
nicht zum Ziel. Vielmehr bleiben dabei stets aul3er dem Wasser noch 
organische LSsungsmittel zwischen den Schichtebenen. So kann man 
infolge des unsicheren Gehaltes an Wassermolektilen oder OH-Gruppen 
aus der Analyse nicht die genaue Zahl der gebundenen O-Atome errechnen. 
Wohl kann man aber den Oxydationsgrad ermitteln, wenn man das bei 
der Verbrennung gefundene Wasser als solches abzieht. So erhAlt man  
einen Oxydationsgrad~ der bei bestoxydierten Pr~paraten einem Atom° 
verh~itnis C:O von 2,t3 entspricht (31), also nahezu das theoretische 
Verh~ltnis yon 2 erreicht, das sich erg~be, wenn die eine freie Valenz 
jedes C-Atoms mit Sauerstoff abges~ttigt w~re. Oft erh~lt man  aber 
auch niedrigere Oxydationsgrade wie C : O = 2 , 5  his 3,5. 

Das R~ntgenbild des Graphitoxyds zeigt aul3er Interferenzen, die dem 
Schichtebenenabstand zugehSren, die Interferenzen des Sechsecknetzes 
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Abb. 3. R6ntgenbilder der innerkristaIlinen Quellung yon 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 Kristallbllittchen betr~chtlich besch~digt werden, 
muB man schlieBen, dab die Schichtebenen des Graphit erhalten 
bleiben. Nur die Ausdehnung des Sechsecknetzes ist etwas gr6Ber ge- 
worden, wie die a- und b-Achse mit 4,290 bzw. 2,477A zeigen. Da- 
gegen ist eine betr~chtliche Aufweitung senkrecht zu den Schichtebenen 
erfolgt. Der Schichtebenenabstand betragt bei gut getrocknetem Gra- 
phitoxyd etwas fiber 6 A, wie fibereinstimmend aus dem spezifischen 
Gewicht und de r Zusammensetzung sowie aus den (00 l)-Interferenzen 
bewiesen werden konnte. Dieser Abstand w~chst aber mit zunehmender 
Aufnahme von Wasser reversibel und wahrscheinlich kontinuierlich. Bei 

a trocken, b feucht, 

Abb. 4. E ink r i s t a l l  yon Graphitoxyd, 

Eintragen in destilliertes Wasser erreicht er t t  A und bei alkalischen 
L6sungen noch gr6Bere Werte unter eindimensionaler Quellung des Kri- 
stalls (27, 28, 29). Die Abstt~nde der C-Atome ill den Schichtebenen 
und diese selbst bleiben bei dieser Quelinng unverttndert. 

Abb. 3 zeigt die Verlagerung der innersten (00 l)-Interferenz (00t) 
im R6ntgenbild durch die Wasseraufnahme, also die innerkristalline 
Quellung. 

Abb. 4 zeigt an einem Einkristall das Aufquellen des ganzen secks- 
eckigen KristallblAttchens senkrecht zur Plttttchenebene, 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- 
bl~ttchen in zieharmonikaartige Gebilde, deren einzelne Kristallamellen 
nur noch an den Kanten oder Ecken zusammenhalten, wie es die Abb. 5 
zeigt. 

Beim Eintragen yon getrocknetem Graphitoxyd in Wasser wird eine 
Quell- und Benetzungswt~rme yon 19 cal/g Graphitoxyd frei (29). 

Diese innerkristalline Quellung erfolgt nicht nur in Wasser, sondern 
auch in sehr vielen Flfissigkeiten, die polare Gruppen enthalten, wie Eis- 
essig, Alkohol, Ather, Azeton u. a. m., dagegen nicht in Kohtenwasser- 
stoffen wie Xylol, Benzol, Paraffin61 u. a. m. 

Die Farbe des Graphitoxyds ist von dem Wassergehalt abht~ngig. Oft 
sehen trockene .Prttparate sch6n grfin aus und werden beim Befeuchten 
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braun. Es k6nnen aber auch schon die trockenen Pr~tparate braune bis 
fast schwarze Farbe besitzen. In dem konzentrierten SXuregemisch nach 
der Darstellung ist die Farbe meist leuchtend grtin. Sehr gut oxydierte 
Pr~parate werden beim Auswaschen zun~chst ganz blab gelb, fast weil3, 
aber beim weiteren Auswaschen wieder braun. 

Man k6nnte den Eindruck gewinnen, als ob die Farbe um so tiefer 
braun wird, je mehr das Riesenmolektil der Schichtebenen durch Be- 
feuchten und Eintrocknen verzerrt wird. 

llxrrL 

Abb. 5. Kristal le yon Grapki toxyd in verd.  NaOH gequollen. 

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die einzelnen P1/ittcben, 
von der Seite gesehen, deutlich Doppelbrechung. 

Beim Erw/irmen verpu[/t das Graphitoxyd bei t50--200 ° unter 
starker W/irmeentwicklung und Bildung von H20, CO, CO s und ruB- 
~ihnlichem Kohlenstoff, der wesentlich feiner zerteilt ist als der ursprting- 
liche Graphit (23, "2£ 26, 27, 29). Beim langsamen Erw~irmen erfolgt der 
Zer[all allm/ihlich unter Rtickbildung der ursprtinglichen Graphitkristalle. 
Nur an den R/indern sind diese Kristalle etwas angefressen, da bier der 
Sauerstoff unter Bildung von CO und CO 2 entweicht. Das Verh/iltnis 
CO:CO s betr/igt bei raschem ZerfaU etwa t,5 : t ,  bei langsamem Zerfall 
sinkt es auf etwa 0,25:t.  
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Nierrmls konnte beim Zerfall die Bildung von molekularem Sauer- 
stoff beobachtet werden. 

Der zuriickbleibende ruB~ihnliche oder graphit~ihnliche Kohlenstoff 
enth~ilt stets noch Reste von Sauerstoff. Man bezeichnet ihn in der 
Literatur  manchmal als Pyrographitsdure. 

Graphitoxyd l~iBt sich sehr leicht reduzieren, z.B.  in w~isseriger 
L6sung dutch Sn", Fe",  H~S, N2H~. H~O oder dutch kathodische Re- 
duktion. Auch aromatische Amine wirken reduzierend, wie RILEY gezeigt 
hat (36). Es hinterbleibt bei der Reduktion immer graphit~ihnlicher 
Kohlenstoff, der aber 
noch mehr oder weni- 
ger Sauerstoffgebunden 
h~ilt (29, 30). Die Re- 1 

duktion erfolgt unter 
Wegnahme yon Sauer- Pr~iparat 

stoff ohne Anlagerung 
yon Wasserstoff. 1. 

Graphitoxyd kann 
wegen seiner oxydieren- 2. 
den Wirkung als Depo- 
larisator in galvanischen 3. 
Elementen dienen (39). 
Doch ist es noch zu 5. 
keiner Anwendung in 
technischem MaBstab 
gekommen. Ein deft- 
niertes Oxydationspo- 
tential l~tBt sich dabei nicht messen. 

Tabelle 1. 
Verbrennungsw~irme yon  G r a p h i t o x y d .  

2 C-G~halt 
des Graphitoxvds, 

Cal/g aus dem CO, "der 
Graphitoxyd Verbrennungs- 

bombe berechnet 

4678 I 
4705 / 
4883 
4895 

4653 
4666 

4765 
4776 
4764 

59,7 % 

62,6 / 
62,281 

59,34} 
59,4~ 

6o,5] 
6o,4 
60,3 

4 
Verbrennungs- 

wtirme yon t g C 
im Graphitoxyd, 

aus 2 und 3 
berechnet 

7870 

7850 

7840 

7880 

Graphit 7840 

Es scheinen ffir das Potential nilr 
die jeweils am AuBenrand gebundenen O-Atome bestimmend zu sein. 

Die Untersuchung der Verbrennungswdrme (29) ergab ein fiber- 
raschendes Ergebnis. Wie Tabelle t zeigt, ist die Verbrennungsw~irme 
des Graphitoxyds praktisch so groB wie die des in ihm enthaltenen 
Kohlenstoffs. 

Das bedeutet, dab die Bildung yon Graphitoxyd aus Graphit und 
molekularem Sauerstoff, falls sie durchffihrbar ware, eine ~iutterst kleine 
W~irrnet6nung haben wiirde 1. Dies erkl~irt aueh, dab bei dem Zerfall 
unter Bildung yon CO und CO 2 eine betr~ichtliche W~irme frei wird. 

Graphitoxyd zeigt einen hohen elektrischen Widerstand, der vom 
Sauerstoffgehalt abh~ingig ist. So betrug der spezifische Widerstand von 
Pastillen, die mit einem Druck von 130 at gepreBt worden waren, bei 
einem C:O-Verh~iltnis von 3 mehr als t 0 7 ~ . c m ,  bei einem C:O-Ver- 
Niltnis von 3,5 4000 ~ .  cm (27, 29). 

1 Vgl. auch die hieran anknfipfenden thermochemischen Betrachtungen 
yon O. RuFF (18). 
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Graphitoxyd besitzt ein betr~chtliches Katio~zenaustauschverm6"gen 
(34, 3 o, 31). Nach normaler Darstellung und Reinigung tauscht es 
Wasserstoffionen aus. Es neutralisiert so Laugen oder setzt aus Neu- 
tralsalzen S~uren in Freiheit. 

Das Graphitoxyd besitzt also die Eigenschaften einer S~ure, wie dies 
auch in dem Namen Graphitsdure zum Ausdruck kommt (34). 

Im Austausch gegen konzentrierte Alkalilaugen k6nnen 600 royal 
H-Ionen pro 100 g Graphitoxyd gemessen werden und manchmal noch 
mehr. Gleich hohe Werte werden auch bei grobkristallinem Graphit- 
oxyd gefunden, dessen Schichtebenen fiber t m m  im Durchmesser be- 
tragen. Die saure Reaktion kann datum nicht allein auf COOH- oder 
saute OH-Gruppen an den R~tndern der Schichtebenen zurtickgeftihrt 
werden, wenn auch solche dort vorhanden sind, sondern mul3 zum 
gr613ten Tell auf OH-Gruppen zurfickgeffihrt werden, die an C-Atome 
im Innern der Schichtebenen gebunden sind. 

Diese Hydroxylgruppen lassen sich auch durch Methylierung rnit 
Diazomethan ver~thern (31). Die Methoxylbestimmung gibt dann Werte  
bis zu 500 mval pro t00 g Graphitoxyd. Diese methoxylierten Graphit- 
oxyde besitzen noch das innerkristaltine QuellvermSgen. Nach bestem 
Trocknen zeigen sie aber einen Schichtebenenabstand von 8,5--9 2k 
gegentiber etwa 6/k im nicht methylierten Graphitoxyd, ein Beweis 
daffir, dab Methoxylgruppen im Innern der Schichtebenen gebunden sind. 

Der Kationenaustausch und die Methylierung kSnnen im Innern 
der Schichtebenen erfolgen, weil die innerkristalline Quellung den Raum 
zwischen den Schichtebenen zug~nglich macht. 

Da der Kationenaustausch zum grol3en Tell zwischen den Schicht- 
ebenen erfolgt, wird auch verst~ndlich, dab der maximale Schichtebenen- 
abstand in w~sserigen L6sungen yon der Art der eingetauschten Kationen, 
von der Konzentration der Salzl6sung und yon dem PH abh~ngt (46). 

Infolge der Dissoziation der H-Ionen oder der daffir eingetauschten 
Kationen zeigen die Graphitoxydkristalle in Suspension bei der Elektro- 
lyse negative Ladung und wandern an die Anode (33). 

Ffir die Ermittlung der Struktur des Graphitoxyds gibt die R6ntgen- 
untersuchung nut  wenig Anhaltspunkte. Es treten keine Interferenzen 
mit (hkl) l~:O auf. Damit ist keine IdentitAtsperiode in Richtung der 
c-Achse zu ermittein. Das Fehlen der (hkl)-Interferenzen legt den Ge- 
danken nahe, dab die Schichtebenen nicht mehr in a- und b-Richtung 
zueinander regelm~ittig orientiert sind, sondern nur noch parallel und in 
ziemlich gleichm~il3igem Abstand fibereinander liegen (3o), also eine 
~ihnliche Anordnung zeigen, wie sie ffir feinkristallinen Kohlenstoff als 
sicher gelten darf (8). Der Unterschied ist aber, dab bei den feinkristal- 
linen Kohlenstoffen diese Gitterst6rung erst bei einem Durchmesser der 
Schichtebenen unter 200 A betr~ichtlich wird, w~hrend die Schicht- 
ebenen des Graphitoxyds mehrere Millimeter im Durchmesser betragen 
k6nnen. Diese Anordnung der Schichtebenen hat zur Folge, dab das 
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Graphitoxyd Interferenzen gibt, die dem Schichtebenenabstand zuge- 
h6ren und den (00 l)-Interferenzen des Graphit entsprechen. Dazu treten 
noch Interferenzen der einzelnen Schichtebenen auf, die als Kreuzgitter- 
inter/erenzen mit den Indizes (hk) zu indizieren sind, abet bei den ent- 
sprechenden ~9 liegen wie die (hkO)-Interferenzen des Graphit. Diese 
(hk)-Interferenzen (20), (02), (22) und (42) zeigen auch den ffir Kreuz- 
gitterinterferenzen zu erwartenden allm~thlichen Abfall der Intensit~t 
nach gr6Berem ~9 (3o, 38). 

Ffir die Struktur der einzelnen Schichtebenen folgt aus den auftre- 
tenden (hk)-Interferenzen eine Elementarfl~che yon 4,29 ×2,477•. 
Dies sind fast dieselben Dimensionen wie im Graphit. Das spezifische 
Gewicht und die Zusammensetzung verlangen, dab in-dieser F1/~che 4 C- 
Atome liegen. WEISSENBERG-Aufnahmen yon Einkristallen ergeben ffir 
die Schichtebenennor- 
male eine sechsz~hlige 
Symmetrie. All dies ist 
im Einklang mit der ja 
auch sonst sehr plau- 
siblen Annahme, dab 
das Sechsecknetz der 
C-Atome des Graphit 
erhalten geblieben ist. 

b'lhyleaaxydai, t/g 
Y--:-~ C ~:--- ,.f'ch/ch/ebme 

\o/  

;->c/O~c~::,,ech/c.Mebene 

b perox),dar//g 
.'-~-~: =C C='-z: ~ch/ch/e3ene 

I 
o 

I 
o 
t 

"--:--C C ~:-~- Jch/ehlebene 

Abb. 6. Schema der Bindung der Sauerstoffatome. 

Der Ort der Bindung der Sauersto]]atome und Hydroxylgruppen an 
das Sechsecknetz ist noch nicht sicher bekannt. DaB der Sauerstoff 
chemisch an die C-Atome gebunden ist, darf als sicher gelten. Das Aus- 
sehen, die oxydierende Wirkung, die innerkristalline Quellung, der hohe 
elektrische Widerstand und vor allem die Tatsache, dab bei der Zer- 
setzung kein elementarer Sauerstoff abgegeben wird, lassen sich kaum 
anders erkl~tren. Naheliegend erscheint die Annahme v o n  I'{OFMANN, 

FRENZEL und CSAI.XN, dab die O-Atome in ~.thylenoxydartiger Bindung 
an je 2 benachbarte C-Atome des Sechsecknetzes gebunden sind (29). 
Dies soll Abb. 6 darstellen. 

RILEY (37) hat eine dem Triphenylmethylperoxyd entsprechende 
Bindung ftir den Sauerstoff vorgeschlagen, well die C-Atome der Schicht- 
ebenen eine ~thnliche Umgebung besitzen wie das zentrale C-Atom in 
Triarylmethylen (Abb. 6 und t0). Dabei wtirden die - -O--O---Gruppen 
jeweils 2 C-Atome zweier fibereinander liegender Schichtebenen ver- 
knfipfen. Diese Annahme erscheint weniger naheliegend, z.B. mfil3ten 
dann bei der innerkristallinen Quellung die ~-C--O--O--C ~-Bindungen 
an einer Stelle aufgespalten werden. 

Eine sichere Entscheidung fiber die Art der Sauerstoffbindung kann 
zur Zeit noch nicht getroffen werden. Doch scheint es am wahrschein- 
lichsten, dab SauerstoHatome gebunden sind, well kein molekularer Sauer- 
stoff in Freiheit gesetzt werden kann, und dab das einzelne Sauerstoff- 
atom jeweils an eine Schichtebene gebunden ist, weil der Schichtebenen- 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVlII. 16 
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abstand dutch die innerkristalline Quellung so leicht auf das Doppelte 
und noch mehr erweitert werden kann. 

Ftir die O-Atome g~ibe es sehr viele MSglichkeiten einer regelm~iBigen 
Anordnung. Da weder die R6ntgenanalyse noch die anderen bisher aus- 
geftihrten Untersuchungen irgendeine dieser regelm~il3igen Anordnungen 
festzulegen gestatten, erscheint es vorl~iufig als die beste Annahme, dab 
die O-Atome regellos alle mSglichen Pl~itze ober- und unterhalb tier 
Schichtebenen besetzen. 

Aul3er den Sauerstoffatomen sind auch noch Hydroxylgruppen ge- 
bunden. Ihre Menge ist betr~ichtlich geringer. Die Methylierung gibt 
bis zu t OH auf 9 C. Die Analyse bestgetrockneter Graphitoxydpr~i- 
parate gibt z.B. 5 % HeO auf 58 % C und 35 % O, also ebenfalls etwa t H 
auf 9 C-Atome. Das erg~ibe ungef~ihr ein Verh~iltnis C: O: OH wie 9: 4: t .  
Es ist abet zu beachten, dab bei gering oxydierten Pr~iparaten ein grol]er 
Teil der C-Atome keine O-Atome oder OH-Gruppen gebunden hat, z. B. 
bei einem Oxydationsgrad C: O ~ 3 mindestens j edes dritte C-Atom. 

Bei regeUoser Verteilung der O-Atome und OH-Gruppen auf alle 
m6glichen Pl~itze einer Schichtebene wtirde die hexagonale Symmetrie 
der Graphitoxydschichtebene erhalten bleiben, und es wtirden keine 
Interferenzen auftreten, die einen gr513eren Elementarraum als 4,29× 
2,477 A verlangten, den der R6ntgenbefund ergibt. 

WEINSCHENK hat an Einkristallen yon Graphitoxyd das Achsenbild 
eines optisch einachsigen Kristalls gefunden (21, 24). Auch dies w~ire 
mit der hexagonalen Symmetrie vertr~iglich. 

Bei einer Bindung der O-Atome in jeweils 2 C-Atome im Graphitoxyd 
w~ire der gr613te Teil der C-Atome an 4 andere Atome gebunden, n/imlich 
an 3 C-Atome und I O-Atom. Dann wiirde die Schichtebene einem ins 
riesenhafte vergr613erten hydroaromatischen Molekiil gleichen. Dies legt 
die M6glichkeit nahe, dab das Sechsecknetz der C-Atome nicht mehr eben 
ist, sondern dem Tetraederwinkel entsprechend gewellt. Die Lage der 
(hk)-Interferenzen wiirde dadurch kaum beeinflul3t. Sie gibt nur  die 
Projektion des Sechsecknetzes auf die Ebene an. Wenn das Sechseck- 
netz gewellt w~re mit einem C-C-Abstand yon ~,54 A, wie er ffir eine 
einfache C-C-Bindung iiblich ist, betrfige die Projektion des C-C-Ab- 
standes ailf die Ebene 1,45 A. Die Lage der (20)- und (02)-Interferenzen 
gibt 1,43 A. In tier flachen Ebene des Graphit liegt der C-C-Abstand 
aber auch bei t,417 A, so dab die geringen Unterschiede keine sichere 
Entscheidung dartiber geben, ob das C-Sechsecknetz gewellt ist oder 
nicht. 

Recht sonderbar ist schlieBlich die Umwandlung des Graphitoxyds 
in Graphit, wenn man sie langsam durchftihrt, dadurch dab die Tem- 
peratur sehr langsam gesteigert wird (Tabelle 2) (29). 

Dabei wird zun~ichst Wasser abgegeben. Von etwa t 50 ° an, manchmal 
auch schon bei tieferer Temperatur, wird CO und COs frei. Wenn das 
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C:O-Verh/iltnis dadurch tiber 5 gestiegen ist, geht allm~ihlich das inner- 
kristalline Quellverm6gen verloren. Mit der Abnahme des O-Gehaltes 
sinken der elektrische Widerstand und der Schichtebenenabstand irn 
trockenen Zustand, bis bei 850 ° beide Werte denen des Graphit sehr 
nahe kommen. Hier sind abet noch etwa 5 % Sauerstoff im Graphit- 
oxyd enthalten. Auch fehlen im R6ntgenbild noch die (hkl)-Interferenzen 
des Graphit mit h6herem/-Index. Auch nach Erhitzen auf t800 ° gleicht 
das R6ntgenbild noch nicht vollkommen dem des Graphit. 

Tabelle 2. U m w a n d l u n g  yon G r a p h i t o x y d  in G r a p h i t  
beim the rmischen  Abbau.  

Stufe Tem- 
peratur 

°C 

1 20 

2 160 
3 160 

4 180 
5 200 

6 320 

7 500 
8 850 

Graphit 

% H~O C:O 

9,3 3,5 
9,6 
8,5 3,6 
4 , 8  4 , 2 5  

5,3 
4,2 5,53 
2,9 7,1 
1,7 
2,2 8,5 
~,9 
3,1 12 
2,0 21 
3,2_1 

Verbrennungswttrme 

Cal/g Cal/g C i.d. 
Graphit- Graphit- 

oxyd ] oxyd A 

4883 7801 6,14 
4895:  7847 
- -  ' 5,90 

5375 7700 5,76 
5391 

- -  - -  4,67 
6144 7740 4,41 
6136 7725 
6398 7805 4,05 
6404 7820 
6705 I 7870 3,61 
7047 79t0 3,38 
7048 7970 

Schiehtebenen. 
abstand 

unter 
trocken W'asser 

A 

11,0 

10,7 
IO,O 

4,97 
4,67 

4,05 

3,61 
3,38 

Spez. Widerstand 

trocken feucht 

~ . c m  D .cm 

3860 
(5.107 

251 
t ,85 3,4 

2,2 3,6 
0,39 

0,20 

0,05 

3 

Es lassen sich keine Anzeichen einer diskontinuierlichen Umwand- 
lung finden, vor allem treten niemals im R6ntgenbild etwa Interferenzen 
des Graphit neben denen yon Graphitoxyd auf. Die Umwandlung scheint 
in einer Phase zu verlaufen. Offenbar sind alle oder sehr viele Zwischen- 
zust~nde zwischen Graphitoxyd und Graphit existenzf/ihig. Diese 
Zwischenformen sind unterschieden durch die geringere Zahl yon O- 
Atomen (und OH-Gruppen), die an die Schichtebenen gebunden sind, 
und davon ist abh~ngig, ob die Eigenschaften mehr dem Graphitoxyd 
oder dem Graphit gleichen. 

Interessant ist z. B., dab die Zwischenstufe 3 der Tabelle mit C:O----- 
4,25 noch fast unvermindertes Quellverm6gen besitzt, aber dabei schon 
ein recht beachtliches elektrisches Leitverm6gen zeigt, und dab dieses 
mit wachsendem Schichtebenenabstand, also mit der Wasseraufnahme 
zwischen die Schichtebenen abnimmt. Zweifelsohne handelt es sich im 
wesentlichen um ein Elektronenleitverm6gen. 

t6" 
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IV. Verbindungen y o n  G r a p h i t  m i t  S~uren. 
SCHAFHEUTL (4 o) und BRODIE (19) haben als erste darauf hinge- 

wiesen, dab Graphit, in konzentrierter Schwefelstiure suspendiert, auf 
Zusatz geringer Mengen Oxydationsmittel in der Aufsicht stahlblauen 
Gtanz annimmt, in der Durchsicht dagegen purpurfarben erscheint. 
Ohne von diesem Hinweis zu wissen, machte A. FRE.~'ZEL (27) die gleiche 
Beobachtung und land bei der RSntgenuntersuchung, daI3 die blaue 
Form eine verttnderte Struktur besitzt. Die darauf begonnene nAhere 
Untersuchung durch U. HOFMANN, A. FRENZEL, E. CSALAN und W. R/3"- 
DORF~ bewies, dab dieser ,,blaue Graphit" seine Entstehung einer che- 
mischen Reaktion des Graphit mit der Stture verdankt (48, 41, 42). 

O 
4 

Graphit Blaues Graphitbisulfat 
a v o n  oben 

, . . . . . . .  : 

_ _  . I ' [ "  ? .  'I I I  

ITT~.TT~ 
I " i 

b vonder  Selte 

Abb. 7. Umwandlung eines Einkristails yon Graphit in Graphitbisu]1at. 

Wie zum Teil auch von H. THIELE (43) gezeigt wurde, erfolgt die 
Bildung der Graphitschwe/elsdureverbindung in konzentrierter Schwefel- 
stture durch zahlreiche Oxydationsmittel, z .B.  HNO 3, CrO 3, KMnO4, 
(NH4)~S~Os, PbO v MnO~, HJO3, H J Q ,  Mn 3+- und Mn4+-Salze u. a. m., 
sowie durch anodische Oxydation. Auch andere konzentrierte S~uren 
geben mit Graphit bei Oxydation analoge Verbindungen, z .B.  Uber- 
chlorst~ure, Selenstture, Salpeterstture und in weniger vollst~ndigem Ma/3e 
PhosphorstLure, Pyrophosphorstture und Arsenstture. Alle diese Ver- 
bindungen sind nur unter konzentrierten Stiuren besttindig, bei Zutr i t t  
yon Wasser - -  wozu schon die Luftfeuchtigkeit gentigt - -  erfolgt Zer- 
setzung. 

Die Umwandlung yon Einkristallen (Abb. 7) in die blaugeft~rbten 
Produkte und die unverttnderte Lage der Prismeninterferenzen (200) 
und (020) im Rgntgenbild beweisen, dab die Sechseckebenen des Graphit  
bei der Umwandlung erhalten geblieben sind. Drehkristallaufnahmen 
gaben senkrecht zu den Sechseckebenen - -  in Richtung der c-Achse - -  
eine Identittttsperiode von 7,94A bei der Perchlorsttureverbindung, 
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7,84 A bei der Salpeters~iureverbindung und 8,25 Abe i  der Selens~ture- 
verbindung. Bei der Schwefels~iureverbindung existieren eine a-Modi- 
fikation mit I~ = 7,98 A und eine fl-Modifikation mit Ic = 2  × 7,98 A. 

An Einkristallen zeigt sich mikroskopisch bei der Bildung eine Vo- 
lumenvergr613erung in Richtung der c-Achse auf das 2- bis 3fache (Abb. 7). 

Eine quantitative Reindarsteilung der Pr~iparate ist zwar bis jetzt 
noch nicht gelungen, da sich die anhaftende S~ture nicht ohne Zersetzung 
oder chemische Ver~nderung der Graphitverbindung entfernen l~il3t, 
indirekt l~il3t sich aber zeigen, dab S~iure in das Graphitgitter aufgenom- 
men worden ist, und zwar z. B. durch Messung der Volumen~tnderung 
des Gemisches von Graphit und Schwefels~iure bei der Umwandlung 
im Pyknometer und durch Abwaschen der Verbindung mit sirup6ser 
PyrophosphorsAure und analytische Bestimmung der nicht abwasch- 
baren Schwefels~ure. 

Die Berechnung der Intensit~tt der (00 l)-Interferenzen (41) gab be- 
friedigende Werte bei der Annahme, dab der Abstand der C-Schichten 
auf etwa 8/k vergr613ert worden ist, und dab zwischen je 2 C-Schichten 
eine S~tureschicht eingelagert ist, wie es Abb. 8 zeigt. Diese Anordnung 
gibt auch die Unterschiede der (00 l)-Intensit~iten zwischen den Ver- 
bindungen des Graphit mit Schwefels~ure, mit Selens~ure und mit 
Salpeters~iure richtig wieder, wie es dem verschiedenen Streuverm6gen 
der S~turereste entspricht. 

Unter Berficksichtigung dieses Schichtebenenabstandes konnte pykno- 
metrisch ermittelt werden, dab etwa t S~turemolekfiI auf 8 C-Atome 
aufgenommen wird. 

Die Bildung der blauen Sdureverbindungen 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 durchffihren. Bei der SchwefelsAure- 
verbindung betrug der Verbrauch an Oxydationsmitteln [CrO3 bzw. 
Mn,(SQ)3] ffir die Darstetlung etwa I Aquivalent pro 27--2t C-Atome. 

Tabelle 3. Oxyda t ionsg rad  der S tufen  des Graph i tb i su l f a t s  
in £q :.C-Atome. 

Stufe 

Verbrauch an 

Oxydationsmittel CrO a 
bzw. Mn~(SO~), 

I : 2 7 - - I  : 21 
I : 5 4 ~ 1  : 4 6  
1: 8 9 - - 1 : 8 2  
1:120---1:115 

etwa I : 144 
etwa 1 : 168 

Reduktionsmittel FeSO, 
bzw. SnSO, 

1:26--1:23 
1:57--1:55 

SO~H--Gehalt 
nach tagelangem Auswaschen 

mit P.,OTH2 

etwa 1:27 
1:55--1:54 

1:83 
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Der Verbrauch an Reduktionsmitteln (FeSO 4 bzw. SnSO4) bei der Re- 
duktion betrug etwa 1 Aquivalent pro 26--23 C-Atome. 

Damit stimmt iiberein, dab nach tagelangem Auswaschen mit Pyro-  
phosphors~iure die Analyse noch etwa 1 Mol SO4H 2 auf 27 C-Atome ergab. 

Diese Werte sprechen daftir, dab die Verbindung ein Graphitbisul/at 
ist v o n d e r  st6chiometrischen Zusammensetzung etwa C24 +. S Q H - .  

Ftir die Bildung des Perchlorats wurde derselbe Verbrauch an Oxy- 
dationsmitteln ermittelt. Auch entsteht das Perchlorat reversibel aus 
dem Bisulfat durch Auswaschen mit den konzentrierten S/iuren ohne 
erkennbare Nebenreaktionen, so dal3 es denselben Oxydationsgrad 
besitzen muB. Auch Nitrat und Bisulfat lassen sich durch Auswaschen 
ineinander tiberftihren. 

Aus der oben erw~ihnten pyknometrischen Bestimmung folgt dann, 
dab auBer den S/iureanionen noch S/iuremolektile zwischen die Schicht- 
ebenen aufgenommen werden. W/ischt man mehrere Millimeter groBe 
Einkristalle von Graphitbisulfat mit Pyrophosphors~ure sorgf/iltig, aber  
nur kurze Zeit ab, so ergibt der Schwefels/iuregehalt auch etwa t S/iure- 
molektil auf 8 C-Atome. 

Als beste Deutung erscheint demnach, dab auf 24 C-Atome 2 Mole- 
ktile und t Anion (SO4H-, NO3-, C104- usw.) der S/iure ins Gitter auf- 
genommen werden, z.B. entsprechend der Formel C24 + • HSO 4- • 2 H2SO 4 
oder Ci4+ • C104- • 2HC104. 

Die Schwankungen in den Analysenzahlen k6nnen auf unvermeid- 
baren Fehlern der ungenauen indirekten Bestimmung beruhen; sie 
k6nnen aber auch daher kommen, dab je nach den Umst/inden die Zu- 
sammensetzung etwas yon den Idealwerten abweicht. Insbesondere wird 
h~iufig ein zu geringer Gehalt yon Anionen im Gitter enthalten sein. 

Die Bildung der blauen Verbindungen aus Graphit und ebenso ihre 
Reduktion erfolgt tiber eine Reihe von Zwischenstu/en mit definierter 
Struktur. Jede einzelne Stufe wird erhalten bei einer bestimmten Menge 
angewendeter Oxydations- oder Reduktionsmittel. 

Wir bezeichnen die Stufen in der Reihenfolge der Reduktion. Die 
h6chst oxydierte blaue Form als t. Stufe, die daraus zuerst entstehende, 
/iuBerlich schon graphittihnliche schwarze Form als 2. Stufe usw. 

Die R6ntgenanalyse ergibt, dab in der 2. Stufe nur noch jede 2. Schicht- 
ebenel/icke auf etwa 8 A aufgeweitet- ist, w/ihrend die anderen den Ab- 
stand des Graphit yon 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. Schichtlticke 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 mul3te bei dieser Untersuchung im 
allgemeinen dutch das R6ntgenbild ermittelt werden. Bei der 2. Stufe 
erm6glichte der Umstand, dab die Oxydatioll mit  Chlor nur his zur 
2. Stufe fi~hrt, eine besonders zuverlAssige Bestimmung der Reduktions- 
werte und des SQH--Gehal tes .  

Die Werte der einzelnen Stufen stehen befriedigend im VerhAltnis 
1 1 1 1 t 1 
I ' 2" 3 " 4 : 5 - : 6 "  Doch scheint yon der 2. Stufe an der Gehalt an 

Anionen in der einzelnell S~ureschicht etwas niedriger zu sein als bei der 
1. Stufe. 

Besonders auff~llig ist, dab sich schon der T3bergang VOrl der 2. ill 
die 3. Stufe nicht mehr allein durch Austritt  yon Anionenschichten aus 

Z3luPe Z~ischensla~n ~-5 ~Paphd 

o i=: : := ~ a "  & . . . . .  

• ~.*.-~YoMensto~eae : :  : :  : Z  

c-Iden/i/5~per/ade f, d. g-Atorne . . . .  

a Achse t't~r die C~ /ome  

Abb. 8. Anor&aung der Schichtebenen der Sauregraphitverbindungen, Graphitpercklorat.  Schnitt  
senkrecht zu den Schnittebenen. 

dem Gitter bewerkstelligen l~i13t. Vielmehr mfissen alle Anionenschichten 
austreten und sich neue Anionenschichten aus der hmgebenden S~iure 
wieder einordnen, so dab in jeder Stufe die Abst~inde der Anionen- 
schichten gleich sind. Diese Struktur folgt aus dem Fehlen von (00 l)- 
13berstrukturlinien, die bei ullgleichen Abst~ndell der Allionenschichten 
auftreten miiBten. 

Bei allm~ihlicher Oxydatioll oder Reduktion werden beim l~bergang 
zwischen 2 Stufen voriibergehelld beide Stufen nebeneinander im RSnt- 
genbild sichtbar. Es liel3en sich dabei keine anderen Zwischenstufen 
finden, aIs die bei gleichem Abstand der Anionenschichten allein m6g- 
lichen, die hier als 2 ,  3-  4. und folgende Stufen bezeichnet sind. 

Aui3er Graphitbisul/at, -biselenat, -perchlorat und -nitrat sind noch 
einige weitere S~ureverbindungen bekannt,  die aber trotz bester Oxy- 
dation nicht in der h6chstoxydierten, blauen t .  Stufe erhalten 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 S/iure und aus der 
Schwierigkeit der direkten Darstellung ergibt sich folgende Reihen/olge 
abnehmender Bestdndigkeit : 

t. Graphitperchlorat, Graphitbisulfat, 
2. Graphitnitrat, Graphitselenat, 
3. Graphitphosphat, Graphitpyrophosphat, 
4. Graphitarsenat. 

Die Kristallstruktur dieser S~uregraphitverbindungen konnte yon 
W. R/3DORFF (42) in jtingster Zeit weitgehend aufgekl/irt werden nach 
umfangreichen Vorarbeiten yon A. FRENZEL und E. CSALA, N. 

Die Parameter der C-Atome und der S~uremolekfile und -Anionen in 
Richtung der c-Achse wurden durch Berechnung der (00 l)-Interferenzen 
bei der t. Stufe aller Verbindungen ermittelt, ferner ebenso ffir die 2. 
und 3. Stufe der Schwefels/iure-, Salpeters~ure- und Perchlors/iurever- 
bindung und fiir die 4. und 5. Stufe der Salpeters/iureverbindung. 

Die Abst/inde der C-Schichtebenen gibt die folgende Tabelle 4 und 
die Abb. 8 wieder. 

Tabelle 4. Abst / inde der C-Sch ich tebenen  
der S A u r e g r a p h i t v e r b i n d u n g e n  (in A). 

Stufe Salpeters/~ureverbindung Schwefelsaureverbindung (J~oerchlorsAureverbindun Selens~.ure- verbindung 

2 
3 
4 
5 
6 

7,84 
7,79+1 " 3,35 
7,79+2 • 3,35 
7,79+3 • 3,35 
7,79+4" 3,35 

7,98 
7,98 + ~ " 3,35 
7,98+2" 3,35 
7,98 + 3 " 3,35 
7,98 + 4 " 3,35 
7,98 + 5 " 3,35 

7,94 
7,77 + 1 • 3,35 
7,60+2 • 3,35 
7,60+3 " 3,35 
7,6O+4" 3,35 

8,25 

Die Gitterweitung steigt also mit dem Platzbedarf der S~urereste 
vom Nitrat zum Biselenat an. 

Die S/iuremolekfile und -anionen mit 40 - Ionen  im Anion liegen genau 
in der Mitte zwischen den beiden C-Ebenen mit dem grol3en Abstand. 
2 Kanten des O-Tetraeders liegen parallel zur a-b-Ebene. 

Bei den Salpeters/iureverbindungen liegen die Dreiecke der NO- 
Ionen parallel der a-b-Ebene, aber nicht genau in der Mitte zwischen 
2 C-Ebenen, sondern abwechselnd auf etwa 2,94 X an die obere oder 
untere C-Ebene herangerfickt. 

Bei allen S/iureresten muB der Streufaktor der O-Ionen etwas ab- 
gewertet werden, entsprechend einer W/irmerotation oder -schwingung 
der Anionen oder S/iuremolekfile. 
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Bei der Salpeters~ture- und Perchlors~iureverbindung konnten weiter 
auch die Parameter der C-Atome in Richtung der a- und b-Achse be- 
stimmt werden ffir die t . - -5 .  Stufe. Die Abb. 8 zeigt, dab die Sechs- 
eckebenen, die fiber und unter der S~ureebene liegen, die gleichen C- 
Parameter in a- und b-Richtung haben, also sich decken. Daraus folgt, 
dab die C-Identit~tsperiode in der c-Richtung bei der t. Stufe nur eine 
C-Ebene enth~tlt. Beim Eintreten und Austreten der S~turemolektile 
bei der Oxydation oder Reduktion verschieben sich also die C-Ebenen 
gegeneinander. Doch wfirde in j edem Fall eine Verschiebung um 

a = t,417 ~ genfigen. 
3 

Die t. Stufe der e-Modifikation der Schwefels~ureverbindung besitzt 
dieselbe Anordnung der C-Ebenen, wie sie die t. Stufe der Salpeters~iure- 
verbindung zeigt. Bei der 1. Stufe der fl-Modifikation haben dagegen 
die C-Ebenen zueinander dieselbe Lage wie im Graphitgitter. 

Drehaufnahmen der t. Stufe der Graphitschwefels~ureverbindung 
zeigen oft wenige schwache Uberstrukturinterferenzpunkte, die yon den 
S~uremolekfilen und Anionen herrfihren und nach dem Gitter der C- 
Atome mit (1/2 1/2 l), (t0 l) zu indizieren sind. In Ubereinstimmung mit 
der analytischen Zusammensetzung der Verbindung l~il3t sich daraus 
folgern, dab die S~uremolekfile und Anionen in jeder Schicht ein Netz 
von regul~ren Dreiecken bilden mit einer Kante parallel der b-Achse 
des Kohlenstoffgitters. Die Kantenl~inge betr~igt 4,9t )t gleich dem 
Doppelten der b-Achse des Graphit. 

Ein einziger Kristall der fl-Modifikation gab bei der Drehaufnahme 
um die c-Achse Schichtlinienpunkte dieser l~berstrukturinterferenz, 
deren Lage und Intensit~it ffir diesen Fall eine vollst~indigere Kristall- 
strukturermittlung durchffihren lieB. Das Ergebnis bringt Abb. 9. Die 
Identit~tsperiode der S~iureschichten betfiigt 23,94 A, die des ganzen 
Kristalls 47,9 A. Diese umfal3t 6 S~tureschichten und 6 C-Schichten. 
Interessant ist, dab die Aufeinanderfolge der S~ureschichten ausschliel3t, 
dab die S~ureanionen jedesmal fiber den Sechseckmitten einer C-Ebene 
liegen, aber zul~13t, dab sie jedesmal fiber einem C-Atom liegen. Es muB 
aber betont werden, dab zwar das Kohlenstoffgitter und das Gitter der 
Schwefelsiiuremolekfile und -anionen jedes ffir sich so ermittelt werden 
konnte, wie es Abb. 9 zeigt, dab aber die Orientierung der beiden Gitter 
zueinander in a- und b-Richtung nicht festgelegt werden konnte. 

Bei allen anderen Drehaufnahmen um die c-Achse waren die Uber- 
strukturinterferenzen stets miteinander zusammengeflossen zu Schicht- 
linien zweiter Art. 

Die Tatsache, dab keine h6heren Ordnungen der Uberstrukturinter- 
ferenzen zu beobachten sind und damit fibereinstimmend die S~ture- 
molekfile und Anionen keinen deutlichen Einflul3 auf die Intensit~tt der 
(hkl)-Interferenzen des Kohlenstoffgitters ausfiben, w~ihrend ihr Ein- 
flul3 auf die Intensit~tt der (00/)-Interferenzen sehr stark ist, zeigt, dab 



die Ordnung der Sauremolekiile und Anionen in Richtung der Schicht- 
ebenen unregelmal3iger ist und wahrscheinlich durch Warmebewegung 
starker gestort wird als senkrecht dazu, was bei dem lamellaren Bau der 
Verbindungen und dem leichten Ein- und Austritt der Saureebenen bei 
der Oxydation und Reduktion auch sehr verstandlich ist. 

Die Urnwandlung von Graphit in die Saureverbindung lafit sich 
elektrochemisch reversibel ausfuhren: 

Abb. 9. 

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 Graphitverbindung mit 
dem Graphit leitend, z. B. durch einen Platindraht, verbindet. Die 
Reaktion verlauft so, wie es das Schema zeigt: 

@ -+ nimmt Elektronen auf gibt Elektronen ab - 
Graphit Graphit+ HSO; 

nimmt HSO; auf t- gibt HSO; ab. 
HSO; 
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Die Elektronen treten vom Graphitkristall zur Graphitverbindung 
fiber, und dementsprechend scheiden S~iureanionen (und Molektile) aus 
der Verbindung aus und treten in den Graphitkristall ein. Die EMK 
zwischen der t. Stufe des Bisulfats und Graphit betr~igt etwa 0,6 Volt, 
doch ist sie schwer zu messen, da das PotentiaI des Graphits je nach 
seiner Vorbehandlung stark schwankt. Zum Beispiel kann man dieses 
durch anodische Oxydation der Oberfl~iche leicht um fiber I Volt erh6hen. 
Das Potential der t. Stufe gegen eine Platinwasserstoffelektrode in 
konzentrierter Schwefels~ure betr~igt 0,49 Volt. 

Die Potentialdifferenz zwischen der t. und 2. Stufe betr~gt 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 S~ure einen 
A kkumulator. 

Die rasche und reversible Bildung dieser Verbindungen und die 
leichte 13berfiihrbarkeit ineinander dutch Anionenaustausch spricht da- 
fiir, dab diese Verbindungen Ionenverbindungen und dementsprechend 
nicht Ester, sondern Salze des Graphit sind. Dies l~il3t auch verstehen, 
dab die Anionenschichten in den Zwischenstufen gleiche AbstAnde von- 
einander haben, well sie sich durch die gleiche Ladung abstol3en, und 
weil diese elektrostatische Abstol3ung durch die metallischen Graphit- 
schichten auch auf die teilweise sehr weite Entfernung fibertragen wird. 

Wie d ie  rasche und reversible elektrochemische Umwandlung zeigt, 
scheint abet das metallische Leitverm6gen des Graphit auch in der 
Verbindung noch zum TeLl erhalten zu sein. Die Salzbildung beansprucht 
ja auch h6chstens nut  ein Valenzelektron jedes 24ten C-Atoms. 

Auch die blaue metallisch gl~inzende Farbe der t. Stufen iihnelt der 
Eigenfarbe eines Metalls. Wie bei einem Metall zeigt das in der Durch- 
sicht dutch den Kristall tretende Licht ungef~ihr die Komplement~irfarbe 
braunrot bis purpurrot. Es sind also salzartige Verbindungen, die in das 
Metallgitter des Graphit eingelagert sind. 

DaB nut  ein Anion auf etwa 24 C-Atome aufgenommen wird, kann 
durch die elektrostatische Abstol3ung der wenig polarisierbaren S~iure- 
anionen bedingt sein. Da bei dieser Zusammensetzung sehr viel Platz 
zwischen den Anionen bleibt, treten noch auf jedes Anion 2 S~iuremole- 
kiile ins Gitter ein. So wird der Raum der S~iureschicht gut und regel- 
m~itlig ausgeffillt. 

Diese Verbindungen zeigen, dab die Schichtebenen des Graphit auch 
als Makrokationen wie die Ionen eines Metalls mit S~iuren Salze zu bilden 
verm6gen. Der Vergleich der Potentiale der blauei1 Salze gegen Graphit 
und gegen die Platinwasserstoffelektrode gibt fiir das elektrochemische 
Potential des Metalls Graphit in den konzentrierten S~iuren einen ~ihn- 
lichen Weft wie fiir den metallisierten Wasserstoff. 
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V. Vergle ichende Obersicht .  

Die Bildung dieser Verbindungen aus Graphit gibt sch6ne Beispiele 
ffir die yon V. KOHLSCHI)TTER gezeigte Besonderheit topochemischer 
Umsetzungen (44). Die Eigenschaften der Verbindungen sind aut3er 
durch ihre besondere Natur auch durch die Form des festen Ausgangs- 
produktes, durch die Gr613e der Graphitkristalle bedingt. Insbesondere 
ist der Ablauf der Reaktion durch das Schichtgitter des Graphit in 
bestimmte Bahnen gelenkt. Auch ffir die yon Wo. OSTWALD gegebene 
Systematik der Zerteilungs/ormen geben diese Verbindungen einen wich- 
tigen Grenzfall. Bei den Reaktionen wird der Graphit lamellardispers 
aufgeteilt bis zum ttul3erst m6glichen Ma~3e, bis die einzelne Lamelle 
nut noch die Dicke einer Schichtebene besitzt. 

Triphenylmethyl Teil einer Graphit- 
schichtebene 

Abb. I O. 

Die Graphitverbindungen geben 
die M6glichkeit, das Reaktions- 
verm6gen des Kohlenstoffatoms zu 
studieren, wenn es im Innern des 
Sechseckverbandes einer Schicht- 
ebene gebunden ist. Es liegt da- 
bei heute nahe, Vergleiche zwischen 
den Graphitschichtebenen und aroma- 
tischen Moleki~Ien zu ziehen. Die 
aromatischen Sechsringmolekfile, wie 

Benzol, Naphthalin und Anthrazen, sind flach wie die Graphitschicht- 
ebene. Nach der Theorie der aromatischen Verbindungen, die beson- 
ders von E. HOCI~EL (45) gef6rdert worden ist, geh6ren die ,,aroma- 
tischen" 4. Elektronen der C-Atome gemeinsam dem ganzen Molekfil an, 
also 6 dem Benzol, t0 dem Naphthalin, 14 dem Anthrazen. Man kann 
ffir diese ,,Elektronen zweiter Art" nur die statistische Ladungsdichte 
ftir jeden Ort des Molekfils angeben, und diese ist nicht so stark in der 
NiChe bestimmter Atome angeh~uft wie ffir die Elektronen einer ein- 
fachen--C--C-Bindung. Mit zunehmendem Umfang des aromatischen 
Molekfils gehen diese ,,Elektronen zweiter Art" schliel31ich in die Lei- 
tungselektronen der Graphitschichtebene fiber. 

Bei den salzartigen Sdure-Graphitverbindungen liegt es nahe, daran 
zu denken, dab das zentrale Kohlenstoffatom des Triphenylmethyls, 
das eine tihnliche Umgebung besitzt wie die C-Atome der Graphitebenen, 
auch salzartige Karboniumverbindungen bildet, deren Anionen sich aus- 
tauschen lassen (Abb. 10). Auch im Triphenylmethyl dfirften die 3 Phe- 
nylringe um das zentrale C-Atom eine ebene Anordnung annehmen. 
In beiden Ftfllen liegt also das reagierende C-Atom in einer Ebene, um- 
geben von ,,Elektronen zweiter Art", deren Einflul3 wohl bewirkt, dab 
das C-Atom als positives Ion in die salzartige Verbindung eingeht. 

Die Verbindungen yon Alkalimetall und Graphit k6nnten als inter- 
metallische Verbindungen gedeutet werden. Daffir spricht auch die 
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Beobachtung yon FREDENHAGEN, dab aus CsK das Kalium vollst~indig 
mit Quecksilber ausgewaschen werden kann. Die Aufweitung des Ab- 
standes der Kohlenstoffebenen von 3,35 A auf etwa 5,34 .k scheint freilich 
etwas gering fiir den Platzbedarf der Alkalirnetallatome. 

Unter Berticksichtigung, dab ein Kaliumatom im CsK zwischen einem 
Kohlenstoffatom nnd einer Sechseckmitte liegt, ergibt sich ein Abstand 
C - - K  = 2,86 A. Ftir eine metallische Verbindung kann man den Radius 
des K-Atoms bei einer Koordinationszahl = 8 zu 2,29 A ansetzen:  
Nimmt man den Radius des C-Atoms mit 0,77 Zk ~ an, so erhielte man 
zusammen 3,06 A, also einen grSBeren Abstand. 

Wie W. BILTZ 3 gezeigt hat,  ergibt auch die raumchemische Be- 
trachtung ftir die Alkaliatome ein Volumeninkrement, das wesentlich 
unter dem Atomvolumen des reinen Alkalimetalls liegt. Der Rechnung 
ist allerdings zugrunde gelegt, dab der Raumbedarf  der C-Ebenen in 
der Verbindung ClsK ebenso groB ist, wie in der Verbindung CsK, also 
praktisch ebenso groB ist wie im Graphit. Dies wt~rde einem Halb-  
messer der C-Atome senkrecht zu den Schichtebenen yon t,675 2~ ent- 
sprechen, also wesentlich mehr, als unserer Rechnung 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 F~illen in intermetallischen 
Verbindungen eine Verktirzung, worauf ZINTL 4 kiirzlich hinwies. 

Diese Kontraktion des unedlen Metalls deutet gleichsam einen L~ber- 
gang der intermetallischen Verbindung in Richtung auf eine Ionenver- 
bindung an, bei der der edlere Tell, in unserem Falle der Graphit, mehr  
und mehr den Charakter des Anions gewinnt. 

Der Grenzzustand nach dieser Seite hin w~ire eine salzartige Ver- 
bindung aus positiven Alkaliionen und entsprechend negativ geladenen 
Graphitschichtebenen ~thnlich dem Triphenylmethylnatrium, vielleicht 
auch mit mehr oder weniger deutlichem ~bergang der Ionenbindung zu 
einer Atombindung zwischen den Alkalime t allatomen und j e einem C-Atom. 
Solche Ubergangszust~tnde diirften allgemein bei den alkalimetallorgani- 
schen Verbindungen bestehen. Doch bleibt eine sichere Entscheidung 
noch der Zukunft tiberlassen. 

Nahe verwandt erscheinen Graphit/luorid und Graphitoxyd. Beide 
Verbindungen sind an Luft best~indig und nicht so zersetzlich wie die 

x Vgl. F. LAVES: Naturwiss. 25, 705 (1937). 
Dieser Radius kommt fiir C in Legierungen vor. Vgl. G. H£GG: Z. 

physik. Chem. x2, 33 (~931). 
3 W. BILTZ: Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig: Leopold Voss t934. 
4 ZII~TL, E.: Angew. Chem. 52 , 1 (1939). 
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Alkali- und S~iuregraphitverbindungen. Die st6chiometrische Zu- 
sammensetzung entspricht einander. Sie erreicht in beiden F~illen fast 
das AtomverMltnis CF und C201. Beide leiten den elektrischen Strom 
nicht," was gut dazu stimmt, dab in beiden Ffillen fast alle Elektronen 
zweiter Art des Graphit in Reaktion getreten sein k6nnen. Im R6ntgen- 
bild beider Verbindungen treten keine Interferenzen auf von Netzebenen 
schr~g zur c-Achse, was beim Graphitoxyd und vielleicht auch beim 
Graphitfluorid eine unregelm~13ige Orientierung der Schichtebenen in 
a- und b-Richtung anzeigt. Dagegen besitzt bei den S~iuregraphit- 
verbindungen wenigstens das Gitter der C-Atome und bei den Alkali- 
verbindungen das ganze Gitter eine in alien 3 Dimensionen periodisch 
rege!m~tBige Anordnung. 

Auch die thermische Zersetzung des Graphitfluorids und Graphit- 
oxyds erfolgt ganz ~hnlich, wie dies O. RuFF (18) sehr sch6n geschildert 
hat. Bei langsamer Temperaturerh6hung 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 
m6glichen Arbeitsaufwand sich abl6sen k6nnen. Erfolgt die Temperatur- 
steigerung zu rasch, so bilden sich schon im Innern der Schichtebenen 
fliichtige Verbindungen, und das Gitter wird explosionsartig zerrissen. 

Der Zerfall erfolgt bei dem Graphitfluorid erst bei hSherer Temperatur. 
Dieses ist best~indiger als das Graphitoxyd. Es wird auch leicht aus Fluor 
und Graphit erhalten, w~hrend die Darstellung yon Graphitoxyd aus 
Graphit und molekularem Sauerstoff noch nicht gelungen ist. 

Besonderes Interesse verschafft dem Graphitoxyd neben dem an- 
scheinend einphasigen 13bergang in Graphit beim thermischen Abbau die 
ungew6hnliche innerkristalline Quellung, deren Studium ftir die Er- 
forschung der Quellung allgemein Bedeutung gewinnen dfirfte. 

Die besondere Ahnlichkeit mit organischen Verbindungen in seinen 
Reaktionen, z.B. in der leichten Bildung von Methoxyverbindungen, 
erSffnet die M6glichkeit, aus dem Graphitoxyd noch eine Reihe weiterer 
Verbindungen herstellen zu k6nnen, wobei die einzelne Schichtebene 
als ein zweidimensionales organisches Makromolekfil reagiert. 

Ungew6hnlich erscheint bei Graphitoxyd die saure Natur der Hydr- 
oxylgruppen, die doch aller Wahrscheinlichkeit nach an terti~tre C-Atome 
gebunden sind. Weiter ist auffallend, dab die Reduktion des Oxydes zu 
Kohlenstoff ftihrt, und dab die W~irmet6nung der Sauerstoffbindung 
so niedrig ist. Hier zeigen allerdings Rechnungen yon HOCKEL, dab der 
aromatische Zustand mit steigender Molektilgr613e immer stabiler wird, 
well die Koppelungsenergie der ,,Elektronen zweiter Art" zunimmt, 
so dab die reine Kohlenstoffebene des Graphit gegenfiber allen Verbin- 
dungen besonders best~ndig wird. 

1 Wenn man die OH-Gruppen des Graphitoxyds in O-Atome umrechnet. 
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Die  magnetochemische Untersuchung dieser  V e r b i n d u n g e n  k S n n t e  v o n  
grol3em In te re s se  w e r d e n  sowohl  ftir die Aufkl~irung der  e inze lnen  S t r u k -  
t u r e n  wie  ftir alas ungew6hn l i ch  m a g n e t i s c h e  V e r h a l t e n  des G r a p h i t  
selbst .  Sie  ist  e r schwer t  dadurch ,  dab  die V e r b i n d u n g e n  z u m  Tei l  n i ch t  
ganz  re in  da rzus te l l en  s ind u n d  die Ve run re in igungen  be r t i cks ich t ig t  
w e r d e n  mtissen.  Die  b i sher igen  Ver suche  b r a c h t e n  noch  ke ine  s icheren  
E rgebn i s s e  (47), doch  dar f  m a n  v o n  der  F o r t s e t z u n g  in Z u k u n f t  
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E i n l e i t u n g .  

Ein Gas, das zu einem merklichen 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 teitenden festen Stoffen, Halbleitern sowohl wie Metallen. Es besitzt 
aber iiberdies teilweise sehr merkwiirdige und sonst in der Natur nicht 
vorkommende Eigenschaften, die sich entweder aus den starken inneren 

Ergebnisse der exakten Natur~issenschaften. XVIII. t 7  
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elektrischen Feldern zwischen den geladenen Teilchen ergeben oder yon 
der - -  mit  holler Ionisation notwendig verbundenen - -  Anwesenheit 
zahlreicher angeregter Teilchen herrfihren. LANG~UIR, dem wir einen 
groBen Teil unserer Kenntnis fiber solche hochionisierte Gase ver-  
danken, hat  ihnen einen besonderen Namen ,,Plasma" gegeben. Diese 
Bezeichnung soll ausdrticken, dab man das Plasma in vielfacher Hinsicht  
als einen selbstAndigen Zustand der Materie mit sehr weitgehender, 
allerdings nicht vollstAndiger Strukturlosigkeit ansehen kann, der uns 
z .B .  in SternatmospNiren, aber auch in der Ionosph~tre der Erde,  in 
Gasentladungen, in hocherhitzten Gasen, in Flammen, bei Explosionen 
usw. begegnet. I~'ARADAY 1 hat schon in den Jahren t8 t6  und t819 
durch Extrapolat ion der Eigenschaften der Materie tiber die beim Er-  
hitzen durchlaufene Reihe fest-fltissig-gasf6rmig hinaus nach einem 
vierten Aggregatzustand gesucht, und CROOKES 2 glaubte ~879 diesen 
,,vierten Aggregatzustand oder die strahlende Materie" in seinen En t -  
ladungsrohren gefunden zu haben. Unter  Zubilligung einiger historischer 
Unsch~trfe kann man darin so etwas wie eine Vorahnung des P lasma-  
zustandes sehen. 

Unser Gesamtbild vom Plasma ist heute nach etwa 15j~hriger ein- 
gehenderer Forschungsarbeit zwar in sehr vielen Einzelheiten noch 
durchaus unvollst~ndig; immerhin abet  scheint es uns ausreichend 
gekl~rt zu sein, um einen ers ten  Gesamtbericht 3 zu erm6glichen, wie wit 
ihn Init 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 wtirde unter anderem ein 
Eingehen auf die gesamten Erscheinungen beim Stromdurchgang dutch  
Gase erfordern; lediglich im ersten Kapitel wird davon zur Orientierung 
kurz die Rede sein. Den gr6Bten Teil unserer Kenntnisse vom P lasma  
verdanken wir nAmlich dem Studium yon genfigend stromstarken Gas- 
entladungen, wo typische Plasmen stets in Gebieten auffreten, die -con 
Elektroden und W~tnden hinreichend welt entfernt sind. Abet auch die 
Untersuchung fiber den Durchgang elektromagnetischer Wellen dutch  
die Ionosph~ire, die spektroskopische Untersuchung yon Sternen und 
Flammen haben wertvolle Beitr~ge geliefert. 

GrundsAtzlich wollen wir als typische Plasmaeigenschaffen nur solche 
verstehen, deren Ursache in der dauernden Wechselwirkung bzw. dem 
Zusammenwirken yon zahlreichen Plasmapartnern beruht. Dagegen soll 
alles, was sich lediglich als Summe yon Eigenschaften ergibt, wie sie die 
Einzelteilchen ftir sich allein anch schon aufweisen, lmberficksichtigt 

1 Zitiert nach Ful3note 2. 
W. CROOI<ES: Vortrag 1879, deutsche Llbersetzung yon H. GRETSCHEL. 

5. Neudruck. Leipzig: Johann Ambrosius Barth 19t2. 
s Vgl. Literaturverzeichnis. An zusammenfassenden, durchweg aber welt 

weniger eingehenden Berichten fiber das Plasma sind u. a. zu nennen (466 
468, 467, 12o, 497, 71, 51o, 62, 63, 527). 
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bleiben; mfi0te doch sonst der Aufsatz ein Lehrbuch fiber die gesamte 
Atomphysik sein. Der behandelte Stoff l~Bt sich in zwei groBe Gruppen 
auffeflen: Zun~chst - -  Abschnitt I bis VI - -  werden diejenigen Er- 
scheinungen gebracht, die. sieh 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 
Eigenschaffen des Plasma, die yon der individuellen Natur der angeregten 
und ionisierten Atome abh~ngen. 

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, behandeln wit nur zeitlich 
station/ire und r~umlich homogene Plasmen, und auch hierbei nur  eine 
Auswahl solcher Erscheinungen, die auf experimentell oder theoretisch 
einigermaBen erkannten Problemen beruhen. Selbst dann noch ist das 
vorliegende Material so groB und so rasch anwachsend, dab die M6g- 
lichkeit durchaus nicht ausgeschlossen werden kann,,  dab einzelne 
wichtige Untersuchungen unberficksichtigt geblieben sind. 

Um eine ~bersicht fiber die in Frage kommenden Gr6Benordnungen 
der behandelten Plasmaeigenschaften zu erm6glichen, haben wir bei 
manchen Abschnitten am Schlul3 diese ffir eine Anzahl typischer Ent-  
ladungsplasmen zusammengestellt, wobei auf die der Berechnung zu- 
grunde gelegten Formeln i tickverwiesen ist; gelegentlich sind zum 
Vergleich auch die gleichen Gr613en bei bekannten Stoffen - -  Nicht- 
plasmen - -  mit angeffihrt. Zahlenbeispiele haben wit im Text aus Raum- 
grfinden dagegen nicht durchgerechnet. 

I. E x p e r i m e n t e l l e  E H a h r u n g :  L a n g m u i r s o n d e n ,  
Q u a s i n e u t r a l i t ~ t ,  i s o t h e r m e s  u n d  n i c h t i s o t h e r m e s  P l a s m a .  

Ein hochionisiertes Gas hat wegen des Gehaltes an leicht beweg- 
lichen Ladungen eine starke - -  allerdings im allgemeinen nicht einfach 
ohmische - -  Leitf~higkeit, die sich in manchen FAllen, etwa bei Hoch- 
strombogen, der Gr613enordnung der metallischen LeitfAhigkeit n~hern 
und jedenfalls welt fiber der elektrolytischen Leitf~higkeit liegen kann. 
In einem ungest6rten Plasma, das soil heiBen, in einem Plasma, das 
genfigend welt yon st6renden WAnden oder Elektroden entfernt ist, 
k6nnen daher grol3e Potentialunterschiede nicht auftreten, weft diese 
durch Verschiebung der Plasmaladungen sich sofort weitgehend aus- 
gleichen, genau so, wie es in der Elektrostatik ffir Metalle angenommen 
wird. Das bedeutet unter anderem, dab im ungest6rten Plasma keine 
grol3en elektrostatisch wirksamen Raumladungen auffreten k6nnen. 
Es ist also nicht m6glich, dab in einzelnen Gegenden des Plasmas wesent- 
lich mehr positive als negative Ladungstr~ger vorhanden shad oder 
umgekehrt;  vielmehr mul3 - -  im fiber nicht zu ldeine Gebiete erstreckten 
Mittel - -  die Konzentration beider Ladungspolarit~ten am gleichen Oft 
ann~hernd die gleiche sein. Wir bezeichnen daher die Anzahl der positiven 

i7" 



260 R. ROMPE und M. STEENBECK: 

Ladungen in der Volumeneinheit AT+ und diejenige der negativen N_ 
weiterhin oft mit dem gemeinsamen Symbol N 

N+~N_ ~ X  ( t , t )  

I N+- -N_  [ <<N. (1,1 a) 

Dabei kann N natfirlich irgendeine Funktion yon Raum und Zeit sein. 
Wir bezeichnen die durch (t,t) bzw. ( t , ia)  ausgedrfickte Eigenschaft 
des Plasmas~ keine prozentual grol3en wirksamen Raumladungen zu 
bilden, nach SCHOTTKY als Quasineutralitat. In dem gleichen Sinn und 
aus den gleichen Grfinden wie ein Plasma sind auch konzentrierte fifissige 
Elektrolyte quasineutral; auch das MetalI mit seinem Elektronengas, 
dessen Raumladung dutch die des Ionengitters gerade kompensiert 
wird, ist eine Art quasineutrales Plasma. 

Wir k6nnen ein Plasma geradezu dadurch definieren, dab es stets 
quasineutral sein muff, dab also fiberhaupt nur prozentual kleine Unter-  
schiede in den Konzentrationen seiner beiden Ladungspolaritiiten auf- 
treten k6nnen. 

Diese Definition fiihrt dazu, bei Laboratoriumsversuchen eine 
Mindestionenkonzentration von einigen t0 9 cm 3 bis etwa 1" t01° cm -3 zu 
fordern, damit ein Gas als ,,Plasma" bezeichnet werden kann. Bei sehr 
weir ausgedehnten ionisierten Gebieten ist die Quasineutralit~it aber 
schon bei viel niedrigeren Konzentrationen notwendig erffillt; denn da 
ja nach der PomsoN-Gleichung die von Raumladungen herrfihrenden 
l~elder linear mit der geometrischen Ausdehnung des Raumladungs- 
gebietes wachsen, kSnnen sich eben in sehr grol3en ionisierten Zonen 
entsprechend nut  sehr kleine effektive Raumladungen halten. In der 
sich fiber viele Kilometer Dicke erstreckenden Ionosph~ire der Erde mit 
N ~ 10 6 cm 3 mfissen wir daher bereits eine sehr weitgehende Erffillung 
der Quasineutralit~itsbedingung ( t , la)  annehmen in dem Sinne, dab 
die Konzentrationsunterschiede I N+--N_[ noch um mehrere Gr6Ben- 
ordnungen kleiner als t0 ~ cm -3 sind. Trotzdem k6nnen wit in kleinen Aus- 
dehnungen im Laboratorium die gleiche Konzentration t0 ~ cm -a etwa in 
einer Ionisationskammer durchaus als unipolare Ladungsdichte eines 
Gases erzeugen, das dann also alles andere als ein Plasma ist. 

Um den hohen Ionisationsgrad im Plasma stationiir aufrecht erhalten 
zu k6nnen, mfissen die Tritgerverluste ersetzt werden, die dutch Rekom- 
bination entgegengesetzter Ladungen und durch Abdiffusion der Tr~iger 
nach ladungsarmen Randpartien bewirkt werden. Davon steigt der 
Abdiffusionsverlust linear mit der Konzentration an, der Verlust durch 
Rekombination aber mindestens quadratisch. Um hohe Ionisationsgrade 
zu erreichen, gilt es also vor allem, die Tr~igerrekombination klein zu 
halten, was zun~ichst bei tiefen Drucken m6glich ist, well hier der Rekom- 
binationskoeffizient druckproportional und damit nur klein ist. Da aul3er- 
dem der Rekombinationskoeffizient von Elektronen mit positiven Ionen 
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nach unserer, wenn auch durchaus liickenhaften Kenntnis 1 merklich 
kleiner ist als der Rekombinationskoeffizient zwischen negativer~ Ionen 
und positiven Ionen, so treten typische Plasmen mit hohem Ionisations- 
grad vor allem in reinen Edelgasen oder Metalld~mpfen bei niedrigen 
Drucken (t0 -3 bis t Tort) auf, in denen die Bildungswahrscheinlichkeit 
ftir negative Ionen (Anlagerung ~ eines Elektrons an ein Neutralatom) 
am geringsten ist s. 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 vom Vorhandensein negativer Ionen ab- 
sehen kann, weft diese wegen ihrer nur kleinen 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 beriicksichtigen und das Vorhanden- 
sein negativer Ionen iiberhaupt ganz zu vernachl~ssigen. Auch wir werden 
in den folgenden Abschnitten meist diese Annahme machen; aber wir 
wollen bemerken, dal3 eine Anzahl der zitierten Arbeiten auch in Edelgas- 
und Metalldampfniederdruckentladungen (s. unten) auf das Vorhandensein 
einer sehr grol3en Menge negativer Ionen deuten, die unter Umst~nden 
sogar mehrfach grSl3er ist als die Zahl freier Elektronen (Verunreinigungen 
wie HgH-? ) .  DaB die Existenz negativer Ionen in solcher Anzahl iiber- 
haupt umstrit ten sein kann, liegt daran, dab die meisten Plasmaeigen- 
schaften (Leitf~higkeit, Austrittsarbeit, Koh~sionskraft, Plasmaschwin- 
gungen, dielektrische und magnetische Eigenschaften, optisches Verhalten 
nsw.) praktisch nur yore Gehalt an/mien Elektronen herriihren, dab man 
sich also die negativen Ionen - -  und aus Griinden der Quasineutralit~t 
die gleiche Anzahl positiver Ionen - -  aus dem Plasma herausgenommen 
denken kann, ohne die Eigenschaften des Plasmas quanti tat iv oder gar 
qualitativ wesentlich zu ~ndern. Nur wenn die negativen Ionen grSl3en- 
ordnungsm~Big an Zahl die freien Elektronen tiberwiegen - -  so vielleicht 
in der untersten ionisierten Schicht der Ionosphere - -  kSnnen die Ionen 
bestimmend fiir die Plasmaeigenschaften werden. 

Das Plasma weist also ausgesprochene Ahnlichkeiten auf sowohl mit  
einem Metall wie mit einem Elektrolyten: Die ~6hnlichkeit mit dem 
Metall liegt vor allem darin, daB mehr oder weniger frei bewegliche 
Elektronen einen Raum erfiillen, in dem die elektrostatische Raum- 
ladungswirkung dieser Elektronen dutch eingebettete posffive Ionen 
gleicher Konzentration aufgehoben wird, wobei die Ionen zwar nicht ein 
festes geordnetes Gitter bilden wie im Metall, aber infolge ihrer groI]en 

1 Vgl .  L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s  (465, 323, 344). Eine  A u s w a h l  y o n  n e u e r e n  
A r b e i t e n ,  in  denen  Z a h l e n a n g a b e n  fiber die R e k o m b i n a t i o n  zu f i n d e n  s ind ,  
i s t  i ln  fo lgenden  z u s a m m e n g e s t e l l t  (335, 360, 362, 362, 266, 167, 337, 326, 
263, 152). 

2 (344, 17, 28, 29, 20, 480, 481, 218, 325, 34, 327, 491, 492, 226). 
3 E i n a t o m i g e  Case!  ke ine  Molekf i l ro ta t ions-  und  S c h w i n g u n g s e n e r g i e n !  
4 Siehe z. B. W.  ~RoGowsKI (433). 
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Masse, verglichen mit den Elektronen, gegenfiber raschen Vorg~ngen als 
unbeweglich festliegend angesetzt werden kSnnen. Das positive Ionen-  
, ,Gitter" im Plasma ist dabei also statistisch ungeordnet, auBerdem 
sind die Ladungstr/~gerkonzentrationen so gering und die mit t leren 
kinetischen Energien der Elektronen so groB, dab eine Entar tun K des 
Elektronengases noch nicht auffritt.  Hier mag die Bemerkung eingeffigt 
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 Hochdruckentladungen wohl kaum werden schaffen lassen 1. Mit 
einer Ausnahme 2 sind die kinematischen Wechselwirkungen der P lasma-  
teilchen aus dem gleichen Grunde stets klassisch zu behandeln 3. Das 
Plasma hat  also Ahnlichkeit vor allem mit  dem alten klassischen Metall- 
modell (s. Abschnitt III). Die vorhin genannte J~hnlichkeit des P lasmas  
mit  einem Elektrolyten beruht darauf, dab Ladungstr~ger beider Vor- 
zeichen in gleicher Konzentration sich in einem reibenden Medium, 
n/imlich dem immer noch vorhandenen neutralen Gas, bewegen, wobei 
die elektrostatische Wechselwirkung der Ladungstr/iger aufeinander so 
groB ist, dab durchaus Erscheinungen auftreten, wie wir sie yon der 
DEBYE-Hf)CKELSChen Theorie starker Elektrolyte her kennen 4. 

Die elektrostatische Koppelung zwischen den positiven und negativen 
Ladungen ~ulBert sich in einer dem Plasma eigentfimHchen Weise z . B .  
bei Diffusionsvorg~.ngen. Wenn in einem Plasma [mit N+~N_ ~ N  
entsprechend (t, t)] die Konzentration N ortsabh~ngig ist - -  wegen der 
Quasineutralit/it fiir positive und negative Teilchen notwendig in gleicher 
Weise - - ,  so tr i t t  ein Ausgleich der Tr~igerkonzentration dadurch ein, 
dab die Teilchen yon Gebieten mit hoher Konzentration zu solchen mit  
niedriger Konzentration hin diffundieren. Nun ist der Diffusions- 

x Hg to00 Atln., 10 A oder mehr sollte eine Plasmatemperatur in der 
Gr68enordnung der Entartungstelnperatur liefern. 

Vgl. Abschnitt IV, SchluB. 
Vgl. die Abschnitte I I  und IV. 

4 Vgl. Abschnitt VII I  E. Es ist in diesem Zusammenhang interessant, 
dab ein vollst/~ndig stetiger l)bergang yon der bekannten elektrolytischen 
L e i t u n g -  beispielsweise yon der einer schwachen w•sserigen L6sung 
yon Kochsalz - -  zu der Plasmaleitung einer Oasentladung m6glich ist. 
Erhitzt man n~Inlich die richtige Menge einer Salzl6sung in einem druck- 
festen Gefig fiber die kritische Temperatur hinaus, so dab die Flfissig- 
keit stetig in die Oasphase fibergeht, so bleibt auch in der Gasphase noch ein 
Teil des Salzes gel6st und dissoziiert, so dab die elektrolytische Leitf/~higkeit 
stetig yon der fltissigen Phase zur Gasphase fibergeht [A. HAGENBACH: 
Ann. Physik (4) 5, 276 (t90t); 8, 568 (1902); P. EVERSHEIM: Diss. Bonn 
t902, CH. A. KRAUS: Phys. Rev. I8, 40, 89 (I904)]. Schickt man durch 
diesen ,,gasf6rmigen Elektrolyten" st/~rkere StrSme, so beginnt ganz all- 
m/~hlich die Ionenvermehrung durch Stossionisation, die dann schlielBlich 
zu einer selbst~indigen Gasentladung ffihrt. Bei diesem Ubergang ist eine 
scharfe Grenze zwischen elektrolytischer Leitung und Leitung in einem 
Gasentladungsplasma nicht mehr zu ziehen. 
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koeffizient im allgemeinen ffir positive und negative Teilchen nicht  der 
gleiche; besonders grol3 ist der Unterschied dann, wenn die negat iven 
Teilchen freie Elektronen sind, und das wollen wir annehmen. Es diffun- 
dieren in den ja gleichen Konzentrationsgef~illen ffir positive und negat ive 
Teilchen die Teilchenart mit  dem gr613eren Diffusionskoeffizienten, hier 
also die Elektronen, zun~ichst rascher als die positiven Ionen. Dutch 
dieses Voraneilen der Elektronen entstehen nun - -  prozentual  sehr 
geringe! - -  Konzentrationsunterschiede zwischen den Ionen und Elek- 
tronen in dem Sinne, dab an Stellen hoher Konzentration die lang- 
samen vorl~iufig noch zurfickgebliebenen positiven Ionen, an Stellen 
niedriger Konzentration die zum Teil 
schon vorangeeilten Elektronen fiber- 
wiegen. Es bilden sich also Raum- 
ladungen aus und ergeben damit Felder 
solcher Richtung, dab die zu rasch 
diffundierenden Elektronen in ihrer Dif- 
fusionsstr6mung gehemmt und die zu 
langsam diffundierenden Ionen beschleu- 
nigt werden. Solange die Elektronen 
trotz des hemmenden elektrischen Fel- 
des noch raseher abfliel3en k6nnen als die 
Ionen, verst~trken sich noch die Raum- 
ladungen und damit die die Elektro- 
nen hemrnenden Felder; der station~ire 
Zustand ist erst dann erreicht, wenn 

U & 

Abb. I. Niederdruck-Entladungsrohr 
mi t  3 Sondem 

das Feld so stark geworden ist, dab es Elektronen und Ionen in gleichen 
Mengen yon Gebieten hoher zu solchen niederer Konzentration abfliel3en 
l~il3t. Wie SCHOTTKY (473, 474, 475) gezeigt hat, erfolgt auch dieser 
Tr~igerausgleich mit den sich spontan bildenden Feldern nach den ge- 
w6hnlichen Diffusionsgesetzen mit  einer ffir beide Tr~igerarten gleichen 
Geschwindigkeit, also mit  einem gemeinsamen, ambipolaren Di[[usions- 
koe[[izienten D~, der aus den Diffusionskoeffizienten der Tr/iger ftir sich, 
D+ und D_, im Verh~ltnis der Tr~gerbeweglichkeiten b+ und b_ ge- 
mit tel t  ist ~ 

D~--~ D_b+ + D+b- 
b+ + b_ (1,2) 

x Ableitung: Man setzt die positiven und negativen Teilchenstr6mungs- 
dichten n+ bzw. n_ (als Summe von Feld- und Diffusionsstrom) einander 
gleich ( =  n) : 

n+ ----- + b+N+ ~ I D +  grad N+ = + b+N~--  D+ grad N = n 
n_ = - -b_N_~- -D_  grad N_ ----- - - b _ N ~ - - D _  grad N ----- ** 

Beachtet man in jeder Zeile nur das letzte Gleichheitszeichen und 16st die 
beiden Gleichungen (mit den Unbekannten n und ~) nach nau f ,  so folgt 

D_b+ + D+b_ 
n = - -  b+ + b_ grad N und damit (1,2). 
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Einige Folgerungen aus diesem Verhalten ~verden weiter unten noch 
gezogen. 

Ft~r die weitere Diskussion der alIgemeinen Plasmaeigenschaften 
wollen wit zur besseren Anschauung eine Versuchsanordnung annehmen, 
wie sie Abb. 1 zeigt, wo wit das Plasma durch eine Gasentladung erzeugen. 
K sei eine geniigend ergiebige Glfihkathode, yon der Batterie H geheizt, 
und A sei irgendeine Anode. Beide Elektroden stehen sich in einem 
weiten, etwa kugeligen Entladungsraum gegenfiber, so dab die WAnde 
m6glichst welt yon dem Gebiet zwischen den Elektroden entfernt sin& 
Bei Ffillung mit Hg-Dampf oder Edeigas yon etwa t0 -~ bis 10 -1 Tor r  
kann dann yon der Batterie U eine Entladung aufrechterhalten werden, 
die bei Str6men yon einigen Ampere eine Brennspannung zwischen K 
und A yon etwa 5-- t5 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 Plasmainnem tats~chlich keine groBen Potentialdifferenzen 
auftreten, kann man beweisen, wenn man einige kleine Elektroden, 
sogenannte Sonden S 1. . .3, isoliert in das Plasma taucht und z. B. elektro- 
metrisch ihre Spanmmg 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 yon 5--15 Volt zwischen Kathode und Anode fast v611ig in 
der unmittelbaren Elektrodenn~he abfAllt, vor allem vor der Kathode,  
dab aber abgesehen yon diesen ,,St6rgebieten" das Plasma selbst fiberall 
praktisch gleiches Potential aufweist. Wir dfirfen alIerdings nicht das 
an der isolierten Sonde gemessene Potential gleich dem tats~chlichen 
Potential des Plasmas in der Sondennmgebung sehen; vielmehr besteht 
zwischen Plasma und Sonde ein ganz betr~chtliches , ,Kontaktpotential" 
in dem Sinne, dab die Sonde um mehrere Volt negativ gegen das Plasma 
anfgeladen wird. Wenn n~mlich 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 
Str6me abfliel3en, mul3 sie ihr Potential so einstellen, dab im Mittel ebenso 
viele positive Ionen wie Elektronen auf die Sonde treffen. Wit wissen 
wohl, dab die Konzentration yon positiven Ionen und Elektronen im 
Plasma etwa die gleiche ist; wegen der verschiedenen Massen yon Elek- 
tronen und Ionen sind dagegen die Elektronengeschwindigkeiten natfir- 
lich sehr viel gr613er als die Ionengeschwindigkeiten. Eine wirklich auf 
Plasmapotential befindliche Sonde wird daher yon sehr viel mehr  
Elektroner~ getroffen als yon Ionen, und well die Sonde wegen ihres 
Isoliertseins diesen Uberschu13 auftreffender Elektronen nicht abffihren 
kann, l~dt sie sich negativ auf. Diese negative Aufladung steigt so lange 
an, bis die Sonde den gr613ten Tell der aus dem Plasma auf sie zufliegenden 
Elektronen abst6Bt und nur yon den raschesten Plasmaelektronen noch 
getroffen werden kann. Durch diese Vermindenmg des Elektronen- 
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einstroms stellt sich schlieillich ein Zustand ein, bei dem Elektronen- 
einstrom und Ioneneinstrom gleich grol3 sind, und auf dieses Potential  
laden sich also isolierte Sonden auf. Wir geben den genauen Weft  des 
Kontaktpotent ials  Sonde- 
Plasma unten noch an. 

LANGMUIR und Mitarbei- 
ter (292, 293, 294, 299,295, 
3oo, 3ol, 302, 3o4, 306, 
3o7, 298 , 523) haben einen 
Weg gezeigt, wie mit  der- 
artigen Sondenmessungen 
nicht nur  das wahre Plasma- 
potential, sondern dariiber 
hinaus die meisten Plasma- 
kenngr613en ermittelt  wet- 
den k6nnen; wir mfissen 
auf dieses auch sonst bereits 

Abb. 2. Anordnung zur Messung einer Sondeneharakteristik. 

oft dargestelltO Verfahren jedenfalls kurz eingehen, um einige wichtige 
Begriffe einzuffihren, von denen weiterhin vielfach die Rede sein wird. 

LANGMUIR mil3t nicht einfach das Potential der isolierten Sonde; 
vielmehr drfickt er der Sonde ver- 
schiedene Spannungen Us a n f -  in 
der Schaltung Abb. 2 gegen die Ka- 
thode gemessen - -  nnd mil3t dabei 
den in die Sonde flieBenden Strom is. 
Aus der , ,Sondencharakteristik" i s =  
[(Us) lassen sich dann sehr weit- 
reiehende Schlfisse fiber den Plasma- 
aufbau ziehen. Ist  die Sonde stark 
negativ gegen das Plasmapotential Up 
in der Sondenumgebung (,,Raum- 
potential"  ), so st613t die Sonde alle 
Elektronen - -  und alle negativen 
Ionen, yon denen wir aber bier ab- 
sehen wollen - -  zuriick, und es 
k6nnen nur positive Ionen anf die 
Sonde treffen. Der (positive) Ionen- 
strom hat  also die Richtung Plas- 

Abb. 3. Beispiel einer Sondencharakteristik. 

ma-Sonde (Abb. 3, linkes Gebiet). Wird das Sondenpotential positiver 
gemacht,  wobei es aber immer noch negativ gegenfiber dem Raum-  
potential  sein soll, so k6nnen die raschesten Elektronen bereits gegen 
die Sondenspanmmg anlaufen. Es tr i t t  also ein zus~itzlicher Elektronen- 
einstrom in die Sonde auf, der sich dem ebenfalls weiterfliel3enden Ionen- 

1 Siehe z. t3. A. v. ENGEL ll. M. STEENBECK: Gasenttadungen, t3d. 2, 
S. 25--38. 
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strom fiberlagert und den Gesamtstrom schw~cht (Abb. 3, mit t leres 
Gebiet). Bei der Spannung, bei welcher Ionen- und Elektronenstrom 
gerade gleich groB sind, flieBt insgesamt kein Strom; diesen Spannungs- 
weft U o nimmt also eine isolierte Sonde ein. Dabei ist aber die Sonde 
immer noch negativ gegen das Raumpotential  Up, wie wir oben bereits 
ausffihrten. Wenn das Sondenpotential noch welter ins Positive verlagert  
wird, bleibt der Elektroneneinstrom also zun~chst noch ein Anlaufstrom. 
Abet  da cler Elektronenanlaufstrom ffir U0< Us< Up bereits gr613er ist 
als der Ioneneinstrom, hat der (positive) Summenstrom nunmehr  die 
Richtung Sonde--Plasma. Erst  wenn die Sondenspannung Us das Raum-  
potential  Up durchl~tuft, geht der Elektronenstrom von einem Anlauf- 
s trom in einen Ansaugstrom fiber, bei welchem die Elektronen vom 
Plasma zur Sonde gezogen werden. Der Ansaugstrom folgt anderen 
Gesetzen als der Anlaufstrom; deswegen zeigt sich bei U~----Up ein - -  
meist allerdings nicht sehr pl6tzlicher - -  Knick in der Sondencharak- 
teristik, und dieser Knick dient zur Festlegung 1 des Raumpotentials  Up 
und damit  auch zur Bestimmung der oben schon besprochenen Kon tak t -  
spannung A U = U 0 --Up. 

Aus der Sondencharakteristik im Anlaufgebiet kann man durch 
Differentiation 2 die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im 
Plasma gewinnen; diese Methode unterscheidet sich dabei im Prinzip 
durch nichts von dem bekannten Gegenfeldverfahren fiir Geschwindig- 
keitsanalyse etwa yon Photoelektronen. Das fiberraschende Ergebnis 
einer sotchen Untersuchung ist nun die Tatsache, dab die Elektronen 
im Plasma mit  oft erstaunlicher Genauigkeit einer MAXWELLschen 
Geschwindigkeitsverteilung gentigen. Diese Verteilung ist bei dem 
Elektronengas des Plasma experimentell sogar weitaus genauer gesichert 
als etwa bei den Molekfilen eines gewohnten neutralen Gases. Eine 
MAXWELL-Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten ist der erste 
Hinweis auf eine sehr intensive Wechselwirkung zwischen den Elektronen 
des gesamten Plasmas; bedeutet sie doch die Gleichgewichtsverteitung 
fiir ein Gas in v6lligem thermischen Gleichgewicht. Die dieser Verteilung 
entsprechende Temperatur,  die , ,Elektronentemperatur" T_, ist in der 

1 LANGMUIR h a t  noch  ein anderes ,  genaueres  V e r f a h r e n  angegeben ,  das  
sich aus der GesetzmAl3igkeit des Ansaugstromes ergibt, dessert Darlegung 
hier abet zu weir in die Entladungsphysik f/ihren wfirde. Siehe darfiber 
z.B. Ful3note t auf S. 265. 

2 Ein Verfahren, das diese Differentiation bereits bei der Aufnahme der 
Kennlinie selbstAndig ausffihrt und das mit  einer U, fiberlagerten Wechsel- 
spannung arbeitet, beschreiben tZ. H. SLOANE und E. I. R. MCGREGOR: 
Philosophic. Mag. I8, 193 (1934); s. a. A. H. VAN GORCUM: Physica 3, 207 
(1936). - -  Verfahren zur Erleichterung der Aufnahme einer Sondencharak- 
teristik: P. K. HERMANN: Z. techn. Physik XT, 482 (1936). Untersuchung 
fiber den EinfluB rasch veritnderter Sondenspannungen auf die Messung: 
W. P. J .  VAN BERKEL: Physica 5, 230 (1938). Messung rasch ver~nderlicher 
Entladungen: V¢. KocH: Physik. Z. 36, 855 (1935). - -  Z. techn. Physik x6, 
461 (t935). 
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beschriebenen Versuchsanordnung gr613enordnungsm~il3ig h6her als die 
Tempera tur  des neutralen Gases, in dem ja die Entladung stat t f indet .  
Bei niedrigen Drucken kann T_ bis 80000 ° betragen (mittlere kine- 
tische Energie eines Elektrons m t 0 Volt} bei einer Neutra lgastemperatur  
yon nut  wenig tiber Zimmertemperatur.  Im tibrigen h~ingt die sich 
einstellende Elektronentemperatur stark yon den jeweiligen Ent ladungs-  
bedingungen ab 1. Wir haben hier also den merkwtirdigen, durchaus 
singul~iren Fall vorliegen, dab zwei sich v611ig vermischende Gase - -  das 
Neutralgas und das Elektronengas - -  gleichzeitig am selben Ort station~ir 
zwei vollkommen verschiedene Temperaturen aufweisen. Ein solches 
Plasma nennen wir kurz n i c h t i s o t h e r m  zum Unterschied yon anderen 
Plasmen, bei denen alle Plasmapartner  etwa auf gleicher Tempera tu r  
sind, und die daher als i s o t h e r m e  2 Plasmen bezeichnet werden. 

Nachdem aus der Sondenmessung die Elektronengeschwindigkeit 
gegeben ist, kann die Elektronenkonzentration N aus dem in die Sonde 
einfliettenden Strom bestimmt werden. Wenn die Sondenspannung Us 
gerade gleich dem Plasmapotential  Up ist, werden die Elektronen von 
der Sonde weder angezogen noch abgestot3en. Daher treffen alle Elek- 
tronen mit  ihrer thermischen Geschwindigkeit auf die Sonde, und  die 
je Zeiteinheit auf die Oberfl~icheneinheit der Sonde auftreffende Teilchen- 

N w  
zahl n ist dann nach einfachen gaskinetischen Gesetzen dutch n - -  4 

• . . 1 /  8 k T  
gegeben (w=mi t t l e re  thermisehe Geschwmdlgkel t= V , m  =. Da T_ 

bekannt  und n als ] / e a u s  der bei Us = Up in die Sonde fliel3enden Strom- 
dichte best immt werden kann, ist somit die E1ektronenkonzentration N 
berechenbar. 

Wenn eine Sonde (Draht, Durchmesser d) stark negativ gegen das 
Plasma geladen ist, st613t sie alle Elektronen - -  und negativen Ionen - -  
aus ihrer. Nachbarschaft fort und umgibt sich mit  einer nur positive 
Ionen enthaltenden Raumladungsschicht. Die positiven Ladungen in 
dieser Schicht schirmen ffir welter aul3en liegende Gebiete die Wirkung 
der negativen Sondenladungen ab. 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- 
n~ihernd) ungest6rtes Plasma, auf das v o n d e r  Sonde keinerlei elektro- 

z Siehe auch Anmerkung ~ auf S. 274. Berechnung tier sich einstellen- 
den Elektronentemperatur bei A. v. ENGEL U. M. STEENBECK: Gasent- 
ladungen, Bd. 2, S'. 85f. 

2 Die Ausdriicke isotherm und nichtisotherm sind vielleicht nicht ganz 
gliicklich gewAhlt, well man mit ihnen zun~ichst entsprechend ihrer Bedeutung 
in der Thermodynamik an bestimmte Arten yon Z u s t a n d s v e r d n d e r u n g e n  
denkt, nicht an bestimmte, station~kre Zust~inde. Da der Ausdruck aber 
bereits ill der Literatur oft gebraucht ist und eine andere ~.hnlich kurze 
Bezeichnung noch nicht geprggt ist, wollen wir die Ausdrficke bier in der im 
Text angegebenen ]3edeutung verwenden. 
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statische Kraft  mehr ausgeiibt 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 ~iuBere Grenze der Raumladungszone und werden erst bier yon den 
negativen Sondenladungen erfal3t und auf die Sonde zu gezogen. Der 
positive Ionenstrom zu einer negativen Sonde ist daher ein Diffusions- 
s t rom der Dichte 

]gw+ 
/ + = e  4 ' 0 , 3 )  

wobei w+ die mittlere ungeordnete Geschwindigkeit der Ionen im Plasma 
ist. Der gesamte znr Sonde flieflende Ionenstrom ist von der Sonden- 
spannung Us nur in dem MaB abh~ingig, wie sich der ~iul3ere Umfang der 
Raumladungsschicht mit  Us/indert. Die Dicke s = 1/2 (a--d) der Raum-  
ladungsschicht berechnet sich aus dem LANGtaUlR-CHILDschen V 3/2- 
Raumladungsgesetz 

I ] / / M  (U,_ ~)3/~ (t,4) 

jedenfalls wenn s<<d ist. Ffir gentigend hohe Plasmadichten N ist nach 
(t,3) j+ grol3 und s also klein, so dab der Umfang der Raumladungs-  
schicht nicht merklich gr6Ber ist als der Umfang der Sonde: Dann ist 
also der Ionenstrom zur Sonde praktisch unabh~ingig von tier Sonden- 
spannung, solange nur die Sonde negativ gegen das nmgebende Plasma 
bleibt. Daher ist der linke Teil der Sondencharakteristik, wo die Sonde 
negativ genug ist, um keinen Anlaufelektronenstrom mehr zu gestatten,  
annAhernd horizontal. Der sich bei weniger stark negativen Sonden 
ausbildende Elektronenstrom kann dann gegen den - -  in Abb. 3 
strichpunktiert  gezeichneten - -  extrapolierten Verlauf des Ionenstroms 
genfigend genau abgegrenzt werden, so dab eine Trennung des Gesamt-  
stromes in Ionen- und Elektronenanteil  m6glich ist. Alle diese Aus- 
sagen gelten allerdings nur bei sehr niedrigem Druck des neutralen Gases, 
so dal3 die freie Wegl~tnge sehr gro/3 ist gegen die Schichtdicke s; denn 
nur dann kann man die - -  streng nur ftir Hochvakuum geltende Glei- 
chung (1,4) anwenden; Zusammenst6Be innerhalb der Schicht st6ren 
nicht nur die Gleiehung (t,4) zugrunde liegenden Gesetze des freien 

x I m  a l lgemeinen  is t  die Sch ich t  so d t inn,  daB sie n i c h t  b e o b a c h t e t  w e r d e n  
kann. Unter geeigneten Versuchsbedingungen [kleine Ionenkonzelltration 
im Plasma, stark negative Sondenspannung, s. unten Gleichung (1,4)], ist 
die Schicht abet dick gellug und hebt sich dalln als dunkle Zone yon dem 
leuchtenden Plasma ab. Dunkel ist die Schich%, weil alle Elek±ronen aus 
ihr fortgehalteI1 werden und daher kein Anregungsleuchten m6glich ist. 
Umgekehrt zeigt sich um eine positive Sonde eine leuchtende Schicht, weil 
sich hier eine iiberschtissige negative Raumladung dutch angezogene und 
dazu noch besonders beschleunigte Elektrollen ausbildet. - -  Ganz analoge 
Raumladungsschichten entwickeln sich iibrigens auch in sehr verdtinnten 
Elektrolyten um kleine eingebrachte Sonden. 



Der Plasmazustand der Gase. 269 

Falles, sondern beeinflussen, wenn sie zu Ionisationen ffihren, auch das 
sich einstellende Raumladungsgleiehgewicht ~. 

Wenn das Plasma keine negativen Ionen, sondern nur positive Ionen 
und Elektronen enth~lt, so ist aus den Sondenmessungen eine sehr 
vollst~ndige Beschreibung des Plasmas m6glich. Wir hatten bereits 
oben Elektronengeschwindigkeit (entsprechend T_) und Elektronen- 
konzentration N bestimmt. Unter der genannten Voraussetzung ist 
dann auch die Konzentration der positiven Ionen = N und damit bekannt  
(QuasineutralitAt!); dann kann man fiber den gemessenen Ionen- 
strom ~'+ nach Gleichung (1,3) auch die mittlere ungeordnete Ionen- 
geschwindigkeit w+ bestimmen und damit so etwas wie eine , ,Ionen- 

1/8~Y+ 
temperatur" nach w + = e ~  angeben, allerdings mit der Ein- 

schrAnkung, dab die Ionen keine MAXWELLsche Geschwindigkeits- 
verteilung erftillen mfissen. Diese Auswertung ffihrt aber in vielen FAllen 2 
zu unm6glich hohen Werten der mittleren kinetischen Energie der 
Ionen, die wir - -  siehe unten Abschnitt I I  - -  keineswegs gr613er annehmen 
dfirfen als die mittlere ,,thermische" Energie der Elektronen. Um den- 
noch die beobachteten Str6me positiver Ionen erklAren zu k6nnen, muf3 
man dann also annehmen, dal3 in diesen FAllen die Konzentration der 
positiven Ionen wesentlich h6her ist als die der Elektronen, und das 
zwingt wegen der Notwendigkeit der QuasineutralitAt zu der Folgerung, 
dab groBe Mengen negativer Ionen im Plasma vorhanden sind, selbst 
in Metalldampf- und Edelgasplasmen. In der Tat haben Analysen der 
Plasmateilchen vorwiegend nach der Kanalstrahlmethode auch die 
Anwesenheit negativer Ionen ergeben2. Eine direkte Bestimmung etwa 
nactl Art des Sondenmel3verfahrens, wieviel negative - -  und daher 
auch zus~tzlich positive - -  Ionen im Plasma tatsAchlich vorhanden 
sind, ist vorlAufig noch nicht m6glich, und es ist ffir die meisten Plasma- 
eigenschaffen auch ziemlich nebensAchlich, da diese doch vorzugsweise 
nur vom Gehalt an freien Elektronen bestimmt werden. 

1 Vielfach ist die Sondenmessung auch bei h6heren Drucken angewendet 
worden, wo diese Voraussetzungen nicht mehr erffilIt sind. VVir nennen 
hier als Beispiele NOTTINGHAM (377), A. SIBOLD (476), 1~. C. MASON (343), 
C. v. FRAGSTEIN U. 1Vl. ARNDT (Z57), J. L. 1VIYER (576), bei welchen Arbeiten 
ein frei ill der Atmosphiire brennender Lichtbogen untersucht wurde, weiter 
F. H. NXWMAN (373), K. SOMMERMEYISR (49 o) U. F. BORGNIS (40), die sich 
teils theoretisch, teils experimentell rnit Entladungen geringerer Dichte 
befassen. Siehe auch GRANOVSKY, ]3. KLARFELD U. FABRIKANT (177, 178). Hier- 
nach scheint unter gewissen EinschrAnkungen eine Auswertung vor allem 
hinsichtlich der Elektronentemperatur noch rn6glich, withrend die Konzen- 
trationsangaben sehr unsicher werden mfissen. 

Siehe z. B. J. K6MMNICK (252), bereits frfiher haben einen Oberschul3 
positiver Ionen gefunden: J. LANGMt~IR U. H. MOTT-SMITH (305), K. T. CO~tP- 
TON, L. A. TI.TRNXR U. W. H. McCURDY (64). Siehe fiber das Auftreten 
negativer IOnen Ful3note 2 auf S. 26t. 

3 (334, 5o0, 374). 
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Das Kontaktpotent ia l  A U zwischen Plasma und stromloser Sonde  
ist ausgezeichnet durch Gleichheit yon  Elektronen- und Ioneneinstrom. 

eAU 
Der Elektroneneinstrom ist um den BOLTZMANN-Faktor e-- kT_ kleiner 

a l s d e r E i n s t r o m  Nw_ N ] / / 8 k T _  . 4 = T "  z ~  m eine Sonde auf  P lasmapotent ia l ;  

Nw,- N -I 8/~--T~ Aus N der Ioneneinst rom beh/ilt seinen Wer t  - - - -  . . . . .  4 4 [/ a m  " 4 
/8  k'--"---T~_ eAo" N ] / 8---kT-+ 

"e kT_ m = T V-~--M-- findet man  ffir das Kontak tpo ten t i a l  

A u  kT_ T _ M  
- -  2e -ln T+m ( t , 5 )  

Die LANGMOIRschen Sonden sind naturgem~tB in einer sehr groBen 
Anzahl  yon  Arbeiten als Hilfsmittel zur  Untersuchung yon  En t t adungen  
angewandt  worden, doch wfirde auch nur  deren Aufz/ihlung den hier 
gesteckten Rahmen  iiberschreiten. Wir  wollen daher nur  bier auf einige 
Arbeiten hinweisen, die eine Erwei terung 1 oder eine Krit ik oder Angaben  
fiber den Gfiltigkeitsbereich des MeBverfahrens * enthalten, oder die 
auf  anderen Wegen mit  Sonden ~hnliche Resultate ergeben a. 

Im  Gegensatz zu dem eben behandelten nichtisothermen P lasma  
einer Niederdruckent ladung stellen sich bei Ent ladungen in Gasen yon  
hohem Druck  sehr viel geringere Unterschiede zwischen der Tempera tu r  
der Elektronen und der der fibrigen Plasmapar tner  ein (Grund hierffir 
s. Abschni t t  II) .  So ist z . B .  das Plasma einer Hg-Hochdruck lampe  
( p ~ 2 5  atm) und das eines gew6hnlichen, in atmosph/irischer Luf t  
brennenden Lichtbogens anscheinend weitgehend isotherm in dem 
Sinne, daB zwischen der h6chsten im Plasma vorkommenden Tempera tur ,  
der der Elektronen T_, und der niedrigsten Temperatur ,  der des neu-  
tralen Gases T 0, nur  noch ein prozentual  geringer Unterschied besteht  4. 
Die ]3estimmung der Tempera tur  des neutralen Gases ist nach vielen 
Methodeh 5 durchgeffihrt;  sie erweist sich als ~iuBerst s tark abh~ngig 

1 (421 , 493, lol ,  206).  
(I15, 58, 82, 81, 76 , 449, 471 , 260). 

3 1VL GORSCI-IKOW U. J. 1V~ASLAKOWEZ (174), W. ~[OLTHAN (364), J.  JOHAN- 
I'~ESSON (234), D. V. OETTINGEN (378); als  f r f iher  VorlAuf6r eines g e r i c b t e t e n  
SondenmeBverfabrens: K. BROCKMANN: Diss. Berlin 1915. 

4 So verrnutet R. 1V[ANNKOPFF (34 I) in einem frei in Luft  brennenden 
Lichtbogen einen Unterschied T _ - - T  o yon weniger als 20 ° bei einer Bogen- 
temperatur yon 6000--8000 °. Nach rnfindlicher Mitteilung yon MASON" 
glaubt dieser jedoch nach neueren yon ibm im Utrechter Insti tut  durch- 
geffihrten Messungen auf einen wesentlich gr6Beren Unterschied schlieBen 
zu mfissen. 

s l~lbersicht fiber die Arbeiten mit  optischer Temperaturbestimmung aus 
dem IntensitAtsvergleich yon Linien oder Banden siehe FuBnote t auf S. 356. 
Obersicht fiber andere Verfahren Abschn. VII,  S. 328 oben. AuBerdem sind 
zu nennen die Arbeiten E. F. RICHTER (423), A. V. E.~GEL U. M. STEENBECK: 
Wiss. Ver6ff. Siemens-Konz. Io, t55 (1931) u. I2, 74 (1933) sowie (13o) (dort 
ausffihrliche Angabe ~tlterer Literatur). 
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yon den AuBeren Ktihlungsbedingungen 1 und liegt ffir Lufflichtbogen 
zwischen etwa 5000 und 18000 °. Die Elektronentemperaturbestimmung 
erfolgte gelegentlich durch Sonden ~, h~ufiger ebenfalls spektroskopisch; 
hierfiber wird noch n~heres im Abschnitt VII und VIII  ausgefiihrt. 
Einen sehr starken Hinweis ffir die weitgehende Isothermie solcher Hoch- 
druckbogen liegt in der Tatsache, dab sich ihr elektrisches Verhalten 
sowohl bei station~rem Bestehen 3 wie bei dynamischen Ver~nderungen 4 
gut verstehen l~Bt 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 VIII  a). 

Bei den yon EGGERT und SAHA aufgestellten Formeln fiber diese 
isotherme Ionisierung, die als das Gleichgewicht der chemischen Dis- 
soziation nach der Reaktion Neutralatom + Ionisationsarbeit = Ion + 
Elektron berechnet wird, tri t t  der Druck des Elektronengases und des 
Ionengases v611ig gleichwertig auf neben dem Druck der fibrigen Plasma- 
partner;  die Summen der Partialdrucke aller Teilchenarten liefern erst 
den Gesamtdruck, unter dem das Gas steht. Es ist bemerkenswert, dab 
man das gleiche Verhalten aucil ffir ein nichtisothermes Plasma begrfinden 
kann (577). Wir knfipfen 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 = - - D ~  grad N. Sie reiben sich im Neutralgas und fibertragen 
daher auf dessen Volumeneinheit eine Kraft  n (Q++~_), wobei die ~, 
die Reibungskoeffizienten, die Reibungskraft angeben, die jeweils ein 
Teilchen der Geschwindigkeit Eins im Neutralgas erf~hrt. Im Neutral- 
gas muB im stion~ren Fall also durch ein GefAlle im Neutraldruck Po 
eine hydrodynamische Kraf t - -g radPo  auffreten, die der von den 
Ionen fibertragenen Reibungskraft n (~+ + Q_) = - - D ~  (0+ + ~_) grad N 
entgegengesetzt gleich ist. Aus dem Ansatz grad Po------D~ (~++Q-) 
grad N findet man durch Integration P0 + D~ (0+ + Q_) N = const" 
Nun ist s ~=e/b;  weiter gilt allgemein die TOW~SENDsche Beziehung 6 
D k T  

ffir jede Teilchenart. .Berficksichtigt man diese beiden Zu- b - =  e 
D+b_+D_b+ 

sammenh~lge und ffihrt ffir D~ den Ausdruck b+ + b_ nach Glei- 

chung (7,2) ein, so findet man sofort p o + N k T _ + N k T + = c o n s t  oder, 

x Dieser Kfihlungseinflul3 liegt in der zun~chst paradoxei1 Richtung, 
dab der ]3ogen bei geringer Kfihlung relativ niedrige Temperaturen hat 
(und sehr dick ist), wghrend er bei intensiver I<fihlung sich als sehr heiBer 
(diinner) Strompfad ausbildet. Siehe hierfiber ]3. KIRSCHS:rEIN U. F.. KOP- 
I"ELMAN~ (242). 

Siehe fiber derartige Arbeiten Ful3note I auf S. 269, 
a (396 , 126, 223). 
4 (128, 507) ; siehe auch I. SLEPIAI~', Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 49, 

421 (1930). 
s Ableitung: Anmerkung 3, S. 315- 

Ableitung z. ]3. MOLLER-PouILLET: IV (3), S. 3t8. Braunschweig 1933. 
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Tabel le  t .  U b e r s i c h t  f i b e r  u n g e f / ~ h r e  R i c h t w e r t e  

E n t l a d u n g s -  Nr. Gas Vorkommen als Druck strom/A 

I H g - D a m p f  5" t 0 -3 To r r  

I I  
I I I  
I V  
v 

V I  

V I I  
V I I I  

L u f t  
H g - D a m p f  

2qeon 
L u f t  

H g - D a m p f  

H g - D a m p f  
H g - D a m p f  

Niederdruckgl f ih -  
k a t h o d e n e n t l a d u n g  

H e a v i s i d e s c h i c h t  
Hg-  Glasg le ichr ich te r  

R e k l a m e n e o n r o h r  
L i c h t b o g e n  in freier  

L u f t  
N o r m a l e  

Quecks i lbe r l ampe  
H g - H o c h d r u c k l a m p e  

H g - H 6 c h s t d r u c k l a m p e  

< ~ 1 " 1 0  - 3 T o r r  ~ 
5" 10 -2 To r r  
1 - -5  T o r t  2 

I Atm.  

t Arm. 

I 0 Atm.  
100 Arm. 

0,1 

5o---1 oo 

~ 1 o  

~ 5  

~ 5  
~ 2  

Tabe l le  2. i 3 b e r s i c h t  f i b e r  d i e  Z a h l e n w e r t e  e i n i g e r  
b e s p r o c h e n e n  P l a s m a k e n n g r 6 1 3 e n .  

Ungeordnete 
Plasma Ungeordnete Ionenstrom- 

Kontakt- Elektronenstrom- diehte/A era-" 
Nr.  ! Partialdruck spannung/Volt dichte/A cm -z 

(naeh der Elektronen' , ( - ~ )  Ta- GI. (,,5) [eNw-~ , 
belle t) Torr k 4 ]  GI. (1,3) 

I 

I I  
I I I  
I V  

V 
V I  

V I I  
V I I I  

i n  A b s c h n i t t  I 

3 , 1 q 0  -~ 
2,6.10 -11 
1,6.10 - ~  
1,3.10 -2 
6,7.,tO-Z 
6,7-10 -x 
7,5 

82 

- - 2 0 , 9  
- -  0, t2  
- -  9,7 
- - 1 4 , 4  
- -  3,05 
- -  3,58 
- -  4, t3  
- -  4,37 

4,3.10 -2 
4.10-7 

30 
19 

2.102 
2.10 a 

2,1-104 
2,2-105 

1,3.10 -5 
2.10-9 

1 , 6 " 1 0  - 2  

2,3 . t0  -9 
0,85 

3,3 
34 

36O 

D i c k e  d e r  R a u m - [  
ladungsschicht . . . . . . . . . .  I Frele Wegl~nge o e l  ~on~e ~O v O l t  .. 

.-  I d e r  G a s m o l e k u l e  n e g a t l v  g e g e n  
Plasma GL (t,4) I (und Ionen) 

Cm I . . . . .  

I 
0,16 

21,2 ~ 
4,7.10 -a 
6,9.10 -a 

1.10-3 e 
3.10-4 s 
t .10-4 s 
3. t0-5 o 

0,363 
0,423 

5,15-10 -2 
t ,4-10 -3 
1,5.10 -4 
5,2.10 -s  

6 . t0 -6  
6.10-7 

d a  N k  7"_ u n d  N k  T+ die  P a r t i a l d r u c k e  des  E l e k t r o n e n -  u n d  de s  I o n e n -  

g a s e s  s ind ,  d a s  G e s e t z  v o n d e r  K o n s t a n z  d e r  P a r t i a l d r u c k s u m m e  i m  

s t a t i o n / i r e n  Z u s t a n d  a u c h  ffir  e in  n i c h t i s o t h e r m e s  P l a s m a .  I n s b e s o n d e r e  

k a n n  d e r  D r u c k  des  E l e k t r o n e n g a s e s  in  e i n e m  N i e d e r d r u c k p l a s m a  b e i  
d e n  d o r t  a u f t r e t e n d e n  h o h e n  E l e k t r o n e n t e m p e r a t u r e n  be t r~ t ch t l i ch  se in .  

] ) a s  b e d e u t e t ,  d a b  a n  S t e l l e n  h o h e r  I o n i s i e r u n g  u n d  d a m i t  h o h e n  , , e lek-  

t r i s c h e n "  P a r t i a l d r u c k e s  N k T _ + N k T +  a u c h  d e r  Druck des  N e u t r a l -  
gases ,  n i c h t  n u r -  e t w a  be i  E r w / i r m u n g  in  d e r  E n t l a d u n g - -  d ie  N e u t r a l -  

gasdichte z u f i i c k g e h t .  V e r m u t l i c h  l i e g t  i n  d e m  E l e k t r o n e n d r u c k  a u c h  d ie  

x I n  d e n  Io lgenden  Tabe l l en  i s t  der  W e r t  1. t0 -2 To r r  b e n u t z t .  
2 I n  den  fo lgenden  T a b e l l e n  i s t  de r  W e r t  t T o r r  b e n u t z t .  

t 
a = N k  T_ ; zur  U m r e c h n u n g  auf  T o r t  noch  mul t ip l i z ie ren  m i t  981 • 1,36" 
• Also y o n  de r  GrSBenordnung  des G e s a m t d r u c k e s l  
5 Siehe T e x t  S. 267. 
6 D ~  wesen t l i ch  gr613er als freie Weg l~nge :  VerstoB gegen die Voraus -  

s e t z u n g e n  de r  A b l e i t u n g !  S a u b e r e  S o n d e n m e s s u n g  bier  also pr inzipie l l  n a c h  
LANGMUIR-Verfahren n i ch t  m6gl ich.  
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v o n  h ~ u f i g e n  t y p i s c h e n  P l a s m e n .  

Ausdehnung/cm 

Kugel  ~ 1 5 

> 1 0  s 
R o h r  ~ 6 
R o h r  N 2 

SXulen ~ 1 

S~ulen ~ 0,5 

S~ulen ~ 0,2 
SXulen ~r O, 1 

Elektronen- 
konzen- 

tration/ci~t -3 

1 "101° 

~ 1 0  s 1 
1 "10 is 
5.1012 
1-1014 

1 "101~ 

1.10 xs 
1 "1017 

Elektronen- 
temperatur/°K 

30000 

~ 2 5 0  
15000 
25000 
~ 6 5 0 0  

~ 6 5 0 o  

~ 7 5 0 0  
8000 

Ionen- 
temperatur/°K 

10007 

~ 2 5 0  
1500? 
i500? 

6500 

6500 

7500 
~ 8 0 0 0  

Neutralgas- 
temperatur/° K 

300 

"~250 
425 
400 
6500 

~ 6 5 0 0  

~ 7 5 0 0  
~.8000 

Erkl~rung [L. TONKS (517)] ffir die grol3en mechanischen Kr~fte, die 
als Reaktionsdrucke zwischen Kathode und Plasma beobachtet wurden 
[TANBERG (503), RISCH und LODI (432) u.a . ] ,  die hier insbesondere 
deswegen groB werden, weil vor der Kathode nicht nur die Elek- 
tronenenergie m k T_ groB ist (Beschleunigung im Kathodenfall!), son- 
dern auch die Elektronendichte. 

II. Energieaustausch zwischen den Plasrnapartnem 
durch Coulombfelder; Mikrofeld; Relaxationsstrecken. 
Die im vorigen Absatz berichteten Tatsachen - -  Existenz einer 

wohldefinierten Elektronentemperatur, die sich im nichtisothermen 
Plasma durchaus gr613enordnungsm~.13ig yon der Temperatur der fibrigen 
Plasmapartner unterscheiden kann ~ sind qualitativ ziemlich leicht zu 
verstehen [siehe z. B. M. STEENBECK (496), W. UYTERHOVEN (530), K. SO•- 
MERMEYER (487)]. Das tul3ere elektrische Feid, das yon der Spannung 
zwischen den Elektroden tlerrfihrt, fibt zwar auf Elektronen und Ionen 
gleiche Krlifte aus, aber da die leichten Elektronen diesen Kr~tffen viel 
rascher folgen als die schweren Ionen, ist die in der Zeiteinheit aus dern 
Feld aufgenommene Energie ffir ein Elektron weitaus gr6Ber als ftir ein 

Ion (Verh~iltnis bei Mitteilung fiber l~ingere Z e i t e n / ~ _  ). Im station~iren 

Fall mfissen Elektronen und Ionen die ilmen zugefiihrte Leistung dutch 
St6Be gegen energie~irmere Plasmapartner - -  das sind vor allem die 
neutralen Gasmolekfile - -  wieder abgeben. Da aber aus Impulsgrfinden 
von einem Elektron beim elastisdlen Stofl gegen ein Atom nut  ein sehr 
geringer Bruchteil der Elektronenenergie auf das Atom fibertragen 
werden kann u im H6chstfall der Bruchteil 4 m_/M o, also 2 • t0 -3 bei 
H v I • t0 -5 bei Hg - -  so muB eben im Mittel die kinetische Elektronen- 
energie so grol3 gegen die Energie des Neutralgases sein, dab selbst dieser 

1 In  den  folgenden Tabellen ist  der  ~vVert t0 e cm -~ benu tz t .  

Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. XVIII. 18 



274 R. ROMPE und M. STEENBECK: 

kleine Bruch te i l  zur  Wiede rabgabe  der  im Fe ld  aufgenommenen L e i s t u n g  
ausreicht .  D a r a n  ~ n d e m  auch die unelas t ischen,  anregenden oder  ioni-  
s ierenden St613e n icht  viel;  diese s ind ntkrrdich so selten, dab  sie ins-  
gesamt  auch n u t  eine Energ ieabgabe  des Etekt ronengases  yon der  Gr613en- 
o rdnung  des elast ischen StoI3verlustes bewirken 1. Die Ionen  k 6 n n e n  
dagegen wegen ihrer  Massengleichheit  ihre ganze kinet ische E n e r g i e  
schon be i  e inem einzigen Stol3 verl ieren;  ihre mi t t le re  k inet ische E n e r g i e  
is t  d a h e r  nur  e twa u m  den Be t rag  der  auf  der  le tz ten  freien Wegl t tnge  
au fgenommenen  Energie  gr613er als die de r  neut ra len  Molekfile 2. 

W i r  en tnehmen  diesem einfachen Bilde nicht  nur ,  dab  die m i t t l e r e  
k ine t i sche  Energie  der  E lek t ronen  viel  gr613er sein k a n n  als d ie jen ige  
der  i o n e n  und  der  neut ra len  Atome,  sondern  auch, dab  sie um so w e n ige r  
die de r  Neu t r a l a tome  fibersteigen wird,  je mehr  Zusammenst613e die  
E l ek t ronen  mi t  den neut ra len  Gasmolekfi len in der  Zei te inhei t  e r leben ,  
je h6her  also der  Druck  des Gases ist,  in welchem die E n t l a d u n g  s t a t t -  
f indet .  So is t  in einem in atmosphtkrischer Luft  b rennenden  Bogen  das  
P l a s m a  nahezu  isotherm 3 (je nach den Bedingungen 5000---20000°), 

1 W i t  haben bier so getan, als ob bei einer Ent ladung das tkuisere elek- 
trische Feld  das primt~r gegebene sei und sich danach eine entsprechend hohe 
Elekt ronentempera tur  einstellen mfisse. In  Wirklichkeit  wird dutch  die 
Entladungsbedingungen primAi die H6he der ]Elektronentemperatur vor-  
geschrieben, die ausreichend viel Ionisierungsprozesse ergeben muis, u m  die 
durch l~ekombination und vor allem Abdiffusion bedingten Ladungstrt~ger- 
verluste gerade zu ersetzen; das Elektrodenfeld stellt sich dann in solcher 
H6he ein, daiS es diese Elektronentemperatur  gegenfiber den Stol3verlusten 
aufrecht  erh~lt. Das ~.ndert aber  nichts an den Darlegungen fiber das  Ver- 
h~.ltnis der Temperaturen. 

2 M. STEENBECI~: Physik. Z. 33, 809 (1932), weist darauf  bin, dab  ein 
merklicher Bruchteil der Elektronenenergie m6glicherweise wegen der weit-  
reichenden Coulombkrttfte zun~.zhst auf die Ionen als kinetische Energie 
fibertragen wird und erst dann durch die einen intensiven Energieaustausch 
tier Ionen mi t  neutralen Atomen zulassenden Zusammenstol3 auf das Neu-  
tralgas weitergeleitet wird. K. SOMMERMEYER (488) wandte sich gegen 
die quant i ta t ive  Bedeutung dieser M6glichkeit mit  der Begrfindung, daiS 
die tin Abschni t t  I I I  behandelte Leitftkhigkeit dann nicht mehr lediglich 
durch die gewohnte Bewegliehkeit beschrieben werden kSnne, die nut  Wechsel-  
wirkungen zwischen Elektronen und neutralen Teilchen berficksichtigt,  
wobei er auf die Versuche yon ELENBAAS Bezug nimmt. Aber gerade neuere 
Arbei ten yon ELENBAAS (S. Abschnit t  I I I )  zeigen, daiS der gewohnte Beweg- 
l iehkeitsausdruck den Versuchsergebnissen nicht  mehr gerecht wird, wenn 
die Ionenkonzentrat ion sehr groiS ist. Dami t  wird dann der von STEENBECK 
vorgeschlagene Meehanismus eines Energiefiberganges ElektronengasmIonen-  
gas--Neutra lgas  doch yon Bedeutung. 

3 Ffir die Isothermie yon atmosphi~rischen Bogenentladungen sprechen 
z .B .  Versuche yon ORNSTEIN und Mitarbeitern,  yon v. EI~GEL U. STXEN- 
BECK, Yon KIRSCHSTEIN U. KOPPELMANN und LOCHTE-HOLTGREVEN, die 
allerdings die Elektronentemperatur  nicht unmit te lbar  mi t  Sonden machten,  
sondern aus Anregungs- oder IonisationszustAnden erschlossen. Unmit te l -  
bare Sondenmessungen (z. B. MASON) lassen auch hier noch die M6glich- 
keit  merklicher Temperaturdifferenz zwischen Elektronengas und Neut ra l -  
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w~hrend bei einer Entladung in Quecksilberdampf yon einigen t 0 -3 Torr  
Druck Elektronentemperaturen yon 60000--80000 ° auftreten k6nnen 
bei Gastemperaturen, die nahezu gleich der Zimmertemperatur  sind. 
Der , ,W~rmekontakt" zwischen dem Elektronengas einerseits und dem 
Ionen- und Neutralgas andererseits ist im letzteren Fall trotz der voll- 
st~ndigen Durchmischung der Gase also sehr schlecht. 

Es ist ebenfalls qualitativ leicht einzusehen, dab die einzelnen Plasma- 
elektronen untereinander ihre Energie zu einer MAXWELLschen Geschwin- 
digkeitsverteilung austauschen m~issen, wenn die Anzahl der Elektronen 
in der Volumeneinheit nicht zu klein ist gegen die der neutralen Mole- 
kiile. Ein Elektron kann ja schon bei einem einzigen ,,ZusammenstoB" 
mit einem anderen Elektron seine' ganze kinetische Energie abgeben; 
wenn also die Zusammenst613e der Elektronen untereinander nur einiger- 
mal3en vergleichbar h~ufig erfolgen mit den Zusammenst6Ben der Elek- 
tronen mit  den Neutralatomen (mindestens etwa t0 .3 his t0-2mal so 
oft), so ist der Energieaustausch yon Elektron zu Elektron welt gr6Ber 
als die Energieabgabe yon Elektron auf Neutralatom bzw. auf Ion. Ein 
gegen sonstige St6rungen tiberwiegender wechselseitiger Energieaus- 
tausch der einzelnen Teilchen eines Gases reicht aber bin, um 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- 
fischer Energie der Elektronen natiirlich entsprechend hoch ist. Analog 
iiberlegt man leicht, dab dem Ionengas nur dann eine einigermaBen 
definierte , ,Temperatur" zugeschrieben werden kann, wenn es isotherm 
mit dem Neutralgas ist 1 

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 yon MAXWELL 
reichen einige wenige Zusammenst6Be bereits bin, um ein Teilchen mit  
ungew6hnlich groBer oder ungew6hnlich kleiner kinetischer Energie 
wieder auf eine mittlere Energie zu bringen; irgendeine St6rung der 
MAxwzzL-Verteilung gleicht sich also innerhalb einer Zeit, in der jedes 
Teilchen nut  einige wenige Zusammenst6~e erlebt, schon wieder weit- 
gehend aus. Die Durchftihrung einer analogen Betrachtung flit das 
Elektronengas des Plasmas krankt  an der Unm6glichkeit, mit  den beliebig 
ausgedehnten COtlLOMBschen Kraftfeldern so etwas wie einen ,,StolY' zu 
definieren, wie es bei neutralen Teilchen mit ihren nach einer hohen Potenz 

gas zu, die allerdings wegen starker Fehler tier SondenmeBmethode bei diesen 
VerhAltnissen (s. Abschnitt I) nicht genau bestimmbar sind. Weiteres bier- 
fiber und fiber die auch bei ,,isothermen" Plasmen in Entladungen prinzipiell 
n6tigen Temperaturunterschiede zwischen Elektronen und den fibrigen 
Plasmapartnern siehe Abschnitt IXc. 

1 Siehe fiber den Temperaturbegriff im nichtisothermen Plasma all- 
gemeiner Abschnitt IX a. 

18" 
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abfallenden Kraftfeldern ohne Schwierigkeit m6glich ist. In den Formeln 
der kinetischen Gastheorie treten im Falle COULOMBScher Wechsel- 
wirkung n~tmlich divergente Integrale auf; hierbei divergieren die Inte- 
grale bei groBen Abst/inden der Teflchen. Das bedeutet, dab die wesent- 
liche Rolle gerade die St613e mit grol]en StoBabst~tnden spielen. In 
groBen Abst/inden werden aber die Teilchen nur um kleine Winkel mit 
kleiner Geschwindigkeits/inderung abgelenkt, dal] also die StSfle wichtig 
sind, bei denen sich der Geschwindigkeitsvektor nur wenig dndert [L. LANDAU 
(285)]. Man k6nnte natfirlich zur groben ersten - -  und nach dem eben 
Gesagten bei weitem nicht ausreichenden - -  Absch~ttzung versuchen, als 
,,StoB" eine Ann/iherung zweier Elektronen auf einen so kleinen Ab- 
stand p aufzufassen, dab dabei ein merklicher Bruchteil - -  etwa die 
H~tlfte - -  der Energie k T_ iibertragen werden kann, lind alle anderen 
Wechselwirkungen aul3er Acht lassen (T_ Elektronentemperatur);  

e z I , .  4 n e 4 
dann w~re ~ - ~ - ~ T _ ,  der StoBqnerschnitt Q = p 2 z ~  (kT_)2 ; bei 

einer Konzentration yon N Elektronen in der Volumeneinheit w/ire die 

t (hT_)' und die ,,Relaxationsstrecke" s, d . i .  freie Wegl~inge ~ ,m ~ ---- 4 ~ Ne ¥ 

die Flngstrecke, die ein Elektron zurficklegen muB, um sich ins 
MAxwEI.l.sche Gleichgewicht zu setzen, wie bei Gasen einige (etwa 4) freie 
Wegl~ingen, also (kT_)~ (kT_)~ 

Sl~'~zNe 4 ~---~1 Ne 4 (2,t) 

Sicherlich reicht die so berechnete Flugstrecke s 1 aus, um die MAX- 
wELI.-Verteilung einzustellen; sicherlich genfigt hierzu sogar ein merklich 
kfirzerer Weg. Tats/ichlich erfolgt auch die Einstellung der Verteflung 
viel rascher als nach (2,7). LANGMUIR und MOTT-S.~nT~I (3O3) fanden z. B. 
in einem Hg-Plasma, mit N = 4 .  109cm -a und T_ =3 6 0 0 0  °, dab sich 
schon in 3 cm Abstand von einer St6relektrode, die alle raschen Elek- 
tronen aus dem Plasma auffing, bereits wieder eine vollst~ndige MAXWELL- 
Verteilung ausgebfldet hatte mit allerdings abgesenkter Temperatur  
(Energieentzug, weft alle raschen Elektronen fortgefangen!); nach Glei- 
chung (2,t) berechnen wir aber ffir diese Bedingungen eine Relaxations- 
strecke yon einigen t 04 cm, und das ist bei allen annehmbaren Umwegen 
des Elektronenfluges mindestens um den Faktor  t0 a zu vieI. Der Energie- 
austausch erfolgt eben nicht nur zwischen jeweils zwei besonders benach- 
barten Elektronen, sondern gleichzeitig zwischen jeweils einem Elektron 
und der Gesamtheit aller fibrigen, mindestens aber zwischen dem ,,Auf"- 
Elektron und einer groBen Anzahl von Nachbarn. Wir mfissen also die 
Energie~nderung einer Ladung im elektrischen Feld des Plasmainnern 
untersuchen und wollen deswegen zun/ichst dieses Feld selbst n/iher 
behandeln. Wir mfissen allerdings zugeben, dab trotz zahlreicher Ans~itze 
zur Beschreibung dieses Feldes unsere Kenntnisse noch durchaus nicht 
ausreichen, um einen derart intensiven Energieaustausch zu verstehen, 
wie ihn tier genannte Versuch zeigt. 
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Wie schon eingangs bemerkt, ist bei einigermal3en grol3er Elektronen- 
konzentration N das Feld im Plasmainnern weitaus tiberwiegend durch 
die Plasmaladungen und nicht durch die der Elektroden bestimmt. Ftir 
das momentane Feldbild sind die Ionenladungen und die Elektronen- 
ladungen yon gleicher Bedeutung (ann~ihernd gleicher Wirkungsquer- 
schnitt yon Elektronen und Ionen ftir den Impulsaustausch); Iiir den 
Energieaustausch spielen dagegen die Ionenladungen wegen der grogen 
Ionenmassen nur eine untergeordnete Rolle (grol3er Wirkungsquer- 
schnitt der Elektronen, kleiner der Ionen). Weil wir die Ionen gegeniiber 
der Elektronenbewegung praktisch als stillstehend annehmen k6nnen, be- 
wirken die Ionen lediglich eine vergr613erte Richtungsstreuung der Elek- 
tronen, also einen vergr613erten Umweg, nicht aber einen vergleiehbaren 
Energiefibergangzwischen einzelnen Plasmapartnern. Der mittlere Abstand 
zweier Ladungen ist yon der Gr613e N -113, das Feld also mindestens 
yon der Gr613e 4eN m, das sind bei einer Quecksilberdampfvakuum- 
entladung mit N =  t01~ cm 3 rund 60 V/cm und damit mehr als t00mal 
so vieI wie das die Entladung aufrechterhaltende Elektrodenfeld, yon dem 
wir daher weiterhin absehen k6nnen z. Diese Felder zwischen den ein- 
zelnen Plasmaladungen sind natiirlich abh~tngig yon der zufXIIigen 
momentanen Lage aller Ladungstr~iger gegeneinander; sie ~ndern sieh 
also fortgesetzt nach Gr613e und Richtung. Eine Feldst~rkenangabe 
erstreckt sich also jeweits nur fiber einen sehr kleinen Raum und ein sehr 
kleines Zeitintervall. Wir bezeichnen deswegen dieses gewissermagen 
zerknitterte Feldbild als ,,M~kro/eld". Eine sehr unruhige Wasserober- 
fliiche, deren einzelne Gebiete in wilder, gegeneinander ungeordneter 
Weise auf- und niederschwappen, ist ungef~hr ein zweidimensionales 
Analogon zu dem Potentialgebirge im Plasma (s. j edoch unten AbschnittV 
fiber das Fehlen bzw. untergeordnete Auftreten fortlaufender Wellen !). 
Eine Kugel, die in ihrer Mitte ein Elektron enth~ilt, und die so klein ist, 
dab sich im Mittel gerade auch nur dieses eine Elektron in ihr be- 
finder, wollen wir kurz eine Mikrofeldzelle nennen. Innerhalb einer 
solchen Zelle treten dann nicht mehr prozentual starke Feldst~irken- 
schwankungen auf. 

Wir wollen nun zun~ichst die sp~tterhin korrigierte Annahme machen, 
dab die Plasmaladungen vollstlindig unregelm~il3ig im Volumen verteilt  
seien, dab also die Aufenthaltswahrscheinlichkeit Itir ein Elektron in 
einem Volumen unabh~ingig yon der momentanen Lage der fibrigen 
Elektronen sei. 

Die arithmetischen MitMwerte der Fddstdrken im Mikrofeld sind 
nattirlich Null, weil die FetdstArke - - 6  ebenso h~ufig auftrit t  wie die 

z Jedenfalls ftir die momentanen Beschleunigungen. Ftir die Energie- 
aufnahme des Elektronengases ist das tiber das ganze Entladungsgebiet 
beschleunigende Elektrodenfeld entscheidend, w/ihrend das ,,Mikrofeld", das 
nach Gr6ge und Richtung st~ndig schwankt, im ~[ittel dem gesamten 
Elektronengas keine Energie zuftihrt. 
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Feldst~trke + ~ .  Dagegen hat der lineare Mittelwert der absoluten 

Betr~tge der Feldst~trke I~] einen angebbaren Wert;  er mu8, wie oben 
im Text  schon abgeschiitzt, yon der Dimension e N  ~/3 sein. GABOR (162) 
berechnet ihn weitgehend unabh~tngig yon der genauen Ladungskon- 
figuration zu 

I~l = 12,2 e N  =/a. (2,2) 

LANGMUm (296) gibt t 3 , 7 e N  =/a - -  mit hier nachtr~tglich erfolgter 
Miteinrechnung der Ionenfelder - -  an. v. ENGEL und STEENBECI< (121) 
finden ihn gr6Ber ats 12 • (~z/3) =fa e N  21a und sch~tzen ihn auI etwa 20 e N  =fa. 
Ffir einen im Plasmaraum festgehaltenen Aufpunkt ~indern sich diese 
Feldst~trken nach Gr68e und Richtung mit einer Frequenz, die e twa 
der mitt leren Flugdauer eines Elektrons fiber den mittleren Abstand  
zweier Plasmaladungen entspricht. 

Auch ein Effektivwert der Feldst~irke V ~  l~igt sich angeben. Aller- 
dings wird dieser unendlich, wenn wir zulassen, dab ein - -  punktfSrmiges 

Elektron den Aufpunkt, in dem wir die Feldst~rke bestimmen wollen, 
erreichen kann. Wenn wir aber um den Aufpunkt eine Kugel vom 
Radius a als Itir Plasmaladungen unpassierbares Gebiet ansetzen, auBer- 
halb dieser Kugel abet  mit  gleichmiil3iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
rechnen, ergibt sich nach I-IoLTSMARK und besonders einfach nach 
ORNSTEIN (384) als effektiver Feldst~irkenwert in vorgegebener R i c h -  
tung - -  etwa als x-Richtung bezeichnet - -  

• = v  g a  (2,3) 

Der Effektivwert  der Feldst~trke in irgendeiner beliebigen Richtung 
ist als geometrische Summe der 3 Komponenten ]/3 real so groS. Die 
mathemat isch notwendige Einffilmmg des Mindestabstandes a ist auch 
physikalisch unbedenklich; ftir die Wirkung des Feldes etwa auf die 
Emission eines angeregten Atoms entspricht •a = dem Wirkungsquer- 
schnitt des Atoms; ffir die Beeinflussung eines Elektrons im Nullpunkt  

8 2 
ist a = - k - - f  zu setzen, also gleich dem kleinsten Abstand, auf welchen 

sich ein weiteres Elektron mit der wahrscheinlichstenGeschwindigkeit einer 
MAXWELL-Verteilung d e m - -  festgehaltenen--  Auf-Elektron n~hern kann*. 

Die arithmetischen Mit td w e r t e  der Polentiale sind ebenfalls Null 
(bzw. konstant).  Wir k6nnen aber die Schwankung des arithmetischen 

x Diese Interpretation ergibt sich, wenn man die ORNSX~INsche Ableitung 
nicht ffir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit 0 ftirO < r < a  und konstant ffir 
r >  a ansetzt, sondern mit der BOLTZMANN-Wahrscheinlichkeit im Feld der 
Zentralladung durchfiihrt. Trotzdem ist sie natfirlich nicht exakt, weft die 
Wechselwirkung der fibrigen Elektronen aufeinander nach wie vor nicht 
berficksichtigt wird. Die gleiche Formel gibt bereits J. LANGMUlR: Proc. 
nat. Acad. Sci. 14, 627 (1928) an. 
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Potentialmittelwertes in einer Kugel vom Radius a bestimmen. In 
unserem zweidimensionalen Plasmamodell, der Wasseroberfl/iche, be- 
deutet das die H6henschwankung eines auf dem Wasser schwimmenden 
Holzstiickes vom Radius a, im wirklichen Plasma der Potentialschwan- 
kung einer im Plasma schwebenden leitenden Kugel yore Radius a, die 
dann allerdings, nm das Plasma nicht zu st6ren, im Temperaturgleich- 
gewicht mit den Plasmaelektronen ebensoviel Elektronen in das Plasma 
emittieren muB (z. B. thermisch), wie auf sie aus dem Plasma auftreffen, 
oder die fiir die Plasmaelektronen durchl~issig sein muB. Im Mittel 
enth~ilt eine solche Kugel dann {- a3zrN Elektronen; die durch statistische 

Schwankungen bedingte effektive Abweichung ]/3a33rN ergibt 
t 

eine 

4 3 effektive Ladung e v ~ - a  a N  und damit ein Effektivpotential 

= .a .  (2,4) 
t l  

Die Schwankungsgeschwindigkeit des Potentials I/U-~ 1/il3t sich aus 
der statistischen Schwankung des Ladungsein- und -ausstromes der 
Kugel berechnen. Als mittlerer zeitlicher Abstand zweier Nulldurch- 

g~nge yon ] / ~  ergibt sich so bis auf einen Zahlenfaktor der Gr613e ~, t 
die Zeit, die ein Elektron mittlerer Geschwindigkeit braucht, um den 
Kugelradius zu durchfliegen, ein aueh physikalisch ohne weiteres ver- 
stAndliches Resultat. Mit derartigen AnsXtzen ist gelegentlich versucht 
worden, den Energieaustausch zwischen einem durch das Plasma flie- 
genden Auf-Elektron und dem Plasma n~her zu kommen. Das ist aber 
sieher unzul~issig; denn Gleichung (2,4) liefert entschieden zu groBe 
Potentialschwankungen, die ja ftir beliebig grol3e Kugeln sogar beliebig 
grol3 werden sollen! 

In Wirklichkeit wird ein Teil der Elektronen, die in eine ungeladene 
Kugel aus der Umgebung eindringen wtirden, yon einer etwa negativ 
geladenen Kugel abgestol3en und am Eindringen verhindert; die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons ftir irgendeinen Ort darf also 
tatsltchlieh nicht ohne Rticksicht auf die Lage der benachbarten Elek- 
tronen als iiberalI im Raum konstant angesetzt werden, wenn die Elek- 
tronentemperatur endlich ist. In der Nachbarschaff eines positiven 
Ions z. B. ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ftir ein Elektron gr613er 
als ftir den ganzen Raum gemittelt; daher ist auch die mittlere negative 
Raumladungsdichte hier gr613er, als der Quasineutralit~it entspricht. Im 
statistischen Mittel bildet sich daher um jede positive Ladung eine tiber- 
schtissige negative Raumladungswolke aus und umgekehrt. Dutch diese 
ungleichnamige Ladungswolke wird die Wirkung der zentralen Ladung 
naeh auBen abgeschirmt. Die Durchrechnung, die lediglich die POlSSON- 
Gleichung und das BOLTZMANN-Prinzip verwendet, entspricht vollst~indig 
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der DEBYE-H0cKELschen Theorie starker Elektrolytel .  Sie ergibt, dab 
das Potential  der Zentralladung nicht, wie im Vakuum, mit t / r  abf~illt, 

r 

sondern vie1 schneller, n~mlich mit l / r .  e - - 5 ,  wobei 

/ k  T_ 
D =  4zcNe~ (2,5) 

als DEBVrscher Radius bezeichnet wird (T_ Elektronentemperatur) .  
Ffir Absch~tzungen wird diese Abschirmung der Zentralladung durch 
die entstehende Plasmapolarisation vielfach so angesetzt, als ob inner-  
halb des DEBYEschen Radius das ungestSrte Zentralfeld, augerhalb gar 
kein Zentralfeld mehr wirke. Damit  die der Rechnung zugrunde liegende 
statische Mittelung berechtigt ist, mug gefordert werden, dab die Anzahl 
der Plasmaladungen innerhalb einer Kugel vom DEBYEschen Radius  
grog ist gegen t, also 

4 (kT) 312 
N .  y D3~ - -  6 ~x,~ e 3 N1,2 >> 1, (2,6) 

wobei dann im Mittet die Anzahl der zur Zentralladung ungleichnamigen 
Ladungen um eine Einheit gr6ger ist als die Anzahl der gleichnamigen. 
Gleichung (2,6) ist praktisch in allen vorkommenden Entladungsplasmen 
erffillt. Von Zahlenfaktoren abgesehen, fordert (2,6) kT >>e2N t /a ;  die 
thermische Elektronenenergie mug also grog sein gegen die mit t lere  
potentielle Energie zwischen zwei benachbarten Plasmaladungen (Ab- 
stand m N -1~3 !). 

Gleichung (2,2) soll nach GABOR mit  guter Ann~herung auch ffir 
ein Plasma mit  endlicher Elektronentemperatur  gelten; eine der Glei- 
chlmg (2,3) entsprechende Gleichung fiir die effektive Feldst~trke im 
Plasma ist unseres Wissens unter Beracksichtigung der Wechselwirkung 
zwischen den Plasmaelektronen noch nicht anfgestellt. Dagegen ist es 
sehr leicht, die effektiven Schwankungen der fiber eine Kugel v o m  
Radius a gemittelten Potentiale als Ersatz ftir (2,4) aufzustellen. Eine 
auf die Spannung U geladene, im Plasma h~tngende Kugel (Radius a) 

x Sie unterscheidet sich yon der yon DEBYE und I-I/3cI<EL fiir Elektrolyte 
durchgefiihrten Rechnung quantitativ nut dadurch, dab in einem Elektro- 
lyten die ungleichnamige Raumladung um ein Ion sich zu gleichen Teilen 
aus einem OberschuB yon ungleichnamigen Ladungen und einem Defizit 
an gleichnamigen zusammensetzt, wAhrend im Plasma, ]edenfalls im nicht- 
isothermischen, die positiven LadungstrAger praktisch gar nicht zur Raum- 
ladungswolke beitragen, diese also stets nur aus einem l~lberschuB oder 
einem Defizit an Elektronen besteht Auch im isothermen Plasma beteiligen 
sich die positiven Ionen nut an dem Aufbau einer negativen Raumladungs- 
wolke um ein positives Auf-Ion durch Fortwandern aus dessert Nachbar- 
schaft; am Aufbau einer positiven Raumladung um ein Elektron kSnnen sie 
dagegen nicht teilnehmen, weil sie dafiir zu trAge sind. Ftir ein isothermes 

Plasma ist der DEBYE-Radius um ein Ion daher um den Faktor ~ kleiner 
F ~ 

als nach (2,5); s. auch Abschnitt IV. 
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stellt einen Freiheitsgrad ftir potentielle Energie i a U 2 dar; sie muB 
also nach dem fi, quipartionsprinzip die Energie ½ k T  aufnehmen, 
woraus unmittelbar 

c- /  

folgt. Die Schwankungsgeschwindigkeit ist analog dem in Anschlul3 
an Gleichung (2,4) erw~hnten Verfahren zu berechnen. Fiir grol3e 
Radien a liefert (2,7) kleinere Spannungsschwankungen als (2,4); fiir 
kleinere Kugeln ergibt (2,7) dagegen grSl~ere Werte. Nun sind aber 
grSBere Ladungsschwankungen als die nach (2,4) ohne jede Rtick- 
wirkung berechneten sicher nicht mSglich, so dab bei kleinen Radien 
Gleichung (2,4) den richtigeren Weft liefem muB. Das Versagen der 
thermodynamischen Ableitung yon (2,7) beruht hier auf der geringen 
Teilchenzahl im Kugelinnern, fiir die eine Verletzung des zweiten Haupt- 
satzes ja zul~issig ist. Das Ubergangsgebiet ftir die Gtiltigkeit yon (2,4) 
bzw. (2,7) ist his auf einen unwesentlichen Zahlenfaktor yon der 
GrSl3e des DEBYESChen Radius D nach Gleichung (2,5). 

Mit diesen Kenntnissen vom Plasmafeld sind nun eine Reihe genauerer 
Absch~itzungen der Relaxationsstrecke mSglich. - -  Zwei benachbarte 
Gebiete, jedes vonder  GrSl3e des DEBYE-Radius, beeinflussen sich gegen- 
seitig in erster N/iherung nicht mehr (s. oben) ; ihre Potentialschwankungen 
z.B. fiihren sie daher voneinander unabh~ngig aus, und deswegen ist 
ihre relative effektive Potentialschwankung 1/2real so grol3 wie der 
Wert der Gleichung (2,7) m i t a  ~ D. Ein Elektron, das also zwei benach- 
barte DEBYE-Gebiete durchfliegt, hat im Plasmafeld eine Energie- 

tinderung }/2. e erfahren. Hat es auf einer Flugstrecke s = n .  2D 

also n DEBYE-Gebiete durchflogen, so hat es eine Energie~nderung 
- ] / / ~ -  }In • e --D-- eflebt, und wenn diese Energie~nderung etwa = k T_ ist, 

so kSnnen wir diese Flugstrecke s als Relaxationsstrecke ansetzen. Aus 

• e --D--finden wir mit (2,5) 

(k r_)2 (k T_)2 (2,8) 
S=--~ 2.~e4N ~7~" e4N 

von halber GrSBe und gteichem funktionalen Zusammenhang mit den 
PlasmakenngrSBen wie das oben in (2,t) abgeschatzte s~. Auch dieser 
Mechanismus trligt also zum Energieaustausch nicht ausreichend bei, 
um die experimentelle Erfahrung zu verstehen. Merklich welter ftihrt 
eine Rechnung, die die CoOLOMBschen KrAfte von welter voneinander 
entfemten Elektronen mit berticksichtigt, als w i r e s  bei der ersten 
Abschtitzung (2,t) getan haben. Dabei wird die Energiefibertragung 
zwischen dem Auf-Elektron und jeweils nur einem weiteren Plasma- 
elektron als ftir sich isolierter Zweierstoil betrachtet und die Wechsel- 
wirkung mit den fibrigen Plasmaelektronen lediglich in der Weise 
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berficksichtigt, dab Elektronen, deren Stol3abstand gr613er als etwa die 
DEBYE-LAnge D ist, als sich nicht mehr beeinflussend angesehen werden. 
DRUYVESTEYN (97) findet 

9 ~ (kT_)* (kT_) 2 (2,9) 
s z ~  2z~ln(2,7e~N~takT-)" e 4 ~ - - ~ 7 3  e ' N  " 

Das hinter dem Logarithmus stehende Glied ist im wesentlichen wieder 
das Verh~tltnis yon 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 grol3 ist gegen I. 

LANDAU (285) berechnet unter ~,thnlichen Annahmen 

t (k 7"_)" (k T_)2 (2, t 0) 
s , m  3" I n ( k T - )  " e ' N  - 7 "  e ' N  " e - ~ N '  ~ 

Aus einer Untersuchung yon DAVYDOV (75) findet man 

2 (kr_)* (kr_)* (2, t l)  
s~ = ( k T_ ) e, N --  7~ e, N • 

3 z~. In 0,43 

Auch T~IOMAS (508) und GVOSDOVER (196) 1 geben nur unwesentlich 
andere Werte an. v. ENGEL und STEENBECK 022) sch/itzten aus den 
Feldst/irken nach (2,2) in den einzelnen Mikrofeldzellen, die in jeder 
Zelle als v o n d e r  Feldst/irke in der Nachbarzelle tmabh/ingig angesehen 
wurde [nach Berticksichtigung eines Rechenfehlers vom Faktor  9 - -  
n~tmlich (3 k 7"_) ~ gegen (½k 7"_) ~] 

I (kT_) ~ (kT_)* (2,12) 
ss '~20 e4N ~ T S " e * N  " 

Auf g~inzlich anderem Weg, nlimlich unter Berficksichtigung des 
Plasmafeldes, das bei Plasmaschwingungen auftritt, und das in Ab- 
schnitt IV besprgchen wird, fand LANGMUIR (297) 

4 (kT-) 2 (kT-) 2 
s7 ~" ( ~ k T -  ) e * ~  = 77" e 4 ~  (2,13) 

z~ ~ In \0,29 

Es ist auff/illig, dab diese auf teilweise ganz verschiedenen Mecha- 
nismen berutlenden Ergebnisse aUe praktisch zum gleichen funktionellen 
Zusammenhang mit T und N fiihren und die vier letzten bei den praktisch 
vorkommenden Plasmen auch etwa zum gleichen Zahlenwert. Selbst 
abet, wenn man die Vorg~tnge, die zu den Werten s 1, sa. . .  ~ und s T ffihrten, 
als grtmds/itzlich verschieden, unabhAngig und sich gegenseitig unter- 

1 Siehe auch S. J. PE~AR (4ol). 
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stfitzend ansieht, ist die aus t / s = V ~ l / s i  berechnete Relaxationsstrecke 
noch um einen Faktor ~ 3 0  zu groB gegen die gemessene LAnge 1. 

Man k6nnte zun~chst denken, dab die immer noch zu gering berech- 
nete Wechselwirkung zwischen den Elektronen dann richtig herausk~.me, 
wenn man die Integration fiber die Wirkung entfernter Teilchen nicht 
beim DEBYE-Radius abbricht, sondern sie etwa bis zu den Aul3eren 
Apparatedimensionen, also fiber das ganze vorhandene Plasma erstreckt; 
doch machte das meistens noch nicht einmal einen lange nicht aus- 
reichenden Faktor 2 aus und steht mit den Vorstellungen, die man sich 
sonst konsequenterweise tiber den Plasmazustand machen muB, nicht 
in Einklang. Im Prinzip wird zwar die Wechselwirkung (logarithmisch) 
unendlich groB und damit s unendlich klein, wenn man die Integration 
bis ins Unendliche erstrecken k6nnte2; doeh ist dieser Ausweg zur 
Erkl~rung der beobachteten kleinen Relaxationsstrecken nicht gangbar. 
Es gibt nun noch eine Reihe weiterer Prozesse, die einen Energieaustausch 
im Elektronengas bewirken k6nnen; das sind z.B.  alle St6Be zweiter 
Art 3 mit angeregten Neutralteilchen. Aber auch die nfitzen als Ausweg 
aus dem Dilemma der zu groB berechneten Relaxationsl~nge nichts, 
da ja s sogar klein sein kann gegen die freie Wegl~nge gegenfiber gew6hn- 
lichen Neutralatomen, erst recht also gegen den mittleren Flugweg 
zwischen zwei St6Ben gegen angeregte Atome. Auch der yon SCHERZER 
(458) erw~thnte Energieaustausch zweier Elektronen im Feld eines 
Neutralatoms im DreierstoB scheidet deswegen als Erkl~rungsursache 
aus. - -  Vielleicht ergibt allerdings eine - -  anscheinend bisher noch nicht 
durchgeffihrte - -  Nachprfifung experimentetl doch noch eine gr613ere 
Relaxationsstrecke, als oben angegeben. 

DaB bei der Berechnung yon s aus Einzelst6Ben gegen irgendwelche 
(kT_) 2 

Wirkungsquerschnitte der funktionelle Zusammenhang ~ auffreten 

muB, ist leicht verst/~ndlich. Wenn n/imlich wie bei Einzelst6Ben 
s ~ t I N  sein muB, so 1/iBt sich aus Dimensionsgrfinden aus k T, N und e 
eine L~nge fiberhaupt nur in dieser Form zusammensetzen. Das besagt 
aber wohl noch nicht, dab ein anderer Mechanismus des Energieaus- 
tausches, bei dem gleichzeitig mehr als 2 Elektronen zusammenwirken, 
nicht auch einen anderen funktionalen Zusammenhang ergeben k6nnte; 
wir glauben daher im Gegensatz zu LANDAU nicht, dab eine Formel 

Berticksichtigt man, dab die Plasmaschwingungen in der Tat viel inten- 
siver auffreten k6nnen, als dem Gleichgewicht mit T_ entspricht (s. unten 
Abschnitt V d), so kann (2,13) natfirlich ein viel kleineres s 7 ergeben; viel- 
leicht liegt hier noch ein Ausweg. 

Die Festsetzung einer oberen Integrationsgrenze ist hier ebenso n6tig 
wie et~va sp/iter in Abschnitt VIII  a das Abbrechen des Termschemas fiir 
die Berechnung der Konzentration der angeregten Plasmateilchen und finder 
auch mit /ihnlicher Begrtindung start. 

3 ~lbe r den EinfluB metastabiler Zust~nde auf die Elektronentem- 
peratur siehe z . B . G .  SPIWAK u, E. I~EICHRUDEL: Physica 3, 301 (I936). 
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Tabelle 3. M i k r o -  

DEBvs-Radius um 

Plasma-Nr. 
(nach 

Tabelle I ) 

I 
I I  

I I I  
IV 
V 

VI 
VII  

VII I  

Elektroneu Ionen 
G1. (2,5) GI. (2,5) t 

em em 

1 , 2 . 1 0 - 3  1 ,2 .10  -3  

1 ,1 .10  -1 7 ,8 .10  -3  

2 ,7 -10  -4  2 , 7 - 1 0  -4  
4 , 9 . 1 0  -4  4 , 9 . t 0  . 4  

5 ,6 .10  -5 4 , 0 . 1 0  -5 
t , 8 - 1 0  -5 t , 3 . 1 0  -5 
6 ,0 -10  -8 4 , 2 . 1 0  -~ 
2 , 0 - 1 0  - e  1 , 4 . 1 0  - s  

Ladungszahl in 
DEsYz-Kugel 

(um .Elektronen) 
G1. (2,6) 

7 ,2"10 4 

5,5.103 
810 

2,4" 10 a 
73 
23 
9 
3 ~ 

Mitflere 
wechselseitige 

potentielle: 
mittlerer kine- 
tischer Energie 
der Elektronen 

e2.Vli3lk T_ 

1 ,2-10 -4  

6 ,7"10  -4  
2 ,4 -10  -3  

1 ,1-10 - a  
1 ,2 .10 -2  
2 , 6 . t 0  . 2  

4 , 8 . 1 0 - 2  

9 ,7 -10  -~  

Linearer 
Mitte]wert des 

Betrages der 
Mikroleldst~rke 

GI, (2,2) 

Volt/cm 

8,2 
0,018 

820 
510 

3 900 
17 500 
82000 

39O 000 

mit anderem funktionalen Zusammenhang a priori auf falschen Voraus- 
setzungen beruhen muB. Das gilt z .B.  zuntichst auch ffir zwei von 
GABOR (163, 164, 165) angegebene Ausdrficke ffir die Relaxations- 
strecke, yon denen der zweite jfingeren Datums ist und yon GABOR 
daher wohl als der richtigere angesehen wird. Da die Ableitung, vor  
allem die der 2. Formel, mathematisch ungew6hnlich anspruchsvoll ist 
und auch die zugrunde liegenden physikalischen Voraussetzungen often- 
sichtlich nicht einfach gefal3t und daher vorerst auch nicht mit  Erfolg 
diskutiert werden kSnnen, begnfigen wir uns mit  der Notiz der Aus- 
drticke ohne ntthere Diskussion der Ableitung, wobei wir nur die ein- 
gehenden Konstanten als dimensionsbehaftet eingeffihrt haben. GABOR 
finder 

(kT_)SJ 4 
ss = 0,43 eS12 N~/4 (2,14) 

und 
(k T_)~/2 

s . =  125 eyl,~ (2,t5) 

Weder eine n~here Diskussion dieser Formeln noch eine experimentdle  
Prfifung der Abh~ngigkeit yon T_ und N scheint bisher versucht zu 
sein, trotz der groBen Schwierigkeit solcher Messungen k6nnte ein derart  
groBer Unterschied der Potenzen, wie er insbesondere in (2,15) gegen die 
oben besproehenen Formeln aufffitt ,  wohl zu finden sein. Gleichung (2, t 4) 
gibt ffir das oben genannte LAXGMUIR-MOTT-SMITHsche Beispid als 
Relaxationsstrecke 64 era, Gleichung (2,t 5) sogar nur 2,8 era, wobei noch 
zu berficksichtigen bleibt, dab das Elektron die Relaxationsstrecke 
zurficldegt mit  einem Umwegfaktor, den GABOR ZU 3--5 berechnet. 
Die GABORsehen Ausdrficke geben in diesem einen Fall also eine merklich 
bessere Ubereinstimmung mit  dem Experiment;  urn so mehr bleibt zu 

1 Unter Berficksichtigung yon FuBnote t auf S. 280. 
3 Ungleichung (2,6) nicht mehr gut erffillt; bier Grenze der Gfiltigkeit 

der l~berlegungen des Abschnitts I I !  
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f e l d g r 6 B e n .  

Relaxa t iouss t r ecken  

E f f e k t i v w e r  t 
de r  Mikrofe td-  

s t / i rke  (2,3) x 

Vol t Jcm 

215 
0,2 
4860 
4380 
I0000 
33600 

106000 
350000 

Mit t l e re  P l a t z -  
wechseKrequenz 

W_ • -AT I l l  

SeC--I 

2,3-10 u 
1.10 a 

1,6.t012 
1,7.1012 
2,3.10 x2 
5,0.1012 
1,2"10 la 
2,6.1013 

s t GI. ( 2 , t ) .  

cm 

1,0.104 
7,2"103 
2,6 

14 
4,8.10 -2 
4,8.10 -3 
6,5.10 -4 
7,4.t0 -~ 

ss G1. ( 2 J l )  s ,  GI. (2,14) 

c m  c m  

8,7-102 3,7.101 
7,4"102 9,4.101 
3,3.10 -1 9,0.10 -2 
1,6 2,8"10 -1 
9,0.10 -a 5,5.10 -3 
t,1.10 -3 9,8.10 -4 
2,0-10 -4 2,1.10 -4 
3,3.10 -5 4,0.10 -5 

so G I . ( 2 J S )  

cm 

5,4 
4,9.10 x 
1,2-10 -1 
2,2.10 -1 
2,5.10 -~ 
7,9.10 -a 
2,7-10 -3 
8,8.10 -4 

bedauern ,  dab  die Unfibers icht l ichkei t  ihrer  Able i tung  eine Prf i fung ih re r  
S t ichha l t igke i t  so gut  wie ausschliel3t. - -  GABOR berf icksicht igt  in se iner  
zweken  Arbe i t  das  e lek t ros ta t i sche  Gegenfeld,  das  die unsymmet r i s che  
Ver te i lung der  DEBYE-HOCKELschen Raumladungssch ich t  um ein be-  
wegtes E lek t ron  erg ib t :  Vor dem fi iegenden ,,Auf"-Elektron h a b e n  die  
fibrigen P lasmae lek t ronen  noch nicht  Zei t  gehabt ,  auszuweichen,  so d a b  
hier  die posi t ive  Raumladungssch ich t  noch nicht  vol ls t~ndig ausgeb i lde t  
ist ,  und  h in te r  dem Auf -E lek t ron  haben  die E lek t ronen  noch n ich t  Zei t  
gefunden,  ihren Platz ,  aus dem das Auf-EIek t ron  sie verdrAngte,  wieder  
e inzunehmen.  In  der  Ta t  mul3 eine solche Ladungsver te i lung  den jewei ls  
vo rhandenen  F lug  des Auf -Elek t rons  abbremsen,  also seine k ine t i sche  
Energie  auf  die Gesamthei t  der  fibrigen P lasmae lek t ronen  f iber t ragen  2. 

E ine  solche Gegenfeldst~rke gegen die momen tane  F lug r i ch tung  k a n n  
m a n  fibrigens auch dann  definieren, wenn mal l  wie un te r  a n d e r e m  
DRUYVESTEYN 3 nu t  die COULOMBsche Wechse lwi rkung  zwischen E inze l -  
e lek t ronen  behandel t .  Wei l  n~mlich e inem bewegten Auf -E lek t ron  y o n  
vorne  im Mit te l  mehr  und  gegen das  Auf -E lek t ron  im Mit te l  raschere  
P la smae lek t ronen  begegnen,  als es yon  hinten i iberholen, muB auch  in 
d iesem Fa l l  eine Abbremsung  der  vo rhandenen  Geschwindigkei t  erfolgen.  
Die Gegenfeldst~rke is t  fiir die Geschwindigkei t  Nul l  natf i r l ich Nul l ;  
f f i r  sehr  rasche Auf-Elek t ronen  n i m m t  sie ebenfalls  wieder  ab,  well  d ie  
kurze  D a u e r  der  Begegnung mi t  e inem Plasmaelek t ron  keine groBe 

e e 
1 M i t a  = ~ f ,  siehe Text. Es wird also der Effektiwvert  der Feldst~rke 

am Ort  eines Aufelektrons ohne Berficksichtigung des Eigenfeldes des Auf- 
elektrons selbst berechnet. 

2 Es scheint den Referenten allerdings m6glich zu sein, aus der Nor- 
mierung einer ffir diesen Fal l  aufstellbaren (nicht ver6ffentlichten) Gleichung 

(kT )a 
zu schlieBen, dab auch diese ]3remskraft zu einem s ~-~ ~ fiihrt, so dab der 

LANDAUSChe Einwand fiir diesen Fall  doch begrtindet zu sein scheint. 
a a.a.O. 
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Impulsiibertragung mehr zul~Bt. Das dazwischen liegende Maximum 
erreicht das Auf-Elektron etwa bei der mittleren thermischen Geschwin- 
digkeit. Das Bremsfeld seitens der unsymmetrischen DEBYEschen 
Ladungswolke verhlilt sich genau so; vermutlich sind beide Felder iiber- 
haupt  identisch. - -  Zahlenm/iBig findet DRUYVESTEYN 1 ftir ein Auf- 
Elektron der Energie mv2/2>>3kT- /2  eine Gegenfeldst/irke 

G --  6 ~ N #  In ( mY2 --~ (2,t6) 
mv 2 2V~--;~ /"  

Eine quanti tat ive Pr~fung dieses Ausdruckes mit  dem Versuch- 
material  yon LANGMUIR (294, 295 ) und seinen Mitarbeitern, die die 
allm~ihliche Geschwindigkeits/inderung an einem in ein Plasma hinein- 
geflossenen Elektronenstrahl beobachtet haben, scheitert daran, dab die 
zur Beobachtung n6tigen Strahlintensit/iten vermutlich unter  den 
Strahlelektronen selbst eine wesentliche, hier stSrende Wechselwirkung 
bedingten. Qualitativ gibt (2,t6) aber sicher die Verh/iltnisse richtig 
wieder. 

AbschlieBend miissen wir also bedauernd feststellen, dab yon den 
ungeheuer verwickelten, die Einstellung der MAXWELL-Verteilung be- 
wirkenden Vorg/ingen im Plasma zwar eine ganze Anzahl yon Problemen 
erkannt sind, dab aber zum wirklichen quantitativen Verstehen Ex-  
periment und Theorie noch eine groBe Arbeit vor sich haben. 

III. Die elektrische Leitfiihigkeit des Plasmas 
bei Gleichfeldern. 

Wenn einem Plasma ein ~uBeres 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 der Ladungen iiberlagert sich eine 
gerichtete StrSmung. Die gesamte elektrische Stromdichte setzt sich 
zwar additiv aus derjenigen der Elektronen und derjenigen der Ionen 
zusammen, doch sind die Elektronenstr6mungsgeschwindigkeiten wegen 
der geringen Elektronenmasse weitaus iiberwiegend. Wenn die Elek- 
tronenkonzentration gleich oder wenigstens vergleichbar mit  der Ionen- 
konzentration ist - -  was wegen der Quasineutralit~t immer dann erfiillt 
ist, wenn nicht gr6BenordnungsmABig mehr negative Ionen als Elek-  
tronen vorhanden sind - -  so wird daher die Stromdichte prakt isch 
ausschlieBlich yon Elektronen getragen 

i ~ i _ = e N v _ .  (3,t) 
1 I)a rasche Elektronen keine echte DEBYE-Schicht mehr um sich aus- 

bilden k6nnen, mul3te, um ein trotz der Coulombfelder konvergierendes Inte- 
gral zu erhalten, eine Art Ersatzschicht definiert werden, die naturgemAB 
etwas willMirlich ist. Quantitativ spielt diese Unsicherheit keine Rolle, da 
die Gr5Be der Ersatzschicht nur in das Logarithmusglied yon (2,16) eingeht. 
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Um eine ,Leitf~higkeit" a=j]~  des Plasmas definieren zu k6nnen, 
mfissen wit also - -  bei bekanntem N - -  lediglich die Elektronenwan- 
derungsgeschwindigkeit v_ als Funktion der Feldst/irke, also die Beweg- 
licbkeit b_ = v_/~ kennen. 

a = eN_ b_. (3,2) 

Wir beschr~nken uns in diesem Abschnitt auf den Fall reiner Gleich- 
felder oder so langsamer Wechselfelder, dab wir die momentane Ge- 
schwindigkeit aus der momentanen Feldst/irke und der Beweglichkeit 
fiir Gleichfelder berechnen k6nnen; ftir hohe Frequenzen ist die Be- 
wegung der Plasmaladungen im Abschnitt VI a, Dielektrische Eigen- 
schaften des Plasmas, behandelt. 

Um das Typische der Plasmaleitung herausstellen zu k6nnen, knfipfen 
wir an bekannte ~berlegungen [E. RIEKE (424), P. DRUDE (92), 
P. LANGEVlN (288)] fiber die Bewegung von Ladungen in einem neutralen 
Gas an. Zwiscben 2 Zusammenst6Ben mit neutralen Gasmolekfilen 
fMlt dann das Elektron frei lediglich unter dem EinfluB des ~ui]eren 

e~ 
Feldes ~ mit der Beschleunigung ~n " Wenn das Feld ~ genfigend 1 

schwach ist, so gewinnt das Teilchen in der Zeit z zwischen 2 Zusammen- 
st6Ben im Mittel nur wenig an kinetischer Energie gegenfiber der schon 
vorhandenen thermischen Energie 3/2 k T_; die Flugzeit ist deswegen 
begrenzt durch die thermische Geschwindigkeit w und die freie Weg- 
l~nge 4; sie ist gegeben dutch z ~ 2/w. Der in der Zeit ~ in Feldrichtung 

I e ~  
zurfickgelegte Fallweg z-----~ m z2 ffihrt also zu einer mittleren Wan- 

z I eA 
derungsgeschwindigkeit v_ = -  . . . .  ~ oder bei richtiger Mittelung .~ 2row 

e~ 
fiber die ja statistisch verteitten Flugwege zu v_-----m--~" ~ = b _ - ~  mit 

als ,,mittlerer" freier Wegl~nge. 

Nun ist die Definition der ,,mittleren" freien Wegl~ange bei - -  wie 
hier - -  stetig verlaufenden Kraftfeldern zwischen den stoBenden Teilchen 
stets davon abh~ngig, bis zu wie kleinen Ablenkwinkeln man eine 
WechseIwirkung beim Aneinandervorbeifliegen noch als StoB ansehen 
will; lediglich bei starren elastischen Kugeln als StoBpartnern ist man 
yon dieser Willkfir frei. Weiter - -  wenn auch in engem Zusammenhang 
damit - -  basiert die eben im Prinzip abgeleitete vereinfachte DRUDE- 
LANGEVlN-Formel auf der Annahme, dab nach einem ZusammenstoB 
im Mittel keinerlei gerichtete Geschwindigkeit yon dem vorangehenden 
Freiflug fibrigbleibt ~, eine Annahme, die zwar auch wieder beim StoB 
einer leichten gegen eine schwere starre elastische Kugel zutrifft, im 
allgemeinen aber durchaus nicht erffillt ist. Deswegen bleibt in der 
Berechnung der Beweglichkeit ein unsicherer Fak to r  ~ yon der Gr6Be 

1 Die genauere Definition geben wir weiter unten (Fu/3note 2 auf S. 288). 
2 Der Fallweg ist nur dann z =g/2 t 2, wenn das Teilchen zu Beginn 

ruhte ! 
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~, 1 notwendig bestehen, wenn man nicht ffir jeden Einzelfall die sehr 
umst~ndliche Berechnung unter  Berficksichtigung der HAufigkeits- 
verteilung der Ablenkungswinkel  abh~ngig yon  der StoBgeschwindigkeit 
(RAMSAUER-Effekt!) durchffihren will; dazu fehlen auBerdem in den 
meisten FAllen noch die genfigend genauen experimentellen Grundlagen.  
Ein weiterer Grund ffir die Einffihrung eines Unsicherheitsfaktors 
liegt darin, dab die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen nu t  d a n n  
eine MAXWELLsche ist, wenn die Elektronen in s tarkem wechselseitigen 
Energieaustausch stehen, wozu naturgemAB bereits eine betr~chtl iche 
TrAgerkonzentrat ion n6tig ist (s. vorangehenden Abschnitt) .  Bei 
geringeren Elektronenkonzentrat ionen ist die sich im Feld einstellende 
Geschwindigkeitsverteilung anders und wieder abhAngig v o n d e r  durch-  
wander ten  Gasart ;  wenn man bei einer solchen Geschwindigkeitsver- 
teilung ffir w in die Beweglichkeitsformel einfach den ar i thmet ischen 
Mittelwert einsetzt, bedeutet  auch dies einen weiteren Fehler der Gr6Ben- 
ordnung t .  Man rechnet aus diesen Grfinden mit 

b = ~ m--A'  (3 ,3)  

meist mit  a ~ 0,75 angesetzt 1. 

Bei sehr kleinen Feldst~rken entspricht die thermische Geschwin- 
digkeit w der Gastemperatur ;  dann  ist b feldst~rkenunabh~ngig und  
v~-~ .  Bei groBen Feldst~rken ist T_ etwa ~-~,  w also etwa ~-~ ] /~ und  
dami t  b etwa ~ / I / ~  und  v e twa ~-, 1/~2. Da  man  z. B. aus Sonden- 
messungen die Elekt ronentempera tur  abet  ermitteln kann, ist die Beweg- 
lichkeit nach (3,3) mit  d e E  Unsicherheitsfaktor c~ und dami t  nach 

1 Eine 13bersicht fiber die sehr vielen Alteren Versuche, unter den ver- 
schiedenen Annahmen den Faktor ~ genauer zu bestimmen, gibt K. PRZlBRAM 
in GEIGER-ScHEXL: Handbuch der Physik, Bd. 22, S. 349--363. 1926. 
Desgleichen gibt L. B. LOEB (324) einen zusammenfassenden lJberblick. 
An neueren Arbeiten, die sich entweder mit ~ oder mit der Geschwindigkeits- 
verteilung befassen, sind in diesem Zusammenhang zu nennen: G. MIERDEL 
(349), M. J. DRUYVESTEYN (96, 95), J. S. TOWNSEND (524, 525), W. P. ALMS U. 
H.  W. ALLEN (2), H. W. ALLEN (1), B. DAVYDOV (74), A. V. HERSHEY 
(212), L. G. H.  HUXLEY (228), F. B. PIDDUCK (4o7), B. DAVYDOV (75), 
L. TONKS (519), L. G. H.  HUXLEY (229), J.  A. SMIT (485), R. LICHTENSTEIN 
(3ll), P. M. MORSE, L. W. P. ALLIS U. LAMAR (367), M. DIDLAUKIS (87, 88), 
F. M. PENNING (404), H. BARTELS U. H. 1N'OACK (26), B. DAVYDOV (73), 
H. B. WAHLIN (532). 

2 Auch bei so hohen FeldsfArken dal3 ~ etwa ~-, 1/~ wird, darf marl noch 
durchaus mit der Beweglichkeitsformel (3,3) ~ allerdings mit dem der 
tatsiLchlichen Elektronentemperatur entsprechenden zv - -  rechnen, wenn 
nur die bei der Ableitung gemachte Voraussetzung erfiillt ist, dal3 die Frei~ 
flugdauer • (s. oben S. 287) durch die ungeordnete Geschwindigkei* bestimmt 
wird, dab also bestimrnte Fallzeiten vorgeschrieben sind, nicht bestimmte 
.Fallwege. Wenn das Elektron nach seinem ZusammenstoB einen betr~cht- 
lichen Teil seiner kinetischen Energie behalf, diese ihrer Richtung nach aber 
ungeordnef in den Raum gestreut wird, so ist die Geschwindigkeit nach deE  
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(3,2) bei  ebenfal ls  durch  Sonden gemessenem N auch die Leitf~thigkeit a 
bekann t ,  soba ld  man  2 kennt  1. 

I s t  d ie  Ladungskonzen t r a t ion  im P l a sma  klein und  die Dich te  de r  
neu t r a l en  Molektile geniigend grol3, so wird  ein E lek t ronenf lug  p r a k t i s c h  
s te t s  durch  einen Stol3 gegen ein neut ra les  Molektil begrenzt .  D a n n  
ist  2 zu berechnen  aus 

1 

2 = N ° .  Q '  (3,4) 

worin  N O die Konzen t r a t i on  der  neu t ra len  Molektile (in cm -z) u n d  Q 
den Wi rkungsque r schn i t t  (in cm 2) eines Molektils gegentiber  E l e k t r o n e n  
bedeu te t ,  de r  e twa aus den Messungen yon RA•SAUER und  seinen Mit-  
a r b e i t e m  (250) en tnommen  werden k a n n ;  bei  s ta rk  e lek t ronengeschwin-  
digkeitsabh~tngigem Q muB dann  noch en tsprechend der  E l e k t r o n e n -  
geschwindigkei t sver te f lung gemi t t e l t  werden (349). Bei h6heren  E lek -  
t ronen  und  Ionenkonzen t ra t ionen ,  also im eigentl ichen,  typ i schen  P l a s m a  
a b e t  spielen nat i i r l ich  die ,,St613e" zwischen den P l a sma ladungen  un t e r -  
e inander  eine wicht ige und  bei  sehr  hohen Ion isa t ionsgraden  sogar  en t -  
scheidende Rolle,  die le tz ten  Endes  aus den gleichen Grf inden wie im 
vor igen Abschn i t t  bei der  Berechnung  der  Re laxa t ionss t recke  sehr  schwer  
zu erfassen ist.  

Stol3 als eine Ar t  , ,thermische" Geschwindigkeit zu werten. Formel  (3,3) 
kann also immer auch dann angewendet werden, weni1 das Elektron bei einem 
Stol3 im Mittel  nut  einen kleinen Teil seiner kinetischen Energie verliert ,  
was automatisch erf~llt ist, wenn das Elektron gegeniiber elastischen St6/3en 
nur re la t iv  selten unelastische, also anregende oder ionisierende St613e erlebt,  
d . h .  prakt isch in allen Fallen (G. HERTZ: Verb. dtsch, physik. Ges. x917, 
284). - -  Anders ist  es, wie hier nebenbei bemerkt  werden mag, mi t  den Ionen, 
die aus Impulsgrfinden auch bei einem elastischen Zusammenstol3 ihre 
gesamte Energie verlieren und daher einen neuen Flug mi t  der Geschwindig- 
kei t  Null  beginnen k6nnen. Hier  ist  in hohen Feldern die Flugzei t  dutch 

_ e @  32 gegeben. Die mitt lere Wanderungsgeschwin- den Fallweg ~. gemaB 2 --  2 m 

digkeit  v = 2/3 wird dann auch proportionaI 1/~, aber  eigentlich aus ganz 
anderen Griinden wie nach Gleichung (3,3) mit  T - - ~  ~V. ROGOWSKI: 
(434)]. Im letzten Fal l  ist  ja  yon einer eigentlichen Temperaturbewegung, 
ja  sogar t iberhaupt  nut  yon einer wesentlichen ungeordneten Bewegung tier 
Ionen n icht  mehr die Rede. 

a Umgekehrt  kann man2 berechnen, wenn man die Elektronentemperatur ,  
die Elektronenkonzentrat ion und die LeitfAhigkeit mil3t; siehe z. B. A. v. 
ENGEI, U. M. ST~EI~BECI~: Wiss. Ver6ff. Siemens-Konz. x5 (3), 42 (1936); 
dor t  weitere Literatur.  Siehe auch T. J. KILLIAN : Physic. Rev. 35, 1238 (1930). 
Diese Ar t  der Bestimmung yon ~. ist deswegen besonders interessant,  weft 
hiermit  Anomalien in der neutralen Gasdichte, die die Ent ladung bewirkt,  
untersucht  werden k6nnen. So sind die yon v. ENGEL und STXENBECK 
gefundenen anomal grol3en Werte  yon ;t sicher ein Hinweis auf solche St6- 
rungen, wie z. B. Saugeffekte der Ent ladung [nicht gefunden yon L. TONKS: 
Physic. Rev. 55, 674 (5939)] oder - -  wohl wahrscheinlicher - -  Verminderung 
des neutralen Gasdruckes infolge eines hohen Elektronenpart ialdruckes [s. 
oben, Abschnit t  I und (577)]. 

Ergebaisse der exakten Naturwissenschaften. XVIIL t9 
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Machten schon bei den Zusammenst6i3en zwischen Elektronen und 
neutralen Molekiilen die doch noch ziemlich rasch mit der En t femung  
abfallenden wechselseitigen Kriifte gegeniiber dem StoB zwischen 
elastischen Kugeln die Einftihrung eines Unsicherheitsfaktors ~ not- 
wendig [Gleichung (3,3)], so kann man eben den ,,StoB" zwischen 
2 Plasmaladungen noch weir weniger auf das Bild yon starren, mit deft- 
niertem Wirkungsquerschnitt zusammenstoBenden Kugeln zuriickftihren. 
Allerdings sind wit hier insofern in einer glticklicheren Lage, als wir 
das Kraftgesetzt - -  das COULOMBsche - -  genau kennen und dieses auch 
nicht - -  wie beim StoB zwischen Elektron und Neutralatom - -  yon der 
Natur  des vorhandenen Ions abhlingt. Man braucht hier also nicht 
einen zu ~ analogen neuen ,,Unsicherheitsfaktor" einzufiihren, sondern 
kann die Rechnung mit einiger Genauigkeit eben wirklich durchfiihren, 
wenn auch ebenfalls keineswegs v611ig wiUktirfrei. 

Man kann nat0.rlich in grober Ann~herung mit folgendem Ersatzbilcl 
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 frtihere Geschwindigkeit, weder nach GrSBe noch Rich- 
tung. Es ist also etwa so, als ob sie immer im Mittel auf der L5nge s 
einen ZusammenstoB erlebten, der die vorhandene Geschwindigkeit 
ausl6scht. Der diesen ErsatzstSBen entsprechende Wirkungsquerschnit 
t / s  muB dann zu dem Wirkungsquerschnitt N o • Q der Neutralmolekiile 
hinzugez~hlt werden, um die ,,effektive" freie Wegllinge im Zusammen- 
wirken yon Mikrofeld und neutralen Teilchen zu ergeben: 

1 t 1 
t = N 0 . Q + s _  - ~ + s "  (3,5) ~eff 

(k T_) 
Da nach Abschnitt II  die Gr6Be s durch y • ~ gegeben ist mit einem 

je nach der Berechnungsweise schwankenden Zahlenfaktor ~,, ergibt 
sich so eine Beweglichkeit der Form 

e t 
b = ~ "  m--~" 1 t # (3,6) 

-~.-+-~. (kT_)---- ~ • N 

(, , ¢) Dieser Berechnungsweg ~ = ~- + wurde z. B. yon v. ENGEL und 

STEENBECK (123) angegeben. Eine genauere Analyse zeigt allerdings, 
dab diese Art zu rechnen trotz ihrer tats~tchlichen l~bereinstimmung mit 
der korrekten Formel in ihrer Begrtindung noch prinzipiell falsch ist. 
Im vorangehenden Abschnitt wurde s berechnet aus der Wechselwirkung 
der Plasmadektronen untereinander; dabei wurde die Wirkung der 
Ionen auBer acht gelassen, weil diese mit ihrer grol3en Masse nur die 
Richtung, also den Impuls, aber so gut wie gar nicht die kinetische 
Energie der Elektronen beeinflussen und daher ffir die Berechnung der 
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Relaxationsstrecke, die sich ja auf den Energieaustausch bezieht; un-  
wichtig sind. Ftir die Best immung der Elektronenbeweglichkeit ist nun 
gerade umgekehrt  die Impulsabgabe der Elektronen, ihr Abgelenkt-  
werden, das Entscheidende, nicht der Energieverlust. Bei im einzelnen 
ganz beliebiger Wechselwirklmg lediglich zwischen Elektronen bleibt 
deren Impuls  X m v = m ~ v  ungettndert, und daher auch der yon ihnen 
getragene Stromanteil 2:ev=ezUv [DRuYVESTEYN (97)]. Zusammen- 
stSBe zwischen Elektronen haben auf den Stromtransport,  also auf die 
Leitf~higkeit und damit auf die Beweglichkeit iiberhaupt keinen EinfluB. 
Dagegen wirkt gerade die Streuung an einem positiven Ion als Hemmnis  
ftir den Stromtransport ,  weil hierbei eine fliegende Ladung aus ihrer 
Flugrichtung abgelenkt wird, ~hnlich wie nach einem Zusammenstol3 
mit  einem Neutralatom 1. DaB auch ftir die Streuung eine effektive 
Flugstrecke yon der Gr6Benordnung der Relaxationsstrecke resultiert, 
liegt einfach an der gleichen Konzentration yon Ionen und Elektronen 
und - -  abgesehen vom Vorzeichen - -  der Gleichheit des Kraftgesetzes 
zwischen Elektronen untereinauder 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 Wirkungssph~re denjenigen Abstand gewthlt, innerhalb dessen 
die mitt lere Geschwindigkeit nach einem StoB gerade keine Komponente  
in ursprtinglicher Flugrichtung besitzt ~. Die Durchrechnung, die im 
einzelnen yon KIRSCHSTEIN und KOPPELMANN nicht mit  publiziert 
wurde, ftihrt, wie man leicht verifiziert, in der Tat  auf eine Gleichung (3,6) ; 
dabei wird 7 ~ 80. 

Aber genau so, wie sich im vorangehenden Abschnitt die Energie- 
iibertragung als Folge der wenigen inteusiven Einzelst6Be viel zu gering 
ergab und vielmehr die Wirkung der viel zahlreicheren Begegnungen mit  
geringer Wechselwirkung entscheidend war, ist auch bei der fiir die 
Beweglichkeit bestimmenden Impulsfibertragung die eben skizzierte 
Berechnung nicht ausreichend. Eine Berticksichtigung auch der geringen 

1 Die Sachlage erinnert an Metalle, bei welchen auch nicht die intensive 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander, sondem die Streuung der 
Elektronen an (UnregelmAl3igkeiten im Aufbau der) Ionen den Widerstand 
bes±immt. 

Beim zentralen oder anntLhernd zentralen Stol3 wird das Elektron in 
die Richtung, aus tier es ankomlnt, reflektiert: Es verbleibt also eine Kom- 
ponente in ursprtinglicher Flugrichtung, allerdings mit •egativem Vorzeichen. 
Bei einem Vorbeiflug in grol3em Abstand wird das Elektron kaum abgelenkt; 
es verbleibt also eine Komponente in ursprtinglicher Flugrichtung mit 
positivem Vorzeichen. Bei dem yon Kirschstei• und Koppelmann definierten 
Wirkungsquerschnitt heben sich be~ Mittelung tiber dessen gesamte Flttche 
die negativen Flugkomponenten bei zentralem StoB und die positiven in 
den Randpartien gerade auf. Fiir die Wirkung yon Einzelstreuungen in 
Coulombfeldern ist dies wohl die ungezwungenste Definition eines Wirkungs- 
querschnittes, der dem Bild stol3ender Kugeln entspricht. 

t9" 
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Tabelle 4. E l e k t r i s c h e  Le i t fAh igke i t  des Plasmas.  

LeitfAhigkeit ohne Verminderung der 
Plasma-Nr. (nach Tabelle t) Beriicksichtigung des Leitf~higkeit dutch LeitfAhigkeit 

Ionenieldes GI. (3,2) Berfieksichtigung det experimentell 
Streuung an Ionen 

und (3,3) D -l cm -t in % 

I q O  - ~  I 

II 
III 

IV 
V 

VI 
VII 

VIII 
Akkumulatorens/~ure 

Graphit 

3.t0-5 
2 

3 
2 . 1 0 - 1  

3.10-* 
3.I0-1 
4.10-1 

0,1 

4 
30 

17 
7 
8 
6 
4 

In der berechneten 
Gr6i3enordnung 
Nicht gemessen 

In der berechneten 
Gr6Benordnung 

, J  

~'0,5 
150 

Streuwirkung weiter entfernter Ionen ist yon GVOSDOVER (194, 295 ) t 
durchgeffihrt. Die ~tuBere Begrenzung der Wirkungssph~ire, die auch hier 
wie bei allen Problemen mit Coulombkr~tften n6tig ist, geschieht im 
Prinzip so, wie es schon im vorangehenden Abschnitt bei der Berechnung 
der Relaxationsstrecke ausgeffihrt wurde. GVOSDOVER findet eine 
Gleichung wie (3,6) mit 

1 ~ )  (3,7) 

wobei wie in Abschnitt II  hinter dem Logarithmus im wesentlichen 
wieder das Verh~ltnis yon therlnischer zur mittleren wechselseitigen 
Energie zweier benachbarter Plasmaladungen steht. 

Ftir die von Ionen gestreuten Elektronen finder GVOSDOVER bei 
kleinen Feldern eine konstante Beweglichkeit, also PorportionalitAt 
yon v_ und ~; bei hohen Feldst~trken wird v_ Wieder ,~ l/~, doch sind 
die Ursachen hierffir nicht einfach analog Zu denienigen bei der Streuung 
durch neutrale Molekfile. 

Experimentelle Prfifungen dieser Ausdrficke sind unter anderem 
noch nicht in ausreichendem MaBe durchgeftihrt. ELE•BAAS (214) 
finder eine recht gute 13bereinstimmung mit der Erfahrung, allerdings 
auf einem reichlich indirekten Weg. BOECKNER und ~¢[OHLER (36) 
finden einen EinfluB der Ionen (etwa von der erwarteten Gr6Be, jedoch 
etwas kleiner) auf die Elektronenbeweglichkeit in einem C~isiumdampf- 
plasma, wobei die Beweglichkeit aus gemessenen Werten der Feldst~trke, 
yon N und T_ berechnet wird. Bei einer Reihe anderer Arbeiten 
[]3. KIRSCHSTEIN und F. KOPPELMANN (242), T. J. KILLIAN (240), A.  v. 
ENGEL und M. STEENBECK (129) ], die allerdings nicht direkt zur Prfifung 

x Siehe auch L. A. SEN& (472, 472). 
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dieser Zusammenh~nge angestellt wurden, ist ein solcher EinfluB nicht 
oder doch nicht in dem Umfang aufgetreten, wie man ihn nach Gvos- 
DOVER erwarten sollte. Auch hier bleibt zur vollst~ndigen K1Arung der 
Fragen noch viel zu tun. 

IV. Mitflere Erniedrigung der Ionisierungsarbeit im Plasma; 
Austrittsarbeit; Kohiisionskr~ifte. 

Wir besprachen in Abschnitt I I  bereits die Vorstellung, nach der sich 
im statistischen Mittel um'jede Plasmaladung eine Anh~iufung ungleich- 
namiger Plasmalkdungen ausbildet 1, und dab diese Ladungswolke das 
Feld der Zentralladung fiir welter aul3en gelegene Gebiete abschirmt. 
Diese Abschirmung, die ffir das Potential im Abstand r yon der Zentral- 
ladung zum gewohnten Verlauf ,-~t/r noch ein Zusatzglied e -'ID bedingt, 
wirkt also wie eine ,,Absorption" der vonde r  Zentralladung ausgehenden 
Kraftlinien mit dem Absorptionskoeffizienten t / D  mit D nach Glei- 
chung (2,5). In roher N~therung erstrecken sich die Kraftlinien also 
nut fiber eine Litnge D und enden dann bereits auf eineln ungleich- 
namigen Ladungspartner. Wir wollen in diesem Zusammenhang auf 
einige weitere Folgerungen hieraus aufmerksam machen. 

Welche Arbeit mfissen wir im Mittel leisten, um ein zun~tchst neu- 
trales, unangeregtes Atom im Plasma zu ionisieren ? Wir denken uns 
dazu ein Elektron aus dem Atomverband langsam entfernt. Wenn wir 
es auf den Abstand r vom zurfickbleibenden positiven Atomrest, dem 
Ion, gebracht haben, h~tten wir im Vakuum die Kraft e2/r 2 zu fiber- 
winden. Im Plasma ist diese Kraft aber durch die sich ausbildende 
Ladungswolke verkleinert. Wit  werden also im Plasma weniger Arbeit 
zu leisten haben, um das Elektron aus dem Atomverband zu 16sen, die 
Ionisierungsarbeit wird im statistischen Mittel verkleinert. Da wit in 
grober N~iherung so rechnen k6nnen, als ob auBerhalb des Abstandes D 
die FeldstArke des zentralen Ions bereits vollstAndig abgeschirmt sei, 
mul3 sich die Arbeit, ein Elektron aus dem Atom ins Unendliche zu 

i Diese Ladungsverteilung gibt dem Plasma eine gewisse Struktur, die 
um so verschmierter wird, je h6her die Plasmatemperatur ist. Der andere 
Grenzfall ist ein ,,gasf6rmiger Kristall" [EI)DII~GTON: Monthly Not. R.A.S. 
88, 369 (1928) ]. In der Tat ist j a diese gegenseitige Abschirmung der Ladungen 
etwa beim Steinsalzkristall ins Extrem gesteigert, bei welchem s~mtliche 
n~chsten Nachbarn eines Na+-Ions symmetrisch verteilte C1--Ionen sind 
und umgekehrt. Die folgenden ~lberlegungen sind denn auch im Grunde 
nichts anderes als Obertragungen der Berechnung der potenfiellen Gitter- 
energie (MADELUNG) und der ZerreilMestigkeit ffir solche Kristalle auf das 
Plasma, allerdings unter Fortlassung eines mit hoher Potenz abfallenden 
Absto13ungsgliedes, das wegen der gegenfiber einem Kristall grol3en gegen- 
seitigen Abstgmde der Plasmapartner nicht ins Gewicht fi~llt, das bei I~ristallen 
abet erst den Aufbau festlegt. Die Struktur des Plasmas wird um so aus- 
geprAgter, je gr613er das VerhAltnis: mittlere wechselseitige potentielle 
Energie e 2 N1/s zur thermischen Energie k T_ wird. Zahlenwerte s. Tabelle 3. 
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bringen, im Plasma gegenfiber dem Vakuumfall erniedrigen um einen 
Arbeitsbetrag der ungef~hren Gr6Be e2/D, den wir sonst noch aufwenden 
mfiBten, um das Elektron aus dem Abstand D ins Unendliche zu schaffen. 
Wir k6nnen eben im Plasma eine Ladung gar nicht in unendlichen 
Abstand von einer entgegengesetzten Ladung bringen, sondern diese 
Gegenladung finder sich stets schon in einem mittleren A b s t a n d ~ D .  
Dieser Verminderung der mittleren Ionisierungsarbeit fiberlagert ist, 
auf die einzelnen Ionisierungsakte bezogen, eine starke Schwankung mit 
einer Breite der Gr613enordnung k T (beim nichtisothermen Plasma der 
Gr613e k T_) wegen der starken statistisch bedingten Potentialschwan- 
kungen im Mikrofeld in der unmittelbaren Umgebung des betrachteten 
Atoms 1. N~iheres fiber die Auswirkungen dieser Tatsachen auf den 
Ionisierungs- und Anregungszustand des Plasmas siehe VI I I  E. 

Denkt man sich aus einem grogen, aber endlichen Plasmavolumen 
erst irgendein Elektron und dann irgendein positives Ion herausgebracht 
und ins Unendliche geffihrt, so kann man dort durch ZusammenschlieBen 
dieser beiden Ladungen die voile Ionisierungsarbeit gewinnen, obwohl 
zur Trennung im Plasma nicht die volle Ionisierungsarbeit aufgewandt 
zu werden brauchte. Der Energiesatz fordert also, dab beim Entfernen 
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 muB. 

Bringt man aus einem quasineutralen, endlichen, aber sehr ausge- 
detmten Plasmavolumen nacheinander alle Ladungen, immer abwechselnd 

i Eine Ionisierung durch einen ganz gew6hnlichen Elektroneneinzelstol3 
lligt sich in diesem Zusammenhang auch so auffassen, dab dutch die starke 
AnnAherung des ,,stoBenden" Elektrons das Mikrofeld des Plasmas in der 
unmittelbaren Umgebung des betrachteten Atoms ffir genfigend lange Zeiten 
eine so starke Potenfiatfmderung erf~hrt, dab eins der Atomelektronen ,,yon 
selbst", also ohne Oberwindung einer ,,Ionisierungsarbeit" fiberhaupt, 
seinen Atomrest verl~gt. Die Ionisierungsarbeit hat die Gesamtheit des 
Elektronengases aufgewandt, aus dem dutch die in Abschni~ II  beschriebenen 
Wechselwirkungen das ,,stoBende" Elektron eine Energie bezog, die aus- 
reichte, um in der Umgebung des betrachteten Atoms eine ausreichende 
Potentialamplitude im Mikrofeld zu liefern. - -  Ffir den Fall des reinen Einzel- 
stoBes erscheint diese Formulierung allerdings gekfinstelt; berficksichtigt 
man abet die Tatsache, dab sich in einem genfigend hoch ionisierten Plasma 
dauernd mehrere Elekt-ronen in naher Nachbarschaft yon jedem Atom 
befinden, deren St6rungen im Potential des Mikrofeldes sich addieren, so 
wird diese Vorstellung durchaus vemfinftig (s. auch VIII  e). 

2 Auch die Austri~sarbeit der Elektronen aus einem NIetMl 1ABt sich 
so Ahnlich auffassen. Im periodischen Gitterfeld tier positiven Nietallionen 
befinden sich die Elektronen durchschnittlich ngher an einem Ion, aIs dem 
rein geometrischen Abstandsmittel entspricht. Analog wird auch ein Lei- 
tungselektron in einem Halbleiter dutch Polarisation der umgebenden 
Ionen mit einer Art DEBYE-HOcxELschen Raumladungsschicht gebunden, 
weswegen auch hier zur Befreiung des Elektrons eine Austrittsar.beit zu 
leisten ist. 
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ein Elektron und ein Ion, ins Unendliche, so mul3 also ein gewisser 
Arbeitsbetrag aufgewandt werden. Die gleiche Arbeit mul3 geleistet 
werden, wenn man sich das Plasma als Ganzes auseinandergedehnt 
denkt, bis der Abstand der einzelnen Plasmaladungen voneinander groB 
genug ist, um jede wechselseitige Beeinflussung der Ladungen auszu- 
schliei3en. Die bei der Dilatation aufzuwendende Arbeitsleistung be- 
deutet also die Uberwindung eines Koh~sionszuges. Dieser Koh~sionszug 
ist genau derselbe Zug, um welchen bei starken Elektrolyten der os- 
motisehe Druck infolge der elektrostatischen intefionischen Wirkungen 
verkleinert wird. 

Der Kreisprozel3, aus welchem man diesen Zug und die damit eng 
verknfipften Austritts- und !onisierungsarbeiten berechnen kann, ist 
v611ig analog dem von DEBYE und HUCKEL (7 8, 77) 1 ffir starke Elektrolyte 
durchgeffihrten; wir sehen deswegen yon der Wiedergabe der Rechnungen 
ab. Der Unterschied gegen den Elektrolyten besteht, wie schon in 
Abschnitt II  ausgefiihrt wurde, lediglich darin, dab die Raumladungs- 
zonen stets dutch fiber- oder unterschfissige Elektronenkonzentrationen 
hervorgerufen werden und sich die Ionen nur  i m  isothermen Plasma an 
der Raumladungsschicht u m  Ionen  beteiligen, w~ihrend im - -  stets iso- 
thermiscben - -  Elektrolyten Tr~ger beider Vorzeichen in v611ig gleichem 
Ausmal3 die Raumladungen bilden. Nur im isothermen Plasma ist D+ 

daher wie im Elektrolyten gegeben durch 8~Ne~ ' sonst stets durch 

den ]/2mal gr613eren Wert der Gleichung (2,5). Die Durchrechnung ffihrt 

zu einer Austrittsarbeit ~ ~ -  sowohl far ein Elektron wie ein Ion, wenn 

das Plasma quasineutral ist; bei LadungsfiberschuB einer Polarit~it 
kommt die elektrostatische Arbeit gegen die l~berschul31adung unter Vor- 
zeichenberficksichtigung hinzu. Die Verminderung der Ionisierungsarbeit 

t e 2 . 1 e 2 
- - e ' d  V* ist dann die Summe der Austrittsarbeiten ~-~--g+ 3 D - '  

}/: also ffir das nicht isothermische Plasma mit D + = D - =  4 ~ N e  ~ 

e . / l V * = ~  2 e 2 4 - ] /  N 
3 "D- = - -  -3" ]//~ ez I / k T _  (4 , t )  

und ffir das isothermische Plasma um den Faktor oder 20% 

gr613er ~. Die hiernach berechneten Verminderungen der Ionisierungs- 
spannungen liegen in der Gr6Benordnung t0 .5 bis t0 .3 Volt, shad also 
praktisch stets ~ zu vernachl:issigen und nur yon prinzipiellem Interesse. 

1 Siehe auch H. R. FOWLER (156) und A. CO~H~ u. G. J~NG in M~LL~R- 
P O U I L L a ~ T  (60). 

9- Siehe auch Fui3note t auf S. 280. 
n M6glicherweise spielt diese Austrittsarbeit eine Rolle bei dem Elek- 

tronenaustritt aus der Kathode eines ,,Feldbogens", bei dem aus der Kathode 
Autoelektronen durch das hohe Feld der vorgelagerten positiven Ionenwolke 
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Tabelte 5. E r n i e d r i g u n g  tier t o n i s i e r u n g s a r b e i t ;  
A u s t r i t t s a r b e i t ,  KohAsionszug.  

Kohasions- Kohtisions- 
Plasma- Erniedrigung der Austrittsarbeit Austri t tsarbeit  zug/dyn cm -~ zug/dy'n c m  -2 

Nr. mittleren fiir Elek- 
(nach Ta- Ionisierungs- tronen/e Volt fiir Ionen/e Volt Polarisations- Austauseh- 

belle t) arbeit/e Volt anteil G1. (4,2) kr~iite GI. (4,3) 

I 

I I  
I I I  
IV 
V 

VI 
VII 

VIII  

8.10-s 
1.10-s 
4.10-4 
2.10-4 
3.10-a 
7.10-a 
3.10-2 
6.10-2 

4.10-~ 
4-10-7 
2.10-4 
1 " t 0  - 4  
1.10-s 
3-10-a 
1 - 1 0  -2 
2.10-2 

4.t0-s 
6.t0-7 
2.10-4 
t.t0-4 
1 "10 -a 
4.10-a 
1 "10 - z  
3.10-2 

3.t0-8 
3.10-1~ 
1 - 1 0  - s  

4.10-I 
7.10-2 
2 

6O 
2 - t 0  a 

t.t0-14 
1-10 -2a 
2.10-8 
3.10-a 
5-10-a 
5.10-4 
4.t0-s 
4 

Der Koh~isionszug Z berechnet sich ffir das nicht isothermische Plasma zu 

,.~'3/2 
k r  - - ~  e 3 - -  (4,2) 

Z =  24~D-------'--~ --  -~- (kT)I/2 , 

ftir das isotherme wieder um 20% mehr 1. Ftir einen isothermischen 
Luftlichtbogen (einige Ampere N m t014 cm -~, T ~, 5000 ° K) finder man 
nach (4,2) einen Zug von der Gr613enordnung Zehntel dyn/cm 2. Kr~tfte 
derartiger Kleinheit werden im allgemeinen durch sonstige St6rungen 
(Luftstr6mungen, elektrodynamische Kr~tfte usw.) vollkommen tiber- 
deckt. Die Ausschaltung solcher Einfliisse versuchte STEEI~BECK (499) 
durch Untersuchung eines Luftlichtbogens im schwerefreien Raum (frei 
fallender Kasten) und fand dabei im Bogen in der Tat einen elastischen 
L~ngszug dieser GrSgenordnung, 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- 
statische Koh~isionszug ist, muB vorerst dahingestellt bleiben. 

In diesem Zusammenhang mug auf eine Arbeit [TH. NEUGEBAUER 
(372)] hingewiesen werden, in der ein Kohasionszug eines Plasmas mit 
Hilfe quantenmechanischer Austauschkr~fte zwischen dell Elektronen 
berechnet wird, und zwar ftir so kleine Konzentrationen der Elektronen, 

herausgerissen werden. Die Austrittsarbeit Kathode-Brennfleckplasma 
wfirde dadurch kleiner als die bisher stets angesetzte Austrittsarbeit Kathode- 
Vakuum und damit eine Elektronenemission schon bei ldeineren Feldst~trken 
mSglich. Der Rand des SCI~OTTKYschen Potentialnapfes wtirde dann wesent- 
lich flacher ansteigen als an der Grenze MetaI1-Vakuum und daher schon 
durch kleinere Feldst~rken herabgebogen werden k6nnen. Extrem w~re diese 
Abflachung, wenn im Kathodenbrennfleck die kritische Temperatur des sieden- 
den Kathodenmetalls erreicht wiirde mit dadurch praktisch stetigem ?0ber- 
gang vom Metall ins Brennfleckplasma. Vorerst ist dies jedoch lediglich als 
rage Hypothese anzusehen. 

x B. KIRSCHSTEIN und F. KOPI'ELMANI~ (242) haben in ihrer zusammen- 
Iassenden Darstellung fiber die Eigenschaften yon HochstrombSgen bereits 
diesen Zug in ihren Rechnungen berticksichtigt, wenn auch mit einem nicht 
korrekten Zahlenfaktor. 
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dab fiir das Elektronengas noch die BOLTZMANN-Statistik gfiltig bleibt. 
Es ergibt sich ein Koh~tsionszug 

e * h * N * 
Z =  8 ~ m k ~  ' (4,3) 

der ffir sehr hohe Elektronenkonzentrationen gegenfiber dem Polari- 
sationszug nach (4,2) wegen der h6heren Potenz von N fiberwiegen 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. 
Ffir sehr hohe Konzentrationen (~t019cm -8) und Temperaturen von 
einigen t00 ° wird der Koh/isionszug dagegen rechnerisch ausreichen, 
einem gaskinetischen Druck yon ~ 1 Atmosphere das Gleichgewicht zu 
halten, und sollte so hochionisierte Gasmassen zusammenhalten k6nnen 
(Kugetblitz ?). 

V. Plasrnaschwingungen. 
A. Elektrostatische Elektronenschwingungen. 

In einem fiberall homogenen quasineutralen Plasma aus N Elektronen 
und N Ionen in der Volumeneinheit, die wit beide zun/ichst als ruhend 
annehmen bei so niedrigem Neutralgasdruck, dab wit yon der An- 
wesenheit yon ungeladenen Teilchen zun/ichst fiberhaupt absehen k6nnen, 
denken wit uns die Elektronen irgendwie aus ihrer ursprfinglichen Lage 
verschoben, wobei die Strecke 3, um die die Elektronen verlagert werden, 
nach Gr6Be und Richtung irgendeine Funktion des Ortes sein soil: 

= ~ (x, y, z). Die Ionen sollen am ursprfinglichen Orte liegen bleiben, 
wobei wir zun~chst ihre Ladung als gleichm/iBig im Raum verschmiert 
annehmen. Eine solche Verriickung 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 bestehendeselektrisches Feld erzeugt wird, dab nur die leichten 
Elektronen, nicht aber die schweren Ionen ihm merklich naehgeben 
k6nnen. 

Das vor der Elektronenverlagerung fiberall quasineutrale Plasma 
kann nach der Elektronenverschiebung Raumladungen zeigen, und zwar 
t r i t t  in einem Volumenelement d x . d y .  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 ftir homogenes Plasma, 
also N----- const: 

9 = e. div (N~) = eN div ~. (5 A) 

Ist das Veflagerungsfeld divergenzfrei, also ein reines Wirbelfeld, 
so treten keine Raumladungen auf. Das ist anschaulich sofort ver- 
st~ndlich, wenn man an eine Veflagerung denkt, bei der die Elektronen 
in einem homogenen Plasma 1/ings geschlossener (Wirbel-) F/iden - -  etwa 
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konzentrischer Kreise - -  gleichm~13ig verschoben werden; dabei wan- 
dern aus jedem Volumenelement gerade ebensovielEIektronen for t  wie 
hinein, ohne dab irgendwo ein ElektronentiberschuB entsteht. Nun 
l~iBt sich jedes Vektorfeld~ (x, y, z) darstellen als die Summe von 
einem quellenfreien Wirbelfeld ~rot (x, y , z )  und einem wirbelfreien 
Quellenfeld ~div (x, y, z). Wit  nehmen jetzt  an, dab in der Summe 

(x, y, z) = ~rot (x, y, z) + ~div (X, y ,  Z) das Wirbetfeld ~ot entweder schon 
yon vornhere in=Nul l  ist, oder wir verstehen unter dem einfachen 
Zeichen ~ weiterhin doch nur den Vektor ~div des Quellenfeldes. 

Die entsprechend (5,t) gebildeten Raumladungen ergeben nun ein 
elektrisches Feld ~, das mit 0 nach der Polsso~-Gleichung 

div ~ = 4zcQ (5,2) 

zusammenh/~ngt. Ersatz yon ~ aus (5,t} gibt 

div ~ = 4zceN div ~ (5,3) 

und (5,3) l~iBt sich jetzt integrieren, da wir unter g ja ein wirbelfreies 
Vektorfeld verstehen und ~ als yon Raumladungen gebildet ebenfalls 
wirbelfrei ist. Die Integrationskonstante verschwindet, wenn wir an- 
nehmen, daB kein guBeres Feld iiberlagert sein soil, dab also ohne Ver- 
riickung (~ = 0) auch ~ =  0 sein soil: 

= 4~eN"  ~. (5,4) 

Die Feldst~rke ~ ist also nach Gr6Be und Richtung mit der Veflagerung 
proportional; sie iibt auf jedes Elektron (Ladung--e l )  eine Kraft  - - e ~  
aus, die der Veflagerung dieses Elektrons aus der Anfangslage proportional 
ist, aber umgekehrte Richtung hat wie 8, also das Elektron in seine 
Ausgangslage zuriickzutreiben sucht z. In einem homogenen Plasma 
sind die Elektronen also quasietastisch an ihre ,,Ruhelage" gebunden. 
Die Eigenfrequenz ergibt sich aus der Bewegungsgleichung 

d2~ 
K = m .  -d72-.------ e ~ = --4aze~N • ~ (5,5) 

zn 

OJo ~-- 2 ~rVo = ¢ ~ - - - ~  N (5,6) 

unabh~ngig yon der Art der Verlagerung, wenn diese nur wirbelfrei ist, 
und unabh~tngig yon der GrSBe des schwingenden Bereiches. War  das 
Verlagerungsfeld aber ein reines Wirbelfeld, so treten iiberhaupt keine 
rticktreibenden quasielastischen Bindungskr~tfte auf und damit aueh 
keinerlei Plasmaschwingungen. Wir werden yon diesem Unterschied 
im Abschnitt: Dielektrisehe Eigenschaften noch mehrfach Gebrauela 

z Sind also beispielsweise bei der anf~nglichea Verlagerung Elektronen 
aus einem Gebiet herausgeschoben, so werden sie yon der zurtickbleibenden 
iiberschiissigen positiven Raumladung wieder zuriickgezogen und umgekehrt. 
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machen. Ffir die fiblichen Plasmen entspricht die Frequenz nach (5,6) 
etwa Dezimeter- his Zentimeterwelten (v o m t09 bis 1011). Mit dieser 
Plasmaelektroneneigenfrequenz 1 mfiSten also die Elektronen harmo- 
nische Schwingungen um eine Ruhelage ausffihren k6nnen. Es ergeben 
sich also nicht, wie man in Analogie etwa zu einem kompressiblen Gas 
erwarten sollte, [ortschmitende Wellen nach Art der Schallwellen, sondern 
voneinander in ihrer Phase unabh~ngige all den Oft gebundene Schwin- 
gungen, wie sie schon vor langer Zeit REYNOI.DS in seinem Modell der 
unabh~ngigen Pendel ~ betrachtet hatte und woran sick dann die be- 
kannten Diskussionen fiber Gruppengeschwindigkeiten, Energietrans- 
port usw. anschlossen JR. SEELIGER und M. STEENBECK (469), vgl. 
dazu L. TONKS (514) ]. Wir werden hierauf unten noch n~her 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 grofle Gebiete mit einigermal3en einheitlicher Raumladungs- 
dichte entstehen, so spielt es ffir 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 ftkhrt aber dazu, dab 
sich kleine Gebiete, in denell sick durch die Elektronenverlagerung z. B. 
ein ElektronenfiberschuB ausbilden sollte, in kuTzer Zeit durch Fort- 
wanderung der Elektronen - -  eine Art Abdifussion - -  wieder an die 
mittlere Elektronendichte angleichen und damit die Ursache ffir die 
quasielastische Schwingung, eben die Raumladung, zu bestehen auf- 
h6rt. Ist das betrachtete Gebiet so klein (Lineardimension etwa in 
x-Richtung A_), dal3 die effektive thermische Geschwindigkeit in x- 

/ 

Richtung w~-~ ~/kin/ den Elektronen seine Durchquerung in einer Zeit 

gestattet, die vergleichbar ist mit der reziproken Plasmafrequenz t/co 0, so 
zerrinnen die das Schwingungsfeld bildenden Raumladungen so rasch, 
dab eine ausgepr~gte Plasmaeigenschwingung nicht mehr zustande 

x j. LANGMUIR (296), L. TONKS und J. LANGMUIR (522). Siehe auch 
THOMSON (511), L. TONKS (515), J. KuNz (275), J. J. THOMSON (509). 

Der Grund daffir, da13 sick die Elektronen hier wie unabh~ngige Pendel 
verhalten, ist im Prinzip etwa folgender: Teilchen, die sich mit einer Kraft 
~r--" abstol3en, k6nnen ffir sich allein nicht wie Gasmolekfile ein Volumen 
erffillen, sondern sammeln sich an tier diufleren Begre•zung des Volumens 
an - -  man denke an die elektrostatischen Ladungen auf einem isolierten, 
geladenen Leiter. DaB die Molekfile eines gew6hnlichen Gases sich im Raum 
verteilen k6nnen, liegt also letzten Endes daran, dab ihre Abstol3ungskraft, 
wie sie sick bei einem Zusammensto8 Aul3ert, mit einer hohen Potenz des 
Abstandes abf~llt. Ein Elektronengas kann also fiberhaupt nur dann wie 
im Plasma ein Volumen erfiillen, wenn die Elektronen dutch eingebettete 
positive Ionen entgegen ihrer EigenabstoBung ins Volumeninnere zurfick- 
gezogen werden. Das bedeutet abet eine Art Bindungskraft der Elek~onen 
an einen Oft im Volumeninnern. 
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kommen kann. Die Ausdehnung eines einheitlich schwingenden Be- 
reiches A_ im Plasma mu[~ also merklich grSBer sein als w~/oJ o 

A _ >  w,~ --] / /4  hT 
~Oo 1/4 z~e2 N _ _  ~i#-N -- D. (5,7) 

V m 

Das schwingende Gebiet mul3 also in jeder Richtung einige Male gr613er 
sein als die in Abschnitt II eingeffhrte DEBYEsche L~inge D [J. LANGZ~UIR 
(296)]. Eine einmal irgendwie angestol3ene Schwingung wird dutch 
das allm~hliche Auseinanderlaufen der Raumladungen infolge der ther- 
mischen Elektronenbewegung ged~impft; man entnimmt dem hier ge- 
zeiehneten Bild, dab die D~tmpfung etwa proportional zu D/A_ sein 
muB. Die in der Plasmasehwingung zun~tchst vorhandene Energie 
wird dabei yon den thermisch fortwandernden Elektronen mitgenommen, 
die ja in der schwingenden Zone des Plasmas kinetische und potentielle 
Energie erhalten haben. Die Energie einer Plasmaschwingung teilt sich 

• auf diesem Wege also sehr bald dem gesamten Elektronenkollektiv mit. 
Andererseits muB man annehmen, dab die Plasmaschwingungen ihre 
Energie - -  ganz oder zum Teil, siehe unten - -  selbst wieder der Elek- 
tronentemperatur verdanken. Ein Gebiet der Gr60e A_ stellt ja einen 
Oszillator dar, dessen Energie je Freiheitsgrad (kinetisch und potentiell) 
½ k T_ sein mul3, wenn es im thermischen Gleichgewieht mit der 
"Elektronentemperatur steht; und das darf man bier wohl annehmen. 
Fiir gegebene Gebietsgr6Be A_ liegt danach die mittlere yon der Plasma- 
schwingung herrfhrende Feldst~trke lest und damit wieder die Energie, 
die im Mittel yon den durch dieses Gebiet mit ihrer thermischen Ge- 
schwindigkeit hindurchfliegenden Elektronen mitgenommen wird. Den 
Energieaustauseh der Elektronen untereinander auf diesem Wege hat 
J. LANGZ~UIR (296) berechnet; das Resultat (ffr A_= 2,8 D) haben wir 
bereits im Abschnitt II mitgeteilt. Bereits vorher hat PENNINC (403, 4O5) 
auf die Bedeutung der Plasmaschwingungen ffr  den Energieaustauseh 
der Elektronen in einer Entladung hingewiesen. 

B. Berfcksichtigung des Elektronendruckes. 

Da die Elektronen im Plasma nicht ruhen, sondern eine der Elek- 
tronentemperatur T_ entsprechende Geschwindigkeit haben, so hei[~t 
das, dab nach einer Verrfckung der Elektronen in einem zuniichst 
homogenen Plasma in den Gebieten, in denen wegen fberschfssiger 
Elektronendichten eine negative Raumladung entsteht, gleichzeitig eine 
Druckerh6hung des Elektronengases auftritt und umgekehrt. Diese 
Druckerh6hung A p ist gegeben durch k T_. A N_, wenn A AT_ die fiber- 
schfssige, also den Mittelwert N fbersteigende Elektronenkonzentration 
ist. Da - -  bei ver der Verrfickung homogenem Plasma - -  dieser Elek- 
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tronentiberschuB A N _  gegeben ist durch - - N  div 3, wird der fiber- 
schiissige Elektronendruck 

A p = - - k  T_.  N .  div 3. (5,8) 

Es liegt nahe, nicht nur die zun~tchst ausschlieBtich betrachteten elektro- 
statischen KrMte ffir die Elektronenschwingung zu berficksichtigen, 
sondern auch noch das hydrodynamische K r a f t g l i e d -  grad p = - - g r a d  
A p .  Dieses Glied gibt die Kraft  an, mit der die Volumeneinheit des 
Elektronengases in Richtung ,con hohen zu niedrigen Drucken getrieben 
werden sollte, wenn wir das Elektronengas als gew6hnliches Molekiilgas 
ansehen, die Berechtigung zu diesem Ansatz wird unten noch behandelt. 

konsequenter Vernachl~ssigung qua dratischer G lieder-"~(-~-7-~t ) Bei 

erhalten wit dann zus~ttzlich zu der oben [Gleichung (5,5)] behandelten 
etektrostatischen Kraft  - - 4 ~ e ~ N  • ~ ffir e i n  Elektron die Druckkraft  

t I N  • grad p oder k T_ grad div 3. Da allgemein 

grad div ~ = rot rot ~ + A  

und wit wieder das Verlagerungsfeld als wirbelfrei annehmen wollen 1 - -  
also rot ~ = 0 - -  ergibt sich als gesamte auf ein Elektron wirkende Kraft  

m at ~ - -  4 ~ d N . ~ + k T _ . A ~  (5,9) 

oder ffir den eindimensionalen Fall mit $ als Verlagerung in x-Richtung: 

8 2 

• ~x---~-. (5,9a) 

Da in (5,9) bzw. (5,9a) die zweite Ableitung nach der Zeit neben der 
zweiten Ableitung nach dem Ort steht, erhalten wit nunlnehr in der 
Tat  eine fortschreitende Welle. Das ist auch anschaulich sofort ver- 
st~indlich, wenn man fiberlegt, dab die Druckwirkung des Elektronen- 
gases allein zu Schallwellen im Elektronengas ffihren muB; die elektro- 
statische Koppelung der Elektronen an die liegen bleibenden Ionen 
fiihrt dabei allerdings zu einer Modifikation dieser ,,Schallausbreitung". 

t3ezeichnen wir die Wellenl~nge mit 2 ~A_, so dab also zl_ wieder 
wie oben ungefithr die Gr6Be eines Gebietes mit einigermaBen einheit- 
Iicher Elektronenraumladung darstellt, so wird die Frequenz [E. G. 
LINDER (319, 320)], bezogen auf die in Gleichung (5,6) berechnete 
Eigenfrequenz a~ 0 

~ = ~ o "  zre~ N - ~ f f  = ¢ o o  1 +  • (5,t0) 

Da eine Wirbelverlagerung in einem homogenen Plasma nirgends einen 
ElektronenfiberschuB ergibt, entsteht durch sie genau so wenig ein fiber- 
schfissiger Elektronendruck wie eine Raumladung. 
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Man erh~lt (5,10)elementar, wennman fiir ~ = a . s i n ~ w t + 2 a - ~ ) =  

( ) x 
= a s i n  o ) t + -  A- in (5,9a) einsetzt und nach ~o auflSst. Die Phasen- 

geschwindigkeit vp wird 
vp =Wol/A-2 + D ~ (5,11) 

und die Gruppengeschwindigkeit vg 

o,.D (5,t2) 

Da A_ bei tatslichlichen Plasmaschwingungen, wie wir im voran- 
gehenden Abschnitt iiberlegten, mindestens mehrfach gr613er sein mug 
als D, ist die Frequenzanderung durch Hinzunahme des Elektronen- 
druckgliedes nur klein (ftir A_ = 10 D bereits nur 1/2% !). DaB die Fre- 
quenz durch Hinzunahme des Druckgliedes steigt, ist plausibel; denn 
das DruckgeNlle treibt wie das elektrostatische Glied die Elektronen 
aus Gebieten zu hoher Konzentration heraus und in Gebiete mit zu 
kleiner Konzentration hinein; das Druckglied verst~trkt also gewisser- 
maBen die quasielastische elektrostatische Bindung. DaB die Wirkung 
des Druckgliedes bei sehr groBen Wellenl~ingen verschwindet, ist auch 
verst~ndlich; denn das Druckg4dlle, die eigentliche treibende Ursache, 
wird ja um.so flacher, je gr6BerA_ wird. Die prinzipielle Bedeutung des 
Elektronendruckgliedes aber liegt darin, dab durch seine Wirkung die 
Schwingung sich durch das Plasma fortpflanzen kann und damit vielleicht 
eine Phasenkoppelung der einzelnen schwingenden Plasmabezirke 
bewirken kann, wiihrend ja die elektrostatische Wirkung allein zu ein- 
zelnen, voneinander vSllig unabNingig schwingenden Bereichen ftihrt. 
AUerdings ist die energietransportierende Gruppengeschwindigkeit fiir 
A_>>D nach (5,t2) nur klein. 

Wit wollen ~etzt noch kurz diskutieren, ob bzw. unter welchen 
Bedingungen dem Druckglied bei den Plasmaschwingungen iiberhaupt 
eine physikalische RealitAt zugesehrieben werden darf. Der kinematische 
Mechanismus einer Kompressionsschwingung in einem Gas ist der, dab 
Gasmolekiile aus einem Gebiet A, in dem sie in irgendeinem Augenbliek 
in h6herer Konzentration vorhanden sind als in der Umgebung B, mit 
ihrer thermischen Geschwindigkeit in die Umgebung hinausfliegen, dabei 
infolge yon ZusammenstSl3en und der dabei stattfindenden Impuls- 
iibertragung die Gesamtheit der getroffenen Molektile im Mittel gewisser- 
maBen vor sieh herschieben und so nunmehr in ihrer Nachbarschaft B 
ein Gebiet erh6hten Druekes schaffen. Solange aus dem Gebiet A noch 
mehr Molektile 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 B abgesunken ist, 
weil die aus B nach A rtickfliegenden, jetzt zahlreichen Molekiile eine 
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gewisse Zeit brauchen, um yon B nach A zu kommen. Dabei sind die 
zurtickkehrenden Molekiile zun~chst aui3erdem noch langsamer, well 
sie yon einer Schicht im Mittel zurtickweichender Molektile reflektiert  
wurden (adiabatische Abkiihlung bei Expansion). So entstehen Druck- 
schwingungen mit fortlaufenden Wellen. Man entnimmt diesem Bild 
sofort, dab die Wellenllingen merklich gr6i3er sein mtissen als die freien 
Wegl~ingen der Gasmolektile. Auf das Elektronengas des Plasmas 
angewandt, bedeutet dies, dab die Wellenllinge 2 zA_ merklich gr613er 
sein muB als die Relaxationsstrecke s, die wir in Abschnitt II  abgeschiitzt 
haben. Da nun in allen vorkommenden F~illen schon die Relaxations- 
llinge s sehr groB ist gegen die DEBYE-L~inge D -  meist um mehrere 
Gr6Benordnungen--,  ist also um so mehr A_>>D und der Einflul3 des 
Druckgliedes auf die Frequenz der Elektronenschwingungen im Plasma 
so gut wie stets vSllig zu vernacht~ssigen. Die Koppelung der einzelnen 
Plasmaschwingbezirke wird wegen der ftir A_>>D praktisch auf Null 
zurtickgehenden Gruppengeschwindigkeit ebenfalls sehr gering, wenn sie 
natfirlich auch prinzipiell bestehen bleibt. 

C. Ionenschwingungen. 

Wir haben in Abschnitt A die Elektronen um eine Strecke ~ ver- 
schoben und dabei die tr~igen Ionen als in Ruhe bleibend angenommen. 
Es Iiegt nun nahe, zu fragen, was geschieht, wenn umgekehr.t die Ionen 
um eine Strecke ~ = ~ (x, y, z) verlagert werden, wobei wir wieder ein 
wirbelfreies ~-Feld voraussetzen wollen. Dabei kann man nattirlich 
nicht annehmen, dab - -  wie w i r e s  oben ftir den umgekehrten Fall 
getan haben - -  jetzt die Elektronen in Ruhe bleiben bzw. e inehomogene 
negative Ladungsdichte im Raum bilden. Vielmehr werden die Elektronen 
nach denjenigen Stellen hingezogen, an denen dutch die Ionenverlagemng 
eine positive ~3berschuBraumladung entsteht, und da die leichten Elek- 
tronen diesen Krliften auch folgen kSnnen, neutralisieren sie einen Tell 
der positiven Raumladung dadurch, dab sie sich selbst an der gleichen 
Stelle anhiiufen. H~tten die Elektronen keine thermische Eigengeschwin- 
digkeit, so w~ire die Neutralisation der Raumladung sogar vollst~indig; 
wegen der endlichen Elektronentemperatur werden die Konzentrations- 
unterschiede im Elektronengas aber kleiner als die der Ionen, ill weit- 
gehender Analogie zu dem eingangs tiber die ambipolare Diffusion Ge- 
sagten 1. Da die Ionenverlagerungen nur sehr viel langsamer erfolgen 
k6nnen als die der Elektronen, hat das Elektronengas Zeit, sich der 
jeweiligen, durch die momentane Ionenlage gebitdeten Potentialverteilung 
entsprechend dem BOLTZMANN-Gesetz ins Gleichgewicht zu setzen. 

1 Bei starken 6rtlichen Konzentrationsiinderungen der Ionen sind die 
Konzentrationsgefiille der Elektronen kleiner, weil der hohe Elektronen- 
diffusionskoeffizient bzw. das hohe Partialdruckgef~lle des Elektronengases 
einen teilweisen Ausgleich in der Elektronenkonzentration bewirkt. 
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Der Einfachheit halber bringen wir die Rechnung ffir den eindimen- 
sionalen Fall. Sei ~ die Verrfickung der positiven Ionen in x-Richtung, 
so ist der IonenfiberschuB A N +  fiber den, konstanten Mittelwert N 
gegeben durch 0~ 

A N+-------N- a--ft" (5 ,t3) 

Sei am Ort x das Potential U (gemessen gegen das Potential am gleichen 
Oft bei v611ig homogener Verteilung von Elektronen und Ionen, also 
v611iger Abwesenheit irgendweleher effektiver Raumladungen), so ist 
entspreehend der BoLxzMAl~-Verteilung die Konzentration der Elek- 

eU 

tronen hier N + A N _ = N . e  kr-  , also ftir kleine Verlagerungen und 
/ eU \ 

daher aueh kleine Werte yon U ~also )--T->>t) 

A N _ = N  e k~2-- --1 ~ N  ~ _  (5,14) 

F~ir die Raumladungsdichte ~ ergibt sich 

O~U 
also mit der Polsso~-Gleichung ~ - - - - - - 4 ~ :  

o~U ( o~ , eU \ 
O x '  = 4 ~ e N \ -~x -t- "k-T-U_]" (5,15) 

0U 
Die auf ein Ion ausgeiibte Kraft ist e ~ = e - - -  ~x : 

M .  o,¢ oU (5,t6) 
Ot 2 - ~ - - - e  Ox 

mit M als Ionenmasse. 
Differenziert man (5,t 5) einmal partiell nach x und ersetzt die dabei 

?aU OU 
entstehenden Ausdrficke ~ u n d - ~ -  aus (5,t 6), den ersteren dabei nach 

2maliger partieller Differentiation yon (5,t6) nach x, so erhAlt man ffir 
die Ionenschwingungen die Differentialgleichung 

Ox* + - -  k T_  

wobei die partielle Differentiation nach der Zeit dureh fibergesetzte 
Punkte angedeutet ist. Da hier die partielle zweite Ableitung nach der 
Zeit wieder linear neben der partiellen zweiten Ableitung nach dem 
Oft  steht, bedeutet (5,t7) das Auftreten einer [ortschreitenden Wel le ;  
ist die Wellenl~tnge 2~A+, wobei also A+ die ungefithre Gr613e eines 
Gebietes mit einigermaBen gleichmABiger Verlagerung der positiven 
Ionen bedeutet, so wird die Frequenz, wie man wieder mit dem Ansatz 

~ = a s i n ( o ~ t + - ~ - + )  leicht realisiert, 

4~NeZA~+ ) - -  1+ (~_~_+)o (5,'8) 
,o+= M0 + kT_ 
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Die Phasengeschwindigkeit vp der Welle ist v .  2 = oJ-A+; 

nnd die Gruppengeschwindigkeit vg aus 

(5,19) 

dvp 
der Beziehung vg = vp--2 • d ~. : 

1 )a 
(5,20) 

Ffir sehr kleine Ausdehnung der schwingenden Bezirke A+.a~D 
entspricht die Frequenz der oben [Gleichung (5,6)] berechneten Elek- 
tronenplasmaeigenfrequenz lediglich mit Ersatz yon m durch M. Sie 
entsteht, wie bei der Ableitung von (5,6) vorausgesetzt, nut  mit Ver- 
tauschung der Rollen yon Ionen nnd Elektronen, wenn die Elektronen- 
dichte trotz der Veflagerung 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 gleichm~Big bMiben muB und daher die obere Frequenz- 
grenze yon a~+ verstltndlich ist. Es mag bier erwithnt werden, dab man 
bei Ionenschwingungen A+ durchaus auch kleiner annehmen darf als D 
im Gegensatz zu dem oben ffir Elektronenschwingungen ausgeffihrten, 
jedenfalls wenn die mittlere kinetische Energie der Ionen wesentlich 
kleiner ist als die der Elektronen (also , ,Ionentemperatur" << Elektronen- 
temperatur,  nichtisothermes Plasma). Dann ist n~mlictl 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 k6nnten. Ffir gr6gere 
Schwingbereiche, also l~ingere Wellen mit Aa.>>D erreichen Gruppen- 
und Phasengeschwindigkeit sehr bald den--konzentrationsunabh~tngigen [ 

- - W e r t  F / k ~ ' - ;  er entspricht der Schallgeschwindigkeit eines Gases 

mit Molekfilen der Ionenmasse und Elektronentemperatur, wenn yon 
der adiabatischen Abktihlung bei der Expansion komprimierter Zonen 
abgesehen wird. Auch das ist anschaulich leicht verst~tndlich: GroBe 
Gebiete erh6hter Ionenkonzentration haben sich praktisch v611ig mit  
Elektronen ,,vollgesogen", so dab die Raumladungen sich gegenseitig 
kompensieren - - d a h e r  f~illt die Ladung e ffir 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 tibertr~gt. Dynamisch entspricht das Verhalten einer solchen 
kompfimierten Plasmazone also v611ig dem eines Gases vom Druck des 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. x v n I .  2 0  
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Elektronengases und v o n d e r  Tritgheit, also der Masse des Ionengases i 
DaB die Temperaturverminderung durch adiabatische Expansion unbe- 
rfieksichtigt 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" um den Faktor ~/2 gr613er sein als 
nach (5,t9) bzw. (5,20) flit A+>>D. Dies entspricht der Tatsache, dab 
das ,,mittlere Molekulargewicht" eines Gemisches von gleichen Zahlen 
von Ionen und Elektronen nur die Hiilffe von dem der Ionen allein ist. 

Im Gegensatz zu den Elektronenschwingungen, bei denen der Elek- 
tronendruck und damit das Auftreten yon fortschreitenden Wellen nur  
eine untergeordnete Rolle spielten, k6nnen die Ionenschwingungen 
einen - -  vielleicht sogar i n t e n s i v e n -  Energieanstausch der einzelnen 
Plasmazonen untereinander bewirken. Es sind Eigenfreqnenzen -con 

sehr hohen W e r t e n - - m =  - -  entspricht ffir fibliche Plasmen 

etwa 10--100 m-Wellen - -  herunter bis etwa zu den akustischen Eigen- 
t6nen des Entladungsgef~.Bes m6glich. Uber die Bedingungen, unter  
denen sie merklich auffreten, sind jedoch noch keine eingehenden Unter-  
suchungen angestellt worden. Einiges hieNber und die - -  noch ziemlich 
sp~irlichen - -  experimentellen Befnnde wird im Abschnitt D besprochen. 

Wir haben uns hier stets nur mit homogenen Plasmen befaBt ( N =  
const). Ffir den experimentell wichtigen Fall des ortsabh~ingigen N 
werden die Beziehungen auBerordentlich kompliziert; hierffir liegen bisher 
aueh erst einige AnsAtze vor  [L. TONES (515, 516)], auf die wir nur  
verweisen, ohne genauer darauf eingehen zu k6nnen. 

D. Auf tre ten  der P l a s m a s c h w i n g u n g e n .  

Wohl die erste Beobachtung ausgepr~gter selbstAndig auffretender 
Eigenschwingungen in einem Entladungsplasma ist yon PENNING (403, 
405) gemaeht. Auf einem an die Elektroden angeschlossenen LECHER- 
System konnten scharfe Maxima und Minima erhalten werden, die Wellen- 
1Angen -con 50---~00 cm entsprachen. Das liegt durchaus in dem Bereich 
der erwarteten Elektroneneigenschwingungen. TONKS und LANGMUIR 
(522) konnten auf einem mittels zweier Aul3enelektroden kapazitiv an 
ein Entladungsplasma 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- 
t i g e n  Gang mit der Elektronendickte im Plasma aufwiesen. In ganz 
~hnlicher Anordnung, lediglich mit zwei an das Plasma unmittelbar  
angrenzenden Elektroden, hat der eine yon uns ~ zwischen gemessener 

1 H~tte man ill den Gleichungen (5,t 3)ff. auch die Reibung am neutralen 
Gas berficksichtigt, so hAtte man ffir genfigend starke Di~illpfung einen 
aperiodischen Druckausgleich erhalten, der ffir den Grenzfall starker Reibung 
den Gleichungen ffir die ambipolare Diffusion entspricht 

* M. STEV-NBECK, sonst nicht ver6ffentlicht. 
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und nach (5,6) berechneter Wellenl~inge eine ~3bereinstimmung innerhalb 
etwa t5% gefunden; das ist vermutlich besser, als der SondenmeB- 
genauigkeit entspricht. Eine groBe Anzahl weiterer einschl~igiger Arbeiten 
sind in dem Kapitel: Dielektrische Eigenschaften des Plasmas, bertick- 
sichtigt. Die Existenz sauberer Elektroneneigensclawingungen, die von 
einem Plasma emittiert werden von dem der Gleichung (5,6) entsprechen- 
den Typ, steht aul3er jedem Zweifel. 

Keine ebenso pr~izisierte Aussage k6nnen wir dagegen fiber die Ionen- 
plasmaschwingungen machen. Das liegt sicher zu einem Teil daran, dab 
die Ionenschwingungen fiber einen sehr weiten Frequenzbereich verteilt 
sein k6nnen und daher nur schwer yon dem Spektrum des allgemeinen 
statistischen Rauschens einer Entladung unterschieden werden k6nnen. 
Beinahe in jeder Versuchsanordnung mit Entladungsstrecken kann man 
daher irgendwelche Frequenzen linden 1. Wir erw~ihnen hier WEBB und 
PARDUE (536, 537), die Frequenzen von einigen t 02 sec -1 bis zu einigen 
t0 s sec -1 fanden, also in dem ganzen Bereich, in welchem Ionenschwin- 
gungen sollten auftreten k6nnen. Einen deutlicheren Hinweis auf aus- 
gepr~igte Eigenschwingungen gibt eine Arbeit von GERBE~ (169), der 
in einem Bogen ausgesprochen resonanzdispersionsartige ziemlich scharf 
begrenzte Anomalien in Absorptionsschaltungen bei Frequenzen yon 
t0 ~ bis 106 sec -1 land, die vielleicht durch Resonanz mit Ioneneigen- 
schwingungen erkl~rt werden k6nnten ~. Ftir genauere Aussagen fehlt 
uns vorerst aber noch das geniigend vielseitige experimentelle Material. 

LANGMUIR hat die Frage aufgeworfen, wieso es fiberhaupt gelingen 
kann, Elektronenplasmaschwingungen in Emissionsschaltung, also etwa 
durch Anregung eines LECHER-Systems dutch ein Entladungsplasma, 
nachzuweisen. Wenn n~imlich 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 k6nnen, 
und das ist trotz der hohen Elektronentemperatur zum Nachweis weitaus 
zu gering. Da nun aber tats~ichlich der Nachweis m6glich ist, mfissen 
unter Umst~inden Elektronenschwingungen auftreten k6nnen, die ihre 
Energie nicht einfach dem zufiilligen 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 W~tnde 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 Ionen rekombinieren. Sckwingt nun eine gr6Bere Menge 

1 Siehe etwa L. BLOK (35). 
Gr6BenordnungsmABig stimmt die Frequenz mit der akustischen Grund- 

eigenschwingung eines Gases mit T ~, t04 o und tier Masse der Stlckstoff- 
ionen einem Rohr yon einigen Millimeter LAnge - -  BogenlAnge - -  iiberein. 

20* 
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Tabelle 6. P 1 a s m a -  
j ~  

o i q  o . . . . . . .  . . . .  
Plasma-Nr. GI. (5,6) und (5,21) Frequenz ffir D~A+ 

I (nach Tabelle 1) 
v sec -t Wellenltinge c/v cm ~ sec -t Wellenl~nge ely cm 

I 

I I  
I I I  
IV 
V 

VI 
VI I  

V I I I  
(CAsium 1 
(Silber 1 

9.10 s 
9.10 s 

2,8.t0 lo 
2.10 xo 
9.10 lo 

2,8q0 n 
9"1011 

2,8.101" 
8,3-10 la 
2,2.1014 

33 
3,3.103 
1,1 
1,5 
3,3.10 -1 
1,1-10 -x 
3,3-t0 -3 
1,1.t0 -~' 
3600 2k) 
38o A) 

1,5.10 s 
3,9.104 
4,6.10 v 

1.10 s 
3,9q0 s 
4,6.10 s 
1,5.109 
4,6.10 9 

2-10 4 

7,6.t0 5 
6,7.10 2 

3.103 
7,6.101 
6,7.101 

2.101 
6,7 

E l ek t ronen  in dem an die W a n d  angrenzenden  Bezirk des P l a sma s  ein- 
hei t l ich  senkrecht  zur W a n d ,  dann  ist  der  E l ek t ronene in s t rom in die  
W a n d  s icher  dann  a m  gr613ten, wenn die Schwingbewegung de r  E l e k -  
t ronen  ge rade  ihre max ima le  Ampl i t ude  auf  die W a n d  zu ha t .  D iese r  
per iod isch  schwankende  E l ek t ronene in s t rom gibt  nun  auf de r  W a n d  
Po ten t i a l s chwankungen  gerade  yon  solcher  Phasenlage,  dab  die E l e k -  
t ronenschwingung  im P l a sma  angefacht  wird  2, wie eine Rechnung  le icht  
ergibt .  D a m i t  is t  eine o rdnende  Ursache  ffir die P l a smaschwingungen  
aufgezeig t ;  ob es die einzige oder  i i be rhaup t  die wicht igs te  ist ,  soll  
dah inges te l l t  bleiben.  

Es  is t  auffMllg, dal3 die spon tan  emi t t i e r ten  E l e k t r o n e n p l a s m a -  
schwingungen in allen b isher  beobach te t en  FAllen in das  Dez ime te r -  
wellenl/ tngengebiet  fallen, t r o t zdem nach  Gleichung (5,6) bei  gent igend  
hoher  E l ek t ronenkonzen t r a t i on  doch auch viel h6here Frequenzen ,  en t -  
sp rechend  e twa  Zent imete r -  oder  MiUimeterwelleI1 mtiBten a u f t r e t e n  
k6nnen.  Gerade  das le tz tere  ware aus technischen Grt inden sehr  er- 
wiinscht .  Der  Grund  daffir,  dab  jedenfal ls  spontane  P la smaschwingungen  
grol3er Energ ie  nu t  im Dezimetergebie t  auf t re ten ,  l iegt  viel le icht  dar in ,  
dab  b ie r  die re la t ive  DAmpfung besonders  klein ist. Die  P l a smaschwin -  
gungen t r e t en  nat t i r l ich  um so in tens iver  auf, je ger inger  die A n z a h l  
s t6 render  Zusammenst613e ist, '  die ein E l e k t r o n  wAhrend einer  Schwin-  
gungsper iode  erlebt .  Sehr  langsame Elek t ronenschwingungen  sche iden  
deswegen aus, well  dann  die Wahrsche in l ichke i t  ffir ein E lek t ron ,  m i t  

1 Mit q ( =  Anzahl der Leitungselektronen je Atom) = 1. 
3 Haben  die Elektronen gerade ihre maximale Ampli tude auf die Wand ,  

so ist - -  ohne J~nderung der OberflAchenladung - - d a s  Potent ia l  der  W a n d  
besonders negativ, well sich negetative Ladungen gerade in besonderer NiChe 
linden. Gerade in diesem Augenblick erfolgt auch der maximale Elektronen-  
einstrom. Das bedeutet  abet  ffir dell Elektroneneinstrom eine negat ive  Charak- 
ter is t ik  und damit  in bekannter  Weise eine spontane Anfachung yon Schwin- 
gungen. 
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c h w i n g u n g e n .  

Grenzwert der Phasen- und 
Gruppengeschwindigkeit ftir 
A~,D GI. (5,t9) und 5,20) 

und Text S. 305 era/see 

1 , t . 1 0  5 
3 ,7"10  4 
7 , 7 - t 0  4 

3,1-to ~ 
1,9.10 5 
7,2.1o 4 
7,7.1o 4 
8,0.10 4 

Anzabl tier thermischen Elektronenst613e gegen Neutralatome oder 
Ionen in einer Periode tier Elektronenschwingung 

Stage gegen Neutralatome x 

1,8-10-1 
< 6-10 -1 
2,9-10 -2 
1,7.10 -2 

9.10-2 
2 . 1 0 - 1  
6 . t 0 - 1  

2 

,,St6fle" gegen Ionen 

1 ,4-10  -4  

1 ,5 .10  - a  
9 . 1 0 - z  

3 , 1 - t 0  - a  
6 , 4 . t 0  - a  
1 , 6 . 1 0  -~' 

3,3.10 -2 
8,0.10 -2 

einem Gasmolekfil oder der Wand des Entladungsgef~il3es zusammen- 
zustol3en, zu grol3 ist; sehr rasche Elektronenschwingungen mit der dazu 
erforderlichen hohen Elektrollell- ulld Ionendichte fiihren zu einer stei- 
genden Anzahl yon Streuungen der schwingenden Elektronen an positiven 
Ionen, 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 Zusammenst6/3e mit positiven Iollen in der 
Zeiteinheit proportional zur Ionenkonzentration selbst zunimmt (s. Ab2 
schnitt III), da andererseits aber die Zeitdauer einer Schwingung nur  
umgekehrt  mit  der Wurzel aus der Ionellkonzentration abnimmt,  ist 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein Elektron innerhalb einer Schwin- 
gung durch einen Zusammensto/3 mit  einem positiven Ion aul3er Tr i t t  
geworfen wird, um so gr613er, je h6her die Ionenkonzentration, je h6her 
damit also die Plasmaeigenfrequenz ist. Aus diesem Grunde setzen 
auf einem LECHER-System beobachtete Plasmasch~sdngungen aus, sobald 
entweder die Neutralgasdichte gesteigert oder der Entladungsstrom 
und damit  also die Elektronenkonzentration zu stark erh6ht wird. Das  
auf die Schwingungsdauer bezogene Stol3d~npfungsminimum scheint, 
wie auch eine rohe Uberschlagsrechnung zeigen kann,  etwa in das Gebiet 
der Dezimeterwellen zu fallen. 

Zum SchluB sollen noch zwei optische Beispiele kurz erwiihnt 
werden. KLUI~B (244) land in einem Wasserstoffplasma eine besonders 
starke Absorption von 3, 9 und 28 cm-Wellell, die er auf 3 Elek- 
troneniibergiinge im Termschema des Wasserstoffatoms mit  sehr ge, 
ringer Energiedifferenz zurtickffihrte; diese sollten spektroskopisch bei 
2,74 cm, 9,25 cm und 24,75 cm liegen. Wenn diese DentulIg'  zutrifft ,  
so hat  diese Absorption mit den hier behandelten Plasmaeigenschaften 
allerdings nichts zu tun. - -  M. STEENBECK (495) hat die Gleichung (5,6) 

1 Gerechnet mit einer Elektronenwegli£nge bei t Tort und 273 ° K in Hg: 
3.10-acre, in Ne: 2.t0-1 cm, in Ng.: 2"10-~cm. 
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versuchsweise auf das , , P l a s m a "  eines Metalls angewandt, in dem ja 
ebenfalls weitgehend frei bewegliche Elektronen in einer festliegenden 
positiven Raumladung - -  hier nur in Gitterstruktur - -  eingebettet sind, 
so daB das ganze quasineutral ist. Die unmittelbare ~bertragung yon 
(5,6) ffihrt dann zu ,,Plasmaschwingungen", die einer optischen Wellen- 
1Ange im Ultraviolett entsprechen, welche sich zu 

2 = 4 3 t  ] / /A  A (5,21) 

ergibt. Darin bedeutet A das Atomvolumen und q die Anzahl der je 
Atom abgespaltenen Leitungselektronen. - -  Falls eine solche Plasma- 
schwingung in Metallen fiberhaupt m6glich ist, bei der man die klassischen 
Gleichungen auf das - -  doch entartete - -  Elektronengas anwenden darf, 
miiBten also bei einer (5,2t) entsprechenden Wellenl~tnge selektive Ano- 
malien ffir Absorption und Reflexion des Lichtes zu erwarten sein, trotz-  
dem man vom reinen Wirbelfeld einer ungest6rten Lichtwelle zun~tehst 
auch nur reine Wirbelverlagerungen der Plasmaelektronen erwarten 
k6nnte, die dann also keine Plasmaschwingung ergeben sollten. Eine 
genauere Analyse zeigt aber, dab das Wirbelfeld des elektrischen Vek- 
tors der auffallenden Lichtwelle ein Verlagerungsfeld ergibt, das prak- 
tisch ein wirbelfreies Quellenfeld ist, wenn der etektrische Vektor senk- 
recht auf der Metalloberfl~iche steht; das h~ngt urs~chlich mit der 
starken Absorption der Lichtwellen im Metall zusammen. Liegt dagegen 
der elektrische Vektor in der Oberfl~iehe - -  also z. B. bei senkrechter 
Inzidenz - -  so treten nur Wirbelverlagerungen der Leitungselektronen 
und damit keinerlei Anregung yon Plasmaschwingtmgen auf. In  der 
Tat  zeigten nun ~iltere Messungen sowohl ffir Reflexion wie Absorption 
yon 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 yon S~AKULA (484) - -  allerdings anscheinend meist 
mit ziemlich steilem Einfall - -  wird diese Vorstellung wieder in Frage 
gestellt, weil hier die genannten Anomalien nicht auftraten. 

VI. Dielektrische und magnetische Eigenschaften 
des P l a s m a s .  

Dielektrische und magnetische Eigenschaften zeigt das Plasma aus 
2 Grfinden. Erstens haben die neutralen Molektile, die angeregten Atome, 
die Ionen und die angeregten Ionen eigene oder induzierte elektrische 
und magnetische, die Elektronen nur magnetische Momente, deren mehr  
oder weniger vollst~indige Ausrichtung in einem ~tul3eren Feld ~hnliehe 
Wirkungen ergeben muB wie im neutralen Grundgas allein. Unterschiede 
gegen das neutrale Grundgas treten im Plasma dadurch auf, dab die 
GrSl3en der atomaren Dipole durch den Anregungszustand ge~ndert 
werden. Von den hierdurch bewirkten dielektrisehen 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 ~uBere Magnetfelder gekriimmten Flug- 
bahnen, auch magnetische Eigenschaften des Plasmas auf, die sich prin- 
zipiell yon denen des neutralen Grundgases unterscheiden. Nur diese 
sollen im folgenden behandelt werden, weft sie unter geeigneten Be- 
dingungen Wirkungen ergeben, die weit gr613er sind als die der a tomaren 
Dipolmomente. 

A. Dielektrische Eigenschaften° 
Die DielektrizitAts-,,Konstante" ~ des Plasmas definieren wir bier 

in iiblicher Weise als 
~ =  t + 4 ~ Z ,  (6,1) 

wobei Z die Summe der in der Volumeneinheit vom ~iuBeren Feld 1 
induzierten Dipolmomente bedeutet;  wenn wir das Dipolmoment einer 
Ladung beim Feld ~ mit  ~ bezeichnen, so ist fiir ~D~ ~,  

9X e r (6,2) z = N . - ~ = N . - ~ ,  

wobei r die yore Feld ~ bewirkte Verlagerung der Ladung e ist. Wenn 
mehrere Ladungstrligerarten mit  den Konzentrationen N 1, N 2 . . . Ni 

t 27iNi~l~i. Zum Unterschied etwa von auftreten, ist • gegeben dutch 

quasielastisch genfigend lest gebundenen Ladungen ist bei den freien 
Ladungen des Plasmas das Moment ~l~ keineswegs nut  dutch die Feld- 
st~rke ~ schon best immt;  legen wir an ein Plasma ein Gleichfeld an, so 
wandern die Ladungen in diesem Feld mit  der Zeit ansteigend beliebig 
groBe Verschiebungsstrecken : Ffir die Frequenz ~o = 2 ~v = 0 l~Bt sich 
also ein endliches Moment ~ und damit  eine DielektrizitAtskonstante gar 
nicht definieren; genau wie bei einem Elektrolyten deckt hier die LeitfAhig- 
keit alle dielektrischen Eigenschaften zu. Wirkt dagegen ein WechselfeId 

= ~o" sin cot auf eine ]reie Ladung e m i t  der Masse m, so ist der aus 
der Kraf t  m .  d~[d t~-~e  • ~o " sin cot berechnete Weg ~ eine Schwingung 

82 
~ = - - r n o ~  ---¢e ~0.s incot .  Das induzierte Moment ~)X-~e~= moJ 2 ~ i s t  

also der erzeugenden FeldstArke proportional, aber yon umgekehrten 
Vorzeichen. Die aus (6,t) und (6,2) berechnete Dielektrizit~tskonstante 

4 ~ Ne 2 

m --  I w°2 (6,3) 

[,,EccLEssche Beziehung" (lo2)] 1 liegt also fiir ~o> wo zwischen 1 und 0 
und ist stark frequenzabh~ngig ~. Wegen der in (6,3) im Nenner stehenden 

x Siehe auch J. SALPXTXR: Physik. Z. 14, 201 (t9t3); Jb. drahtl. Telegr. 
8, 247 0914). 

Experimentell gefunden yon ]3. VAN DER POOL: Diss. Utrecht t920. 
Siehe z. B. auch L. BERGMANN U. W. D/3RING: Ann. Physik x, ~041 (1929). 
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Masse sind die dielektrischen Eigenschaften vorwiegend durch die freien 
Elektronen im Plasma bedingt. Nur wenn die Ionenkonzentration sehr 
viel gr613er ist als die der Elektronen - -  wozu wegen der erforderlichen 
Quasineutralit~t die Annahme grol3er Mengen negativer Ionen geh6rt 

N e ~ 
kann der Ausdruck m fiir Ionen gegen/iber dem fiir Elektronen bedeut- 

sam werden [G. GOUBAU (276)]. Wegen dernur  quadratisch eingehenden 
Ladung e addieren sich die Wirkungen der einzelnen Ladungen auch bei 
verschiedenen Vorzeichen. Beriicksichtigt man, dab die Elektronen aul3er 
ihrer Bewegung im elektrischen Wechselfeld noch eine ungeordnete 
thermische Bewegung ausftihren, so erh~lt' man doch wieder den Aus- 
druck (6,3). Das gleiche gilt fiir alle weiter unten abgeleiteten Aus- 
driicke mit Ausnahme der die D~impfung behandelnden. Nur dort werden 
wir also die therrnische Bewegung der Elektronen explizit beriicksichtigen. 

Wenn ein Plasma mit genfigend kleinem N - -  also geniigend kleinem 
¢oo ~ - -  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, dab der durch 
freie, pendelnde Ladungen bedingte Strom seiner Phasenlage naeh ein 
induktiver Blindstrom ist und deswegen den eigentlichen kapazitiven 
Ladtmgsstrom schw~tcht; wegen der Massentr~gheit folgt die Bewegung 
der Plasmaladungen verz6gert dem angelegten Feld; der yon den Plasma- 
ladungen getragene Strom hinkt also der angelegten Spannung nach. 
Ist dieser induktive Strom der Ladungen gr613er als der kapazitive 
Ladestrom der Kondensatorplatten, so wirkt die ganze Anordnung als 
Induktivit~t, also als negativer Kondensator. Das ist die Bedeutung der 
nach (6,3) ftir grol3es w 0 m6glichen negativen Dielektrizit~tskonstante. 
Der Z~ihler in (6,3) mul3 die Dimension Quadrat einer Frequenz haben; 
dab er zufiillig 1 gleich dem Quadrat der Plasmaeigenfrequenz [vgl. Glei- 
chung (5,6)] ist, besagt nicht, dal3 etwa die Plasmaladungen mit der 
Eigenfrequenz quasielastisch an eine Ruhelage gebunden in die Rech- 
hung e,:ngehen; denn bei der Ableitung wurden ja ausdrticklich [ r e i e  

Ladungen angenommen. Nimmt man dagegen die quasielastische Plasma- 
bindungskraft mit hinzu, so ergibt sich als Dielektrizit~itskonstante 

o~-0-- ~o~ ' ( 6 , 4 )  

ein Ausdruck, der fiir geniigend kleines N mit (6,3) praktisch identisch 
ist. Ob in einem gegebenen Beispiel mit (6,3) oder (6,4) gerechnet werden 
mug, Ningt nach dem im Absehnitt V Gebrachten yon der Art der Elek- 
tronenverlagerung ab; ist diese divergenzfrei, gilt (6,3), ist sie rotations- 
frei, gilt (6,4); ist sie keines yon beiden, so ist eine eindeutige Definition 

1 Das Auftreten des Ausdrucks Ne~ ist insofern allerdings kein Zufall, 
m 

als sich aus N, e und m ein Ausdruck der Dimension o) 2 fiberhaupt nut in 
dieser Form bilden l~iBt. 
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einer Dielektrizitlttskonstante selbst ftir gegebenes N und ~o nicht mehr  
m6glich. 

Wenn in einer MeBanordnung mit einem plasmaerffillten Konden-  
sator resonanzartige Erscheinungen auftreten 1, so bedeutet das aller- 
dings noch durchaus nicht, dab eine echte Plasmaresonanz etwa nach 
(6,4) angestoBen wird ~. Vielmehr kann eine solche Resonanz durch 
Zusammenwirken eines bei der verwandten Frequenz o~ indukt iven 
Plasmakondensators (e< 0) und irgendeiner parasit~ren Kapazit•t der 
j eweiligen Versuchsordnung zustande kommen. W~hrend aber APPLETON 
(13, 24, 22) und SIGRIST (477) das Auftreten einer echten Plasma-  
resonanz ledigtich bei inhomogenem Plasma annehmen, glauben die 
Referenten an die M6glichkeit yon Plasmaschwingungen auch bei homo- 
genem Plasma (s. oben Abschnitt V) ; eine Anregungsm6glichkeit dieser 
Schwingungen in der Ionosphere wird welter unten noch besprochen. 

Von gr6Bter Bedeutung ist die Dielektrizit~tskonstante von ioni- 
siertem Gas ffir die Ausbreitung elektromagnetischer WelIen in der Iono- 
sphere der Erde. Trifft eine solche Welle der Frequenz ~o aus einem nicht- 
ionisierten Gas auf die ebene Grenzfl~iche eines homogenen Plasmas 
mit N Elektronen in der Volumeneinbeit, wobei wit zun~chst co02-- - 
4 ~ N e  ~ 
~ <  ~o ~ annehmen wollen, so ist jedenfalls e <  t ,  aber noch positiv; 

der ~3bergang der Welle vom nichtionisierten in das ionisierte Gas ent- 
spricht also wegen der Beziehung n ~ = ,  zwischen Brechungsindex n 
und Dielektrizit~tskonstante e dem Ubergang in ein optisch diinneres 
Medium. Es tr i t t  demnach Totalreflexion der Wel le  ein, wenn der 
Einfallswinkel ~ (gegen das Lot gemessen) gr6Ber ist als arc sin ]/~-. 
Ffir e---- 0 wird also eine Welle selbst bei senkrechtem Einfall total  reflek- 
tiert, jedenfalls dann, wenn die Plasmaschichtdicke grol3 ist gegen die 
Wellenl~nge 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 v p > c ,  die 
Gruppengeschwindigkeit vg abet  stets < c. Da eine elektromagnetische 
Welle mit  ihren divergenzfreien elektrischen Feldem auch nur divergenz- 
freie Elektronenverlagerungen ergibt (jedenfalls dalm, wenn sie auf  der 
Strecke / nut  wenig absorbiert wird, Gegensatz optische Absorption 
durch Metalle, s. oben S. 310), t r i t t  ftir die Berechnung von , keine 

x Zum Beispiel v. H. GUTTON U. J .  CL]~MENT (J88, 189, 19o ), 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 yon 
K. K. DARROW (70). - -  J. RYBNER (451). 

a Ist  diese Bedingung nicht erffillt, so kann - - a n a l o g  wie beim wellen- 
mechanischen Tunneleffekt - -  ein Tell der Strahlungsenergie das Plasma 
durchdringen. 

Siehe z. ]3. das zusammenfassende Referat yon W. DIEMINGER in 
Erg. exakt. Naturwiss. I7, 282 (1938). 
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P l a s m a b i n d u n g s k r a f t  auf;  e ist  also nach  (6,3) zu bes t immen 1. W i r d  
dagegen  die Die tek t r iz i t / i t skons tan te  im Kondensa to r fe ld  b e s t i m m t  
u n d  - -  e twa  clurch nega t ive  GIe ickvorspannung  der  E l e k t rode n  gegen  
das  P l a s m a  - -  daffir gesorgt ,  dab  die schwingenden P l a s m a l a d u n g e n  
n ich t  oder  nur  wenig auf  die E l ek t roden  gelangen k6nnen,  so ist  in d i e sem 
ro ta t ionsf fe ien  Poten t ia l fe ld  die P l a smab indungsk ra f t  wi rksam u n d  muB 
e twa en t sprechend  (6,4) ber i icks icht ig t  werden ~. 

I s t  die E lek t ronenkonzen t ra t ion  im P l a sma  N so groB, dab  o~02 ~ ~o" 
wird,  so is t  ein Durchgang  e lek t romagnet i scher  S t rah lung  ausgeschlossen 3. 
Ff i r  die Ersche inungen  in der  Ionosph~ire is t  dieser Fa l l  belanglos,  wei l  
die Wel le  schon vorher  be im E indr ingen  in noch nicht  ganz so hoch  
ionisier te  Gebiete  to ta l  ref lekt ier t  wird.  Zwischen K o n d e n s a t o r p l a t t e n  
is t  d ie  Unte r suchung  eines solchen P lasmas  abe t  natf ir l ich m6gl ich.  
Die  Resonanzdispers ion  zeigt  im wesent l ichen den nach  (6,4) ve r rnu te t en  
Verlauf  ~V. SIGRIST (477)1, al lerdings  durch  die bisher  v611ig ve rnach -  
1/issigte D~impfung und  die notwendigerweise  auf t re tende  P l a s m a -  
inhomogeni t / t t  s t a r k  verschliffen. 

1 Auf das Fehlen "con PlasmabindungskrMten ffir die VorgAnge in der 
Ionosphiire weist z. B. W. SIGRIST: Helvet.  physica Aeta  Io, 73 (1937) bin, 
wenn auch mi t  eL-was abweichender Begrfindung. Die Frage, ob die P lasma-  
bindungskrMte ffir diesen Fal l  berticksichtigt werden mfissen, ha t  in der 
L i te ra tu r  mehrfach eine Rolle gespielt; siehe z. B. den zusammenfassenden 
Bericht  yon H. R. MIMNO in Rev. Modern Physics 9, t (t937). 

W. SI~RIST (s. S. 314, FuBnote t) finder daher die Plasmabindungskraf t  
in einer solchen Anordnung tatsXchlich auch wirksam, doch nicht  in vollem 
Umiang;  die yon ihm vermutete  Deutung weist auf die 6rtliche Inhomo-  
genitAt der Plasmawolke zwischen den Elektroden als Ursache him Die 
Auswertung yon Experimenten mi t  einer Versuchsanordnung, bei welcher 
mi t  einem negativ gegen das Plasma vorgeladenen Kondensator  ein Wechsel-  
feld in einer Plasmazone erzeugt wird, ist  im allgemeinen fiberhaupt ziemlich 
kompliziert .  Ffir sehr langsame Frequenzen ist  das Plasma einfach ein 
Leiter,  der einen Teil des Kondensatorzwischenraumes kurzschlieBt, so 
dab hier die Anordnung als Kondensator  wirkt, t rotzdem ffir ldeines oJ 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 dutch die quasielastische Plasmabindungskraf~ gebundener 
Elektronen.  Erleben innerhalb einer Periode der aufgedrfickten Schwingung 
die Elektronen - -  z. B. infolge ihrer thermischen Geschwindigkeit - -  Zu- 
sammenst6Be mi t  Gasmotekfilen oder merkliche Streuung an Ionen (s. oben 
Abschni t t  I I I ) ,  so ist diese Voraussetzung verletzt ;  ffir so langsame Fre -  
quenzen wirkt  dann das Plasma einfach als Leiter.  - -  Messungen fiber das 
Verhalten einer, sauberen Versuchsanordnung dieser .Art sind bisher an- 
scheinend noch nicht  fiber den ganzen Frequenzbereieh ver6ffentlicht;  sie 
lassen mi t  steigender Frequenz sehr merwiirdige Oberglinge yon kapaz i t iven  
zu indukt iven und wieder zurfick zu kapazi t ivem Verhalten erwarten, das 
noch durch mSglicherweise dabei angeregte Ionen- und Elektronenplasma-  
eigenschwingungen weiter kompliziert  wird. 

a So findet z . B . P .  KECK: Ann. Physik  (V) IS, 903 (1932) keinen Dutch-  
gang einer 4 cm-Wetle bei hohen Elektronenkonzentrat ionen ( N >  ~ 6 .  
1o 11 cm -a) dutch eine Plasmaschicht  yon 20 cm Dicke. 
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Eine D~tmpfung der Elektronenschwingung erfolgt aus verschiedenen 
Ursachen. Die schwingenden Elektronen senden z.B.  ihrerseits als 
Dipole elektromagnetische Strahlungsenergie aus (Strahlungsd~tmpfung). 
Welt wichtiger als diese Strahlungsd~mpfung, well bei den Frequenzen 
HERTzscher Wellen um viele Zehnerpotenzen gr613er, sind aber die Energie- 
verluste, die die schwingenden Elektronen beim ZusammenstoB mit 
neutralen Gasmolektilen erfahren. Ein elastischer Zusammenstol3 
zwischen Elektron und Gasmolekfil, der die Energie des Elektrons prak- 
tisch unge~indert l~iBt, aber das Elektron in eine andere Flugrichtung 
ablenkt, bedeutet demnach ffir die Schwingung einen vollstXndigen 
Veflust dieser Elektronenenergie, weil diese alas der geordneten Schwing- 
bewegung in eine ungeordnete, also thermische Bewegung fibergeht 1. 
Die Anzahl v der Zusammenst613e in der Zeiteinheit ist bei gefinger 
Schwingamplitude im wesentlichen durch die thermische Geschwindig- 
keit w und die freie Wegl~tnge ~ mit v = w/,~ gegeben. Hat ein Elektron 
in der Schwingung eine (kinetische und potentielle) Energie mV~s, 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~ dutch Stoflddmp/ung z. Man 
kann diesen Energieverlust/~rmal auch als Reibungsverlust der Schwing- 
bewegung in einem Kontinuum auffassen, wenn man mit einer geschwin- 
digkeitsprop0rtionalen Reibungskraft - -~  • v rechnet; der Reibungs- 
verlust in der Zeiteinheit ergibt sich dann zu 0 vs e. Wir k6nnen also die 
bekannten Gleichungen eines unter dem EinfluB einer ~ul3eren Wechsel- 
kraft schwingenden, reibenden Massenpunktes fiir die Bestimmung der 
Gr6Be der tats~tchlich im Plasma auftretenden Dipole benutzen, wenn 
wir als NEWTONschen Reibungskoeffizienten 

w .  m (6,  5) 

ansetzen 3. Die elementare Durchrechnung ffihrt dann in bekannter 
Weise zu einer komplexen Dielektrizit~ttskonstante und damit zu einer 

1 Die nahere Bedingung ffir einen vollstiindigen Verlust dieser Energie 
ist allerdings, dab eine Streuung urn den Winkel ,9 ebenso h~.ufig ist wie um 
den Winkel ~--~9, was exakt z. ]3. beim ZusammenstoB elastischer Kugeln 
erfiillt w~ire. Siehe darfiber H. D~,~ZER: Ann. Physik,(5) 2, 27 (1929). 

2 Siehe auch AbschnittVIII e beztiglich der optischen weitgehend 
analogen StoBdAmpfung. 

Die GrSBe des Zahlenfaktors (bier t) wird etwas verschieden angegeben. 
Das ergibt sich schon aus dem engen Zusammenhang zwischen ~ und der 
Elektronenbeweglichkeit. Ffir niedrige Frequenzen - -  Gleichfelder - -  iibt 
ein Feld ~ eine Kraft e ~ aus und ergibt eine Geschwindigkeit b .  ~ und 
demnach eine der treibenden Kraft e ~ dem Betrag nach gleiche Reibungs- 
kraft Q • b - ~. Aus ~- b • ~ = e ~ folgt ftir ~ = e/b. Unsere Ableitung zeigt, 
dab wir in (6, 5) mit einem nur wenig andern o rechnen, als sich mit b aus 
(3,3) ergibt (~, = l start 0,75!). 
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Diimpfung elektromagnetischer Wellen bzw. beim Kondensatorversuch 
zur Einftihrung eines parallel geschalteten Ersatzwiderstandes. Die 
komplexe Dielektrizit~ttskonstante ergibt sich zu 

°J2° (6,6) e : 1 - -  oj2_i co Q 

fiir fehlende Plasmabindungskraft [vgl. Gleichung (6,3)] bzw. 

: t - -  ~o~-- o~ ~ -- i o~ q (6,7) 

bei Berficksichtigung der Plasmabindungskraft [vgl. Gleichung (6,4)]. 
Wichtig an Gleichung (6,5) bzw. (6,6) oder (6,7) ist flit uns hier nut,  
dab man aus Intensit~tsmessungen der ,,total"refiektierten HERTZschen 
Wellen eine M6glichkeit zur Bestimmung yon Q nnd damit v o n d e r  Gas- 
dichte (2!) in der Ionosph/~re hat. Die ~3bereinstimmung ist gr6Ben- 
ordnungsm~Big. - -  Auf die M6glichkeit einer anderen Reibungskraft 
soll noch kurz hingewiesen werden. Bei der Diskussion der Relaxations- 
strecke haben wir schon betont, dab sich infolge der unsymmetrischen 
DEBYEschen Ladungswolke um eine bewegte Plasmaladung auf diese 
eine rficktreibende Relaxationskraft ergibt, diese mul3, weft die Aus- 
bildung der Ladungswolke um eine schwingende Ladung Zeit erfordert, 
eine Phasenverschiebung gegen die Schwinggeschwindigkeit aufweisen. 
Wenn ein Plasma mit relativ sehr viel neutralen Molekfilen (~ < 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 tats~chlich voll- 
stltndig der ffir starke, verdfinnte Elektrolyte ermittelten, frequenz- 
abh~ngigen Bremskraft 1. Die so entstehende komptexe D~mpfung ist 
aber fiir sitmtliche in der Ionosph/tre auftretende Erscheinungen ver- 
nachl/issigbar [K. F. NIESSEN (375)], sowohl hinsichtlich des Energie- 
entzuges verglichen mit der StoBdAmpfung Gleichung (6,5), wie flit die 
Amplitude der sich ausbildenden Dipolmomente. Bei Laboratoriums- 
versuchen k6nnte sie dagegen vielleicht gelegentlich zu beachten sein. 

Besonders interessant ist die Ausbreitung HERTZscher Wellen in 
einem Plasma, dem gleichzeitig ein homogenes Magnetfeld iiberlagert 
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 ffeie Elektronen gestatten [H. GUTTOI~ (186, 187) j. 
Es ist zu erwarten, dab durch die Uberlagerung eines Magnetfeldes das 
Plasma optisch anisotrop wird, etwa wie ein doppelbrechender Kristall, 
aber auch, dab sich sehr verwickelte Verhitltnisse ergeben, wenn man 
den allgemeinen Fall betrachtet, in dem Magnetfeld und Strahlrichtung 

x p. DEBYE und E. Hf3cxEI. (79), L. ONSAGER (382, 383). Nicht statio- 
nfirer Fall P. DEBYE und H. FALKENHAGEN (80). 
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einen beliebigen Winkel miteinander bilden. Wir wollen uns zur An- 
schaulichmachung daher auf die Durchrechnung yon zwei einfachen 
F~llen beschr~nken, dab n~mlich t. d~s Magnetfeld rein longitudinal 
gerichtet ist, also parallel zum Strahl steht, und 2. auf den rein trans- 
versalen Fall mit senkrecht-au.feinander stehendem Strahl und Magnet- 
feld. Dabei wollen wit aul3erdem yon jeglicher Elektronenreibung ab- 
sehen, so dab keine komplexen Ausdriicke entstehen; die Berficksich- 
tigung der D~mpfung ist im iibrigen ganz elementar m6glich und bietet 
prinzipiell nichts Neues. 

Ein frei in einem homogenen Magnetfeld fliegendes Elektron wird 
durch die elektrodynamischen Kr~fte bekanntlich ohne Geschwindig- 
keits~nderung zu einer Wendelbahn abgelenkt, deren Achse die Richtung 
des Magnetfeldes hat. Die Umlaufs(kreis)frequenz ist dabei unabh~ngig 
von seiner Geschwindigkeit e H 

o m  = m--T (6,8) 

mit e -  wie i m m e r -  im elektrostatischen Ma0. Wit betrachten nun 
zuersten den longitudinalen Fall. 

Es ist aus Symmetriegrtinden plausibel, dab sich bier besonders 
einfache VerhMtnisse ergeben, wenn wir den Durchgang einer zirkular 
polarisierten Welle betrachten, bei der sieh also der elektrische und der 
magnetische Vektor mit der Schwingungsfrequenz um die Strahlrichtung 
als Achse drehen, ohne ihre Amplitude zu ~ndern. - -  Den Drehsinn 
(rechtsdrehend oder linksdrehend) wollen wir so benennen, wie er sich 
bei Betrachtung in der Fort.pflanzungsrichtung zeigt. 

Wenn eine solche Wetle auf ein freies Elektron in einem zun~chst 
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 Gr6Be 
und Richtung proportional und damit selbst quellenfrei; es t reten also 
keine Plasmabindungskr~fte auf; wir rechnen also analog der Glei- 
chung (6,3) mit freien Elektronen. Sei ~ der Betrag der Feldst~rke 
und ~o die Frequenz, so ergibt sich der Bahnkreisradius r aus der For- 
derung, dab die Zentrifugalkraft m r oJ 2 entgegengesetzt gleich der elektro- 

e~  
statischen Kraft  e~ sein mul3 : r = - -  ~--~o~. Entsprechend Gleichung 

(6,1) und (6,2) wird dann bei N Ladungen in der Volumeneinheit die 
DielektrizitAtskonst ante 

4 ~ N e 2 oJ2o 
e = l  +4~X,=l +4~N'e~[ ~ = t  mo~2 - - 1 - - - ~ .  

genau wie Gleichung (6,3). 
Wenn nun ein longitudinales Magnetfeld vorhanden ist, so wird die 

Zentrifugalkraft nicht allein yon der elektrischen FeldstArke d er Welle 
kompensiert, sondern es tr i t t  als weiteres Glied die elektrodynamische 

e v i l  
Kraft  --7--  hinzu, die ie nach dem Drehsinn der Welle - -  und damit 
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des Elektrons - -  die elektrostatische Kraft verst~rkt oder schw~cht. 
e v i l  er  a, H 

Aus der Bedingung - - m  ~co 2 = e ~ ±  c ----- e ~ !  ~ ergibt sich dann 

die Dielektrizit~ttskonstante zu 

°~°~ (6,9) 

wobei das obere Vorzeichen gilt, wenn der Drehsinn der Welle und der 
Drehsinn, mit dem ein freies Elektron im Magnetfeld kreist, fiberein- 
stimmen, das untere, wenn sie einander entgegengefichtet sind. 

Schickt man also eine linear polarisierte Welle in Richtung eines 
Magnetfeldes durch ein homogenes Plasma, so ist ffir die beiden ent- 
gegengesetzt zirkular polarisierten Wellen, in die man die lineare Welle 
aufspalten kann, die Dielektrizit~tskonstante und damit auch Brechungs- 
ilxdex 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 Welle zusammen, 
wobei die grol3e Achse um einen Winkel gegen die einfallende lineare 
Welle verdreht ist. Dieser ,,Magneto-optische FARADAY-Effekt" ist vor- 
handen, z . B . P .  KEcI< (236); Erfahrung und Theorie sind in gutem 
Einklang. 

Auch bei der Behandtung des Durchgangs einer elektromagnetischen 
Welle senkrecht zu einem homogenen Magnetfeld dutch ein Plasma 
empfiehlt es sich, yon bestimmten PolarisationszustAnden der einfal- 
lenden Welle auszugehen, in die man sich eine beliebige Welle ja zerlegt 
denken kann. Wenn wit in Strahlrichtung auf ein im Magnetfeld krei- 
sendes Elektron blicken, sehen wir hochkant auf seine Kreisebene; das 
Elektron erscheint als linear schwingender Dipol. Wir gehen also zweck- 
m~tl3ig von zwei linear polarisierten Wellen aus, bei denen der elektrische 
Vektor entweder a) in Richtung des tiberlagerten Magnetfeldes schwingt 
oder b) senkrecht dazu in Richtung der Elektronendipole. Der Fall a) 
kann sich nicht yon dem Fall unterscheiden, in dem ein Magnetfeld 
fiberhaupt nicht vorhanden ist: Ein in Magnetfeldfichtung schwingendes 
Elektron erf~thrt ja keinerlei elektrodynamische Kritfte. Ftir diesen 
,,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 
Kr~fte wirksam werden. Diese Kr~tfte stehen senkrecht zum Magnetfeld 
und senkrecht zum elektfischen Vektor der Welle, 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 Kompressions]dd im Elektronengas 
mit sich im Abstand einer halben Wellenl~nge abwechselnden Zonen 
erh6hter nnd erniedrigter Elektronendichte. Dieses Verlagerungsfeld 
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ist aber bei einer ausgedehnten ebenen Welle ein reines rotationsfreies 
QueUenfeld. Ffir die longitudinale Verlagerung und auch nur f0r diese 
mOssen wir daher die quasielastischen Plasmabindungskr~fte Is. oben 
Abschnitt V, Gleichung (5,5)] berOcksichtigen 1- In diesem Fall wird 
also die Elektronenplasmaeigenschwingung unmittelbar angeregt, trotz- 
dem das ursprfingliche erregende elektrische Feld der Welle divergenz- 
frei ist. 

Die Fortpflanzungsrichtung der Welle m6ge die z-Richtung sein; 
das Magnetfeld vom Betrag H stehe in y-Richtung, und die Welle sei 
linear polarisiert, so dab der elektrische Vektor ~ in der x-Richtung 
schwingt. Die Bewegungsgleichungen for das Elektron lauten dann 
mit iiber die Koordinaten gesetzten Punkten als Symbole ffir Differen- 
tiationen nach der Zeit: 

eH • 
m ~ = e . ~ , ~  c z (6,10) 

= Feldkraft + elektrodynamisehe Kraft 

eH . 
m~ = - -  mo~g. z ~ - U  x (6,1 t) 

= quasielastisehe Plasmabindungskraft + 
elektrody-namische Kraft. 

Dabei gilt, je nach der Richtung des Magnetfeldes, entweder das obere 
oder das nntere Vorzeichen. Unter der Annahme, dab die Beweffungen 
rein periodisch mit der Wellenfrequenz ~o erfolgen, setzen wir x =  ~e i°~t 
nnd z =  ~e ~*'t, f0hren die Differentiationen dureh und 16sen naeh x auf. 
Wir erhalten 

e O 2 t _ _ ,  
X ~ - -  ~vrt ~ x  

0 2 ] 0 2 

und somit als DMektrizit~tskonstante 
l o~ 

s = - - I  o~ 02 . , (6,12) 
~ o~ + o n 

0 2 

und zwar trotz der beiden Vorzeichen in (6,t0) und (6,tl) nur eine 
L6sung. Der Brechungsindex dieses ,,auflerordentlichen" Strahles 
unterscheidet sich also yon dem des ,,ordentlichen" Strahles. 

Ein longitudinales Magnet]etd tmnnt eine Welle demnach in zwei ent- 
gegengesetzt zirkular polarisierte au], ein transversales spaltet sie in zwei 
au[dnander senkrecht stehende linear polarisierte Wellen mit ~eweils anderen 
Brechungsindices. 

1 13bet Eigenfrequenzen in Plasmen im Magnetfeld siehe auch TH. V. 
IONESClI: C. r. Acad. Sci. Paris 2o3, 57 (t936). 
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Der allgemeine Fall mit beliebigem Winkel zwisehen Magnetfeld und 
Strahlrichtung lliBt sich genau so behandeln, auch die Hinzunahme 
eines Reibungsgliedes @ Is. oben Gleichung (6,5)] bietet keineflei prin- 
zipielle Schwierigkeiten. ])as allgemeine Resultat ergibt eine Aufspaltnng 
in zwei elliptisch polarisierte Wellen mit aufeinander senkrecht stehenden 
groBen Achsen und mit einem ffir beide Wellen gleichen Achsenverh/dtnis. 

Der komplexe Brechungsindex ist 

e =  t - - - j -  

2 ( I -  ~,/<.,, ~ -  i ~,/<.o) 1 :f= + 4 o~---~ t ~ <,., ) J 1 -  i ~/,o 

darin bedeuten 
e H T  . ~ /  4z~Ne ~ 

O ) T  - -  m c ' ( D O =  ~ 4  

e H L  . w 

('OL = m c ' ~ = - - ~  

H~ = Transversalkomponente } 
H L ~ Longitudinalkomponente, des Magnetfeldes. 

Die fibrigen Bezeichnungen sind die gewohnten. Gleichung (6,t3) ent- 
halt alle schon berechneten F/file als Grenzflille mit. Der aui]erordent- 
liche Strahl - -  die Benennung ergibt sich durch ~bergang in den rein 
transversalen Fall, ffir den wir diese dort naheliegende Bezeichnung 
angaben - -  hat fiir ~o > eOH den kleineren Brechungsindex. Gleichung 
(6A)) ist im wesentlichen die APPLEToN-HARTREEsche Formel (9, 2o4) 
[s. auch G. BREIT (43)], die sie jedoch auf anderem Wege abgeleitet 
haben und die vor allem den LORENTzschen Polarisationsfaktor mit 
berticksichtigt haben, dessen Fortlassung jedoch gerechtfertigt erscheint 
[C. G. DARWIN (72)]. Der Drehsinn der elliptisch polarisierten Strahlen 
ergibt sich anschaulich stets aus demUbergang in den rein longitudinalen 
Fall. Es treten also jeweils 2 Brechungsindices auf; das Plasma ist 
doppelbrechend. Da wir jede auftreffende Welle aus passend gew/ihlten 
rechts- und linksdrehend elliptisch polarisierten Strahlen zusammen- 
setzen k6nnen, enthAlt die hier gegebene Beschreibung der Wellen- 
fortpflanzung bereits alle m6glichen F/ille. 

Die allgemeine Diskussion dieser Formel (39, 153, 175, 354, 5o4, 5o5) 
ist wegen der vielen unabh/ingigen Parameter (w, w0, OJT, WL und v) auBer- 
ordentlich kompliziert; wir gehen daher darauf im einzelnen nicht ein. 
Ihre grol3e Wichtigkeit liegt in der Deutung der beim Durchgang HERTZ- 
scher Wellen dutch die Ionosph/ire im erdmagnetischen Feld auftretenden 
Erscheinungen. Die Grenze zwischen Kurzwellen und gew6hnlichen Radio- 
wellen wird durch die Werte von WH und w0, wie sie in der Ionosph/ire 
auftreten, bestimmt. Dadurch, dab sich die Ionosph/ire aus verschiedenen 
Schichten mit verschiedenen Konzentrationen N und Stoi3zahlen v 
zusammensetzt, werden die Erscheinungen /iuBerst unfibersichtlich; es 
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scheint aber, als ob die Vorg~nge sich jedenfalls prinzipiell aus den hier 
gebrachten Vorstellungen fiber die dielektrischen Eigenschaffen des 
Plasmas heraus verstehen lassen. Die Berechnung der Wellenfort- 
pflanzung durch ein stetig inhomogenes Medium, wie es die Ionosph~ire 
darstellt, ist sehr umst~indlich. Man kann N~iherungsl6sungen bekommen, 
indem man sich die Ionosph~ire in einzelne parallele, homogene Schichten 
zerlegt denkt 1. Damit sind die Echoerscheinungen HERTZscher Wellen 
weitgehend verstlindlich geworden2; fiir n~ihere Angaben mfissen wir 
auf die Spezialliteratur 3 hinweisen. Erw~ihnen wollen wir noch, dab 
aus dem Polarisationsgrad der reflektierten Wellen die Gr6fle des Erd- 
feldes in 200 km H6he mit 0,42 GauB durchaus im Einklang mit der 
Theorie gemessen werden konnte. Es scheint fiir die niedrigste Schicht 
der Ionosph~ire, in der natiirlich die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten 
negativer Ionen besonders groB ist, nicht mehr zul~issig zu sein, die 
dielektrischen Wirkungen der Ionen gegeniiber denen der Elektronen 
v611ig zu vernachl/issigen EG. GOUBAU (t76)]. Auch im Laboratoriums- 
versuch sind Wirkungen negativer Ionen vermutet IV. P. MIHtI (350)]. 
Hierauf n/iher einzugehen, wfirde aber ebenfalls den Rahmen des Referates 
iiberschreiten. 

B. Magnetische Eigenschaften. 

Wie schon eingangs dieses KapiteIs erw~ihnt, sollen hier nur diejenigen 
magnetischen Eigenschaften behandelt werden, die sich aus der Bahn- 
krfimmung der fliegenden Plasmaladungen unter dem EinfluB eines 
/iuBeren Magnetfeldes ergeben, nicht aber diejenigen, die durch Aus- 
richtung schon vorhandener oder induzierter Dipolmomente der ein- 
zelnen Plasmapartner selber entstehen. Wegen der st/irkeren Krfimmung 
der Elektronenflugwege gegeniiber derjenigen der Ionenbahnen beruhen 
diese magnetischen Eigenschaften des Plasmas so gut wie ausschliefllich 
auf der Beeinflussung der Elektronenbahnen. 

Wird einem Plasma ein iiuBeres magnetisches Feld iiberlagert, so 
fiiegen die einzelnen Plasmaladungen auf Kreis- bzw. Wendelbahnen; 
diese Bahnen stellen stromumflossene F1/ichen und daher Dipolmomente 
dar yon solcher Richtung, dab sie, unabhiingig vom Vorzeichen der 
Ladung, das Plasma diamagnetisch machen mill]ten. Bei niedrigem 
Druck,  also groBer freier Wegl~tnge bzw. bei hohen Magnetfeldem sind 
die durchlaufenen Bahnen Vollkreise; ist die freie Wegl/inge vergleichbar 
oder kleiner als der Bahnradius, so sind die die Dipolmomente der Bahnen 

x Siehe z . B . K .  ~'6RSTERLING und H. LASSE~¢ (153). 
2 Siehe z. B. die Arbeiten E. V. APPLETON : Quart. J. roy. met. Soc. Suppl. 

62, 22 (t936); Nature (Lond.) x36, 52 (t935); Proc. roy. Soc. Lond. A 126, 
542 (1930). E. V. APPLETON U. R. NAISMITH: Proc. roy. Soc. Lond. A x5o, 
685 (1935). E. V. APPLETON U. INGRAM: Nature (Lond.) 136, 548 (1935). 

Zum Beispiel aus dem zusammenfassenden Bericht yon W. DIEMINGER : 
Erg. exakt. Naturwiss. 17, 282 (4938). Siehe auch (402, 575, 573, 574, 575, 
172, i83, 579, 357, 59). 

Ergabnisse der exakten Natmcwissenschaften. XVIII. 21 
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beStimmenden Fl~ichenstficke aus 2 Kreisbogen der L~inge 2 zusammen- 
gesetzt. 

Ein mit homogenem isothermen Plasma erffillter Kasten, dessen 
W~nde ebenfalls auf Plasmatemperatur gehalten werden, sollte also 
diamagnetisch sein, wenn lediglich die Bahnmomente der kreisenden 
Ladungen ira Plasmainnern wirksam w~iren (s. Abb. 4, Bahnen im Uhr-  
zeigersinn). Wie jedoch BOHR (37) zeigte, tri t t  am Rand des yore Plasma 
eingenommenen Gebietes ein entgegengesetzter Ringstrom auf, der sich 
aus den unvollstiindig durchlaufenen Kreisbahnen derjenigen Elektronen 
zusammensetzt, die infolge ihrer Randn~ihe nicht mehr ihre ganze Kreis- 
bahn im Plasmainnern durchlaufen k6nnen und die im thermischen 

Abb. 4. D i a m a g n e t i s c h e  B a h n m o m e n t e  u n d  - -  s t a r k  ausgezogen  - -  p a r a m a g n e t i s c h e r  R a n d s t r o m .  

Gleichgewicht daher an der Plasmagrenzschicht zurfickgeworfen werden 
(stark ausgezogene Kreisbahnstrecken in Abb. 4 ergeben insgesamt Um- 
lauf gegen den Uhrzeiger). Wenn - -  im thermischen Gleichgewicht - -  
die Konzentration der Elektronen am Rand ebenso grol3 ist wie in der 
Mitre des Plasmas, so heben sich klassisch die magnetischen Wirkungen der 
diamagnetischen Bahnmomente im Innern und die Wirkung des ent-  
gegengesetzt umlaufenden, also ein paramagnetisches Moment 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 fiberhaupt keinen Platz flit 
magnetische Eigenschaften hat [H. A. LORENTZ (333)]. Dementsprechend 
kann ein Gas, das in einem Kasten eingeschlossen ist und auf 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 Stfick Metall 
nachzuweisen ist 1 

1 Mehr formal, aber sehr viel allgemeiner liil3t sich die Situation auch 
folgendermal3en beschreiben. Dutch die Bahnkrfimmung 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 Ladungstr~ger nicht reflektiert, sondern yon der Wand 
absorbiert werden, so kann der paramagnetische Randstrom nicht ent- 
stehen. Die diamagnetischen Bahnmomente werden nicht mehr kom- 
pensiert, so dal3 ein solches Plasma also stark diamagnetisch sein mul3. 
Urn einen solchen Zustand stationAr zu halten, mfissen allerdings die an 
der Wand verloren gehenden Ionen dauernd dutch Ionisationsprozesse - -  
etwa durch eine E n t l a d u n g - -  im Plasmavolumen neu gebildet werden. Das 
ist aber gerade der Fall bei der positiven S~tuIe einer Niederdruckent- 
ladung, die etwa in einem langen, zylindrischen Glasrohr aufreeht 
erhalten wird und der ein axiales Ma- 0 20 ~ 60 80 100 120 1~0 1600em~ 
gnetfeld fiberlagert wird. Hier f~tngt ~ .  I ~H 
die Glaswandung alle oder doch einen -a2 \ grol3en Teil der aus dem Volumen auf 4, 
sie zustr6menden Ladungstr~ger auf ~6 
[W. SC~Ol-rKY (473, 474), W. SCHOTTKY t4~ k / f  
und I. v. ISSENDORF (475)] und unter- \ 
bindet damit  das Auftreten eines para- -,0 \ / '  p.a.la-'rot~ 
magnetischen Wandstromes. In der -I~ , ~ , . /  i'a~A I " 
Tat  ist ein solches Plasma stark dia- -1,,i i • lO"cm'~gpr~ " 
magnetisch ~I .  STEENBECK (498)1. Da Abb. 5. Magnefische. Momentendichte M ia 
mit  steigendem Magnetfeld der Krtim- ~ i ~ =  Hg-Plasma, abhAngig vora 
mungsradius der Elektronenbahnen und Magn=.tfeld H (498). 

damit  die vom Elektron umflogene Fl~tche immer kleiner wird, n immt  
das diamag~netische Bahnmoment  eines Elektron mit  steigendem Feld 
ab; der Diamagnetismus des Plasmas wird entsprechend bei hohen 
Feldst~rken kleiner, so da13 hier das Plasma di][erential paramagnetisch 
ist, absolut genommen aber dialnagnetisch bleibt (s. Abb. 5). Bei kleinen 
Feldst~rken, bei denen der Bahnkfiimmungsradius grol3 ist gegen die 
freie Wegl~nge bzw. die Retaxationsstrecke der Elektronen, steigt 
dagegen das Bahnmoment  mit  steigendem ~ufleren Magnetfeld linear 
an 1. Das Experiment zeigt qualitativ das erwartete Verhalten (Abb. 5), 
zahlenmiiBig besser als gr6Benordnungsm~tl3ig. Ein RtickschluB auf die 
Plasmakenngr6Ben ist aus derartigen Messungen m6glich; doch fehlt 
vorerst noch eine quanti tat iv genfigend weit ausgeftihrte Theorie. 

tronen und Ionen aus dem Magnetfeld keine Energie aufnehmen k6nnen. 
Dieser Tatbestand ist allerdings nur zutreffend im Rahmen der klassischen 
Theorie. Nach der Quantentheorie mul3 die Larmor-Bewegung der Plasma- 
teilchen gequantelt werden, so dal3 also auch die Energie gequantelt wird. 
Damit wird aber die Energie selbst eine Funktion des Magnetfelds. Diese 
VerAnderung ffihrt gem~13 der Formel E - - E  o = 1/2 Z H~, demnach zu einer 
endlichen diamagnetischen Suszeptibflit~t Z der Elektronenbahnbewegung. 

1 Das yon zwei Kreisbogen der LXnge ~. mit dem Krfimmungsradius R 
eingeschlossene F1Achenstfick steigt ffir , ~ R  an, wenn die beiden Bogen sich 
mit abnehmendem R, also zunehmendem /4 welter ausbauchen. 

2i* 
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Das hier beschriebene Experiment l~Bt sich tibrigens auch auf andere 
Weise deuten, die allerdings letzten Endes mit der zun~chst gebrachten 
Erkl~rung doch identisch ist. Es flieBt hier dauernd eine Str6mung yon 
Ladungen beider Vorzeichen vom Volumeninnern an den Plasmarand. 
Diese radiale StrSmung wird durch das axiale Magnetfeld in tangentialer 
Richtung abgelenkt, und zwar ftir Ladungen verschiedener Vorzeichen 
in entgegengesetzten Richtungen. Diese tangentialen Bewegungs- 
komp0nenten der Ladungen ergeben insgesamt zirkulare Str6me, die in 
axialer Richtung ein magnetisches Moment erzeugen, und eben dieses 
magnetische Moment, das sich additiv aus den Tr~gerstr6men 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, 370) 
an, bei welchem ein radialer elektrischer Stromflu/3 in einen.Kreiszylinder 
unter dem EinfiuB eines axialen Magnetfeldes eine tangentiale HALL- 
Spannung ergibt, die dann ihrerseits einen zirkularen Strom zur Folge 
hat und ein magnetisches Moment ergibt 1. 

Es liegt sehr nahe, die HALn-Spannung in einem stromdurchflossenen 
Plasma unmittelbar zu messen, und das ist auch in einer grol]en Zahl 
vor allem ~lterer Arbeiten ~ geschehen. Trotzdem an sich (wegen der 
gegeniiber Metallen viel geringeren Elektronenkonzentration und damit  
wegen der bei gleicher Stromdichte viel grSl]eren gerichteten Geschwin- 
digkeiten der Elektronen) ziemlich groBe HALL-Spannungen im Plasma 
auftreten miiBten, sind die St6rungen bei den Spannungsmessungen so 
groB, dab die erhaltenen Resultate hinsichtlich ihrer Auswertbarkeit 
immer ziemlich unbefriedigend blieben. Die St6rungen liegen einmal in 
der unverhltltnism~Bigen Gr6Be des nicht ausreichend konstanten ,,Kon- 
taktpotentials" Sonde-Plasma (s. oben Abschnitt I) und weiter in der 
starken Beeinflussung des Entladungsstromes und damit des Plasmas 
selber durch ein iiberlagertes 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- 
h~ngig yore Stromdurchgang bildet und daher durch ein iiberlagertes 

1 Ein grunds~tzlicher Unterschied gegen den ComBINo-Effekt besteht 
allerdings darin, dab beim CoRmNo-Effekt wie eben stets beim HALL-Effekt 
die beiden entgegengesetzten TrAgerstr6Ine sich schwi~chen, also nur einen 
Differenzefiekt geben, wXhrend in dem behandelten Plasmabeispiel ihre Wir- 
kungen sich addieren, also einen Summeneffekt liefern. Das liegt letzten Elides 
daran, dab in eineln elektrischen Strom positive und negative Ladungen ill ent- 
gegengesetzten Richtungen flieBen, wAhrend sie in der bier vorliegenden elek- 
trisch wirkungslosen ambipolaren Diffusionsstr6mung gleichgerichtet wandern. 

2 H. A. WILSON (548, 549), J. J.T~IoMSON (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 beeinflul3t wird. Vielleicht erm6glichen es die neueren 
Untersuchungen fiber die TrAgerbewegung im Magnetfeld 1 aber doch 
noch einmaI, eine so unmittelbar am Stromtransport angreifende Wirkung 
wie den HALL-Effekt erfolgreicher als bisher zur Vertiefung unserer Kennt-  
nisse fiber das Plasma auszunutzen. 

Wit haben uns bisher nur mit dem wegen des Nichtgleichgewichtes 
erst m6glichen klassischen Bahndiamagnetismus eines Plasmas befaBt. 
Wenn ein solcher fiberhaupt auftritt, so ist er dann auch meist 
weitaus gr6Ber als die auch im Gleichgewichtszustand m6glichen quanten- 
theoretischen Wirkungen. Das liegt daran, dab dem klassischen Bahn- 
moment eine umschlossene F1Ache entspricht, die einen Umfang yon der 
Gr6f3enordnung der freien WeglAnge halJen kann; dagegen geben quanten- 
theoretische Effekte ffir eine Ladung stets nut  Momente vonde r  GrSBen- 
ordnung eines BoHRschen Magnetons eh/4 mc, und das entspricht einer 
viel kleineren umflogenen BahnflAche yon nut  atomaren Dimensionen. 
Es haben die Elektronen, wie wir aus den Atomspektren und vielen 
anderen Tatsachen wissen, ein eigenes magnetisches Moment dieser 
Gr613e. Es wurde yon LANDAU ~ und L. POSENER 3 nachgewiesen, dab 
dieses Eigenmoment einen Paramagnetismus erzeugt, der dem quanten- 
theoretischen Diamagnetismus der Bahn fiberwiegt (s. FuBnote t auf 
S. ~23), und zwar derart, dab im thermischen G]eichgewicht pro Elektron 
ein magnetisches Moment yon der Gr6Be 2/3 BoHRsches Magneton tibrig 
bleibt. Insgesamt also mfitlte das Plasma im v611igen Gleichgewichts- 
zustand paramagnetisch sein. Es ware allerdings m6glich, dab sich 
bier noch irgendwelche diamagnetisehe Eigenschaften in ~ihnlicher 
Weise fiberlagern wie im Falle des Wismut und einiger anderer Metalle. 

Ob allerdings die quantentheoretischen magnetischen Eigenschaften 
eines Gleichgewichtsplasma fiberhaupt beobachtet werden k6nnen, ob 
sie nicht vielmehr durch die gr6BenordnungsmABig gr613eren klassischen 
Wirkungen stets iiberdeckt werden, die sofort auftreten, wenn das Plasma 
nicht im v611igen Gleichgewichtszustand vorliegt, ist wohl fraglich. 

VI I .  B e r f i c k s i c h t i g u n g  de r  i n d i v i d u e l l e n  A t o m e i g e n s c h a f t e n .  
Wit 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. Molekfilen sich stAndig 
noch angeregte Atome, Ionen und Elektronen in merklicher Konzentration 
befinden, und in dem eine gewisse Strahlungsdichte vorhanden ist. Die 
Realisierungsm6glichkeiten einer derartigen gasf6rmigen Substanz sind 
vielgestaltig4; die fibersichtlichste ist wohl die Erhitzung eines beliebigen 

1 L. TONKS und W. P. ALLIS (521), W. A. ALLIS und H. "W. ALLEN (2), 
A. SLUTZKIN (483), 

2 L.  LANDAU: Z. Physik 64, 629 (1930). 
3 L. POSENER: Z. Physik 75, 809 (1932). 
a Siehe hierzu Abschnitt I. 
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Gases anf hohe Temperatur, praktisch auf einige I000 °. Das Plasma 
stellt demnach einen Zustand eines Gases dar, welches sich dutch einen 
hSheren Energieinhalt gegeniiber dem eines normalen Gases auszeichnet. 
Dementsprechend l~I3t sich der Plasmazustand nur aufrechterhalten, 
wenn dafiir gesorgt wird, dab jeglicher Energieverlust unm6glich gemacht 
oder st~ndig nachgeliefert wird. Bei der Erhitzung in einem all- 
seitig geschlossenen Ofen hat man die erste MSglichkeit, bei der Her- 
stellung des Plasmazustandes dutch eine Gasentladung die zweite. 

Die ~3berfiihrung eines normalen Gases, wie es etwa bei Zimmertempe- 
ratur vorliegt, in ein Plasma mit seinen durchaus neuen Eigenschaften 
geschieht bei TemperaturerhShung in leicht verfolgbarer Weise. Wit be- 
trachten der Einfachheit halber din Atomgas mit den Anregungsenergien 
El .  • • Ek und der Ionisierungsenergie E*. Solange k T < < E 1 . . .  E~ 
ist, wird bei den St58en der Atome gegeneinander lediglich kinetische 
Energie ausgetauscht. Sobald jedoch k T vergleichbar mit E 1 . . . E~ 
wird, erfolgt die Bildung angeregter Atome. Sobald k T vergleichbar ist 
mit (E*--k T lnp), 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 yon Strahlung zur Folge. Liegt 
statt des Atomgases ein komplizierteres, etwa 2atomiges vor, so treten 
mehr WechselwirkungsmSglichkeiten auf. Wir wollen im foIgenden das 
Plasma als hocherhitztes Gas auffassen und zun~ichst, im Abschnitt vii i ,  
den Fall des vollst~ndigen termischen Gleichgewichtes in einem solchen 
Gas, das sogenannte isotherme Plasma, betrachten. In dem letzten 
Abschnitt unseres Berichtes, IX, gehen wir dann auf die Eigenschaften 
eines nichtisothermen Plasmas ein. 

Die Beriicksichtigung individueller Eigenschaften liefert uns experi- 
mentell einige weitere MSglichkeiten zur Ermittlung der ein Plasma 
kennzeichnenden Gr513en, beispielsweise der Konzentrationen der an- 
geregten Atome, der Ionen und der Temperaturen der Energieformen 
(s. IX a). Diese Verfahren sind s~imtliche 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, 540, 179, 18o, 572, 259, 278, 464, 
264). Bei derartigen Absorptionsmessungen am Plasma stSrt die Eigen- 
emission desselben, deren EinfluB durch optische Kunstgriffe erfa~3t (345) 
oder beseitigt (179) werden kann. Im Plasma yon Entladungen bei 
kleinen Drucken kann man die Konzentration der metastabilen Atome 
dadurch bestimmen, dab man die Entladung mit Wechselstrom betreibt 
und die Absorptionsmessung w~ihrend der sogenannten ,,Dunkelpause" 
(132) ausfiihrt (346, 347, 91) • Die eleganteste L5sung stellt allerdings 
die ,,Wechsellichtmethode" dar, bei welcher in einem station~ren Plasma 
moduliertes Licht zur Absorption gelangt und die Trennung des Eigen- 
lichtes (Gleichlicht) vom Licht der Absorptionslichtquelle (Wechsellicht) 
hinter einer Photozelle auf elektrischem Wege erfolgt (226, 264). 
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Anomale  Dispersion. Nach der Dispersionstheorie nimmt der 
Brechungsindex auf der langwelligen Seite einer Absorptionsstelle stark 
zu, auf der kurzwelligen stark ab, wobei eine quantitative Beziehung 
zwischen der ~nderung des Brechungsindex nnd der Gr613e 9~ besteht 1. 

ist mit den Konzentrationen der Atome im oberen (N~) und unteren 
(Ni) Term der Absorptionslinie durch die Beziehung verbunden (279 , 
280, 276, 277): 

~ = N i ' h ~  t N~ ~ ; '  (7,t) 

wobei gi, gk die statistischen Gewichte der Terme (s. V I I I a ) , /  die Oszil- 
latorst~rke des l~berganges (s. VIIIc) sind. 

Die Bestimmung des Verlaufes des Brechungsindex erfolgt meist mit 
einem Interferenzapparat nach JA~IN und ROSCHDESTWENSKY (A,/t z, 445)" 

Der Methode der anomalen Dispersion verdanken wir die zuver- 
IAssigsten Messungen der Konzentrationen angeregter Atome. 

Messungen in Emission. In optisch dtinner Schicht [keine Re- 
absorption (s. Abschnitt IXb)] ist die Emission fnm pro cm 3 yon N~ 
angeregten Atomen gegeben durch: 

J . , . =  N,,A,~.,.hv,,.,. (7,2) 

wenn n der Ausgangs-, mde r  Endterm der Emission, A~m die l~bergangs- 
wahrscheinfichkeit und vn~ die ausgestrahlte Frequenz ist. Die Messung 
der Absolutintensit~t einer Linie liefert uns also bei bekanntem A~m 2 
eine M6glichkeit zur Bestimmung der Konzentration angeregter Atome. 
Absolutmessungen an einzelnen Spektrallinien sind aus Intensit~ts- und 
Eichungsgrfinden aul3erordentlich schwierig und wurden deshalb nur 
selten durchgeffihrt (191--193, 565, 391, 208, 1:tl, 112, 269, 267, 268, 
447, 338). 

Etwas einfacher verhalten sich Messungen der Intensit~tsverh~ltnisse 
zweier oder mehrerer Linien. Im Falle des isothermen Plasmas grit die 
Beziehung (s. VIIIa) :  

En--EI, 
J,~.~ N,, A.,~ v . . , ,=g , , . e  kT A ,~  v.,,, (7,5) 
Jkr - -  Nk  A k r  Vkr gk A k r  Vkr ' 

wenn E ,  und Ea die Anregungsenergien der beiden Ausgangsterme der 
Emission sin& Gleichung (7,3) liefert also ein Verfahren, die Temperatur 
des isothermen Plasmas zu bestimmen. 

Uber die Bedeutung der entsprechenden Gr613e , ,T" ftir den Fail 
eines nichtisothermen Plasmas wird im Abschnitt IX a berichtet. 

Die Brauchbarkeit aller solcher Messungen in Emission hangt davon 
ab, wie gut eine Reabsorption vermieden ist, da sich andernfalls die 
An~ in schwer fibersehbarer Weise ver~ndern a (s. Abschnitt IXb).  

1 Vgl. h ie rzu :  A. UNS6LD: P h y s i k  de r  S t e rna tmosph~re .  Be r l i n  1938. 
A. C. G. 55ITCHELL U. 55. W. ZEMANSKY: Resonance  Rad ia t i on .  Cambridge 
t934. ~ hS. BORN: Optik. Berlin 1933. 

Eine Zusammenstellung der bisher bekannten Werte A r.m findet sich 
bei (355, 246, 527). 

a Vgl. hierzu (278, 377, 355, 527). 
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Mit Hilfe dieser Verfahren, haupts~chlich aus dem Intensit~,tsverlauf 
tier Rotationslinien yon Molekiilbanden (vnI a), sind eine grol3e Anzahl 
yon Temperaturbestimmungen in Plasmen durchgeffihrt worden (395, 
388, 39 o, 387, 393, 385, 389, 392, 394, 224, 546, 321, 322) • 

VIII .  Das  i so the rme  Plasma.  

A. Berechnung der Komponentenkonzentrationen. 

l-atomiges Gas. Durch die Annahme des vollst~ndigen thermischen 
Gleichgewichtes besitzen wir die M6glichkeit, die Komponenten des 
Plasmas, d.h. die Konzentration der angeregten Atome, der Ionen und 
Elektronen, zu berechnen. Die Berechnung der Konzentration tier 
Lichtquanten l~Bt sich einfach durchftihren fiir den Fall, dab die optische 
Ausdehnung des Plasmas so grol3 ist, dab man die Strahlung als ,,schwarz" 
ansehen kann. Es herrscht dann im Plasma die Strahlungsdichte des 
Hohlraumes derselben Temperatur (4o 9, 3o9, 527). Es ist jedoch die 
Schw~rzung der Strahlung keine notwendige Bedingung ffir thermisches 
Gleichgewicht (s. Abschnitt IX a). 

Erforderlich fiir die Berechnung der Konzentrationen ist aul3er der 
Angabe der Temperatur T lediglich die Gr613e der Energiestufen E,, 
der Ionisierungsspannung E* und des Druckes p bzw. der Atomkon- 
zentration Ncm -3. Aul3erdem k6nnen wir nattirlich in bekannter Weise 
aus der MAXWELLschen Geschwindigkeitsverteilung die Relativgeschwin- 
digkeit bzw. Relativenergien der Atome, Ionen und Elektronen berechnen. 

Far die Berechnung der Zahl tier angeregten Atome liefert die sta- 
tistische Termodynamik zun~chst die Gleichung (8 a, t), die BOLTZMANNsche 
Verteilung: 

E~ 

N - - - N o . ~ .  e kr, (8a,t) 

wobei N, die Anzahl der Atome im Term der Energie E~ (gemessen 
gegen den Grundzustand), N o die Zahl der Atome im Grundzustand, 
g, das Gewichtsverh~iltnis und k die BOLTZMANNsche Konstante ist. Das 
Gewichtsverh~ltnis ~ ist gegeben durch den Quotienten der statistischen 
Gewichte des Terms v und des Grundzustandes. Ffir Atome mit einem 
oder zwei Leuchtelektronen lassen sich diese aus dem Totalimpuls ~" 
des Terms berechnen: 

g,.---- 2i~ + 1 .  (8a,2) 

Die Gr6Ben L k6nnen dem Termschema (182, 59) entnommen werden 
und shad z. B. ft~r den Grundterm des Natriumatoms 2, des Hg-Atoms t. 

Diese Gleichung ist praktisch gut brauchbar, solange man annehmen 
kann, dai3 die fiberwiegende Anzahl der Atome sich im Gnmdzustand 
aufh~lt, so dab man also N O gleich N, der als bekannt angenommenen 
Gesamtzahl der Atome, setzen daft. Diese Annahme wird in zweierlei 

E v . 
Weise beschr~nkt: Einmal werden bei kleinen ~-~ eme nicht zu vernach- 
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]~issigende Anzahl Atome sich in den angeregten Zust~inden befinden, 
sodann wird aber auch durch Ionisation die Zahl der Atome verringerL 
wobei: 
Zahl der Atome + Zahl der Ionen = Zahl der Atome bei kleinen 

Temperaturen ist. 
Die Anzahl tier Ionen bzw. Elektronen l~Bt sich, ebenfalls unter  der 
Annahme, dab die Zahl der angeregten Atome vernachl~issigbar klein 
ist gegenfiber der Zahl der Atome im Grundzustand, aus der SAHA- 
Formel berechnen 1 (129, 397, 527, 452, l o5 ,  426) : 

E* 
c2 (2~m) ~j~ (kT)SI2.e k r .  (8a,3) 

l _ c  ~ - -  h3.p 

hierin ist c der Ionisationsgrad, d. h. das Verh~ltnis der Zahl der Ionen 
zur Zahl der insgesamt im kalten Zustand vorhandenen Atome, m die 
Elektronenmasse, k die BOLTZMANN-Konstante, T die Temperatur,  E* die 
Ionisierungsspannung, h die PLANCKsche Konstante und p der Druck. 
Aus der Gleichung (8a,3) ist zu ersehen, dab die Zahl der Ionen bei 
genfigend kohen Temperaturen oder niedrigen Drucken gr613er werden 
kann als die der Atome, so dab der durch Vernachl~issigung der Ioni- 
sation bei der Berechnung der Absolutzahl der angeregten Atome 
begangene Fehler sehr betr~chtlich werden kann (430). 

Zur Berficksichtigung der angeregten Atomterme hinsichtlich ihrer 
Besetzungszahl gehen wir yon der Wahrscheinlichkeit A i eines Atom- 
termes i aus: E* 

ek- 7 E~ 
A i =  - - Z - ' &  e k r  (8a,4) 

wobei g~ das Gewicht des Terms i bedeutet. Da gi/go = g¢ ist, bedeutet  
Gleichung (8a,4) hinsichtlich der rdat iven  Verteilung der Atome auf die 
angeregten Terme dasselbe wie (Sa,t). 

Die Gr6Be Z in Gleichung (8a,4) ist die Zustandssumme; diese ist: 
E~ 

Z ~ Z q g i .  e k~" (8a,5) 

und l~iBt sich, solange man die Summation nut auf die tiefsten Terme 
der Atome beschr~inkt, berechnen. Exakt  ist diese Berectmung nicht 
durchffi/lrbar, da die Summe, bis zu unendlich hohen Laufzahlen aus- 
gefiLhrt, divergiert. Zur Bebebung dieser Schwierigkeiten sind von 
verschiedener Seite Vorschl~ige gemacht worden (214, 135 , 28, 154 ). Diese 
Verfahren gehen yon der Vorstellung aus, dab bei vorgegebener Diclate den 
einzelnen Atomen nur ein beschr~inktes Volumen zur Verffigung steht, und 
dab daher hochangeregte Atomterme, entsprechend sehr weiten Batmen 

x Falls die Atome bzw. Molekfile der klassischen Statistik gehorchen, 
muB die rechte Seite der Gleichung (8a,3) mi te  = 2,7t8 multipliziert werden; 
vgl. ]~. SCHRODINGER" Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. K1. x925, 
Nr. 19/24, 435; M. PLANCK: Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. 
K1. 1925, Nr, 19/24, 442. 
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der Ele.ktronen, infolge St6nlngen mit den Nachbaratomen nicht existieren 
sollten. Da man jedoch aus Untersuchungen fiber Linienbreiten (136, 
3, 16o) weiB, daB, selbst wenn die Bahn eines Atomelektrons sehr viele 
neutrale Nachbaratome umfaBt, nur eine relativ geringffigige St6rung des 
Atomterlns auftritt, ist die Wahl des Terms, bei welchem die Summation 
abgebrochen werden soll, einigermaBen ~_llkfirlich. Nut in den FXllen 
starker intermolekularer Feldst~irken, d. h. hoher Tr~igerkonzentrationen, 
k6nnte eine solche 13berlegung sinnvoll sein (s. VIII  e). 
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5 Hg 
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Abb. 6. Queeksilber, p = t Torr. Relative Wahrseheinlichkeit A s der Terme: 0:1 xSo; t :2 3Po; 2 :2  ~P,; 
3 :2  ~Pz. B:  alleTerme zwisehen 6,t und 8,t V. C: alle Terme zwischen 8,t und 9.8V; c : Ionisationsgrad (358). 

Ffir alle in der Praxis vorkommenden F~ille ist jedoch ein Abbrechen 
der Zustandssumme bei Laufzahlen yon 5--7 erlaubt, wenn man nach 
PLANCK (420) yon vornherein 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- 
wendenl:  ( E , ) l - c  

~_~__((2r~rnhT)3h~ ¢ ]" ~l .Z~.g,.e kr • (8a,6) 

1 Ffir den Fall klassischer Statistik ist in die erste Klammer der Gleichung 
(8a,6) wieder der Faktor e=2, 718... einzufiihren Es. Anm. zu Gleichung (8a,3)]. 
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Hierin bedeutet m die Elektronenmasse, N die Konzentration der Atome 
im kalten Zustand, h = 6 , 5 5 "  t0-27; Ev die yon der Ionisationsenergie 
aus negativ zu rechnende Terlnenenergie u n d c  den Ionisationsgrad, 
der etwa aus Gleichung (8a,3) entnommen werden kann. Falls auch 
bei der Ionisation der Einflul3 der angeregten Terme nicht vernach- 
l~issigt werden soll, ist Gleichung (8a,3) zu ersetzen dutch: 

c ~ g o ( 2  u m) 3:2, (k T) 5j2. e -E*/kT 
1 - - c  2 ~--~ h 3" p "  (Sngn"  e -E ' IkT)  (8 a,7) 

Hierbei ist die im Nenner mo 
stehende Zustandssumme 
schon bei der Lanfzahl s H9 

~= lOq Torr etwa 5 abzubrechen, z 
Man ersieht ans (8a,7), 

dab der Ionisationsgrad am 
h6chsten ist, wenn s~imt- s 
Iiche Atome im Grund- 2 
zustand sind; es ist dann: 
Z = 272 -~ go; sind in merk- 
licher Anzahl angeregte s 
Atome vorhanden, so ist l 
272>go, d .h .  der Ioni- A~" ~ 
sationsgrad wird k le iner .  

Auf diese Weise gelingt s 
es, falls Anregungsspan- 
nung, Ionisationsspannung z j 
und Termgewichte bekannt 
sind, s~imtliche Besetzungs- s j ~' 
zahlen mit jeder praktisch /j 
erforderlichen Genauigkeit b zu berechnen. In den Abb. Ni J 
6 bis 9 sind zwei be- 2 5 
reits durchgerechnete F~ille 
(43o) ,  Quecksilber undWas- 
serstoff, dargestellt. Man 
ersieht aus den Bildern, dab bei kleinem Druck (t Tort) die Gesamtzahl der 
angeregten Atome bei Temperaturen fiber etwa t0000 ° immer sehr klein 
ist gegenfiber der Zahl der Ionen, bei Quecksilber etwa t0 -3, bei Wasser- 
stoff t0 -5. Bei hohem Druck, ffir Hg etwa t04 Torr, k6nnen die angeregten 
Atome etwa t0% der Zahl der Ionen ausmachen, und die Zahl der im 
Grundzustand befindlichen Atome kann bei Temperaturen fiber 5 " 104 ° 
kleiner werden als die Zahl der angeregten und die der ionisierten Atome. 

Dieselbe Betrachtungsweise erlaubt es natfirlich, auch die Anregung 
und Ionisation des Ions selbst zu berechnen und so fort. Solche Rech- 
nungen haben vor allem ffir das die Astrophysik interessierende Plasma 
der Sternatmosph~ren Bedeutung und liegen der Sternklassifikation 
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Abb. 7. Quecksilber, p = 10' Torr .  Bezeichnungen wie 

Abb. i (358). 
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zugrunde (527, 453, 45o). Bei irdischen VerhAltnissen sind solche FXlle 
in Entladungen bei extrem kleinen Drucken, wie sie etwa bei Hochfre- 
quenzbetrieb mSglich sind, zu erwarten, vgl. z. B. (348). 

Bei diesen Rechnungen ist stillschweigend angenommen, dab alas 
Plasma selbst keinerlei Rfickwirkung auf die Atomkonstanten, d. h. die 
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Abb. 8. Besetzungszahlen As der H-Terme bei einem Druck 

yon t Torr. Bezeichnungen s. Abb. 9- 

Gr6Be der Anregungsspan- 
nungen und der Ionisie- 
rungsspannung, besitzt. Die- 
ses ist nur bedingt richtig. 
Wie im Abschnitt II unseres 
Artikels gezeigt wurde, be- 
stehen innerhalb des Plas- 
mas betrAchtliche elektrische 
FeldstArken. Diese k6nnen 
eine Gr6Be erreichen, die 
ausreichend ist, um 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 sin& Fer- 
net k6nnen auch durch die 
Wechselwirkung der einzel- 
hen Komponenten des Plas- 
mas, z .B .  durch die Bil- 
dung yon Molekfilen, die 
im Gnmdzustand nicht be- 
stAndig sind, Anregungs- 
energien wesentlich modi- 
fiziert werden. Es existier- 
ten sehr direkte urld starke 
Hinweise, da z. B. die Gr6Be 
der Ionisierungsspannung in 
gewissen FAllen yon dem fiir 
das isolierte Atom ermittel- 
ten Weft abweicht, und 
zwar kleiner ist. Wit wer- 

den diesen Sachverhalt weiter unten ausffihrlicher behandeln (s. VIIIe). 
2atomige Gase. In einem Gas 2atomiger Molekfile haben wir uns 

auBer mit der Besetzungszahl der Elektronenterrne 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 trfigt, ist bisher nicht 
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durchgeftihrt worden, ist jedoch prinzipiell durchaus m6glich. Wit  
wollen uns hier darauf beschr~nken, die Ausdrficke ftir die relative Wahr- 
scheinlichkeit der Kernschwingungsniveaus, Rotationsniveaus und der 
Dissoziationsphase anzugeben (563, 544, 134). Fiir die Verteilung der 
Molekfile auf die Kernschwingungsterme gilt die BOLTZMANNsche Ver- 
teilung: o,,, 

N = N o .  e kT, (8a,8) 

~0 ° f 
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Abb.  9. Bese tzungszah len  A i der  H - T e r m e  bei  e inem D r u c k  yon t0  i T o r r .  o : G r u n d z u s t a u d ;  2 : H a u p t -  

q u a n t e n z a h l  n = 2 ;  2 : n = 3 ;  3 : n ~ 4 ;  B : n = 5 + 6 ;  C : n = 7  b i s o o ;  c :  I on i s a t i ons g r ad .  

wobei co, die Energie des Terms n, N O die Zahl der Molekffle im tiefsten 
Kernschwingungsterm bedeuten. Ftir einen harmonischen Oszillator 
gilt ftir die Kernschwingungsenergie: 

hc / 1 \  

wo co 0 die Grundkernschwingung der Molektile ist; ftir die Besetzungs- 
zahl der Rotationsterme gilt (\27-Term): 

chB h } 
N i = 2 ( i + l ) e  , r  i(i+l) B - -  8=zc..  1 (8a,9) 

/" = 1, 2, 3 • • • ; J ist das Tr~igheitsmoment des Molekfils. 
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Ftir den Dissoziationsgrad gilt ffir den Fall yon Molekfilen aus gleich- 
artigen Atomen n~herungsweise die der Gleichung (8a,3) analoge Be- 
ziehung (246) : 

x~ (2~)i/2 kZ~2 / Qoi,~) Ma/~ QDi~ 
l - - x  2 P =  8 " ~  ~ t - - e  kr , . __]_ .T3 /2 . e  kT , (8aA0) 

wobei QDiss die Dissoziationsarbeit, M die Atommasse, J das TrAgheits- 
moment des Molekfils bedeutet. In Gleichung (8a, t0) ist die Rota t ion  
des Molekiils berficksichtigt, die Kernschwingung  hingegen nicht. Eine 
strenge Berechnung des Dissoziationsgrades unter Berficksichtigung der 
Kernschwingung und Rotation ist mit Hilfe der von RIEWE aufgestellten 
allgemeinen Zustandssumme eines 2atomigen Molekfils m6glich 1. 

Der allgemeine Verlauf der TemperaturabhRngigkeit tier einzelnen 
Komponenten wird etwa derselbe sein wie bei der Ionisation. Es ist 
nur wegen der in der Dissoziationsformel vorkommenden Masse tier 
schweren Teilchen eine Verarmung der Molekfile schon bei sehr viel 
kleineren Temperaturen zu erwarten, als es bei einer Ionisation mit der- 
selben charakteristischen Temperatur der Fall ist. 

Mehratomige Gase. In diesen F~llen ist die Berechnung sehr viel 
schwieriger und meist wegen ungenfigender Kenntnis der betreffenden 
Molekiilkonstanten streng nicht durchffihrbar. Ein qualitativer Uber- 
blick ist jedoch auf Grund des fiber ~- und 2atomige Gase Ausgefiihrten 
durchaus m6glich. 

B. Die spezifische W~irme des Plasmas. 

Die spezifische W~[rrne eines Gases bei konstantem Volumen ist 
gegeben durch : 

dE 
c~- -  dt  " (8b,1) 

Wobei E der Energieinhalt des Gases und T die Temperatur desselben 
ist; %, die spezifisehe Wiirrne eines idealen Gases bei konstantem Druck 
ergibt sich hieraus bekanntlich zu: 

cp = c v +  3 N k .  (8b,2) 

Ffir kleine Temperaturen ist c~ ffir ideale Gase eine Konstante, da 
der Energieinhalt lediglich in kinetischer Energie der Atome besteht und  
diese proportional T ist. Ffir nichtideale Gase, z. B. ffir 2- oder mehr- 
atomige Gase, kSnnen bei erh6hten Temperaturen die Energien der 
Kernsch~4_ngung bzw. der Rotation der Molektile hinzukommen. Die 
spezifische WArme besitzt dann einen charakteristischen Anstieg mit  
der Temperatur, welcher sich ftir 2atomige Molektile, teilweise unter  

x Eine Zusammenstellung der ffir diese etwas langwierige Berechnung 
benStigten Formeln findet sich in: K. H. RIEWE: Z. physik. Chem. (A), im 
Druck, ferner (235 , 427, 428). 
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Benutzung spektroskopisch ermittelter Molekfilkonstanten coo, J, QDiss 
(s. VIIIa)  in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung berechnen laBt 1. 

Genau so, wie bei Molekfilgasen eine Erh6hung der spezifischen W~rme 
infolge der Anregung der inneren Freiheitsgrade auftritt, ist eine ent- 
sprechende Erscheinung auch ftir Atomgase zu erwarten, wenn die 
Temperaturen so hoch werden, dab eine Anregung bzw. Ionisation der 
Atome stattfinden kann. Ebenso bewirkt naturgemltB auch das Ein- 
setzen einer Dissoziation eine wei- 
tere Steigung der spezifischen W~trlne 
bei Molekfilgasen. Wenn man sich 
vergegenw~rtigt, dab bei kleinen 
Drucken schon bei relativ geringen 
Temperaturen sehr starke Anderun- 
gen des Ionisations- und Disso- 
ziationsgrades mit der Temperatur 
auffreten k6nnen, und dab die bei 
jeder Ionisat ion bzw. Dissoziation 
freiwerdende Energie ein auBer- 
ordentlich hohes Vielfaches der Kern- 
schwingungs- und Rotationsenergie 
ist, so wird man erwarten, dab in 
solchen F~tllen die spezifische W~rme 
eines Gases eine auBerordentlich 
starke Zunahme erf~ihrt. Dabei tritt ,  
wie yon M6GLICH, RIEWE und ROMPE 
(363) festgestellt wurde, ein wesent~ 
licher Unterschied gegeniiber dem 
Verhalten der spezifischen W/irme 
bei Berticksichtigung der inneren 
Freiheitsgrade der Molektile auf. 
W/thrend sich hier z .B .  bei An- 
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Abb. t0. Schematische Da~steltung der Tempe- 
raturabhAngigkeit der spezifischen Warme cp ffir 
die ersten 4 Ionisationsstufen des Hg-Atoms, 

n sind Vielfache von k[2 (nach 297 ). 

regung der Kernschwingung eines Molekfils die spezifische WArme cv 
yon -~ k auf -~ k vergr6Bert und bei weiterer Temperaturerh6hung kon- 
stant bleibt, steigt bei Berficksichtigung der Ionisation bzw. I)isso- 

k ziation die spezifische W~rme zunAchst bis auf Werte bis zu 250 "--2- an, 
urn dann wieder auf den normalen Weft, allerdings den der vermehrten 
Teilchenzahl entsprechenden, wieder abzusinken (vgl. Abb. t0). 

Dieser Umstand l~tBt sich unschwer verstehen: W~ihrend die An- 
regung innerer Freiheitsgrade eine Erh6hung des Energieinhaltes bei 
konstanter Teilchenzahl darstellt und dadurch eine Zunahme der spezi- 
fischen W~irme hervorruft, bewirkt die Abnahme der Zahl ionisierbarer 
bzw. dissoziierbarer Teilchen bei wachsender Temperatur eine Wieder- 
abnahme der spezifischen W~rrne. 

z Wit verweisen auf einige zusammenfassende Arbeiten (46o, 287, 235, 
566--57o). 
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Das Maximum wird bei Ionisations- bzw. Dissoziationsgraden von 
etwa 0,6 erreicht. 

Die Berechnung der spezifischen W~irme unter Berficksichtigung yon 
Ionisation und Dissoziation geht yon der Beziehung aus: 

k" d-~ (T'" , (8b,3) 

wobei Z die Zustandssumme ist; ffir die Berficksichtigung der Ionisation 
wird die yon PLANCK angegebene benutzt, Gleichung (8a,6), far die 
Dissoziation die yon RIEWE (427, 428) berechnete. 

C. Die Elementarprozesse  im isothermen Plasma.  

Die im Abschnitt VIII  a berechneten Konzentrationen der Komponen- 
ten des Plasmas stellen zeitliche Mittelwerte dar, welche sich um so genauer 
ermitteln lassen, je l~nger die Beobachtungsperiode ist. Wir gehen jetzt  
darmu, uns ein detailliertes Bild yon dem Aufbau des Plasmas zu ver- 
schaffen. Hierzu mfissen wir xuf die Wechselwirkungen eingehen, welche 
dauernd zwischen den verschiedenen Komponenten des Plasmas stat t -  
finden ~. In einem Gase befinden sich bekanntlich die einzelnen Bestand- 
teile in st~ndiger Bewegung, wobei es yon Zeit zu Zeit vorkommt, dab 
die Abst~hnde zwischen 2 Partikeln sehr klein werden, etwa ein t000stel  
bis t]10000stel des mittleren. 

Die zwischen den ungeladenen Partikeln wirksamen Kr~fte fallen 
nun s~mtlich mit dem Abstand so stark ab, dab die Einw~rkung der 
Teilchen auf Entfernungen yon der Gr6Be der mittleren Abst~nde prak- 
tisch gleich 0 ist. Erst wenn sich die Teilchen auf einen Bruchteil dieser 
Gr6Be gen~ihert haben, vermag eine Kraftwirkung zwischen ihnen auf- 
zutreten. Als Folge dessen werden zunAchst einmal die Bahnbewegtmgen 
ver~indert, d .h .  es tri t t  ein Austausch von Impuls und kinetischer 
Energie auf. Eine derartige Wechselwirkung bezeichnet man als elastischen 
StoB, vergleichbar dem StoB zweier elastischer Kugeln; das Kraftgesetz, 
welches diese Vorstellung erm6glicht, sind die zwischen zwei neutralen 
Teilchen bei Abst~inden yon wenigen A-Einheiten auftretenden, ex- 
ponentiell mit dem Abstand abfallenden ValenzabstoBungskrAfte (207). 
Die Steilheit des Abfalles gestattet es, yon einer definierten Ausdehnung 
des Atoms bzw. Molekfils zu sprechen und den ,,gaskinetischen Radius" 
tier Elementarteilchen einzuftihren, welche in der Berechnung der StoB- 
zahl nach dem mechanischen StoBmodell einzusetzen ist. Als Korrektion 
dieses ModeUs treten bekanntlich schwache Anziehungskr~ffe auf, die 
sogenannten v. D. WAALschen KrAfte, welche auf der Polar/sierbarkeit 
der Atome beruhen und mit der 7. Potenz des Abstandes abnehmen 
(328, 329); zwischen gleichartigen Atomen treten die v. D. WAALschen 
Kr~ifte in der speziellen Art der ,,Dipol-Resonanzkr~fte" auf, welche mit 
t / r  4 gehen. Sind beide StoBpartner geladene Teilchen, so sind die 

1 Zusammenfassende Darstellungen (I58, 368, 18z, 527). 
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Coul.or~Bschen Kr~ifte, die elektrische Anziehung bzw. Abstol3ung yon 
Ladungen, mal3gebend. In allen diesen F~tllen l~tl3t sich ein wirksamer 
Radius, der dem gaskinetischen entsprechen wfirde, nun fiber dem Um- 
weg einer komplizierteren Mittelwertsbildung einffihren 1. 

Bei h6heren Relativenergien der Teilchen ist aul3er der Ubertragung 
yon Impuls  und kinetischer Energie noch die Anregung einer Energie- 
stufe in den Atomen oder Molektilen bzw. der Ionisation oder Disso- 
ziation m6glich; diese St613e werden als ,,unelastische" bezeichnet, weil 
bei ihnen die kinetische Relativenergie der Teilchen ganz oder zum 
Teil in innere Energie der Atome umgesetzt wird. Die wirksamen 
Radien R der Atome ffir derartige Vorg~nge werden so festgelegt, dab 

Z 
~ R Z =  N~. v (8c,~) 

ist, wenn N die Zahl der Atome, Z die Zahl der Anregungen bzw. Ioni- 
sationen pro Sekunde und v die Relativgeschwindigkeit der Teilchen ist. 

Wir werden im folgenden zur Kennzeichnung yon Wechselwirkungen 
zwischen den Bestandteilen des Plasmas eine Gr613e ,,S" verwenden - -  
S ist die Zahl der pro Sekunde im Mittel erfolgenden Vorg~inge, z. B. der 
Anregungen oder Ionisationen, bezogen auf ein stoBendes und ein ge- 
stol3enes Teilchen - - ,  wetche mit  R bzw. v fotgenderma/3en zusammen- 
Mngt  : oo 

s = f ~ R  2 (v) N (v) ray, (8c,2) 
0 

wobei R (v) der gegebenenfalls yon der Relativgeschwindigkeit abh~tngende 
wirksame Radius, N (v) die Verteilungsfunktion der Relativgeschwindig- 
keiten der Teilchen ist 3. 

Damit  wird etwa die Gesamtzahl der St613e, beispielsweise solcher, 
bei welchen Atome aus dem Grundzustand durch einen StoB mit einem 
Elektron in den angeregten Term k gebracht werden, gleich sein: 

Zok =No" N_. Sok, (8c,3) 

wobei N O die Zahl der Atome im Grundzustand, N_ die Gesamtzahl der 
Elektronen, So~ = f z R ~ N _  (v)vdv und R o k der ffir die Anregung durch 
ElektronenstoB mal3gebende Radius, N_ (v) die Geschwindigkeitsver- 
teilung der Elektronen ist. Entsprechende Ausdrficke ergeben sich fiir 
die Anregung durch Atomst613e, ffir die Ionisation usw. Die wirksamen 
Stol3zahlen Z sind jeweils gegeben durch die Konzentrationen der Stol3- 
partner, deren relative Geschwindigkeiten und die ffir die betreffenden 

1 Siehe hierzu auch Abschnitt I I  (Mikrofeld). 
Eine Berechnung der Gr6Be S ftir die unelastischen St613e insgesamt 

(Anregung + Ionisation) in Edelgasen wurde von MIERDEL (349) unter 
Zugrundelegung der von lVIAIER-LEIBNIrZ ermittelten wirksamen Radien 
(339) durchgeftihrt. Weitere, experimentell ermittelte wirksame Radien 
Iinden sich bei (251), ferner bei (119). 

Ergebnisse der exakten Natttrwissenschaftem XVIII.  22 
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Vorg~inge maBgebenden StoBradien. Da in einem Plasma die Geschwin- 
digkeitsverteilung der Teilchen eine MAXWELLsche oder angen~ihert eine 
solche ist, sind die ffir die einzelnen Vorg~inge maBgebenden Gr6Ben die 
S und nut  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 behaffet ist als ein anderer, trotzdem in einem Plasma 
sehr viel h/iufiger in Erscheinung trit t ,  weil ffir ihn infolge gfinstigerer 
Lage zur Geschwindigkeitsverteilung der stoBenden Teilchen die Gr6Be 
,,S" einen gr6Beren Wert hat. 

Durch die Wechselwirkung der Atome, der Ionen und Elektronen 
untereinander finder eine dauernde Neuerzeugung von angeregten 
Atomen, Ionen und Elektronen statt. Da abet im station~iren Fall 
des isothermen Plasmas die Konzentrationen dieser Teilchen konstante, 
nur v o n d e r  Temperatur abh~ingende Gr6Ben sind, miissen gleichzeitig 
Wechselwirkungsvorg~inge 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 yon Vorg~ingen existieren, durch welche 
dauernd Atome in den k-Term gelangen, und solche, durch welche Atome 
aus dem k-Term entfernt werden. Die ersteren sind: 

t .  St6Be yon Atomen in Termen i< k, Ei<E~ mit Elektronen, wobei 
die Atome unter Aufnahme von Energie Ek--Ei ~ O, welche den Elek- 
tronen entzogen wird, in den k-Term iibergehen. Derartige St6Be nennt  
man St6Be t. Art, ihre Zahl pro Sekunde ist: 

k--1 

Zahl der St6Be t. A r t = ~ N i ' N _ .  S~k, (8c,4) 
o 

wobei Ni  die Konzentration der Atome in den Termen i ist, AT_ die 
Zahl der Elektronen, S~k die wirksame StoBzahl eines Elektrons pro Se- 
kunde und Atom darstellt, welche unter Energieabgabe eine l~'ber- 
ffihrung eines Atoms i in ein Atom k bewirkt. 

2. Es werden Atome aus Zustlinden gr6Berer Energien Ej, Ej - -Ek  > 0 
dutch St6Be mit Elektronen unter Energieabgabe an die Elektronen in 
den k-Term gelangen. Die Zahl dieser Prozesse pro Sekunde ist: 

oo 

Zahl der St6Be 2. A r t =  ~X~ i NjN_S~}, (8c,5) 
k + l  

wobei Ni die Konzentration der Atome in den Zust~inden /, SI} die 
wirksame StoBzahl der Elektronen mit den Atomen/ '  darstellt; hierbei 
gewinnen die Elektronen die Energie E i - - E ,  pro StoB. Solche Vorg~inge 
nennt man St6Be 2. Art. 

x tJber Anregungsfunktionen vgl. W. HANLE U. K. LARCHE : Erg. exakt. 
Naturwiss. Io, 285 (t931). 
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3-Weiterhin sind entsprechende, die Besetzungszahl des k-Terms 
beeinflussende Vorg~nge 1. und 2. Art durch Wechselwirkung yon 
Atomen mit Ionen, mit Lichtquanten und mit neutralen Atomen rn6g- 
lich, ferner auch von Ionen und Elektronen durch Rekombination in 
den k-Term. Ftir diese Vorg~nge lassen sich entsprechende Gleichungen 
aufstellen. 

AuBer diesen, die Zahl Nk dauernd vermehrenden Vorg~ugen linden 
sich auch solche, dutch die die Zahl N k dauernd vermindert wird. Ffir 
die Wechselwirkung mit den Elektronen seien diese wieder angegeben. 
Es gehen pro Sekunde durch St6Be 1. Art yon Atomen N k in h6here 
Terme fiber: 

St6Be t. Art aus dem k - T e r m = N k . N _ S I i .  (8c,6) 

Ebenso durch St6Be 2. Art in tiefere Terme: 

St6Be 2. Art aus dem k-Term=NkN_SIk[, (8c,7) 

und derartige Beziehungen lassen sich ftir s~mtliche anderen Wechsel- 
wirkungen in gleicher Weise aufstellen. 

Unsere Forderung, dab die N k, fiber 1Angere Zeiten gesehen, konstant  
sein sollen, bedeutet Zun~tchst nur, dab der Gesamtzuwachs an Atomen 
Nk im zeitlichen Mittel gleich der Gesamtabnahme sein mul3. Eine wesent- 
lich weitergehende Aussage stellt hier das Prinzip des detaillierten Gleich- 
gewichtes auf. Es besagt, daB nicht nur die Summe aller einen Term 
ab- und aufbauenden Vorg~tnge sich zu Null erg~inzt, 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 yon St6Ben t.  Art, zwischen Elektronen 
und Atomen, etwa diejenigen, bei welchen ein Elektron der Energie 
e> ]Ek--Ei] durch einen StoB mit einem Atom i ein Atom k erzeugt. 
Die Zahl dieser St6Be ist dann gleieh: 

N,- N_ (e)- SIk (e). (8c,8) 

Vor einem solchen StoB haben wit ein Atom i und ein Elektron der 
Energie e, nach dem StoB ein Atom k und ein Elektron mit der Energie 
e--(Ek--Ei). Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes verlangt 
nun, dab die H~iufigkeit der St6Be 2. Art von Elektronen der Energie 
e--(E~--E~) mit Atomen k genau gleich der durch Gleichung (8c,8) 
gegebenen ist, d. h. : 

Ski (e --Ek + Ei) = Ni" N_ (e)" S~k (e). (8 c,9) NkN_(e__Ek + Ei) . II 

Nk n (,) 
Da nun die Quotienten ~ und n(s--Ek+Ei) nach Abschnitt V l I I a  

berechenbar sind, liefert die Gleichung (t7) eine Verknfipfung zwischen 
den die St6Be t. und 2. Art kennzeichnenden Gr6Ben S I und Sir. Ftir 
den praktisch h~tufig interessierenden Fall, dab nach dem Verh~ltnis 

22* 
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der St6Be t. und 2. Art mit Elektronen sdmtlicher Energien gefragt wird, 
ergibt sich aus der Anwendung des Prinzipes des detailherten Gleich- 
gewichtes: 

Ei --EL. 
N~.N_S~h:N,N_S  II oder SIk N, g_i~ kr (8cA0) - = . e  

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichtes ist von BOLTZMANN (3 8) 
ffir die Wechselwirkung yon Translationsenergien streng bewiesen 
worden. Dieser Beweis dfirfte sich wohl auch ffir die Wechselwirkung 
zwischen kinetischer Energie und gequentelten Energieformen ausdehnen 
lassen, ffir welche seine Gfiltigkeit von KLEIN und ROSSELAND (243) 
(Atom, Elektron), EINSTEIN (107) (Atom, Strahlung), MILI~E (351) 
(Ionisation durch Strahlung), FOWLER 055) (Ionisation durch Elektronen- 
stoB) angenommen wurde. 

Ftir das Studium des Plasmas besitzt das Prinzip des detaillierten 
Gleichgewichtes ganz fiberragende Bedeutung. Es rechtfertigt n/imlich 
die Zusammenfassung der grol3en Zahl der vorkommenden Elementar- 
prozesse in gewissen Zyklen. Das Schema des Aufbaus eines solchen 
Zyklus oder ,,vollstandigen Mechanismus" [MILNE (351)] ist stets das- 
selbe; es wird die Zahl der einen bestimmten Zustand auf eine ganz 
bestimmte Art schaffenden Vorg/inge gleichgesetzt der Zahl der unter  
genauer Umkehrung der Bedingungen vor Einsetzen der Wechselwirkung 
zerstSrenden gesetzt, wie wit es oben ffir die Wechselwirkung mit Elek- 
tronen gesehen haben. 

Hierbei sind s/imtliche Zyklen, die auf der Wechselwirkung von 
Partikeln beruhen, zweigliedrig, d. h. es existiert ein erzeugendes und  ein 
vernichtendes Glied, w/ihrend die Zyklen, in denen die Wechselwirkung 
mit Strahlung vorkommt, s~mtlich dreigliedrig sind. Und zwar exi- 
stieren zwei zerst6rende Glieder, von denen das eine den inversen 
Vorgang zu dem aufbauenden Glied, das andere hingegen die spontane 
Zerst6rung, d.h. spontane Emission yon Strahlung darstellt (1 o7). Werden 
z. B. N Atome in ein Strahlungsfeld der Dichte ~v gebracht (v gleich 
der Frequenz der Resonanzlinie), so gehen pro Sekunde N . 0 v .  B 1 
Atome durch Absorption in den angeregten Zustand fiber. Die Zahl 
der durch den inversen Vorgang, die ,,erzwungene Emission" oder 
,,negative Absorption", in den Grundzustand zurfickgehenden Atome ist 
Ni • ~ • Bz, wenn Ni die Zahl der angeregten Atome, B 2 der Absorptions- 
koeffizient ffir erzwungene Emission ist. 

Hinzu kommt noch die spontane Emission, N i • A, wobei A die 
Ubergangswahrscheinlichkeit ist, so dab also im station/iren Fall sein 
muB : 

N.  ~v" BI=N~" A + N~" B2. e~. (8c,tt) 

Absorption und erzwungene Emission eines gequentelten Oszillators sind 
dem Verhalten eines klassischen, ged/impften Oszillators in einem Strah- 
lungsfeld analog: Dieser kann sowohl Energie aufnehmen wie dutch 
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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 Gegensttick; bei 
ihr existiert wegen itlres statistischen Charakters keine Phasenbeziehung 
zum Strahlungsfeld mit Ausnahme des Falles sehr hoher Dichten 1. 

Die 13berlegungen dieses Abschnittes gelten naturgem~tl3 nur fiir 
den Fall des thermischen Gleichgewichtes. Im Fall der Abweichung 
vom thermischen Gleichgewicht, des nicht isothermen Plasmas, ist die 
M6glichkeit der rein schematischen Aufteilung der Elementarprozesse 
in einzelnen Zyklen nicht gegeben. Wir werden diese VerNiltnisse im 
Kapitel I X b  behandeln. 

D. Der Wgrmeleitungskoeffizient des Plasmas. 

In  der kinetischen Gastheorie wird der Wftrmeleitungskoeffizient aus 
der sogenannten Transportgleichung abgeleitet ~. Wit betrachten ein 
Gas, in welchem sich als Folge eines Energietransportes ein schwaches 
Temperaturgef~ille ausgebildet hat. N sei die Konzentration der Atome 
am Orte x. Es werden dann folgende Annahmen gemacht: 

t. Am Orte x herrscht thermisches GIeichgewicht, d. h. die Geschwin- 
digkeitsverteilung der Atome und ihre mittlere Energie ist durch die 
Angabe der Temperatur  am Orte x voIlst~ndig festgelegt. Die Tem- 
peratur  ist hierbei eine Funktion des Ortes. 

2. Es wird angenommen, dab ftir x + 4 ,  wo ,~ die freie Wegl~inge 
eines Gasatoms ist, die Annahme 1. ebenfalls gilt, so dab man Mso von 
T(x+2t) sprechen darf, wobei T(x)~T(x+~) ,  und zwar je nach Rich- 
tung des Energieflusses gr613er oder kleiner ist. 

Diese beiden Annahmen machen die klassische Theorie des WArme- 
leitungskoeffizienten zu einer N~iherung, die eigentlich nur dann berechtigt 
ist, wenn die auftretenden Temperaturdifferenzen sich als kleine St6rungen 
eines bestehenden strengen Temperaturgleichgewichtes auffassen lassen 3. 

Man erh~tlt auf diese Weise die dutch die Fliicheneinheit hindurch- 
flieBende Leistung L: 

dA, 1 
L = ~ e . N . D r . - ~ - T - . g r a d T  mit D r =  ~ - ' X ' v .  (8d,t) 

Hier ist N die gesamte Zahl der Atome, A t die relative Wahrschein- 
lichkeit eines Atoms mit der Energie e, Dr der Diffusionskoeffizient, 
welcher letzterer als nur schwach yon T abh~ngig angenommen wird. 

1 Ist  die Zahl der absorbierenden Atome groB, etwa 1000 pro Wellen- 
l~ngenkubus, so bildet sich wieder eine Phasenbeziehung zwischen einfal- 
lender und reemittierter Strahlung aus. Hierdurch entsteht eine der metal- 
lischen Reflexion analoge t~rscheinung. 1R. W. WOOD: Physik. Z. xo, 425 
(1909); x3, 333 (1912). - - V .  WEISSKOPF: Ann. Physik 9, 23 (t931). 

Vgl. hierzu K. F. I-IERZFELD ; Kinetische Theorie der kVArme, IV[/.JLLER- 
POUILLETs Lehrbuch der Physik, Bd. 3, 2. Braunschweig 1925. 

s Wir verweisen hierzu auch auf den Abschnitt IXa, b. 
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Die W~rmeleitungskoeffizient e wird hieraus definiert zu: 

a =  ~ '~-  N .  DT. dA, (8d,2) 
-~ dT  " 

Ffir den Fall, dab die transportierte Leistung lediglich auf dem Aus- 
tausch kinetischer Energie beruht, ergibt ~ich der klassische W~rme- 
leitungskoeffizient 1: 3- 23t2- k v2. T x'2 

a k l =  ~5,~.d2. 1/m ' (8d,3) 

wo d der gaskinetische Durchmesser, m die Atommasse sind. 
Wie bereits von NERNST (371) festgestellt wurde, ist in einem Plasma 

der Energietransport nicht auf die kinetische Energie allein beschr~tnkt. 
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 zus~ttzlicher Art in Richtung 
der x-Achse. Genau dasselbe gilt auch ffir die Bildung und Vernichtung 
eines angeregten Atoms oder ffir die Emission oder Absorption eines 
Lichtquantes. 

Wie in Abschnitt VI I I  a gezeigt wurde, k6nnen wit bei vorge- 
gebener Temperatur  die Wahrscheinlichkeiten A, der einzelnen Kom- 
ponenten des Plasmas" berechnen. Die Gleichung (8d,2) gibt uns also ein 
Mittel an die Hand, aus dAd'dT den W~rmeleitungskoeffizienten der 
anderen Energieformen des Plasmas auszurechnen. Wit wollen im fol- 
genden eine Reihe yon derartigen nicht-klassischen W~trmeleitungs- 
m6glichkeiten besprechen, und zwar die durch angeregte Atome, dutch 
Diffusion yon Lichtquanten, dutch Ionen und Elektronen und dutch 

dA, 
dissoziierte Molekfile. Hierbei berechnet sich ~ ffir die Diffusion yon 

Anregungsenergie und von Lichtquanten aus der Gleichung (8aA) ffir die 
Konzentrat ion angeregter Atome. Ftir die Ionisations- und Dissoziations- 
w~rmeleitung hat man entsprechend v o n d e r  Gleichung (8a,3 bzw. 8a,t0) 
auszugehen und flit A, den Weft  des Ionisations- bzw. Dissoziations- 
grades einztisetzen. 

Wir betrachten zuniichst den Anteil der tiefsten Terme (obere Terme 
der Resonanzlinien) und nehmen an, dab wit die Konzentration der 
angeregten Atome nach Gleichung (8 a,l) berechnen k6nnen. Es ist dann: 

e 

A , = g , . e  kr ,  (8d,4) 

wenn e die Termenenergie ist. 
Ftir den W~rmeleitungskoeffizienten ergibt sich: 

a = e "  N "  Dr"  k-~ " A ~ =  - ~ -  " k" Dr"  Ne. (8d,5) 

m 
x In der Arbeit (431) ist versehentlich -~- v*=kT  an Stelle yon 3 k T  ge- 

2 

setzt  werden, so daB l dort ein zu kleiner Zahlenfaktor: ( 2 ) 51°" -- iu ak~ steht. 
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Bei der  Berechnung yon D r  ist zu ber/icksichtigen,  dal3 die freie W e g -  
l~inge ftir die Diffusion der  Anregungsenergien gegeben ist d u r c h  den 
Vorgang des Energ ieaus tausches  (StoB 2. Art)  zwischen g le i cha r t igen  
A t o m e n  ~, da  das  Kennzeichen,  die Anregung,  bei einem solchen Stol3 
in bel iebiger  Weise seine For tbewegungsr ich tung  ~tndem kann.  Der  
wi rksame Querschni t t  ftir solche St6Be ist yon FURSSOW und WLASSOW 
(161) berechnet  worden zu 2: 

z~ R~) = 8__~=. e ~ / 1 (8d,6) 
3 m 2~zv o ~ " 

wobei  N die Atomkonzen t ra t ion ,  e Elekt ronenladung,  m die E l e k t r o n e n -  
masse,  c die Lichtgeschwindigkei t ,  v 0 die Eigenfrequenz des E l e k t rons ,  

die Rela t ivgeschwindigkei t ,  / die Oszillatorenst~trke 3 bedeuten.  

F / i r  Terme mi t  / ~  t ergeben sich in guter  l~bere ins t immung von 
Expe r imen t  und  Rechnung  (437) Querschni t te  yon  e twa t 0 -12c m ~. 
Da  die ftir die Diffusion von k ine t i scher  Energie mal3gebenden gas-  
k inet ischen Querschni t te  e twa 10 -~'5 bis t0  - is  cm 2 betragen,  ist  a lso die 
Diffusion yon Anregungsenergie  um den entsprechenden Be t rag  lang-  
samer  als die yon kinet ischer  Energie.  Eine ftir das Hg-P lasma  m i t  e iner  
A tomkonzen t r a t i on  von t,85 • 101~ cm -z Atomen  und 8000 ° durchgef i ih r t e  
Absch~itzung (439) ergab ftir die W~trmeleitung des 2~P1-Terms (oberer  
Term der  Resonanzl inie  1848 A) mi t  [ = 1,3: 

w a t t  
a2, Pl < 3 " l 0 -9 Grad 

und fiir den 2aP~10-Term, dessen / -Wer t  0,025 betr~igt, 

Wa t t  
av  P..1, < 2" t 0 -7 cm Grad ' 

w~thrend unter  denselben Bedingungen a,~ ~ t0  -4 W a t t / c m  betr~tgt. 

Wie  man  sieht,  k6nnten  Terme mi t  noch k l e i n e r e m / - W e r t ,  also solche 
mi t  me ta s t ab i l em Charakter ,  gegebenenfal ls  einen merkl iehen Be i t r a g  

1 Vgl. hierzu A. C. MITCHELL und M. W. ZEMA,~'SKY (355). 
2 Nach {3berlegungen yon WEIZEL (vorgetragen auf der Tagung tiber 

Linienbreiten, Bonn 28. Nov. 1938) und W. V. Hous toN:  Physic. Rev.  54, 
884 (1938) ist der von WEISSXOPF: Z. Physik 75, 287; 77, 398 (t932); Physik.  
Z. 34, I (1933) berechnete , ,optisch wirksame" Querschnitt  fiir St/513e gleich- 
art iger Atome identisch mi t  dem fiir Stbl3e 2. Art. Er  unterscheidet  sich 
yon dem in Gleichung (8d,6) angegebenen lediglich um den F a k t o r  4/3. 

3 Die Bedeutung der Oszillatorenst~trke ist  folgende: Nach der klassischen 
Theorie ist die Zahl der an einer Atomschwingung beteiligten Elekt ronen 
stets ganzzahlig, also 1, 2, 3 .  • . Nach der Quantentheorie kbnnen auch 
Dezimalbriiche vorkommen, also etwa 0 , 5 . . .  oder 0,9, t,3 usw. l~ine 
Zusammenstellung der bisher ermit tel ten ]-Werte findet sich in t{NOLL- 
OLLENDORFF-PvoMPE: Gasentladungstabellen, t934. Siehe auch Anm.  2 
auf S. 327. 
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zur WArmeleitung leisten. Dieses ist jedoch nur bei extrem kleinen 
Drucken zu erwarten, da die Lebensdauer metastabiler Terme in einem 
Plasma praktisch durch die Stol3zahl best immt ist. 

Die W~rmeleitung der angeregten Terme h~tngt yon der Relativzahl 
der angeregten Atome ab; diese w~chst, wie aus Abb. 7 bis 9 entnommen 
werden kann, mit  dem Druck etwas und mit  der Temperatur  s tark  an, 
w~hrend die klassische W~trmeleitung druckunabh~ngig ist und mit 
der Wurzel aus der Temperatur  geht. Bei der oben angegebenen Dichte 
yon t ,85" t0 +19 wtirde bei etwa 15000 ° die W~trmeleitlmg des 2zP210 - 
Terms des Hg-Atoms yon derselben GrSl3enordnung sein wie die klas- 
sische. 

Bei der Berechnung des Anteils der Diffusion yon Strahlungsquanten 
ist dieselbe GrSBe A, mal3gebend, wie sie oben verwendet wurde. Die 
beiden Vorg~tnge unterscheiden sich lediglich im ~3bertragungsmecha- 
nismus: Wahrend im Falle der Diffusion der Anregungsenergie ein 
strahlungsloses Auswechseln der Anregungsenergie angenommen wird, 
soll im Falle der Lichtquantendiffusion die ~3bertragung auf dem Wege 
der Emission und Absorption yon Strahlung erfolgen. Man muB demnach 
hierftir einen anderen Diffusionskoeffizienten verwenden. Da die freic 
Flugzeit eines Lichtquanten in Dimensionen der mittleren Abst~tnde der 
Atome als unendlich kurz angenommen werden kann, ist als Flug- 
geschwindigkeit sinngem~tB die GrSBe: 

2 
T 

zu verwenden, wo 2 die freie Wegl~inge, v die mittIere Verweflzeit 1 des 
Lichtquantes in einem angeregten Zustand bedeuten. Die freie Weg- 
l~tnge setzen wir gleich: 

1 

N • qopt ' 

wo N die Atomkonzentration, qopt den Wirkungsquerschnitt ffir die 
Absorption eines Lichtquanten bedeuten. Aus der Dispersionstheorie 
kann abgeleitet werden, dab ein gebundenes Elektron aus einer ein- 
fallenden Strahlung ebensoviel herausabsorbiert wie ein schwarzes 

Scheibchen der Flache: z¢ c2 z wo v die Eigenfrequenz des Elektrons ist. I)2 J 

Dieses gilt dann, wenn die Absorption nur innerhalb tier nattirlichen, 
durch die Strahlungsd~tmpfung bewirkten Linienbreite erfolgt. Is t  eine 
zus~tzliche Verbreiterung der Absorptionslinie, etwa durch Dopplereffekt 

x Die mit-tlere Verweilzeit steht mit der Llbergangswahrscheinlichkeit A 
(s. Abschnitt VlIIc) in der einfachen Beziehung z = flA. A ist proportional 
der OszillatorstXrke/, siehe z. B. M. BORN: Optik. ]Berlin 1933. 

Diese Gr613e ist sinngem~f3 mit der Oszillatorst~rke [ zu multiplizieren, 
wenn es sich um Atomelektronen handelt. 

s Vgl. hierzu: (462). 
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oder Stol3d/impfung, vorhanden 3, so erniedrigt sich der Wirkungsquer- 
schnitt im Verh~tltnis V:/', wobei 7 die nattirliche, /" die tats~ichlich 
vorliegende Breite der Linie ist. 

Damit erhalten wir ftir den W~trmeleitungskoeffizienten durch Strah- 
lungsdiffusion: 

O'opt= - ~  . k . ~ - . - ~ - . N . A , =  ~ . k . ~ .  N.q~ " .-- .A~. (8d,6) 
opt "g 

Ftir das Verh/iltnis der WArmeleitung angeregter Atome durch St613e 
2. Art und durch Strahlung erhalten wir hieraus: 

O'anger N "  q2op t • ~'" ii 
aopt  . . . . . . .  qsto~ (8d,7) 

Wenn wir annehmen, dab die Dopplerbreite klein ist gegen die Stol3- 
d/impfungsbreite, die ftir gleichartige Atome proportional / ist, so ist 
q o p t ~ ' ~ / ,  "Z'e~-'t/[, qstoB e'~/, SO dab in diesem Fall der Quotient unabhttngig 
yon der /-Zahl wird; also z .B.  ftir den 21P1-Term des Hg denselben 
Weft hat wie ftir die 2ZP~x0-Terme. Solange / '  nicht proportional / 
gesetzt werden kann, also bei kleinen Dichten, wo die Dopplerbreite tiber- 
wiegt, ist O'anger/O'opt t -~ / .  Unter der Bedingung N =  1,85.1019 Atome/cm 3 
und 8000 ° (Hg) ist O'anger/O'opt ~ t , bei h6heren Dichten tiberwiegt der An- 
tell der St6Be, bei kleinerer Dichte der der Strahlung. Diese ~berlegungen 
gelten naturgem/iB nur ftir die Resonanzlinien. Der Fehler, welcher 
durch die Vernachl/issigung der h6heren Terme begangen wird, ist ffir 
die bei irdischen Verhttltnissen erreichbaren Temperaturen ftir isotherme 
Plasmen unbetdichtlich, da die Konzentration der h6heren Terme gegen- 
tiber den oberen Termen der Resonanzlinien sehr stark zurtickgeht. 
Andererseits ist die Ausstrahlung der h6heren Terme meistens so wenig 
reabsorbiert, dab die Strahlung praktisch ohne Diffusion das Plasmas 
verlttBt. 

Der Anteil 6er Ionisation bzw. Dissoziationsleitung wird dutch 
folgende Gleichungen erfal]t (431) (s. Anm. t auf S. 334): 

ac ~NDpc ( 5  Oj Z~) (86,8) 
a ~ e N D  g T - - 2 T ( p + G )  + T Z.[. • 

In Gleichung (8d,8) ist e die Ionisations- bzw. Dissoziationsenergie, 
N die Konzentration der Atome bzw. Molekttle im kalten Zustand, 
D der Diffusionskoeffizient, c der Ionisations- bzw. Dissoziationsgrad, 

C 2 
G -  1 --c ~ P" P der Druck, ~9 i = ~ - ,  Z i die Zustandsumme der inneren 

Freiheitsgrade (Anregung bzw. Kernschwingung und Rotation) Z~= 
aZ~ 
9T"  

Eine besondere Diskussion ist wieder ftir die Gr6Be D erforderlich. 
F~r 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 Molekfilen Rechnung zu 
tragen ist. Ffir die Diffusion der Ionen und Elektronen darf wohl an- 
genommen werden, dab sie bestimmt ist dutch die Diffusionskonstante 

I 

I :', 1~e. 

O ' l j / l ' ~ , \  NlH~,,rm',wb 

~a 

o" o,e • \ , , \  
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O" 0 , ~  ...~. i "  
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Abb, ~t. Dissoziationsw~irmeleitung des H= (43~). 
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Abb. t2. Dissoziafionsw~meleitung des O~ (431). 

der Iangsamer laufenden Ionen. Der ffir die Ionen mal3gebende Quer- 
schnitt ist der ffir die Umladung, der allerdings nur um einen Faktor 
innerhalb einer Gr6Benordnung gr613er zu sein scheint als der gas- 
kinetische x 

In den Abb. t t - - 14  sind Beispiele yon berechneten Ionisations- und 
Dissoziationswttrmeleitungen dargestellt. Sie zeigen fibereinstimmend 

x Siehe hierzu (386). 
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einen Verlauf mit einem steilen Maximum, welches sich mit wachsendem 
Druck nach h6heren Temperaturen verschiebt und verbreitert. Dieser 
Verlauf l~il3t sich auch qualitativ verstehen: Bei kleinen Temperaturen 

< [ 

t a°' 

~[O000Torr I 

02000 q000  ff000 8000 qOOOO 12000 ¢qOOO 1G000 
T ~  

Abb. ~3- tonisat ionswarmeldtung des Na (43,~). 

ist der Ionisationsgrad klein, so dab der Einflul3 der Ionisation vernach- 
l~ssigt werden kann. Bei hohen Temperaturen ist der Ionisationsgrad 
in der N~the yon I00%, so dab die Anderungen des Ionisationsgrades 

aoo t 

O" 

8000 12000 
T ) 

I 
16000 20000 

Abb. 14. Ionisationsw~irmeleitung des Hg (431). 

( dA~ 
mit der Temperatur klein werden \ d T  ) und die W~irmeleitung wieder 

eine klassische wird, wobei allerdings die vermehr te  Teilchenzahl zu 
berticksichtigen ist. Die maximal auftretenden W~rmeleitungskoef- 
fizienten kommen an diejenigen yon Metallen heran, z .B.  H~,--~2H bei 
t Torr  und 3000°: 0,37 Watt/cm Grad. Zum Vergleich AI 2,t ;  Fe 0,6 
Watt/cm Grad. Experimentell sind derartige nichtklassische W~irme- 
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leitungen bei H2 und J2 beobachtet worden, wo sie zur Berechnung 
der Dissoziationsenergie verwendet worden sind (232, 289--291 ). Ffir 
das Vorkommen yon Ionisationsleitung in Entladungsplasmen sprechen 
einige ]3efunde an Hg-Hochdruckentladungen (439). 

E. Beeinflussung der Atomeigenschaf ten durch das P lasma.  

Die Eigenschaften eines Atoms erfahren Ver~nderungen in einem 
Plasma. Diese k6nnen herrfihren aus der Wechselwirkung mit  den 
anderen Plasmapartnern oder aus der Beeinflussung durch das innere 
Feld des Plasmas. Als ffir das Plasma typische Ver~nderungen der 
Atomeigenschaften kann man ansehen: 

Die Linienverbreiterung durch ElektronenstoB bzw. Ionensto•; 
die Bildung yon Molekfilen unter Mitwirkung angeregter Atome; die 
Erniedrigung der Ionisierungsspannung; das Verschwinden h6herer 
Seriengliederl; das Auftreten verbotener Linien; das Auftreten yon 
Rekombinationskontinua in Emission. Aul3erdem tri t t  noch ein spezielles, 
dem Plasma eigentfimliches kontinuierliches Spektrum auf, das eine 
gewisse fl~hnlichkeit hat mit  dem kontinuierlichen Spektrum leitender 
fester Substanzen. 

Andere, den angeffihrten ~ihnlichen Erscheinungen, die Bildung von 
v. D. WAALschen Molekfilen, Linienverbreiterung infolge hoher Dichte 
und dergleichen mehr, sind nicht typisch fiir ein Plasma, da sie auch 
bei Gasen geringerer Temperatur  beobachtet werden. 

Elekt ronen-  und Ionenstol lverbrei terung.  N~ihert sich einem an- 
geregten Atom ein Elektron oder Ion, so erf~ihrt infolge der Einwirkung 
des COIILOMBschen Feldes des Elektrons bzw. Ions das emittierende 
Atom eine Frequenz~inderung. Da die Dauer, innerhalb der eine merk-  
liche Anderung der Frequenzen erfolgt, von der Gr613enordnung t0 -23 sec 
ist, kann man diese kurzzeitige Frequenzenverstimmung auffassen als 
einen Phasensprung in der Emission des Atoms, wobei der zeitliche Ab- 
stand zwischen zwei solchen Phasensprfingen grol3 ist gegen die ,,StoB- 
dauer ' '2. Die Durchffihrung der FouRiER-Analyse liefert nach UNS6LI~ 

1 Diese sowie die beiden folgenden Erscheinungen werden in unserem 
Bericht nicht explicite behandelt; wir velaveisen auf die Literatur: Ffir 
das Verschwinden h6herer Serienglieder (85, 274, 273, 283, 284, 136, 3). 
Zusammenfassende Darstellungen tiber verbotene Linien (27, 4.48, 376). 
Rekombinationskontinua (398, 265, 266, 239, 23, 233, 254, 255, 435, 436). 
Zusammenfassende Darstellung W. FINKELNBURG: Kontinuierliche Spektren. 
Berlin 1938. 

2 Vgl. hierzu P. SCHI~LZ: Physik. Z. 39, 4t2 (t938). Die Stottdauer z ist 
gegeben durch die Zeit, in welcher die Stol3partner in ~Vechselwirkung stehen. 

R 
Gr6genordnungsmABig ergibt sie sich zu : 2 ~ ,  wobei R der "vVirkungsradius 

(s. Abschnitt VlIIc) und v die Relativgeschwindigkeit ist. T liegt im allge- 
meinen zwischen 10 -12 und 10 -Is sec. 
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eine Linienverbreiterung mit  einer Dispersionsverteilung, deren Halb- 
wertsbreite gegeben ist durch (528): 

Hierin bedeutet N_ die Zahl der Elektronen bzw. Ionen pro cm 3, M die 
Masse des strahlenden Atoms, m die des Elektrons, k die BOLTZMANN- 
Konstante,  C die Konstante ffir den quadratischen SrARK-Effekt. 
Setzt man an Stetle yon m die Mal3e des Ions, so erh~lt man die 
Ionenstol3verbreiterung, die jedoch wegen der gr613eren Masse der 
Ionen entsprechend kleiner ist. Ffir Quecksilber ist sie beispielsweise 
um den Faktor  7,5 kleiner als die ElektronenstoBbreite. Aus Glei- 
chung (8eA) geht hervor, dab in einem Plasma vorgegebener Temperatur  
bzw. vorgegebener Elektronenkonzentration die Verbreiterung der ver- 
schiedenen Terme im wesentlichen durch die Konstante C best immt 
i s t .  Diese ist um so gr613er, je wasserstoff~hnlicher die Terme  sind, d. h. 
also je h6her die Hauptquantenzahl  des Terms, und bei fester Haupt -  
quantenzahl, je h6her der Bahnimpuls des Termes ist. Die Verbrei- 
terung, die auf diese Weise zustande kommt,  betr~tgt in 13bereinstimmung 
mit Gleichung (Be,t) z. B. ffir den 3D-Term des Quecksilbers bei einer 
Elektronenkonzentration yon ungefithr 3,6. t017:30cm-1 (438), also 
etwa das 3000fache der natfirlichen Linienbreite 1. 

Instabile Molekfile. Im  angeregten Zustand sind die meisten Atome 
imstande, valenzmAl3ig gebundelle, 2atomige Molekfile 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. Hg 2 (533, 199, 4 o6, 42o, 551--554, 2ol, 459, 429), H% (221, 
222, 210, 544, 545, 526), HgHe, HgAr (379--381, 270, 271, 413, 414) 
zugeordnet werden mfissen 2. 

Die Bildung eines Molektils aus einem angeregten und einem nicht- 
angeregten Atom kann nur erfolgen, wenn die freiwerdende Verbindungs- 
w~rme entweder abgestrahlt oder durch einen 3. Par tner  in einem so- 
genannten Dreierstol3 abgeffihrt wird (159). In den meisten F~llen ent- 
steht hierbei ein angeregter Molekfilzustand, welcher durch Ausstrahlung 
in den nichtstabilen Grundzustand des Molektils, bestehend aus den nicht- 
angeregten Atomen, fibergeht. Die Lebensdauer eines solchen Molekfits 

x Da die Dauer der Schwankungen des Mikrofeldes (s. Abschnitt II) 
"con derselben Gr613enordnung ist wie die StolMauer (t0712 bis 10 -x5 sec), 
sind wit der Ansicht, dal3 die Beeinflussung der Linienbreiten dutch Elek- 
tronen und Ionen dutch eine ,,Stol3dAmpfungstheorie" t-reffender beschrieben 
wird, als dutch eine ,,statistische". Eine solche ist yon I-IOLTSMARCK EPhysik. 
Z. 20, 160 (1919); 25, 73 (1924); Ann. Physik 58, 577 (t9t9)] unter der An- 
nahlne sehr langsamer Feldst~rkeAnderungen durchgeffihrt worden. Lediglich 
ffir den Fall eines nichtquasineutraten Plasmas mi~: groflem IonenfiberschuB 
k6nnte u. E. eine statistische Theorie eine adequate Beschreibung darstellen. 

Vgl. hierzu ~vV. FINKELNBURG: I~ontinuierliche Spektren. Berlin 1938. 
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ist also v o n d e r  Gr613enordnung der mittleren Verweiheit z des an- 
geregten Zustandes. Wesentlich gr613er diirfte jedoch die Anzahl der 
,,StoBmolekfile" sein, welche bei einem ZusammenstoG eines angeregten 
und eines nichtangeregten Atoms ffir die Dauer des Stol3es (2 R/~, siehe 
Anm. 2 auf S. 348 und V I I I  C) entstehen. Die Konzentration solcher 
Molektile ist gegeben durch: 

Zahl der Stol3molektile im cm 3 =  Stol3zahl × StoSdauer = | 
2R = N , . N . ~ R 3  ] (8e,2) N ~ . N . ~ R ~ ' v  • ~ 

wobei N~ die Zahl der angeregten Atome, N die der unangeregten be- 
deutet; der Stol3querschnitt R fiir eine derartige Molektilbildung diirfte 
zwischen dem gaskinetischen und dem ftir einen StoB 2. Art liegen. 
Jedenfalls ist das Verh~ltnis: Zahl der Molektile zur Zahl der angeregten 
Atome meistens v o n d e r  Gr6Benordnung t0 -~ his t0 -1°, so dab diese 
Molektile sich anders als spektroskopisch kaum bemerkbar machen. 

Man mug iedoch betonen, dab dieses keine grunds~tzliche Eigen- 
schaft einer derartigen Molek'01bildung ist, es ist vielmehr durchaus 
m6glich, dab aus einem angeregten und einem nichtangeregten Atom 
ein stabiler Molekfilzustand, allerdings nur im Dreierstol3, entstehen 
kann. Leider sind die Erfahrungen tiber eine derartige ,,chemische 
Synthese" im Plasma noch sehr sp~irlich 1. 

Das kontinuierl iche Spekt rum des Plasmas.  Wenngleich die Bil- 
dung instabiler Molektile zu einer Emission yon sich meist an starke 
Atomlinien anlagernden, kontinuierlichen Banden ftihrt (245), so wollen 
wir als das eigentliche kontinuierliche Spektrum des Plasmas dasjenige 
behandeln, welches im engsten Zusammenhang mit seiner Leitf~thigkeit, 
d .h .  dem Vorhandensein von freibeweglichen Elektronen steht. Diese 
k6nnen 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-f~ei"-Absorption bezeichnet wird, ist vollst~indig gleich dem 
Absorptionsvorgang der Metallelektronen in der RIECI<E-DRUDEschen 

x Das auf diesem wichtigen Gebiet vorliegende Material ist an sich 
umfangreieh; leider sind die Bedingungen, unter denen es gewonnen wurde, 
meistens nicht tibersichtlich genug, als dab es zur Grundlage fiir theoretische 
t3berlegungen gemacht werden kSnnte. 

Ffir die ~Itere Literatur verweisen wir auf: E. TIEDE U. F. t{ICHTER: 
Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, Bd. II ,  2. 
t3erlin u. Leipzig 1925. Ferner Literaturverzeichnis (184, 137--144, 312'--317, 
44--55, 547, 22o). Eine statistische Theorie der chemischen Reaktionen in 
R.ntladungen, welche yon ~.hnlichen I3berlegungen ausgeht wie wit in den 
Abschnitten VIIIc ,  IXb,  ist yon K. G. EMELEIJS U. R. WINSTANLEY LUNT 
[Trans. Faraday Soc. 32, 1504 (1936); Nature 137, 404 (1936)] gemacht 
worden. 
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Theorie 1 ( 4 2 4  , 4 2 5 ,  9 2 _ _ 9 4  , 330 ,  37), die das Vorhandensein eines nicht 
entarteten Elektronengases in einem Metall annahm. 2. kann ein Elek- 
tron yon 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- 
schlie13endes 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 n~chsten Abschnitt zeigen wollen, sind die Elektronen in den h6heren 
Atomtermen,  energetisch bis zu etwa t Volt unter der Seriengrenze, als 
,,quasifrei" anzusehen. Diese Elektronen stehen sowohl unter  dem 
Einflul3 des Mikrofeldes des Plasmas, welches ffir solche Bahnen etwa 
die gleiche FeldstArke besitzt wie das zentrale Feld des Atomrestes, 
als auch der Elektronen- und Ionenst613e, so dab die eindeutige Zu- 
ordnung eines bestimmten Elektrons zu einem bestimmten Atom nicht 
mehr m6glich ist .  Dieser Zustand ist als ~3bergang des Verhaltens der 
Elektronen in einem Gase zu dem in einem festen K6rper 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 energetischen 
Breite yon der Gr613enordnung k T aufweist. Erfahrungsgem~13 tr i t t  in 
einem Plasma eine derartige Verschmiemng der Atomterme bei kleinen 
Atomkonzentrationen, t0 is cm -3, von etwa 1/t00 Volt und bei l019 cm -3 
yon etwa I Volt auf. Diese Verh~itnisse entsprechen etwa den typischen 
Niederdruck- und Hochdruckentladungen. 

Die Intensit~t der kontinuieflichen Absorption bzw. Emission ist 
yon UNSSLD (529)  unter der Annahme eines wasserstoffAhnlichen Ver- 
haltens der h6heren Terme berechnet worden. Es ergibt sich ftir dell 
kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten K,  aller 3 Verhaltungsarten 
der Elektronen zusammen: 

--Ui u+,~ u 
t6=~ # . Z~ff e e 

k~ = 7" " • k* u '  (8e, 3) 3.1/3 c .h  T 2 

Hierbei ist 7 ein Gewichtsfaktor, Z~f~ die effektive Kernladung, 

E* hv 
Ui----~--~, E*, die Ionisierungsspannung, u = k T '  

LIE 
z Ju=  ~ - ~ ,  wobei z]E die energetische Breite der Verschmierung ist. 

x Die Parallele zwischen einem Plasma und einem ,,klassischen" Metall 
erstreckt sich auch auf die Leitfithigkeit: die Beweglichkeit der.Elektronen 
im Metall ist durch ein Gesetz nach Art des LANGEVlNschen gegeben (s. Ab- 
schni~ I n ) .  
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Dieser Gesamtabsorptionskoeffizient verteilt sich auf die 3 Bestand- 
teile wie folgt: 

frei-frei frei-gebunden Verschmierung ] 
t e~--t e"+a~--e" / (8 e,4) 

Hierbei umfal3t der Anteil der Verschmierung sowotll den l~bergang 
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 Verschmierung werden auch die 
Beeinflussungen der h6heren Terme durch STARK-Effekt im Plasmafeld 
(274 , 266, 24, 25, 21, 3, 47 o) und das Auftreten verbotener Serien- 
glieder erfal3t. 

Man ersieht aus (8e,4), dab ftir das sichtbare Spektrum bei ungef~ihr 
4000 A und einer Temperatur von 6000 ° (U = ungef/ihr 6), die frei-frei- 
Absorption im Vergleich zu der frei-gebundenen Strahlung keine Rolle 
spielt und die Verschmierung fiir L1E ~ t, d .h .  bei 6000 ° etwa 0,5 Volt, 
den gr613ten Beitrag zur Absorption liefert. 

Entsprechendesgilt fiir die Emission, fiir welche sich pro cm 3, Frequenz- 
einheit und Raumwinkel 4 a ergibt: 

t 2 s ~  ( ~ ~3.Z ~ e-",+'~" 4 ~ = ~  3 - - - ~ ' \ h c /  e~ "P. (8e,5) 

Es ergibt sich also eine Frequenzunabh~ngigkeit der Emission, welche 
von langen Wellen bis zur Grenze der Hauptserien sich erstreckt. Der- 
artige kontinuierliche Emissionsspektra werden vor allem in Entladungen 
bei hohen Drucken beobachtet 1. Die Frequenzunabh~ingigkeit ist 
anscheinend nicht exakt vorhanden, vielmehr besitzen die Kontinua 
eine wellige Struktur, welche auf die Entstehung dieser Strahlung durctl 
13beflappung verschiedener kontinuierlicher Spektralbereiche hinweist, sie 
ist aber z. B. ftir ein Hg-Plasma in dem Sinne vorhanden, als das Ver- 
h~ltnis der Emission zweier verschiedener Spektralbereiche zwar nicht 
gleich i i s t ,  sich aber bei Variation von Druck und Temperatur nicht ver- 
~indert. Die relative Temperatur- und Druckabh~ingigkeit ist experi- 
mentell bestAtigt worden (440). Ftir den Absolutwert der Intensit~tt 
liefert Gleichung (8e,5) zu kleine Werte (529), es ist iedoch wahrschein- 
lich, dab diese Diskrepanz zum Teil auf einer zu niedrig angenornmenen 
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. 

x Ffir das Auftreten yon kontinuierlichen Spektren in stat/onAren Ent- 
ladungen vgl. (365, 24i, 227, 200, 253, I68, I7o, 111, I12, 446, 440). Nicht- 
stationiire Entladungen (Funken, explodierende Dr~ihte usw.) (561, 562, 
149, x5o, 151, 308, 202, 5, 7, 8, 336, 486, 457, lo3, 253, 68, 5Ol, 564). 
Zusammenfassende Darstellung (145). 
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Ver~nderung der Ionisierungsspannung im Plasma. Die Ver- 
~nderung der Ionisierungsspannung im Plasma steht im engen Zusam- 
menhang mit der im vorangehenden Abschnitt behandeltenVerschmierung 
des Spektrums an der Seriengrerize, denn ein Elektron, welches nicht 
mehr definiert an ein bestimmtes Atom gebunden ist, unterliegt dem 
elektrischen Feld und beteiligt sich an der Leitf~higkeit. Die Zahl der 
Elektronen, die bei vorgegebener Ternperatur des Plasmas aus der 
SAHA-Formel berechnet wird, f~llt also zu klein aus; das Defizit kann 
durch eine entsprechende Herabsetzung der Ionisierungsspannung aus- 
geglichen werden. 

Eine Herabsetzung der Ionisierungsspannung wurde yon MANNKOPF 
(34 o, 339) im Luftbogen beobachtet. ROMPE und SCHrTLZ haben in 
einem Hg-Hochdruckplasma yon 20 Arm. Druck aus der Verbreiterung 
STARK-Effektempfindlicher Terme durch ElektronenstoB auf eine Elek- 
tronendichte geschlossen, welche auf eine Herabsetzung der Ionisierungs- 
spannung um 1--1,5 V ffihrt (438). Dieselbe Erniedrigung der Ionisie- 
rungsspannung ergab sich aus der Stromst~rkeabh~ngigkeit der Inten- 
sit~t des Kontinuums desselben Hg-Plasmas nach Gleichung (Be, 5) (440). 

Die beobachtete Verringerung der Ionisierungsspannung wird sich 
wahrscheinlich zusammensetzen aus verschiedenen, voneinander zum Tell 
unabhAngigen Einflfissen, deren Beitr~ge zwar einzeln abgesch~tzt werden 
k6nnen, deren Anteil an dem Gesamteffekt sich zur Zeit jedoch noch 
kaum angeben l~Bt. 

Als erstes ist die ,,statistische" Erniedrigung der Ionisierungsspannung 
zu nennen, hervorgerufen durch die Einbettung des Atoms in das Mikro- 
reid des Plasmas. Wir haben diese Erscheinung bereits in Abschnitt IV 
behandelt und festgestellt, dab die mittlere Erniedrigung sehr klein ist, 
wie die in Tabelle 5 angeftihrten Werte zeigen. Sie betr~gt etwa ftir das 
Plasma VII:  3" to  -2 v ,  w~ihrend nach (44o) und (438) experimentell 
sich etwa 1,2 V ergeben. Wie bereits in Abschnitt IV erw~hnt, scheint 
die tats~chliche auftretende Erniedrigung yon den Potentialschwan- 
kungen in der unmittelbaren Umgebung des Atoms ( r<D)  herzurfihren, 
welche den Betrag k T (im nichtisothermen Plasma k T_) annehmen 
k6nnen. 

Eine ganz robe Absch~tzung erm6glicht folgende Uberlegung: Man 
kann ein Elektron als praktisch frei ansehen, wenn die Feldst~rke des 
Zentralfeldes yon derselben Gr6Be wird wie das Mikrofeld [(96) und Ab- 
schnitt I I ] .  Wenn also gilt: 

e 
r~ -- 20e" N~J ~, (8 e,6) 

e die Etektronenladung, r der Abstand des Leuchtelektrons vom Atom- 
rest in cm, N_ die Elektronenkonzentration. 

Andererseits gilt ftir den Radius einer Bom~schen Bahn: 

r a=  0,528n 2 • t0 -8 cm, 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVnL 2~ 
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wenn n die Hauptquantenzahl  des H-Atoms ist. Es ergibt sich hieraus, 
dal3 alle Elektronenzust~nde mit  Hauptquantenzahlen n gr6Ber als 

n = 0,7" t04.  N -1/6 (8e,7) 

als quasifrei anzusehen sind. 
Es sind also ffir Elektronenkonzentration von ungef~hr t0 is pro cm 3 

die Terme mit einer Laufzahl gr6Ber als 7 schon nicht mehr vorhanden. 
In einem Quecksilberplasma, wo derartige Elektronendichten sich her- 
stellen lassen, sind in der Tat  Linien yon Termen mit Laufzahlen gr613er 
als 5 praktisch nicht mehr  zu beobachten (437, 438); die der Laufzahl 6 
entsprechende Differenz gegen die Ionisierungsspannung betr~gt etwa 
0,5 Volt, die tats~chlich beobachtete Erniedrigung der Ionisierungsspan- 
nung liegt bei t Volt, so dab ein EinfluI3 der Schwankungen der Mikro- 
feldst~rke auf die Ionisierungsspannung als durchaus annehmbar erscheint. 
Allerdings t/il3t sich naturgem~13 auf Grund einer derart rohen Absch/itzung 
nicht sagen, ob der Gesamteffekt auf diesen Einflul3 zurfickgeht. 

Die Einwirkung des Plasmafeldes hat die Dauer der Flugzeit z eines 
Elektrons fiber eine Strecke des mittleren Abstandes der Elektronen, 
d. h. bei einer Elektronenkonzentration von t018 cm/sec und einer Elek- 
t ronentemperatur  von ~ 1 Volt ~ t08 cm/sec : ~ - ,  t0 -14 sec, so dab man 
die Einwirkung des Plasmafeldes auch als Stol3verbreiterung der h6heren 
Terlne auffassen kann, bei der diese zu einem kontinuierlichen Band 
verschmiert werden 1. 

SchlieBlich sei noch erw/ihnt, dab als weitere Ursaehe der Verklei- 
nerung der Ionisierungsspannung noch die sogenannte Pr~ionisation in 
Frage kommt (283, 284), d. h. strahlungslose l~berg/inge der Atom- 
elektronen dutch quantenmechanischen Tunneleffekt in das Gebiet der 
freien Elektronen. Bei den in einem normalen Plasma auftretenden 
Potentialdifferenzen ist jedoch ein nennenswerter EinfluB dieser Er- 
scheinung noch nicht zu erwarten. 

IX. Das nicht isotherme Plasma.  
Wie im Abschnitt VII  gesagt, kann man experimentell ein voll- 

stAndig oder beinahe isothermes Plasma z .B.  dadurch erzeugen, dab 
man ein Gas in einem Ofen auf Temperaturen von einigen t000 ° 
erhitzt, wobei die 0ffnungen des Ofens, durch welche die Strahlung des 
Plasmas ungehindert herauskommen kann, nur klein gegen die Ober- 
flAche des Ofens sind (schwarzer K6rper). Ist  diese Bedingung nicht 
erffillt, so wirkt das Plasma wegen seines Strahlungsverm6gens als 
Zwischentr~ger eines Energieflusses, und man kann streng nicht mehr 
von einem Zustand des termischen Gleichgewichtes sprechen. Ent -  

1 Vgl. hierzu Abschnitt n und Anm. 2 auf S. 348. Ebenso wie ffir Linien- 
verbreiterung erscheint also auch ffir die Erniedrigung der Ionisierungs- 
spannung die ,,StoBdiimpfung" wirksamer als der ,,statistische" EinfluB. 
Vgl. hierzu Anm. ~ auf S. 349. 
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sprechendes gilt auch dann, wenn die Leistungszufuhr nicht durch 
,,Wiirmekontakt", das ist durch Zustrahlung und Ubertragung kinetischer 
Energie, sondern durch Beschteunigung der Plasmaelektronen in einem 
~iul3eren elektrischen Feld durchgeftihrt wird. 

Das Verhalten eines Plasmas in solchen F/illen pr~isentiert sich dem- 
nach als ein W~irmeleitproblem komplizierter Art, dessen ersch6pfende 
Behandlung nach dem bekannten Verfahren der Gastheorie nut  in den 
seltensten F~illen 1 zu verniinftigen Resultaten ftihrt. Eine der Ursachen 
des Versagens der W/irmeleitungsans~itze ist die im Abschnitt VIII  D er- 
w~ihnte Annahme des ,,lokalen thermischen Gleichgewichtes", die offenbar 
meistens unzuI/issig ist, eine weitere, dab zum Teil die Energie das Plasma 
ohne Diffusionsvorgang verl~iI3t. Dieses ist z .B.  der Fall ftir nicht- 
reabsorbierte Anstrahlung, so dal3 damit Gr613en wie ,,Freie Wegl/inge" 
oder ,,Diffusionskoeffizient" ihren Sinn verlieren. Dennoch erscheint 
es als durchaus m6glich, eine thermodynamisch strenge W/irmeleitungs- 
theorie ohne die genannten Einschr~inkungen durchzufiihren 2. Leider 
ist dies bis heute noc.h nicht so welt gediehen, dab wir bier dartiber 
berichten mSchten. 

Trotzdem die quantitative Theorie noch aussteht, ist ein weitgehendes 
qualitatives Bild des nichtisothermen Plasmas durchaus m6glich. 

A. Der Begriff , ,Temperatur"  in einem nicht isothermen Plasma. 
Fiir den Fall des Gleichgewichtes ist der Begriff Temperatur durch 

die Thermodynamik festgelegt. Er  gibt bestimmte Aussagen fiber die 
Verteilungsfunktionen, iiber die raumzeitliche Verteilung der Teilchen, 
ferner iiber den Anteil der einzelnen Energieformen am gesamten Energie- 
inhalt (Gleichverteilungssatz). 

Wir wollen zun/ichst das Problem untersuchen, wie man praktisch 
feststellen kann, ob oder wann ein Plasma im thermischen Gleichgewicht 
sich befindet. Diese Frage kann nattirlich nur durch Messungen ent- 
schieden werden. Ftihren wir an irgendeinem vorgegebenen System eine 
Messung der Temperatur aus, so wird diese im allgemeinen nur die 
mittlere Energie einer bestimmten Energieform anzeigen (4o8, 29). Ver- 
wenden wir z. B. eine optische Methode, etwa Pyrometrie, so erhalten 
wir eine Zahl, die uns angibt, welche Temperatur ein schwarzer KSrper 
h a b e n  mul3, um in dem Spektralbereich der Untersuchung dieselbe 
Ausstrahlung zu ergeben. Wir erhalten die ,,schwarze Temperatur" 
eines Spektralbereiches und damit, unter gewissen Annahmen fiber den 
Emissionsmechanismus, die mittlere Energie gewisser Atomterme. Fiihren 
wir eine Bestimmung der Dopplerbreite einer Spektrallinie aus, so 
erhalten wir die mittlere Energie der translatorischen Energieform. 
Machen wir die Messung mit einem Kontaktthermometer,  so zeigt dieses, 

1 Sehr hohen Atomkonzentrationen, Hochdruckplasma. 
Eine kritische W'iirdigung dieses Problems finder sich bei P. u. TH. 

EHRENFEST: Enz. math. Wiss. 4, 32, 82; vgl. auch K. F. HERZFELD (215). 
23* 
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wenn es die auffallende Strahlung vollst~indig reflektiert, eine Tem- 
peratur an, welche in einer durch den W~lrmefibergang yon Gas und die 
W~irmeableitung gegebenen Weise mit der der kinetischen Energieform 
zusammenh~ingt. Falls es auch Strahlung absorbiert, kann ein Mittel- 
wert aus der Energie der Strahlung und der Translation angezeigt werden. 
Es soll hier nicht die Genauigkeit oder fiberhaupt die M6glichkeit yon 
Temperaturmessungen 1 in Gasen diskutiert werden. Wit wollen vielmehr 
nur folgendes feststellen: 

Aus einer Temperaturmessung nach einem 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 s~imtlic.he dieser Verfahren auf den- 
selben Wert ffihren, die Aussage machen, dab das betrachtete Plasma 
streng im thermischen Gleichgewicht ist. Ergeben sich hingegen'~er- 
schiedene Werte, so k6nnen 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 l~iBt. Es ist 
trotzdem iiblich geworden, den einzelnen, durch TemperatulmeBverfahren 
ermittelten Gr6Ben auch in dem Falle ihres Nichttibereinstimmens die 
Bezeichnung ,,Temperaturen" beizulegen und etwa yon Elektronen- 
temperaturen, Termtemperaturen, Translationstemperaturen und Ioni- 
sationstemperaturen zu sprechen. Gemeint ist damit stets nut 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 wfirde. Aus diesem Grunde m6chten wir uns vielen gegen die 
Verwendung des Wortes ,,Temperatur" in derartigen F~illen gerichteten 
Bedenken nicht anschlieBen, da ja dann auch 1Angst eingebfirgerte 
Begfiffe wie die ,,schwarze Temperatur", die ,,Farbtemperatur" (309) 
yon Lichtquellen oder die Temperatnr einer Strahlung (4o9) aus den 
gleichen Grfinden abzulehnen w/iren. 

Wie im Abschnitt I gezeigt wurde, sind die in einem Plasma auf- 
tretenden Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht graduell ffir 
die einzelnen Energieformen verschieden. 

Wit haben unserer praktischen Definition des thermischen Gleich- 
gewichtes im wesentlichen den Gleichverteilungssatz zugrunde gelegt. 
Bei der Beurteilung der einzelnen Energieformen, z. B. der Translations- 
energie der Elektronen oder der Atome, konnten wir auBerdem aus dem 
Vofliegen der MAXWELL-Verteilung bei der Sondenmessung (vgl. Ab- 
schnitt I) bzw. der Dopplerverteilung bei Linienbreitenuntersuchungen 
auf die Temperatur dieser Energieformen schliel3en. 

1 Wir verweisen auf (209, 309, 31o, 502, 13o, 272,245, 125--127, 408, 29). 
iJber 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. VIII c). Wenn 
festgestellt werden kann, dab das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts 
fiir die Wechselwirkung zweier Energieformen erfiillt ist, so kann daraus 
geschlossen werden, dab diese beiden sich im Gleichgewicht untereinander 
befinden. Wenn also, wie wit im Abschnitt IX b zeigen werden, etwa das 
Elektronengas und die Terme der Atome ffir sich das Prinzip des detail- 
lierten Gleichgewichts erffillen, so kann behauptet werden, dab sich die 
Elektronen und die Atomterme ins Gleichgewicht gesetzt haben. Dabei 
kann gleichzeitig durchaus diese Aussage etwa ffir die Wechselwirkung 
der Elektronen mit der Translationsenergie der Atome keine Gtiltigkeit 
besitzen. 

In dem Falle, dab alle Energieformen untereinander das detaillierte 
Gleichgewicht erftillen, wird man von einem strengen thermischen 
Gleichgewicht sprechen. Die Strahlungsdichte im Plasma kann hierbei 
erheblich kleiner sein als die des Hohlraumes gleicher Temperatur 1, 
ohne dab dieses eine Beeintr~ichtigung des Gleichgewichtszustandes 
bedeutet (409). Insbesondere ist die Tatsache, dab ein Plasma ein Linien- 
spektrum, d. h. ein stark von einem ,,schwarzen" abweichendes besitzt, 
nicht als Argument gegen die Existenz eines thermischen Gleichgewichtes 
im Plasma anzusehen. 

B. Die Etementarprozesse  im nicht isothermen Plasma.  

Wir wollen wieder an die ~berlegungen des Abschnittes VI I ID  an- 
knfipfen. Der Vorgang der Energietibertragung vom Elektronengas 
fiber die Atome und Ionen aus dem Plasma heraus spielt sich im all- 
gemeinen so ab, dab die Elektronen bei StSBen mit Atomen ihre im 
elektrischen Feld erworbene Energie an diese abgeben. Dabei kann 
(s. Abschnitt VIII  C) entweder in einem elastischen Stol3 die kinetische 
Energie des Atoms erh6ht werden oder in einem unelastischen StoB ein 
angeregtes Atom oder ein Ladungstr~gerpaar gebildet werden. W~ihrend 
der station~ire 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 Falle 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- 
schr~inkungslos angewendet werden kann. 

Wir betrachten ein ve~einfachtes Modell eines niehtisothermen 
Plasmas: Es bestehe aus Elektronen, Atomen und Ionen. 

1 Der Absorptionskoeffizient eines n~.herungsweise isothermen Plasmas 
kann bei bestimmter Temperatur aus dem Verh~iltnis der Leuchtdichte zu 
der des schwarzen KSrpers gesch~itzt werden. Es ergeben sich Werte yon 
etwa 0,1 his 0,001. 
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Wie im Abschnitt I I  gezeigt wird, kann man infolge der Mikrofeld- 
wechselwirkung framer annehmen, dab die Elektronen eine MAXWELLsche 
Geschwindigkeitsverteilung haben, der man eine Temperatur  T_ zu- 
ordnen kann. Diese Temperatur  T_ soll durch ein ~iuBeres Feld auf- 
rechterhalten werden. Die unmittelbare Energieaufnahme der Ionen 
aus dem Feld soll vernachl~issigbar klein sein. Wit machen ferner die 
Annahme, dab der Energieaustausch zwischen den einzelnen Energie- 
formen der Atome bzw. Ionen vernachl~issigbar klein ist gegen den mi t  
Elektronen, dab also z .B.  angeregte Terme praktisch nut  durch an- 
regende St6Be mit Elektronen, eventuell noch dutch Rekombination, 
abet nicht durch Atom- oder Ionenst6Be entstehen sollen. Die vom 
Atom- und Ionengas aufgenommene Energie verl/iBt durch Ausstrahlung 
oder durch W~irmeleitung allgemeiner Art 1 das Plasma. 

Betrachten wir z. B. einen Atomterm k; die Energie, die durch seine 
Vermittlung das Plasma verl/iBt, besteht in Ausstrahlung, gegebenenfalls 
in Ubertragung von Anregungsenergien. Wir beschr~inken uns zun~ichst 
auf die Ausstrahlung. Die pro Sekunde durch den Term abgestrahlte 
Energie ist : 

Nk-Yi A ~  hvki, 

wenn N~ die Konzentration der Atome, A ~  l~bergangswahrscheinlich- 
keiten und v~ die Frequenzer der yon k ausgehenden Emissionslinien 
sind. Der Einfachheit halber nehmen, wir an, dab yon k aus eine Linie 
ausgestrahlt wird, und zwar nach dem Grundterm 0. Der Term k ent- 
stehe dutch ElektronenstoB aus dem Grundterm. Die Zahl der Zug/inge 
pro Sekunde sei: 

N o N _  S~o. 
Im station/iren Fall ist: 

h.vko. N O N_ S~o = Nk Ako hvko. (9b,t)  

Diese Beziehung besagt, dab die durch den Term k den Elektronen 
entzogene Energie restlos abgestrahlt wird. Bei Vergr6Berung yon 
N_ kann N k jeden beliebigen Welt  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 Wert erreichen, 
welcher fiber dem der Elektronentemperatur  liegt. Hieraus kann man,  
falls man die Gfiltigkeit des 2. Hauptsatzes ffir station~ire, aber nicht im 
thermischen Gleichgewicht befindliche Vorg~inge annimmt, folgern, dab die 
Beziehung (9bA) nicht vollst~ndig ist, sondern durch ein yon der Elek- 
tronenkonzentration abh/ingendes Glied auf der rechten Seite zu erg/inzen 
ist, das man im Sinne der 13berlegungen des Abschnittes V I I I C  als 
die Elektronenst6Be 2. Art zu deuten h~tte. Die Bilanzgleichung (9b,t)  
w~re also zu ersetzen durch (258, 99, 137): 

N O N_ SI0 = N~ A k o + Nk N_ S~.  (9 b,2) 

x Wir wollen hierzu auch die Diffusion yon angereg~cen Atomen und Ionen 
(s. VI I I  D), besonders auch die ambipolare Diffusion rechnen (s. Abschnitt I). 
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Ffir die Annahme der Anwendbarkeit des 2. Hauptsatzes auf das 
nichtisotherme Plasma spricht vor allem das Experiment. Wie KOPFER- 
MANN und LADENBURG (256, 257 ) gezeigt haben, steigt die Konzen- 
tration angeregter Atome in dem nichtisothermen Plasma einer Nieder- 
druckentladung nicht unbegrenzt an bei Vergr6Berung der Elektronen- 
konzentration (und konstante Elektronentemperatur), sondern n~hert sich 

h vkn 
Nk kT_ einem Sdttigungswert, der n~herungsweise durch N~o ~ e gegeben ist. 

Dieser Befund ist inzwischen durch eine Reihe weiterer Arbeiten, die 
tells direkt die Konzentration angeregter Atome gemessen haben (264 
und Literatur  Abschnitt vi i ,  s. 327), teils auf indirektem Wege diese 
erschlossen haben (441), best~tigt worden. Er ist von grundlegender 
Bedeutung ffir das Verst~ndnis des nichtisothermen Plasmas, da er die 
Anwendung eines n~herungsweisen gfiltigen detaillierten Gleichgewichtes 
nach Art der Gleichung (9b,2) erm6glicht 1 

Wit wollen unter Annahme der Gfiltigkeit des 2. Hauptsatzes ffir 
unser vereinfachtes Modell eines nichtisothermen Plasmas folgende 
Schlfisse ziehen: 

t. Eine Energieform, welche an dem Energietransport nach auBen 
weder direkt noch fiber Zwischenprozesse beteiligt ist, nimmt eine Tem- 
peratur an, welche genau gleich der Elektronentemperatur ist, sofern 
sie mit den Elektronen in Wechselwirkung tritt. So nimmt also ein 
metastabiler Term eine Besetzungszahl entsprechend der Elektronen- 
temperatur an. Bei sehr guter W~rmeisolation mfissen die Translations- 
energien der Atome und Ionen T_ entsprechen oder bei Verhinderung 
der Rekombination an den W~nden der Ionisationsgrad sich mittels 
der SAHA-Formel aus der Elektronentemperatur berechnen lassen. 

2. Beteiligt sich eine Energieform am Energietransport, so liegt 
die Temperatur unter der Elektronentemperatur, und zwar um so mehr, 
je fester ihre Kopplung mit der AuBenwelt und je loser die mit den Elek- 
tronen ist. 

So ergibt sich ffir die Temperatur eines Terms ffir den Fall so kleiner 
EJektronenkonzentrationen, dab die St6Be 2. Art vernachl~ssigt werden 
k6nnen: 

eEk o 
kTko= lnA~o--lnN_ S]o " (9b,3) 

Je fester die Kopplung mit den Elektronen, d. h. je gr6Ber die effektive 
StoBzahl N_ S~o, desto h6her ist Tko, und sie ist um so niedriger, je gr6Ber 
die (Ybergangswahrscheinlichkeit Ako ist. 

x ~berlegungen, wie wit sie in diesem .Abschnitt bringen, werden 
neuerdings auch in der Astrophysik zur Klarung des Emissionsmechanis- 
mus in Nebeln und in i~uBeren Sternatmosph~ren benutzt; vgl. K. WURM: 
Z. Astrophysik 14, 321 (t937); O. STRUVE U. t(.WuRM: Astroph. J. 88, 
84 (1938). 
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In entsprechender Weise ist es in unserem Modell m6glich, die Tem- 
peraturen aller vorkommenden Energieformen zu berechnen. Man er- 
h~lt so viel verschiedene Temperaturen, als Energieformen vorhanden 
sind; hierbei sind die einzelnen Elektronenterme als verschiedene Energie- 
formen zu werten, solange ihr energetischer Abstand voneinander nicht 
<<k T_ ist 1. 

3. Bei konstanter T_ und steigendem iV_ besitzen sAmtliche Energie- 
formen die Tendenz, sich T_ zu nAhern. Der Grad der Ann~iherung wird 
hierbei bestimmt durch Bilanzgleichung nach Art yon (9b,2) unter  
Beriicksichtigung der St6Be 2. Art, wobei (9b,3) tibergeht in: 

k Tk o_~ - e Eko 
In (Ako + N _  S II) -- In N_ S~o " (9b,4) 

Das Plasma n~ihert sich hierbei immer mehr dem Zustand des thermischen 
Gleichgewichtes mit dem Elektronengas. Ffir die Erreichung dieses 
Gteichgewichtszustandes sind nach Gleichung (9b,4) maBgebend die 
Gr6Ben Ako und SIb II. 

Die 13bergangswahrscheinlichkeiten A sind Atomkonstanten, die mit 
den/k0-Zahlen 2 bzw. denmitt leren Lebensdauern zk0 der Terme durch die 
Beziehung: 

Ak°-- 3 m c 3 -- zk--o vk0-- h (9b,5) 

verknfipft sind. Wird das von einem Atom emittierte Lichtquant im 
Plasma selbst wieder reabsorbiert, so wirkt sich das wie eine Herab-  
setzung yon A bzw. eine Vergr6Berung der mittleren Lebensdauer der 
strahlenden Atome aus. 

Wie von MILNE (352) gezeigt wurde, kann man als MaB ffir den 
EinfluB der Reabsorption eine ,,wirksame" 13bergangswahrscheinlichkeit 
Aeff einffihren, welche im Gegensatz zu Ak0 in Gleichung (8b,5) eine 
Druckabh~ngigkeit aufweist und, mit zunehmendem Druck vom Werte 
Aeu~-~Aio ausgehend, um einige Gr6Benordnungen abnimmt, dann aber 
infolge der einsetzenden Linienverbreiterung wieder his auf den Wert AIo 
anwAchst ~. Der Atomkonzentrationsbereich, in welchem dieses Verhalten 
zu beobachten ist, liegt zwischen t014 und t0 is absorptions[dhiger Atome 
pro cm -3, so daB er also ffir angeregte Atome bei entsprechend h6heren 
Gesamtkonzentrationen der Atome zu finden ist. Ftir ein Hg-Plasma 
yon etwa 6000 °, bei welchem fast ausschlieBlich die h6heren, von den 
23S, 3SD-Termen ausgehenden Linien abgestrahlt werden, liegt er bei 

x Terrne mit ldeiner energetischer Differenz (Multiplette) nehmen relative 
Besetzungszahlen an, die ihren statistischen Gewichten entsprechen. Siehe 
H .  KOP:FERMANN, 1:~. LADENBURG (257). 

Siehe auch Anm. 3 auf S. 343. 
3 Vgl. hierzu besonders (355), ferner (2o5, 535, 538, 539, 57 z, 237, 238). 
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1017 bis t020 Atome cm -3, in l~bereinstimmung mit den experimentellen 
Beobachtungen 1 an Entladungen.  

Die Ak0 bzw. Aeu liegen etwa in den Gr613enordnungen t09 bis t04. 
Die Gr6Ben Sk0 (s. Abschnit t  8c) kann man n~herungsweise erhalten 

durch Multiplikation der mitt leren Geschwindigkeit der Elektronen mit  
einem gemittelten StoBquerschnitt  f/ir die Anregung. Bei einer Elek- 
tronengeschwindigkeit  yon 108 cm/sec (entspricht etwa f Volt) und  einem 
mitt leren Anregungsquerschnit t  "con t0  -is cm 2 ist S K o ~  t0  -8 cm3/see. 

Man wird also bei Elektronenkonzentrat ionen yon  t012 cm ~ und 
mehr  in das Gebiet der Ann~therung an das Gleichgewicht gelangen. 
Solehe Elektronenkonzentrat ionen lassen sich bei Atomkonzent ra t ionen  
yon  etwa t013 em -3 aufwiirts herstellen. Ffir die Uber t ragung kinetischer 
Energi  e sind die Stol3querschnitte - -  entsprechend der in Abschni t t  V I I I  
gegebenen Definition der Gr6Ben S - -  etwa 10 .2o em 2, so dab etwa 
t 0~mal gr613ere Elektronenkonzentrat ionen ben6tigt  werden, um auch die 
Translationsenergie der Atome in Gleichgewicht mlt  den Elektronen zu 
bringen. Diese lassen sich bei Atoml~onzentrationen yon t0  lg cm -3 er- 
reichen. Die Ionisation durch ElektronenstoB schlieBlich besitzt einen 
wirksamen Querschnitt, welcher bei 10 -18 bis t 0 -19cm 2 liegen diirfte, so dab 
sich S~ittigungserscheinungen im Atomkonzentrat ionsbereich yon  t01T bis 
1018 cm -s bemerkbar  machen. Diese Angaben kennzeichnen gleichzeitig 
den Unterschied zwischen dem , ,Niederdruckplasma" - -  nur  die Atom-  
terme zeigen SAttigungserscheinungen - -  und dem Hochdruckplasma - -  
alle Energieformen zeigen S~ttigungserscheinungen. Bei Atomkonzen-  
t rat ionen yon fiber 1019 cm -~ kann  man das Vorliegen yon lokalem ther-  
mischen Gleichgewicht 2 als gesichert ansehen, wie man aus den Er-  
gebnissen der Arbeiten von MANNKOPF (34/), WITTE (555), HSRMANN (223) 
und ELENBAAS (110--114) entnehmen kann. 

4. Der Energieflu/3, welcher unter  Mitwirkung einer Energieform das 
Plasma verlABt, kann trotz Ann~herung an das Gleichgewicht mi t  dem 
Elektronengas betr~chtliche Werte  erreichen. Betrachten wir beispiels- 
weise wieder die Anregung eines Atomterms,  wobei die Gleichung (9b,2) 
gelten soll: NoN- S~1 = NaAlo + N1N- S~a~. (9b,2) 

Dann ist unsere Gleichgewiehtsbedingung erftillt, wenn NoN_S~I~ 
El0 

N1N_SIoI>>N1Alo ist; es ist dann auch NI~,No e kr 

W. A. FABRIKANT und F. BOTAEWA (133), R. ROMPS- und W. THOURET 
(443, 437). WAhrend bei Hg-Entladungen yon e twa t Atm. Druek die Re- 
absorption noch durchaus merklieh ist, kann man sie bei fiber 20 Arm. weit- 
gehend vernaehlAssigen. 

Die Wiederzunahme der 13bergangswahrseheinlichkeit bei Vergr6Berung der 
Linienbreite 1ABt sich anschaulich etwa so verstehen, dab dieWahrscheinlichkeit, 
zwei genau in derselben Frequenz strahlende Atome aufzufinden, abnimmt. 

2 Es empfiehlt sich, yon lokalem thermischen Gleichgewicht zu sprechen, 
weft in den Entladungsplasmen, die bei den zitierten Untersuchungen ver- 
wendet wurden, ein starkes Temperaturgef~lle nach aul3en vorhanden ist. 
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Die Ausstrahlung a des Terms wird dargestellt durch: 

a=hvlo.~lo.  Alo.No.  e kr (9b,6) 

Die Gtiltigkeit der Beziehung (9b,6), welche das WIENsche Strahlungs- 
gesetz ftir den Fall kleiner Absorptionskoeffizienten dar.stellt, ist immer 
dann gegeben, wenn die Reabsorption im Plasma setbst zu vernach- 
l~issigen ist (s. oben). Legen wir beispielsweise die in Hg-H6chst- 
druckplasmen vorkommenden VerNiltnisse zugrunde: 37_ m t0 is cm-3; 
Sire 10 -8 cm~/sec; N o ~ 1019 cm -3, dann ist die linke Seite von Gleichung 
(9b,2) ro t0  ~9, d .h .  es werden pro Sekunde und cm -3 t029 strahlungs- 
fAhige angeregte Atome geschaffen. Das die Ausstrahlung kennzeichnende 
Glied N 1 • A10 ist, wenn wir ftir N1/No~IO -4 und ffir Alo~t08  setzen, 
etwa t 033. Es erfolgt also auf 106 anregende St6Be ein Ausstrahlungsakt ; 
daraus ist ersichtlich, dab die Energieabgabe dutch Ausstrahlung nur  
eine sehr kleine St6rung des Gteichgewichtes darstellt und die Zahl der 
St6fle 2. Art praktisch gleich der t. Art sein muB. Bei einer mittleren 
Energie der abgestrahlten Quanten von 0,5" to-19Watt/sec haben wir 
einen Strahlungsflul3 aus einem cm -3 zu erwarten, welcher immerhin 
etwa 5" 103Watt betr~igt. Praktisch beobachtet wird unter den ge- 
nannten Bedingungen ftir den StrahlungsfiuB des gesamten Spektrums 
(2 o8, 1 o9) ungef~ihr 20" t 03 Watt/cm -s, so dab unsere Absch~ttzung durch- 
aus plausible Werte ergibt. 

Naturgem~iB muB ~in gewisser, wenn auch nut sehr kleiner (YberschuB 
der Elektronentemperatur tiber die Gastemperatur vorhanden sein, 
solange das Plasma Energie nach auBen abgibt. Experimentell haben 
MANNKOPF und WITTE (341, 555) diesen auf 20---i 00 ° bei 6000 ° Elektronen- 
temperatur gesch~itzt. Zu einem iihnlichen Weft, n~imlich zu einem 
VerNiltnis Gastemperatur : Elektronentemperatur=0,97,  kommt SOM- 
MERMEYER rechnerisch unter Benutzung einer von CRAVATH (66) an- 
gegebenen Formel ftir die elastisch unter Berficksichtigung der inversen 
Prozesse yon Elektronengas an das Atomgas abgegebene Leistung (488). 
Es ist danach auch anzunehmen, dab die Erhitzung des Gases in einem 
Hochdruckplasma in einatomigen Gasen zu einem grol3en Tell auf 
elastischen StfBen der Etektronen mit den Gasatomen beruht ~ 

Diese lYberlegungen sind durchaus nicht auf das Plasma bei sehr 
hohen Drucken beschr~inkt, sondern lassen sich ebenso ftir kleine Drucke 
durchftihren. Es ist aUerdings dann im allgemeinen die Angleichung der 
Translationsenergie an die Elektronentemperatur nicht vorhanden. 

Man ersieht jedenfalls, dab die absolute Gr613e des ein Plasma durch- 
setzenden Energiefiusses keinerlei Rtickschltisse auf den thermodyna- 
mischen Zustand desselben gestattet, daft sogar im allgemeinen bei kleinen 
Energiefltissen (kleine Elektronenkonzentrationen!) die Abweichungen 

x 13bet den Einflul3 elastischer St613e yon Elektronen mit Ionen, s. Anm. 2 
auf S. 274. 
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vom thermischen Gleichgewicht grol3, bei hohen Energieflfissen klein 
werden. Als MaB ffir die Ann~iherung an das Gleichgewicht empfiehlt 
es sich vielmehr, das Verh~Itnis der einzelnen Glieder der Bilanzgleichungen 
nach Art yon (9b,2) zu verwenden. Ist  die insgesamt yon den Elektronen 
auf das Atomgas in St613en t. Art fibertragene Leistung (,,Gesamt- 
leistung") yon derselben Gr613enordnung wie dieienige, die in Form von 
St6Ben 2. Art an das Elektronengas zurficktibertragen wird (,,Speicher- 

leistung") 1, so haben wir eine gute Ann~iherung an das thermische Gleich- 
gewicht; die das Plasma verlassende Leistung (,,Wirkleistung") kann 
hierbei, da unser Kriterium unabh~tngig yon dem Betrage yon Gesamt- 
leistung und Speicherleistung gelten mul3 und diese sehr grotle Werte  
annehmen k6nnen (s. oben, S. 362), als Differenz zweier sehr groger, 
gr6Benordnungsm~il3ig gleicher Zahlen, noch sehr erhebliche Betr~ige 
annehmen. 

C. Die Energiebilanz des nichtisothermen Plasmas. 

Die Energiebilanz des Plasmas erh~ilt man, indem man die yon den 
Elektronen aus dem elektrischen Feld entnommene Leistung gleich setzt 
der Summe aller im Plasma sich ergebenden Wirkleistungen der ein- 
zelnen Energieformen. Fiir den Fall, dab ftir eine Energieform die 
Speicherleistung klein ist gegen die Wirkleistung, kann an Stelle der 
Wirkleistung auch die Gesamtleistung eingesetzt werden, die in den 
meisten F~illen rechnerisch leichter zu erfassen ist als jene. Diese Ver- 
nachl~issigung darf bei Atomkonzentrationen unter etwa t017 cm -a und 
Ionisierungsgraden unter l0 -2 ohne weiteres ftir die Energieformen der 
kinetischen Energie der Atome und der Ionisation gemacht werden, bei 
kleinen Elektronenkonzentrationen, wie aus den Arbeiten yon MIERDEL 
(349) hervorgeht, auch ftir 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 W~irmeleitung; 
die Ausstrahlung yon Anregungsenergie; den Transport yon Ionisations- 
energie durch ambipolare Diffusion oder Ionenw~irmeleitung. 

Die Leistungsaufnahme der Elektronen aus dem im nichtisothermen 
Plasma herrschenden Feld ist nach Abschnitt I I I  

N . b _ . E  ~, 

wobei b_ die Beweglichkeit der Elektronen, E die Feldst~rke ist. 
Wir erhalten somit: 

N , .  b,. E z = Lstrahlung - ~ / ' I o n  -["/-kin. Energie • (9 C,t)  

x Wir verwenden hier an Stelle der yon RO~tPE und SCH6N [Z. Physik 
lo8, 265 (1938)] ffir die Gesamtheit der pro Sekunde durch inverse VorgAnge 
umgesetzten Energie vorgeschlagenen Bezeichnung ,,Blindleistung" das 
Wort ,,Speicherleistung", um Verwechslungen mit der vektoriellen ,,Blind- 
leistung" der ~Vechselstromtechnik auszuschlietten. 
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T a b e l l e  7 ( n a c h  V I I I C  u n d  I X B ) .  

I 
I I  

I I I  
I V  

V 
V I  

V I I  
V I I I  

v - -era  
see 

10 s 
5.10 s 
6 - t 0  ~ 
9.10 ~ 
4-107 
4,5"10 ~ 
4,5"10 ~ 

~, 5-10 ~ 

Zahl der Anregungen 
pro em 3 und see 

S x 

t 0 - s  t,8.1016 
• 5.10 -10 1,8-10 n 
6 . t 0  -2 1,1.1020 
9 . t 0 - 9  1021 
4 . t 0 - 9  2.1024 
4 . t 0 - 9  2.1024 

4,5.10 -9 2.1026 
5 . t0 -9  10 23 

Zahl der Ionisatiouen 
pro cm* und sec 

S ~ 

10-1o 1,8.1014 
5.10 -12 1,8-102 
6 . 1 0 - n  1,1.101s 
9" t 0 - n  1012 
4.10-11 2.1022 
4. t0-11 2.t022 

~. 5.10 - n  2.1024 
5"1 0 -11 t026 

Zahl der 
spontanen 

Aus- 
strahlung 
pro cm a 
und sec 

S* 

1,8-10 TM 10 -13 
1,8.~0 n 5-10-15 

102o* I 6.10-14 
b is  1021" 1 9 . t 0  -14 

1022 I 4"15-14 
t022 I 4"10 -14 
1022 4,5.10-14 
1024 5. t0-14 

Zahl der Ireien Rekom- 
b,.'natlon pro era* und see ' 

t 0  T 
5.10 4 
6.1012 

2 , 3 . 1 0  TM 

4.t014 
4 .10  TM 

4 , 5 . 1 0  TM 

5.1020 

T a b e l l e  8. 

Zahl tier em -3 Ionisations- mittl. Abstr. ' Zahl cm -s der Gesamtzahl Zahl cm-* dissoziierter 
Atome im cm -s der der Ionen temperatur pro cm* in W 

Grtmdzustand anger. Atome Atome 

I 
I I  

I I I  
I V  

V 
V I  

V I I  
V I I I  

1,8-1014 
3,6.t014 
1,8.1015 
3 ,7 .10  TM 

b i s  
1,8.1017 

5"t 0 TM 

5.10 TM 

5.1012 
5.1020 

bis  ~ t 0  s * 
10 a 
t 0 x~ 

b i s ~  t013 5 

1 014 
10 x4 
10 ls 
I 0 TM 

t . 10  lo 
106 

1-1012 
5.1012 

1 "1014 
1"1 015 
1-101' 
1"I 017 

mO 

5.1o xs 

3000  
2500  
6500  
7500 

~ 6 5 0 0  
~ 6 8 0 0  
~ 7 5 0 0  
~ 8 0 0 0  

b i s  m t 0 -3  
l o - a  
t 0  2 

b i s  ~ 1 O0 ~ 

4 0 0  
500  

5 0 0 0  
5 0 0 0 0  

Lion t r i t t  b e i  n i e d r i g e n  D r u c k e n  a l s  R e k o m b i n a t i o n s w ~ r m e  v o n  a n  d e r  

W a n d  r e k o m b i n i e r e n d e n  I o n e n  u n d  E l e k t r o n e n  a u f ,  Lki n a l s  E r w / i r m u n g  

d e s  G a s e s ,  h a u p t s / i c h l i c h  h e r v o r g e r u f e n  d u r c h  d i e  e l a s t i s c h e n  S t 6 B e  d e r  

E l e k t r o n e n  m i t  d e n  A t o m e n  (487) .  D i e  E n e r g i e b i l a n z  d e s  N i e d e r d r u c k -  

p l a s m a s  i s t  h a u p t s A c h l i c h  v o n  SOMMERMEYER (Ne,  487, 488), D R U Y V E -  

STEYN ( N a ,  95, 98, loo) u n d  MOHLER (Cs,  358) u n t e r s u c h t  w o r d e n .  E s  

1 A l s  w i r k s a m e r  Q u e r s c h n i t t  ffir  d i e  A n r e g u n g e n  w u r d e  I0  - le  c m  2 a n g e -  
n o m m e n .  

2 A l s  w i r k s a m e r  Q u e r s c h n i t t  ffir  d i e  I o n i s i e r u n g  w u r d e  10 -18 c m  2 a n g e -  
n o m m e n .  

3 A l s  w i r k s a m e r  Q u e r s c h n i ~  ff ir  d i e  f re ie  R e k o m b i n a t i o n  w u r d e  10 -21 c m  2 
a n g e n o m m e n .  

, B e i  s e h r  k l e i n e n  E l e k t r o n e n g e s c h w i n d i g k e i t e n  df i r f fe  d e r  Q u e r s c h n i t t  
f o r  f r e i e  ! R e k o m b i n a t i o n  g r 6 B e r  s e i n  a l s  a n g e g e b e n .  

* Die  p r a k t i s c h  b e o b a c h t e t e n  W e r t e  s i n d  w e g e n  de r  R e a b s o r p t i o n  k l e i n e r .  
5 F a l l s  G l e i c h g e w i c h t  m i t  E l e k t r o n e n t e m p e r a t u r  e r r e i c h t  w i r d ,  s.  I X b .  
e N a c h  G l e i c h u n g  ( 9 b , 6 ) .  
7 D i e  p r a k t i s c h  b e o b a c h t b a r e n  W e r t e  s i n d  w e g e n  d e r  d u t c h  R e a b s o r p t i o n  

h e r v o r g e r u f e n e n  V e r k l e i n e r u n g  y o n  A (s. I X  B) u m  1 0 0 - - 1 0 0 0  k l e i n e r  ! 
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ergibt sich eine starke Abh~tngigkeit der relativen Gr613e der drei Glieder 
der rechten Seite der Gleichung (9c,1) yon den Parametern  der En t -  
ladungen:  Druck, Rohrdurchmesser  und Stromst~trke. Bei kons tan tem 
Rohrdurchmesser  fiberwiegt bei kleinem Druck Lion, bei h6herem Druck  
Lkin Energie. Der EinfluB der Stromst~rke bestimmt die Charakterist ik der 
En t l adung  und ist von ROMPE und SCH6N diskutiert worden (441, 442). 

Ftir den Druckbereich t bis 8 Atm. in Hg ist yon ELE~BAAS eine 
Leistungsbilanz experimentell ermittel t  worden (122--t13). 

= / .  ( L - - A ) ,  (9c,2) 

wobei A der AnteiI der Wirkleistung ist, welcher auf dem Wege der 
klassischen W~trmeleitung das Plasma verl/iBt. L i s t  die Wirkleistung, 
S die Gesamtstrahlung, / eine Konstante,  welche z . B .  ffir H g  0,72 
betr/igt. Es ist kfirzlich darauf  hingewiesen worden, dab die Leistungs- 
bilanz (9c,2) auch geschrieben werden kann (439): 

~_, ---- L - -  ( 1 - - / ) -  L--I. A, (9c,3) 

wobei das Olied ( t - - ] )  L als der Anteil der Wirkleistung zu deuten w~ire, 
welcher auf dem Wege der Ionisationsw~trmeleitung das Plasma verl~Bt. 
Da  einige andere Beobachtungen an derartigen Ent ladungen ftir die Auf- 
fassung (9c,3) sprechen, kann  man wohl auch ftir hohe Drucke eine (9c,t) 
analoge, dreigliedrige Leistungsbilanz als gfiltig annehmen. Das Glied 
( t - - / )  L muB bei konstanter  Tempera tur  und wachsendem Druck  kleiner 
werden. Ein Hinweis darauf  findet sich in der von ELENBAAS ermittel ten 
Leistungsbilanz yon H6chstdrucklampen,  wobei der Wert  (1--/)  mit  
wachsendem Druck abnimmt (11I). 
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t en  ( H a n s  K o p f e r m a n n )  . . . . . . . . . . . . .  *5 
Molekulars t ruktur  und  D ipo lmomen t  (H. S a c k )  . . . . . .  8 
MolelmTflbau und Lichtzers t reuung,  Ker r -Ef fek t  (H. A. S t u a r t )  ,o 
Molekiile und  Atome,  Quantet~b~fter Energ ieaus tausch  be* 

Zusammenst6Ben (J.  F r a n c k )  . . . . . . . . . . .  2 
- -  E lek t r i sche  Dipo lmomen te  (I. E s t e r m a n n )  . . . . . .  8 
- -  Or ien t ie rung  an GrenzflAchen (H. F r e u n d l i c h )  . . . .  12 

Nebel, galakt ische und Ursprung  der  Nebell inien (Fr .  B e c k e r  
und W. G r o t r i a n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

Nernstscher Wgrmesa t z  (A. E u c k e n )  . . . . . . . . . .  , 
- -  --  f i infundzwanzig  Jah re  (F. S i m o n )  . . . . . . . .  9 
Neutronen (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e )  . . . . . .  *3 
- -  l angsame (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e )  . . . . .  ,6  
Nichts ta t ior~re  Schallvorg~nge (H. ]3 a c k h a u s) . . . . . .  * 6 
Nordlichterscheinungen.  Die Deu tung  der Nordl ichterschei-  

nungen  und die S t ruk tu r  d e r  Ionosphgre  (L. V e g a r d )  . *7 
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Band 

Oberf l~ichenstruktur ,  T h e  S t u d y  of Surface  S t ruc tu r e  b y  elec- 
t r o n  Di f f rac t ion  (G. I .  F i n c h  und  H.  W i l m a n )  . . . .  16 

Opt isehe  I n s t r u m e n t e  sei t  ABBE, ihre  Theor ie  (H. B o e g e h o l d )  8 
Organ i sche  Verbindungen, K r i s t a l l s t r u k t u r b e s t i m m u n g  (H. 

M a r k  u n d  F. S c h o s s b e r g e r )  . . . . . . . . . . .  16 
Or tho-  u n d  Parawassers to f f  (L. F a r k a s )  . . . . . . . . .  12 
0 x y d k a t h o d e n ,  P r a k t i s c h e  A n w e n d u n g e n  (A. W e h n e l t )  . . . 4 

Pa ra l l axen fo r schung ,  E n t w i c k l u n g u n d  S t a n d  (G. S c h n a u d e r )  2 
- -  spek t ro skop i sche  ( A r n o l d  K o h l s c h i i t t e r )  . . . . . .  12 
P a r a -  u n d  Or thowassers tof f  ('L. F a r k a s )  . . . . . . . . .  12 
Per iodisches  System, chemische  E l e m e n t e  ( F r i t z  P a n e t h )  1 
P h o t o e h e m i e  (M. B o d e n s t e i n )  . . . . . . . . . . . . . .  1 
Photoef fek t ,  /~uBerer, a n  ads o r b i e r t en  Sch ich ten  (R. S u h r -  

m a n n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Pho tog raph i sches  MeBverfahren  ( P a u l  S e l i g e r )  . . . . . .  5 
- -  - -  I I .  Teil  ( P a u l  S e l i g e r )  . . . . . . . . . . . . .  6 
Pho to lu rn ineszenz  u n d  l i ch te lek t r i sche  W i r k u n g  (P e t e r P r i n g s -  

h e l m )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
Pho tome t r i e ,  ihre  E n t w i c k l u n g  in diesem J a h r h u n d e r t  

(E. B r o d h u n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
P l ane t en ,  kle ine (G. S t r a c k e )  . . . . . . . . . . . . .  4 
- -  S t r a h l u n g  ( E r i c h  S c h o e n b e r g  ) . . . . . . . . . . .  5 
P l a s m a z u s t a n d  de r  Gase  (R. R o m p e  und  M. S t e e n b e c k )  18 
P las t i sehe r  Zus tand ,  M e c h a n i k  i so t roper  K 6 r p e r  i m  ( H i l d a  

G e i r i n g e r  u n d  W i l l y  P r a g e r )  . . . . . . . . . . .  13 
Po la re r  A u f b a u  der Materie,  Die lek t r i sche  Ver lus te  im Z u s a m -  

m e n h a n g  m i t  (H. M i i l l e r )  . . . . . . . . . . . . .  17 
P o l h 6 h e n s c h w a n k u n g e n  (B. W a n a c h )  . . . . . . . . . .  2 
Polyrners i ta t ionsprozesse ,  K ine t ik  der  (G. V. S c h u l z )  . • • 17 
Pos i t ionsas t ronornie ,  f u n d a m e n t a l e  (A. K 0 p f f )  . . . . . . .  8 
Pos i t ronen  (R. F l e i s c h m a n n  u n d  W. B o t h e )  . . . . . .  13 
Pr~idissoziation u n d  v e r w a n d t e  E r s c h e i n u n g e n  (G. H e r z b e r g )  1o 

Quad rupo l s t r ah l ung  (A. R u b i n o w i c z  u n d  J .  B l a t o n ) . . .  11 
Q u a n t e n h a f t e r  Ene rg i eaus t ausch  bei  Z u s a m m e n s t 6 B e n  yon  

A t o m e n  u n d  Molekfi len (J .  F r a n c k )  . . . . . . . . .  2 
Quan tenhypo these ,  Licht- ,  E n t w i c k l u n g  u n d  gegenw~r t iger  

S t a n d  (P. J o r d a n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Quan te rmaechan ik  u n d  chemische  B i n d u n g  ( M a x  B o r n )  . . lo  
Quan t en theo r i e  des A t o m k e r n s ,  Neuere  A-rbeiten (F. G. H o u -  

t e r m a n s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
- -  G r u n d g e d a n k e n  I. Teil  ( H a g s  T h i r r i n g )  . . . . . . .  7 

I I .  Teil  (O. H a l p e r n  u n d  H a n s  T h i r r i n g )  . . . .  8 
QueUung, I. Tell (J.  R.  K a t z )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  I I .  Teil  (J .  R.  K a t z )  . . . . . . . . . . .  . . . . .  4 

Rad ioak t ives  Zerfallsgesetz,  E x p e r i m e n t e U e r  Beweis  fiir s ta-  
t i s t i schen  Chaxak te r  (K. W.  F.  K o h l r a u s c h )  . . . . .  5 

R a d i o m e t e r k r ~ t e ,  Neuere  expe r imen te l l e  u n d  theo re t i s che  
U n t e r s u c h u n g e n  (G. H e t t n e r )  . . . . . . . . . . .  7 

Rela t iv i t~ ts theor ie  ( H a n s  T h i r r i n g )  . . . . . . . . . . .  1 
- - a U g e m e i n e ,  A s t r o n o m i s c h e  P r i i fungen  ( H a n s  K i e n l e )  3 
Resonanzf luoreszenz ,  Magne t i sche  Bee in f lussung  (W. H a n l e )  4 
R h e n i u m  (I. u n d  W.  N o d d a c k )  . . . . . . . . . . . . .  6 
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Band 
R6ntgenforschung in der  MetaUkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r )  1o 
R6ntgeninterferenzen,  Elekt roneninter ferenzen und (F. K i r  c h- 

ne r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 1 

- -  aus Gi t te rque l len  (W. K 0 s s e l )  . . . . . . . . . . . .  16 
R6ntgenstrahlenspektroskopie (M. v. L a u e )  . . . . . . . .  1 

R6ntgenstrahleninterferenzen,  Die dynamische  Theorie in neuer  
F o r m  (M. v. L a u e )  . . . . . .  . . . . . . . . . .  lO 

R6ntgenwellen,  Messung mi t  opt ischen Gi t tern  (M. S i e g b a h n )  t6 

$chwerkraft ,  Messung der  zeitl ichen ~,nderungen ( R u d o l f  
T o m a s c h e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Sekund~ireffekte de r  kosmischen Ul t ras t r ah lung  (H. G e i g e r )  14 
Silikate, Kr i s t a l l s t ruk tu r  (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . .  11 
- -  - I I .  TeLl (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . . . . . . .  12 
Solar system, The  origin (H. J e f f r e y s )  . . . . . . . . .  7 
$onnenstrahlung,  Vergndernngen,  geophysikalischer Nachweis  

(J.  B a r t e l s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Spektral- und  Atomtheor i e  ( G r e g o r  W e n t z e l )  . . . . . .  i 
Spektrnskopische Paral laxenforschung ( A r n o l d  K o h l -  

s c h i i t t e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
Spektren fester  K6rper  ( G e o r g  J o o s )  . . . . . . . . . .  18 
Spektrum, kont inuier l iches der Sterne (H. K i e n l e )  . . . .  16 
Stark-Effekt -Forschungen (H. V e r l e g e r )  . . . . . . . . .  t8 
Sterne, absolute  Hel l igkei ten  der  verschiedenen Spektra l -  

t y p e n  ( J .  H o p m a n n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
Sterne, Energ ieque l len  (E. F r e u n d l i c h )  . . . . . . . . .  6 
- -  Inne re r  Aufbau  und Entwic ldung  (H. V o g t )  . . . . . . .  6 
--  kont inuier l iches  Spek t rum der  (H. K i e n l e )  . . . . . .  16 
--  S ta t i s t ik  der  Leuch tk rg f t e  (R. H e s s )  . . . . . . . . .  3 
--  S t rah lung  (A. ]3r i l l )  . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
--  vergnder l iche  (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . . .  1o 
Sterninneres, Theor ie  des Sterninnern und En twick lung  der  

Sterne  (B. S t r 6 m g r e n )  . . . . . . . . . . . . . .  16 
Sternlicht,  Absorp t ion  im Wel t r aum und interstel lare Massen 

(Fr .  B e c k e t )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Sternsystem, lokales (Fr.  B e c k e r )  . . . . . . . . . . . .  1 1  

Stickstoff, ak t ive r  (H. O. K n e s e r )  . . . . . . . . . . .  8 
Stol3anregung, L ich tausbeu te  (W. H a n l e  und K. L a r c h 6 )  1o 
Streuprozel3, COMPTONscher (H. K a l l m a n n  und H.  M a r k )  5 
Supralei tfghigkeit  (W. M e i s s n e r )  . . . . . . . . . . . .  x l 
Surface Structure,  S tudy  by  E lec t ronDi f f rac t iou  (G. I. F i n c h  

und H.  W i l m a n )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 

Temperatur ,  Mater ie  unter  sehr hohen  Drucken  und Tempe-  
r a tu ren  (F. H u n d )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 5 

Temperaturen,  tiefe, Erzeugung  und Messung (F. H e n n i n g )  2 
Therrnoelektrizitgt ,  Je tz iger  Stand der  grundlegenden Kenn t -  

nisse (C. B e n e d i c k s )  . . . . . . . . . . . . . . .  8 

UltrakurzweUen,  ungedgmpf te  elektxische (K. K o h l )  . . . .  9 
- -  Ausbre i tung  (G. E c k a r t  und H.  P l e n d l )  . . . . . . .  17 
Ul t rarot forschung (G. L a s k i )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  Ergebnisse  der  (F. M a t o s s i )  . . . . . . . . . . . . .  17 
Ultrarot teclmik,  For t sch r i t t e  auf dem Gebiet  der  (M. C z e r n y  

und H.  R 6 d e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
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Band 

Ult rascha l l  (E. H i e d e m a n n )  . . . . . . . . . . . . . .  14 
Ul t r a s t r ah lung ,  kosmische  (E. G. S t e i n k e )  . . . . . . . .  13 
- -  Die  SekundAref fek te  de r  kosmischen  (H. G e i g e r )  . . . 14 
--  T h e o r e t i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e  zu r  D e u t u n g  der  kosmischen  

S t r a h l u n g  (H. E u l e r  und  W.  H e i s e n b e r g )  . . . . .  17 

Venti le  u n d  Gle ichr ichter ,  e lek t r i sche  ( G i i n t h e r s c h u l z e )  3 
Ver~inderliche Sterne (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . .  xo 
Ver fes t igung  u n d  K a l t r e c k u n g  (G. M a s i n g  u n d  M. P o l a n y i )  2 
Viskosi t~t  yon  L6sungen ,  besonde r s  hochmoleku la re r  (E. G u  t h  

u n d  H.  M a r k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

W~l~llesatz, NERNSTSCher (A. E u c k e n )  . . . . . . . . .  1 
- -  - -  f i i n fundzwanz ig  J a h r e  (F. S i m o n )  . . . . . . . . .  9 
W ~ n e s t r a h l u n g  (F. H e n n i n g )  . . . . . . . . . . . . .  1 
- -  f es te r  K 6 r p e r  ( H e r m a n n  S c h m i d t )  . . . . . . . . .  7 
Wassers tof f ,  Para - ,  O r t h o -  (L. F a r k a s )  . . . . . . . . . .  12 
Wasse r s to f fa tome ,  freie, ih re  E i g e n s c h a f t e n  (K. F. B o n -  

h o e f f e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Wasserstoffk~otop ( R u d o l f  F r e r i c h s )  . . . . . . . . . .  13 
Wasse r s to f fke rne ,  schnelle ,  E l e m e n t u m w a n d l u n g  (F. K i r c h -  

n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Wel len ,  Neuere  U n t e r s u c h u n g e n  fiber kr i t i sche  Zust~knde rasch  

u m l a u f e n d e r  (R. G r a m m e l )  . . . . . . . . . . . . .  1 
--  e lekt r ische,  Einf luB der  Ionosph l i re  auf  die A u s b r e i t u n g  

(W. D i e m i n g e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
--  U l t r akurze ,  A u s b r e i t u n g  (G. E c k a r t  und  H. P l e n d l )  . 17 

Zeemanef fek t ,  F o r t s c h r i t t e  (A. L a n d 6 )  . . . . . . . . . .  2 
Zeitbegriff ,  empi r i s che r  (A. v.  B r u n n )  . . . . . . . . . .  4 
Zei tmaB, S c h w a n k u n g e n  (B. M e y e r m a n n )  . . . . . . . .  7 
Zei t rnessung,  G e n a u e  ( A d o l f  S c h e i b e )  . . . . . . . . .  15 
ZerfaUsgesetz,  r ad ioak t ives ,  E x p e r i m e n t e U e r  Beweis ffir s ta-  

t i s t i s chen  C h a r a k t e r  (K. W.  F. K o h l r a u s c h )  . . . . .  5 
Zus t andsg l e i chung  u n d  -beg renzung  des fes ten  K6rper s  

(W. B r a u n b e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
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