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Kapitel 1.

Die Methoden zur /-Bestimmung und ihre
Ergebnisse.

Von
R. LADENBURG, z. Zt. in Princeton (N. J.).

Mit 5 Abbildungen.

1. Einleitung!. Die Methoden zur Bestimmung von PLANCKS elementarem
Wirkungsquantum % beruhen simtlich, mittelbar oder unmittelbar, auf der sog.
Quantenhypothese, die urspriinglich von Pranck nur fir die Energie eines
Oszillators im Strahlungsgleichgewicht aufgestellt, von STARK, EINSTEIN und
BonRr verallgemeinert und auf die atomistischen Elementarvorginge iibertragen
wurde. Danach betrigt bei den mit Emission oder Absorption von Strahlungs-
energie der Schwingungszahl » = ¢/1 verbundenen Elementarprozessen die ab-
gegebene oder aufgenommene Energie stets ein Quantum

e=h-v,

wobei % eine universelle Naturkonstante von der Dimension Erg - sec ist.

EINSTEIN? zeigte, daB3 auf Grund dieser Hypothese bei der Belichtung fester
Korper (beim lichtelektrischen Effekt) Elektronen, die ein Lichtquantum % - »
aufgenommen und beim Verlassen des bestrahlten Metalls eine Arbeit P iiber-
wunden haben, den Korper mit der Maximalenergie {m v = h-y — P ver-
lassen konnen; die entsprechende Spannung ist

Vm———%%v‘fnzév—{i. (1)
Die Austrittsarbeit P ist fiir jedes Metall charakteristisch, ihr Unterschied fiir
verschiedene Metalle bedingt deren Stellung in der VoLrTaschen Spannungs-
reihe und ist gleich der sog. Kontaktdifferenz. Die experimentelle Bestimmung
der Maximalenergie 4m 2, = ¢V, lichtelektrisch ausgeloster Elektronen liefert
daher bei systematischer Verdnderung der wirksamen Schwingungszahl ¥ und

1 Altere zusammenfassende Darstellungen der #-Bestimmung finden sich bei RavymonD
T. BirGe, Phys. Rev. Bd. 14, S. 361. 1919; R. LADENBURG, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 17, S. 93.
1920; W. NERNsT, Theoretische Chemie S. 513. 1926; R. T. BIRGE, Phys. Rev. Suppl.-Bd. 1,
S.1. 1929. Letzterer duBerst sorgfaltiger und kritischer Bericht wird im folgenden mehrfach
verwendet und als BIrGE [II] zitiert werden. Kurz vor AbschluB des vorliegenden Artikels
erschien eine neue vorliufige Mitteilung von R. T. BirGe (Phys. Rev. Bd. 39, S. 547. 1932),
in der die wahrscheinlichsten Werte von e, 4, e¢/m und der Feinstrukturkonstante o und
ihrer wahrscheinlichen Fehler nach kritischer Diskussion der Fehlerberechnungen von
neuem berechnet worden sind. Die ausfithrlichere Mitteilung, die in Phys. Rev. erscheinen
wird, wurde mir vom Verf. freundlicherweise im Manuskript zugesandt; sie konnte allerdings
im vorliegenden Bericht nur in ihren Endresultaten verwertet werden und wird im folgen-
den als BIrGE [III] zitiert.

2 A. EINsTEIN, Ann.d. Phys. Bd. 17, S. 132. 1905.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/1. 1



2 Kap.1. R.LADENBURG: Methoden zur A-Bestimmung und ihre Ergebnisse.  Ziff. 1.

Eliminierung der Arbeit P eine unmittelbar auf die Quantenhypothese gegriindete
Methode zur Bestimmung von A.

Eine zweite Methode benutzt die Erzeugung von Licht durch den StoB be-
wegter Elektronen auf Atome, sozusagen die Umkehrung des Vorganges beim
lichtelektrischen Effekt. Hier werden Elektronen genau bekannter — relativ
kleiner — Geschwindigkeit erzeugt, indem man sie eine Spannungsdifferenz von
wenigen Volt frei, d. h. ohne ZusammenstoBe mit Gasmolekiilen, durchlaufen
1aBt; diese Elektronen bestimmter ,,Voltgeschwindigkeit‘! 148t man in einem
feldfreien Raum mit Gasmolekiilen zusammenstoBen. Solange die Geschwindig-
keit der Elektronen unterhalb gewisser Grenzwerte liegt, werden sie von den
Gasmolekiilen ,,elastisch®, d.h. ohne Energieinderung, reflektiert. Haben die
Elektronen jedoch bestimmte Mindestgeschwindigkeiten erreicht, so kénnen sie
beim Zusammensto3 mit Atomen, speziell einatomiger Gase ohne Elektronen-
affinitdt, also der Edelgase und Metalldimpfe, ihre gesamte Energie verlieren.
Diese Energieschwelle stimmt mit derjenigen iberein, bei der die Gasatome in-
folge der ElektronenstéBe Licht bestimmter Schwingungszahl in Form scharfer
Spektrallinien aussenden oder selber Elektronen abgeben, d. b. ionisiert werden.
Dabei besteht zwischen der hierzu erforderlichen Mindestenergie 3mv2 = eV und
der Schwingungszahl » der ausgesandten Spektrallinie die Quantengleichung in
der reinsten Form

eV =h-v, (2)

auch dem Ionisierungsvorgang, der vollstindigen Abtrennung eines Elektrons
vom Atom, ist nach der BoHrschen Atomtheorie eine bestimmte Schwingungs-
zahl zuzuordnen, nidmlich die Grenze v, der Absorptionsserie. Die Schwingungs-
zahlen » werden unmittelbar gemessen bzw. sind aus dem Serienschema sehr
genau bekannt, so dafl die Messung der ,,Grenzgeschwindigkeiten (der ,,An-
regungs- bzw. Ionisierungsenergie’) eine zweite unmittelbar auf der Quanten-
hypothese beruhende Methode zur Bestimmung von % liefert (vgl. Kap. 2 dieses
Bandes).

Die gleiche Vorstellung hat sich bei der Ubertragung von den relativ lang-
samen Schwingungen des optischen Spektrums auf die rund 10000mal so groBen
Frequenzen des Rontgenspektrums bewidhrt?; hier liefert dieselbe Quanten-
gleichung (2) eine dritte, prazisionsmaBig ausgearbeitete Methode zur Bestimmung
von 4: sie besteht in der Messung der scharf definierten kurzwelligen Grenze vy,
des durch Kathodenstrahlen groBler Geschwindigkeit erzeugten kontinuierlichen
Rontgenspektrums (W. DUANE und F. L. Hunt?). Mit wachsenden Werten von
V riickt diese kurzwellige Grenze, die dem hértesten (durchdringendsten) Teil
der erzeugten Rontgenstrahlen entspricht, nach hoheren Frequenzen, wobei die
Gleichung

c

eV =l evpax = h -

}*min

streng erfiillt ist. Im gleichen Sinne wandert die durchschnittliche Hirte und
die Frequenz grofiter Intensitdt mit wachsender Rohrenspannung (d. h. Elek-
tronengeschwindigkeit) ; die alte Erfahrung, daB die Réntgenstrahlen mit wachsen-

1 Auf Grund der Gleichung (s. oben) 3mv? = ¢V bedeutet ,,Geschwindigkeit von 1 Volt*,
daB das Elektron sich mit der Geschwindigkeit

/ 2.1,76 - 107 . 3 - 1010,
U=V2%V=V ’ 9-3:10 -V Vvor = 5,93 - 107 cm/sec

300
bewegt.
2 W. WieN, Géttinger Nachr. 23. Nov. 1907, S. 598; J. STark, Phys. ZS. Bd. 8,
S. 881. 1907.

# W. DuaNeE u. F. L. Hunt, Phys. Rev. Bd. 6, S. 167. 1915.



Ziff. 1. Einleitung. 3

der Spannung durchdringender, hirter werden, ist also ebenfalls eine Folge der
Quantengleichung (vgl. ds. Handb., 2. Aufl., Bd. XXIII/2, Kap. 2).

Der lichtelektrische Effekt im Réntgengebiet, d. h. die Auslosung sekundérer
Elektronen durch monochromatische Rontgenstrahlen, ist bisher noch nicht zur
genauen Bestimmung von % verwertet worden. Zwar ist die beim lichtelektrischen
Effekt im optischen Gebiet wesentliche ,,Austrittsarbeit P von wenigen Volt
gegeniiber der nach vielen tausend Volt zdhlenden Geschwindigkeit der Elek-
tronen, die die Rontgenstrahlen erzeugen, nur eine unbedeutende Korrektions-
groBe; dafiir tritt aber die Ablosearbeit der fest ans Atom gebundenen, inneren
Atomelektronen in Wirksamkeit, die von dhnlicher GroBe wie die Quanten-
energie % -» der auslésenden Roéntgenstrahlen ist. Die groBte Intensitdt der
sekundédren Elektronen besitzen gerade die festgebundenen Elektronen, fiir deren
Abtrennung die wirksame Quantenenergie eben hinreicht; zugleich treten aber
auch Elektronen aus dem bestrahlten Korper aus, die aus anderen Energie-
stufen des Atoms stammen, und es ist bisher noch nicht gelungen, die Geschwindig-
keit der entstehenden, verschieden schnellen Elektronen so genau zu messen,
dafB3 die hieraus abgeleitete 4-Bestimmung an die Genauigkeit der anderen Me-
thoden heranreichte®.

Auch die ElektronenstoBmethode ist im Réntgengebiet prinzipiell anwendbar.
Es ist ndmlich, dhnlich wie im optischen Gebiet, eine durch die Quantengleichung
scharf bestimmte Geschwindigkeit der Elektronen erforderlich, um die Réntgen-
spektrallinien zu erzeugen, allerdings entstehen alle Linien einer ,,Serie” (z. B.
der K-Serie) auf einmal, wenn die kiirzestwellige Linie dieser Serie erregt wird.
Die Methode besteht also darin, die kritische, die Elektronen beschleunigende
Spannung V zu messen, bei der die Linien einer bestimmten Serie auf einmal
entstehen, und die zugehorige Absorptionskante genau festzulegen. Stérend
wirkt hierbei die Tatsache, daB die Wellenlinge einer Serienlinie als Bestand-
teil des kontinuierlichen Spektrums bereits erregt wird, bevor die zur Er-
zeugung der Grenze erforderliche Spannung erreicht ist; denn, da diese Linie
groBere Wellenldnge als die Grenze besitzt, ist die ¢hrer Frequenz auf Grund
der Quantengleichung entsprechende Minimalspannung niedriger als dée Minimal-
spannung, die zur Erzeugung derselben Wellenlidnge als Bestandteil einer Linien-
serie gehort und der Absorptionskante entspricht. Man muB also die die Elek-
tronen beschleunigende Spannung weiter steigern, bis die bereits bei niedrigerer
Spannung erregte Intensitdt plétzlich stiarker ansteigt. Diese Methode ist prin-
zipiell durchfiihrbar, wie eine Reihe vorliegender Messungen zeigt2. Jedoch ist
eine exakte A-Bestimmung auf diesem Wege bisher nicht durchgefiihrt.

Neben den genannten drei, unmittelbar auf die Quantengleichung gegriindeten
Methoden sind noch zwei exakte Methoden zur 4-Bestimmung von Bedeutung:
die eine benutzt die Boursche Formel der Rydbergkonstante, die andere, histo-
risch dlteste, die Gesetze der schwarzen Strahlung.

Die Formel der Rydbergkonstante ergibt sich nach BoHr?® durch einfache
korrespondenzméBige Betrachtungen iiber die Bewegung des Elektrons im Wasser-
stoffatom unter Zugrundelegung der ,,Frequenzbedingung®, die eine Anwendung
der Quantenhypothese auf den Vorgang der Lichtemission des Atoms ist.

1 Niheres iiber den ,,Photoeffekt’” im Gebiet der Réntgenstrahlen vgl. ds. Handb.,
2. Aufl,, Bd. XXIII/2, Kap. 1.

2 Zum Beispiel D.L.WEBSTER u. H.CLARK, Phys. Rev. Bd.9, S.571. 1917; B. A. WOOTEN,
ebenda Bd. 13, S. 71. 1919; neuere Literatur und Ergebnisse bei M. SIEGBAHN, Spektroskopie
der Rontgenstrahlen, 2. Aufl., S.147ff. Berlin: Julius Springer 1931.

3 N. Bonr, Vortrag vom 20. 12. 1913, abgedruckt in ,,Drei Aufsitze iiber Spektren
und Atombau‘‘. Braunschweig: Vieweg 1922; s. ferner ZS. f. Phys. Bd. 2, S.427. 1920.

1%



4 Kap.1. R.LADENBURG: Methoden zur s-Bestimmung und ihre Ergebnisse.  Ziff. 1.

Die Formel lautet: 2atetm
R = 3
ch

(3)

(vgl. ds. Handb., 2. Aufl,, Bd. XXIV/1).

Beriicksichtigt man, daB die dem Atomgewicht proportionale Masse des
Atomkernes m, nicht unendlich gro8 gegentiber der Elektronenmasse # ist, so
erhdlt man die fiir das Atom A charakteristische Rydbergkonstante

2a2etm m
RA:W(WLA—:WL). (3a)

Was andererseits die auf die Strahlungsgesetze gegriindeten Methoden zur
h-Bestimmung betrifft, so ist auch ihre Grundlage, das PLaNcksche Strahlungs-
gesetz, aus der BonRschen Frequenzbedingung korrespondenzmifBig ableitbar,
wie EINSTEIN gezeigt hat!. Dies PLANCKsche Strahlungsgesetz sagt aus, dafl die
Dichte der schwarzen Strablung in ihrer Abhingigkeit von Schwmgungszahl Y
und Temperatur T° durch die Gleichung bestimmt ist:

8ahv? 1
= 3 " Tk . (4)

AT — 1

Uy

Dabei bedeutet £ die universelle Entropiekonstante; sie ist zugleich, wie PLANCK
gezeigt hat, identisch mit der auf ein Molekiil bezogenen Konstante des Gas-
gesetzes?.

Bedeutet E;dA die Intensitdt einer monochromatischen, geradlinig polari-
sierten Strahlung der Wellenldnge 1, die von einem auf der Temperatur T be-
findlichen schwarzen Korper senkrecht zur Oberfliche im Winkelraum 1 pro
Zeiteinheit in das Vakuum ausgesandt wird, so folgt

ctu ch 1

Eimgmme =7 G)

Die experimentellen Bestimmungen von % kniipfen an diese Gleichung an. Durch
Differentiation nach 4 ergibt sich die Lage Apax des Maximums der Strahlungs-
intensitat im Spektrum, entsprechend dem WieNschen Verschiebungsgesetz:

ch

Imax T =b = m (6)

Das Verhiltnis 4/k und damit bei bekanntem Wert von %2 das Wirkungs-
quantum % wird entweder durch Isothermen oder exakter durch Isochromaten
bestimmt: im ersten Fall mit man die Energieverteilung im Spektrum des
schwarzen Korpers bekannter Temperatur, sucht die Lage Ay, des Maximums
und erhidlt so die Konstante b; im zweiten Fall mit man die Energie einer
bestimmten Wellenldnge bei verschiedenen Temperaturen und dadurch nach
Gleichung (5), indem sich der Faktor ¢24/15 forthebt, die Konstante ¢, = ch/k.

So erhilt man
Cok

4

h:

(6a)

1 A. EinstEIN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 18, S. 318. 1916; Phys. ZS. Bd. 18, S. 121.
1917; s. ferner N. BoHR, Danske Skrifter Kopenhagen (8) Bd. 4, 1, S. 6—7; M. PLANCK,
Theorie der Wiarmestrahlung, 4. Aufl., § 157—159. 1921.

2 Vgl. PLaNcks Theorie der Warmestrahlung, § 164. 1921. & wird haufig als die ,,Bortz-
maNNsche® Konstante bezeichnet, weil B. den Zusammenhang zwischen Entropie und Wahr-
scheinlichkeit entdeckt hat; doch kommt % bei BoLTzMANN (Vorlesungen iiber Gastheorie I,
§ 6) gar nicht vor, und erst PLANCK hat die Konstante % eingefithrt, indem er mit wirklichen
Molekiilen statt mit Grammolekiillen wie BoLTzMANN rechnete.



Ziff. 1. Einleitung. 5

Im sog. ,,WiENschen Gebiet* relativ kleiner Temperatur und Wellenldnge ver
einfacht sich die Rechnung, indem man statt von der Pranckschen Spektral-
gleichung von der WieENschen Form

__c2h 1
A= 75 S Ten
B AT

ausgehen kann.
Eine andere Methode benutzt die Gesamtstrahlung, deren Dichte sich durch

Integration der Strahlungsformel iiber 1 zu
u=a-T*
ergibt, gemdl dem STEFAN-BorTzMANNschen Gesetz, mit den Konstanten

487 k4 at
Z?hT'(X, 06:9—0:1,0823.
Die Messung der gesamten Energie S, die 1 cm? eines schwarzen Kérpers
der Temperatur 7" in 1 sec in den Halbraum ausstrahlt,

g Tt — %% 714
S=¢-T 4T

liefert somit bei bekanntem % das Wirkungsquantum % auf Grund der Gleichung

'/ 2 ke
15¢20 °

h = (7)

Die beiden ebengenannten Methoden zur Bestimmung von % setzen die Kenntnis
der zweiten Strahlungskonstante 2 auf Grund anderweitiger Messungen voraus.
Bezeichnet man die zusammengehérigen Werte von Druck, Volumen und Tem-
peratur eines Grammolekiils eines beliebigen Gases mit P,, V, und 7, ferner
mit R, die allgemeine, auf ein Grammolekiil bezogene Gaskonstante, mit N, die
Zahl der Molekiile im Grammolekiil (die AvoGaDrosche Zahl), mit F die elektro-
magnetisch gemessene Aquivalentladung eines Ions des Atomgewichts 1,000 (die
Faradaykonstante) und mit ¢ die Elektronenladung, so ist

PV, R, F.c
=T Ny’ No=——-

Ry

Man entnimmt R, = 8,3136 - 107 Erg/grad den Gasmessungen, F = 01(())17’18188
- 0,99995 = 9648,9 abs. em. Einheiten! den elektrolytischen Messungen, die die
von 1 Coulomb pro sec abgeschiedene Menge Silber bestimmen, schlieBlich
e = 4,770 -10-1 CGS und dadurch N, = 6,064 - 10 den Messungen an ge-
ladenen kleinen Oltrépfchen im Schwebekondensator? nach den von EHRENHAFT
und MiLrLikAN entwickelten Methoden (vgl. ds. Handb., 2. Aufl,, Bd. XXII/1,
Kap. 1).

pUber die GroBe von e herrschte bis vor kurzem eine gewisse Unsicherheit,
da vielfache Bestimmungen der absoluten Wellenlinge der Réntgenstrahlen mit
Strichgittern und deren Vergleich mit Messungen an Kristallgittern auf indirektem
Wege einen um mehrere Promille groBeren Wert von e als MiLLIKANS direkte
Messungen ergeben hatten (vgl. BIRGE (II) sowie die 2. Aufl. von SIEGBAHNS
Spektroskopie der Réntgenstrahlen S. 55—62, 1931). Es ist zu hoffen, daf} diese

1 Der Faktor 0,99995 rithrt von der Umrechnung von internationalen auf absolute
Einheiten her; vgl. ds. Handb. Bd. II, S. 498ff sowie BIRGE [II], Section E.
2 Siehe R. A. MiLrikaN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1231. 1930.



6 Kap.1. R.LADENBURG: Methoden zur A-Bestimmung und ihre Ergebnisse.  Ziff. 2.

Diskrepanz durch neue Untersuchungen von BEARDEN! und von SIEGBAHN? jhre
Aufklirung zugunsten MILLikANs Wert finden. Obiger Wert ist wegen des
neueren Wertes der Lichtgeschwindigkeit ¢ = 2,998 - 101° und wegen des Re-
duktionsfaktors 1,00046 von internationalen auf absolute Einheiten® ein wenig
kleiner als MILLIKANs urspriinglicher Wert¢ und gemiB den Darlegungen in
Ziff. 7 gewahlt (vgl. auch BIRGE II und III). Wegen der groBen Genauigkeit,
mit der die Bestimmungen von % nach den verschiedenen Methoden ausgefiihrt
sind, ist im folgenden stets zunichst der durch eine Potenz von e dividierte
h-Wert angegeben, der bei der betreffenden Methode unabhingig von der Wahl
von ¢ ist. Aus diesen Ergebnissen lassen sich unabhingig die Werte von # und
von e berechnen (vgl. Ziff. 7). Der auf diese Weise ganz unabhingig von direkten
Messungen erhaltene Wert von ¢ stimmt aufs beste mit MiLLIKANS Wert iber-
ein, so daB dieser Wert als gesichert anzusehen ist.

Man kann auch allein aus Strahlungsmessungen am schwarzen Korper zu-
gleich # und % bzw. % und e berechnen, indem man die beiden Gleichungen (6a)
und (7) und die voneinander unabhingigen Messungen von ¢, und ¢ kombiniert.
Man erhilt so 156 ¢}

2
27%c%

h =

und 1504}
T 2abc’

Hierbei ist also auBer den Strahlungskonstanten ¢ und ¢, nur noch die Kennt-
nis der Lichtgeschwindigkeit ¢ erforderlich. Dies ist der Weg, auf dem Pranck
in seiner ersten Ableitung des Strahlungsgesetzes bei Aufstellung der Quanten-
hypothese zum erstenmal die Konstante % berechnete. Die so gewonnenen Werte
von % besitzen jedoch wegen der hohen Potenz, in der ¢, auftritt, eine relativ
zu neueren, anderweitigen Bestimmungen von % geringe Genauigkeit.

Eine letzte Methode zur genauen Bestimmung von % beruht auf der Messung
des Comptoneffektes, d. h. auf der Wellenlingendnderung, die Roéntgenstrahlen
bei der Streuung erfahren. Wird das gestreute Réntgenlicht unter dem Winkel @
gegen das auffallende untersucht, so ist die dabei auftretende Anderung der

Wellenlinge 1) 5 hjme - sin?@)2 = 2 fe - efme - sin? 6)2.

Obwohl schon sehr genaue Messungen von 41 und @ vorliegen5, reicht die Ge-
nauigkeit der so gewonnenen Werte von 4/e bzw. von 4 doch nicht an die der
Prazisionsmethoden zur Bestimmung von 4 heran.

2. Die Bestimmung von h aus dem lichtelektrischen Effekt erfordert die
Messung der maximalen Geschwindigkeit der durch einfarbiges Licht aus einer
Metallplatte in héchstem Vakuum ausgel6sten Elektronen. Man bestimmt diese
Geschwindigkeit, indem man der bestrahlten Platte M, eine zweite Platte M,
gegeniiberstellt und deren negatives Potential so lange steigert, bis der mittels
einer hochempfindlichen Elektrometeranordnung gemessene, von M, fortflieBende
Strom Null wird. Die dazu nétige Spannung V, ist offenbar gerade imstande,
die schnellsten Elektronen zuriickzuhalten; sie ist jedoch von der gesuchten, in
Gleichung (1) definierten Voltgeschwindigkeit der Elektronen V,, noch um das
Kontaktpotential K zwischen den beiden Metalloberflichen unterschieden, das
iibrigens von gleicher GréBenordnung wie V, ist; andererseits unterscheidet

1 J. A. BEARDEN, Phys. Rev. Bd. 38, S.2089. 1931.

2 M. SIEGBAHN u. M. SGpDERMAN, Nature Bd. 129, S. 21. 1932.
3 Siehe FuBnote 1 auf S. 5.

4 Siehe FuBnote 2 auf S. 5.

% Vgl. z. B, M, SuaRP, Phys. Rev. Bd. 26, S. 691. 1925.
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sich V,, von der den Elektronen durch das Licht im Metallinneren erteilten Ge-
schwindigkeit um die fiir das Metall charakteristische Austrittsarbeit P [vgl. die
EinstEINsche Gleichung (1)]. Daher lautet die vollstindige lichtelektrische

Gleichung 1 m 7 P
Vm=—2—7v;,L=Vo—|—K=;Z——;. (1a)
Die unmittelbar gemessenen V -Werte sollen also mit den zugehérigen Frequen-
zen v des auffallenden Lichtes auf einer Geraden liegen, deren Neigung fiir ver-
schiedene Metalle gleich sein soll und den Wert %/e gemiB der Gleichung

. 108 - ’
dVy _pg-10°-dVy _h (D)

dv c2dv e

zu bestimmen erlaubt. Dabei bedeutet »" = »/c die Wellenzahl in cm~2, und
pq - 10%/c ist der Umrechnungsfaktor der beobachteten internationalen Volt V§
in absolute elektrostatische Einheiten mit ¢ = 1,00046 nach BIirGE (II).

Die erste zuverldssige Messung von %4 nach dieser Methode gelang MILLIKAN
im Jahre 1916, der die quantitative Giiltigkeit der EinsTEINschen Gleichung
im Wellenlingenbereich 5461 bis 2537 A erwies und die Werte

hle = 1,375 10717 an Na

und .
hle =1,379 - 10-17 an Li
erhieltl.

Aus diesen Werten folgt mit e = 4,774 - 10-10 als Mittelwert
h = 6,568 - 10~%7 erg. sec.

Die grofite Schwierigkeit solcher Messungen liegt in der exakten Bestimmung des
Grenzpotentials ¥V, bei dem der lichtelektrische Strom eben einsetzt. Diese
wurde neuerdings von Luxkivsky und PRILEZAEV? dadurch verbessert, daBl sie
fiir die Abhingigkeit des lichtelektrischen Stromes von der verzégernden Span-
nung V in der Nahe des Grenzpotentiales V' j empirisch die Beziehung ¢ = a (V,—V)?2
fanden, so dafl der unvermeidliche Fehler bei der Extrapolation auf den Wert 7,
bei dem der Strom ¢ verschwindet, auf ein Minimum herabgedriickt wurde. Da-
bei brachten sie das bestrahlte Metall als kleine Kugel im Mittelpunkt einer innen
versilberten Hohlkugel an, die als Gegenelektrode diente, und konnten so durch
Variation der Potentialdifferenz die wirkliche Verteilung der Elektronengeschwin-
digkeiten messen, wihrend man bei ebenen Elektroden nur die der Normalkom-
ponenten der Geschwindigkeiten erhdlt3. Zugleich bestimmten sie aus der Strom-
spannungskurve das Kontaktpotential K zwischen dem bestrahlten Metall und
der Silberflache auf einfache Weise und zeigten, daBB K sich wihrend der ganzen
MeBreihe bei Benutzung der verschiedenen lichtelektrisch wirksamen Wellen-
lingen nicht 4dnderte. Thre Messungen, die als die besten zur Zeit vorliegenden
anzusehen sind, liefern die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte. Dabei
werden die Wellenldngen 1 = 2302, 2400, 2537, 2653, 2802, 2967, 3022 und
3130 A des Hg-Bogens verwendet. Die an den genannten Metallen gefundenen
Werte des Grenzpotentials fiir die verschiedenen Frequenzen liegen exakt auf

1 R. A. MiLLIKAN, Phys. Rev. (2) Bd. 7, S. 355. 1916; Phys. ZS. Bd. 17, S. 218. 1916.
Einzelheiten vgl. ds. Handb. Bd. XIII, Kap. 3, S. 1081f., daselbst auch #ltere Literatur sowie
Diskussion von RAMSAUERS Versuchen [Ann. d. Phys. (4) Bd. 45, S. 961 u. 1121. 1914; Bd. 52,
S. 843. 1917], die im Gegensatz zu MILLIKANS Messungen eine scharf definierte maximale
Anfangsgeschwindigkeit der lichtelektrisch ausgeldsten Elektronen tiberhaupt nicht erkennen
lassen, sowie ihre Deutung durch KLEMPERER (ZS. f. Phys. Bd. 16, S.280. 1923).

2 P. Lukivsky u. S. PrRiLEZAEV, ZS. {. Phys. Bd. 49, S.236. 1928.

3 Vgl. dazu O. W. RicaarpsoN u. K, T, Compron, Phil. Mag. Bd. 24, S.575. 1912.
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geraden Linien, deren Neigungen gemil den Angaben in Tab. 1 iibereinstimmen.
Der Mittelwert der verschiedenen Werte ist 6,543, dem die Verfasser eine Ge-
nauigkeit von 0,4 bis 0,2%
zusprechen. In die Berech-
nung von % gehen [s. Glei-

Tabelle 1. h-Bestimmung aus dem licht-
elektrischen Effekt.

Metall | B in erg. sec. chung (1b)] auBer den ge-
Aluminium . . . . . .. . . | 6,539-10-7 messenen Werten die Werte
Aluminium . . . . . . . .. [ 6,542 der Elementarladung und
Zink . . ... 6,540 der Lichtgeschwindigkeit ein.
Zink ..o 6,556 Erstere ist vermutlich zu
Zink . . ... oL 6,536 —10
Nickel. . . . . ... 6,546 4,774 - 10 angenommen,

letztere zu 2,998 - 10%0.

Fiir den Wert 4/e folgt aus den Messungen, wenn wir noch wegen der Um-
rechnung von internationalen Volt auf absolute Einheiten den Faktor 1,00046
anbringen (s. 0.), ke = (1,3716 4= 0,0014) - 10~17, und fiir 4 erhalten wir schlieB3-
lich den (von den Verf. angegebenen) Wert

h = (6,543 4 0,010) - 10~ 27 erg. sec.

Neuere Messungen von OLPIN! an Na mit Licht zwischen 3500 und 8000 A er-
geben den Wert & = 6,541, dessen Genauigkeit allerdings wesentlich geringer als
die des voranstehenden Wertes ist2.

3. Die Bestimmung von h nach der Methode des Elektronenstoles aus An-
regungs- und Ionisierungsspannung beruht, wie in der Einleitung dargelegt, auf
der Messung der kritischen Geschwindigkeit V, bei der die Elektronen die Atome
infolge unelastischer Zusammenst68e in héhere stationdre Zustinde, speziell in
den ersten Anregungszustand, bringen bzw. die Atome ionisieren. Die diesen
Spannungen entsprechenden, bei der Riickkehr des Atoms in den stabilen
Ausgangszustand ausgesandten Spektrallinien bzw. ihre Wellenldingen 1 und
Schwingungszahlen » entnimmt man dem Serienschema und kann dann nach
der Quantengleichung

(®)

hle bzw. h berechnen, wobei pg-10%/c wieder den Umrechnungsfaktor der ge-
messenen internationalen Volt in elektrostatische Einheiten bedeutet.

Diese Methode ist zuerst von J. FRANCK und G. HERTZ im Jahre 1914 ent-
wickelt, spiter vielfach ausgebaut und verbessert worden. Die vollstindige
Literatur und alle Einzelheiten der Methodik und der Fehlergrenzen finden sich
in Kap. 2 dieses Bandes ausfiihrlich besprochen. Es liegen gegen 30 Einzel-
bestimmungen von % aus Anregungs- sowohl wie aus Ionisierungsspannungen an
Edelgasen und vielen Metalldimpfen, speziell der ersten und zweiten Reihe des
periodischen Systems vor, die aber zum Teil geringe und so verschieden grofe
Genauigkeit besitzen, daB3 die Angabe eines Mittelwertes all dieser Messungen
nicht zweckdienlich ist. Besonders stérend bei der Bestimmung der kritischen
Spannung sind die durch Kontaktpotentiale entstehenden Fehler. Sie werden
am besten durch Differenzmessung zweier geeigneter Spannungen vermieden.
Franck und KN1PPING3 fanden als Differenz der kritischen Spannungen, die
erforderlich sind, um dem He-Atom 1 bzw. 2 Elektronen zu entreiflen,
Vy— V1 =54,1 Volt mit einer Genaunigkeit von 1/,%. Die Energie zur Abtrennung

b pg-V'-10%-1
e c?

1 A. R. OrriN, Phys. Rev. Bd. 36, S.251. 1930, spez. S. 284.

2 BiIrGE [III] hat die ihm vom Verf. zugesandten Originalzahlen neu berechnet und findet
6,561 -~ 0,029.

3 J. Franck u. P. KN1PPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 481. 1919.
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des zweiten Elektrons vom He-Atom ist nach der Bonrschen Theorie gleich
4-h-e- Ryge, wo Ry,, die Rydbergkonstante des He, = 109722 ist (vgl. Ziff. 5).
Aus diesen Werten folgt

hle = 1,369 - 1017 und mit e = 4,770 10", ks = 6,53 4 0,03 - 10~27.

Eine noch groBere Genauigkeit beanspruchen neuere Messungen von
LAwreNcE! an Hg. Durch magnetische Aussonderung erzeugte er ein Elektronen-
biindel, dessen Geschwindigkeit zwar nicht vollstindig homogen war, aber eine
scharfe obere Grenze besall. Er bestimmte die , kritische Geschwindigkeit dieser
Elektronen als Differenz zweier verzogernder Spannungen, ndmlich der kleinsten
Gegenspannung, die gerade imstande ist, den Eintritt der Elektronen in die nach
Art eines Faradayzylinders gebaute Ionisationskammer zu verhindern, und der
groBten Gegenspannung, bei der die Elektronen im Hg-Dampf positive Ionen
erzeugen. Als erste Ionisationsstufe erhielt er so durch Differenzbildung
10,40 4 0,02 internationale Volt, die der Seriengrenze des Hg bei 1187,9 A
(v' = 1/ = 84181) entspricht. Hieraus folgt [s. Gleichung (8)]

hje = (1,3752 - 0,0027) - 10~17
und mit e = (4,770 4- 0,005) - 10719,
B = (6,560 - 0,015) - 10~%7,

wobei der wahrscheinliche Fehler in ¥’ zu 0,27 und in e zu 0,1 % angenommen ist.
4. Messungen am kontinuierlichen Rontgenspektrum?. FErregt man eine
Rontgenréhre mit bestimmter, genau
definierter Spannung, am besten mit- 7o}
tels einer Akkumulatorenbatterie, so
erhdlt man bei spektraler Zerlegung
der entstehenden Rontgenstrahlen ein
kontinuierliches Spektrum, das bei
einer bestimmten Wellenlinge auf der 7}
kurzwelligen Seite scharf und plotzlich
einsetzt und zunichst geradlinig an-
steigt ; dem kontinuierlichen Teil ist das ;
charakteristische Linienspektrum der
Antikathode, soweit es durch die an- 4
gewandte Spannung anregbar ist, in
Gestalt einzelner Maxima tiiberlagert
(vgl. Abb.1 nach iontometrischen Mes-
sungen von HULL und RIcE?). Wie die
Abbildung zeigt, riickt mit wachsender
Spannung die Grenzwellenldnge nach
kurzen Wellen, zugleich steigt die R

%,

9+

i
|
I
I
|
|
sof- 1
i
!
I
|

$
50 8
§
N

20

¥ 5 6 7 8 4
Intensitit der erzeugten Rontgen- Glanz-Winkel an NaCl

strahlen bestimmter Wellenlénge- Diese  abb.1 Tontometrisch gemessene Rontgenintensititen mit
Isopotentialkurven entsprechen den Wolframantikathode als Funktion der Wellenldnge. (Iso-

potentialkurven nach HuLL u. RIcE.)
Isothermen der Strahlung des schwar-

zen Korpers, die freilich keine kurzwellige Grenze besitzen; an die Stelle des
WienNschen Verschiebungsgesetzes des Intensitdtsmaximums:

Jmax + I = konst.,

1 E. O. LAwWRENCE, Phys. Rev. Bd. 28, S.947. 1926.
2 Einzelheiten vgl. ds. Handb., 2. Aufl.,, Bd. XXIII/2, Kap. 2.
3 A. W.HuLL u. M. Ricg, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 2, S. 265. 1916.
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in dem T die absolute Temperatur bedeutet, tritt beim kontinuierlichen Réntgen-

spektrum das Gesetz he
Amin * V = konst. = —

(vgl. Ziff. 1), das eine genaue Bestimmung von % erméglicht. Dasselbe leistet die
»,Isochromatenmethode: man 148t Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellen-
linge 1 bei langsam wachsenden Spannungen V in eine Tonisationskammer fallen
und miBt elektrometrisch die erzeugte Ionisation. Der so erhaltene Strom setzt
bei einer bestimmten, scharf definierten Spannung ein, bzw. er steigt plotzlich
schroff an, und dies ,,Minimumpotential®“ Vp;, riickt mit abnehmender Wellen-
lange nach héheren Spannungswerten (vgl. Abb. 2), so daB % wiederum nach

o der Quantengleichung nun-

A=0,488 4 A=0a¥4 mehr der Form

72
< he
/ R )I AV = e

70 A=0}424A

+ P i bestimmbear ist. Sorgfiltige
/ A=0,5784 Untersuchungen einer gro-

5~ / T / w0384 Ben Zahl Forscher! haben
H ; / ; j die wirklich universelle,

i 7 strenge Giiltigkeit dieses

/ / ; /* Gesetzes zwischen 4500 und

+/ / 17 170000 Volt bewiesen, das

¥ / 1 Minimumpotential ist aus-

/’ / schlieflich von der wirk-

,+ j / samen Wellenlinge bzw. die
kurzwellige Grenze ist allein

durch die die Rontgenstrah-

Abb. 2. Minimumpotentiale des kontinuierlichen Roéntgenspektrums bei
verschiedener Wellenlinge. (Isochromaten nach DuaNE u. HUNT.) len _erzeugenfie SPanmmg
bestimmt : weitgehendeVer-

anderung des Antikathodenmaterials (C, Cr, Ni, Cu, Mo, Rh, Pd, Ag, W, Pt),
der Betriebsart und der Gasfiillung der Réntgenréhre, des Azimuts zwischen
Richtung der Kathoden- und der Réntgenstrahlen haben keinen EinfluB auf die
Konstante des Gesetzes. Besonders bemerkenswert ist der scharfe Knick der
Stromspannungskurve, der mit viel groBerer Genauigkeit als bei den licht-
elektrischen Messungen bestimmbar ist (vgl. Abb. 3a und b nach E. WAGNER?)
sowie Abb. 5 nach DuaNE, PALMER und CHI-SUN YEH3).

Folgende Tabelle 2 gibt die Mittelwerte der von den verschiedenen Be-
obachtern nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen von % an, wobei
zugleich die jeweils benutzten Spannungsbereiche, das Antikathodenmetall der
Rontgenrchre und die zur Berechnung der Wellenlidnge benutzte Gitterkonstante
des verwendeten Kristalls angegeben sind.

Die in der Tabelle zusammengestellten Mittelwerte zeigen trotz der so weit-
gehend variierten Versuchsbedingungen eine bemerkenswert gute Uberein-
stimmung untereinander und beweisen die exakte Giiltigkeit der der Methode

zugrunde liegenden Quantengleichung.

o
Lonisation

/
2
!

024 26 2

1
|
i
8TL

30 32 J¢ J6 J8 40 Kilo-lolt

1 Vgl. E. WAGNER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 16, S. 190. 1919; Kap. 2, Bd. XXIII/2 ds.
Handb., 2. Aufl,, sowie die Tabelle 2 auf folgender Seite nebst zugehoérigen Anmerkungen.

2 E. WAGNER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 57, S. 401. 1918; Phys. ZS. Bd. 21, S. 621. 1920.
Die hier wiedergegebenen Kurven der endgiltigen MeBreihen hat WAGNER selbst nicht ver-
offentlicht, sondern dem Verf. seinerzeit fiir den Bericht in der 1. Aufl. ds. Handb. zur Ver-
filgung gestellt.

3 WirrLiam Duane, H. H. PALMER u. CHI-Su~n YEH, Proc. Nat, Acad. Amer. Bd. 7,
S.237. 1921; s. auch Phys. Rev. Bd. 18, S.98. 1921,
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Tabelle 2. k-Bestimmung aus der Grenzfrequenz des kontinuierlichen Réntgen-

spektrums.
Spannung Antikathode Kristall Gitter- ko 10%7 Beobachter
in Kilovolt konstante d
25—39 w Kalkspat | 3,04 -10-8 6,51 W. Duane u. F. L. Huntl!
20—40 Rh Kalkspat | 3,04 -10-8 6,53 D. L. WEBSTER 2
40 w Kalkspat | 3,029 - 10~ 8 6,555 | F.C.BLAKE u. W. DuanEg3

14,6—28 | Cu, Ag,Pt,Pb| Steinsalz | 2,814 - 108 6,57 ALEX. MULLER?
4,6—10,6 Cu, Pt Steinsalz | 2,814 - 108 6,49 E. WAGNER?®
Sylvin 3,140 - 10~8

6,3—10,2 Cu Kalkspat | 3,029 - 108 6,53 E. WAGNER®
+0,01
24,4 w Kalkspat | 3,028 - 10~8 6,561 | W.DuANE, H. H. Palmer
-+0,009 u. CHI-SUN YEn’
8,0—9,4 W Steinsalz | 2,814 - 10~8 6,543

| -+0,009 H. FEDERS®

Mit besonderer Genauigkeit sind die Messungen von WAGNER und seinem
Schiiler FEDER einerseits, von DUANE und seinen Mitarbeitern andererseits aus-
gefithrt. Die Versuchsanordnung, die in allen drei Arbeiten sehr dhnlich ist, geht
aus Abb. 4 hervor. Bei diesen Messungen wurden alle Fehlerquellen mit grofter
Sorgfalt beriicksichtigt und etwaige Nebeneinfliisse untersucht, so daB3 diese Ver-
suche als Prizisionsbestimmungen zu bezeichnen sind. FEDERS Messungen sind
insofern eine Verbesserung der WAGNERschen, als sie mit viel geringerer Breite
des Spektrographenspaltes ausgefiihrt sind (entsprechend einem Winkelbereich
von 6’ statt 40" bei WAGNER). FEDER fand, daBl der engere Spalt, der durch die
grofere Intensitit seiner Rontgenstrahlen erméglicht wurde, die Stromspannungs-
kurve nach der Seite groerer Spannung verschiebt, so daf der plotzliche Anstieg
des Stromes erst bei héheren Spannungen einsetzt. Dies erklirt die relativ zu
FEpERs und DuaNES Resultaten niedrigen #-Werte WAGNERS.

Von besonderer Bedeutung ist bei all diesen Versuchen natiirlich die Be-
stimmung der Spannungen. Sie wurden bei den endgiiltigen Versuchen in den
genannten Arbeiten nach dem Vorgang von BLAKE und DuANE auf Grund des
Onwmschen Gesetzes gemessen, wobei geeichte Hochspannungswiderstinde von
mehreren Millionen Ohm verwendet und die Stromstarke mittels Normalelementen
nach der Kompensationsmethode bestimmt wurde. DUANE und seine Mit-
arbeiter sowohl als FEDER erreichten bei der Spannungsmessung eine Genauig-
keit von etwa 1 auf 10000; es handelte sich dabei fiir erstere um die genaue Fest-
legung der allein verwendeten Spannung von etwa 24400 Volt, die wahrend der
Versuche sorgfaltig konstant gehalten wurde; sie arbeiteten ndmlich nicht wie
WAGNER und FEDER nach der Methode der Isochromaten, sondern nach der
Isopotentialmethode, indem sie bei konstanter Spannung die kurzwellige Grenze
des kontinuierlichen Spektrums bestimmten.

1 W. DuaNE u. F.L. Hunt, Phys. Rev. Bd. 6, S.167. 1915. In dieser Arbeit sind
altere Werte der Gitterkonstante und der Elektronenladung benutzt; der hier angegebene
Mittelwert ist zitiert nach neueren Berechnungen dieser Versuche durch BLAKE u. DUANE,
Phys. Rev. Bd. 10, S. 624. 1917.

2 D. L. WEBSTER, Phys. Rev. Bd. 7, S. 559. 1916.

3 F.C. BLAKE u. W.Duang, Phys. Rev. Bd. 9, S. 568; Bd. 10, S.93 u. 624. 1917.

4 ALEX. MULLER, Arch. sc. phys. et nat. (4) Bd. 46, S.63. 1918; Phys. ZS. Bd. 19,
S. 489. 1919.

5 E. WAGNER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 57, S.401. 1918.

6 E. WaGNER, Phys. ZS. Bd. 21, S. 621. 1920.

7 Siehe FufBinote 3 auf S.10.

8 H. FEDER, Ann. d. Phys. (5) Bd. 1, S. 497; Bd. 3, S.276. 1929.
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Abb. 5 zeigt den Anstieg der Ionisationsstréme an der Grenze des konti-
nuierlichen Spektrums auf beiden Seiten der Nullage des Kristalls gemessen; da-
her liefert der Abstand der scharfen Knickpunkte der Ionisationsstréme den
doppelten Glanzwinkel 2¢ (4574'), bis auf eine kleine Korrektion von 0,8’
9 wegen endlicher Spaltbreite und

unvollkommener Parallelitit der
/ Strahlen; diese Korrektion wurde
auBerdem durch die Schirfe der
charakteristischen Linien der Anti-
/| kathode gepriift und sehr genau be-
statigt. So ergab sich das Produkt
Vsind zu 2039,9 + 1. Kontroll-
messungen, bei denen der Winkel
/ zwischen Rontgenstrahlen und er-
4 zeugenden Kathodenstrahlen 45°
— statt wie in obigenVersuchen 90° —
betrug, bestitigten den genannten
Wert des Produktes vollkommen.

Multiplikation dieses Produktes
mit der doppelten Gitterkonstante
des verwendeten Kalkspatkristalls!
2d = 6,0575 - 1078 liefert den Wert?
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Abb. 3a und b. Anstieg der Rontgenintensititen bestimmter Wellenlinge des kontinuierlichen Spektrums als
Funktion der Spannung. (Isochromaten nach WAGNER 1921.)

1 Vgl. FuBnote 1 auf S. 13.

2 Andererseits konnte man diese Messungen so auswerten, da man die Bestimmungen
der Rontgenwellenlangen mit geritzten Gittern verwendet (vgl. Ziff. 1, SchluB); dann wiirden
sie unabhangig von dem in d enthaltenen Wert ¢, und man wiirde nach dieser Methode
wieder einen Wert von /e, statt von %/e*s erhalten [vgl. Gl. (10) und (11)]. Aber da aus dem
Vergleich der Wellenlangenmessungen mit Strichgittern und mit Kristallen ein entschieden
zu hoher Wert von e resultiert, ist bei den Strichgittermessungen anscheinend noch eine
Korrektion erforderlich, so daBl wir sie hier nicht verwenden wollen (vgl. Ziff. 1 und die dort
zitierten Arbeiten von BEARDEN sowie von SIEGBAHN und SSDERMAN). Zu dem gleichen SchluB
kommt BIRGE in seinem Artikel III. Natiirlich setzt die obige Rechenmethode voraus, da8 die
in die Formel fiir die Gitterkonstante (Gl.10) eingehende Dichte nicht durch Abweichungen
der Kristalle von der angenommenen Struktur entstellt ist, wie manche Autoren annehmen.
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und so ergibt sich % aus der Gleichung

2dsin® -V’ .e- - 108
h = 2 b )

mit ¢ =2,998-10° und e = 4,770-10"10 zu % = (6,561 4 0,009) - 10~27.

Quadrantelektrometer

Batterie
positiv
+

Glimmer=
fenster
Stein= E
imauer
_________ NIeEY

2 o
7

Bleispaltt

Bleispalt2

Batterie negativ —-[:

Erde
Abb. 4. Versuchsanordnung von DuUANE, PALMER und CHI-SUN-YEH bei den Prizisionsmessungen am kontinuier-
lichen Réntgenspektrum.

Gegen die Messungen von DUANE, PALMER und CHI-SuN YEH kénnte man
geltend machen, daB sie nur bei der einzigen Spannung von ~ 24400 Volt ge-
wonnen sind. Aber die dlteren Messungen von BrakkE und DuANE, die bei
héheren und verschiedenen Spannungen sowie auch nach der Isochromaten-
methode ausgefithrt wurden,
haben den sehr gut {iberein-
stimmenden Wert 6,555 ge-
liefert.

Die zufilligen Fehler
dieser Messungen betragen
nur 1/,%/4,, so daB der an-
gegebene Fehler (4-1,49/y)
wesentlich durch den des e-
Wertes bestimmt ist. Dieser
geht erstens unmittelbar in
die Quantengleichung ein
und zweitens mittelbar, weil
die Gitterkonstante 4 auf
Steinsalz bezogen und deren b1/ J . A T/ L — T 5h

66° 75°
Wert nach der Formel Winkelstellung des Arystalls

J
d = M e Abb. 5. Anstieg der Rontgenintensitit an der Grenze des kontinuier-
== 7 m (1 0) lichen Spektrums. (Nach DUANE, PALMER u. CHI-SUN-YEH.)

berechnet wird?; dabei ist M das Molekulargewicht, § die Dichte des Steinsalzes
und F die Aquivalentladung eines Ions vom Atomgewicht 1,000 (,,Faraday-

9z

X

< 26

Ionisierungsstrom (Mm. per Sek)
N
X

60’

1 Mit Myao = 22,997 4 35,457, 8 = 2,163, bei +20° (vgl. O. K. Deror u. A. H.
CowmproN, Phys. Rev. Bd. 25, S. 618. 1925) und F - c/e = N = 6,064 + 102 (mite = 4,770 - 10~19)
folgt dyacy, 200 = 2,8139 - 10~ 8 und daher nach SIEGBAHNs Prizisionsmessungen (Ann. d.
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konstante”). So wird A proportional e's. Unabhingig von den Fehlern in e ist
daher bei diesen Messungen der Wert von

h_2sim9-V’-pq-103-§< M ‘)‘/s

e'ls c? 23 - F - ¢/Nac1 (11)

fiir den sich mit den oben angegebenen Zahlen (wegen & vgl. Fuinote 1, S.13)

hfe's = (1,7605 4- 0,0009) - 1014
ergibt.

Andererseits folgt als Mittelwert aus FEDERS Messungen, die auch nur einen
zufilligen Fehler von 1/,°/y, aufweisen, neu berechnet nach Gleichung (11) mit
& = 1 und mit den in FuBnote 1, S.13, angegebenen Werten fiir das Molekular-
gewicht und die Dichte des Steinsalzes?!

hlets = (1,7561 -+ 0,0009) - 1014,

Der Unterschied gegen den DuANEschen Wert ist gegeniiber WAGNERS Messun-
gen wesentlich kleiner geworden, betrdgt allerdings immer noch 2,59/, ist also
weit groBer als die zufilligen MeBfehler.

Mit e = (4,770 4 0,005) - 10710 ergibt sich aus dem Mittelwert beider MeB-

reihen h = (6,545 = 0,009) - 10~

5. h-Bestimmung aus Bours Formel der Rydbergkonstanten. Die experi-
mentelle Bestimmung der Rydbergkonstante beruht auf Wellenlingenmessungen,
z. B. an den Wasserstofflinien nach der Balmerformel

c 1 1
v=1 = oRu(ym— )

oder an den Serienlinien des ionisierten Heliums (He*) nach der Formel

1 1
11:7= CRHe<1’—I«7é —m).
Nach Reduktion der Wellenldngen aufs Vakuum kann man aus diesen Formeln
bei Kenntnis der Zahlen #»’ und #’’ ohne weiteres R berechnen. Die Genauig-
keit der so erhaltenen Werte von R geniigt vollkommen, wenn man aus ihnen
nach Bours Formel der Rydbergkonstante % berechnen will, da % der dritten

Wurzel aus 1/R proportional ist:

3 i’/znze“m 3/ 2a2eb

¢ Koo £ .¢.R .
m oo

Es kommt bei dieser Berechnung sogar kaum auf den Unterschied zwischen R,
und Ry an, da dieser nur /,°/y in R ausmacht. Jedoch braucht man, wie obige
Formel fiir % zeigt, zur Berechnung von % auBer ¢ noch den Wert von ¢/m . Diesen
kann man nun ebenfalls den Wellenlingenmessungen der H- und He*-Linien

Phys. Bd. 59, S. 65. 1918) dxaspat = 3,0289 (vgl. hierzu auch WirLrLiam Duang, Bull. of the
National Research Council Bd. 1, Teil 6, S. 383. 1920), da diese fiir das Verhiltnis der Gitter-
konstanten des Kalkspats und des Steinsalzes aus Wellenlangenmessungen den Wert
£ = 1,0764 ergeben haben.

1 FEDER selbst gibt fiir &/e's auf Grund seiner Messungen den Wert 1,7545 an [siehe
Ann. d. Phys. (5) Bd. 3, S.276. 1929], der offenbar durch Division seines Wertes von £
durch e*s mit ¢ = 4,774 - 10~10 errechnet ist. Obige Neuberechnung wurde dadurch ermég-
licht, daB FEDER Spannungen und Glanzwinkel seiner endgiiltigen Messungen verdffent-
licht hat.
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entnehmen, falls sie die Differenz Ry, — Ry geniigend genau liefern. Denn es
ist, wenn myg die Masse des Wasserstoffkerns, my, die des Heliumkerns bedeuten,

my e
und Rye = R B
myg + m He Myge + m’

RHZROO

daher wird
m __»(RHe'—RH)'%

771:[— - RHmHe - RHemH
und nach einer kleinen Umrechnung (vgl. BIRGE [II], Sektion L)

m Ry, — Ry myg. +m

My Ry Mye — My

Wenn man statt der Massen Atomgewichte einfithrt und das Atomgewicht des
Wasserstoffes H, das des Heliums He und das des Elektrons E nennt, wird

m = E  Rg— Ry (He—E)
mgy H—E Rpg (He—H—E)"
Nun ist die Faradaykonstante
F =e¢lc- N,
wenn N, die AvocaDRrosche Zahl bedeutet, und
E=m-N,,
also die gesuchte spezifische Ladung des Elektrons:
e F Ry, (He —H — E)
%—E“F(RHQ—RH) He —E)H—E) (12)

Das auf der rechten Seite in den Differenzen auftretende Atomgewicht des Elek-
trons E braucht offenbar nur angendhert bekannt zu sein. Man erhilt es aus
einem angendherten Wert von

e _F 9650 4
P E = o T 60 5,5-1074
me

Die ersten derartigen Untersuchungen verdanken wir PAscHEN!. In seiner
bekannten Arbeit iiber ,,BoHRs Heliumlinien* fand er, da man bei Berechnung
von Ry und Ry, nach obigen Serienformeln aus verschiedenen Seriengliedern
einen deutlichen Gang der Rydbergkonstanten mit der Seriennummer erhilt.
Diese Unstimmigkeit wird durch Beriicksichtigung der Feinstruktur der H- und
He*-Linien und der Relativititskorrektion nach SOMMERFELDs Formel behoben.
Diese Formel fiir den Abstand zwischen den Dublettkomponenten wird auch von
der Quanten- und Wellenmechanik bei Beriicksichtigung des ,,Spins* des Elek-
trons bzw. von der Diracschen Theorie bestitigt (vgl. Bd. XXIV/1 ds. Handb.,
2. Aufl). Aus Prizisionsmessungen der Feinstrukturkomponenten erhielt PASCHEN

di rt
ie Werte Ry = 109677,691 4 0,06
und Rye = 109722,144 4+ 0,04.
Mit den neueren Werten des Brechungsquotienten der Luft?, die man zur Re-

duktion der Wellenldngen aufs Vakuum bendétigt, berechnet HERBERT BELL? aus
PascHENS Messungen

Ry =109677,81 und Ryge = 109722,31.
1 F. PascHEN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 50, S. 901. 1916.
2 Scient. Pap. Bureau of Stand. Nr. 327. 1918.
3 H. BeLr, Phil. Mag. (6) Bd. 40, S. 489. 1920.
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Dadurch wird der Unterschied
Rye — Ry = 44,50,

auf den es bei der Berechnung von e/m wesentlich ankommt [vgl. Formel (12)],
nur um 19y verdndert.
So ergibt sich?
P _ 1843,6 und - 1,766 - 107 CGS el. mag.

m mc

Dieser Wert von e/mc war mit dlteren Messungen aus Ablenkungen der g-Strahlen
und aus dem Zeemaneffekt in guter Ubereinstimmung. Neuere Messungen haben
jedoch fiir diese grundlegende Konstante einen um etwa 39/y, kleineren Wert
ergeben. KIRCHNER? findet aus Prézisionsmessungen der Kathodenstrahlgeschwin-
digkeit mittels ungeddmpfter Schwingungen3 (nach verbesserter WIECHERT-
scher Methode) und der Entladungsspannung* (nach der Kompensationsmethode),
also ohne magnetische oder elektrische Ablenkung der Elektronen, den Wert

e/mc = 1,7598 4 0,0025,

den er dann auf 1,7590 4 0,0015 verbessert. Sein Ergebnis wird nach der gleichen
Methode von PERRY und CHAFFEE bestitigt?, die den nur wenig groBeren Wert

efmc = 1,761 - 0,001
finden.

Ferner hat BABcock® schon etliche Jahre frither aus dem Mittel von Messungen
des anomalen Zeemaneffektes an {iber 100 verschiedenen Linien (vgl. BIrGE [1I],
S. 45) e/mc = (1,761 4- 0,002) gefunden.

Neue, duBerst sorgfiltige Messungen von CAMPBELL und HousToN®é an den
1P — 1D-Linien Cd 1 6439 und Zn 1 6362 ergeben 1,7579 -+ 0,0025, wobei die
g-Faktoren wegen des Einflusses benachbarter Tripletterme ein wenig von 1,0
abweichen und entsprechend korrigiert sind.

Andererseits hat HousTon7? bei einer Wiederholung von PAscHENs Messungen
mit Beriicksichtigung der komplexen Struktur der untersuchten Linien ebenfalls
einen kleineren Wert von e/mc als PASCHEN erhalten. Die sog. Balmerdubletts
bestehen ndmlich nach neueren Untersuchungen aus mehreren Komponenten,
was sich in einer deutlichen Unsymmetrie der kiirzerwelligen Teillinie von H,
offenbart®. Houston verwendet deshalb zur Berechnung von Ry nur die linger-
wellige Teillinie; auBlerdem nimmt er gemaB der neueren Theorie? an, daf3 diese
aus einer starken und zwei schwachen Komponenten besteht und korrigiert des-
halb die gemessene Wellenzahl der Linie um 0,0056, was die gesuchten Werte von

1 Dabei ist fiir das Atomgewicht des Heliums der neuere Wert 4,00 statt 3,99, den
PAascHEN benutzt, verwendet.

2 F. KirRCHNER, Phys. ZS. Bd. 31, 1071. 1930; Ann. d. Phys. (5) Bd. 8, S. 975. 1931;
Bd. 12, S. 503. 1932; vgl. auch C. T. PErRrY u. E. L. CHAFFEE, Phys. Rev. Bd. 36,
S. 904. 1930.

3 Hierfiir sind lediglich Lingenmessungen mit einem Kathetometer und Frequenz-
messungen mit einem Piezoquarz erforderlich.

4 Die wesentliche Fehlerquelle ist hierbei die Unsicherheit des Kontaktpotentials, da
KIRCHNER nur relativ niedrige Spannungen von 1600 Volt benutzen konnte.

5 H. D. BaBcock, Astrophys. Journ. Bd. 58, S. 149. 1923; Bd. 69, S. 43. 1929.

6 J. S. CampBELL u. W.V. HoustoN, Phys. Rev. Bd. 38, S. 581. 1931; Bd. 39,
S. 601. 1932.

7 WiLriam V. HoustoN, Phys. Rev. Bd. 30, S. 608. 1927.

8 Vgl. G. HaNSEN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 78, S. 558. 1925; N. A. KEnT, L. B. TAYLOR
u. Hazer Pearson, Phys. Rev. Bd. 30, S.266. 1927.

9 Vgl. S. GoupsMm1T u. G. E. UHLENBECK, Physica Bd. 6, S. 273. 1926; A. SOMMERFELD
u. A. UnsOLD, ZS. f. Phys. Bd. 38, S.237. 1926.
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Rye — Ry um 19/ dndert. Bei der He-Linie 4686 ist keine derartige Korrektion
notig, da er die gemessenen starken Komponenten mit den theoretischen Kom-
ponenten identifizieren kann.
Das Ergebnis seiner Untersuchungen ist

Ry = 109677,759 = 0,008

Rue = 109722,403 + 0,004;
die Differenz Ry, — Ry = 44,644 besitzt nach Houstons Meinung eine Genauig-
keit von 1/,%/q, obwohl die absoluten Werte von Ryge und Ry, die von dem Wert
der absoluten Wellenldnge der roten Cadmiumlinie abgeleitet sind, eine gréBere
Ungenauigkeit besitzen koénnen. Mit Benutzung der Werte (vgl. BirGe [1I))

H = 1,00777, He = 4,0022, F = 9648,9 abs. em. Einh.

e/mec = 1,761 4 0,001,
in guter Ubereinstimmung mit BABCcOCK und KIRCHNER. Es ist sehr erfreulich,
daB die noch im Jahre 1929 notwendig scheinende Unterscheidung zwischen
der spezifischen Ladung des im Atom gebundenen und des freien Elektrons (vgl.
BirGE [II]) nunmehr unnétig geworden ist.

Nimmt man das Mittel der Werte von KIRCHNER, PERRY und CHAFFEE,
CampPBELL und HousToN und von HousToN mit Beriicksichtigung der ,,Gewichte
der Messungen, so erhilt man als Endwert

e/mc = (1,760, + 0,00006) - 107.
Mit diesem Wert von e/mc und mit! R, = 109737,42 folgt schlieBlich

folgt

ho_ 272 s 1
€% 1097374, - (2,998 - 1090)2 . 1,7602 - 107] (2,2486 + 0,0003) - 10
und mit e = (4,770 4 0,005) - 10719,

h = (6,548 4+ 0,011) - 1027,

wobei der Fehler in % praktisch lediglich von dem in e herriihrt.

6. Die h-Bestimmungen aus Strahlungsmessungen am schwarzen Korper.
a) mittels Isothermen oder Isochromaten. Die Lage Ayax des Maximums der Energie
im Spektrum des schwarzen Koérpers bei bestimmter Temperatur (vgl. Ziff. 1)
ist nicht sehr genau festzulegen; die auf diese Weise nach der ,,Isothermen-
methode‘“ aus der Konstante des WiENschen Verschiebungsgesetzes

ch
lmax T=b= % 4,965
berechneten Werte von % (wobei £ aus anderweitigen Messungen zu entnehmen
ist), besitzen deshalb nicht die Genauigkeit, die nach anderen Methoden erzielt
werden kann. Wesentlich genauere Werte liefert die ,,Isochromatenmethode‘
(vgl. Ziff. 1): man berechnet die Strahlungskonstante
ch

C2 == *k‘

und damit %/e bzw. % aus dem Verhdltnis der Intensititen im Normalspektrum
des schwarzen Korpers bestimmter Wellenlinge bei zwei verschiedenen Tem-

peraturen: e
E, P -
ET (5a)
AT,

1 Es ist Rw=RH(1+ﬂ)=RH[1 +
. my "y
Werten wird = 1838,3.

mE =) Mit den oben angegebenen

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/1. 2
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Innerhalb der Grenzen des WIENschen Gebietes folgt dann

E,

Ty

Zur Verringerung der Fehler im Endergebnis werden dabei die Temperaturen 7T
und T, nicht unabhingig voneinander bestimmt, sondern T, aus T, nach dem
STEFAN-BoLTzMANNschen Gesetz oder nach dem WiENschen Verschiebungsgesetz
abgeleitet; im letzteren Fall ist

o =2AT,-T

T,= TI]/?: —C.T,,
indem E,,, bzw. E,, die Maximalintensititen im Normalspektrum bei T, bzw.
T, bedeuten?!; dadurch bedingt, wie sich leicht zeigen 1i8t, ein MeBfehler von
T, nur einen prozentual gleichen Fehler im Werte von ¢,, wihrend bei unab-
hingigen Messungen von T, und T, der Fehler sich vervielfachen wiirde.

Bei Messungen auBerhalb des Bereiches der Giiltigkeit des WiENschen Ge-
setzes kann man die Berechnung von ¢, nach obiger Gleichung (5a) wesentlich
vereinfachen, wenn man fiir 7, und T, nicht beliebige Werte benutzt, sondern

T1 - %Tz
wihlt2; dann wird 26,
AT, Ca
E, ¢"7*—1
L= o Ottt
2T:

also

Die Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt von WARBURG,
LEITHAUSER, HUPKA und MULLER! liefern merklich verschiedene Endwerte, je
nachdem die Bestimmung der Temperatur T, nach dem STEFAN-BOLTZMANN-
schen Gesetz oder nach dem WikENschen Verschiebungsgesetz erfolgt3, nidmlich

¢y = 1,425 bzw. 1,441.
Dieser Unterschied von 1% bedeutet fiir die Berechnung von % aus diesen Strah-
lungsmessungen eine erhebliche Unsicherheit.

G. MicHEL gibt als Mittelwert seiner oben zitierten, zum Teil mit H. RUBENS
gemeinsam ausgefithrten Messungen

¢y = 1,4295 + 0,007
an?; allerdings sind diese Messungen zur Priifung des PraNckschen Gesetzes,

1 Vgl. E. WARBURG, G. LEITHAUSER, E. HurPka u. C. MULLER, Berl. Ber. 1913, S. 35;
Ann. d. Phys. (4) Bd. 48, S. 410. 1915.

2 Vgl. G. MicHEL, ZS.{. Phys. Bd. 9, S.285. 1922.

3 Die frithere Unsicherheit in der Kenntnis der Dispersion des Quarzes ist nunmehr
behoben, da neuere Bestimmungen (vgl. Tatigkeitsbericht der P. T. R. ZS. {. Instrkde. Bd. 43,
S. 69. 1923; Bd. 44, S. 123. 1924) die von WARBURG aus PascHENs Messungen abgeleitete
Formel bestatigen. Allerdings ist die endgiiltige Veroffentlichung der Ergebnisse der Dis-
persionsmessungen immer noch nicht erfolgt.

4 Diese Zahl verdankt Berichterstatter einer freundlichen Mitteilung von G. MICHEL.
Sie ist aus den fritheren Messungen neu errechnet, indem die allgemeine Formel (5a) im Gebiet

}%—, > 1,5... bei beliebigen Temperaturen T; und T, verwendet wurde; diese Rechen-

methode bedingt zwar eine grofe Rechenarbeit, ist aber unabhiangig von der Beschrinkung,
dal T, gerade gleich 2 T; sein muB. Der bei dieser Beschrankung berechnete und a. a. O.
veroffentlichte Wert war ¢, = 1,427 + 0,006.
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VeranlaBt durch die Kritik von NErRNST und WULF?, und nicht zum Zweck einer
Prizisionsbestimmung von ¢, unternommen.
Wir benutzen zur Berechnung von /% einen Mittelwert

¢y = 1,432 + 0,003,

der innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmt: 1. mit dem von S. VALENTINER?
korrigierten Wert 1,435 der von HOLBORN-VALENTINER aus Helligkeitsmessungen
sach der Isochromatenmethode bestimmten Zahl; 2. mit dem von COBLENTZ3
aus einer gewaltigen Zahl von Isothermenmessungen erschlossenen Wert

¢y = 1,4318,

Ressen Genauigkeit jedoch von W. W. COBLENTZ iiberschitzt ist?; 3. mit dem
Wert 1,430, den NERNST und WULF? auf Grund einer ausfithrlichen kritischen
Diskussion der im Jahre 1919 vorliegenden Messungen innerhalb des WIENschen
Gebietes als den ,,wahrscheinlichsten und héchstens um wenige Promille un-
sicheren“ Wert bezeichnen.

Die von MENDENHALL® angegebene Zahl 1,440, die mit dem optischen Pyro-
neter bei 2 = 0,6501 gewonnen wurde, weicht etwas stiarker ab. Der angegebene
Fehler in ¢, von 4 0,003 bedeutet wie stets den wahrscheinlichen Fehler (vgl.
BirGe [II]). So ergibt sich

h ¢-Ry  1,432-8,3136- 107

e Fcf T o = .10-17
e Fc 7 9648,9-(2,998) - 102 1,3728 40,0030 - 10

und mit ¢ = (4,770 4 0,005) - 1010
h = (6,548 4 0,015) - 10727

b) Nach dem STEFAN-BOLTZMANNschen Gesetz. Wie im theoretischen Teil
gezeigt, kann man % auch aus der Konstante a bzw. ¢ des STEFAN-BOLTZMANN-
ichen Gesetzes bei bekanntem Werte von % berechnen. Die Gesamtstrahlung des
schwarzen Korpers bestimmter Temperatur und damit die Konstante o ist seit
der ersten Messung KuRLBAUMS (im Jahre 1898) von iiber zwanzig verschiedenen
Autoren bestimmt worden. Die dlteren Ergebnisse zeigen untereinander Ab-
weichungen von einigen Prozenten, die nach neueren Untersuchungen vor allem
auf mangelnder Schwirze des Empfingers und auf ungeniigender oder unrich-
tiger Beriicksichtigung der Absorption der Strahlung durch die Kohlensdure und
den Wasserdampf der Luft beruhen. Diese Korrekturen bedingen bei den im
ibrigen sehr zuverldssigen Messungen auch heute noch eine gewisse Unsicher-
neit. Kritische Besprechungen finden sich bei W. GERLACHS, bei W. W. COBLENTZ?,
bei C. MULLER® und bei BIRGE [II u. III]. Die neueren Messungen stimmen
bei Beriicksichtigung obengenannter Fehlerquellen recht gut miteinander tiber-
ein, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

1 W. NernsT u. Ta. Wurr, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S.294. 1919.

2 S. VALENTINER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 39, S. 492. 1902.

3 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bureau of Stand. Bd. 10, S. 1. 1914; Bd. 13, S. 515. 1916;
desgl. Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 12, S. 503. 1916; Bd. 17, S. 7. 1921 (s. auch Phys.
Ber. Bd. 3, S. 686. 1922).

4 Vgl. W. NErNST u. Ta. Wurr, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S. 303. 1919.

5 C. E. MENDENHALL, Phys. Rev. Bd. 10, S. 515. 1917.

6 W. GErLAcH, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 15, S. 2. 1918; ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 76. 1920.

7 W. W. CoBLENTZ, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 15, S. 529. 1920; Bd. 17, S. 7,
Nr. 406. 1921.

8 C. MULLER, ZS.f{. Instrkde. 1929, S.279; Handb. d. Experimentalphysik Bd. IX,
S. 444.

2%
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Tabelle 3. Die neueren ¢-Bestimmungen.

W. GERLACH! (1916) . . . . . 6 = 58010 %erg/cm~2sec~lgrad -5
W. W. CoBLENTZ? (1917) . . . 5,722

K. HoFFMANN3 (1923) . . . . 5,76

A. KussMANN? (1924) . . . . 5,795

F. HoArRe® (1928) . . . . . . 5,737 &£ 0,02

C. MULLER® (1929) . . . . . . 5,77 + 0,03

C. E. MENDENHALL? (1929) . . 5,79

Der Mittelwert dieser sieben MeBergebnisse, 5,767 - 1075, besitzt einen
wahrscheinlichen Fehler von etwa 1/,%, so daB der daraus berechnete h-Wert
/275 ke

- 15¢c2¢6

==6,526-10"%7

einen wahrscheinlichen Fehler von 40,011 enthélt8. Dieser Wert von 7% ist je-
doch erheblich kleiner als die nach den anderen Methoden bestimmten h-Werte
(vgl. Tabelle 4); oder errechnet man umgekehrt ¢ aus den zwei Gleichungen

514 2,4
o= -—1257102];3 und h? = 2Z I; =,
so erhidlt man? e
7 k\4 %Rw
= (7) Tsne (5,7099 4 0,007) - 1075

(dabei ist k/e = Ry/F - ¢ = 2,87395 - 1077 auf etwa 0,15°/,, genau bekannt, so
daB der Fehler in ¢ lediglich durch den von ¢/mc und e bestimmt ist). Die Ab-
weichung dieses indirekt berechneten von den unmittelbar von so vielen zuver-
lassigen Beobachtern gemessenen Werten 1d6t vermuten, daB3 bei den Bestim-
mungen von o vielleicht doch noch ein bisher unbekannter systematischer Fehler
vorhanden ist. Die bis vor kurzem als wesentliche Fehlerquelle angenommene
Unsicherheit in der Korrektur auf vollstindige Schwirze des Empfingers ist
von MULLER und von HoOARE durch Benutzung nahezu vollig schwarzer Kérper
als Empfanger nach Moglichkeit vermieden. Die Modifikation der PLANCKschen
Strahlungsformel nach NERNST und WULF (a. a. O.) wiirde den aus dem experi-
mentellen Wert von ¢ berechneten Wert von # = 6,526 um 1,7%, d.h. um 0,11
vergroéBern, also sicherlich einen viel zu groBen A-Wert liefern; etwa den dritten
bis vierten Teil dieser Korrektur kénnte man aus den vorliegenden Messungen
von ¢ auf Grund der anderweitigen Bestimmungen von % rechtfertigen. Eine
theoretische Begriindung dieser Korrektur liegt freilich zur Zeit nicht vor.

Wir wollen deshalb bei der in der folgenden Ziffer durchgefiihrten Berechnung
des wahrscheinlichsten Wertes von % die aus ¢ berechneten Werte von %/e'> und
von A nicht verwerten.

7. Der wahrscheinlichste Wert von h. Wie am SchluB der Einleitung be-
merkt, enthalten alle Methoden zur Bestimmung von % die Elektronenladung e,

1 W. GERLACH, Ann. d. Phys. Bd. 38, S. 1. 1902; Bd. 50, S.259. 1916. Den hier an-
gegebenen Wert (5,85) hat G. spater auf Grund einer etwas anderen Schwirzungskorrektion
auf (5,75 + Schwarzungskorrektion von etwa 1%) verbessert.

2 'W. W. CoBLENTZ, Bull. Bureau of Stand. Bd. 12, S. 503. 1916; Bd. 15, S. 529. 1920.

3 K. HoFFMANN, ZS. f. Phys. Bd. 14, S. 315. 1923.

4 A. KussmanN, ZS. f Phys. Bd. 25, S.79. 1924; s. ferner G. MicueL u. W. Kuss-
MANN, ebenda Bd. 18, S.263. 1923.

5 F. Hoarg, Phil. Mag. Bd. 6, S. 828. 1928; Bd.13, S.380. 1932.

6 Siehe FuBnote 8§ auf S.19.

7 C. MENDENHALL, Phys. Rev. Bd. 34, S. 502. 1929.

8 Fiir hle’ls ergibt sich 1,7512- 10~ 4.

9 Vgl. L. Framm, Phys. ZS. Bd. 18, S. 515. 1917.
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teils in der 3/,., teils in der 4/,., teils in 5/;. Potenz. Die Ergebnisse sind im folgen-
den zusammengestellt:

Tabelle 4. h-Bestimmungen nach verschiedenen Methoden.

h berechnet mit

MeBmethode e = (4,770 + 0,005) + 10~ 1

Lichtelektrischer Effekt | 4/e’s = (1,3716 -4 0,0014) - 10~ 7 h = (6,543 4 0,010) - 10~ 27
Tonisierungsspannung . | A/e®s = (1,3752 & 0,0027) - 10~ 7 h = (6,560 4= 0,015) - 10~ %7
Strahlungskonstante ¢,. | k/e*s = (1,3728 4- 0,0030) - 10~7 | & = (6,548 4- 0,015) - 10~ %

Kontinuierliches

Rontgenspektrum:
nach DUANE, PALMER

u. CHI-SUuN-YEH . . | &/e*s = (1,7605 & 0,0009) - 10~ | & = (6,561 4 0,009) - 10~ 27
nach FEDER . . . . . hlet's = (1,7561 4= 0,0009) - 10~ | h = (6,545 -+ 0,009) - 10~ 27

Rydbergkonstante [mit
e[mc=(1,760+0,0006) )
S107] ... L. .. hle’ls = (2,2486 + 0,0003) - 10~ 11 h = (6,548 -~ 0,011) -+ 10~ 27

Bei der Berechnung des wahrscheinlichsten Wertes von % beriicksichtigen
wir (vgl. BonD! und BirGE III]), daB die erhaltenen Werte von 4/e®, wobei a = 3/,
4/, oder 5/, ist, eine unabhédngige Berechnung von % und von e erlauben. In seiner
ausfiihrlichen (zur Zeit im Druck befindlichen) Arbeit? hat BiRGE die von BonD
benutzte halbgraphische Rechenmethode wesentlich verbessert und zugleich den
nach der Oltrépfchenmethode von MILLIKAN gefundenen Wert von e zur Be-
rechnung mit herangezogen. Er verwertet die gleichen neuesten Bestimmungen
von /& wie im vorliegenden Bericht3 und erhilt nach ausfiihrlicher Diskussion der
wahrscheinlichen Fehler und ihrer Berechnung nach der Methode der kleinsten
Quadrate die Endwerte

e = (4,7688 4 0,0040) - 10~2; k= (6,5464 -4 0,0095) - 10~ %",

Dabei ist fiir e/mc der Wert (1,761 4= 0,0009) - 107 benutzt. Zugleich berechnet
BirGE die ,,Feinstrukturkonstante’ « = 2ze?/hc und erhilt fiir deren reziproken
Wert 1/ = 137,307 -~ 0,048. Der von EDDINGTON angenommene ganzzahlige
Wert 137 ist mit obigem Wert von e/mc unvereinbar; ¢/mc¢ miiite etwa um 49/,
groBer sein, was den nach drei verschiedenen Methoden ausgefiihrten Bestim-
mungen, deren Resultate gut ibereinstimmen (s. Ziff. 5), widerspricht.

Aus den oben angegebenen Werten von /%/e* kénnte man die Werte von ¢
und % auch unmittelbar auf algebraischem Wege berechnen, der aber natiirlich
weniger exakt ist als die von BIRGE verwendete Methode der kleinsten Quadrate,
da die Fehler der Werte von A/e” nicht ausgeglichen sind: setzt man nimlich
hle'ls = d, he'ls = v und hje’ls = f, so sollte zunéchst v = (f - d)": sein, was eine
gute Probe auf die Ubereinstimmung der gefundenen Werte ist. Ferner folgt

e w3

AlsMittelwerte der in Tabelle 4 angegebenen Werte von //e® ergeben sich bei Beriick-
sichtigung des Gewichtes der einzelnen Werte: /e’ =d = (1,3728 4 0,0011) - 1017,
v = (1,7583 4 0,0015) - 10~ und f = (2,2486 4+ 0,0003) - 10~ L. Das Produkt
(f - d)' ergibt sich zu 1,7569 4 0,0007, also innerhalb der Fehlergrenze mit v in
Ubereinstimmung.

1 W. N. Boxp, Phil. Mag. Bd. 10, S.994. 1930; Bd. 12, S. 632. 1931.

? Indessen erschienen: Phys. Rev. Bd. 40, S.228. 1932 (Anm. bei der Korrektur).

3 Die einzigen Unterschiede sind, da8 er fiir ¢/mc den Wert 1,761 benutzt, wihrend wir
den Wert 1,760 verwenden, und daB er den Wert von ¢ mitverwertet.
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Fiir die Werte von % und e folgt zunichst

(%)Zv = h = (6,553 4 0,012) - 10727

und

[(%)2 ﬂ "= ¢ = (4,772, 4 0,006) - 10-19.

Dieser e-Wert ist unabhingig von jeder direkten Messung von ¢; er stimmt
sehr gut mit MILLIKANS Wert (4,770 4- 0,005) - 1071 {iberein, wie er sich
mit den heutigen Werten der Lichtgeschwindigkeit und des absoluten Ohm
ergibt!. BIRGE [II, Sektion K] hélt den ein wenig kleineren Wert (4,768 + 0,005)
fiir wahrscheinlicher den MiLLIKANschen Messungen entsprechend. Der Mittel-
wert aus diesem und dem eben gefundenen ist (4,770 - 0,004) - 10~1, woraus
schlieBlich

h=1{-¢es= (6,548 4 0,009) - 10~ %

folgt.

Wenn man andrerseits den Wert von v = k/e'’» wegen der durch die Strich-
gittermessungen der Roéntgenwellenldngen entstandenen Zweifel gar nicht be-
nutzen will, erhidlt man

a\’l

= (7) " (4,770, 4 0,006) - 10~10,

und wenn man wieder den Mittelwert dieses Wertes und des von BIRGE aus
MiLLikaNs Messungen errechneten Wertes (4,768 4 0,005) benutzt, ergibt sich
schlieBlich

h=e-d= (6,547 4 0,009) - 10727

Als heute (Februar 1932) wahrscheinlichste Werte kénnen wir also die gleichen
Werte bezeichnen, die MILLIKAN' 1930 und BIRGE [II, 1929, und III, 1932] an-
geben:

e = (4,770 4+ 0,004) - 10~1° abs. es. Einh.
und
h = (6,547 %+ 0,009) - 1027 erg. sec.

Der Wert der von DirAC eingefiihrten, hiufig benutzten GréBe h/2m ist
h = (1,0420 £ 0,0014) - 10-27.

Der viel benutzte Umrechnungsfaktor von Volt auf Wellenlingen ent-
sprechend der Quantengleichung
, ke 1
T epg108 1

ergibt sich mit obigen Zahlenwerten zu 1,233 - 1074

1 Vgl. R. A. MiLLIkAN, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1231. 1930; s. auch SchluB der Einleitung
vorliegenden Berichtes,



Kapitel 2.

Anregung von Quantenspriingen durch
Stof".

(Mit AusschluB der Erscheinungen an Korpuskularstrahlen hoher Geschwindigkeit.)

Von
W. DE GrooT und F. M. PeNNING, Eindhoven (Holland).

Mit 114 Abbildungen.

I. Historisches; Abgrenzung und Einteilung des

Gebietes.

1. Entdeckung quantenhafter Energieilibertragung. Die experimentellen
Ergebnisse, die in diesem Kapitel besprochen werden sollen, sind aus dem
Studium der Ewntladungserscheinungen in verdiinnien Gasen hervorgegangen.
Nachdem diese Erscheinungen in den Héinden von HITTORF? und CROOKES?3
eine groBere Bedeutung fiir die Erforschung der Materie erhalten hatten, haben
sie in immer steigendem MaBe zur Erkenntnis der Eigenschaften des Atoms
und seines Aufbaus beigetragen. Vor allem sind hier die Arbeiten LENARDS*
zu erwdhnen. Die im 1. Kapitel des Bandes XXII/1 ds. Handb. beschriebenen
Versuche zur Bestimmung des Verhiltnisses von Ladung zur Masse fir Elek-
tronen und fiir positive Ionen gingen aus diesen Arbeiten sowie z. B. aus denen
J. J. TroMsoNs® hervor. Die Untersuchungen der LENARDschen Schule be-
schiftigten sich auBerdem ausfithrlich mit dem Studium der Absorption der
Kathodenstrahlen in fester und gasférmiger Materie und mit der gleichzeitigen
Bildung sekundirer geladener Teilchen. Sie erstreckten sich zuerst auf die Er-
scheinungen an Elektronenstrahlen hoher Geschwindigkeit, wihrend spéter auch
ganz niedrige Elektronengeschwindigkeiten zur Beobachtung kamen. Ferner
befafiten sie sich mit den Energieverlusten, die die Elektronen beim Durchgang
durch Materie erleiden. Schon 1902¢ ergab sich dabei das fiir die Erkenntnis
quantenhafter Energietibertragung wichtige Ergebnis, dal es zur Bildung
positiver Ionen (Trigerbildung), also zu einem ProzeB, in dem durch den StoB

1 In der ersten Auflage bearbeitet von J.FRANCK und P. JorpaN. Bei der folgenden
Darstellung ist die Literatur bis Anfang 1932 beriicksichtigt; spater (bis 1. September 1932)
erschienene wichtige Arbeiten wurden bei der Korrektur in Anmerkungen erwahnt.

2 'W. HrrtorF, Pogg. Ann. Bd. 136, S.1 u. 197. 1869.

3 W. CrookEes, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 30, S. 469. 1880; Nature Bd. 20, S. 419
u. 436. 18709.

4 P. LENARD, Berl. Ber. Jan. 1893; Uber Kathodenstrahlen, Nobel-Vortrag, 2. Aufl.
Berlin 1920; Quantitatives iiber Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten, 2. Aufl. Heidel-
berg 1925.

§ 5 J. J. THomsoN, Conduction of electricity through gases, 2. Engl. Aufl. Cambridge
1906. Fir die vollstandige Literatur verweisen wir auf das genannte Kapitel.
¢ P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 149 u. 188. 1902.
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eines primiren Elektrons einem Atom oder Molekiil ein (sekundires) Elektron
entrissen wird, einer gewissen Mindestenergie des stoSenden Primirelektrons
bedarf. Diese Beobachtung bedeutet einen ersten VorstoB in ein Gebiet, das
wir heute als ,,Quantentheorie der atomaren Prozesse bezeichnen und das die
eben geschilderte Entwicklung zu einem gewissen AbschluB brachte. Ein zweiter
VorstoB erfolgte durch die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Energie-
verlusten und Lichtemission bei Kathodenstrahlen in verdiinnten Gasen.
Der soeben genannte Begriff der Ionisierungsenergie widersprach wegen
der Analogie zur chemischen Bindungsenergie noch nicht ernstlich den auf
anderen Wegen gewonnenen Vorstellungen iiber den Bau der Atome. Erst bei
dem Studium der Spekiren, welche von Strom durchflossene Gase zeigen, fingen
die Schwierigkeiten an, erheblich zu werden. Die Lichtemission der Gase wurde
einerseits mit der Lumineszenz fester Stoffe unter Einfluf von Kathodenstrahlen
in Verbindung gebracht, indem in beiden Féllen angenommen wurde, daB der
primire ProzeB bei diesen Erscheinungen die Entfernung eines Elektrons aus
irgendeinem ,,Zentrum‘‘ war, wahrend in vorliufig nicht weiter geklirter Weise
die Lichtemission mit der Zuriickkehr des Elektrons zum Zentrum in Verbindung
gebracht wurde. Andererseits wies die Anwesenheit ganz bestimmter Frequenzen
in den Spektren der Atome (KIRCHHOFF-BUNSENsche Spektralanalyse) auf das
Bestehen schwingungsfihiger Gebilde innerhalb des Atomes hin. Die LORENTZ-
sche Elektronentheorie? sah als solche die Elektronen selber an, indem sie durch
,,quasielastische Krifte*“ gebundene Elektronen (Oszillatoren) als Bestandteile
des Atoms annahm. Diese Theorie fand ihre wichtigste experimentelle Stiitze
in der ZeEemaNschen Entdeckung? der magnetischen Zerlegung der Spektral-
linien, aus der die Identitit von freien und gebundenen Elektronen zu folgern
war. Diesen Vorstellungen gemil3 sollte man erwarten, daf3 ein Atom bei Er-
schiitterung durch noch so geringe Krifte zu leuchten anfangen wiirde, indem
seine Oszillatoren durch den Sto8 amgeregt werden. Speziell mit dieser letzten
Vorstellung stand eine Erscheinung in Widerspruch, die bei Beobachtung des
Leuchtens der Gasgemische wiederholt zutage trat, ndmlich die Ausléschung
des Spektrums eines Gases durch geringe Beimischungen anderer Gase, wobei
das Spektrum der Beimischung auf das stirkste hervortrat3. Die erste Klarheit
itber diesen Punkt brachte ein Versuch von GEHRCKE und SEELIGER? aus dem
Jahre 1912, der also noch gerade vor das Jahr 1913 fillt, in dem BOHR seine
umwilzende Interpretation des Wasserstofftermspektrums gab% GEHRCKE und
SEELIGER lieBen einen Kathodenstrahl, der von einer Glithkathode kam, in ein
elektrisches Feld eintreten und bremsten ihn so ab. Sie untersuchten dann
spektroskopisch die Lichtemission ldngs seiner parabolischen Bahn. Daraus
ergab sich das wichtige Resultat, daB es eine scharfe untere Grenze der Kathoden-
strahlgeschwindigkeit gibt, unter der keine Lichtemission stattfindet. Weiter
zeigten sich lings der Elektronenbahn Farbumschlige, die mit dem Auftreten
weiterer Spektrallinien bei héherer Elektronengeschwindigkeit zusammen-
hingen. Hiermit war prinzipiell bewiesen, dal} es zur Emission einer bestimmten
Spektrallinie einer Mindestenergie (Anregungsenergie) bedarf. Zugleich war die
Erscheinung bei den Gasgemischen erklirt, indem das Gas niedrigster An-

1 H. A. LoreNTZ, Arch. Néerland. Bd. 25, S. 363. 1892; Versuch einer Theorie der
elektrischen und optischen Erscheinungen in bewegten Korpern. Leiden 1895; Theory of
Electrons, 2. Aufl. Leipzig 1916.

2 P. ZEEMAN, Versl. Akad. Amsterdam Bd. 5, S. 181 u. 242. 1896; Phil. Mag. Bd. 43,
S. 226. 1897.

3 J. E. LILIENFELD, Ann. d. Phys. Bd. 16, S.931. 1905.

4 E. GEHRCKE u. R. SEELIGER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 14, S. 335 u. 1023. 1912.

5 N. Bonr, Phil. Mag. Bd. 26, S. 1, 476 u. 857. 1913.
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regungsenergie die Elektronen daran verhindert, die Atome des Hauptgases
anzuregen. Die Existenz einer fiir die Anregung notwendigen Mindestenergie
selbst war jedoch mit den LoreENTzschen Oszillatoren nicht zu versshnen. Etwas
besser paBte sie sich dem inzwischen von PLANCK entworfenen Bilde des harmoni-
schen Oszillators an, in dem endliche Energiestufen formell zugelassen wurden.
Erst recht pafite jedoch der neue Befund, dessen Untersuchung durch FrRaANCK
und HERTZ? seit 1914 in ausfithrlicher Weise unternommen wurde, hinein in die
neue Bonrsche Interpretation der Spektralterme als reelle durch innere Energie
unterschiedene Zustinde des Atoms (stationire Zustinde, Anregungsstufen).

Eine wichtige Reihe von Untersuchungen bilden noch die etwa 1900 an-
gefangenen Experimente von TowNSEND? {iber Leitung von Elektrizitit in Gasen
und Diffusion von Elektronen im elektrischen Felde. TowNSEND kommt zum
Ergebnis, daB3 Elektronen geringer Geschwindigkeit (bis zu wenigen Volt) keine
anderen Energieverluste im Gas erleiden, als die von der kinetischen Theorie
in Verbindung mit dem Massenverhiltnis von Elektronen und Gasatomen zu
erwartenden. Auch in den TowNsEnDschen Arbeiten finden sich deutliche
Anzeichen fiir das Auftreten gréBerer Energieverluste bei gréBerer mittlerer Ge-
schwindigkeit der Elektronen. Insbesondere wurde schon frithzeitig festgestellt,
daB positive Ionen nur dann auftreten, wenn das stoBende Elektron eine Mindest-
energie von einigen Volt besitzt.

Was die Untersuchungen von FRaNCK und HERTZ von den #lteren Mes-
sungen unterscheidet, ist das Bestreben, die Versuchsbedingungen zu verein-
fachen, indem Elektronenstrahlen von moglichst einheitlicher Geschwindigkeit
verwandt und die Dimensionen der Apparate sowie die Gasdrucke so gewihlt
wurden, daB die elastischen StoBverluste keine Rolle spielten. Durch besondere
Untersuchungen tiberzeugten diese Autoren sich davon, daB diese Bedingungen
bei ihren Versuchen in geniigendem MaBe erfiillt waren3. In erster Linie betrafen
die Experimente von FrRanck und HERTz, die bald auch in anderen Laboratorien
fortgesetzt und erweitert wurden, rein elektrische Messungen der Energieverluste
bei unelastischen StoBen, speziell die Bestimmung der Anregungs- und Ioni-
sierungsspannungen verschiedener Gase. Zugleich wurde aber die bei der An-
regung auftretende Lichtemission mit in die Beobachtung gezogen. Durch
einen grundlegenden Versuch von 1914% wurde festgestellt, da zur Emission
der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers eine Elektronengeschwindigkeit von
4,9 Volt nétig ist, in Ubereinstimmung mit der PLANCKschen Formel5:

e=ce Y o_ hy.
300

Spéter hat vor allem HERTZ® sich zu zeigen bemiiht, daB3 diese einfachste Be-
ziehung nicht immer befolgt wird, daf3 vielmehr die Energiedifferenz zwischen
dem oberen Spektralterm (im BoHRschen Sinne) und dem Grundzustand des
Atoms malgebend ist fiir die Emission einer Spektrallinie. Wiederholungen
der Versuche mit verschiedenen Gasen und Ddmpfen waren vor allem interessant
in Verbindung mit der fortschreitenden Analyse der Termspektren der Atome
und Molekiile.

1 J. Franck u. G. HErTz, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 457. 1914.

2 J.S. TownsenD, Nature Bd. 62, S. 340. 1900; Electricity in Gases. Oxford 1915;
Motion of Electrons through Gases. Oxford 1924; V. A. BAYLEY: ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 834.
1931; Phil. Mag. Bd. 11, S. 1052. 1931.

3 J. Franck u. G. HEr1z, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 613. 1913.

4 J. Franck u. G. HErTz, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 512. 1914.

5 Vgl. S. 27 u. 28.

8 G. Her1z, Die Ergebnisse der ElektronenstoBversuche im Lichte der BoHRschen
Theorie des Atoms. Nobelvortrag Dez. 1926.
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2. Haufigkeit der Quantenprozesse. Die Bonrsche Theorie macht iiber
dltere elektronentheoretische Uberlegungen hinaus! keine neuen Aussagen iiber
die Wahrscheinlichkeit dafiir, da3 ein stoBendes Elektron bei gentigender Energie
tatsdchlich das Atom in einen hoéheren Quantenzustand, insbesondere in den
ionisierten Zustand, iiberfithrt. Schon LENARD und seine Schiiler haben wichtige
Messungen iiber die Haufigkeit der Ionisierungen angestellt. Eines der wichtigen
Resultate dieser Messungen war die Abnahme der Zahl der gebildeten Ionen mit
zunehmender Geschwindigkeit der Elektronen bei gréBeren Geschwindigkeiten.
Andererseits wurde gefunden, dall die Ionisierungswahrscheinlichkeit unterhalb
der Ionisierungsspannung (Trigerbildungsspannung) Null ist. Dazwischen sollte
man ein Maximum erwarten, wie tatsichlich spiter gefunden wurde. Was die
Anregungswahrscheinlichkeit betrifft, so hat schon der Versuch von GEHRCKE
und SEELIGER einen Anhaltspunkt gegeben, indem nimlich gezeigt wurde, daB
die Lichtstarke einer Spektrallinie von der Anregungsspannung ab erst zu-, da-
nach wieder abnahm. Spiter sind zahlreiche Versuche angestellt worden, die
Anregungshdufigkeit (Anregungsfunktion nach SEELIGER) und die Haufigkeit der
Tonisierung im Gebiete 0—1000 Volt genau zu bestimmen.

3. Anregung und Ionisierung durch Ionen und ungeladene Molekeln2. Neben
Anregung und Ionisierung durch Elektronensto ist, auch auf Grund der ge-
schilderten dlteren Vorstellungen {iiber die Anwesenheit von Oszillatoren im
Atom, Anregung durch schwere Teilchen (Ionen oder ungeladene Molekeln) zu
erwarten. Die Kanalstrahlen und das Leuchten in der sog. ersten Kathoden-
schicht sowie das Flammenleuchten haben sicher zum Teil in diesen Vorgingen
ihren Ursprung. Spezielle Untersuchungen iiber Anregung und Ionisation durch
Protonen und Ionen sind in letzter Zeit durchgefithrt worden und werden im
Laufe der Zeit unzweifelbar weiter ausgebaut werden.

4. StoBe zweiter Art. Endlich sind, zum Teil auf indirektem Wege, Elementar-
prozesse entdeckt worden, bei denen quantenhafte Ubertragung von Energie
von einem Atom oder einem Molekill bei ZusammenstoB mit einem zweiten
solchen Teilchen stattfindet. Auch die Rekombination eines Ions mit einem
Elektron verdient in dieser Hinsicht unsere Aufmerksamkeit. Wird dabei die
Energie einem anwesenden zweiten Elektron iibertragen, so stellt der Vorgang
gerade die Umkehrung des Ionisationsprozesses durch Elektronensto3 dar.
KLEIN und RosseLAND® bezeichneten solche Prozesse als St6Be zweiter Art.

5. Abgrenzung des Gebietes. Wir betrachten es als unsere Aufgabe, in
vorliegendem Kapitel diejenigen Untersuchungen und Resultate zu beschreiben,
bei denen Elementarprozesse studiert und die dabei maBgebenden GréBen
(Energie, Hiufigkeit) bestimmt werden. Die komplizierten Erscheinungen, wie
Diffusions- und Absorptionsversuche, werden in anderen Teilen ds. Handb. ihre
Behandlung finden.

6. Neuere Quantentheorie. Bisher haben wir in dieser Ubersicht keine
Riicksicht genommen auf die Anderungen, die die Theorie der quantenhaften

1 J.J. THoMsoN, Phil. Mag. Bd. 23, S. 449. 1912.

2 Bei der Niederschrift dieses Kapitels empfanden wir es als sehr unbequem, daB nach
dem jetzigen Sprachgebrauch mit ,,Molekeln* oder ,,Molekiile’" nur zwei- oder mehratomige
Gebilde gemeint werden. Weil in der physikalischen Literatur das Wort Molekiil als Be-
zeichnung fiir zwei- und mehratomige Gebilde allgemein gebraucht wird, haben auch wir
daran festgehalten, benutzen jedoch nach Riicksprache mit Herrn Prof. Dr. GEIGER weiterhin
das Wort Molekel als gemeinsame Bezeichnung fiiv Atome und Molekiile. Fir die Literatur
iiber die Frage: ,,Molekel oder Molekiil?** verweisen wir auf Naturwissensch. Bd. 17, S. 87.
1929; Bd. 18, S. 601 u. 940. 1930; ZS. . Elektrochem. Bd. 36, S. 552 u. 1023. 1930; Bd. 37,
S. 108. 1931.

3 0. KLEIN u. S. RosserLanp, ZS. f. Phys. Bd. 4, S. 46. 1921.
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Prozesse seit BoHR erfahren hat. Die urspriingliche BoHRrsche Theorie zerfillt
nach ihrem Wesen in zwei verschiedenartige Teile. An erster Stelle behauptete
sie, wie oben erwihnt, die Identitdt von Spektraltermen und Anregungsstufen
und erlaubte also die Einordnung der Resultate zweier Forschungsgebiete
(Analyse der Spektren und Mechanik der StoBvorginge) in einen Rahmen.
Zweitens erstrebte sie, durch spezielle Vorstellungen iiber die stationiren Zu-
stinde (Planetenbahnen, quantisierte Bewegungen) die in Frage kommenden
GroBen (Spektralterme) zu berechnen. In dieser Hinsicht hat sich die Quanten-
theorie seit BoHR! bedeutend gedndert. Die neueren Theorien (Quantenmechanik,
Wellenmechanik, Diracsche Theorie), die in letzter Instanz als eine Ausbreitung
und Prizisierung des BoHRschen Korrespondenzprinzips anzusehen sind, werden
fiir unseren Zweck deshalb wichtig, weil sie prinzipiell das Mittel an die Hand
zu geben scheinen, nicht nur die Energiestufen, sondern auch die Wahrschein-
lichkeiten der Quantenprozesse zahlenmiBig zu berechnen. Allerdings 148t der
bisherige Stand dieser Entwicklungen noch vieles zu wiinschen iibrig, zum Teil,
weil die Rechnungen in verwickelteren und sogar in einfachen Fillen noch nicht
in Strenge durchgefithrt werden koénnen, zum Teil, weil befriedigende Ansitze
fehlen, wie beispielsweise bei dem Mechanismus der Lichtemission. Jedoch
brauchen wir an dieser Stelle darauf nicht weiter einzugehen.

II. ZusammenstoBe zwischen Elektronen
und Molekeln.

a) Allgemeines.

7. Einleitende Bemerkungen. In der aus unserem Programm sich ergebenden
Einteilung ist offenbar der einfachste Fall derjenige, bei dem Elektronen mit
Atomen oder Molekiilen zusammenstoBen. Der Umstand, daB die Elektronen
geladene Teilchen sind, trigt erheblich zur Erleichterung dieser Untersuchungen
bei, da die Ladung der Elektronen und der bei dem Zusammensto etwa ge-
bildeten Tonen das Mittel an die Hand gibt, sie in ganz geringen Konzentrationen
nachzuweisen und zu untersuchen. Besonders wertvoll ist dabei, dal man zur
Verdnderung der Geschwindigkeiten der Ladungstrager nicht auf Temperatur-
erhthung angewiesen ist, sondern dafl es moglich ist, durch elektrische Felder
den Ladungstrigern beliebige Betrdge von kinetischer Energie zu geben und in
Nichigleichgewichtsversuchen ihr Verhalten bei ZusammenstéB8en mit ungeladenen
Molekeln zu studieren. Ein anfdnglich ruhendes Elektron oder Ion erhilt beim
Durchlaufen einer Potentialdifferenz V' eine kinetische Energie

1
Lm2= el *
2 300 VE

wenn V in Volt, ¢ in ESE gemessen sind; fiir ein Elektronist e = 4,77 - 10" ESE,
m = 0,899 - 10-27 g und somit

v=15095-10"}V.

Wir werden vielfach die Energie oder die Geschwindigkeit eines Elektrons oder
auch eines Ions bezeichnen durch die dquivalente Anzahl Volt.

1 Die BoHrR-SoMMERFELDschen Quantenbedingungen haben als solche unmittelbar nach
ihrem groBen Triumph beim H-Atom versagt. Schon die in aller Strenge durchgefithrten
Rechnungen beim Wasserstoffmolekiilion H; stimmten nicht mit der Erfahrung iiberein:
W. PAULI jun., Ann. d. Phys. Bd. 68, S. 177. 1922; K. F. NiEssEN, Dissert. Utrecht 1922;
Ann. d. Phys. Bd. 70, S. 129. 1923.

* Von der Relativitatskorrektion ist hier abgesehen worden.
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Auch die (Borrschen) Energiestufen des Atoms kénnen in derselben Einheit
ausgedriickt werden. In Abb. 1 sind beispielsweise die Terme des Wasserstoff-
atomspektrums graphisch dargestellt. Fiir unseren Zweck wird es sich als be-
quemer herausstellen, nicht den ionisierten Zustand, sondern den Zustand
niedrigster Energie, den sog. Grund- oder Normalzustand des Atoms als Null-
niveau zu benutzen (Abb.2). In Abb. 2 haben wir zugleich die Wellenzahl-
skala durch Multiplikation mit 300 %c/e in eine Voltskala umgerechnet gemif
der Bonrschen Frequenzbedingung

1
hy =de = 300 edV,
wo v in sec™1, de in Erg und AV in Volt zu messen istl. Fiir simtliche Atome 1463t
sich in derselben Weise ein Termschema angeben. Allerdings befolgen die Term-
werte im allgemeinen nicht die einfache BALMERsche Formel. Auch gibt nicht
jede denkbare Termkombination Anlaf} zu einer wirklichen Spektrallinie. Jedoch
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Abb. 1. Die Terme des Wasserstoffatom- Abb. 2. Die Energiestufen Abb. 3. Energiestufen des He-Atoms
spektrums in BALMER-Einheiten (cm—1). des H-Atoms in Volt. (LP-Terme).

entspricht nach BOHR jedem Term ein stationdrer Zustand des Atoms, dessen
Energiedifferenz in Beziehung zum Grundzustand durch eine bestimmte Voltzahl
ausdriickbar ist. In Hinsicht auf das folgende fiihren wir noch das Termschema
des He-Atoms, wenigstens teilweise, an. Der Grundzustand des He-Atoms ist
ein 1S-Zustand (Ziff. 52). Dariiber befinden sich u. a. eine Reihe von 1P-Zu-
stinden, die nach der Ionisierungsgrenze hin konvergieren. Weitere Terme sind
deutlichkeitshalber aus der Abbildung weggelassen (Abb. 3).

8. Grundlegende Betrachtungen iiber Zusammenstofe zwischen Elek-
tronen und Molekeln. Beschreibung der Erscheinungen durch Querschnitte.
AnschlieBend an das Beispiel des He-Atoms leiten wir jetzt unsere Betrachtungen
iber ElektronenstoBuntersuchungen ein, indem wir, die historische Entwicklung
iiberspringend, ein Experiment besprechen, das in seiner vollendeten Form einen
klaren Einblick in die ganze Sachlage gestattet und zugleich die nétigen Defini-
tionen aufzustellen erlaubt. Abb. 4 stellt eine von McMILLEN? benutzte An-
ordnung dar, die es ermoglicht, die nach Zusammenstof mit He-Atomen in

1 Der Umrechnungsfaktor ist also derart, da3 die Wellenliange einer Spektrallinie sich
aus der Voltdifferenz zweier Terme berechnet aus (vgl. Kap. 1, Ziff. 7):

300hc

1A° VV01t= ~108:12330-

2 J. H. McMiLLEN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1034. 1930.
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eine vorgegebene Richtung abgelenkten Elektronen in ein Geschwindigkeits-
spektrum zu zerlegen. Ein von der Glithkathode G ausgehender, durch Blenden
begrenzter Elektronenstrahl schneidet die

Achse einer zylindrischen Dose. Durch die

Spalte S,S, koénnen nur Elektronen in den

MeBapparat hinter S, gelangen, die im Zen-

trum M der Dose eine Kollision mit einem

Atom des (duBerst verdiinnten) Fiillgases er-

fahren haben und von dorthin gerade in die

Richtung MS, abgelenkt sind. Das elektrische

Feld zwischen den gekriimmten Platten P, P,

1aB8t nur Elektronen von scharf definierter

Geschwindigkeit durch den Spalt S; in den

Faradaykifig K treten, wo sie zur Messung

gelangen. Abb. 5 gibt ein Bild des Geschwin-

digkeits- (Energie-) Spektrums von (urspriing- AP+ r‘t*gﬁf;ga‘;e’sfr‘:lfe‘fsﬁgﬁtfjﬁjmﬁe'
lich) 50-Volt-Elektronen nach Ablenkung um (Nach McMmien)
einen Winkel von 10°. Das genannte Experi-

ment lenkt unsere Aufmerksamkeit auf die Tatsache, daBl Elektronen beim
ZusammenstoB mit Atomen! (wenigstens im Falle des He) entweder gar keine
Energie verlieren (jedenfalls viel weniger als 1 Volt) oder aber solche Betrige, die
den aus dem Termspektrum bekannten Energiedifferenzen mit dem Grundzustand
genau entsprechen,

wie man aus einem

Vergleich von Abb. 5

und 3 ersieht. Wir

kéonnen uns vor-

stellen, dafl das ge-

troffene Atom im

letzten Falle die vom

Elektron  verlorene

Energie aufgenom-

men hat, indem es

sich nach dem StoBe

in dem betreffenden

hoheren stationiren

Zustand  befindet?2.

Da, wie wir sehen

werden, dieser Vor-

gang in vielen Fillen

mit der Emission von

ini _ Abb. 5. Geschwindigkeitsspektrum von (urspriinglich) 50-Volt-Elektronen in He;
Spektral}lnlen ver Ablenkung 10°. (Nach McMILLEN.)
bunden ist, und zwar

gerade von Linien, die dem betreffenden Zustand als oberen Spektralterm
zugehoren, hat der Sprachgebrauch fiir die stationdren Zustinde auBer dem
Grundzustand das Wort Anregungszustand oder angeregter Zustand gebildet.

1 Auf verwickeltere Verhiltnisse bei Molekiilen gehen wir hier nicht niher ein.

2 Verwandlung kinetischer Elektronenenergie in Strahlung ohne Anregung des Atoms
ist fiir langsame Elektronen wenigstens bei Substanzen im Gaszustand niemals beobachtet
worden. Sollte eine derartige Erscheinung auftreten, so wiirde sie das Analogon zur Brems-
strahlung im Rontgengebiet darstellen, wie tatsiachlich von MoHLER an Metallschichten
beobachtet wurde; vgl. F. L. MoHLER u. C. BOECKNER, Bur. Stand. J. Res. Bd. 6, S. 673.
1931; F. L. MoHLER, ebenda Bd. 7, S.701. 1931; Bd. 8, S.357. 1932.
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Fassen wir noch einmal die Apparatur von Abb. 4 ins Auge, dann sehen wir,
daB sie, indem man dem Elektronenstrahl verschiedene Neigungen erteilt,
prinzipiell gestattet, die Anzahl der mit bestimmten Energien davonfliegenden
Elektronen in Abhingigkeit der Richtung zu messen. Derartige Messungen sind
in der Tat ausgefiihrt worden, jedoch geben die Versuche verschiedener Be-
obachter zwar &dhnliche, nicht aber quantitativ {ibereinstimmende Resultate.

Denken wir uns jedoch den genannten Versuch in idealer Verfeinerung
ausgefiihrt, dann 148t sich folgendes Bild entwerfen: Ein isoliertes Atom befinde
sich in einem homogenen geradlinigen Elektronenstrahl!; die Elektronen mogen
eine Geschwindigkeit » haben. Die Stromdichte sei . (Also j =9-¢-v, wo o
die Elektronenzahl pro cm? bedeutet.) Infolge der Anwesenheit des Atoms wird
eine Anzahl Elektronen dasAtom in den Anregungszustand 4 (b, ¢ . . .) versetzen und
nachher in die Richtung ¢, @, innerhalb des Raumwinkels dw = sin?d - dd - do

abgelenkt werden (Abb. 6); sei i, (v, ?, ¢, dw)
Zw der Strom dieser Elektronen, dann wird dieser
/ proportional § und dw sein, so dall wir
7 (0, 8, 9, d0) = 4u(0, B, 9) - do -

—_ 4
-—— N ansetzen diirfen.
Das Problem der experimentellen Erforschung
ADD 6 Waur Strounng von ickironet  der Mechanik des StoBprozesses hat zum Ziel : 1. die
elastischem Stof. Funktionen gq, (v, #, ¢) zu bestimmen und 2. die
resultierenden Prozesse (Strahlung) zu studieren.
Der Ausdruck gq,(v, ¢, ¢) - dw, welcher die Dimension einer Fliche hat,
stellt den pro Atom gerechneten wirksamen Querschnitt fiir den soeben ge-
nannten ProzeB (Anregung unter Ablenkung des Elektrons in den vorgegebenen
Raumwinkel) dar. Wir kénnen den Ausdruck noch nach ¢ integrieren. Dies
liegt um so mehr auf der Hand, weil meistens Symmetrie um den Strahl als
Achse besteht, da selbst bei an sich asymmetrischen Molekiilen doch iiber deren
Orientierung gemittelt wird?. Wir erhalten dann einen neuen Ausdruck

27
Qu(v, 9) D =[q,,(v, 9, ¢)sinddddg.
0

Zuletzt konnen wir die Integration nach ¢ vornehmen. Hier bietet sich eine
Schwierigkeit insofern, als das Resultat unendlich werden kann, wenn nidmlich
die Elektronen auch in beliebig groBem Abstande vom Atom noch merklich
abgelenkt werden, was wegen der Polarisierbarkeit des Atoms wohl immer der
Fall sein wird. Wir kénnen diese Schwierigkeit umgehen, indem wir eine kleine
Ablenkung ¥, als belanglos ansehen. Meistens wird innerhalb gewisser Grenzen
das Resultat ziemlich unabhingig von &, werden, so daB wir durch die Integration
eine bestimmte Grofe erhalten, ndmlich:

2= [alv, 9) - 9.
Hy

Das ist der wirksame Querschnitt des Atoms fiir Anregung in den Zustand a
durch Elektronen von der Geschwindigkeit v. Im allgemeinen kann das Atom

1 Die Wellenmechanik ersetzt den Strahl durch eine homogene ebene Welle und fat
das Problem als Analogon zur Lichtbeugung auf. Fiir unseren experimentellen Standpunkt

ist das aber unwesentlich.
2 In der Quantenmechanik ist eine solche Mittelung vielfach von selbst in die Ansitze

hineingebracht worden.
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nicht nur angeregt, sondern auch ionisiert werden. Dieser Fall ist etwas ver-
wickelter, indem das stoBende Elektron sowohl dem Atom wie dem losgeldsten
Elektron Energie mitzuteilen vermag. Doch 148t sich auch hier nach Integration
iiber verschiedene Variable, namlich die Geschwindigkeitskomponenten des stoBen-
den sowie des abgelosten Elektrons nach dem ZusammenstoB, unter gleichen
Beschriankungen wie oben ein atomarer Ionisierungsquerschnitt ¢; definieren.
Auch kann, wie wir gesehen haben, das Elektron gar keine oder verschwindend
wenig Energie verlieren, ndmlich im Falle der sog. elastischen Reflexion, der
ebenfalls ein gewisser Querschnitt entspricht, den wir mit g, bezeichnen. Endlich
kann in gewissen Féllen (Elektronenaffinitdt) aulerdem noch wahre Absorption
(Festhalten) der Elektronen stattfinden, wofiir ein gesonderter Teilquerschnitt g,
hinzufiigen ist. Bei Molekillen ist auch mit der Anregung von Schwingungs-
und Rotationsquanten (im Grenzfall Dissoziation) zu rechnen. Der Ionisations-
querschnitt ¢; wire noch zu zerlegen in gesonderte Querschnitte fiir einmalige,
doppelte, mehrfache Ionisierung, wihrend jeder dieser Prozesse noch mit An-
regung des Ions zusammenfallen kann:

qi:qo'+qa’+Qb'+ "'q0"+qa"+qb"+ <.+ USW.
Die Summe der Querschnitte

e+ g+ @+ g+ qg=9g

stellt den totalen wirksamen Querschnitt des Atoms (atomaren Wirkungsquer-
schnitt) dar.

Oft definiert man simtliche in Betracht kommenden GréBen noch auf eine
andere Weise, indem man angibt, wie oft Elektronen auf der Strecke d! zu einem
der genannten Prozesse (Anregung, lonisierung, elastische Reflexion) Anlafl
geben. In einem Gase, das # Atome pro cm? enthilt, fallen pro Sekunde ¢ - v
= N Elektronen auf 1 cm? ein. Dann ist nach dem Vorgehenden die Anzahl
der Anregungen usw. pro Sekunde

neqy N-dl usw.
und die totale Anzahl der aus dem Biindel ausgeschiedenen Elektronen?

—dN =n-q-N-dl.
Der Elektronenstrom nimmt also ab nach dem Gesetz

N = N,e ¥,

wo
Q=mngq.
Als Wirkungsquerschnitt Q definiert man das Produkt #g fiir eine ganz bestimmte
Dichte des Gases, z. B. fiir 1 mm Hg bei 0°C (# =3,56-10%). Der reziproke
Wert Q-1 = } ist dann die freie Weglinge der Elektronen reduziert auf eine
Gasdichte von 1 mm Hg bei 0°. Hierbei ist zu beachten, daB die Experimente,
von denen hier die Rede ist, im allgemeinen bei viel geringeren Gasdichten aus-
gefiithrt werden. Man nimmt gewohnlich auch dann die Reduktion auf den Druck
von 1 mm vor, wenn die Substanz bei 0° C einen viel geringeren Dampfdruck
haben wiirde.

Die schon in Abschnitt I angedeuteten Eigentiimlichkeiten der Anregung
und Ionisation finden ihren Ausdruck in der funktionellen Abhingigkeit der

1 Bei LENARD wird diese Grofe als Absorption bezeichnet. Dieser Begriff ist von
der oben definierten wahren Absorption zu unterscheiden. Es sei darauf hingewiesen, daB
die Absorption im LENARDschen Sinne im allgemeinen von dem Apparat abhingig ist,
indem dieser einen Wert fiir den kleinsten Ablenkungswinkel J; (s. oben) festlegt.
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GroBen ¢,, ¢; von der Geschwindigkeit v, indem sie fiir Geschwindigkeiten v < v,
bzw. v <C v; gleich Null sind und von v, bzw. v; ab erst anwachsen und danach
im allgemeinen wieder abnehmen. Im folgenden werden wir an erster Stelle
die Bestimmung der charakteristischen Geschwindigkeiten wv,, v; (bzw. die zu-
gehorigen Energien ¢,, ¢;) studieren und weiter dasjenige zusammenstellen, was
ilber den Verlauf der Funktionen ¢,, ¢; in Abhingigkeit von v (bzw. ¢) bekannt ist.

Wir werden uns im folgenden hauptsichlich mit dem Problem des un-
elastischen StoBes beschiftigen. Es wird sich jedoch herausstellen, daBl bei den
beobachteten Erscheinungen die elastischen St6Be eine wichtige Rolle spielen.
Die Methoden zur Bestimmung der Streuung, speziell bei elastischer Reflexion,
und ebenfalls die zur Bestimmung der freien Weglinge und des Wirkungs-
querschnittes Q werden wir jedoch nicht besprechen, da ihnen ein gesondertes
Kapitel in Bd. XXII/2 ds. Handb., 2. Aufl,, gewidmet ist. In gewissen Fallen,
z. B. bei den Molekiilen, ist aber eine experimentelle Trennung der elastischen
Reflexion und der Anregung in niedrigen Quantenzustinden (Oszillation, Rota-
tion) kaum méglich.

Wir schlieBen diese Betrachtungen ab, indem wir noch eine andere Be-
schreibungsart erwihnen, die aus der vorigen abgeleitet werden kann. Beim
Studium eines besonderen Prozesses, z. B. der Anregung einer Molekel in den
Zustand @, kann man die Frage stellen, welcher Prozentsatz der St6Be zu dem
ins Auge gefaBten Prozesse fithrt. Die Antwort hingt offenbar davon ab, was
man in diesem Falle unter StoB versteht. Es liegt auf der Hand, und es wird
auch vielfach so verfahren, daB man die Haufigkeit der StoBe durch den totalen
Querschnitt ¢, die Hiufigkeit der anregenden St6Be durch g, ausdriickt. Die
Ausbeute fiir den ProzeB a ist dann

Wa=q4q.

In vielen Fillen, in denen zwar g,, jedoch nicht ¢ mit geniigender Genauigkeit
bekannt ist, kann man ¢ durch eine willkiirliche andere GréBe, z. B. durch den
gaskinetischen Querschnitt gg, ersetzen. In diesem Falle kann man die Beob-
achtungen durch die Ausbeute pro gaskinetischen Stof3

Wa(gask) = Qa/ Jgask

wiedergeben. Die GroBen W, nennen wir die Wahrscheinlichkeiten der Quanten-
prozesse im Gegensatz zu den Haufigkeiten, die den GroBen ¢,, ¢; selbst propor-
tional sind.

Wir bemithen uns im folgenden, die beiden Ausdriicke: Haufigkeit und
Wabhrscheinlichkeit nur im Sinne der obigen Definition zu gebrauchen. Restlos
148t sich dies allerdings nicht durchfiihren.

9. Beispiele iiber Streuung von Elektronen an Gasmolekeln. Zur Er-
lauterung des in Ziff. 8 Behaupteten méchten wir zuerst ein schematisches Bei-

spiel anfithren, indem wir uns ein Atom denken,
8,157 an dem die Elektronen wie an einer harten un-
endlich schweren Kugel vom Radius 7 reflektiert
werden. Nach MAXWELL ist in diesem Falle

— 7 .(v,?, ) konstant gleich 7%/4 und somit (Abb. 7)
Abb. 7. Qe (v, ¥#) fiir eine unendlich
schwere harte Kugel. Sﬂe (‘U ’L()) — z 72sinf
) 2 .

Liegt zu gleicher Zeit Polarisierbarkeit vor, so wird die Kurve fiir kleine Werte
von 6 sich dem Wert Unendlich nihern, und zwar desto stirker, je kleiner die
Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons ist.
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Uber die Gestalt der Funktionen g,(v, @, ¢) bei wirklichen Atomen liegen
einige zum Teil relative, zum Teil absolute Messungen vor. Abb. 8 und 9 geben

O

q. (v, 9, p)
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1 I | — [ | 1 1
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2
Abb. 8. qe (v, P, ¢p) fiir Hg-Atome. [Nach

ArNot, Proc. Roy. Soc. London (A)
Bd. 130, S. 655. 1931.]
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Abb. 9. (@e(v,d, ) fiir Ar-Atome.

[Nach BULLARD u. MAssEY, Proc. Roy.
Soc. London (A) Bd. 130, S. 579. 1931.]
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bisher nicht weiter ver-
folgt worden.

Der durch die Kurve
£, (v, ¥) abgegrenzte Fli-
cheninhalt stellt nach
Ziff.10 den totalen Quer-
schnitt pro Atom fiir
irgendeinen ProzeB (ela-
stischer StoB, Anregung)
dar. Schon aus der
Abbildung 9 ist er-
sichtlich, .daB wenig-
stens g, fiir ein bestimm-
tes Atom stark von
der Geschwindigkeit der
Elektronen abhéngig ist.
Dasselbe gilt fiir den
totalen atomaren Quer-
schnitt ¢ oder fiir den
Wirkungsquerschnitt Q.
Viele Untersuchungen

0 1 2 3 4 5VoA

Abb. 10. Wirkungsquerschnitte Q
(cm?/cm?) fiir He, Ne, Ar, Kr, Xe

(1 mm, 0°C). (Nach RAMSAUER-
KoLLATH.)
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Abb. 11. Wirkungsquerschnitte Q
(cm?/cm?) fiir Hy, O,, N,. (Mittel-
werte nach KoLLATH.)

haben sich mit der Bestimmung von Q fiir Atome und Molekiile beschiftigt!.
Abb. 10 bis 12 geben einige Beispiele von Wirkungsquerschnittskurven. Der Ver-

lauf der Wirkungsquerschnitts-
kurven ist fiir niedrige Elek-
tronengeschwindigkeiten zum
groBten Teil durch die elasti-
schen StoBe bedingt. Den ge-
sonderten Verlauf von g, und ¢,
werden wir an geeigneter Stelle
ausfiihrlich besprechen.

1 Vgl. Zusammenfassungen von
R.KorraTs, Phys. ZS. Bd. 31, S.985.
1930; C. RAMSAUER u. R. KOLLATH,
ds. Handb. Bd. XXII/2, 2. Aufl.
Neuere Ergebnisse bei A. G. HUGHES
u. J. H. McMiLLEN, Phys. Rev.

Bd. 39, S. 585. 1932; Bd. 40, S. 39.
1932; dieselben und G. M. WEBB,

Phys. Rev. Bd. 41, S. 154. 1932; C. RaMsauEr u. R.

Abb. 12. Freie Weglinge von Elektro-

nen in Argon von 1 mm Druck und in

Na-Dampf von 0,04 mm Druck. Nach

Angaben von RaMsauer und BRODE
errechnet.

U
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!
0 7

—
Z J ¢ Vit 5
KorraTtH, Ann. d. Phys. Bd. 12,

S. 529 u. 837. 1932; J. T. TaTE u. R. R. PaLMER, Phys. Rev. Bd. 40, S. 731. 1932

(z. T. Anm. bei der Korrektur).
Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/1.

3
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10. Der Energieverlust bei Elektronenstof als Folge der endlichen Masse
der getroffenen Molekeln. Im Vorausgehenden haben wir den Zusammenstof3
eines Elektrons mit einer Molekel als unelastisch bzw. elastisch gekennzeichnet,
je nachdem die Molekel nach dem StoB innere Energie (Anregungsenergie) auf-
genommen hat oder nicht. Im allgemeinen findet jedoch bei jedem Zusammen-
stoB zu gleicher Zeit Ubertragung von kinetischer Energie statt. Bei Einzel-
stoBen, wie bei dem in Ziff. 8 beschriebenen Versuch, tritt dieser Energieaus-
tausch allerdings nicht in Erscheinung, jedoch war dieses nicht ohne weiteres
vorauszusehen. Wir wollen uns daher jetzt mit den Experimenten befassen, die
zum Ziele hatten, den genannten Energieverlust genauer zu bestimmen oder wenig-
stens abzuschitzen. Der Beschreibung der Experimente lassen wir eine Berechnung
iiber den StoBvorgang vorangehen. Sei v (Abb. 13) die anfingliche Geschwindig-
keit des Elektrons, ¥ der Ablenkungswinkel, w die Ge-
schwindigkeit der Molekel, v" die Geschwindigkeit des

12 . >
» 2 Elektrons nach dem StoB, & der Winkel zwischen w
>~ _— fed .
1 e und v, dann ist:
w mv = mv' cos? + Mw cosoe,
Abb. 13. Zur Energieubertragung 0= mv sim? + Mw sinx ,

bei elastischem ZusammenstoB.
m?(v® + v'? — 209 cos¥) = M?w?

und indem ¢ die Energie, —Ad¢ den Energieverlust angibt,

Ae 1 1
- = EMzeﬂ : ?mv2 = %’f (1 — cosd).
Dabei ist v'2 = v? gesetzt worden. Hieraus sieht man, daB nach dem Impulssatz
der relative Energieverlust jedenfalls klein ist. Selbst fiir das Wasserstoffatom
wiirde er von der GréBenordnung 1073 sein. Die genaue GroBe des mittleren
relativen Verlustes hingt mit dem Winkelverteilungsgesetz zusammen. Im
allgemeinen ist!: *
A 2m f(1—cosz9)D(v,19)d19 2m f&(v,ﬂ) cosd dd

e M 8@, Has M( /g(u,ﬁ)da—)'
Im Falle gleichmiBiger Streuung ist also

de  2m
T T M-
Dasselbe gilt in dem Falle, wo die Streuung symmetrisch ist in Bezug auf eine
Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung.
Unsere Rechnung gilt fiir den Fall, daB3 die Molekel anfinglich stillsteht.
Bei wiederholter Strenung in einem Gase, dessen Molekeln thermische Ge-
schwindigkeiten haben, ist zu erwarten, daB3 die Elektronen gelegentlich auch
Energie aufnehmen. Insbesondere gilt der Satz, daBl der mittlere Energieverlust
Null ist, wenn die mittlere Elektronenenergie gleich der mittleren kinetischen
Energie (¢,) der Gasmolekeln ist. Unter Beriicksichtigung dieses Satzes gibt
TowNseEND? die Formel:
Ag 2m £,
Ktheor. = — - :ﬁ( - ?)

1 In Bezug auf die Integrale in dieser Formel gilt das in Ziff. 8 iiber den Winkel d,
Gesagte. Sonst wiirde man in vielen Fillen, wo tatsichliche Streuung auftritt, einen mitt-
leren Verlust gleich Null bekommen.

2 Vgl. F. B. Pippuck, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 88, S. 296. 1913; K. T. COMPTON,
Phys. Rev. Bd. 22, S. 333. 1923 (Formel 10); J.S. TowNsEND, Proc. Roy. Soc. London (A)
Bd. 120, S. 517. 1928.
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b) Beobachtung von elastischen und unelastischen Reflexionen
von Elektronen an Molekeln durch Diffusionsmessungen.

11. Untersuchungen von Townsenp. Seit 1908 haben TowNSEND und seine
Schiiler! die Diffusion von Elektronen in verschiedenen Gasen beobachtet. Die
Apparatur ist besonders einfach und ist in Abb. 14 wiedergegeben.

Es ist 4 eine Elektronenquelle (photoelektrische Platte, die von ultra-
violettem Licht bestrahlt wird), O eine Offnung, durch welche die Elektronen,
nachdem sie im Felde Z zwischen 4 und B beschleunigt worden sind, hindurch-
treten und in einen zweiten Raum gelangen, wo ebenfalls ein Feld Z herrscht,
das durch Schutzringe moglichst homogen gehalten wird. Endlich gelangen
sie auf die Auffangplatten ¢, ¢,, ¢;. Man miBt die Stromverteilung zwischen
€1, ¢, und c¢;. Diese ist eine Funk-
tion des Feldes Z, und zwar, wie
aus Diffusionsbetrachtungen folgt,
von Z/k, wo k ein MaB ist fiir die
mittlere kinetische Energie der Elek- @

;

tronen, niamlich das Verhiltnis der
mittleren kinetischen Energie § mu?
der Elektronen zur Wirmeenergie
1 mw? der Gasmolekeln. Fiir eine
Temperatur von 15°C ist diese
letztere gleich 1/27 Volt. Also ergibt
sich £ = Voltzahl der Elektronen-
energie X 27. Man kann jetzt die
Funktion

JH—

l,__-__--

7

QR

é"ll >

&

RN

éBfrr

. . Abb. 14. Apparatur nach J.S. TowNsEND zur Messung der
19 F(Z k) Elektronendiffusion. (Aus K. PrziBrAM, ds. Handb. Bd.XX11/1.)

B
berechnen, in der 7%,, %,, i3 die nach ¢;, ¢, und ¢; flieBenden Stréme bedeuten.
Die gefundene Abhingigkeit der GréBe R von Z wurde fiir negative Ionen (& = 1)
bestitigt. Fiir Elektronen kann man aus dem beobachteten Wert von R die
GroBe k ableiten. Es zeigt sich, daB diese vom Gasdruck abhingt, und zwar so,
daB fiir ein bestimmtes Gas
k=1(Z]p).

AuBerdem wird die mittlere Wanderungsgeschw1nd1gke1t W der Elektronen
im Felde gemessen, indem man die Anderung von 1, 1, und 4; beobachtet, die
durch ein transversales Magnetfeld herbeigefithrt wird. Ist & die Breite der
mittleren Auffangplatte, d der Abstand dieser Platte von der Offnung O, ist

f
erner fir das Feld H,; der Strom 11 = 1y + 1,
. i3] 2 2 H3 » » - 1’1 + 1’2;
dann ist . vz
Cd(H;+ Hy)®

Aus W und k bzw. # 1iBt sich der mittlere Energieverlust pro Zusammensto
ableiten. Man findet dafiir

we
—y = OCexp_* = konst. - 7 .

1 Zusammenfassend dargestellt in J.S. TownNsEND, Motion of Electrons in Gases.
Oxford 1925; Journ. Frankl. Inst. Bd. 200, S. 563. 1925. Die TownNseENDschen Versuche
wenden vom Standpunkte der Gasdiffusion im Bd. XXII/1, vom Standpunkte der Gas-
entladungen im Bd. XIV ds. Handb. besprochen.

* Von TOWNSEND mit 1 bezeichnet.

3*
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Der genaue Wert der Konstante ist etwas unsicher. Nimmt man fiir die Elek-
tronen eine MaxwEgLLsche Geschwindigkeitsverteilung an, dann findet man
nach TowNsSeND fiir die Konstante den Wert 2,46. Inzwischen hat PIDDUCK
darauf hingewiesen, daBl die Geschwindigkeitsverteilung tatsichlich von der
MaxweLLschen abweicht. Die Beobachtungen ergeben zugleich einen Wert
fiir die mittlere freie Weglinge 1* bei 1 mm Hg. Dieser folgt aus der Formel

e 7
A = konst. - W'M'M ’;.
Aus der MaxwELLschen Verteilung findet man fiir die Konstante dieser Gleichung
den Wert 0,815. Pippuck dagegen berechnet sie zu 0,92. Aus den Versuchen
wihlen wir eine Beobachtung an Helium?! aus.

Tabelle 1. Mittlerer relativer Energieverlust von Elektronen in Helium nach

TOWNSEND.
v°1t/cz:{;ﬁ. mm Va0t e |10+ winen Volt/frﬁlp- mm Ve 10+ dexp. | 10% + Atneor.

0,013 0,065 1,30 1,2 1 1,95 2,4 2,7
0,02 0,078 1,56 1,4 2 3,9 2,85 2,7
0,05 0,136 2,30 2,0 3 5,1 4,15 2,7
0,1 0,23 2,6 2,3 4 5,6 6,75 2,7
0,2 0,42 2,5 2,5 5 6,4 9,8 2,7
0,5 1,0 2,3 2,6

Wir sehen aus diesem Beispiel zuerst, daB die Formel fiir ogpeor, bis zu mitt-
leren Geschwindigkeiten von etwa 2 Volt die Beobachtungen gut darstellt. Aber
fiir hohere Werte von Z/p, d. h. fiir hohere Elektronengeschwindigkeit, werden
die beobachteten Werte fiir « zu groB3, und zwar gerade in dem Bereich, wo man
einen konstanten Wert von etwa 2,7 erwarten sollte. Dies hédngt offenbar damit
zusammen, dafB fiir diesen Wert von k& die unelastischen Zusammenstife (An-
regung und JIonisation) in merkbarer Menge auftreten. Aus Abb. 5 (Ziff. 8)
entnehmen wir, daB3 die kleinste Anregungsenergie des Heliums etwa 20 Volt
betrigt; die Ionisierungsarbeit ist 24,5 Volt. Diese Energie erreichen etwa 1%
der Elektronen, wenn £/27 = 6,4 Volt, dagegen nur 0,01 %, wenn %/27 = 3,9 Volt,
falls eine MaxweLLsche Geschwindigkeitsverteilung angenommen wird.

Man sieht aus diesem Beispiel, daBl die TowNsENDschen Versuche vor allem
an Edelgasen eine genaue Kontrolle der elastischen StoBgesetze zulassen und
zu gleicher Zeit, daB sie interessante Beitrége iiber das Einsetzen der unelastischen
StéBe bei hoheren Geschwindigkeiten liefern. Es ist jedoch nicht moglich, aus
diesen Versuchen exakte Werte fiir die zur Anregung bzw. Ionisierung notige
Mindestenergie abzuleiten. Wir fiigen noch eine Tabelle an fiir &exp, bei £ = 27
(mittlere Energie gleich 1 Volt).

Tabelle 2. Mittlerer relativer Emnergieverlust langsamer Elektronen (nach

TOWNSEND).
Gas 10° texp. (1 Volt) 2;; . 108 Gas 10° texp, (1 Volt) 2;!” . 108
He . ..... 24 27 Hy .. .... 460 54
Ne . . .... 8,5 5 N, . ..... 100 3,9
Ar . ... .. 1,5 2,5 Op o v v .. 740 3,2

* Bei TowNsEND mit L bezeichnet.
1 J. S. TowNsSEND u. V. A. BavLEY, Phil. Mag. Bd. 46, S. 657. 1923.
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Daraus ist zu ersehen, daB fiir die Edelgase die Ubereinstimmung mit 2m/M
auf elastische ZusammenstdBe hinweist, daB dagegen bei den Molekiilen der
experimentelle Wert von « den fiir elastische Reflexion um einen Faktor 10
bis 300 iibertrifft. Bei der Besprechung des
Termschemas der Molekiile kommen wir darauf

zuriick.
12. Beobachtungen von Franck und Herrz
iiber Energieverluste bei elastischen Zu- —A(A

sammenstdB8en von Elektronen und Molekeln.
Der Nachweis der Reflexion langsamer Elek-
tronen an Atomen und Molekiilen wurde von
Franck und HEertz! mit folgender Versuchs-
anordnung erbracht: Die vom Glithdraht D in
Abb. 15 ausgehenden Elektronen werden durch
ein elektrisches Feld zwischen D und einem
Netz N, beschleunigt und treten durch die
Maschen in den allseitig geschiitzten Raum S
ein. Die Metallwinde von S befinden sich dabei
auf gleichem Potential mit dem Netz N,. Der
Gasdruck wird so einreguliert, daB die freie Weg-
linge groBer als der Abstand D — P, aber
mehrmals kleiner als die nichste Entfernung
von N, zu den Seitenwidnden und dem Deckel
von S ist. Elektronen, die aus dem Raum S
zuriickgeworfen werden, kénnen daher nicht —ABP-15. Anordnung ven Fraxck u. Herrz
an den Metallteilen, sondern nur an den Gas- Elektronen an Gasmolekeln,
molekeln reflektiert sein, wenn die Hilfs-

elektrode P durch einen Schliff zur Seite gedreht ist. Zur groBeren Sicherheit
sind alle Metallteile beruBt?, um Reflexion an den Metallwinden zu verhindern.
Zur Untersuchung der aus dem Raum S zuriickgeworfenen 75
Elektronen dient der durch das Platindrahtnetz N, und
die ringférmige Auffangplatte R gebildete Kondensator

In ihm wird nach der Methode des elektrischen Gegen-
feldes die Energieverteilung der reflektierten Elektronen 70
gemessen. Die Energieverteilung der Primérelektronen
wurde nach der Methode des elektrischen Gegenfeldes
zwischen der Hilfselektrode P und dem Netz N, bestimmt, ’
wobei natiirlich P in einem moglichst kleinen Abstand %° |
direkt vor dem Netz N, stand. Abb. 16 gibt ein Bei-
spiel der in Helium bei 0,083 mm und einer beschleunigten
Spannung von 4 Volt gewonnenen Resultate. Der obere Z
Kurvenzug gibt die Geschwindigkeitsverteilung der Primar- ¢ 2 Yyorr €
elektronen, der untere Kurvenzug. die (scheinbare) der .. ¢ 1. Geschwindigkeits-
reflektierten Elektronen. Letztere ist stark entstellt, da  verteilung der Primérelektro-
die reflektierten Elektronen im allgemeinen schief durch 3:?{eu{,ﬂ:g d‘;:f"?,,w‘ﬁ‘i‘éfﬁ‘:ﬁ:
das Netz hindurchtreten und somit zum gréBten Teil terter Blekironen. Mt
durch eine wesentlich kleinere Potentialdifferenz gehindert

werden, den Ring R zu erreichen, als ihrer Voltgeschwindigkeit entspricht.
Berechnet man iiberschlagsmiBig die Zahl der Elektronen, die bei gegebenem
Primirstrom den Ring erreichen sollten, wenn jeder ZusammenstoB eines Elek-

1 J. FraNck u. G. HErtz, Ber.d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 373. 1913.
2 Vgl. O.v. BAEYER, Phys. ZS. Bd. 13, S. 485. 1912.
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trons mit einem Heliumatom zur Reflexion fiihrt, so sieht man, daB3 dieser Wert
gut mit dem gemessenen {iibereinstimmt. Ferner gibt eine rechnerische Ent-
zerrung der gemessenen Energieverteilung, dal die Kurve der Energieverteilung
derjenigen der Primirelektronen sehr dhnlich ist. Man hat daraus zu schlieBen,
daB der relative Energieverlust der Elektronen klein ist. Die Genauigkeit reicht
nur aus, um anzugeben, daB der Energieverlust nicht gréBer
sein kann als einige Prozente. Abb. 17 zeigt das Resultat
analoger Messungen in Wasserstoff. Hier weist die Kurve

ar der reflektierten Elektronen geringe, aber typische Unter-
schiede gegeniiber der in He gewonnenen auf, aus denen

/ hervorgeht, da die Energie der reflektierten Partikel im

o 7 Mittel kleiner ist als die der primiren. Ganz dhnliche Resul-

= tate erhielt BAERWALD! in einer neueren Arbeit iiber das Ver-
halten des Wasserstoffes. Seine Versuchsanordnung unter-
scheidet sich durch die Abwesenheit des Netzes N,. Noch
o] viel stirker macht sich die Verdnderung der Geschwindig-
P 5 s Keitsverteilung in der Kurve der reflektierten Elektronen
Abb.17. Primire ung  S€geNUber der Kurve der Primirelektronen in Sauerstoff
reflektierte Elektronen ~bDemerkbar. In diesem Falle ist die Reflexion insgesamt
o e o)™ schwach, und die Geschwindigkeitsverteilung der reflek-

tierten Teilchen zeigt nur sehr kleine Voltgeschwindigkeiten
an. FRANCK? macht darauf aufmerksam, daB dieses nicht nur durch Energie-
verluste, sondern auch durch Bildung negativer Ionen verursacht sein kann.
Diese treten in derselben Weise wie die Elektronen durch das Netz N,. Ihre
Energie ist jedoch derjenigen der Gasmolekeln gleich.

Genauere Angaben iiber die Energieverluste beim StoB zwischen Elektronen
und Molekeln bekommt man mit Hilfe der in Abb. 18 dargestellten Anordnung3.
Elektronenquelle ist ein Gliih-
draht, der im Zentrum einer ,;
Metallplatte (a) sitzt. Diese 148t
sich mittels einer durch einen
Schliff bedienten Anordnung
parallel zu sich selbst und zum
Auffangkifig bc verschieben. Der
Druck ist so gewdhlt, daB die
durch das Netz in den Auffinger
tretenden Elektronen zwischen
Netz und Auffangplatte mog- %'
lichst keine ZusammenstoBe \
machen. Die Messung besteht in Ny J
der Aufnahme der Energievertei- 7 %
lung der Elektronen in Abhingig- , i

keit vom Abstande ab, wobei o
Abb. 18.  Anordnung von . . Abb. 19. Geschwindigkeitsvertei-
FraNcK u. HErTz zur Mes- Z\_)VlSChel’l a und b eine konstante, lung von_Elektronen nach Zu-
e des Eoetivedsis  die Elektronen beschleunigende  Smnesites fn He | (Nach
_ Spannung gelegt wird. Abb. 19
gibt diese Energieverteilung in He bei 1,3 mm Druck und bei einer beschleuni-
genden Spannung von 18 Volt. Der Abstand des Glithdrahtes von der Platte

92

L,

2 yorr 78

1 H. BAErwALD, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 829. 1925.

2 J. FrRANCK u. P. JorDAN, Anregung von Quantenspriingen durch St6B8e. Berlin:
Julius Springer 1926.

3 J. FraNck u. G. HErTz, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 613. 1913.
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betrug 4 mm bei der einen (I) und 18 mm bei der anderen Kurve (II), so daB die
Abstandsidnderung zwischen den beiden MeBreihen das Zwanzigfache der mittle-
ren Weglinge der Elektronen bei diesem Druck betrug. Man sieht, daB die
Kurvenform in beiden Fillen fast die gleiche ist. Dabei hat man zu bedenken,
daB die Vermehrung der Zahl der ZusammenstoBe bei Kurve I gegeniiber
Kurve I eine ungeheuer groBe ist wegen der vielfachen Reflexionen, die die
Elektronen erfahren. Die Form der Kurven I und I7 1iBt sich erklidren, wenn
man annimmt, da die Geschwindigkeit der Elektronen in der Nihe der Auf-
fangplatte nach allen Richtungen gleichmiBig verteilt ist. Sei P die Potential-
differenz zwischen b und ¢, V die Voltgeschwindigkeit der Elektronen, so daB

tmv? = eV,
dann ist Lmvl = eP,
wo vg die minimale Geschwindigkeit in der Richtung senkrecht zur Platte C
darstellt, welche die Elektronen besitzen miissen, um bei einem Gegenfeld P
diese Platte zu erreichen. Das Verhiltnis der die Platte erreichenden Elektronen
zur Gesamtzahl der durch das Netz hindurch tretenden ist
V=0, ] / P
'T - '1 l/ 7 .
Differenziert man diesen Ausdruck nach P, so bekommt man fiir die Energie-

verteilung falls P < V: N
2PV
und fal]s, P> V. N(P) dP = 0.

Diese Verteilung ist in Abb. 19 als Kurve II] eingezeichnet worden, und zwar
fiir V = 17 Volt. Die Differenz zwischen dieser Spannung, die die Messungen
am besten wiedergibt, und der angelegten Spannung von 18 Volt rithrt offen-
bar von einem Kontaktpotential her.

Um zu einer Abschitzung des Energieverlustes pro Zusammensto zu
kommen, mull man die mittlere StoBzahl der Elektronen in der beschriebenen
Apparatur kennen. Da es sich hier wieder um einen DiffusionsprozeB handelt,
wird man erwarten, daB die StoBzahl von der GréBenordnung 4?/4? ist (a = Plat-
tenabstand). Eine genauere Berechnung speziell fiir den Fall, daB3 die Gesami-
verluste der Elektronen noch klein sind gegeniiber der Energie, die sie im Felde
bekommen, hat HERTz! gegeben. Er nimmt an, daB die Reflexion der Elektronen
durch eine Molekel fiir alle Richtungen gleich wahrscheinlich ist, und daB der
Energieverlust pro Zusammensto3 Null ist.

HEeRrTZz kommt zu der Gleichung?

1 0y4 1 do
N = 3 v 3 A ix
1 G. Hertz, ZS.f{. Phys. Bd. 32, S.298. 1925; vgl. A.D. FOokkER, Physica Bd. 5,
S. 334. 1925.
2 Der Einwand ist gemacht worden (V. A. BaYLEY, ZS. {. Phys. Bd. 68, S. 834. 1931),
daB die Hertzsche Diffusionstheorie iiber der klassischen Theorie von MAXWELL hinaus
nichts Neues bringt. Aus MaxwegLrLs Theorie folgt

2 ., dv 1 do
N="Ue SQde 3lvdx’
ein Ausdruck, der bei Nullsetzen der StoBverluste (ydx = vdv) in den HERTzschen tibergeht.
Zur Verteidigung der HeErTzschen Behandlung des Problems koénnte man anfithren, daf
diese vom Elementarproze8 der Streuung und von den gebogenen Bahnen im Felde ausgeht
und deshalb anschaulicher ist als die MaxweLLsche Ableitung auf energetischer Grundlage
(Partialdrucke, Gleichgewicht zwischen ,,Diffusionskraft’* und Feldkraft). Aus den Annahmen

wobei U = Z&
v
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Dabei ist N die Anzahl der Elektronen, die durch ein Quadratzentimeter in der
Richtung des Feldes pro Sekunde hindurchgeht. 9 = ¢E/m ist die Beschleunigung,
v die ortliche Geschwindigkeit, ¢ die ortliche Dichte der Elektronen. Hieraus
leitet man durch Integration ab, daB

__ 3N 2 a
9——[]/5;10{;;,

wihrend man fiir die mittlere StoBzahl findet

a a
1 [ov "3x a a?
Vi %dx:/i—z log;dx:%l—z.
0 0

In derselben Weise ist es moglich, den mittleren Energieverlust zu be-
rechnen. Sei —Aeje = o der relative Verlust pro ZusammenstoB, so findet

man fiir den mittleren totalen Verlust pro Elektron

a

l ﬂ.o‘._'l_mvzodx_: Saym

1 a?
NJ 2 2 2
0

32

a
xﬂog%dx: x-e-V,

mit ¥V = 18 Volt und & = 2 m/M findet man fiir den totalen Verlust in Volt
Vt,ot, = 1,5 VOlt,

wihrend aus den Kurven I und I7 in Abb. 19 ersichtlich ist, daB der beobachtete
Verlust sicher nicht groBer und augenscheinlich kleiner ist. Dieses kann ver-
ursacht sein 1. durch die Temperaturbewegung
des Gases beim Anfang der Elektronenbewegung,
2. am Ende der Elektronenbewegung durch den
Umstand, daB die Vorwirtsstreuung tiiberwiegt,
o4 was nach Ziff. 10 eine Verminderung des Verlustes
und dazu noch eine scheinbare VergroBerung der
Weglinge, also eine Verringerung der StoBzahl zu-
folge hat. Wir sehen also, daB die Versuche von
03 FraNCK und HERTZ, obgleich sie eine genaue Be-
stimmung des Energieverlustes bei Zusammen-
stoBen nicht erméglichen, wenigstens eine obere
Grenze festlegen, der von der Theorie nicht wider-
sprochen wird?.

13. Beobachtungen von Franck und Herrz
iiber unelastische ZusammenstoB8e zwischen Elek-
07 tronen und Molekeln. Ein ganz anderes Bild be-
’ \ kommt man, wenn man in derselben Anordnung

0,5

(Abb. 18) statt 18 Volt eine Spannung anlegt, die
die kritischen Spannungen des He iibertrifft, z. B.

#= 25 Volt. So sicht man aus Abb. 20, daB jetzt fast
wir 2* keine Elektronen durchkommen mit einer héheren

Abb. 20. Energieverteilung von Elektro- - FEnergie als etwa 6 Volt. Das stimmt ziemlich gut
nen in He beim Auftreten unelastischer

StoBe. (Nach Franck u. HERrz) iiberein mit der niedrigsten Anregungsspannung

von HERTz folgt selbstverstandlich die beschrankte Anwendungsmoglichkeit. Auf die oben
behandelten TowNsENDschen Versuche kann man die HERTzsche Formel z. B. nicht an-
wenden. Auch wenn die freie Weglinge von der Gré8enordnung der Abmessungen der
Apparatur wird, ist die HErRTzsche Theorie nicht mehr giiltig. Vgl. W. pE Groor, Physica
Bd. 8, S. 23. 1928; H. BarTELs, ZS. {. Phys. Bd. 55, S. 507. 1929; H. BARTELs u.H. NOACK,
ebenda Bd. 64, S.465. 1930.

1 Versuche von J.M. BenNaDpe u. K. T.ComproN, Phys. Rev. Bd. 11, S.184. 1918,
filhren zu demselben SchluB.

g 6 72 78
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des Heliums, die etwa bei 20 Volt, also 5 Volt unter der angelegten Spannung
liegt. Wir werden weiter unten ausfiithrlich besprechen, wie man derartige
Beobachtungen zur genauen Messung der Anregungsenergien verfeinern kann.

Ahnliche Untersuchungen sind spiter von HARRIES! an Molekiilen ausgefiihrt.
Er benutzte eine zylindrische Anordnung und lieB die Elektronen in einem feld-
freien Raum diffundieren, nachdem sie auf einer kleinen Wegstrecke zwischen dem
Glithdraht und einem konzentrischen Zylinder beschleunigt waren. Die Gegen-
spannungskurven sind in Abb. 21 fiir zwei Drucke des Fiillgases (CO) wieder-
gegeben. Abb. 22 veranschaulicht die Energieverluste
nach ZusammenstoBen in N, und CO als Funktion der

Stofzahl.

O
[T
L
Hohlenozyd T
p=00225 N=4, F~647
co
I ! | P=3185 N-215, F-340 W 200 00 W0 00 600 700 800 900 7000
7 2 3 '3 5 —_— —_—
Abb. 21. Gegenspannungskurven in CO. (Nach HARRIEs.) Abb. 22. Relativer Energieverlust von Elektronen

in CO und N, in Abhingigkeit von der StoBzahl.
(Nach HARRIES.)

c) Methoden zur Bestimmung kritischer Potentiale bei
ElektronenstoRB.

«) Vorbemerkungen zur Methodik.

14. Wie in Ziff. 8 angedeutet, ist das erste Ziel der Untersuchungen iiber
Anregung von Quantenspriingen durch ElektronenstoBe die genaue Festlegung
der Voltgeschwindigkeiten, bei denen eine Umwandlung von kinetischer Energie
der Elektronen in quantenhaft aufgenommene Energie der getroffenen Molekeln
zum ersten Male erfolgt, sowie die Bestimmung der dabei auftretenden Quanten-
spriinge. Hierzu sind eine groBe Zahl von verschiedenen Methoden ausgearbeitet
worden, die in den nichsten Ziffern dieses Abschnitts besprochen werden sollen.

Die allen Methoden gemeinschaftlichen experimentellen Aufgaben sind:

1. Die Herstellung einer Elektronenquelle, die eine geniigende Zahl sehr lang-
samer Elektronen mit bekannter Geschwindigkeitsverteilung liefert. Die Geschwin-
digkeitsverteilung soll sich dabei iiber einen méglichst engen Bereich erstrecken;

2. mu3 man den Elektronen durch elektrische Felder und durch geeignetes
Elektrodenmaterial jede vorgegebene Geschwindigkeit erteilen kénnen und

3. muB man dafiir sorgen, daB die Elektronen mit der erworbenen Ge-
schwindigkeit an bestimmten Stellen der Apparatur gerade mit den Atomen
oder Molekiilen zusammenstoBen, deren Anregungsspannungen man untersuchen
will. Diese Aufgaben sind zum Teil nur mit einer gewissen Anniherung zu 16sen.

Die bisher benutzten Methoden zur Erzeugung geniigend langsamer Elek-
tronen sind:

a) der lichtelektrische Effekt,

b) die Elektronenemission glithender Korper.

1 W. Harries, ZS. f. Phys. Bd. 42, S.26. 1927.
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15. Photoelektrische Kathoden. Beim lichtelektrischen Effekt besitzen die
Elektronen eine Geschwindigkeit, die sich aus der EINSTEINschen Beziehung

tm2=¢eV=h—P

berechnet. Dabei bedeutet P die Austrittsarbeit eines Elektrons aus dem Metall.
P ist gleich e+ ¢, wo @ die RiIcHARDSONsche Konstante fiir das betreffende Metall
in Volt bedeutet (s. unten). Die Mehrzahl aller Metalle hat eine Abtrennungs-
arbeit >3 Volt. Man muB in diesem Falle durch ein Quarzfenster! bestrahlen.

Die Benutzung von Alkalimetallen verbietet sich wegen der Schwierigkeit,
die Apparatur zu entgasen, ohne die tibrigen Elektroden mit einem Beschlag
von Alkali zu tiberziehen. Durch einen solchen Beschlag wichst die Gefahr
der Auslésung von sekunddren Elektronen. Unter Umstdnden wirkt auch der
hohe Dampfdruck dieser Metalle stérend. Magnesium und Zink sind auch nur
unter bestimmten Bedingungen brauchbar. Jedenfalls bedingen sie merkliche
Kontaktpotentialdifferenzen. Am besten ist es, edle Metalle (Cu, Ni, Pt)2 zu
verwenden, die sich gut ausglithen und entgasen lassen. Man kann unter Be-
nutzung einer geeigneten Lichtquelle (gefilterte Hg-Lampe) eine Voltgeschwindig-
keit unterhalb 1 Volt bekommen.

Den EinfluB3 der Kontaktpotentiale muBB man spiter, z. B. durch Eichung
mit einem bekannten Gase, eliminieren. Die Stirke der lichtelektrischen Emission
ist verhdltnismiBig gering. Man ist also auf elektrometrische Messung angewiesen,
zumal man Strome genau zu bestimmen hat, die sehr kleine Bruchteile des Primir-
stromes sind. Vorteile der lichtelektrischen Stromerzeugung sind: Sittigung des
Elektronenstromes schon bei geringen beschleunigenden Spannungen; keine
Raumladungen wegen Kleinheit der Stromdichte; Moglichkeit der Untersuchung
chemisch aktiver Gase. Eine photochemische Zersetzung des Gases ist durch
Erniedrigung des Druckes zu vermeiden.

16. Glithkathoden. In den meisten Fillen verwendet man bei den Elek-
tronenstoBversuchen die Elektronenemission glithender Korper. Bei ihrer Ver-
wendung kann man Gefil und Elektroden leicht sauber entgasen, der Elek-
tronenquelle jede gewiinschte Gestalt geben und sie an jeder Stelle des Ent-
ladungsrohrs anbringen. Sie bietet vor allem auch den Vorteil, daB sie langsame
Elektronen in groBer Zahl liefert, so daB man mit unempfindlicheren und stérungs-
freieren MeBinstrumenten arbeiten kann. Die Sittigungsstromstirke ist in Ab-
hingigkeit von der Temperatur durch die bekannte abgednderte RiIcHARDSONsche

Formel3 I — AT2e-bIT
gegeben. In ihr ist

ein Maf3 fiir die Austrittsarbeit der Elektronen. A ist eine GréBe, die im ein-
fachsten Falle eine absolute Konstante sein sollte, ndmlich 60,2 Amp/cm?, jedoch
in den fiir uns wichtigsten Fillen (Oxydkathoden) einen viel kleineren Wert hat,
dessen Betrag mit der GréBe b in einfachem Zusammenhang zu stehen scheint?.

1 Es ist heutzutage moglich, Quarzfenster durch Ubergangsgliser an eine Glasapparatur
zu verschmelzen. Allerdings ist die Methode etwas kostspielig. Kittungen sind beim Arbeiten
mit reinen Gasen zu vermeiden.

2 Pt ist nach Du BrRiDGE in vollkommen entgastem Zustand bis hinab zu 1960 A
nicht lichtempfindlich (L. A. Du BripGE, Phys. Rev. Bd. 29, S. 451. 1927).

3 O. W. RicHARDsON, Phil. Mag. Bd. 28, S. 633. 1914; M. v. LAaUE, Jahrb. d. Radioakt.
Bd. 15, S. 205 u. 257. 1918; S. DusamaN, Phys. Rev. Bd. 21, S. 623. 1925; Rev. Mod. Phys.
Bd. 2, S.381. 1930.

4 0. W. RicuARDsON, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 91, S.524. 1915; C. ZWIKKER,
Phys. ZS. Bd. 30, S. 578. 1929.
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Welchen EinfluBl die Temperatur auf die Homogenitit des Elektronenbiindels
hat, ist aus Tabelle 3 ersichtlich. Der Bruchteil der emittierten Elektronen,
deren Energie V Volt iibersteigt, ist namlich gegeben durch

FeVIRT) = (1 + eV/kT) e=e VT,

Tabelle 3. Energieverteilung glithelektrisch emittierter Elektronen.

V in Volt bei
eVIRT f(eVIRT)
T =1000° K T =2000° K T = 3000° K
1 0,74 0,09 0,17 0,26
2 0,40 0,17 0,35 0,52
3 0,20 0,26 0,52 0,78
4 0,09 0,35 0,70 1,04
5 0,04 0,44 0,87 1,30
10 0,0005 0,87 1,75 2,60
15 4,5-10"8 1,30 2,62 3,90
20 4 -10-8 1,75 3,50 5,20

Aus dieser Tabelle ist z. B. zu ersehen, daB bei 1000° K 4% der Elektronen
eine Geschwindigkeit von mehr als 0,44 Volt besitzen. Daraus sieht man, daB es
wichtig ist, bei einer mdglichst niedrigen Temperatur zu arbeiten. Weitere durch
hohe Temperatur der Glithkathode bedingte Stérungen sind:

a) Temperaturionisation,

b) stérende Lichtemission,

c) Dissoziation im Falle eines Molekiilgases.

Gliuhkathoden niedriger Temperatur erhilt man durch Verwendung von
Materialien, fiir die ¢ einen kleinen Wert besitzt. Als solche sind an erster Stelle
die Oxyde von Ba, Sr, Ca zu nennen, die fiir die sog. Wehneltkathoden ver-
wandt werden?.

17. Zur Herstellung von Oxydkathoden. Da die Oxydkathoden in der
Technik eine wichtige Rolle spielen, sind zahlreiche Verfahren zu ihrer Her-
stellung ausgearbeitet worden. Nach HERTz kann man z. B. die unten zu be-
schreibenden Aquipotentialkathoden in der Weise herstellen, daB man zuerst
bei niedriger Temperatur (50 bis 60° C) in der Luft Ba-Azid- (BaNg-) Losung
auf ein Ni-Blech aufpinselt, bis eine Kruste aus Azid entstanden ist. Die Kathode
wird sodann im Entladungsrohr eingeschmolzen, wobei sie vor hoher Temperatur
zu schiitzen ist. Sodann erhitzt man im Vakuum bis etwa 110° C, wobei das
Azid sich zersetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei mit dem Manometer
zu kontrollieren. Die fertige Ba-Schicht wird durch Gliithen oxydiert. Nach einer
ebenfalls von HERTz gefundenen Methode kann man das Ba auch anderswo in
der Entladungsréhre herstellen und es nachher auf die Kathode aufdampfen
(Verdampfungsverfahren)2.

Als Unterlage eignen sich oxydierte Metalle, z. B. Wo. Andere Methoden
gehen von Karbonaten, Hydraten, Nitraten, Hydroxyden aus. Am einfachsten
kann man eine aufgerauhte Ni-Kathode durch Hineintauchen in geschmolzenes
Ba(OH), mit einer diinnen Hydratschicht iiberziehen, die nach dem Einschmelzen
durch Erhitzung von Wasser zu befreien ist und danach in O, geglilht werden
soll. Karbonate kann man in wisseriger Suspension aufspritzen oder aufpinseln.
Meistens wird ein Bindemittel (Gummi arabicum z. B.) zugefiigt. Die trockene
Kathode wird in derselben Weise behandelt. Auch kann man sich durch Auf-
schlimmen in Paraffinél, geschmolzenem Paraffin oder Harz fein verteilte Kar-

1 A. WEnNELT, Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 4, S. 86. 1925.

2 Zu diesem Zweck kann man auBer Ba-Azid auch metallisches Ba in Kupferrohr
(,,Copperclad Ba““) benutzen.
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bonatpasten herstellen, die man auf die aus Pt, W oder Ni bestehende Kathode
aufstreicht (Pasteverfahren). Das Paraffin wird bei 300 bis 500° C abgedampft
und die Masse bei 1000° C gesintert. Auch kann man Stangen aus Paraffin oder
Harz herstellen, die fein verteilte Oxyde usw. enthalten!. Man reibt damit die
glithende Kathode ein. Wiederum eine andere Methode ist Glithen der mit Hydrat-
oder Nitratlgsung benetzten Kathode in CO,*. Es empfiehlt sich, Mischungen
aus BaO und SrO ** zu verwenden. Fertige Oxydkathoden kénnen im allgemeinen
in beliebige Apparaturen eingeschmolzen werden, wenn sie nicht linger als nétig
P an der Luft verbleiben und die zum Glasblasen er-
forderliche Luft durch geeignete Filter von Wasser-
dampf und CO, befreit wird.

N Neben den Erdalkalien hat man auch die Al-
------ kalien zur Herstellung von Oxydkathoden verwandt.
Obgleich man damit z. B. im Falle von Cs auf
Wo oder Wo-Oxyd sehr hohe Emissionen bekommen
. hat? scheint uns jedoch diese Art Kathoden wegen
@ K des hohen Dampfdruckes der Alkalien weniger fir
ElektronenstoBversuche geeignet, zumal ihre Her-

stellung viel Sorgfalt erfordert.

Eine zweite Fehlerquelle bietet das Potentialgefille des Heizstromes lings
der Oberfliche der Gliihelektrode. Um diese auszuschalten, unterbricht man
nach v. BAEYER3 den Heizstrom 10- bis 20mal pro Sekunde mittels einer Wippe
oder eines Kommutators, der den MeBstrom nur zuliBt in den Augenblicken,

Abb. 23. Glihkathode nach HEertz.

5 wo der Heizstrom ausgeschaltet ist. Nach HERrtz4

w il kann man eine Folie in der Mitte verjiingen und
¥|  nur dort das Oxyd aufbringen (Abb. 23). Eine andere

9 Losung ist, ein groBeres Metallstiick auf einen
6 7 diinneren Wolframdraht festzuklemmen oder zu
4 schweilen®. Der Draht darf nicht allzu kurz sein
(Abb. 24). Auch Kathoden anderer Form, z. B. eine

27 dicke flache Platte, eignen sich zur Herstellung

0- einer ausgebreiteten, gleichtemperierten Aquipoten-
tialfliche. Die iiblichen Radiorohren mit indirekt ge-
Abb.24, Aquipotentialkathodenach  heizter Kathode geben ebenfalls Beispiele praktischer

HerTz u. KLOPPERS. Lésun gen.

18. EinfluB von Raumladungen. Eine Schwierigkeit bei dem Arbeiten mit
Oxydkathoden bietet das Auftreten von Raumladungen, wodurch bei nicht-
gesittigter Emission eine starke Abhingigkeit des Stromes von der beschleunigen-
den Spannung eintreten kann. Im Vakuum und auch dann, wenn die Weglinge
groB ist gegeniiber den Abmessungen des Feldes, gilt die LANGMUIRsche Gleichung®

1 v V@) 1 y/2e ViR

Y 2 T oalf m ax’
1 C. DavissoN u. S. H. GERMER, Phys. Rev. Bd. 24, S. 666. 1924; K. SIEBERTZ, ZS. {.
Phys. Bd. 68, S.505. 1931.
* W. Statz, ZS. f. techn. Phys. Bd. 8, S. 451. 1927.
** H. J. SPANNER, Ann.d. Phys. Bd. 75, S. 609. 1929; H. Simon, ZS. {. techn. Phys.
Bd. 8, S.434. 1927.
2 T. LaneMUIR u. K. H. KiNGDoN, Science Bd. 57, S. 58. 1923; I. LANGMUIR, Ind. and
Eng. Chem. Bd. 22, S.390. 1930.
3 O.v. BAEYER, Phys. ZS. Bd. 10, S. 168. 1909.
4 G. Her1z, ZS.{. Phys. Bd. 22, S.18. 1924; vgl. G. HERTZ, Phys. ZS. Bd. 26, S. 868. 1925.
5 G. Hertz u. R. K. KroppERs, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 463. 1925.
6 1. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd. 2, S.450. 1913.
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wo v(x), V (x) die Geschwindigkeit bzw. das Potential im Abstande x von der
Kathode bedeuten. Es ist d der Abstand Kathode—Anode, V die beschleuni-

gende Spannung. Im Falle von Elektronen ist die Konstante }2¢/9x Jm gleich
2,33 -10-% Amp, wenn V in Volt und 4 in cm ausgedriickt wird.

Nach RicHARDSON und BazzoNi! besteht eine dhnliche Beziehung im Falle
elastischer ZusammenstoBe, niamlich:

i A VW V) /e v
4 %8 T 4al m &3

Beim Eintreten unelastischer Zusammenst6Be dndert sich die Raumladung
und wird, sobald Ionisation einsetzt, zum Teil aufgehoben. Man setzt daher oft
geringe Mengen eines leicht ionisierbaren Gases, z. B. Hg bei Edelgasen, zu,
damit die Raumladung nicht stért. Auch kann man die Raumladungswirkung
abschwichen durch Anwendung groBer Kathodenoberflichen2. Weitere Stérungs-
quellen sind Wandladungen. Diese wirken stark feldverzerrends.

Bei allen Versuchen iiber Elektronensto wird ein weitgehender Gebrauch
von Drahtnetzen gemacht. Schon frithzeitig hat LENARD* darauf hingewiesen,
daB die Felder durch weite Maschen erheblich durchgreifen. In der Praxis der
Verstarker und der Réntgenrshren macht man von diesem Durchgriff vielfach
Gebrauch. Es empfiehlt sich also, fiir ElektronenstoBrohren enge Drahtnetze zu
verwenden®. Stérungen kénnen auch durch solche Effekte hervorgerufen werden,
die beim Auftreffen von Elektronen und Ionen auf Metallteile entstehen (Re-
flexion, Auslosung von Sekundirstrahlen); namentlich bei hohen Geschwindig-
keiten hat man derartige Effekte zu befiirchten. Auf andere Stérungsquellen
(Strahlung, metastabile Atome) kommen wir an geeigneten Stellen zuriick.

f) Elektrische Methoden.

19. Untersuchung des priméren Elektronenstromes. Diese Untersuchungen
kniipfen an die in Abb. 18 wiedergegebene und in Ziff. 12 beschriebene Anordnung
an. Nach dem in Ziff. 18 Behaupteten wird entweder der Strom durch Raum-
ladung beeinfluBt, oder es liegt Sittigung der Glithkathode vor. Jedenfalls
wollen wir annehmen, daBl Gasdruck und Abmessungen des Gefdfles wieder so
bemessen sind, daB die Gesamtverluste eines Elektrons infolge elastischer Zu-
sammenst6éBe zu vernachldssigen sind. Auch nehmen wir vorlaufig an, daf3 die
Raumladungen nicht bedeutend sind. Dann werden folgende Verhéltnisse vor-
liegen: Wenn die Elektronen nur elastische Zusammenst68e machen, kommen sie
mit nahezu gleicher Geschwindigkeit entsprechend dem Potentialunterschied
zwischen Glihkathode und Auffangplatte, auf dieser an. Die Geschwindigkeits-
komponenten der Elektronen sind jedoch verschieden. Legt man eine kleine
Gegenspannung von z. B. 0,5 Volt zwischen dem Netz und der Auffangplatte
an, dann wird ein kleiner Teil der Elektronen, wie aus Abb. 19 ersichtlich, zuriick-
gehalten. Der iibrigbleibende Teil erreicht die Platte. Anders verhilt es sich,
wenn eine bestimmte Anregungsspannung um einen kleinen Betrag iibertroffen
wird. Dann werden die Elektronen, sobald sie den Punkt passiert haben, wo ihre
Energie der Anregungsspannung entspricht, auf ihrem Zickzackweg Gasmolekeln

1 O. W. RicuArDsON u. CH. B. Bazzoni, Phil. Mag. Bd. 32, S. 426. 1916.

2 K. S1eBERTZ, ZS.{. Phys. Bd. 68, S. 505. 1931.

3 I. LANGMUIR, Gen. Electr. Rev. Bd. 26, S.731. 1923; W. ScHOTTKY, Phys.ZS.
Bd. 25, S. 342 u. 635. 1924; J.v. IssENDORF, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 85. 1924; A. GUNTHER-
SCHULZE, ebenda Bd. 31, S. 606. 1925.

4 P. LENARD, Quantitatives usw. S.15. 1925.

5 Vgl. N. SEMENOFF, ZS. f. Phys. Bd. 19, S. 31. 1929; A. WALTHER u. L. INGE, ebenda
Bd. 19, S. 31. 1923; Bd. 24, S. 400. 1924.
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anregen und dabei ihre Geschwindigkeit verlieren. Wenn man jetzt wieder den der
Platte zuflieBenden Strom miBt, und zwar bei kleiner Gegenspannung, so zeigt sich,
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Abb. 25. Periodisches Auftreten von Elektronen geringer Ge-
schwindigkeit in Quecksilberdampf. (Nach FraNck u. HErTz.)

nen zuriickzuhalten.

daB viel weniger Elektronen die
Platte erreichen kénnen. Ubertrifft
die angelegte Spannung die An-
regungsspannung um mehrere Volt,
so wird bei geniigend kleiner Weg-
linge, also geniigend groBer Stof3-
zahl, das Folgende eintreten: Die
Elektronen werden ihre Geschwin-
digkeit verlieren in einer Schicht,
die an der Stelle anfingt, wo der
Potentialunterschied gegen die
Kathode der Anregungsspannung
gleich ist und die sich von dieser
Stelle ab nach der Anode hin er-
streckt. Die Elektronen, die ihre
Geschwindigkeit durch Anregung
zum Teil eingebiiit haben, werden
danach wieder Energie in dem
Felde gewinnen und also mit
merklich von Null verschiedener
Geschwindigkeit auf die Auffang-
platte auftreffen. Das Gegenfeld
vermag dann nur wenige Elektro-

Es ist wichtig, zu bemerken, daB3 die Geschwindigkeit,

mit der die Elektronen, die durch Anregung Energie verloren haben, auf die
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Abb. 26. Messung der Anregungsspannung in K-Dampf.

(Nach WILLIAMSON).

Platte auftreffen, fiir alle dieselbe
ist. Es sei 0 das Potential der
Kathode, V, die Anregungsspan-
nung, V, das Potential an der
Stelle des wunelastischen Zu-
sammenstofles, ¥, die Spannung
an der Platte, so hat das Elektron
nach dem StoBe die restliche
Energie ¢(V,—V,); auf seinem
Weg zur Platte gewinnt es die
Energie ¢(V, — V,) und erreicht
sie also mit der Energie ¢(V,—V,)
unabhingig von V,. Dieses ist der
Grund, weshalb der ProzeB sich
beim Passieren des doppelten,
dreifachen, im allgemeinen mehr-
fachen Wertes der Anregungs-
spannung  wiederholen  kann.
Abb. 25 gibt eine mit Hg-Dampf
gewonnene Kurve nach FRANCK
und HERrTz wieder!, Abb. 26 eine
derartige fir X-Dampf nach
WILLIAMSON?Z.

1 J. Franck u. G. Hertz, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 457. 1914.

2 R. C. WiLLiaMsoN, Phys. Rev. Bd. 24, S. 134.

1924.
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Die auffallende Periodizitit in den Kurven gestattet es, die Anregungs-
spannung genau zu bestimmen. Fiir Hg wird z. B. 4,9 4 0,1, fiir K 1,63 4 0,01 Volt
gefunden. Zur genauen Bestimmung von Anregungsspannungen ist diese Methode
jedoch nur unter gewissen Bedingungen geeignet, da die Verhéltnisse oft ver-
wickelter liegen. Abb.27 4 veranschaulicht die Anregung einer einzigen Energie-
stufe. Die gezeichnete Kurve stellt die Zahl der unelastischen ZusammenstéBe
im Gase als Funktion des Abstandes ¥ von der Kathode dar, wenn ein Elek-
tronenstrom 1 die Kathode verliBt. Die
Kurve ist derart normiert, daf3 ihr Inhalt %
ebenfalls gleich 1 ist. Das bedeutet, daB alle 7
Elektronen nach dem Passieren der Schicht
angeregt haben. Die Form dieser Kurve
1aBt sich mit Hilfe der HErTzschen Diffu- — & ;
sionsbetrachtung errechnen, wenn man die
Anregungsfunktion kennt. Diese Rech-

nungen sind fiir die Ionisierung unter der s
Annahme durchgefiihrt, da die Ionisie-

rungswahrscheinlichkeit dicht oberhalb des %
kritischen Potentiales linear ansteigt!. Quali- z— a 4

tativ darf man einen dhnlichen Verlauf auch A‘é‘:{ef;{eSffef;fgjufﬁe‘i’sés‘fegg;‘ggg‘;"f d"lg;’d:“_"ei
im Falle der Anregung erwarten.

Die Gestalt der Anregungskurven hingt im hohen Grade vom Potential-
unterschied pro freie Weglidnge 14V /dx ab. Nimmt diese GroBe zu, dann breitet
die Schicht sich nach hoheren Potentialen hin aus. Abb. 27 B fiihrt den Fall
vor, in dem eine zweite Anregungsspannung (V) vorhanden ist und 14dV/dx
einen so hohen Wert hat, daBl die Kurve a an der Stelle & noch nicht nach
Null abgefallen ist. Dann wird von der Stelle b ab eine Uberlagerung der
Anregungsprozesse a und b o,
auftreten. Ein derartiges Ver- /

halten wird bei desto kleine-
ren Werten von AdV/dx auf- % [ococoet?”
treten, je ndher die Span- /
nungen V, und V, beieinander 3 /
liegen und je Kkleiner die A
Wahrscheinlichkeit des Pro- 20 /
zesses a ist. Solch ein Ver- & /

halten scheint beim He leicht /

aufzutreten, wie aus Abb. 28 70 /ﬁ

ersichtlich. Die Maxima sind
dort viel verwaschener als in 75
den Abb. 25 und 26. Der Um- volr
stand, daB die elastischen Abb. 28. Periodisches Auftret;l; Al:xéis;\mer Elektronen in He. (Nach
StoBverluste im He relativ '

grofer sind alsin allen anderen einatomigen Gasen, kann dabei auch stérend gewirkt
haben. Der Fall des Heliums ist auch deshalb fiir die Anwendung der beschriebenen
Methode sehr ungiinstig, weil die Anregungsspannung sehr hoch ist und der Ver-
such deshalb leicht von Verunreinigungen gestért wird. Die Wirkung von Ver-
unreinigungen 148t sich an Hand der Abb. 274 und B beschreiben: Es sei ¥V,
die zu bestimmende kritische Spannung, V, die Anregungsspannung einer Bei-
mischung; dann wird eine von der Konzentration der Beimischung abhingige

1 F. M. PENNING, ZS. . Phys. Bd. 40, S. 4. 1926; M. J. DRUYVESTEYN, ebenda Bd. 52,
S.197. 1928.
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48 Kap. 2. W. pE Groor und F. M PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 19.

Elektronenzahl bei den Molekeln dieser Substanz den Zustand @ angeregt haben,
bevor sie Gelegenheit hatte, bei den Molekeln des Hauptgases den Zustand b
anzuregen. Die Bevorzugung einer Atomart niedriger Anregungsenergie vor
einer hoheren Anregungsenergie beim Leuchten der Gasgemische beruht auf
diesem Vorgang. Bereits in Ziff. 1 wurde darauf hingewiesen, wie die Maskierung
eines Atomspektrums durch geringe Beimischungen fremder Atome dazu bei-
getragen hat, die Erscheinung der quantenhaften Energieiibertragung richtig zu
fassen. Altere Literaturangaben findet man bei LILIENFELD!. Weiter sind zu
erwihnen: FRANCK und HERTZ2, DEJARDIN3, GEHLHOFF4, MERTON und NICHOL-
soN® und PascHENS. Ein Experiment, in dem die Anregungspotentiale @ und &
derselben Substanz angehdren und in dem die Abmessungen der Apparatur und
der Druck des Gases derart beschaffen sind, daB der zweite Fall (Uberlagerung
38fa)

y 107(atd)

Golvanometer Ausschlag (Stromstirke)

? 12 1 ! | ! 1 1 1 ! ! 1 | I 1 ]
0 7 2 3 4 5 6 7 & 9 0 M 1 13 m 15 16 17 18 19 2t
Beschleunigende Spannung

Abb. 29. Hohere Anregungen bei Stromspannungskurven in Hg-Dampf. (Nach EINSPORN.)

von a und b) auftritt, liegt bei den Beobachtungen von EINSPORN am Queck-
silber vor. Abb. 29 gibt die von EINSPORN aufgenommene Kurve wieder. In
dieser Kurve sieht man deutlich abwechselnd Anregung von zwel wichtigen An-
regungsstufen des Quecksilbers, und zwar

a) 4,9 Volt (6s1S, — 6p3P,),

b) 6,7 Volt (6s1S, — 6p1P,).

Tabelle 4. Anregungsmaxima des Quecksilbers nach EINSPORN.

Beobachtete Volt- Berechnete Volt- Beobachtete Volt- Berechnete Volt-
ccablon mach Ko, | i | Deutung | sablen mach for, | BTG Deutung
4,9 4,9 a 16 16,5 2a+ b
— 6,7 b 17,6 18,3 a+ 2b
9,8 9,8 2a 19,3 19,5 4a
11,2 11,6 a+b 20,2 20,1 3b
13,5 13,4 2b 21,2 21,4 . 3a 4+ b
14,7 14,7 3a

1 J. E. LiLIENFELD, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 931. 1925.

2 J. FRanck u. G. HErtz, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd. 18, S. 213. 1916 (Hg in He);
J. Franck, ZS.f. Phys. Bd. 1, S.1. 1920.

3 G. DEjarpiN, C. R. Bd. 175, S.952. 1922.

4 G. GEHLHOFF, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 183. 1911 (Alkali in He).

5 J.W. R. MErRTON u. T. NicHOLSON, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 96, S. 112. 1919
(H, in He).

6 F. PascHEN, Ann.d. Phys. Bd. 71, S. 142 u. 537. 1923.



Ziff. 20. Einfithrung eines feldfreien Raumes. 49

Ein interessantes Beispiel zu dem eben besprochenen Fall gibt die
visuelle Beobachtung einer Entladung zwischen parallelen Platten in Neon?
(Abb. 30). Es handelt sich hier um eine selbstindige Entladung geringer
Stromdichte? (etwa 10-7 Amp/cm?). Nach der Auffassung der genannten
Autoren emittiert die Kathodenplatte Elektronen unter EinfluB der mit ge-
ringer Energie aufprallenden positiven Ionen. Die Ionenbildung im Gase,
obwohl fiir die Erscheinung als Ganzes wesentlich, ist jedoch so gering, daB
keine stérenden Raumladungen auftreten und daB die Ionisierung gegeniiber der
Anregung zuriicktritt. Was man beobachtet, sind
rétlich leuchtende, parallele Schichten im Abstand
von 18,5 bis 19 Volt. Das Leuchten entsteht da-
durch, daB die Neonatome nach Anregung in den
18,5 V-Zustdnden (3p%3S-P-D) in die 3sL3P-

Zustinde zuriickfallen (wdhrend Strahlung nach

dem Grundzustand 2% 1S, verboten ist). Be-

merkenswert ist dabei, daB neben Anregung in

den 18,5 V-(3 p-)Zustinden Anregung in den

16,5 V-(3s-)Zustinden zu erwarten sein wird,

daB jedoch offenbar der hohere Zustand hiufiger

ist, was auf eine sehr geringe relative Wahr-  Abb.30. Negative Schichten in Neon
scheinlichkeit der 16,5 Volt-Anregung hinweist bel %ﬁ{,‘é‘i‘“&‘;ﬁ;“ f‘%‘:‘,}?;ES‘T’Sii,‘T, Ka-
(vgl. Ziff. 52).

Auch beim A und He sind derartige Schichten beobachtet worden3. Beim
Argon wird umgekehrt wie beim Neon die Potentialdifferenz zwischen den Schich-
ten gleich dem niedrigsten Anregungspotential (etwa 12 Volt; 3p%1S,—4s13P
= 11,5 bis 11,8 Volt) gefunden. Hier iiberwiegt also offenbar diese Anregung,
und das Leuchten ist einer sporadischen Erregung héherer Energiestufen im
Atom zuzuschreiben. Beim He wird etwa 25 Volt gefunden.

Wie schon bemerkt, darf bei der obenbeschriebenen Methode zur Bestimmung
von Anregungsenergien die Raumladung nicht bedeutend sein. Sonst haben die
Geschwindigkeitsinderungen der Elektronen schwierig zu kontrollierende Ande-
rungen der Raumladung und der Stromstirke zur Folge. Aus demselben Grund
ist die Methode abzulehnen in denjenigen Fillen, wo (wie z. B. bei Argon) eine
starke Veridnderlichkeit der freien Weglinge mit der Geschwindigkeit vorliegt.

20. Einfithrung eines feldfreien
Raumes. Aus dem in der vorigen Ziffer
Gesagten erhellt, daB die GroBe AdV/dx
so niedrig wie moglich gehalten werden
muB, wenn man eng benachbarte An-
regungsstufen beobachten will. Da ande-
rerseits unter diesen Umstédnden die Be-
obachtung héherer Anregungsstufen un-
moglich sein wiirde, muB man einen
Kunstgriff anwenden, der darin besteht,
daB man die Beschleunigung und die
Anregung in verschiedenen Teilen‘ der  Aub.31. Anordnung nach Fraxck u. Herrz zur Be-
Apparatur zustande kommen 1aBt. Dieses obachtung benachbarter Anregungsstufen.

1 G. Houst u. E. OosTtERHUIS, Phil. Mag. Bd. 46, S. 1117. 1923; Physica Bd. 1, S. 78.
1921; vgl. M. J. DRUYVESTEYN, ZS.f. Phys. Bd. 73, S.33. 1931.
2 Fir eine derartige Entladung wird der Name Townsendentladung mehr und mehr

gebrauchlich.
3 Vgl. auch F.W. Aston, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 80, S.45. 1908.
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50 Kap. 2. W. pE Groor und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 21.

wird erreicht unter Zuhilfenahme eines zweiten Drahtnetzes, das sich in einem
Abstand von der Elektronenquelle befindet, der klein ist gegen die freie Weg-
linge (Abb. 31). Eine mit dieser Anordnung an Hg gewonnene Kurve zeigt
Abb. 32. Neben dem Knick bei 4,9 Volt erkennt man solche bei 4,68 und

468 5,29 Volt. Diese gehoren optisch ver-
< 105500 49 botenen Ubergingen zu.
:530— p=0,3fq,,,m,t/y Die geschilderten Methoden sind
g verschiedentlich auch zur Unter-
S 25 suchung von Gasen mit Elektronen-
& affinitdt (meistens Molekiile) herange-
b))
S 20+ cm
= N6
2 ! s
sk ; 1
8 6% A
S s K
§ 11 Empfindlichkeit 378 i 0T
S 5 ! o7
N, |
0
"5
1 1 | 1 1 1
0 7 2 3 4 5 6
Abb. 32. Feinere Zerlegung von Anregungsstufen. Abb. 33. Anordnung von HEertz zur genauen Fest-

legung von Anregungsspannungen.

zogen worden. Die so erhaltenen Resultate diirften wohl kaum Anspruch auf
Genauigkeit besitzen. Durch die in Ziff. 12 geschilderten Prozesse der Bildung
und des Zerfalles negativer Ionen wird die Geschwindigkeit der Elektronen nach
dem Durchgang durch das Gas unter Umstinden wesentlich kleiner sein, als
g sich aus der angelegten Spannung berech-
net. Auf die Bestimmung der kritischen
Potentiale von Molekiilen kommen wir
spater zuriick.
G Weitere Verfeinerungen in der Methode
des feldfreien Raumes sind von HERTz!
f\ /’\/\ eingefithrt worden. HERTZ legt zwischen
P dem Netz N, und der Platte P abwechselnd
U v eine Gegenspannung 0 und 0,2 Volt an und
miBt die dadurch verursachte Stroménde-
rung. Diese Gegenspannung wird nur dann
Z eine merkliche Wirkung ausiiben, wenn
viele Elektronen mit kleiner Geschwindig-
keit anwesend sind, also gerade beim
0 Passieren  einer  Anregungsspannung.
7 76 % 20 yolt 22 Abb. 33 gibt die HERTZsche Ausfithrungs-
Abb. 34. Anregungsspannungen in einem Ne-He-Ge- form, Abb. 3 4 eine an einem Ne-He-
misch nach Herrz. ) ”
Gemisch gewonnene Kurve wieder.
21. Untersuchung der Geschwindigkeitsverteilungder priméiren Elektronen.
Bei den in Ziff. 19 und Ziff. 20 erwahnten Versuchen wird die Elektronengeschwin-
digkeit allmdhlich gesteigert; sobald ein kritisches Potential erreicht wird, nimmt
der Primérstrom ab. Es ist jedoch auch noch eine zweite Methode zu erwéhnen,
wobei man den Elektronen eine groflere Geschwindigkeit erteilt und die Ge-
schwindigkeitsverteilung nach der Durchquerung des feldfreien Raumes bestimmt;

1 G. Hertz, ZS. . Phys. Bd. 18, S. 307. 1923.




Ziff.22. Bestimmung der Ionisierungsspannungen durch Untersuchung des Primarstromes. §1

daraus ergeben sich dann ebenfalls die kritischen Potentiale als diskrete Energie-
verluste. Die relative Intensitit, mit welcher die kritischen Potentiale bei diesen
beiden Methoden auftreten, hingt von den betreffenden Anregungsfunktionen
ab und kann also sehr verschieden sein. Diese zweite Methode ist 6fters bei
Streuungsmessungen zur Bestimmung der wirksamen Querschnitte benutzt
worden, wie schon in Ziff. 9 erwdhnt wurde.

Man kann die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen durch Gegenfelder
(LOHNER, vgl. Ziff. 32), durch magnetische (DymMoND?) oder durch elektrische
Ablenkung (HARNWELL2, MCMILLEN3) bestimmen. Bei der elektrischen Methode
kann der ablenkende Kondensator so bemessen werden, daB das Elektronen-
biindel auf den hinteren Schlitz des Ablenkungsraumes fokussiert wird4.

Es sei noch erwihnt, dal WHIDDINGTON®
und Mitarbeiter statt eines Schlitzsystemes
mit Faradaykafig eine photographische Platte /
zur Registrierung der Elektronen benutzen.

22. Bestimmung der Ionisierungsspan-

nungen durch Untersuchung des Primaér- J \Z/ =
ey

stromes. Nach den in Ziff. 19 geschilderten
Methoden kann auch die zur Ionisierung nétige
Energie bestimmt werden, und zwar auf zwei
verschiedene Weisen, je nachdem eine Raum-
ladung vorhanden ist oder nicht. Ist keine

B
Raumladung da, so gleicht die Methode der —
obigen. Eine Schwierigkeit besteht insofern, \/
|

S
—~
R

o~

als der Ionisierungsspannung eine Reihe von

Anregungsspannungen vorausgehen. Neu ist }/""d

ferner der Umstand, daB die Energie des

stoBenden Elektrons nach Abzug der Ionisie- f /

rungsenergie sich jetzt auf zwei Elektronen /\J

verteilt, so daB auch nach Uberschreiten der 70 ¢

kritischen Spannung sehr langsame Elektronen !\./

entstehen konnen. Die Methode gibt also ein f‘/

verwaschenes Bild des Ionisierungspotentiales.

Eine qualitative Bestimmung der Ionisierungs-

spannung des Heliums wurde von FRANCK

und KNIPPINGS in dieser Weise ausgefiihrt.
Ganz anders verhalten sich die Methoden,

die auf der Anderung der Raumladung durch .

positive Ionen beruhen. Infolge ihrer groBen 8¢ 5 6 7 & 9

Masse und der damit zusammenhingenden ge- 4> 35 S perinespannungen in Bleidampt.

ringen Geschwindigkeit erzeugen bereits wenige

positive Ionen eine merkliche Verringerung der negativen Raumladung. der

Elektronen. Wenn der Strom raumladungsbedingt ist, hat daher das Ent-

stehen positiver Ionen eine jihe Zunahme des Gesamtstromes zur Folge.

Abb. 35 gibt derartige Kurven zusammen mit den in Ziff. 19 besprochenen

3

1
//

NS

4

1 E. G. DymonD, Phys. Rev. Bd. 29, S.433. 1927.

2 G. P. HarNnwELL, Phys. Rev. Bd. 33, S. 559. 1929; Bd. 34, S. 661. 1929.

3 J. H. McMiLLEN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1034. 1930.

4 A.L. HugHEs u. V. Rojansky, Phys. Rev. Bd. 34, S.284. 1929; A.L. HuGHES u.
J. H. McMiLLEN, ebenda Bd. 34, S.291. 1929.

5 H. Jones u. R. WaIDDINGTON, Phil. Mag. (7) Bd. 6, S. 889. 1928; J.E. ROBERTS
u. R. WHIDDINGTON, ebenda (7) Bd. 12, S. 962. 1931.

6 J. FrRanck u. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 48. 1919.

4*



52 Kap. 2. W. pE Groor und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 22.

Kurven, und zwar fiir den Fall von Bleidampf nach FooTe, MOHLER und
StiMson?.
Bei allen Methoden zur Bestimmung der Ionisierungsspannung ist auf Rein-
heit der Gase zu achten, zumal wenn bei verhdltnismiBig hohem Gasdruck und
mit groBeren Strémen
/ gearbeitet wird. Denn
es ist nicht nur mog-
8 lich, daB das beige-
mischte Gas infolge
v seinerniedrigen Ionisie-
” rungsenergie die Elek-
, tronen daran hindert,
) das Hauptgas zu ioni-
P sieren, sondern es kann
7 = auch vorkommen, daB
2 angeregte, insbeson-
¢¢ deremetastabile Atome
= oder Molekiile das bei-
5 7 % 7 55 gemischte Gas durch
Abb. 36. Starkes Ansteigen des Elektronenstroms infolge Zusammenbrechens S‘ekundarprozesse 101'11-
der Raumladung bei der Anregungsspannung. (Nach STEAD u. GOSSLING.) sieren (Zlff 84) In die-
sem Fall miBt man
einen starken Stromanstieg bei der niedrigsten Anregungsspannung. Beispiele hier-
fiir liefern zwei Kurven aus einer Arbeit von STEAD und GOSSLING? (Abb. 36). Werden
die obenbeschriebenen Versuche mit einer sehr reichlich emittierenden Kathode
ausgefiihrt, dann gehdren die Erscheinungen mehr dem
% Gebiet der gewdhnlichen Gasentladungen an. Bei Uber-
schreitung der Ionisierungsspannung bildet sich zwi-
schen einer Oxydkathode und einer in kleiner Ent-
fernung (z. B. 2cm bei 1 mm Druck) befindenden
Anode eine Entladung aus, die als Bogenentladung
bezeichnet wird. Es wird angenommen, daf die
Spannung, bei der der Bogen ziindet, und die gewdhn-
lich sehr wenig davon verschiedene Brennspannung
7 gleich der Ionisierungsspannung sind. Im allgemeinen
trifft das zu (abgesehen von Kontaktpotentialen), je-
zr — A doch hat man darauf zu achten, dal nicht nur Ver-
Abb.37. Potentialverlauf beistar-  unreinigungen, sondern auch stufenweise Ionisierung
lé:in %ﬁ?&d‘i‘.}d Bﬁ?"sir“é',f,‘;f;f{:; iiber den metastabilen Zustand als Zwischenzustand
';;gég:lt(‘2")’3':(1‘}\?10;}1;3‘;&11‘)‘3;:;‘;136; die Bogenspannung herabsetzen konnen. Die letzte Er-
scheinung kann so weit gehen, daB die hochste Span-
nung, ndmlich die Bildungsspannung der metastabilen Atome, nur in einem
sehr kleinen Teil des Entladungsraumes erreicht wird und daBl infolge der
positiven Raumladung die Spannung von dort ab nach allen Seiten hin, also
auch zur Anode, stark abfillt (Abb. 37). Die dann entstehende Entladung,
der sog. Niedervoltbogen3, ist zur Bestimmung der Ionisierungsspannung un-
geeignet.

70,

o

Millrampere
R
\

0

y 2

4,

a

1 P. D. Foorg, F. L. Mos#LER u. H. F. StiMsoN, Bull. Bureau of Stand. Bd. 15, S. 721.
1920; vgl. auch J. T. TaTE, Phys. Rev. Bd. 10, S. 81. 1917.

2 G. STeEAD u. B. S. GossLing, Phil. Mag. Bd. 40, S. 413. 1920.

3 K. T. ComproN, Phys. Rev. Bd. 25, S. 139. 1925; M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys.
Bd. 64, S. 78. 1930.



Ziff. 23, 24. Untersuchung des ausgelosten Sekundarstromes. 53

23. Verwendung einer zweiten Glithkathode. Ein zweites, ebenfalls von
HEerTz?! herrithrendes Verfahren, das auch auf Kompensation der Raumladung
beruht, ist folgendes: Im Anregungsraum (Abb. 38)

befindet sich ein Glihdraht G, der schwach negativ

ist, verglichen mit N,. Der Emissionsstrom dieses

Drahtes ist durch Raumladung stark beengt. Treten oz

positive Ionen auf, so geht auf einmal ein relativ

starker Strom vom Glithdraht aus. Zum Vergleich ¥

mit den Anregungsspannungen nimmt man mit der- 3

selben Versuchsanordnung die Kurve der Abb. 34 G

auf. Ein Beispiel (Neon) zeigt Abb. 39. Ml |P 2
24. Untersuchung des ausgelosten Sekundar- Ny .,

stromes. Die in den vorigen Ziffern beschriebene

Anordnung (Abb. 31) ldBt sich auch so abdndern, ﬂﬁ Ly

daB die primiren Elektronen die Auffangplatte nicht

erreichen koénnen und diese nur von sekundiren Pro-  Abb. B38't' Anordnung von HerTz
dukten des Elektronenstromes getroffen werden kann. o nd Ilg;r?e‘;\l}ggs‘;ggnnu[::eings.
Man braucht dazu nur der Auffangplatte ein nega- ‘

tives Potential zu erteilen, das niedriger ist als das Potential der Kathode
(Abb. 40). Diese MeBmethode ist zu gleicher Zeit eine der &ltesten, da sie

(vgl. Abschn. I) bereits von LENARD 1902 zur Messung der Ionisierungsspan-
10

8 //
_~

e

75 77 79 27 23 25 27 Vot

Abb. 39. Ionisierungskurve fiir Neon nach HEgRrTz.

nungen (Trigerbildungsspannungen) angewandt wurde. Es ist auch LENARD
gewesen, der auf eine wichtige Fehlerquelle bei diesen Versuchen hingewiesen
hat. Es zeigt nimlich die Auffangplatte im allgemeinen einen positiven Strom
an. Dieser besteht:

1. aus aufprallenden Ionen, die bei geniigender Geschwindigkeit der Primar-
elektronen im Raum R (Abb. 40) gebildet ‘werden;

2. aus Elektronen, welche die Platte verlassen. Diese werden a) entweder
photoelektrisch ausgeldst, sobald infolge Anregung Strahlung aus R die Platte

1 G. HERrTz, ZS. 1. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923.
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trifft, oder b) an dieser Platte ausgelost durch metastabile Atome, welche im
Raume R gebildet werden und zu der Platte diffundieren.

Die Effekte 2a und b kann man manchmal trennen, indem man zwischen dem
Anregungsraum und der Auffangplatte eine fiir Strahlung durchsichtige Platte
A anbringt!, die die metastabilen

Atome daran hindert, die Platte
: zu erreichen. Ein Mittel, die Photo-
I elektronen von den Ionen zu tren-
[ nen, hat man in Anderung der Ge-
I stalt der Auffangelektrode. Von
LENARD wurde dazu ein Ring be-
nutzt, der wegen seiner geringen
Oberfliche nur wenig Strahlung
aufnimmt, jedoch die Ionen quan-
titativ zu sammeln imstande ist.
Andererseits kann es ein Vorteil
Abb. 40. LENARDS Methode zur Messung von Ionisierungs-  sein, die photoelektrisch ausge-
spannungen. losten Elektronen mit zu beob-
achten, weil man in diesem Falle wichtige Anregungspotentiale erhilt. Die
Unterscheidung zwischen Anregung und Ionisierung kann auf verschiedene
| 72 720 | Weisen geschehen. DaAvis und
al | GOUCHER? (Abb.41) legten zwischen
der Auffangplatte und dem Netz »,
ein schwaches Feld an, das die
Photoelektronen zuriickhielt. Zu
g gleicher Zeit werden Photoelektro-
nen, die an 4 selbst ausgelost sind,
als negativer Strom registriert. Ver-
bindet man Netz und Platte, so
; kommt derselbe Strom scheinbar
l als positiver Ionenstrom zur Mes-
Abb. 41 Anordn;mg on Davrs u. GoucHEr zur Unterscheidung Sung. Abb. 42 Zeigt die beiden
o von anegung und Ionisierung. Kurven fiir den Fall des Hg-
Dampfes. Der gemeinsame, stei-
gende Ast entspricht dem wirklichen Ionenstrom. Die Einfiihrung mehrerer
Drahtnetze birgt die Gefahr in sich, daB neue Sekundireffekte auftreten.
Ein anderes Verfahren, zwi-
J schen Anregung und Ionisierung
zu unterscheiden, hat CompTON3
7 194 angegeben. Er benutzt die unver-
inderte Lenardschaltung (Abb. 43).
Die Auffangplatte ist jetzt ein
drehbarer Faradaykifig, der mit
einem Drahtnetz bespannt ist. Die
Anzahl der aufgefangenen positi-
ven Ionen ist unabhdngig von der
Stellung des Auffingers. Wird da-

Abb. 42. Anregung und Ionisierung in Hg-Dampf nach Davis gegen.der Far?'daykaflg eimer hcht_
1. GOUCHER, elektrisch wirksamen Strahlung
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Vgl. H. MESSENGER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 962. 1929.
B. Davis u. F. S. GoucHER, Phys. Rev. Bd. 10, S. 101. 1917.

1
2 .
3 K. T. ComproN, Phil. Mag. Bd. 40, S. 553. 1920.



Ziff. 25. Verfeinerung der MeBmethode.

55

ausgesetzt, so muB eine Drehung den Effekt merklich beeinflussen. Wird die
Bodenseite exponiert, so verlassen alle Elektronen den Auffinger; wird dagegen
die Netzseite von der Strahlung getroffen, so bleiben die im Kifig ausgeldsten
Elektronen eingefangen. CompTON hat auf diese Weise Helium untersucht.

Er findet eine schwache Ionisierung schon
bei der unteren Anregungsspannung, was |
der stufenweisen Ionisation unter Mitwir- |
kung metastabiler Atome zugeschrieben |
wird. Vermutlich handelt es sich hier |
wieder um geringe Verunreinigungen. |

iibereinstimmende Methode wurde von o |
OrLMsTEAD! und Mackay? benutzt. Als |
Auffangelektrode diente entweder ein Draht |
oder eine Platte. Lichtelektrisch ist nur |
die letztere empfindlich.

25. Verfeinerung der MeBmethode. In Ziff. 20 wurde
gezeigt, daB sich die durch den Primirstrom ausgel6sten
Effekte wesentlich schérfer durch Einfilhrung eines nahezu
feldfreien Raumes erfassen lassen. In diesem feldfreien Raum
finden die Ionisierung und Anregung statt. Ganz in der-
selben Weise verfihrt man zweckmdfBig auch bei der Be-
obachtung des Sekundirstromes. In Abb. 44 erhilt das
Netz n, ein Potential, das nur wenig iiber dem von #, liegt.
Das starke negative Potentialgefille, das die Primirelektronen
zuriickhalten soll, wird zwischen #, und 4 angelegt. Eine mit
dieser Anordnung an Hg-Dampf gewonnene Kurve3 zeigt
Abb. 45. Dabei ist die Nullinie ein wenig aufwirts verschoben,

|
|
|
Eine mit der LENARDschen Idee |->' <—-ﬁ— i
|
|
|

F
7l B

>p

< ¢ ) Erde

Abb.43. Anordnung von

Compron zur Unterschei-

dung von Anregung und
Ionisierung.

um den Knick bei 4,68 Volt deutlich sichtbar zu machen. Verschiedene schwache
Knicke sind wahrscheinlich nicht dem Hg-Atom zuzuschreiben, da ihnen keine

Termwerte entsprechen®.

DymonD? hat im RUTHERFORDschen
Institut ein Verfahren ausgearbeitet, um
die Lage der Knicke besser zu erkennen.

17v7
|
|
|
Er erreicht das durch Uberlagerung einer —2_ |

2| A

l
|
l
|

kleinen Wechselspannung iiber die Gleich- :jl —F£
spannung. An den Stellen, wo die kriti- |
schen Spannungen iiberschritten werden, |
erhoht sich die Stromstirke durch die |
Wechselspannung sehr erheblich. |

Auch bei der in dieser Ziffer be-
schriebenen Methode ist es meistens
nicht schwierig, zwischen Anregung und

l
|
l
!

Abb. 44. Abgeianderte LENARDsche Methode zur Messung
von Anregungs- und Ionisierungsspannungen.

Ionisierung zu unterscheiden. Abb. 46 zeigt das plotzliche Einsetzen der loni-

P. S. OLmsTEAD, Phys. Rev. Bd. 20, S. 613. 1912.
C. A. Mackay, Phil. Mag. Bd. 46, S. 828. 1923.
J.

1
2
3 J.Franck u. E. EinsporN, ZS. f. Phys. Bd. 2, S.18. 1920.
4

sation in Quecksilberdampf bei 10,5 Volt (die wahre Ionisierungsspannung liegt

Vgl. H. MESSENGER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 962. 1927; die von R.LovarTE (Phys.

ZS. Bd. 30, S. 678. 1929) gegebene Deutung kann schwerlich richtig sein; vgl. LANDOLT

BornstEIN, II. Erg.-Bd., S. 564.

5 E. G. DymonD, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 107, S. 291. 1925.
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nach Anbringen der Korrektur fiir Kontaktpotential bei 10,38 Volt). Der
schwache Anstieg von 9,5 Volt ab entspricht dem photoelektrischen Strom.

Durch Nichtberiicksichti-

p=007% /|77m/7'_9
(t=5p°C)

gung dieses Unterschiedes
wurde bei dlteren Messun-
gen die Ionisierungsspan-
nung oft zu niedrig ange-
geben.

3 26. Absolutwerte von

6,74

Anregungs- und Ioni-
sierungsspannungen und
Kontaktpotentiale.  Der
9,67|  Gebrauch von Gliithkatho-
den oder lichtelektrischen
Kathoden bedingt im all-

5,08

3 53 ) .
) AN gemeinen eine Fehlerquelle,

8.8
3,0 748

5
774 /

N\

die darin besteht, daB die
genauen Spannungen zwi-
schen Kathode, Netz und
Auffangplatte nur bis auf
eine additive Konstante be-
(921 kannt sind. Teilweise ist
das Auftreten dieser Kon-

K
&

’s,
6,34

745 6,04 ﬂ/é,
/{hﬁ;ﬂg’ /863
L v/

[T Tuss

75 / stante auf die von Null

verschiedene Geschwindig-
keit zu schieben, mit der
die FElektronen aus der
Kathode austreten. Zum
grofBten Teil rihrt sie je-
doch meistens vom Kon-

©

7  Hurven Il
Spannung in Volt

39 70

70 ‘taktpotential her. Die ge-

fundenen kritischen Span-

Abb.45. Lichtelektrische Kurve in Hg-Dampf. (Nach Fraxck u. Emnsrory.)  nungen miissen daher korri-

t=4C
p=001mmHg

1100 Empfindlichkert

705

1 l_
8 9 70 71Volt

Abb. 46. Einsetzen der Ionisierung in Hg-Dampf.
(Nach EINSPORN.)

giert werden. Bei den
alteren Versuchen ist dies nicht geschehen, was
aber nicht als ein Einwand gegen die Me-
thode selbst angesehen werden kann?!. Erstens
hat man, wie in Ziff. 19 ausgefithrt wurde,
in der Methode selbst ein Mittel in der Hand,
den Absolutwert des Anregungspotentiales zu
bestimmen. In Abb.25 und 26 z. B. sind nur die
ersten Anregungsstufen falsch, und man kann
das aus diesen Kurven gefundene wahre An-
regungspotential dazu benutzen, die Korrek-
tion fiir Kontaktpotential zu bestimmen. Zwei-
tens hat man im Termschema der Elemente
ein vorziigliches Hilfsmittel zur Kontrolle. So
braucht man in einer bestimmten Apparatur
die Korrektion nur fiir eine Substanz aus dem

Spektrum zu entnehmen und darf diese dann auf andere Substanzen anwenden?.

1 Vgl. z. B. P. LENARD, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen, S. 6. 1925.
2 Vgl. G. Hertz, ZS.{. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923.
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Endlich kann man die Korrektur fiir das Kontaktpotential in folgender
Weise bestimmen: Man erteilt dem Netz, an dem die beschleunigende Spannung
gemessen werden soll, eine kleine positive oder negative Spannung und mif3t mit
einem empfindlichen Instrument den Elektronenstrom. Man wird meist finden,
daB dieser Strom nicht etwa bei der beschleunigenden Spannung Null auf Null
herabgeht, sondern bei einer bestimmten positiven oder negativen Spannung.
Diese Spannung ist die gesuchte Korrektur. Ist sie positiv, so hat man sie von
den gefundenen Werten abzuziehen.

27. Elektrische oder magnetische Zerlegung der gebildeten Ionen. Die oben-
besprochene LENARDsche Apparatur ist spiter in vielfacher Weise abgedndert
worden. Diese Anderungen haben zum Teil den Zweck, neben den Ionisierungs-
spannungen auch die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung zu bestimmen. Wir
kommen darauf in Ziff. 37 zurlick. Zum Teil wurde die Anordnung so getroffen,
daB es moglich wurde, den gebildeten Ionen eine bestimmte Geschwindigkeit zu
erteilen und sie danach in einem elektrischen oder
magnetischen Spektrographen?! zu analysieren. Wir //ﬁ
verstehen darunter eine Vorrichtung, die es erlaubt,
die Ionen oder Elektronen durch elektrische oder
magnetische Felder oder durch eine Kombination
dieser beiden derartig rdumlich zu trennen, daB
Teilchen verschiedener Geschwindigkeit bzw. ver-

schiedener Masse bei gleicher Energie getrennt be-

obachtet werden kénnen. Einen Spezialfall bildet der A,
AsToNsche Massenspektrograph (mass-spectrograph). M N

AsToN hat sich neuerdings dagegen gewandt, dal S ;&ﬁ )
dieser Name auch fiir andere Apparaturen in Ge- A A%

brauch gekommen ist2. Ein Spektrograph der oben- p Sz

beschriebenen Art findet vor allem dann Verwen- CJ Ry N

dung, wenn die Bildung mehrfach geladener Ionen |~ <g, 537—J

zu erwarten ist oder wenn, wie in dem Falle von

Molekiilgasen, verschiedene Ionisationsprodukte ent- Rs —
stehen konnen. An erster Stelle ist die von SMyTH? —C
benutzte Anordnung zu erwdhnen (Abb. 47). Die —

vom Glihdraht F kommenden Elektronen werden ﬁggu‘t‘g o T T
im Raum R, beschleunigt, treten durch ein Netz in tronenstof gebildeten Tonen.
den Stofraum R,, wo sie Ionen bilden und abgebremst

werden, wihrend ein Teil der gebildeten Ionen durch Spalte in die Riume R;und R,
und schlieBlich in R; eintreten kann. Diese Ionen erhalten ihre Beschleunigung
in Ry und R;, wobei V, + V3 = V. Der aus S; austretende parallele Ionenstrahl
wird durch ein homogenes magnetisches Feld zum Kreis gebogen, und es wird
der Anteil gemessen, der als Funktion der Beschleunigungsspannung V durch
den Schlitz S, in den Faradaykéfig P eintritt. Die erhaltenen Kurven geben dann
ohne weiteres den Wert von ¢/M . Eine Schwierigkeit besteht darin, da3 im Raum
R, ein geniigend hoher Druck herrschen mul}, damit positive Ionen in ausreichen-
der Zahl entstehen; dagegen diirfen weder in R, und noch viel weniger in R,
oder R; ZusammenstdBe stattfinden. Mindestens ein groBer Teil der durch die
Schlitze S, S; S, hindurchgehenden Ionen mufB eine freie Weglinge haben, die
groBer ist als der Abstand S, S; plus dem Halbkreis, der durch S; und S, geht.
Durch die in der Abbildung angedeuteten weiten Pumpleitungen B und C und

1 A.]. DEMPSTER, Phys. Rev. Bd. 11, S. 316. 1918.
2 F. W. AstoNn, Nature Bd. 127, S. 813. 1931.
3 H. D. SmyTH, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 102, S. 283. 1922; Bd. 104, S. 121. 1923.
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durch Verwendung enger Spalte wird das unter Benutzung der modernen Pump-
technik erreicht. Das zu untersuchende Gas strémt bei 4 ein. Weiter ist darauf
zu achten, daB die Riume R; bis R, vor dem EinfluB des magnetischen Feldes,
das sich iber Ry erstreckt, geschiitzt werden. Das wird durch Verwendung von
Eisen fiir die Wande dieser Radume erreicht. Die Benutzung vieler Metallflichen
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Abb. 48. Nachweis der Bildung von Wasserstoffmolekiilionen nach SmyrH.

erfordert besonders gute Entgasung unter Erhitzung der gesamten Apparatur.
Hierbei leisten die Verschmelzungen zwischen Kupfer und Glasréhren gute
Dienste, da sie Erhitzung vertragen!. Die beschriebene Apparatur ist fiir Gase
geeignet. Bei Verwendung von Dampfen (z. B. Hg-Dampf oder Salzdimpfen)
tritt an Stelle der durch Pumptechnik erreichten Druckverteilung die Anwendung
verschiedener Temperaturen in den verschiedenen R&umen. Ein Beispiel fir

Wasserstoff bietet der Kur-

_——— venzug in Abb. 48, auf die
Y wir an geeigneter Stelle ndher

’ eingehen. Beziiglich der sto-

renden Wirkung von Raum-

ladungen sei auf die Ver-
offentlichungen von GURNEY
und Morse? und von NIEL-
) ) ) i SEN % verwiesen.

Abb. 49. Elektrische Zerleg#;::gh \g)fEit:(n;;v?nt verschiedenem e/M-Wert Eine andere Form des

Ionenspektrographen ist von
BLEAKNEY* ausgearbeitet worden. Die Apparatur ist in Abb. 49 dargestellt. Der
wesentliche Unterschied gegeniiber den iiblichen Vorrichtungen, die demselben
Zweck dienen sollen, besteht darin, daB der Elektronenstrom senkrecht zum
Ionenstrom verlduft und von einem Magnetfeld H in einem engen Strahl zu-
sammengehalten wird. Die Ionen werden durch ein kleines Potential V; aus
dem Elektronenstrahl herausgezogen und treten durch einen Spalt S; in einen
Raum ein, in dem senkrecht zum Magnetfeld ein elektrisches Feld £ wirksam ist.
Unter EinfluB dieses Feldes und des Magnetfeldes H beschreiben die Ionen eine

<~—Wmn —

g 8 W 4 )

1 Auch Chromeisen wiirde sich hierfir vorziiglich eignen.

2 R. W. GURNEY u. P. M. Morsg, Phys. Rev. Bd. 33, S. 789. 1929.
3 W. M. N1eLSEN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 16, S. 721. 1930.

4 W. BLEARNEY, Phys. Rev. Bd. 34, S. 157. 1929.
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komplizierte Bahn. Sie werden aber, nachdem sie durch den Spalt S; gelangt
sind, nur dann durch den zweiten Spalt S, hindurchtreten kénnen, wenn die
Kraft ev H/c, die das Magnetfeld auf die Ionen ausiibt, gerade durch die elek-
trische Kraft E kompensiert wird, also

E=L)%0

(M = Masse des Ions). Die Kurve, die den Ionenstrom als Funktion des elek-
trischen Feldes darstellt!, wird in iiblicher Weise ausgewertet, indem jede durch
ein Maximum abgegrenzte Fliche der betreffenden Ionenzahl proportional ge-
setzt wird. In dieser Anordnung ist eine Reihe stérender Prozesse von vornherein
eliminiert. Vor allem sind die oft sehr stérenden Zusammenst6Be der Elektronen
mit den Metallwdnden vermieden. Der lange Weg der Elektronen im Apparat
erlaubt es, mit sehr geringen Gasdrucken zu arbeiten, wodurch sekundire Pro-
zesse wie Umladungen eliminiert werden. Auch hat die Apparatur den Vorteil
einer gréBeren Ionenintensitat.

y) Spektroskopische Beobachtung.

28. Die Methode der konstanten Elektronengeschwindigkeit. Wie bereits
angedeutet wurde, ist die Anregung einer Molekel in einen héheren Quanten-
zustand meistens mit Emission von Strahlung verbunden. Die Methodik der Be-
obachtung dieser Strahlung schlielt sich den unter § besprochenen Verfahren
an, indem man durch Anbringen von Loéchern, Drahtnetzen und Fenstern dafiir
sorgt, daBl der Stofraum von aullen her beobachtet werden kann. Die erste Be-
obachtung von Lichtanregung in einem feldfreien Raum, der von Elektronen
konstanter Geschwindigkeit durchquert wird, stammt von Rau2 Er beschleu-
nigte Elektronen, die von einer Glithkathode kamen und lieB sie durch einen
Schlitz in einen feldfreien Raum eintreten. In einigen Féllen wurde ein Magnet-
feld parallel zur Strahlenrichtung benutzt, um die Bahn der Strahlen und damit
die Lichtemission zu konzentrieren. RAU stellte sich als Ziel, die Behauptungen
der BorRrschen Theorie zu priifen. Er kam beim He zum Resultat, daf3 die Glieder
einer Serie Anregungsspannungen besitzen, die mit der Gliednummer ansteigen.
Die Lichtemission fingt bei ihm jedoch erst oberhalb der Ionisierungsgrenze an,
was auf Stérungen durch Raumladung hinzuweisen scheint, auf die wir noch
niher eingehen werden.

Die erste Beobachtung einer Spektralinie bei genau definierter Anregungs-
spannung gelang FRANCK und HERrTZ3. Sie stellten fest, daB der Energieverlust
von 4,9 Volt-Elektronen in Quecksilberdampf mit Emission der Resonanzlinie
2537 A verkniipft ist. Ihr Verfahren ist zur Beobachtung von Resonanzlinien
einer groBen Anzahl von einatomigen Gasen mit niedriger Anregungsspannung
benutzt worden. Abb. 50 bringt als Beispiel eine Aufnahme der Resonanzlinie
(A4571) des Mg nach MoHLER?, die bei 2,65 Volt angeregt wird.

Wie in Abschn. I schon gesagt wurde, war diese Art Beobachtungen des-
halb wichtig, weil man in einer fritheren Periode geglaubt hat, daBl Lichtemission
nur stattfinde durch Rekombination eines ionisierten Atoms mit einem Elektron.
In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daBl anfinglich die Versuche

1 Vgl. H. KaLLMANN u. B. Rosen, Phys. ZS. Bd. 32, S. 521. 1931.

2 H. Rau, Phys. Med. Ges. Wiirzburg Nr. 2, S.20. 1914.

3 J.Franck u. G. HErtz, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 512. 1914.

4 F.L.MoHLER, P. D. Foore u. W. F. MEGGERS, Bull. Bur. of Stand. Bd. 16, S. 725.
1920; P.D. Footre, W. F. MEGGERS u. F.L. MoHLER, Phil. Mag. Bd. 42, S.1002. 1921;
Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 145. 1922.
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Abb. 50. Anregung des Mg-Spektrums nach MoOHLER.

eine teilweise Bestdtigung dieser Auffassung lieferten, indem zwar bei einer be-
stimmten Spannung die Resonanzlinie und manchmal bei einer hoheren Spannung
eine zweite Resonanzlinie auftrat, aber erst
beim Uberschreiten der Ionisierungsspan-
nung siamtliche andere Linien des Bogen-
spektrums sichtbar wurden. Man sprach
demgemiB von Einlinien-, Zweilinien-, Viel-
linienspektrum. Diese Beobachtung fiihrte
anfinglich zur Auffassung, da8 der An-
regungsmechanismus der Resonanzlinien
von dem der Anregung héherer Linien prin-
zipiell verschieden sei, entgegen der BOHR-
schen Vorstellung, nach der die Emission

Abb. 51. Sukzessive Anregung von He-Linien nach HEertz. Abb. 52. Sukzessive Anregung von Ne-Linien bei
Anwesenheit von Hg nach Herrz.

einer Spektrallinie einsetzen sollte, sobald die dem oberen Spektralterm ent-
sprechende Energiedifferenz in bezug zum Grundzustand iiberschritten wird.
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Wiein Abschn. I bemerkt, war es vor allem HERTZ?, der gezeigt hat, dal das Ver-
haltenaller Linien genau den BourschenVorstellungen entspricht und daB die schein-
baren Widerspriiche auf Stérungen zuriickzufiihren sind. Als Bei-
spielesindin Abb. 51 und 52 Aufnahmen von HERTZ wiedergegeben.

Auch ELDRIDGE? und HuGHES und HAGENOW? beobachte-
ten das Auftreten hoherer Serienglieder bei Spannungen unter-
halb der Ionisierungsspannung.

Der EinfluB der Raumladungen, die zur Folge haben, daB
an der Beobachtungsstelle die Elektronen eine niedrigere Ge-
schwindigkeit bekommen als der Beschleunigungsspannung ent-
spricht, kann auf verschiedene Weisen umgangen werden. ELD-
RIDGE? beobachtete das nahe an der Anodenplatte erzeugte Spek-
trum. Dort erreichen diejenigen Elektronen, welche vorher keinen
elastischen Zusammenstof3 erlitten haben, wirklich die der an-
gelegten Spannung entsprechende Geschwindigkeit. HErTZ und
spater HUGHES und HAGENOW? vermieden die stérenden Raum-
ladungen durch Benutzung sehr geringer Stromdichten. Bei HErRTZ
wurde die Stromstidrke meistens nicht héher als 0,4 mA ge-
wihlt und durch lange Exposition der photographischen Platte
die Kleinheit der erzeugten Lichtintensitit ausgeglichen. Ein
besonderer Kunstgriff ist nach HErtz die Zufiigung eines Gases,
dessen lonisierungsspannung unterhalb des zu untersuchenden
Spannungsbereiches liegt (Abb. 52). In diesem Falle sind immer
einige positive Ionen da, welche die Raumladung der Elektronen
kompensieren. Auch spitere Untersuchungen haben sich mit der
Beseitigung der Raumladungsstérungen beschiftigt. Darunter
ist z. B. eine Arbeit von SIEBERTZ* zu erwihnen. Abb. 53 gibt °© Wb
den StoBraumaufbau der SIEBERTzschen Apparatur, die zugleich — ,\ "o ¢ 0o
zur Bestimmung von Anregungswahrscheinlichkeiten dienen aufbau nach
sollte, wieder. Die Stromdichte ist hier niedrig gehalten jumeme s Boschion
durch Verwendung einer sehr ausgedehnten indirekt ge- —higunesnets 5 Aut
heizten Kathode. Die Stromstirke betrug etwa 1 mA. In- o
dem man, wie aus Abb. 54 ersichtlich ist, das Verhiltnis Auffingerstrom
(nach 5, Abb. 54) zu Netzstrom (nach 4) als Funktion der beschleunigenden
Spannung auftrdgt, kann man sich von dem Fehlen der Raumladung {iber-
zeugen. Bei Vorhandensein 96
einer Raumladung miilte | i J
die Kurve unterhalb der
Ionisierungsspannung des | 4
untersuchten Quecksilber- “4£
dampfes (10,4 Volt) eine “tet

8 A

99

U
/x4

sprunghafte Unstetigkeits- 42
stelle zeigen. Dies ist aber 91
nicht der Fall; vielmehr be- 2
9 ” 7 7 3 7% I 7

trigt die groBte Schwan-
kung nur etwa 3%. B

29. Anregung von Funkenlinien. Ahnlich wie bei den Bogenspektren ist es
wihrend langerer Zeit eine offene Frage gewesen, ob die Emission z. B. des ersten

Abb. 54. Kontrolle der Raumladungsfreiheit nach SiEBERTZ.

1 G. Herrz, ZS. 1. Phys. Bd. 22, S.18. 1924.

2 J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev. Bd. 23, S. 685. 1924.

3 A.L.HucHEs u. C. F. Hacenow, Phys. Rev. Bd. 24, S.229. 1924.
4 K. SieBErTZ, ZS. {. Phys. Bd. 68, S. 505. 1931. .
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Funkenspektrums erst bei der zweiten Ionisierungsspannung (entsprechend der
Entfernung von zwei Elektronen aus dem Atom) anfingt oder schon bei niedri-
geren Spannungen. Dabei wurde dann die zweite Frage aufgeworfen, ob die An-
regung einer Funkenlinie in zwei Stufen vor sich geht, also durch Anregung eines
bereits vorhandenen Ions, oder direkt, indem in einem Akt ein Elektron aus dem
Atom entfernt wird und zugleich ein zweites Elektron auf eine héhere Quanten-
bahn gehoben wird. Es hat sich dabei gezeigt, dal bei geringen Stromstérken in
der Regel der letzte Fall eintrittl. Nur bei hoheren Stromdichten, z. B. in Bogen-
entladungen, jedoch auch schon in Anregungsversuchen der oben beschriebenen
Art, tritt auBer direkter Anregung auch stufenweise Anregung von Funkenlinien
auf. Es sei darauf hingewiesen, daB3 bei Funkenlinien nicht wie bei den Linien
des neutralen Atoms Stérungen durch Raumladung zu befiirchten sind, weil un-
mittelbar nach Uberschreiten der Ionisierungsspannung geniigend Ionen da sind.

Die Beobachtung der Funkenlinien erfordert in den meisten Fillen den Ge-
brauch von Ultraviolettspektrographen, insbesondere auch von Vakuumspektro-
graphen. Als Beispiel seien die Untersuchungen von DEJARDIN? an Quecksilber
und von Bovce und CompTON3 an die Edelgase Ar und Ne genannt. Auf die
Resultate wird in Abschn. IIT ndher eingegangen werden.

Im Glimmlicht hat DRUYVESTEYN? die Anregung von Funkenlinien in einem
ElementarprozeB3 beobachtet. Er verwendete als Kathodenmaterial verschieden-
artige Oxydschichten, fiir die der normale Kathodenfall einen kleinen Wert
besaB3. Die Emission verschiedener Funkenlinien des Neons trat gerade bei der
zu erwartenden Spannung auf.

30. Wiedervereinigungsleuchten. Obwohl die Fragen, die diesen Gegenstand
betreffen, teilweise zu dem Gebiet der Gasentladungen und zu dem Gebiet der
Lumineszenz gehéren, enthalten sie doch fiir uns so viel Prinzipielles, daf} sie
hier kurz behandelt werden miissen. Man darf ndmlich ein Ion samt einem
Elektron mit von Null verschiedener Energie als einen angeregten Zustand des
Atoms betrachten und die Frage aufwerfen, ob das Elektron aus diesem Zustand
in einen Zustand iibergehen kann, in dem es in einer Quantenbahn gebunden ist.
Andererseits kann man die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses, indem man das
Elektron als frei betrachtet, durch einen atomaren Querschnitt in Abhingigkeit
der Energie des Elektrons zum Ausdruck bringen. Wie oben angefiihrt, ist die
Meinung irrig, daB der beschriebene Proze dem normalen Zustandekommen
eines Bogenspektrums entspricht, etwa indem das Elektron von der Quanten-
bahn, in der es eingefangen ist, nachher zu tieferen Bahnen iibergeht. Vielmehr
werden in den meisten Féllen die Anregungsstufen der Bogenlinien durch direkte
Anregung vom Grundzustand aus erreicht5. Es gibt jedoch Fille, in denen ein
Ubergang wie zuerst beschrieben zustande kommt. Vorbedingungen dafiir sind:

1. hohe Ionen- und Elektronenkonzentration,

2. niedrige Elektronengeschwindigkeit.

Diese Bedingungen haben MoHLER® und Mitarbeiter dadurch erfiillt, daB3 sie
als Gliihkathode einen sehr diinnen Wo-Draht wihlten, um den die Ionen herum-

1 Vgl. A. E. Ruarg, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S.199. 1925.

2 G. DEJARDIN, Ann. d. phys. (10) Bd. 8, S. 424. 1925.

3 H. N. RusseLL, J. C. Bovce u. K. T. CompToON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 280.
1927; J.C. BovceE u. K. T. CompTON, ebenda Bd. 15, S. 656. 1928.

4 M. J. DRUYVESTEYN, ZS.f. Phys. Bd. 62, S. 764. 1930; Bd. 68, S. 378. 1931.

5 L. S. OrNSTEIN u. H. LINDEMAN, ZS. {. Phys. Bd. 63, S. 8. 1930; L. S. ORNSTEIN u.
H. C. BURGER, ebenda Bd. 62, S. 636. 1930.

6 F. L. MoHLER, Phys. Rev. Bd. 31, S.187. 1928; F.L. MoHLER u. C. BOECKNER,
Bur Stand. Journ. Res. Bd.2, S.489. 1929; F. L. MOHLER, Phys. Rev Suppl. Bd. 1,

S. 216. 1929; vgl. H. KrEFFT, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 752. 1932.
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kreisen konnen. Sie studierten Entladungen in Cs- und K-Dampf und in Helium.
Sie fanden anschlieBend an die Seriengrenzen Kontinua, entsprechend der Be-
Zlehung hy — h/v‘q + %mvg,
in der 4 die ausgesandte Strahlung, 4, den Termwert und v die Geschwindig-
keit des Elektrons vor der Wiedervereinigung bedeuten. Das Kontinuum streckt
sich somit desto weiter nach Violett aus, je héher die mittlere Elektronen-
geschwindigkeit ist. Die Intensitdt dieser Kontinua ist in folgender Weise durch
einen atomaren Stoquerschnitt g,(v) ausdriickbar:

Iw)dvihyv =N-(v)-N*.v.q,(v)dv.

In dieser Formel ist N~ (v) dv die Konzentration der Elektronen mit einer Ge-
schwindigkeit zwischen v und v 4 dv, N+ die Konzentration der positiven Ionen.
q,(v) ist der zur Frequenz », gehdrige atomare Querschnitt in Abhdngigkeit von v.
MoOHLER konnte aus seinen Messungen ableiten, daf

gy(v) prop.»~*(v — ”g)_l/“;

worin a unsicher ist und etwa den Wert 1 oder 2 besitzt. Auch ein Absolutwert
von g, (v) konnte bestimmt werden, und zwar fiir die 6 2P-Grenze des Zisiums.
Fiir 0,2 Volt-Elektronen betrdgt qg( v) in diesem Falle 2-10-3 A2. Auf die Be-
ziehung zur optlschen Ubergangswahrscheinlichkeit (Absorptionswahrscheinlich-
keit) brauchen wir an dieser Stelle nicht weiter einzugehen. Fiir Einzelheiten der
gewonnenen Spektren mit hoher Gliedzahl sei auf die genannten Abhandlungen
verwiesen. Fiir die 6p2P-Grenze des Cs z. B. kommen diese dadurch zustande,
daBl das Elektron bisweilen in einer hohen s- oder 4-Bahn gefangen wird und von
dort in einem zweiten Schritt nach 6 2P {iberspringt.

Das letztbeschriebene Einfangen ist natiirlich ebenfalls mit der Emission
eines kontinuierlichen Spektrums verbunden, das jedoch in diesem Falle, weil
es weit im Infrarot liegt, unbeobachtet bleibt.

Ahnliche Erscheinungen hat PASCHEN? beim He beobachtet. Er hat in einer
Hohlkathode eine hohe Ionen- und Elektronenkonzentration erzeugt.

31. Die Beobachtung bei variierender Elektronengeschwindigkeit. Unter
dieser Uberschrift vereinigen wir die Methoden, die absichtlich so eingerichtet
sind, daB die stoBenden Elektronen an verschiedenen Teilen
des Beobachtungsraumes verschiedene Geschwindigkeiten Py
haben. Wie in Abschn. I bemerkt wurde, ist diese Methode 7
die élteste, mit der bewullt Lichtanregung durch Elektronen-
stoB beobachtet wurde. Denn hierher gehort der Versuch %
von GEHRCKE und SEELIGER in welchem ein Kathodenstrahl,
ein sehr verdiinntes Gas durchquerend, allméhlich abgebremst m ¢
wird. Die Anregung verschiedener Linien macht sich dabei
durch mehrfachen Farbumschlag lings der Elektronenbahn  Abb. 55. Versuch von
bemerkbar. Abb. 55 gibt den GEHRCKE-SEELIGERschen Ver- GE“R@;ﬁer},‘;ﬁfﬁﬁ‘““'
such schematisch wieder. Diese Methode gibt zugleich eine
Ubersicht iiber die Anregungswahrscheinlichkeiten, worauf wir im folgenden
Abschnitt zuriickkommen.

Eine zweite Methode zur Beobachtung verschiedener Anregungsstufen haben
Lavu und REICHENHEIM? ausgearbeitet, indem sie das Leuchten am Anfang der

1 F. PAscHEN, Berl. Ber. Bd. 16, S. 135 1926; F. ScHULER u. K. L. WoLr, ZS. . Phys.
Bd. 35, S. 477. 1926.
2 E.LAU u. O. REICHENHEIM, Ann. d. Phys. Bd. 5, S.296. 1930; W. FINKELNBURG,
E.Lavu u. O. REicHENHEIM, ZS.{. Phys. Bd. 61, S. 782. 1930.
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positiven Sdule einer Gasentladung beobachteten. Die Elektronen im FARADAY-
schen Dunkelraum werden im Anfang der positiven Sdule allméhlich beschleunigt.
Bei geeigneter Wahl von Gasdruck und Rohrweite a8t sich erreichen, daf3 die
Geschwindigkeiten an verschiedenen Stellen der Entladung ziemlich homogen
sind. Dann kennzeichnet sich der Anfang des Leuchtens durch verschieden-
gefdrbte Schichten, deren jede der Anregung einer bestimmten Linie oder Bande
entspricht. Diese Methode ist jedoch zum Studium der Elementarprozesse wenig
geeignet. Analoge Beobachtungen lassen sich im CROOKEs-HiTTORFschen Dunkel-
raum machen (GUNTHERSCHULZE, vgl. Ziff. 36).

d) Ausbeute an Quantenspriingen bei ElektronenstoB.

32. Haufigkeit der Anregung. Elektrische Methoden. Die elektrischen
Methoden zur Bestimmung der Anregungsspannungen lassen auch Aussagen {iber
die Anregungshiufigkeit zu. Bereits der Umstand, da man wichtige Anderungen
in den beobachteten Stromkurven gerade bei den aus dem Termspektrum zu er-
wartenden Geschwindigkeiten findet, weist auf einen starken Anstieg der An-
regungswahrscheinlichkeit innerhalb weniger Zehntelvolt nach Uberschreiten der
kritischen Spannung hin. Frl. SPoNER? hat fiir die Resonanzlinie des Quecksilbers
die Ausbeute der Anregung dadurch zu bestimmen versucht, daf die Geschwindig-
keitsverteilung der gestreuten Elektronen gemessen wurde. Das benutzte Verfahren
besteht im Prinzip in der Messung der Geschwindigkeitsverteilung von Elektronen,
die durch ein Netz aus einem Raum austreten, der mit dem zu untersuchenden Gas,
in diesem Falle mit Hg-Dampf, gefiillt ist; in diesem Raum haben auch die Elek-
tronen ihre Beschleunigung erfahren (vgl. Abb. 18). Bezeichnen wir die Anregungs-
spannung mit 4, die Beschleunigungsspannung mit 4 4+ 44, so treten durch
das Netz eine Zahl von Elektronen mit der Voltgeschwindigkeit 4 + A4,
wihrend der Prozentsatz der Elektronen, der einen Quantensprung beim Sto8
angeregt hat, mit der kinetischen Energie 44 durch das Netz hindurchgeht.
Die Anregungswahrscheinlichkeit pro Zusammensto§ fiir Elektronen mit einer
Energie zwischen 4 und 4 + AA berechnet sich dann zu N (44): N -#,
wobei N(44) die Anzahl der aufgefangenen Elektronen mit Energie 44, N
die Gesamtzahl der durch das Netz hindurchtretenden Elektronen bedeutet,
wihrend # die Zahl der ZusammenstoBe ist, die ein Elektron nach Uber-
schreiten der kritischen Spannung im Mittel im StoBraum erfihrt. Wird
diese Zahl nach der Formel von HERTZ berechnet, so ergibt sich fiir Elektronen
von 4,9 bis 5,2 Volt (4 =4,9V, 44 = 0,3 Volt) eine Ausbeute von etwa 3% 2.
Eine Fehlerquelle bei diesem Verfahren ist, daB die Geschwindigkeitsmessung in
einem Raum erfolgt, in dem ein Teil der Elektronen noch Zusammenstée macht.
ELDrIDGES hat in dieser Hinsicht eine Verbesserung anzubringen versucht, indem
er den Raum, in dem die Geschwindigkeitsverteilung gemessen wurde, nur durch
enge Schlitze mit dem StoBraum kommunizieren lie3, so dal der erstgenannte
Raum gesondert auf sehr niedrigem Druck gehalten werden konnte. Die Ein-
fithrung der Schlitze brachte jedoch erhebliche Stérungen durch Raumladung mit
sich. Erfolgreicher war ein Versuch DyMoNDs?. Er bestimmte auf eine Weise,
die der HeErTzschen Methode zur Bestimmung von Anregungsspannungen sehr
ahnlich ist, die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen nach dem unelastischen
StoBe. Abb. 56 gibt das Resultat fiir einen Ubergang 1 s1S, — 23S, in He

H. SpoNER, ZS. {. Phys. Bd. 7, S. 185. 1921.
G. Hertz, ZS. 1. Phys. Bd. 32, S.298. 1925.
J. A. ELpripGE, Phys. Rev. Bd. 20, S. 456. 1922; Bd. 23, S.685. 1924.
E.

1
2
3
4 G. DyMonD, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 107, S.291. 1925.
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wieder. Das Auffallende an der Abbildung ist, daB8 der Anregungsquerschnitt
innerhalb weniger Zehntelvolt ein Maximum erreicht und danach wieder abfillt.

Auf eine andere Weise, die der SpoNERschen Methode dhnlich ist, haben
LE1punsk! und Paviow! die Ausbeute fiir die Anregung des 4,9- bzw. des 6,7-Volt-
zustandes des Quecksilbers gemessen. Sie fanden Maxima fiir 7 bzw. 11 Volt.
In beiden Fillen war die Ausbeute von der GroBen-
ordnung von 0,5%. Der geringe Wert dieser Ausbeute
macht dieses Ergebnis zweifelhaft.

Endlich sei noch erwiahnt, dal WILLIAMSON2 schit-
zungsweise eine Ausbeute von 100% fiir den Ubergang
4525 — 4 $%P (Resonanzlinie) beim Kalium aus Elek-
tronenstofmessungen festgestellt hat.
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Abb. 56. Anregungsfunktion fiir den Ubergang 1s1S, — 25 3%S, Abb. 57. Apparatur (schematisch)
in He (nach DyMmonD). zur Messung der Anregungswahr-

scheinlichkeit (nach LOHNER).

Auch die neueren Messungen iiber Streuung von Elektronen nach unelasti-
schem Stof3 geben zur gleichen Zeit Aufschluf iber die Anregungswahrscheinlich-
keit. Wir werden zuerst eine Arbeit LOHNERs® besprechen. Abb. 57 gibt die
Apparatur wieder. Der Gliihdraht C emittiert Elektronen. Der durch die
Schlitze S; und S, austretende Elektronenstrahl wird
durch das elektrische Feld zwischen P, und P, abge-
bogen und durch die Schlitze S; bis S; homogenisiert. ¢
Er tritt nun durch die Schlitze Sq bis S,, in den Fa-
radaykifig F ein, der selbst durch zwei Offnungen S;;
und S,, abgeschlossen ist. Es werden Gegenspannungs- 7,
kurven aufgenommen: e

a) ohne Anwesenheit von Gas,

b) bei sehr verdiinnter Gasfiillung.

Der Druck ist dabei so niedrig gewahlt, daf die
Elektronen praktisch niemals mehr als einen Zusam-

VOA.

mensto3 erleiden. Abb. 58 gibt die aufgenommenen % Vot
Kurven wieder. Die Abbildung erlaubt, erstens die %
Strahlgeschwindigkeit V', abzulesen, zweitens kritische ~ APP- $8. VerzBgerungskurven
Potentiale zu bestimmen, indem die bei Gasfiillung ge-

messene Verzogerungskurve bei der Spannung V, — V, (V, irgendeine kritische
Spannung) einen steilen Abfall geringer Héhe aufweist. Die Elektronen, die

1 A. J. Lerpunskl u. W. J. Paviow, Journ. russ. Chem. Ges. Bd. 59. 1927.
2 R. C. WiLLiamsoN, Phys. Rev. Bd. 24, S. 134. 1924.
3 H. LOouNER, Ann. d. Phys. Bd. 6, S. 50. 1930; Bd.9, S.1004. 1931.
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nach Uberschreiten dieser Spannung nicht mehr zur Messung gelangen, sind die-
jenigen, die nach dem Zusammensto3 wohl ihre Energie, jedoch nicht ihre Rich-
tung verdndert hatten. Den Querschnitt fiir diesen letzten ProzeB, der selbst-
verstandlich durch die Offnungsverhiltnisse der Apparatur mitdefiniert ist,
nennt” LOHNER Q|prems, im Gegensatz zum Anregungsquerschnitt, den er mit
Qprems bezeichnet, der jedoch nicht in dieser Apparatur gemessen werden kann.
Es 148t sich leicht zeigen, daB I

1
QHBrems = p_l In ﬁ

(p Gasdruck, / Linge der Elektronenbahn), wahrend der Wirkungsquerschnitt

1
Owirk = pel In T

Aus den beiden Querschnitten folgt in bekannter Weise die Wahrscheinlichkeit
fiir Anregung ohne Ablenkung: O lprenms
|| Brems = m .

Die GroBen Qprems und Weppens werden unter Annahme gleichmiBiger Rich-
tungsverteilung nach dem StoBe! errechnet, indem der durch die Apparatur be-

dingte Offnungswinkel auf 0,08z abgeschitzt wird

Wy, (Qsr) = ﬁ : WHBr (QHBI) .

Fiir 13,7 Volt-Elektronen in Argon (kritische Potentiale 11,6 und 12,8 Volt) er-
geben sich fiir beide Anregungen zusammen Wy, zu 0,18, Qg zu 15 cm?/cm3,
Fiir 19 Volt-Elektronen in Argon (Anregung und Ionisation) ist Wy, = 0,46,
Qs: = 30 cm2/cm?®. (Bezogen auf 1 mm und 0°C.) .

An zweiter Stelle erwidhnen wir die bereits in Ziff. 8 besprochene Arbeit
McMiLLENs2. Dieser hat die Richtungsverteilung von Elektronen gemessen, die
elastische und unelastische Zusammenst6e im Helium erlitten haben. Im Gegen-
satz zur vorigen Arbeit kommen bei diesenVersuchen nur die Richtungsdnderungen
groBer als 10° zur Beobachtung. Aus diesen Versuchen ist zu entnehmen, da@3
die Uberginge 1s1S,—>2p,3 p, 4 p ... 1P, viel hiufiger sind als die von 1 s1S,
nach 2 s1S, bzw. 2535, - (19,77 bzw. 20,55 Volt), wenigstens fiir 50 Volt-Elek-
tronen bei Ablenkung von 10°. Die auf diese Weise auf dem Gebiet der Anregungs-
wahrscheinlichkeit gewonnenen Resultate sind jedoch noch diirftig. Sie be-
schrinken sich zudem auf héhere Geschwindigkeiten.

33. Spektroskopische Beobachtung der Anregungshaufigkeit. Die spektro-
skopische Methode zur Beobachtung der Héufigkeit der Anregung ist im all-
gemeinen erfolgreicher gewesen als die rein elektrischen Methoden. Bevor wir zur
Besprechung der Experimente iibergehen, miissen einige Begriffe geklart werden.

Wie in Ziff. 8 angedeutet, koénnen wir jedem Term einen Anregungsquer-
schnitt 74 (0)

zuordnen. Im BoHrschen Bilde des Strahlungsvorganges folgt auf die Anregung
eines Termes im allgemeinen ein Elektronensprung nach einem tieferen Term
unter Aussendung eines Lichtquantes von entsprechender Energie. Falls sich
hier eine einzige Moglichkeit darbietet, ist die Intensitit der betreffenden Spektral-
linie ein MaB fiir die Termanregung. Vielfach kommt es jedoch vor, daB von
einem bestimmten Spektralterm mehrere Uberginge nach tieferen Termen méglich
sind. In diesem Falle ist die Summe der Intensitidten der zugehorigen Linien als

1 Der. Verfasser. gibt selbst an, daB diese Bedingung in Wirklichkeit wohl nicht er-

fullt ist.
2 J. H. MCMILLEN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1034. 1930.
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MaB fiir die Termanregung zu betrachten. Ein Umstand, der die Sachlage in
diesem Falle besonders vereinfacht, ist, daB die Intensititsverhiltnisse eines der-
artigen Multipletts gewissen GesetzmaBigkeiten unterliegen und in vielen Féllen
durch eine einfache Intensitdtsregel (BURGER-DORGELO?, ORNSTEIN?), darstellbar
sind. Alsdann geniigt es, die Intensitit einer einzigen Linie zu verfolgen.

Eine ernstliche Komplikation tritt auf, sobald auch héhere Niveaus als das
betrachtete angeregt werden konnen, von denen ein Ubergang in dieses durch
Strahlung oder durch StoB zweiter Art moglich ist. Den Ubergang durch StoB
kann man durch Druckerniedrigung vermeiden und wenigstens auf diese Weise
vom Effekt direkter Anregung trennen. Die Uberginge durch Strahlung muB
man jedoch in jedem Falle mit in Kauf nehmen. Dementsprechend wird man
erwarten, dal3 die Linienanregung (so genannt zur Unterscheidung von Term-
anregung) als Funktion der Elektronengeschwindigkeit sich als eine komplizierte
Funktion herausstellen wird, ndmlich als eine lineare Kombination der in Frage
kommenden Termanregungen. Gliicklicherweise scheint es so zu sein, dal hohere
Terme in den meisten Féllen eine viel niedrigere Anregungswahrscheinlichkeit haben
als tiefere Terme3. Dadurch ist zu erkldren, da man meistens fiir die Linien-
anregung wenig komplizierte Funktionen findet.

34.Methodik der spektroskopischen Bestimmungder Anregungsfunktionen.
Prinzipiell sollte jede Beobachtung der Intensitét einer Spektrallinie als Funktion
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Abb. 59. Abhangigkeit benachbarter Energiestufen voneinander (nach HErTz und ScHARP DE VISSER).

der beschleunigenden Spannung AufschluB iiber die Anregungsfunktion geben. In
Wirklichkeit ist dieses nicht immer der Fall. An erster Stelle ist dafiir zu sorgen,
daB der Elektronenstrom unabhingig von der beschleunigenden Spannung ist,
andernfalls miissen die beobachteten Intensitdten auf konstanten Strom reduziert
werden. Zweitens sind Raumladungsstorungen ebenso schiddlich wie bei der Be-
obachtung von Anregungsspannungen. Drittens soll die Anzahl der StéBe, die
ein Elektron im Beobachtungsraum machen kann, moglichst klein sein, da sonst
bei Uberschreiten einer Anregungsspannung der neue, von der betreffenden Span-
nung ab anregbare Term von den bei dieser Spannung bereits angeregten Termen
nicht unabhingig ist. Ein deutliches Bild einer derartigen Abhingigkeit zeigt
Abb. 59, die eine Beobachtung von HErTZ* wiedergibt. Diese Beobachtung macht
1 H. B. DorgELO, Phys. ZS. Bd. 26, S. 756. 1925.

2 L.S. OrnsTEIN, Phys. ZS. Bd. 28, S. 688. 1927.
3 Vgl. z.B. H.S. W. Massey u. C.B. 0. Mong, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 132,

S. 605. 1931.
4 G.Hertz u. J.C.ScHARP DE VISSER, ZS.{. Phys. Bd. 31, S. 470. 1925.

5*



68 Kap. 2. W. DE GrooT und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 34.

nicht Anspruch auf richtige Wiedergabe der Anregungswahrscheinlichkeit und
war nur als verfeinerte Methode zur Bestimmung von Anregungsspannungen
gedacht. Eine weitgehende Vermeidung der genannten Fehlerquellen findet man
bei HANLE! und Mitarbeiter. Abb.60 gibt die HANLEsche Apparatur wieder?. Die
hiufig auftretende Schwierigkeit, daB niedrige Spannungen nur
schwache Emissionsstrome zulassen, ist durch Zwischenschalten
einer Hilfsanode 4, umgangen. Zwischen die Kathode K und
die Anode A, wird eine konstante Spannung von 80 Volt an-
gelegt. Die aus einem Loch in 4, austretenden Elektronen
werden sodann in einem zweiten Felde zwischen 4, und 4, auf
die gewiinschte Geschwindigkeit abgebremst. Sie passieren jetzt
den feldfreien Beobachtungsraum B und werden endlich im
Faradaykifig 4, aufgefangen. Mit dieser Apparatur wurden
verschiedene Substanzen untersucht, z. B. die Dimpfe von Hg,
Cd und Zn und die Edelgase He und Ne. Die Ergebnisse
werden bei der Behandlung
der einzelnen Substanzen
(Abschn. ITI) erwdhnt wer-
den. Abb. 61 gibt als Bei-
spiel ein Spektrogramm,
das zur Messung der An-
regungsfunktion einer An-
zahl von He-Linien gedient
hat. Ein Hauptresultat
wollen wir an dieser Stelle
vorwegnehmen, ndmlich die
verschiedene Gestalt der
Anregungsfunktion  ver-
schiedener Linien, speziell
den Unterschied zwischen
Linien, die einem Singulett-
bzw. Triplett-Term als
Abb. 60. Apparatur zur Oberem Term angehdren.

ektroskopischen Be- . . .. .
:}:)immungp von Anre- Die Trlpletthnlen haben im Abb. 61. Spektrogramm zur Bestimmung der

uniunktionen (. allgemeinen einen scharfen  Aveggnltion von He inie rach Havie).
Anstieg bis auf wenige Volt

oberhalb der Anregungsspannung und einen darauffolgenden steilen Abfall. Die
Singulettlinien haben einen viel sanfteren Anstieg und ein flaches Maximum, das
erst fiir Spannungen erreicht wird, die das Anregungspotential um 10 bis 100 Volt
ibersteigen.

Besondere Erwidhnung verdient auch die von SIEBERTZ? verwandte Apparatur.
Die von ihm benutzte Kathode wurde bereits in Ziff. 28 besprochen; die Metall-
teile der Apparatur sind in Abb. 53 wiedergegeben. Auffallend ist auch hier der
Auffangkifig, in dem die Elektronen sich ,,verirren‘ sollen, indem sie von einer
Anzahl Netze aufgefangen werden. Die SIEBERTZsche MeBmethode arbeitet mit
moglichst kleinen Potentialspriingen (0,1 Volt). Es kommen dadurch Einzel-
heiten zutage, die von andern Forschern nicht gefunden wurden, jedoch wegen
der Exaktheit der Methode als reell angesehen werden diirfen. Als Beispiel geben

1 Fiir eine Ubersicht dieser Arbeiten vgl. W. HANLE u. K. LARCHE, Ergebnisse der exakten
Naturwissenschaften Bd. 10, S. 285. 1931; W. HantE, Phys. ZS. Bd. 33, S. 245. 1932.

2 'W.Hantg, ZS. {. Phys. Bd. 56, S.94. 1929.

3 K. SieBERTZ, ZS.{. Phys. Bd. 68, S. 505. 1931.
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wir in Abb. 62 die Triplettlinie 6p 3Py, — 73S, 4047 des Hg wieder. Auch Cro-
zIER! hat bei den Anregungsfunktionen einiger Quecksilberlinien Unstetigkeiten
gemessen. Alle bisher genannten Methoden sind mehr oder weniger mit dem
Fehler behaftet, dal die Geschwindigkeit nicht fiir alle Elektronen dieselbe ist,
daB also mit nichthomo-
genen Biindeln gearbeitet
wird. Dieser Fehler wird ”
um so mehr stérend wirken, )
je kleiner die beobachtete \/\ AsuirA
Anregungsspannung und je
steiler der Anstieg und Ab- V_N\
fall der zu messenden An- # ~
regungsfunktion sind. J,I

MicHELS? hat diese
Schwierigkeit  prinzipiell

~

dadurch zu 16sen versucht, R R R AR R
daB er die gesuchte Anre- ¢ Wolt

gungsfunktion aus einer In- \

tegralgleichung bestimmt. —

Er benutzt ein Elektronen- 2

biindel, das zwar sehr un- i Z K7 7] 7 w Vi
homogen ist, jedoch in Vot

Abb. 62. Anregungsfunktion der Hg-Triplett-Linie 4047, 6p3P, — 7s3S,.

jedem Falle eine genau (Nach Stemmrrz)

bestimmbare Maximalge-

schwindigkeit V,, (Volt) besitzt. Es sei ¢(V,,, V)dV der Stromanteil der Elek-
tronen im Geschwindigkeitsbereich dV. Dann ist die Intensitit der Spektral-
linie gegeben durch

I(V,) = C[q(V)i(V, V) dV
0

wo C eine durch den Gasdruck und die Abmessungen des Apparates bedingte
Konstante darstellt. Weil 2(V,,, V) =0 fir V> V,und q(v) =0 fir V < V,,
ist auch

]f iV, V)V, i

wo f(V) fiir Cq(V) gesetzt ist. Man kann diese Glei-
chung durch einmaliges Differenzieren {iberfithren in

Vm
arw, 9T, V)
d(Vm) :f«f(V) Ay £ )iV V). = n

Va

Abb. 63 (b) veranschaulicht die Funktion i (V,, « V). oomoiiisommesturve (4) und
Daraus ist ersichtlich, daB 8¢(V,,, V)/0V,, in einem  Flekironenstrabls im MicxELsschen
Intervall von etwa 5 Volt unterhalb V,, gleich Null ist.

Dieses vereinfacht die Auswertung der Kurven, da fir V,, << V, -+ 5 Volt die
gesuchte Funktion durch einmaliges Differenzieren erhalten wird. Obgleich diese
Methode theoretisch gut begriindet ist, darf man sie praktisch nur mit Vorsicht
anwenden, da das Differenzieren experimentell gefundener Kurven mit betriacht-
lichen Unsicherheiten behaftet ist. Im allgemeinen findet MICHELS sehr scharfe
Maxima in der Anregungsfunktion gerade oberhalb der Anregungsspannung. Be-

1 W. D. CrozIER, Phys. Rev. Bd. 31, S. 800. 1928.
2 W. C. MicrELs, Phys. Rev. Bd. 36, S.604 u. 1362. 1930; Bd. 38, S.712. 1931.
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ziiglich der Diskrepanzen, die zwischen verschiedenen Beobachtern bestehen,
vergleiche Ziff. 41, Abb. 73 u. 74 (Na), und Ziff. 52, Abb. 80 (He)®.

35. Die absolute Messung von Anregungsfunktionen. Die bisher mitgeteilten
Messungen bezwecken an erster Stelle die Relativwerte der Anregungsfunktion
zu bestimmen. HANLE und SCHAFFERNICHT? haben photoelektrisch die absolute
Anregungsfunktion einiger Hg-Linien gemessen, indem sie das Anregungslicht
mit der Strahlung einer im bekannten MafBstab geschwichten Quecksilberbogen-
lampe verglichen, deren Intensitit nachher mit einer Thermosiule gemessen
wurde. Fiir die 6p 3Py, — 753S,-Gruppe (14047, 4358, 5461) finden sie eine Ge-
samtausbeute von 3,2%, bezogen auf wahren Stofl im Maximum der Anregungs-
funktion. Dieser entspricht ein atomarer Querschnitt von 0,6 A2

Altere Bestimmungen stammen von BricouT und VALASEKS. VALASEK hat
die absolute Ausbeute fiir 2537 und fiir andere Quecksilberlinien bestimmt bei
einem Dampfdruck, welcher 22° C entspricht. Er erhielt z. B. fiir die Linie 4358
bei 50 Volt Elektronengeschwindigkeit eine Ausbeute von 3,2-1073, bezogen auf
wahren StoB3 (HANLE und SCHAFFERNICHT 2,7 - 1073 bei 60 Volt). BRICOUT ver-
glich die Strahlung der 2537-Linie mit der eines schwarzen Korpers. Er fand
nach umstindlichen Korrekturen eine Ausbeute von 97% fir 6,5 Volt-Elek-
tronen, bezogen auf gaskinetischen Stof (also 15%, bezogen auf wahren Stof3).

36. Angaben iiber Anregungswahrscheinlichkeit aus dem Gebiet der Gas-
entladungen. Es sei im folgenden kurz darauf hingewiesen, daB sich aus ver-
schiedenen Entladungserscheinungen Schliisse iiber die Anregungsfunktion ziehen
lassen. In Ziff. 31 wurden bereits der GEHRCKE-SEELIGERsche Versuch und die
Lausche Beobachtung der positiven Sdule genannt. Als eine Erweiterung des
erstgenannten Versuches sind die Beobachtungen von SEELIGER und MIERDEL*?
zu betrachten. Sie gaben fiir eine Anzahl Linien und Banden von H, H,, Hg,
He, Ar und N, die Intensitdtsverteilung entlang eines gebremsten Kathoden-
strahles. Die Kurven zeigen die typische Gestalt mit dem Maximum. Weitere
Schliisse iiber die Anregungsfunktion, die man aus der Lichtemission der Ent-
ladungen ziehen kann, sind nur insofern sicher, als die Deutung dieser Erschei-
nungen es ist. Das negative Glimmlicht und das Leuchten im HITTORF-CROOKES-
schen Dunkelraum kann man dadurch erkliren, daf3 im Dunkelraum wegen des
anwesenden Feldes die Elektronen groBe Geschwindigkeiten haben, wahrend im
Glimmlicht ihre Geschwindigkeit nach dem Faradayschen Dunkelraum hin all-
maéhlich abfillt. Zugleich @ndert sich dabei die Konzentration der Elektronen,
die im Glimmlicht viel groBer ist als im HiTTORF-CROOKESschen Dunkelraum.
AuBer von dieser Konzentrationsinderung rithrt der Unterschied in der Lichtstarke
daher, daB nur fiir Geschwindigkeiten wenige Volt oberhalb der kritischen eine
merkbare Anregung stattfindet’. Dem entspricht die Glimmsaumregel®, nach
der das Intensitdtsmaximum einer Spektrallinie im Glimmlicht in desto groerem
Abstand von der Kathode auftritt, je niedriger die Anregungsspannung ist. Ent-

1 (Anm. bei der Korrektur). Eine ausfithrliche Arbeit von LEEs u. SKINNER ist den
moglichen Fehlern bei der Messung von Anregungsfunktionen gewidmet: J. H. LEEs, Proc.
Roy. Soc. London (A) Bd. 137, S. 173. 1932; J.H.LeEs u. H. W. B. SKINNER, ebenda
Bd. 137, S. 186. 1932.

2 W. HANLE u. W. SCHAFFERNICHT, Ann. d. Phys. Bd. 6, S. 905. 1930.

3 P. Bricout, Journ. de phys. et le Radium Bd.9, S.88. 1928; J. VaLASEK, Phys. Rev.
Bd. 29, S. 817. 1927; Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 17, S. 102. 1928.

4 R. SEELIGER u. G.MiIerDEL, ZS.f{. Phys. Bd.1, S.355. 1919; R.SEELIGER u.
E. ScuraMM, ebenda Bd. 7, S. 93. 1920.

5 A. GUNTHERSCHULZE, ZS. {. Phys. Bd. 40, S. 545. 1927; M. J. DRUYVESTEYN, ebenda
Bd. 62, S. 764. 1930; Bd. 68, S. 378. 1931; Physica Bd. 11, S.129. 1931.

6 R. SEELIGER, Phys. ZS. Bd. 22, S. 610. 1921; Ann. d. Phys. Bd. 67, S. 352. 1922;
R. SEELIGER u. W. Linpow, Phys. ZS. Bd. 26, S. 393. 1925.
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gegen dieser Auffassung hat SEELIGER! spdter das Glimmlicht als Wiederver-
einigungsleuchten zu deuten versucht. In Verbindung mit neueren Beobach-
tungen und Messungen DRUYVESTEYNS scheint jedoch die letzte Auffassung kaum
haltbar. Kiirzlich hat GUNTHERSCHULZE 2 im anomalen Kathodenfall bei einer
Mg-Kathode die Aufmerksamkeit auf ein griinliches Leuchten, nahe der Kathoden-
oberfliche, gelenkt, indem er dieses als Anregungsleuchten durch die an der
Kathode ausgelosten Elektronen deutet. Der Abfall nach der Anode hin soll
dem reellen Abfall der Anregungsfunktion entsprechen und nicht etwa dem Ab-
fall der Dampfdichte. Ahnliches wurde bei Na und Li gefunden.

37. Haufigkeit der Ionisierung. Die Methoden, die zur Bestimmung von Ioni-
sierungsspannungen gedient haben (Ziff. 24), kénnen auch dahin verfeinert werden,
daB man die relative bzw. absolute Ionisierungshdufigkeit damit messen kann.
Das fiir alle Methoden gemeinsame Prinzip besteht darin, daB3 mit sehr geringem
Gasdruck gearbeitet wird, so daB3 ein in die Apparatur eintretendes Elektron in
den meisten Fillen nicht mehr als ein einziges Ion bilden kann. Nur wenn diese
Bedingung erfiillt ist, darf man annehmen, daBl die Ionenausbeute, wie man sie
im Apparat mift, ein MaB fiir den Ionisierungsquerschnitt ist. Die Methodik ist
weiter zu unterteilen in MeBmethoden mit variierender und solche mit konstanter
Geschwindigkeit. Die letzte Methode entspricht der in Ziff. 25 beschriebenen
Apparatur mit feldfreiem Raum, die erste der einfacheren LENARDschen Appara-
tur. Endlich sind die Apparate unterschieden, je nachdem die gebildete Ionen-
menge als Ganzes zur Messung kommt oder erst nach Zerlegung in ein Massen-
geschwindigkeitsspektrum durch magnetische oder elektrische Felder. Mit der
Lenardapparatur haben zuerst HuGHES und KLEIN? die Ionisierungsausbeute bei
verschiedenen Substanzen gemessen. Ein Kathodenstrabl trat in den StoSraum R
(Abb. 40) ein und wurde dort abgebremst durch eine negativ geladene Platte,
die die gebildeten Ionen auffangen sollte. In dem Abstand x, der von %, aus
nach rechts gerechnet sei, ist die Geschwindigkeit bestimmt durch die Gleichung

)

v = Geschwindigkeit der Elektronen,

Vs = beschleunigende Spannung (Kathode = 0),

V = Spannung der Auffangplatte A gegen die Kathode D,
a = Abstand zwischen #; und 4 (Abb. 40).

Die Elektronen kommen also bis an den Ort x,, = aV,/(V, — V), daraus ergibt

sich die Ionenmenge zu
Vo

I= zin/qi(V) dx = 2in 2 fq,.(V) av.
0

Ve—V
0
Im letzten Ausdruck stellt ¢ den Primarstrom, #» die Anzahl der Gasatome pro
cm?, a den Abstand der Kondensatorplatten, ¢;(V) den Ionisierungsquerschnitt
pro Atom in Abhingigkeit von V dar. Wird jetzt V, gedndert, indem 7 konstant
gehalten wird, so ergibt sich

1 d
) 2ina dvV,
Man findet also g; (V) durch Differentiation der zuerst gefundenen experimentellen
Kurve. Dies hat zur Folge, daB3 die Genauigkeit nur gering ist. CoMpTON und

I-(Vo=V)=aq(Vy).

1 R. SEELIGER, ZS.{. Phys. Bd. 39, S. 601. 1927.
2 A. GuNTHERSCHULZE, ZS.{. Phys. Bd. 71, S.246. 1931; Bd. 75, S.105. 1932.
3 A.LL HucuEs u. E. KLEIN, Phys. Rev. Bd. 23, S. 450. 1924.
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v. VoorHIS! haben mit konstanter Elektronengeschwindigkeit gearbeitet. Der
Auffinger wird bei ihnen durch eine Anzahl feiner Drihte gebildet, die parallel
der Elektronenbahn angebracht sind. Ihre Messungen umfassen die Substanzen
He, Ne, Ar, Hg, H,, HCl und Potentiale bis 400 V.
Auf demselben Prinzip beruht die Apparatur von P. T. SmiTH?
| (Abb. 64). In ihr wird ein sehr sorgfiltig abgeblendetes und
l V4 durch ein Magnetfeld konzentriertes Elektronenbiindel durch
u einen Kondensator hindurchgeschickt und dann in einer Art
— | = Faradaykifig aufgefangen. Die Ionen werden durch ein sehr
schwaches Querfeld im Konden-
i LI sator auf der Platte P, gesammelt. ~ g
Die Apparatur unterscheidet sich
durch weitgehende Unterdriickung
der Sekundireffekte von den alte-
ren Anordnungen. SMITH hat seine
Messungen ausgedehnt auf Hg, He,

Ne, Ar und mit Potentialen bis Hge*
4000 V  gearbeitet. Die Methode

allle |

o arbeitet sehr scharf, so daB3 zahlreiche

Knicke in den Kurven sich bemerkbar J

machen, die als hohere Ionisierungen j p

gedeutet werden, zum Teil unter gleich- 5 007

zeitiger Anregung. 7| L
Abb. 64. Apparatur Ein Nachteil der bisher erwdahn- .
gﬁﬁfﬁﬁ%ﬁ%ﬁ; ten Methoden ist, daB3 sie nicht ent- Jé/ell_kﬂﬂlg&”/’””@ )

Abb. 65. Typische e¢/M-Kurve fiir

nach P.T.Swrw.  Scheiden lassen, welcher Teil des ge-
messenen lonenstromes von einfach
und welcher von mehrfach geladenen Ionen herrithrt. Um eine Unterscheidung
zu ermdglichen, muB man zur spektralen Zerlegung greifen. In sehr voll-
kommener Weise ist dieses in einer Anordnung BLEAKNEYS verwirklicht, die
wir oben (Ziff. 27) bereits abgebildet und besprochen haben. Abb. 65 gibt ein
Spektrogramm fiir Hg wieder im Falle von
350 Volt Elektronen. Der Flicheninhalt
unterhalb eines jeden Maximums gibt, durch
1, 2, 3, 4 usw. geteilt, die Anzahl der 1-, 2-,
3-, 4fach geladenen Ionen an. Stellt man
diese Zahlen als Funktion der Elektronen-
geschwindigkeit zusammen, so bekommt
man eine Figur wie Abb. 66.
Die Methoden zur Bestimmung der
Ionisierungsausbeute lassen sich, ebenso wie
w o 0 Vot bei der Messung der Anregungsfunktion,
Abb. 66. Anzahl gebildeter positiver Tonen pro  noch dadurch verfeinern, da man durch be-
om W e‘f,le?%g,e o He-Dampf (reduziest 2uf  sondere MaBnahmen ein moglichst komogenes
geschwindigkeit. Absolutwerte korrigiert nach  primires Elektronenbiindel herstellt. Dieses
spiterer Angabe. (Nach BLEAKNEY.) o . N
kann durch Zerlegung des urspriinglich in-
homogenen Biindels in einem elektrischen oder magnetischen Spektrum geschehen,
aus dem dann durch Anwendung eines zweiten Spaltes ein Teilbiindel groBerer
Homogenitidt abgesondert wird.

Hg. (Nach BLEAKNEY.)

/A
75

77

1 K. T. ComptoN u. C. C. v. Vooruis, Phys. Rev. Bd. 26, S. 436. 1925; Bd. 27, S. 724.

1926.
2 P. T. SmitH, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1293. 1930; Bd. 37, S. 808. 1931.
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Ein schones Beispiel dieses Prinzipes bildet die von LAWRENCE! benutzte
Apparatur, die in Abb. 67 wiedergegeben ist. In dieser ist magnetische Zer-
legung angewandt. Die Elektronen werden, nachdem sie in Teil A der Apparatur
beschleunigt sind, in B spektral zerlegt und in C aufgefangen. Dieser letzte Teil
ist ein von B isoliert aufgestellter Faradaykafig. Indem
man diesem verschiedene Potentiale erteilt, konnen die
aus B austretenden Elektronen abgebremst werden.
Die von diesen Elektronen gebildeten positiven Ionen
werden mit einer Sonde aufgefangen und die Anzahl
der Ionen als Funktion der Bremsspannung aufge-
tragen. Mit Hilfe der zuerst bestimmten Geschwindig-
keitsverteilungskurve werden versuchsweise Ionisie-
rungskurven aufgestellt, welche die gefundene Ioni-
sierung als Funktion der Bremsspannung moglichst
genau reproduzieren. Das wichtigste Resultat von
LAWRENCE, der seine Messungen an Hg anstellte, war
die Entdeckung der Ultraionisationspotentiale. Wir
kommen darauf in Ziff. 44 bei der Behandlung der
SUbStan? Hg Zur?iCk~ . Abb. 67. Apparatur zur Messung

Weitere spezielle Ergebnisse werden ebenfalls bei  {er tonisiermgsanshente bel scbr
der Besprechung der verschiedenen Substanzen (Ab- keit. (Nach LAWRENCE.)
schnitt ITI) erwdhnt werden.

Die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung, also die GroBe W; = ¢;/g, ist von
PENNING? fiir eine Anzahl Atome und Molekiile aus bekannten Daten berechnet
worden. Es zeigte sich, daB, wenn man W; = f(V/V,) abtrigt, die Funktion f
fir He, Ar, H, und N, nahezu dieselbe wird.

d) StoBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten
Molekeln.

38. Wie an anderer Stelle in diesem Handbuch ausgefithrt wird, folgt aus
allgemeinen thermodynamischen Uberlegungen, daB neben dem in der vorigen
Ziffer behandelten Vorgang der Anregung durch Elektronensto auch der in-
verse Effekt auftreten muB, also:

Angeregte Molekel 4 Elektron — Normale Molekel + Elektron mit kinetischer
Energie.

Nach KLEIN und RosserLanp? wird ein solcher Stofl als StoB3 zweiter Art be-
zeichnet, es wird dabei also Anregungsenergie in kinetische Energie umgesetzt
im Gegensatz zu dem StoB erster Art, fiir welchen das Umgekehrte zutrifft. Die
Bezeichnung ,,Sto8 zweiter Art* ist spdter fiir alle Vorginge in Gebrauch ge-
kommen, wo Anregungs- oder Ionisierungsenergie umgesetzt wird, auch wenn
dabei keine Abgabe, sondern Aufnahme von kinetischer Energie stattfindet.

Nach KLEIN und RoOSSELAND besteht zwischen dem Querschnitt ¢(E) fiir
einen StoB erster Art mit einer Elektronenenergie zwischen E und E + dE und
dem Querschnitt ¢'(E — V,) fir einen StoB zweiter Art mit einer Elektronen-
energie zwischen £ — V, und E — V, + dE die Beziehung:

GQEQE)=gE —-V)d(E —V,),

1 E. LAWRENCE, Phys. Rev. Bd. 28, S. 947. 1926.

2 F. M. PENNING, Physica Bd. 6, S.290. 1926.

3 0. KLEIN u. S. RosseLaND, ZS. f. Phys. Bd. 4, S.46. 1921; vgl. M. J. DRUYVE-
STEYN u. W. DE Groot, Physica Bd. 12, S.153. 1932.
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wobei g, und g, Konstanten (Gewichte) sind und die Anregungsenergie V, ist.
¢(E) hat fiir E =V, den Wert 0 und steigt dann (vgl. Ziff. 32) rasch an, also
muBl ¢’ fir E =V, groB werden, so da} StoBe zweiter Art mit langsamen
Elektronen groBe Wahrscheinlichkeit besitzen.

Leider ist das experimentelle Material {iber StéBe zweiter Art zwischen Elek-
tronen und angeregten Molekeln noch sehr diirftig; es ist ndmlich nicht leicht, das
Auftreten der dabei gebildeten schnellen Elektronen einwandfrei festzustellen.

Schon 1924 haben HorsT und O0STERHUIS! StoBe zweiter Art zur Erkliarung
des Niederspannungsbogens herangezogen. Dabei handelte es sich zwar nicht
um angeregte Molekeln, sondern um Ionen, welche bei der Rekombination
mit einem zweiten Elektron ihre Neutralisierungsenergie abgeben sollten. Nach
den spiteren Untersuchungen von CoMPTON und ECKART? und von DRUYVE-
STEYN? ist es jetzt jedoch wohl wahrscheinlich, daf3 dieser Effekt

’.7’ Alli; im Niederspannungsbogen nur eine untergeordnete Rolle spielt.
E 1y Eine mehr direkte Untersuchung ist von SMyTH* ausgefiihrt.

é: l Dabei fanden ZusammenstoBe zwischen Elektronen und Jod-
i i__ atomen statt; die Energie, welche bei der Bildung eines negativen
I

und OOSTERHUIS angegebenen Vorgang, an ein zweites Elektron
abgegeben werden. In der Tat zeigten die von SMYTH aufgenom-
menen Geschwindigkeitsverteilungskurven Anhaltspunkte dafiir.
B 8. Zur Seon Bei der Schwierigkeit, hier Fehlerquellen zu vermeiden, halt
zweiter Art zwischen  SMYTH selbst seine Kurven noch nicht fiir beweisend. Eine dhn-
?iff;fé’.??i‘gi‘}imi‘;i liche Arbeit iiber St6Be zweiter Art bei dem Zerfall von Ozon?,
e A eerx™*  {iber die nur eine kurze Notiz vorliegt, gab auch nur eine
schwache Andeutung des Effektes.

In der ersten Auflage ds. Handb. geben FrRANCK und JORDAN® an, daB man
vielleicht die Versuche von LANGMUIR? iiber Streuung von Elektronen in stark
ionisierten Gasen durch StéBe zweiter Art deuten kénnte. Nachdem jedoch
PENNING® und spiter auch LaNGMUIR und ToNKs? Oszillationen von sehr kurzer
Wellenlidnge (etwa 50 cm) in Entladungen dieser Art beobachtet haben, liegt es
nahe, diese Oszillationen fiir die abnormen Elektronengeschwindigkeiten ver-
antwortlich zu machen.

Lerpunsky und STRAUFF! suchten nach Elektronenst6Ben zweiter Art in
einem Raume, der infolge der Oxydation von Phosphor mit angeregten Mole-
kiilen gefiillt war. In der Tat wurden dabei Elektronen nachgewiesen mit einer
Geschwindigkeit, welche viel gréBer war, als der angelegten Potentialdifferenz
entsprach; die Versuchsbedingungen waren dabei jedoch sehr kompliziert. Ein-
wandfreiere Resultate erhielten LATYSCHEFF und LEIPUNSKY ! mit der in Abb. 68
schematisch wiedergegebenen Anordnung. Eine Glihkathode K liefert die
Elektronen, welche zwischen K und dem Gitter N, beschleunigt werden und so-
dann in dem feldfreien Raum zwischen den Gittern N, und N, mit metastabilen

'____l Jodions frei wird, kénnte dabei, genau wie bei dem von HoLst

G. Horst u. E. OostERHUIS, Physica Bd. 4, S. 42. 1924.
K. T. ComproN u. C. EckarT, Phys. Rev. Bd. 25, S. 139. 1925.
M. J. DrRuYVEeSTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 781. 1930.
H. D. SmyTH, Nat. Akad. Amer. Bd. 11, S. 679. 1925.
H. D. SmytH, Phys. Rev. Bd. 27, S. 108. 1926 (Abstract).
Ds. Handb. Bd. XXIII, 1. Aufl., S. 738. 1926.
I. LangMUIR, Phys. Rev. Bd. 26, S. 585. 1925.
F. M. PENNING, Nature Bd. 118, S. 301. 1926; Physica Bd. 6, S.241. 1926.
I. LANGMUIR, Nat. Akad. Amer. Bd. 14, S. 627. 1928; L. ToNks u. I. LANGMUIR,
Phys. Rev. Bd. 33, S. 195. 1929.
10 A Lerpunsky:u. E. STRAUFF,. ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 104. 1929.
11 G, D. LATYSCHEFF u. A.S. LErpunsky, ZS. f. Phys. Bd. 65, S. 111. 1930.
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Quecksilberatomen zusammensto3en. Die metastabilen Atome werden gebildet
durch Einstrahlung von der Linie 2537 (vgl. Ziff. 80). Zwischen N, und 4 liegt
ein die Elektronen verzégerndes Feld; es zeigt sich nun, da bei Anwesenheit
von metastabilen Quecksilberatomen die Elektronen gegen eine verzégernde
Spannung anlaufen kénnen, welche 4,7 Volt gréBer ist, als wenn keine metastabilen
Atome da sind. Daraus schlieBen die Verfasser, daf3 diese Elektronen durch StoBe
zweiter Art eine Vermehrung ihrer kinetischen Energie um 4,7 Volt erfahren
haben, ein Betrag, der gerade mit der Anregungsspannung des Quecksilbers tiber-
einstimmt. Die Messungen wurden erschwert durch eine starke Emission von
Sekundirelektronen unter dem EinfluB der ultravioletten Strahlung. Diese
Fehlerquelle konnte jedoch durch eine zweckmiBige Kombination von Messungen
mit und ohne Bestrahlung bzw. ohne Glithstrom eliminiert werden. Die Ver-
fasser versuchen auch, den absoluten Wert der Wahrscheinlichkeit dieses Vor-
ganges zu bestimmen und kommen zu einem Maximalwert von 0,7% bei einer
Elektronenenergie von 2,8 Volt. Dieses Resultat gibt jedoch nur die GréBen-
ordnung, da die theoretischen Ansitze zum Teil recht zweifelhaft sind und auBler-
dem fiir die Zahl der Zusammenst6Be die Formel von HERTZ benutzt wird, welche
bei den benutzten niedrigen Drucken gar nicht anwendbar ist.

Eine gewisse Analogie mit den hier erwdhnten St6Ben zweiter Art hat der
Vorgang, bei dem ein Réntgenniveau eines Atoms angeregt ist und die Anregungs-
energie nicht an ein freies, sondern an ein Elektron desselben Atoms iibertragen
wird. Fir diese, insbesondere von AUGER! studierte Erscheinung verweisen wir
auf Bd. XXIII/2 ds. Handb. 2. Aufl.

III. Ergebnisse tiber kritische Potentiale und
Wahrscheinlichkeiten der ElektronenstoB3-
prozesse bei Atomen und Molekiilen.

39. Vorbemerkung. Im folgenden wird eine Ubersicht gegeben iiber die bis-
herigen Resultate der ElektronenstoBuntersuchungen in Verbindung mit der
Termstruktur der Spektren. Uber die Systematik der Spektren ist in jedem Falle
nur so viel mitgeteilt, als zur bequemen Orientierung erforderlich, erschien. Fir
die ausfiihrliche Besprechung der Atom- und Molekiilspektren verweisen wir auf
das Hunbpsche Kapitel im Bd. XXIV/1 ds. Handb. 2. Aufl. Der allgemeine Ein-
druck, den man bei Durchsicht des vorhandenen Materiales bekommt, ist der einer
iiberaus befriedigenden Ubereinstimmung zwischen den ElektronenstoBmethoden
und der Analyse der Spektren. In den meisten Fillen geht die letztere voraus. In
einigen Fillen jedoch haben die ElektronenstoBmethoden die Fithrung gehabt,
indem sie fiir die Termanalyse wichtige Anhaltspunkte boten. Ferner liefert die
weitere Ausarbeitung der ElektronenstoBmethoden wichtige Aufschliisse iiber die
Wahrscheinlichkeit der Anregung und Ionisierung. Diese Ergebnisse sind in unserer
Ubersicht mit aufgenommen.

Zusammenfassende Darstellungen iiber kritische Potentiale und Spektralterme
bei Atomen und Molekiilen sind in letzter Zeit mehrfach verdffentlicht worden?2.

1 P. AUGER, Ann. d. phys. (10) Bd. 6, S. 183. 1926.

2 F. L. MoHLER, Internat. Crit. Tables Bd. 6, S. 69. 1930; W. GROTRIAN, Graphische
Darstellung der Spektren von Atomen mit 1, 2, und 3 Valenzelektronen. Berlin: Julius
Springer 1928; LANDOLT-BORNSTEIN, Phys. Chem. Tabellen, I.Erg.-Bd., S.377. 1927
(GRrROTRIAN, JorDAN); II. Erg.-Bd., S.561. 1931 (GROTRIAN, RoseEN); H.D. SMYTH Reviews
of Modern Physics Bd. 3, S.347. 1931; H. KaLLMaNN u. B. Rosex, Phys. ZS. Bd. 32,
S 521. 1931. Fiir die altere Literatur vgl. J. FRaNcK u. P. JorDAN, Anregung von Quanten-
spriilngen durch StoBe. Berlin: Julius Springer 1926. Bez. Literatur von 1920 bis 1931
iiber die Spektren der Elemente vgl. R. C. Giees, Rev. Mod. Phys. Bd. 4, S.278.. 1932.
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a) Atome!.
49. Atomarer Wasserstoff (H). Die Energiestufen des Wasserstoffatoms
sind gegeben durch die Termformel v = R/n?, wobei R = 109677,759cm~1.
Von den aus diesen Termen sich ergebenden Spektralserien sind jetzt vier

bekannt: ' iy gy n=2, 3 4 (LYMAN 1916),
v=R(1/22 —1/n?) n= (BALMER 1885),
=R(1/32 —1/n?) n= 4 S 6 (PASCHEN 1908),
=R(1/4* —1/n?) n=15,6,7 (BRACKETIT 1922).

Die Linien der Lymanserie sind Kombinationen mit dem Grundzustand und
geben, in Voltmall umgerechnet, zugleich die verschiedenen Anregungsenergien
wieder, wie aus der Tabelle er-

A » (em 1) v (Vort) sichtlich ist.

2 1215,7 82258 10,154 In Abb.2 (Ziff. 7) sind die
3 1025.7 97491 12,034 ersten fiinf Zustinde und der
4 ‘ 972,5 102823 12,692 ionisierte Zustand angegeben.
5 949,7 | 105291 12,927 Bekanntlich bildete die Berech-
6 937,8 I 106631 13,162 :

y 1 9308 | 107440 13262 nung der Energiestufen ("ies
— - | _ - Wasserstoffatoms eine der groB-
00 911,8 | 109678 13,539 ten Stiitzen der BoHRschen Atom-

theorie. Die weitere Entwick-
lung der Theorie der Spektren hat gefordert, daB das H-Spektrum alkali-
ahnlich sein sollte. Die aus dieser Anschauung folgende Feinstruktur der Terme
wird durch den relativistischen Effekt kompliziert. Die vollige Entritselung dieses
Problems gelang GoupsMIT und
UnLENBECK2. Nach dieser Auf-

n Bezeichnung (nach Hunp) h . - .
fassung sind die alkalidhnlichen
15 2Sy, Zustande in nebenstehender Weise
2 | 252Sy,, 2p 2Py, 2p 2Py, iber die Terme verteilt. Ener-
3 3525, 3p 2P, 3p 2Py, 3d Dy, 3d 2Dy | getisch exakt g}elche Terme sind
— ~ - *  dabei durch einen Bogen ver-

bunden.
Die Messung der Anregungsenergien der Zustinde auf elektrischem Wege
wurde von OLMSTEAD® und CoMPTON ausgefithrt. Abb. 69 gibt die Apparatur

L

Herzaofen

Abb. 69. Anordnung von OLMSTEAD u. COMPTON zur Messung der Anregungsspannungen des H-Atoms.

1 Man vergleiche die Tabelle der Ionisierungsspannungen der Atome am Ende der
Ziff. 52. (Tab.28.)

2 S. GoupsMiT u. G. E. UHLENBECK, Physica Bd. 5, S. 266. 1925; A. SOMMERFELD u.
A. UnsOLD, ZS. 1. Phys. Bd. 36, S.259. 1926; J. C. SLATER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11,
S. 732. 1925.

3 P.S. OLmstEAD u. K. T. CompTON, Phys. Rev. Bd. 22, S. 559. 1923.
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wieder. Die MeBmethode ist die verbesserte Lenardmethode (Ziff. 25); als
Quelle von atomarem Wasserstoff dient ein gliihendes Wolframrohr mit ge-
kiihlter Stromzufuhr. Die ganze Apparatur ist von einer Wasserkithlung um-
geben. Elektronenquelle ist eine mit einer Oxydschicht versehene kleine Platte
aus Platin im Innern des Wolframrohres. Die divergierenden Linien in der Figur
sind Bleche, die als Tragerfalle dienen. Es wurden lichtelektrische Kurven auf-
genommen, aus denen sich die ersten sechs Anregungsstufen und die Ionisierungs-
stufe angeblich mit einer Genauigkeit von 0,05 Volt ablesen lieBen.

n 2 3 4 s |6 7| e
Spektrum . . . | 10,154 | 12,034 | 12,692 | 12,997 | 13,162 | 13,262 | 13,539
Beobachtung. . | 10,15 12,05 12 70 13,00 13,17 13,27 13,54

Die Anregungswahrscheinlichkeit der H- ;o

Terme experimentell zu bestimmen, ist deshalb /'_\’

dullerst wichtig, weil man in diesem Falle prin-
zipiell in der Lage ist, diese

T— 2 GréBen quantentheoretisch
4 (z. B. wellenmechanisch) zu

berechnen! und also eine ‘o
Priifungsmoglichkeit  der
modernen Theorien vor sich

py hat. Leider konnten die P
h Rechnungen vorldufig nur / s
in ,erster Ndherung*‘ durch-
w —_—f i . _ | | | ] | ] J
- gef uhrfc werden,. anderel'r B0 2 N O W st
8 seits sind auch die Experi- _
# t icht leicht us- ADDb. 71. Anregungsfunktion von H,, Hp
meI_l' SR a und Hy. (Nach ORNSTEIN u. LINDEMAN.)
zufiihren. Erste Versuche Intensititen von 1 und 2 nicht vergleichbar.

1 1 _ Keine Stérung durch Raumladung. Strom-
(Sileser AI; LSIlngE‘l\;[c‘)l\n ‘)ORN stirke 0,3 mA, Druck 0,07 mm.
TEIN un N N< ver-
< > £ offentlicht worden. Sie er-

zeugten atomaren Wasser- Ve
stoff in einer Woobschen
Entladungsréhre. Eine ein-
Abb. 70. Apparaturzur  fache Apparatur zur Er- Wi
Bestimmung der An- E]. k
regungsfunktion der H- ~ Z€Ugung von ektronen | | | 1 [
Linien. (Nach ORNSTEIN ndio- Y & Vo
L anmran) kqnstanter Geschw1pd1g wowow
W Woobsches Rohr, kelt befand SlCh 1n eimmem Abb. 72. Anregungsfunktion von Ha und Hﬂ

K,BA, Dreielektroden- o raumladungsgestort. (Nach ORNSTEIN u. LINDE-
?ohr? G Glasfenster. Sel,tenrOhr’ . dllI‘Ch das zu MAN.) Stromstdrke 0,5 mA, Druck 0,08 mm.
gleicher Zeit der Wasser-

stoff abgepumpt wurde. Abb. 70 gibt die Apparatur und Abb. 71 die neuesten
Ergebnisse wieder3. Die Kurven fir H,, Hg und H, sind &hnlich und zeigen
nur ein Maximum, das sehr flach ausgebildet ist. Die Intensitdten sind in
dieser Figur nicht vergleichbar. Abb. 72 veranschaulicht den Kurvenverlauf,
wenn stérende Raumladungen da sind. In diesem Fall kénnen die Kurven
nur von etwa 35 Volt ab beobachtet werden®. Die a.a.O. publizierten Kurven
zeigen ebenfalls zwei Maxima. Nach diesen Kurven ist das Verhdltnis der

1 Vgl. H. S. W. Massey u. C. B. O. MoHR, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 132, S. 605.
1931. :
2 L. S. OrRNSTEIN u. H. LINDEMAN, Proc. Amsterdam Bd. 33, S. 1097. 1930.
3 Nach brieflicher Mitteilung der Autoren.
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Intensititen von H, zu Hy etwa 5, was groBenordnungsmaBig mit einer Be-
rechnung ELSASSERs! iibereinstimmt.

Das ganze Problem der Termanregung des Wasserstoffes kann nur unter
Hinzunahme der anderen Serien (LyMAN, PASCHEN usw.) gelést werden. Das in
dieser Hinsicht wichtige Intensitidtsverhiltnis der Paschenlinien zu den demselben
Niveau entspringenden Balmerlinien haben ORNSTEIN und BURGER? gemessen.
ORNSTEIN und LINDEMAN? haben auch aus der Beobachtung der positiven Siule
in Wasserstoff bei niedrigem Gasdruck wichtige Schliisse gezogen. Sie finden fiir
die Anregungswahrscheinlichkeiten der Terme # = 3, 4, 5 folgende Verhiltnis-

Zahlen : Term: 3 4 5

Intensitat: 1 0,27 0,09

Allerdings ist hierbei im Auge zu behalten, daB die Anregung durch Elektronen
von sehr verschiedener Geschwindigkeit erfolgt.

Ein weiterer wichtiger Schlu3, den die genannten Autoren aus ihrer Arbeit
ziehen, ist die Entscheidung zwischen direkter spezifischer Anregung der Terme
und Wiedervereinigung zugunsten der ersten. Dieses geschah in der Weise, daf3
simtliche Linien, die in den Term # = 3 enden, ihrer Intensitit nach mit den
aus diesem Term entspringenden Linien verglichen wurden. Indem fiir die nicht
meBbare Lymanserie das theoretische Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlich-
keiten nach SuGiura* hinzugezogen wurde, ergab sich das Verhiltnis der beiden
Gruppen von Linien zu 0,18, wahrend Wiedervereinigung Gleichheit gefordert
hitte. Dabei ist noch zu bemerken, dall dieses Resultat keineswegs besagt, dal3
Wiedervereinigung gerade 18% zur Lichtemission beigetragen hat.

HERrzZBERGS hat in einer elektrodenlosen Entladung in H, die Balmerserie bis
zu einer sehr hohen Gliederzahl (etwa 20) in Emission erhalten und wahrschein-
lich gemacht, daB3 es sich hier um ein echtes Rekombinationsspektrum handelt.
Auch das hierbei zu erwartende Grenzkontinuum wurde dabei beobachtet.

Ein wichtiger Punkt ist noch die Frage nach einer évtl. Metastabilitit der
Wasserstoffzustande, speziell des Terms # = 2. Dieser umfaf3t nimlich den Zu-
stand 2s2Sy,, der nicht mit 1525y, kombiniert. Bei den Alkalien tritt eine solche
Moglichkeit nicht auf, weil hier der (m -+ 1)s-Zustand (Grundzustand ms) hoher
liegt als der (m + 1)p-Zustand und Strahlung durch Ubergang auf diesen Term
erfolgen kann. Absorptionsmessungen von SNOEKS® haben erwiesen, daBl auch
beim Wasserstoff der 2s2Sy,-Zustand nicht metastabil ist, wie es auch nach der
Wellenmechanik wegen des Zusammenfallens mit 252 P, der Fall sein soll.

Zum Schlufl erwdhnen wir noch einige Beobachtungen von LAU7 iiber die
Anregungsmaxima der Balmerserie in den Schichten der positiven Siule in Wasser-
stoff. Es ergeben sich fiir H, und Hy Maxima der Lichtstirke an Stellen, die
etwa 1 mm auseinander liegen, entsprechend einer Voltdifferenz, die mit dem
zu erwartenden Betrag von 0,7 Volt nicht in Widerspruch steht. Beziiglich des
Molekiilspektrums, des Wasserstoffes sei auf Ziff. 58—62 verwiesen.

41. Die Alkalien (Li, Na, K, Rb, Cs). Die Alkaliatome haben als Grund-
zustand einen 2Sy,-Zustand. In der folgenden Tabelle sind fiir die S-, P-, D,

1 W. ELsASsSER, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 522. 1917; H. BETHE, Ann. d. Phys. (5) Bd. 5,
S. 325. 1930.

2 L. S. OrnsTEIN u. H. C. BURGER, ZS.{. Phys. Bd. 62, S. 636. 1930.

3 L.S. OrRNSTEIN u. H. LINDEMAN, ZS. {. Phys. Bd. 63, S. 8. 1930; Bd. 67, S. 1. 1931.

4 Y. SuGiura, Journ. de phys. Bd. 8, S. 113. 1927.

5 G. HERzZBERG, Ann. d. Phys. (4) Bd. 84, S. 551. 1927.

6 J.L.SNoEx u. L.S. OrnsTEIN, ZS.{. Phys. Bd. 50, S.600. 1928; J.L.SNOEK,
Arch. Néerl. IIT A Bd. 12, S. 164. 1929; V. v. KEUSSLER, Ann. d. Phys. Bd. 7, S.225. 1930.

7 E. LAu, Ann. d. Phys. Bd. 77, S. 183. 1925.
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F-Zustinde die niedrigsten Bahnen angegeben, in denen das optische Elektron
sich bewegen kann.

l Li Na l K Rb | Cs
S 2s 3s ! 4s 5s 6s
p 20 | 3P . 4P 5p 6p
D 3d | 3d  3d 4d 5d
F | 4f | 4f o 4f | af 4f

Die Abschirmung sorgt jedoch dafiir, da in jedem Fall die Reihenfolge der
Energiestufen, die zu diesen Zustdnden gehéren, dieselbe ist. Der nichsthéhere
Zustand vom Grundzustand aus ist also fiir alle Alkaliatome ein 2P-Dublett.
Die Kombinationen 2Sy, — 2Py, 1y, dieses Terms mit dem Grundzustand ist das
Resonanzdublett des Atoms. Metastabile Zustdnde gibt es nicht, da der untere
Zustand jeder Termfolge ausnahmslos durch Strahlung in einen niedrigeren Zu-
stand iibergehen kann. Vom Grundzustand aus sind optische Uberginge nur
nach den P-Termen moglich. Diese bilden die Hauptserie der Alkalien, die
hiufig in Absorption und auch in Emission bis zu hohen Gliederzahlen beobachtet
worden ist®. Thr schlieBt sich ein kontinuierliches Absorptionsgebiet an.

Von verschiedenen Autoren ist die Anregung der Zustinde der Alkaliatome
nach elektrischen Methoden untersucht worden. Insbesondere ist die Resonanz-
bzw. Ionisierungsspannung auf diese Weise gemessen worden. Die gefundenen
Werte sind in der Tabelle vereinigt, in der auch der spektroskopisch zu erwartende
Wert eingetragen ist.

Tabelle 5. Anregungs- und Ionisierungsspannungen der Alkaliatome.

Element (Z) Bezeichnung ' 2(A) i V (Spektr.) V (Elektr.)
Na (11) . . . . . 3s2S1, — 3p 2Py, | 5895,9 2,093 2 3
) 3525:0 — 3pPL, | 5880.9 2,095} 2127 213
Ionisation 5,116 5,132 5,183
K (19) . . . ... 45251, — 4p 2Py, 7699,1 1,603 1552 1,634
45251y, — 4p 2Pu, 7664,9 1,610 /537 163
Tonisation 4,321 4,132 4,413
Rb 37). . . . .. 5525y, — 5p 2Py, 7947,6 1,553} 1,665
55251, — 5p 2P, | 7800,2 1,582 ’
Ionisation 4,159 4,16°
Cs (55) . -« . . . 65251, — 6p 2Py, 8943,6 1,380} 1,485
65251,'2 — 6p 2P11‘2 8521,2 1,448 ’
Ionisation \ 3,877 3,96°

Spektroskopische Beobachtungen der Anregung der Alkaliserien sind viel-
fach angestellt worden. FooTE und MEGGERS® untersuchten die Anregung des
Zisiums bei variierender Spannung in einer Entladungsréhre mit zwei Elektroden,
wobei die Kathode als Aquipotentialkathode ausgebildet war. Nach den mit-
geteilten Intensititskurven erscheinen die Resonanzlinien bei 1,1 Volt (unkorri-
giert); bei hoheren Spannungen werden dann zahlreiche Linien des Spektrums
beobachtbar. Ionisierung tritt bei 2,9 Volt (unkorrigiert) auf. Der Intensitits-
abfall der Resonanzlinien zwischen 3,2 und 3,6 Volt (korrigiert) ist, wie frither
erortert (Ziff. 19 u. 34) darauf zuriickzufiihren, dal andere Zustinde auf Kosten der

1 R. W. Woobp, Astrophys. Journ. Bd. 29, S.47. 1909; R. W. Woop u. R. FORTRAT,
ebenda Bd. 47, S. 73. 1916; G. R. Harrison, Phys. Rev. Bd. 25, S. 768. 1925; G. R. HaRRI-
soN u. J. C. SLATER, ebenda Bd. 26, S. 176. 1925; B. Trumpy, ZS. f. Phys. Bd. 71, S. 720.
1931; H. BARTELS, ebenda Bd. 73, S. 203. 1931.

2 J.T. TaTe u. P. D. Foot, Phil. Mag. Bd. 36, S. 64. 1918.

3°A. CampPETTI, Rend. Lincei (2) Bd. 29, S. 385. 1920.

4 R. C. WiLL1amMsoN, Phys. Rev. Bd. 24, S. 134. 1924.

5 P. D. Footg, O. RoGNLEY u. F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 13, S. 59. 1919.

6 P. D. FooTE u. W. F. MEGGERs, Phil. Mag. Bd. 40, S. 80. 1920.
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6p 2P-Zustinde angeregt werden. Genaue Beobachtungen {iber die Anregung von
652S—mp2P-Linien (m=7,8...) beim Cs haben HUGHES und HAGENOW! angestellt.

Tabelle 6. Anregung der Hauptserie des Cs nach HugHES und HAGENOW.

m 7 8 9 | 10 11
2,41 3,17 3,41
Theor. Voltzahl . {2,68 318 3'42} ‘ 3,55 3,63
Elektronengeschw. Intensitat
3,3 Volt 10 Spur 0 0 0
3,5 . 9 8 Spur 0 0
3.7 7 9 8 Spur 0
3.8 ., 8 12 10 6 Spur

In der Tabelle 6 sind in den Horizontalreihen die Intensititen vergleichbar,
in den Vertikalreihen nicht. Auch Linien der Nebenserien sind von denselben

Tabelle 7.
Anregung der Na-, K- und Cs-Linien nach NEwMAN.
Bezeichnung Volt (ber.) Volt (beob.)
Na |3s2S1, — 3p 2P, 1, 5890
»oz 5396 2,10 2,2
35251, — 4p 2P1, 1y, 3302
2 3303 3,74 4,0
3p2P — 5s%S 6154
6161 410 4,4
3p P —3d°D 5683
5688 4,27 4,6
vollstindiges
Bogenspektrum 5,12 5,2
K 45251, — 4p Py, 7699 1,60 1,9
45251, — 4p 2Pn,, 7665 1,61 ’
4s3S  — 5p %P 4044
4047 3,05 3.3
4p 2P — 3d2%D 6936
6965 3,38 3,7
4p2P — 6s2S 6911
6939 3,39 3,7
4535  —6p°P 3447
3448 3,58 3,9
vollstandiges
Bogenspektrum 4,32 4,4
Cs | 65251y, — 6p 2P, 8943 1,38 1.6
65251, — 6p%Pn, 8521 1,45 ’
6s2S — 7p*P 4593 2,69 2,7
6p 2Py, — 8525 7944 3,01 3.2
6s2S — 8p 2P 3889 3,17 3,2
vollstandiges
Bogenspektrum 3,88 3,9

Autoren mit Sicher-
heit unterhalb der
Ionisierungsgrenze
festgestellt worden.
Ausfiihrliche Beob-
achtungen iiber suk-
zessive Anregung der
Alkalispektren  hat
NEWMAN? angestellt.
Ein evakuiertes Drei-
elektrodenrohr war
mit Alkalidampf von
weniger als 0,1 mm
Druck beschickt. Der
Druck wurde durch
Temperaturregulie-
rung Kkonstant ge-
halten. Die Voltkor-
rektion infolge Kon-
taktpotential wurde
durch Vergleich der
gefundenen Ionisie-
rungsspannung mit
der theoretischen be-
stimmt. Es wurden
fiir Na, K, Cs bei den
angegebenen Poten-
tialen die in Tabelle 7
verzeichneten Linien

gefunden.

Die Beobachtung des Wiedervereinigungsspektrums bei Cs von MOHLER und
BOECKNER ist in Ziff. 30 bereits besprochen worden. AuBer den dort genannten Ar-
beiten sei noch eine von BOECKNERS3 erwihnt?. In dieser wird die Rekombination

1 A. L. HucHes u. C. F. HaceNow, Phys. Rev. Bd. 24, S.229. 1924.

2 F. H. NEwMmaN, Phil. Mag. Bd. 50, S. 165, 463, 796 u. 1276. 1925; Bd. 1, S. 705. 1926.

3 C. BOECKNER, Bur. Stand. J. Res. Bd. 6, S.277. 1931.

4 Neuerdings hat H. KrReFrT (ZS. f. Phys. Bd. 77, S.753. 1932) das Wiedervereini-
gungsleuchten der Alkalidimpfe eingehend studiert. (Anm. bei der Korr.)
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in den Grundzustand und die damit verbundene Emission an der Grenze 6s2S
qualitativ untersucht. Im Gegensatz zu den Messungen an den 67 2P- und
5 d 2D-Grenzen fillt hier die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombination stirker als
mit v-4 ab (v = Geschwindigkeit der Elektronen in cm - sec~1), wenigstens ober-
halb 0,15 Volt Elektronenenergie. Die Beobachtungen stimmen mit denen iiber
die Wahrscheinlichkeit des umgekehrten Pro-
zesses, also der optischen Absorption im Grenz-

kontinuum, in befriedigender Weise iiberein.

Die Anregungsfunktionen der Alkalispek-

tren sind bisher nur wenig untersucht worden?.

MicHELs? hat die Anregung der Na-Resonanz-

linien nach seiner Methode (im Intervall

0—5 Volt) untersucht. Um Schwierigkeiten

durch Bogenbildung zu entgehen, wurde mit |

einem Atomstrahl gearbeitet, der vor einem . 3 & Vot

Elektronenstrahl durchquert wurde. Scharfe 3, is 3ddp 35

Maxima (Abb. 73) werden gefunden gerade ..\ ;o oicqungsunktion der Na-Reso-

oberhalb 34 2P, 45 2S und 5s2S. Die beiden nanzlinien nach MICHELS.

letzten scheinen durch indirekte Anregung

45 (55)2S - 3p 2P - 3s2S zu entstehen. Das erste Maximum soll dagegen die

direkte Anregung sein. Vor kurzer Zeit von ORNSTEIN und BaAars?® publizierte

Kurven (Abb. 74), welche sich auf das Intervall 5—80 Volt beziehen, ergeben ein

Maximum bei etwa 15 Volt und ein Minimum bei etwa 50 Volt. Die An-

regungswahrscheinlichkeiten fiir 3s 2Sy, — 3p 2Py, und 3s 25y, — 3p 2Py, ver-

halten sich wie 2:1. ORNSTEIN und Baars haben auch die freie Wegldnge und

die absolute Anregungswahrscheinlichkeit be-

stimmt. Diese soll im Maximum {iir beide #

Linien zusammen etwa 5% betragen. g
Uber die Funkenspektren der Alkalien 2

liegen nur verhiltnismaBig wenig befriedigende  2- & T

Messungen vor. Spektren von Nat und K+ /\/ ;

(Na IT bzw. K II) sind edelgasartig. NEWMAN? 7}~ 9 %

hat in einer besonderen Entladung (flash-arc)

die Funkenlinien der Alkalien kraftig erzeugt. 3!; 5|0 ‘2"5//”/}
BoweN>5 hat die Funkenspektren der Alkalien Abb. 74, A funktion der N
analysiert. Er findet fiir die zum Entreien T Huien mach-ORNstEry 1. Baane

eines zweiten Elektrons benétigte Arbeit bei
Na 47 Volt, bei K 31,7 Volt. Von MorLER® wurden folgende kritische Potentiale
(vom Grundzustand des neutralen Atoms aus gerechnet) mitgeteilt:

Element

Li | Na | K | Rb | Cs Beobachtete Effekte

54 42 3542 19 4+ 1 ‘ 16 4+ 0,5 ! 14 + 2 | Strahlung, Zunahme der Ionisierung,
¢| Funkenlinien bei starkem Strom

234+ 1 |21,6 40,5 Verstarkung der Strahlung
44 42 | 28 41 | 252 4+ 1 | 21,5 4+ 1| Funkenlinien bei schwachem Strom

1 Vgl. W. Ha~LE, Phys. ZS. Bd. 33, S.245. 1932.

2 W. C. MicHELs, Phys. Rev. Bd. 38, S. 712. 1931.

3 L. S. OrNSTEIN u. B. Baars, Proc. Amsterdam Bd. 34, S. 1259. 1931.

4 W. NEwwMmaN, Phil. Mag. Bd. 2, S. 1042. 1926; Bd. 3, S. 229, 364 u. 843. 1927; Bd. 5,
S.150. 1928.

5 J.S. BoweN, Phys. Rev. Bd. 31, S. 497, 967. 1928.

6 F. L. MoHLER, Bull. Bureau of Stand. Bd. 20, S. 167. 1925.
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Das Li+-Spektrum wurde von SCHULER und SUGIURA?! analysiert. Der da-
mals unbekannte Grundterm des LiII-Spektrums wurde durch die Vakuum-
spektrographaufnahmen von EricsoN und EDLEN? entdeckt. Hieraus berechnet
sich die zum EntreiBen des zweiten Elektrons erforderliche Energie zu 75,282 Volt.
HyLLERAAS3 hat quantenmechanisch nahezu denselben Wert, ndmlich 75,26 Volt,
berechnet. In Verbindung mit der SCHULERschen Analyse ergibt sich hieraus fiir
die niedrigste Anregungsenergie des Li+ 58,7 Volt oder 64,4 Volt vom Grund-
zustand des Li aus berechnet.

Das Li*+*-Ion hat ein wasserstoffahnliches Spektrum (Li III). Elektronen-
stoBbeobachtungen liegen nicht vor. EricsoN und EDLEN photographierten die
Linie 135,02 A, die das Analogon zur ersten Lymanlinie bildet (1s — 2p). Die
Ionisierungsarbeit Li++ — Li+++ betrdgt das 9fache derjenigen des H-Atoms
oder 121,85 Volt.

42. Die Kupfergruppe (Cu, Ag, Au). Die Spektren dieser Gruppe sind durch
die Arbeiten von SHENSTONE?, MCLENNAN® und SoMMER® bekannt geworden.
Kritische Spannungen sind bei Kupfer von SHENSTONE? und spiter von WAHLIN®
gemessen worden., Wir lassen die aus Knicken in den Stromspannungskurven
gemessenen Spannungen nebst ihrer Deutung folgen. WAHLIN gebrauchte die
verbesserte Lenardmethode. Die Beobachtungen SHENSTONEs beziehen sich auf

Tabelle 8. Kritische Spannungen des Kupfers.

Volt
Energiedifferenz
ber. beob. (W.) beob. (SH.)

452S — 3d°452 2Dy, 1,38 1,38 -
3d%4s22D — 4p 2P 2,13—2,39 2,0—2,6 —
3d°45% 2Dy, — 3d°4s4p 4Py, 3,18 3,18 —
4525 — 4p 2Py, 3,77 3,73 -

3d9 42 2.Dp/2 — 5P 2.P1/2 4,46 4,2 —
45325 — 3d°4s54p*Py, 4,87 4,8 —

4525 — 3d°4s4p 2Dy, 5,75 5,67 —

4525 — 5p 2Py, 6,09 6,09 -

3d® 45%2Dyy, — 3d° 45 552Dy, 6,65 6,61 —
4525 — 6s2S 6,52 6,61 —

3d® 4% 2Dy, — 3d° 45 4d %Gy, 7,10 7,06 -
4525 — 3d°4s 55 %Dy, 8,28 8,14 —

45 2S — 3d°454d 3Gy, 8,73 (8,71) —

4525 — 3d°4s4d %Py, 9,27 9,42 -

Tonisation:

4525 —» 34101S 7,69 7,72 7,8

3d° 452 2Dy, — 3d° 453D, 8,95 (9,0) —
4s2S — 3d°4s3D, 10,90 10,85 —

eine Bogenentladung. Tabelle 8 enthilt eine Anzahl der beobachteten kritischen
Spannungen nebst deren Deutung. Zum Teil entsprechen sie Anregung vom
metastabilen 2D-Zustand (3 d° 4s%2D) aus.

1 H. ScHULER, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 568. 1925; Y. SuGiUra, Journ. de phys. Bd. 6,
S. 323. 1925.

2 A. EricsoN u. B. EpLEN, ZS.{. Phys. Bd. 59, S. 656. 1930.

3 E. HviLLERAAS, ZS. f. Phys. Bd. 65, S.209. 1930.

4 A. G. SHENSTONE, Phil. Mag. Bd. 49, S. 95. 1925; Phys. Rev. Bd. 28, S. 449. 1926;
Bd. 29, S. 380. 1927.

5 J.C. McLENNAN u. A.B. McLay, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 108, S. 571. 1926.

6 L. A. SOMMER, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 711. 1926.
7 A. G. SHENSTONE, Nature Bd. 112, S. 100. 1923.
S H. B. WanLIN, Phys. Rev. Bd. 32, S. 277. 1928.
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Hohere Spannungen sind von WAHLIN beobachtet worden bei 11,63, 12,4,
13,06, 14,0, 14,92, 15,52, 16,6, 17,16, 17,60, 18,12, 19,00, 19,68 Volt, deren Deu-
tung unsicher ist.

Fiir Silber hat WAHLIN! folgende Potentiale mitgeteilt: 2,18, 2,89, 3,61,
4,28, 5,25, 5,94, 6,79, 7,54. Nach FooTe und MOHLER? ist 7,542 Volt das
Ionisierungspotential.

Au ist noch nicht untersucht.

43. Die Erdalkalimetalle (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra). Bei den Erdalkali-
metallen ist das optische Elektron eines von zwei dquivalenten s-Elektronen.
Der Grundzustand ist demgemiB ein !S,-Zustand. Die nichstfolgenden Zu-
stinde entstehen aus der nichsten p-Bahn. Diese gibt AnlaBl sowohl zu einem
1P;- wie zu einem 3P,,-Zustand. Vom 3P-Tripletterm sind der untere und der
obere, also 3P, bzw. 3P, metastabil. Der mittlere, 3P,, kombiniert mit dem Grund-
zustand und bildet die langwellige Resonanzlinie; die zweite (kurzwellige) Reso-
nanzlinie entsteht durch Kombination des 1P;-Zustandes mit dem Grund-
zustand. ElektronenstoBuntersuchungen sind von FooTE, MOHLER, MEGGERS
und StiMsoN?® an Ca und Mg angestellt worden. Festgestellt wurden die Reso-
nanzpotentiale 1S — 3P und 1S —1P. Die 3P-Zustidnde sind infolge ihres kleinen
Abstandes nicht getrennt beobachtet worden. Folgende Tabelle gibt eine Uber-
sicht iiber die Resonanz und Ionisierungsspannungen.

Tabelle 9. Resonanz- und Ionisierungsspannungen von Mg und Ca.

Volt
Element (Z) Bezeichnung 2(4)
ber. ‘ beob.
Mg (12) 351Sy — 3p 3Py, 4571 2,70 2,65
3515, — 3p 1P, 2852 4,33 4,42
Ionisation: 7,61 7,75; 8,0
Ca (20) 4s1Sy — 4p 3Py, 6573 1,88 1,90
451Sy — 4p 1P, 4226 2,92 2,8
Ionisation: 6,09 6,01

Spektroskopisch sind auch Terme beobachtet worden, bei denen sich das zweite
Valenzelektron in einer niedrigen d-Bahn befindet. Die diesen Termen zu-
gehorende Ionisierungsgrenze liegt einige Volt oberhalb der gewdhnlichen Ioni-
sierungsspannung. ElektronenstoBbeobachtungen iiber diese Terme liegen nicht
vor4.

Das Funkenspektrum von Mg wurde von RUARK?® untersucht. Er erhielt
die Linien bei Spannungen, die dem Abstand vom Grundzustand des neutralen
Atoms entsprechen.

44. Die Zn-Gruppe (Zn, Cd, Hg). Die Spektren der Elemente dieser Gruppe
verhalten sich dhnlich den Spektren der Erdalkalimetalle, indem auch hier
meistens eines der zwei Valenzelektronen (s-Elektronen) als optisches Elektron
fungiert. Dieses gibt AnlaB zu Singulett- und Triplettermen. Die Triplett-
zustdnde sind jedoch stirker aufgespalten als bei der vorigen Gruppe. Der

1 H. B. WanLiN, Phys. Rev. Bd. 31, S. 155. 1928 (kurzer Bericht).

2 P. D. Foote u. F. L. MoHLER, Origin of Spectra.

3 P.D. Foore u. F.L. MouLER, Phil. Mag. Bd. 37, S. 33. 1919; F. L. MOHLER,
D. Foote u. W. F. MEGGERS, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, S. 725. 1920;
L. MoHLER, P. D. Foore u. H. F. StiMsoN, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 15,
724. 1919.

4 Vgl. H. E. WHITE, Phys. Rev. Bd. 38, S.2016. 1931.

5 A. E. Ruarg, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S. 199. 1925.

P.
F.
S.
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Umstand, daB die Dampfdrucke der Elemente Zn, Cd, Hg so viel héher sind
als die der Erdalkalimetalle, so daB sie leicht in den gasférmigen Zustand ge-
bracht werden konnen, ist der Grund dafiir, daB8 die ElektronenstoBmethoden
ofters auf sie angewandt wurden und daher ein reiches Beobachtungsmaterial
vorliegt.

Wir besprechen zuerst die an Hg gewonnenen Resultate, die in den vorigen
Abschnitten bereits an vielen Stellen erwidhnt sind. Die Messungen von FRANCK
und EINSPORN (Ziff. 25) wurden von HELEN MEs-
SENGER! im WEBBschen Laboratorium in ver-
feinerter Weise wiederholt. Die bei diesen Unter-
suchungen angewandte Methode war die verbesserte
LeENarDsche. Insbesondere wurde die Strahlung
aus verschiedenen Spektralbereichen gesondert
beobachtet. Auch war es moglich, die direkte Wir-
kung metastabiler Atome von der photoelektrischen
Wirkung der Strahlung zu trennen. Dieses ge-
schah, indem im Vierelektrodenrohr vor der photo-
elektrisch wirksamen Elektrode eine diinne ultra-
violettdurchsichtige Platte aus Quarz oder Kalzit
eingeschaltet wurde, die zwar teilweise die Strah-
lung, jedoch nicht die metastabilen Atome durch-
Abb. 75.  ElektronenstoBrohr nach  lieB. Abb. 75 zeigt die Apparatur. Das folgende

H. MESSENGER. G beschleunigendes 1 1 -
e e P P Schema gibt die Methoden zur getrennten Beob

C Kalzit-, Q Quarzfenster. achtung verschiedener Effekte wieder:
Differenz B—A Effekt
B
Quarz Keine Platte Metastabile Atome und
Kalzit Keine Platte Strahlung 1403, 1269 A
Quarz Kalzit Strahlung 2140, 1849 A
Nickel- Aluminium-
Auffangplatte Strahlung 2700—2500

Kombination Kalzit,

Ni-Platte } Strahlung 2200—2500

Ferner findet man in Tabelle 10 die beobachteten Linien und Banden nebst der
mutmaBlichen Deutung der beobachteten Effekte. In der letzten Vertikalreihe
bedeutet 0, 1, 2, 3, 4: keine, sehr wenige, wenige, ziemlich viele, sehr viele meta-
stabile Atome.

Die Anregung des Funkenspektrums von Hg wurde von DEJARDIN und
ELDRIDGE? untersucht. Zu gleicher Zeit ist die Analyse des Funkenspektrums
gelungen. Die ersten Deutungen stammen von CARROLL3, die spiteren aus-
fiihrlicheren von PaAscHEN% und NAUDES. D¥JARDIN findet in einer Drei-
elektrodenrdhre, daB die Linie 6s2S—6p2Py, (A=1941,52A), also eine der
Resonanzlinien des Ions, von etwa 16 Volt ab deutlich auftritt. Dieses wiirde
gut zur Anregung des 6p 2Py, Termes passen, wenn man diesen vom Grund-
zustand des neutralen Atoms ab rechnet (16,8 Volt). Eine ganze Gruppe von
Linien des ersten Funkenspektrums treten jedoch erst bei 19 Volt auf. Da
dieses gerade die Ionisierungsspannung des Ions (Hg* — Hg**) ist, wiirde es

1 H. MESSENGER, Phys. Rev. Bd. 28, S. 962. 1926.

2 G. DEJARDIN, Ann. de phys. (10) Bd. 8, S. 424. 1927; J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev.
Bd. 29, S.213. 1927.

3 S. CARROLL, Phil. Trans. A Bd. 225, S. 366. 1925.

4 F. PascHEN, Berl. Ber. Bd. 32, S. 536. 1928.

5 S. M. Naupg, Ann. d. Phys. Bd. 3, S.1. 1929.
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Tabelle 10. Kritische Spannungen des Quecksilberatoms (nach H. MESSENGER).

Volt nd Metastabil
TET S %zl;telilghgm‘:ng Gemessen Strahlung e oml;l €
4,68| 4,66 6515, —6p3P,| 4,70 — | — |Ni keine 3

470 — . — | Al
4,9 | 4,86|651S, —6p3P;| 490 —  — |Ni 2
4,90 | 49 | 4,9 | Al 2537 6s1S,— 6p 3P,
532| 5,28 Bande 525 | 525 | 525 | Ni }2200 < 1 < 2500 3
bis 2313—2338 Al .
5,34 (Molekiile)
5,47 | 5,43|6s1S,— 6p3P,| 5,45 | 540 | 540 | ,, 2537 4
5,76 | 5,73 Ionis. 6p 3P, 1650 < A < 2200 0
5,77 Bande 2140 5,75 | 5,75
6,04 | — 6,00 | 6,00 | 6,00 | ,, 2200< A< 2700 4
6,30 — 6,30 | 6,30 | 6,30 2200 < 4 < 2700 2
6,73 | 6,67 |6s1S,—6p1P;| 6,70 | 6,70 — 1849 6s1S — 6p 1P, 0
712 — 7,10 | 7,10 | 7,05 1650 << 1 < 2200 3
7,46 | — 7,45 | 7,45 | 7,45 1650 < A < 2200 3
7,69 | 651S, — 753S; 4046, 4358, 5461 3
753S; — 6p 3P
7,73 — 7,75 2537
(7,83)] 651Sq — 75 1S, 7,80 | 7,80 4077 6p 3P, — 7s1S
10139 6p 1P, — 751S
1849
8,00 — 8,00 | 8,05 | — | Al 1650 < 1< 2200 1
8,35 — 830 | 830 — |, 1650 <A <2200 0
vermutlich 1849
8,64 | 8,58 651S, — 7p3Py,| 8,60 | 8,60 8,60 13672 7s3S — 7p 3P, 1
13950 7s3S — 7p 3P,
4046 6p 3Py — 7535
5461 6p 3P, — 73S
8,86| 8,79 | 6s1Sy— 7p 1P, 1650 < 4 < 2200
8,80 | 65 1Sy — 6d 1D, 5491 6p 1P — 641D
8,82 | 6s1Sy — 6d 3D 1849
8,80 | 65 1Sy — 79 3P, ' 3663 6p 3P, — 6d 1D 2
3131 6p 3P, — 6d D
2967 6p 3Py — 6d 1D
9,15 | 6515y — 8s3S; | 9,45 | 9,45 | 9,20 | ,, 3341 6p3P, — 7s1S
2894 6p3P; — 7s1S 1
2735 6p 3P, — 7s1S
9,37 9,32 2 X 4,66 9,30 | 9,30 — M — 4
9,60 | 9,52| 4,66 -+ 4,86 9,50 | 9,55 | — 2537 3
9,79 9,72 2 X 4,86 9,70 | 9,70 { 9,70 2537 2
10,38 | 10,39 Ionis. 6s1S |10,4 [10,4 |10,4 Samtl. Strahlungen 3

sich nach D£JARDIN um eine stufenweise Ionisierung in den Zustand Hg*+
handeln. Wie bereits in Ziff. 29 angedeutet wurde, braucht eine derartige Er-
klarung nicht richtig zu sein.

Zwischen 26 und 30 Volt werden einige weitere kritische Potentiale
festgestellt (bei ELDRIDGE 24 Volt und eine weitere bei 57 Volt). Es ist
wahrscheinlich, daB es sich in allen Féllen um Anregung aus dem Grund-
zustand oder aus einem metastabilen Zustand des neutralen Atoms handelt.
Das Potential von 57 Volt ist nicht geklart.

Verschiedene Bestimmungen der Anregungs- bzw. Ionisierungswahrschein-
lichkeit wurden am Quecksilber gemacht. Zum Teil sind diese bereits in dem
betreffenden Abschnitt erwihnt worden?. Wir lassen hier noch einige spezielle
Resultate folgen. Abb. 76 und 77 geben in relativem Ma8 ein Bild der Anregungs-
funktionen von einigen Quecksilberlinien. Der Unterschied zwischen Singulett-

1 J. Franck u. E. EINsporN, ZS. {. Phys. Bd. 2, S. 18. 1920.
2 Vgl. Ziff. 34 und O. THIEME, ZS. {. Phys. (im Erscheinen).
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und Triplettanregung tritt deutlich dabei hervor. Wir lassen noch Tabelle 111
folgen, in der die Anregungsmaxima der wichtigsten Linien des Hg-Spektrums
angegeben sind.

ber die Anregungshiufigkeit der Resonanzlinie 1850 A (6s1S,— 6p1P;)
liegen keine spektroskopischen Beobachtungen vor. Aus den ElektronenstoB3-

J
7‘" P

1

4 \ ~ . 292 -39, 3547 |

SN—x x \292- 395, 2893

275-3°8 2722

1 ! L | L
6 & W20 J0 % 4 17

volt
Abb. 76. Anregungsfunktionen des 6p 3P — 8s 3S-Tripletts des Hg nach ScHAFFERNICHT. (Ordinaten nicht ver-
gleichbar.)

versuchen von WHITNEY?2 und FoARD? ist jedoch zu entnehmen, daf3 bei groBerer
Elektronengeschwindigkeit (>16 Volt) die Anregungswahrscheinlichkeit dieses
Niveaus diejenige aller anderen Niveaus iibersteigt, wenigstens fiir Elektronen,
welche durch den Zusammensto8 nicht abgelenkt werden.

75
J 0|
/——o——o\\\w

v P - 51-2' 3906
/ | 673-2 2 3704
///,:/‘/__”\'“w . 71 -2 R e

J / l// 8127 524

1
FUTHERD 57 7 7] V7 7
Volt

Abb. 77. Anregungsfunktion einiger Singulettlinien des Hg. (Nach SCHAFFERNICHT.)

Endlich sei an dieser Stelle daran erinnert, dal SIEBERTZ (Ziff. 34) Einzel-
heiten in den Anregungskurven entdeckt hat, die bei den Messungen von HANLE
und Mitarbeitern nicht zutage traten.

1 W. Hantg, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 10, S. 285. 1931.
2 J.D. WHITNEY, Phys. Rev. Bd. 34, S. 923. 1929.
3 C. W. Foarp, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1187. 1930.
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Tabelle 11, Anregungs- und Optimalspannung einiger Quecksilberlinien
nach SCHAFFERNICHT.

Bogenlinien.
2(4) Bezeichnung Anr. Sl; M| Max. (v) | 2(4) Bezeichnung Anr.bSel;. V| Max. (v)
6234 | 75 1Sy — 9p 1P, 9,9 45 3027 | 6p 3P, — 7d D, 9.5 30
6123 - 1 3023 | 6p 3P, — 743D, 9,4 12 u. 30
6072 | 78 3S; — 8p 1P, 9,7 45 3021 | 6p 3P, — 743D, 9,4 11,2
5790 |6p 1P, — 6d1D,| 8,8 30 2968 | 6p 3Py — 6d 3D, 8,8 12
5769 | 6p 1P, — 6d 3D, 8,8 11 u. 30 | 2925 | 6p 3P, — 9s 3S; 9,6 11,1
5675 | 75 3S; — 9p 1P| 99 45 2893 | 6p 3P, — 8s 35, 9,1 10,5
5461 | 6p 3P, — 7s3S; 8,7 9,3 |2856|6p 3P, — 8s 1S, 9,2 |10,3u.35
4916 | 6p 1P, — 8s 1S, 9,2 [10,3u.35|2806 | 6p 3P, — 8d1D,| 9,7 30
4358 | 6p 3P, — 75 3S,; 8,7 9,3 |2803|6p3P,— 8d3D, 9,7 11,5
4347 | 6p 1P, — 741D, 9,5 30 2759 | 6p 3P, — 10s 35, 9,8 11,5
4339 |6p 1Py — 7d3D, 9,4 12 u. 30 | 2752 | 6p 3Py — 8s 35S, 9,1 11,5
4108 | 6p 1P, — 75 1S, 7,9 10,6 u. 35| 2700 | 6p 3P, — 941D,| 10,0 30
4077 |6p 3P, — 7s3S; 8,7 11,5u. 35| 2698 | 6p 3P, — 94 3Dg| 10,0 11,7
4047 | 6p 3Py — 75 3S; 8,7 9,3 |2655|6p3P, — 7d1D, 9,5 30
3906 | 6p 1P, — 8d D, 9,7 30 2654 | 6p 3P, — 7d3D. 9,4 12
3801 | 6p 1P, — 10s 1S, 9,9 11,1u. 35| 2652 | 6p 3P, — 7d 3D, 9,4 12 u. 30
3704 | 6p 1P, — 9d1D,| 10,0 30 2639 | 6p 3P, — 10d 3D4| 10,1 11,9
3663 | 6p 3P, — 6d 1D, 8,8 30 2603 | 6p 3P, — 11d 3D4| 10,2 12
3662 | 6p 3P, — 6d 3D, 8,8 12 2578 | 6p 3P, — 12d 3Dy| 10,2 12
3654 | 6p 3P, — 6d 3D, 8,8 11 u. 30 | 2576 | 6p 3P, — 9s 35, 9,6 11,1
3650 | 6p 3P, — 6d 3D, 8,8 10,5 2537 | 6s 1Sy — 6p 3P, 4,9 6,5
3592 | 6p 1P, — 10d 1D, | 10,1 30 2534 | 6p 3Py, — 7d3D, 9,4 12
3524 | 6p 1P, — 114 1Dy| 10,2 30 2482 | 6p 2P, — 8d°D,| 9,8 12
3341 | 6p 3P, — 8s3S; 9,1 10,5 |[2464 |6p 3Py — 9s 3S; 9,6 11,1
3131 |6p 3P, — 641D,| 88 30 2446 | 6p 3P, — 105 3S, 9,8 11,5
3131 |6p 3P, — 6d 3D, 8.8 12 2400 | 6p %P, — 9d1D,| 10,0 30
3125 | 6p 3P, — 6d 3D, 8,8 11 u. 30 | 2399 | 6p 3P, — 9d3D,| 10,0 12
Funkenlinien. Hg III.
o
puwr— 3556 Maximum bei 200— 300 Volt
i (4) Bezeichnung bell)' Max. (V) 4797
Hg IV.
2224 | 6p 21311/2 — 6d 2.D21/2 24,0 55 2572
2260 | 6p 21’1/2 — 75 %Sy, 22,3 55 2810
2262 55 2809
2847 | 6p 2Py, — 75 Sy, 22,3 55 2992 3 Maximum bei 400 Volt
2935 90 3114
2947 90 3832
3209 90 3968

Die Hiufigkeit der Ionisierung oder ge- &
nauer die Ionenzahl pro cm Weglinge in T
Hg-Dampf von niedrigem Druck wurde eben-
Altere Bestimmungen -
rithren von HuGHES und KLEIN und COMPTON
und v. Vooruis (Ziff. 37) her. Besondere Er-
wihnung verdienen die Beobachtungen BLEAK- #
Dieser bestimmte die Anzahl der ein-
fach bis fiinffach geladenen Ionen gesondert.
Abb. 78 erlaubt einen Vergleich der Ergeb- ,

falls

NEYsL

1 W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd. 34, S. 157. 1929;

ofters gemessen.

Bd. 35, S.139. 1930; vgl. Abb. 66.

o,
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|

~

| |

0o

200
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300 wo

Abb. 78. Anzahl positiver Ladungen in Hg-
Dampf pro cm Weglinge (1 mm, 0° C) nach

I ComproN, II JonEs, II] BLEAKNEY.
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nisse verschiedener Autoren. Uber die neueren Messungen von P.T. SmITH
vgl. Tabelle 13.

Sehr spezielle Befunde wurden von LAWRENCE! erzielt. LAWRENCE beob-
achtete Unstetigkeiten in der Ionisierungskurve wenige Volts oberhalb der ge-
wohnlichen Ionisierungsspannung. Sie wurden von ihm Ultraionisationspotentiale
genannt. Thre Deutung war bis vor kurzer Zeit unsicher. Nach SHENSTONE?2
muBl man sie der Anregung von Termen zuschreiben, die der Hebung eines
d-Elektrons in eine héhere Bahn entsprechen. Diese Terme sollen sogar bei den
tiefsten in dieser Weise zu erreichenden Zustinden bereits zum Teil iber die
Tonisierungsgrenze hinaus ragen. Aus diesen Zust4nden soll sich das Atom durch
spontane Ionisierung in ein Ion und ein Elektron mit entsprechender kinetischer
Energie aufspalten kénnen. Sehr genaue Angaben nebst einer Ubersicht iiber
die Ergebnisse anderer Forscher gibt P. T. SmiTH3, der nach der in Ziff. 37 be-
schriebenen Methode den gesamten positiven Sekundirstrom pro cm Weglinge
in Hg-Dampf fiir Elektronen bis 750 Volt bestimmte. Wir entnehmen dieser
Arbeit folgende Tabellen*.

Tabelle 12. Ionisierungspotential und Ultraionisationspotentiale des Hg.

LAWRENCE T Morris HUGHES u. V. ATTA Havet NIELSEN u. POoTTER P. T. SMmITH
10,40 — 10,40 10,40 10,40 10,40
10,60 10,65 10,62 — 10,66 10,60

— — — — — 10,76
— — 10,88 — — 10,88
—_ — — — 11,00 11,06
11,29 11,34 11,28 — — 11,27
= — 11,40 — 11,41 11,40
- — — = ~ 11,55
11,70 11,78 11,77 — 11,72 1 11,70
= - - — = 11,78
_ — — — — i 11,92
12,06 12,06 — — 12,06 ‘ 12,06
— = 12,16 12,3 — i 12,17
— — 12,46 12,45 12,40 I 12,28
- — - 12,85 12,80 L1277
— — — 13,2 13,25 | 13,55
— — - — — i 18,20
— - - - - L 19,36
- - — - - ) 20,40
- - - - - 29,50

Tabelle 13. Anzahl der gebildeten positiven Ladungen (¢*) pro cm Weglange

der Elektronen

in Hg-Dampf

(auf 1 mm Druck bei 0°C umgerechnet),

nach

P. T. SmiTH.

Volt et Volt ] et Volt J et Volt ’ ot
15 3,43 60 18,85 140 18,64 500 11,05
20 8,14 70 19,25 175 17,55 600 9,88
25 11,51 80 19,38 200 16,90 700 8,90
30 13,68 90 19,38 250 15,70
40 16,42 100 19,25 300 14,60

50 17,90 120 18,83 400 12,55

1 E. O. LAWRENCE, Phys. Rev. Bd. 28, S.947. 1926 (vgl. Ziff. 37).

2 A. G. SHENSTONE, Phys. Rev. Bd. 38, S. 873. 1931.

3 P. T. SmitH, Phys. Rev. Bd. 38, S. 808. 1931.

4

Vgl. H. KaLLMAN u. B. RoseN, Phys. ZS. Bd. 32, S. 521. 1931.
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Zum Vergleich lassen wir noch das Termschema des Hg und des Hg+ folgen
(Abb. 79). Daraus ist ersichtlich, daBl das von SMITH angegebene Potential bei

20,5 Volt wahrscheinlich der doppelten
Ionisierung entspricht.

Bei Zn und Cd wurden die wichtig-
sten Anregungsspannungen und die Ioni-
sierungsspannung wiederholt nach Elek-
tronenstoBmethoden untersucht. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 14 wiedergegeben
worden, in der zugleich die &4lteren Be-
obachtungen an Hg eingetragen sind.

Ruark und CHENAULT! haben die
sukzessive Anregung héherer Linien beim
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Cd mit steigender Voltgeschwindigkeit der
Elektronen beobachtet. Sie untersuchten
auch die Funkenlinien und fanden ihre
Ergebnisse in Einklang mit der Analyse 4 »
7

des Cd II-Spektrums nach v. SALIs2. '

Ebenso wie bei Quecksilber wurde ,51@

bei Cd und Zn die Anregungsfunktion l

vieler Singulett- und Triplettlinien be- Jd’%ﬁ‘,
stimmt3.
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Abb. 79. Energiestufen des Hg-Atoms. (Nach PASCHEN.)

Tabelle 14. Anregungs- und Ionisierungsspannungen von Zn, Cd, Hg.

' Volt
Element (Z) Bezeichnung ()
ber. beob.
Zn (30) | 4sis,— 4p3P, 3076,0 4,02 | 41; 48
4s1S, — 4p1P; 2139,3 5,77 5,65
Ionisation: — 9,35 9,5; 9.3
Cd (48) 5515, — 5p 3P, 3261,2 3,95 3,95; 3,88
551Sy — 5p 1P, 2288,8 5,35 5,35
Tonisation: — 8,95 9,0; 892
Hg (80) 6s1S, — 6p 3P, 2536,5 4,86 4,9
6515, — 6p 1P, 1849,5 6,67 6,7
Ionisation: — 10,39 10—10,8

45. Die Bor-Gruppe (B, Al, Ga, In, Tl). Bei den Elementen dieser Gruppe
lauft das optische Elektron in einer p-Bahn. DemgemiB ist der Grundzustand
ein 2P-Zustand.

Elektrische Messungen der kritischen Potentiale liegen bei Ga, In und TI
vor. Von den Metallen dieser Gruppe hat Tl den héchsten Dampfdruck. Nach
einer ilteren Untersuchung von MoHLER haben MOHLER, FOOTE und RUARK4
genauere Werte der kritischen Spannungen des Tl bestimmt (s. Tab. 15). Ga
und In sind von Jarvis und FRAYNES® untersucht worden. Die Metalle befanden
sich in einem Quarzgefdl, das auf etwa 700° erhitzt werden konnte. Darin

1 A.E. Ruarx u. R.L.CHENAULT, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 10, S.653. 1925;
A. E. Ruark, ebenda Bd. 11, S. 199. 1925.

2 G.v. Saris, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 145. 1925.

3 K. LARcHE, ZS. {. Phys. Bd. 67, S. 440. 1930.

4 P.D. Foore u. F. L. MOHLER, Phil. Mag. Bd. 37, S. 33. 1919; F. L. MoHLER, P. D.
Foote u. A. E. RUaRrk, Science Bd. 57, S. 455. 1923.

5 C. W. Jarvis u. J. FRAYNE, Phys. Rev. Bd. 29, S. 673. 1927; C. W. JARVIS, ebenda
Bd. 27, S. 442. 1927.
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befanden sich eine Oxydkathode, verschiedene Drahtnetze und Auffangplatten,
so daB verschiedene Methoden nach Belieben angewandt werden konnten. Es
wurden die in Tabelle 15 wiedergegebenen Potentiale beobachtet. Zum Teil be-
ziehen sich die angegebenen Potentiale auf Anregung vom metastabilen 2P;1,-
Zustand aus?.

Tabelle 15. Kritische Potentiale der Elemente Ga, In, TI

Volt
Element (Z) Bezeichnung 2(4)
ber. beob.
Ga (31) |4p2Pu,— 5525y, | 4172 2,96 2,70
4P 2P1/2 — 5s 251/2 4033 3,06 3,07
4p 2Py, — 4d D jgﬁ } 4,19 3,80
4p 2Py, — 4d 2D 2874 4,29 4,22
Ionisation 5,97 5.8
— 13,2
In (49) 5p 21:"1/ — 5p P11/ 0,272 0,30
5p 2Pp/ — 65 51/, 4511 2,74 2,8
5p 2Py, — 65 2511 4101 3,01 3,03
5p 2P1/2 — 5d 2D 3039 4,06 4,07
Ionisation 5,76 6,3
— 14,1
Tl (81) 6p 21)1/ — 6P 2P11/2 0,96 0,9
6p 2Py, — 75 25y, 3775 3,27 3,52
6p 2P]1/ — 7S 2Sl/ 5350
Tonisation 6,08 6,04

48. Die Kohlenstoffgruppe (C, Si, Ge, Sn, Pb). Diese Elemente haben zwei
dquivalente p-Elektronen in der duBeren Schale. Diese geben zu einei tiefen
3P-Zustand Veranlassung, dessen untere Term Grundzustand ist; daneben gibt
es tiefe 1D- und 1S-Zustinde. Die einfach geladenen Ionen dieser Gruppe sind
der vorigen Gruppe analog. Sie haben also einen Dublett-P-Term als Grund-
zustand. Die Elemente dieser Gruppe haben also einen doppelten Ionisierungs-
zustand. Auf elektrischem Wege wurde von MOHLER, FOOTE und STIMSONS®
Pb untersucht. Eine Anregungsspannung bei 1,26 Volt ist vielleicht ein Mittel-
wert der Anregung der Terme 6p3P;, (0,96 bzw. 1,31 Volt). Die Ionisierungs-
spannung von 7,93 Volt scheint der unteren Ionisierungsstufe 64 2Py, des Ions
zu. entsprechen. Die Beobachtungen von KOPFERMANN iiber sensibilisierte
Fluoreszenz des Pb-Dampfes bestatigen im wesentlichen die THORSEN-GROTRIAN-
sche Festlegung der tieferen (mit 3Py, kombinierenden) Terme.

LoYARTES miBt in Sn-Dampf die kritische Spannung 7,39 Volt, in guter
Ubereinstimmung mit der aus dem Spektrum berechneten Ionisierungsspannung
7,37 Volt. McLAy® findet Ionisierung bei 7,3 Volt und Anregungsspannungen
zwischen 4,3 und 4,8 Volt.

47. Die Stickstoffgruppe (N, P, As, Sb, Bi). Die Elemente dieser Gruppe
sind durch die Konfiguration s2p? charakterisiert. Diese gibt Veranlassung zu
tiefen 2P- und 2D-Termen und zu einem tiefen 4S-Zustand, welcher den Grund-

1 Uber die Wiedervereinigungsspektren von In und Tl vgl. H. KreFFT, ZS.f{. Mnp.
Bd. 77, S.753. 1932.

2 G. Hertz, ZS. f. Phys. Bd. 22, S. 18. 1924.

3 F. L. MoHLER, P. D. FooTE u. H. F. StiMsoN, Phys. Rev. Bd. 14, S. 534. 1919; Phil.
Mag. Bd. 40, S. 73. 1920.

4 H. KoprFERMANN, ZS. f. Phys. Bd. 21, S. 316. 1924.

5 R. G. LovyarTg, Publ. la Plata Bd. 4, S. 407. 1928.

6 A. B. McLav, Proc. Can. Bd. 18, S. 57. 1925.
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zustand bildet. Eines der p-Elektronen ist optisches Elektron. Der ionisierte
Zustand ist ein 3P-Zustand und demgemal3 dreifach.

Bei As, Sb, Bi, welche bei mifiger Temperatur fliichtig sind, haben Footg,
RoGNLEY und MOHLER! sowie RUARK und CHENAULT? (vgl. Tabelle 16) einige
kritische Spannungen bestimmt. Das As-Spektrum wurde spiter von MEGGERS
und DE Bruin3 ausfiihrlich
analysiert. Sie fanden eine
Ionisierungsspannung von

Tabelle 16. Anregungs- und Ionisierungs-
spannungen von As, Sb, Bi.

10 VOlt_' Element (Z) Bezeichnung Vot

Beim P haben DUFFEN- ber. beob
DACK und HUTHSTEINER* 5. ced
einie Ionisierungbei 10,3 Volt As (33) | 4P fcln'/fisatiso; P 13’1 1122 i 8j;
bestimmt, wihrend Kiess? Sb (51) B B 17 405
aus dem Spektrum 11,11 _ _ 57 ¥ 05
ableitet. Eine dltere Bestim- — 8,35 | 85 11,0
mung von FOOTE und Mon- Bi (83) _ B 1,9 + 0,1
LER® ergibt 13,3 40,5 Volt — - 3,9
allerdings nach einer Kor- - - 5.7
rektion von 2,7 Volt fiir - 7,25 | 8,0 £0,5

Kontaktpotential. . Diese Autoren schreiben dieses Potential einem Molekiil
zu, sowie auch eine Anregungsspannung bei 5,8 4+ 0,5 Volt.

Auch bei Bi hat KopFERMANN (vgl. Pb) sensibilisierte Fluoreszenz beob-
achtet. Die Ionisierungsenergie betrégt fiir die niedrigste Stufe 6s2p2 3P 14,2 Volt,
6s2p21D und 6s2p2 1S liegen 1,86 bzw. 11,5 Volt hoher.

Das Atom N wurde von CoMPTON und BoYCE? untersucht unter Zuhilfe-
nahme eines Vakuumspektrographen und Anregung durch Elektronen konstanter
‘Geschwindigkeit (20 bis 100 Volt). Die Schwierigkeit der gleichzeitigen An-
regung des Bandenspektrums von N, scheint dabei in gentigender Weise iiber-
wunden zu sein. Die Autoren stellen jedoch weitere Untersuchungen unter
Zuhilfenahme neuartiger Entladungsformen in Aussicht. Nach CompTON und
Bovyce haben die metastabilen Zustinde 2522 2D und 2s2p3 2P Energien von
2,37 bzw. 3,56 Volt. Der niedrigste Quartetterm, 2s2p23s4P, hat eine Energie
von 10,3 Volt, der niedrigste Dubletterm, 3s2P 10,6 Volt. Uber diese Terme
hinaus sind noch zwei Terme gefunden, die der Hebung eines 2s-Elektrons in
einer p-Bahn entsprechen, namlich 2s p¢ 4P (10,9 Volt) und 2s $% 2P (12,6 Volt).
Die Ionisierungsspannung ist 14,5 Volt.

48. Die Sauerstoffgruppe (O, S, Se, Te). Obgleich die Spektren dieser
‘Gruppe zum Teil ausfithrlich untersucht sind (O, S), liegen keine spezielle Beob-
achtungen mit ElektronenstoBmethoden fiir diese Atome vor.

49. Die Halogene (F, Cl, Br, J). Die Halogenatome sind, weil sie normaler-
weise nicht frei, sondern zu zweien in einem Molekiil vereinigt auftreten, ver-
haltnismaBig wenig untersucht worden. Das Spektrum der Halogenatome hat
wegen der fiinf dquivalenten p-Elektronen in der duBeren Schale einen ver-
kehrten 2P-Zustand als Grundzustand. Der ionisierte Zustand ist ein verkehrter
3P-Zustand. Die Spektren des Chlors und des Broms sind neuerdings von

1 P. D. Footg, O. RogNLEY u. F. L. MoHLER, Phys. Rev. Bd. 13, S. 59. 1929.

2 A.E. Ruarg, F.L. MoHLER, P.D. Foore u. R.L.CHENAULT, Phys. Rev. Bd. 23,
S. 770. 1924 (kurzer Bericht).

3 W. F. MEGGERS u. T. L. pE Bruin, Bur. Stand. Journ. Res. Bd. 3, S. 765. 1929.

4 0. S. DUFFENDACK u. H. HUTHSTEINER, Phys. Rev. Bd. 25, S. 501. 1925.

5 C.C. Kiess, Bur. Stand. Journ. Res. Bd. 8, S. 393. 1932.

8 P.D. FootE u. F. L. MOHLER, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, S. 669. 1920.

7 K. T. ComproN u. J.C. Boycg, Phys. Rev. Bd. 33, S. 145. 1929.
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Kiess! und DE BRUIN analysiert worden. Nach ElektronenstoBmethoden ist
das Jodatom untersucht worden. SMyTH und CoMpTON? fanden lonisierung bei
6,8, 8,0 und 9,4 Volt, wenn Joddampf durch das Licht einer Quecksilberlampe
bestrahlt wird. Vermutlich® handelte es sich hier um optische Dissoziation des
Jodmolekiils in ein normales (*Py.,)- und ein angeregtes (2P1,)-Atom (der Dublett-
abstand des Grundterms betrigt 0,9 Volt). Das Potential von 8,0 wird dem
normalen, das von 6,8 Volt von den Autoren einem angeregten Jodmolekiil,
von FRANCK? dem metastabilen Atom zugeschrieben. Das dritte Potential, das
auch ohne Bestrahlung stark auftritt, soll dem Molekill angehéren. FounD3
findet ein Potential bei 8,5 Volt, das nach SMYTH und COMPTON in zwei andere
bei 8,3 und 9,8 Volt auseinanderfillt, die mit den beiden héchsten der von den
vorigen Autoren gefundenen Spannungen identisch sein sollen. In einem Nieder-
voltbogen finden FRUTH und DUFFENDACK® die Spannungen 6,5 (niedrigste An-
regung) und 8,0 (Ionisation)?.

KoNDRATJEW und LEeIPUNskY?® finden 1 Volt und 6,5 Volt als kritische
Spannungen in dissoziiertem Joddampf. Das Potential von 6,5 Volt, das hier
wieder auftritt, ist vielleicht identisch mit dem von 6,8 Volt bei SMYTH. Die
Deutung kann nach diesen Autoren eine andere sein. Statt Ionisierung von
5p 2Py, aus wiirde dieses Potential Anregung vom Grundzustand 5p 2Py, aus be-
deuten. Sie halten es ndmlich nicht fiir ausgeschlossen, daB diese Anregung
identisch ist mit der von TURNER® bei 6,92 Volt auf Grund spektroskopischer
Messungen im Schumanngebiet angegebenen. Die Anregung desselben Terms
von 5p 2Py, aus wiirde 6,0 Volt fordern. Vielleicht sind die gefundenen Werte
Mittelwerte zwischen diesen beiden.

50. Die Elemente mit unvollstindig besetzten d-Bahnen (mit Ausnahme
der seltenen Erden) und Pd. Diese Elemente sind

Sc, Y,

Ti, Zr, Hf, Th,
vV, Nb, Ta,

Cr, Mo, W, T,
Mn, Ma, Re,

Fe, Co, Ni,

Ru, Rh, Pd,

Os, Ir, Pt.

Wir fassen sie hier zusammen, weil ihre Spektren zum Teil noch unvoll-
stindig analysiert sind und jedenfalls ElektronenstoBuntersuchungen nur spir-
lich vorliegen.

1 C.C. Kiess u. T. L. DE BruIN, Bur. Stand. Journ. Res. Bd. 2, S. 1117. 1929; Bd. 4,
S. 667. 1930.

2 H. D. SmytH u. K. T. Compron, Phys. Rev. Bd. 16, S. 501. 1920.

3 Vgl. E. G. DymonD, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 553. 1925; H. KunN, ebenda Bd. 39,
S. 77. 1926.

4 J. FrRaNCK u. P. JorDAN, Anregung der Quantenspriinge durch Sté8e, S. 156.

5 C. G. Founp, Phys. Rev. Bd. 15, S. 132. 1920.

6 H. F. FRutH u. O. S. DUFFENDACK, Phys. Rev. Bd. 27, S. 248. 1926.

7 Nach Iwama, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo) Bd. 15, S.163. 1931, ist aus
dem Spektrum eine Ionisierungsspannung von 10,4 Volt abzuleiten. Nach einer alten Regel
von SaHA, nach der V,. R = konst. (R = Atomstrahl, V, = Ionisierungsspannung), welche
fur verschiedene Vertikalreihen des periodischen Systems sehr genau befolgt wird, soll
man fiir J 10,4 Volt erwarten. MeGH NED SanHa, Nature Bd. 107, S. 682. 1921;
J. A. M. v. Liempt, Rec. Trav. Chim. Pays. Bas. Bd. 51. 1932 (im Erscheinen begriffen).
(Anm. b. d. Korrektur.)

8 V. KoNDRATJEW u. A. LErpunsky, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 708. 1927.

9 L. A. TurNER, Phys. Rev. Bd. 27, S. 397. 1926.
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DoucLas?! berechnet aus astrophysikalischen Daten fiir Y bzw. La Ionisie-
Tungsspannungen von 6,8 bzw. 4,9 Volt, wihrend Prccarpr und Rorra (vgl.
Ziff. 51) aus Flammenleitung fiir Lanthan 5,49 Volt ableiten.

Bei Eisen und Nickel liegen einige Beobachtungen iiber kritische Potentiale
vor, allerdings nur in vorliufigen Mitteilungen? Die Ionisierungsspannung des
Ni ist nach RuUSSELL3 7,606 Volt.

51. Die Elemente mit unvollstindig besetzten f-Bahnen und Cp (seltene
Erden). Diese sind die folgenden: La, Ce, Pr, Nd, II, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tu, Yb, Cp.

Uber die seltenen Erden liegt eine einzige Untersuchung von Piccarpi und
Rorra¢ vor. Sie bestimmten die Ionisierungsspannungen aus Beobachtungen
iiber Flammenleitung und fanden die in Tabelle 17 angegebenen Werte.

Tabelle 17. Ionisierungsspannungen der seltenen Erden nach PiccArpr und RoLLa.

Element (Z) }Ionisierung in Volt Element (Z) |Ionisierung in Volt Element (Z) llonisierung in Volt
La (57) 5,49 Nd (60) | 6,31 Tb (65) 6,74
Ce (58) | 6,91 Sm (62) 6,55 Dy (66) 6,82
Pr (59) | 5,76 Gd (64) | 6,65 Ho (67) 7,06

52. Die Edelgase (He, Ne, Ar, Kr, X, Em).

Helium. Unter den Edelgasatomen nimmt He eine gesonderte Stelle ein,
weil es eine abgeschlossene Schale von zwei s-Elektronen besitzt, wihrend die
duBere Schale bei den schweren Edelgasatomen aus sechs dquivalenten p-Elek-
tronen zusammengesetzt ist. Wir behandeln deshalb das He gesondert. Wegen
der Anwesenheit von zwei s-Elektronen ist das Termschema des He demjenigen
der Erdalkalimetalle und der Gruppe Zn, Cd, Hg dhnlich, indem es aus Singulett-
und Triplettermen besteht. Dieses Verhalten ist erst verhiltnismafBig spit fest-
gestellt worden. Ein Unterschied gegen die Erdalkalispektren liegt darin, daf
die nichsten 1S- bzw. 3S-Terme, vom Grundzustand aus gerechnet, tiefer
liegen als die tiefsten P-Terme. Dieses hat zur Folge, daBl nicht wie bei den
Erdalkaliatomen ein 3P;, sondern die beiden S-Terme, 2s1S, und 2s3S,, meta-
stabil sind.

Die Absorption der Linien 2s51S;—2p'P; und 2535, —243%P wurde von
PascHENS untersucht. Die Lebensdauer der metastabilen Zustinde wurde von
DorGELO und WASHINGTON und spiter von EBBINGHAUS bestimmt. Hierauf
werden wir in Ziff. 83 zuriickkommen.

Der Zusammenhang des sichtbaren Spektrums mit dem Grundterm ist durch
die Aufnahmen LyMaNs® gekldrt worden. LymaN fand die Linien 151S) — mp 1P,
(m =2, 3, 4, 5). Dazu noch zwei schwichere und zum Teil diffuse Linien, bei
denen es sich wahrscheinlich entweder um Banden oder um Verunreinigungen
(Ne)7 oder endlich um Starkeffekte handelt und die von ihm als 1s1S,—2s1S,
bzw. 1s1S,— 293P, gedeutet wurden. Die LyManschen Linien haben oft Ver-
wendung gefunden zur Korrektion der Voltskala (Kontaktpotentiale, Ziff. 26).

1 A. V. DoucLas, Nature Bd. 121, S. 906. 1928.

2 Fe: R. HAMER u. S. SiNgH, Phys. Rev. Bd. 29, S. 608. 1927; O. STUHLMANN, ebenda
Bd. 29, S. 304. 1927; Ni: H. B. WAHLIN, ebenda Bd. 31, S. 155. 1928.

3 H. N. Russerr, Phys. Rev. Bd. 34, S. 821. 1930.

4 L. RorLA u. G. Piccarpi, Phil. Mag. Bd. 7, S.286. 1929.

5 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 45, S.625. 1914; vgl. W. H. McCurpYy, Nature
Bd. 117, S. 122. 1926.

6 Tu. LyMAN, Science Bd. 56, S. 167. 1922.

? Vgl. H. B. DorGeLO u. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 667. 1926.
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Die Tabelle 18 gibt die spektroskopischen Werte der Anregungsspannungen
nebst den experimentellen von FrRanck und KN1pPING und HERTz gefundenen
Werten wieder.

Tabelle 18. Anregungs- und Ionisierungsspannungen des Hel.

Volt

Bezeichnung
Lyman DoRrGELO CompTON Spektr. FRrRANCK HEerTz ber.

1515, — 25 35, — - — 19,77 | [19,75 19,77 19,72

1515, — 25 1S, — — - 20,55 | 20,55 | 20,55 | 20,51
—2p1P, | 584,4 | 584,44 | 584,41 21,12 21,2 = -
—3p 1P 537,1 537,08 537,04 22,97 22,9 — -
—4p 1P, 522,3 522,17 522,25 23,62 — - —
—5p1P, | 5157 - 515,60 | 23,92 - -

Tonisation 502 — 504,94 24,47 24,6 24,5 24,47

Die Berechnung der Spektralterme des He machte den Atomtheoretikern
fiir lingere Zeit erhebliche Schwierigkeiten. Nachdem die Unzuldnglichkeit der
BoHR-SoMMERFELDschen Theorie in ihrer urspriinglichen Form dabei zutage
getreten war, erwartete man von der neueren Quantenmechanik (bzw. Wellen-
mechanik) die richtige Lésung. In Hinden verschiedener Theoretiker, von denen
wir nur HYLLERAAS nennen wollen, weil er die Rechnung am weitesten getrieben
hat, ist das auch wirklich gelungen, indem er nicht nur die.Ionisierungsenergie,
sondern auch einige Anregungsenergien mit einer Genauigkeit bestimmt hat,
welche die bei ElektronenstoBversuchen erreichte bereits iibertrifft. Die letzte
Vertikalreihe der Tabelle 18 bezieht sich auf diese Werte.

Die Spektralterme des He™ sind, gleich denen des H-Atoms, entweder nach
der Bonrschen Theorie oder quantenmechanisch zu berechnen. Man erhilt sie,
indem man die fiir H geltenden Zahlen mit 4 multipliziert. Die Ionisierung
des Het kostet also 4 X 13,54 = 54,16 Volt. Fiir die doppelte Ionisierung
(He - Het+*) bekommt man also:

24,5 + 54,16 = 78,7 Volt.

Ein solches Potential ist tatsichlich von FrRanck und KN1ppING2 gefunden.
Einige Linien des He*-Spektrums wurden von LymaN und ComPTON und Bovce®
gefunden. Die letzteren gebrauchten diese Linien als Wellenlingennormalien
.bei ihren Arbeiten iiber ElektronenstoBbeobachtungen nach der spektroskopischen
Methode im #uBersten Ultraviolett.

Die optische Anregung einer Anzahl von He-Linien ist u.a. von HANLE#
untersucht worden. Auffallend ist die Schirfe des Maximums der Triplettlinien.
Weitere Aufschliisse iiber diese Messungen gibt Tabelle 19.

Die relative Einfachheit des He-Atoms erlaubt eine geniherte-Berechnung
der Anregungsfunktionen auf wellenmechanischem Wege3. Es zeigt sich, daB

1 H. B. DorGeLo u. J.H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.667. 1926; J. FRANCK,
ebenda Bd. 11, S.155. 1922; G. HeErTz, ebenda Bd. 31, S.463. 1925; E. A. HYLLERAAS,
ebenda Bd. 54, S. 349. 1929; Bd. 65, S. 209 u. 759. 1930; J. H. McMiLLEN, Phys. Rev.
Bd. 36, S. 1034. 1930 (Ziff. 8, Abb. 5); J. E. RoBERTSs u. R. WHIDDINGTON, Phil. Mag.
Bd. 12, S. 962. 1931 (Ziff. 21); A. PLUMER, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 356. 1932 (Literatur-
iibersicht).

2 J. Franck u. P. Kn1PPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 481. 1919; A. PLUMER, a. a. O,
findet 79,0 Volt.

3 A a. O.

4 W. HaNLE, ZS. {. Phys. Bd. 56, S. 94. 1929; vgl. A. UDDEN u. J. C. JacoBsoN, Phys.
Rev. Bd. 23, S. 322. 1924.

5 H.S. W. MassevY u. C. B. O. MoHR, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 132, S. 605. 1931.
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Tabelle 19. Anregungsfunktion einiger He-Linien nach HANLE.

Wellenlidnge Bezeichnung Anr.Sp. in Volt | Opt. Sp. in Volt Anstieg Abfall

6678 2p1P — 341D 23,0 60 -
5876 2p3%P —3d %D 23,0 35 z. steil langsam
5048 2p1P — 45 1S 23,6 40 maBig flach
5016 25 1S — 3p 1P 23,1 120 sehr flach
4922 2p1P — 4d D 23,7 50—100 ziemlich flach
4713 2p3P — 45 3§ 23,6 36 ziemlich steil
4471 2p3P — 4d 3D 23,7 35 z. steil langsam
4438 2p 1P — 55 1S 24,0 43 mafBig flach
4388 2p 1P — 541D 24,0 100 flach
4166 2p1P — 65 1S 24,15 43 miBig flach
4144 2p 1P — 64 D 24,15 100 flach
4121 2p3P — 55 3S 24,0 30 z. steil steil
4026 2p3P — 5d 3D 24,05 50—100 flach schwach
4024 2p1P — 75 1S 24,3 — -
4009 2p P — 7d D 24,3 60 -
3964 25 1S — 4p 1P 23,7 120 sehr flach
3934 2p1P — 8s 1S 24,4 — —
3926 2p1P — 841D 24,4 — _
3888 25 35S — 3p 3P 23,0 33 ziemlich steil
3878 2p1P — 95 1S 24,4 = -
3871 2p1P —9d D 24,4 — _
3867 - 2p3P — 6s 1D 24,15 30 ziemlich steil
3819 2p3P — 64D 24,15 50—100 flach schwach

die Anregung der Tripletterme nur infolge 5016 25 Sy—3n

eines Austauschprozesses einen von Null ver-
schiedenen Wert bekommt. Die Ursache
eventueller Abweichungen ist zu suchen in
der Rechnung (erste Niherung) sowie in dem
Unterschied zwischen Linien- und Terman-
regung (Ziff. 33). Zu abweichenden Ergeb-
nissen kommt MicHELs (Ziff. 34)1. Er findet
fiir die Linienanregung sehr steile Maxima
gerade oberhalb der Anregungsspannung.
Weitere Bestimmungen rithren von HUGHES
und LowEe?, ELENBAAS®, LEES und SKINNER*
her. Zum Vergleich geben wir in Abb. 80
die Anregung der Linien 3888 und 5016 nach
verschiedenen Autoren5.

Die Streuung von Elektronen an He (vgl.
Ziff. 9) ist sowohl fiir elastische als fiir un-
elastische StoBe untersucht worden®. Wahrend - - 510 51” mla |
wir fiir die elastischen St68eauf Bd. XXTII/2ds. Yot e
Handb. verweisen, sei hier einiges iiber die un-  apb. 80. Anregungsfunktionen von zwei He-
elastischen St6Be bemerkt. Die in der McMipL-  Linien nach verschiedenen Autoren und nach

N . X ) der Theorie 1 HANLE, 2 ELENBAAS, 3 SKINNER,
LENschen Arbeit vorkommende Figur ist in 4 MicuELs, 5 HUGHES, 6 MASSEY (theor.).

. 7
\‘\\\Z

1 'W. C. MiceELs, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1362. 1930.

2 A.L. HugHES u. P. Lowg, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 104, S. 480. 1923.

3 W. ELENBAAs, ZS. f. Phys. Bd. 59, S.289. 1930.

¢ J.H. Lees u. H. W. B. SKINNER, Nature Bd. 123, S. 836. 1929; J. H. LEEs, Proc.
Roy. Soc. London (A) Bd. 137, S. 173. 1932; J. H. LEes u. H. W, B. SKINNER, ebenda
Bd. 137, S. 186. 1932.

5 Vgl. O. TriEME, ZS.{.Phys. Bd. 77, 1932 (im Erscheinen).

¢ J. H. McMiLLEN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1034. 1930; vgl. J. E. RoBERTS u. R. WHID-
piNGTON, Phil. Mag. (7) Bd. 12, S. 962. 1931; L. C. v. ATTa, Phys. Rev. Bd. 38, S. 876. 1931.
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Abb. 5 (Ziff. 8) wiedergegeben. Aus ihr ist ersichtlich, daB Elektronen von 50 Volt
Energie hauptsichlich dadurch Energie verlieren, dafl sie die mp!P,-Niveaus
(m =2, 3...) anregen. Jedoch liegt eine Andeutung fiir Anregung der 2s1S,-
bzw. 253S;-Niveaus vorl. Anregung von weiteren Triplettermen wird nicht ge-
funden. Dieses ist wohl in Ubereinstimmung mit der wellenmechanischen Be-
rechnung, nach der die Anregung von Triplettermen bei gréBeren Geschwindig-
keiten gering ist. Zu einem
dhnlichen Ergebnis kom- 4|
men ORNSTEIN, BURGER ¥4 |-
und KAPUSZINSKIZ. U

Die Ionisierungsaus-
beute ist bei He von
HuGcHEs und KLEIN und
CoMPTON und v. VOORHIS® |-
gemessen worden, in letzter  ¢-
Zeit auch von P.T. SmiT*
und BLEAKNEY®. Abb.81 4}
gibt die von SMITH ge- |
fundenen Werte fir dieer- 7 4 4 4 48 10
zeugte positive Ladung pro —=/ N
i cm Weglinge, bezogen auf 4282 s s Lo
1 mm Druck bei 0° C, wie- 1mm) in Ar, Ne, He ::15 Funk-
a — der fir Ne, Ar, He. Zu- o o (SI;?{QI)/“‘

- gleich sind die Werte der

7
M < Ne(S) vorhergenannten Autoren 4 4/ Ne-w
e (HK) eingetragen. Abb. 82 gibt ¢
ar //k; T~ He () die SmrtHschen Messungen
M = HelS) in etwas ande;rer Dar- e
e iR stellung. Auf die Kurven g [ l Ie ’
; I B a5 w &

| | | | fir Ne und Ar kommen %
0w o ;w; w0
(7

. - R 2
wir unten zuriick. Wichtig Volt
Abb. 81. Anzahl positiver Ladungen  fiir die Theorie der Ent-  Abb.83. Anzahl positiver Ionen
pro cm Wegldnge (0° C, 1 mm) in Ar, . . pro cm Weglinge (0° C, 1 mm)
Ne, He nach SwmitH (S.), CoMPTON- ladungen in verdiinnten i, Ar, Ne, He in der Nihe der

v. Vooru1s (C.(II/;.‘)}{.):.HUGHES-KLEIN Gasen ist der Verlauf der Ioni(sli\elzggﬁggsup;;l.l;mg.
Kurven gerade oberhalb

der Ionisierungsspannung. Dieser Verlauf ist in Abb. 83 wiedergegeben worden.

Die einfache Form der Kurve in der Abb. 82 hat TATE?* zur Aufstellung einer

empirischen Formel veranlaBt. Diese lautet:

E =13,383 (Vy/V)li(1 —e=54VaV)h(1 — e~ (V=Va)2,28Va)

Dabei ist V die Energie der Elektronen in Volt, V, die Ionisierungsspannung.
Die Formel ist zwischen 60 und 4500 Volt richtig. BLEAKNEY konnte wegen
Verunreinigung des Heliums mit Wasserstoff keine exakten Beobachtungen
mitteilen. Mit Sicherheit wurde von ihm aber festgestellt, daB die Wahrschein-
lichkeit der Bildung von He*+-Ionen durch Elektronen von einigen hundert
Volt kleiner ist als /,o, derjenigen der Bildung von einmal geladenen Ionen.

1 Der wirksame Querschnitt fiir diese Anregung erreicht nach Massey und MOHR
(a. a. O.) fur geringe Geschwindigkeiten sehr betrichtliche Werte von der GréB8enordnung
0,7 A2

2 L. S. OrNsTEIN, H. C. BURGER u. W. Kapruszinski, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 34. 1927.

3 Vgl. Quecksilber Ziff. 44. 4 P. T. SmitH, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1303. 1930.

5 W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1293. 1930.
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Das Rekombinationsspektrum (Ziff. 30) wurde von PascHEN! und MOHLER und
BoECKNER? untersucht.

Neon. Neben He sind auch die schweren Edelgase Ne, Ar, Kr, X vielfach mit
ElektronenstoBmethoden untersucht worden. Uber Em ist der Seltenheit dieses
Gases wegen wenig gearbeitet worden. Die Analyse der Spektren der schweren
Edelgase ist in den letzten Jahren besonders schnell fortgeschritten, so dal wir
heute viele Tatsachen in ihrem richtigen Zusammenhang verstehen kénnen.

Das Neonspektrum ist von PASCHEN® weitgehend analysiert. Im Grund-
zustand haben die schweren Edelgase sechs dquivalente p-Elektronen. Nach
Hunp ist dieser Zustand also ein 1S,-Zustand. Wird eins der p-Elektronen ent-
fernt, so bleibt ein 2P-Zustand {ibrig. Die Ionisierungsspannung ist also doppelt.

Die dem Grundzustand nichste Bahn des optischen Elektrons ist eine
s-Bahn (3s bei Ne). Sie veranlaBt einen 1P- und einen 3P-Term, im ganzen also
vier Energiestufen. Die nichsthéhere p-Bahn (34 bei Ne) gibt zu 1S-, 3S-, 1P-,
3P-, 1D-, 3D-Termen Veranlassung (zehn Energiestufen).

In zweifacher Hinsicht sind die Spektren der schweren Edelgase verschieden
von denen der Erdalkalimetalle, womit sie auf den ersten Blick Ahnlichkeit
haben. Erstens ist die Kopplung der Bahnmomente und des Spins nicht mehr
die einfache RussSELL-SAUNDERsche {(/;/,) (s,$5)}, sondern sie nihert sich der
j—j-Kopplung. Dieses duBert sich in der relativen Lage der Terme, und zwar
desto stirker, je gréBer die Kernladung und je gréfBer die totale Quantenzahl
des optischen Elektrons ist. Die Zuordnung der Energiestufen zu den beiden
Ionisierungsgrenzen tritt dabei deutlich zutage. Zweitens sind infolge der starken
Stérung des Multipletts die Ubergangswahrscheinlichkeiten stark anomal, so
daB Interkombinationslinien stark sind.

Die vielfach benutzte PascHENsche Beschreibung des Ne-Spektrums weicht
in hohem Grade von der HunDschen ab, indem bei PASCHEN die Terme zu einem
,,Multiplett“ zusammengefaBt werden, die einer bestimmten Bahn des optischen
Elektrons entsprechen. PaScCHEN unterscheidet also vierfache s-Terme (s,, S3,
ss, S5), zehnfache p-Terme (py, Py, ..., 1) USW.

Zur Erleichterung
der Vergleichung der

Tabelle 20. Bezeichnung der Neon-Terme.

Hunbpschen Bezeich- PascHEN | PAscHEN-GOTzE |HERTZ, DORGELO Hunp Grenze
nung mit den in der
. — - 1P (15) 2p8 1S, —
Literatur ~ gebrauchten 1,555 15 255 3s 3P, 2Py,
lassen wir eine Ver- 1,55, 15, 25, 3s 3P, 2Py,
gleichstabelle fiir die 1,553 153 253 3s 3P, 2Py,
wichtigsten Terme fol- 1,55, 1, 25, 3s 1Py 2Py,
i - 2p10 - 3p 35, 2Py
gen. Die Zuordnung des _ _ 3p 2p
2Py 3p 2D, 11,
ganzen Schemas (d-, s- — 2pg — 3p 1D, 2P,
und f-Terme PASCHENS) - 2p, - 30 1P, Py
zur HuNDschen Termi- - ;ib - gi 352 2?“—'
. . . — ' — 1
nologie ist noch nicht o s _ b 3D. | 2p)
, : - 2h 3P °Dy
eindeutig festgestellt. Es — 2P - 3p 1S, 2Py,
muB auch zugegeben - 2P, - 3p 2P | Py,
: — 2p — 3p 3P, 2Py,
werden, dal im Falle 1 0 fa
der Edelgasp die Hunp- _ 25, | 35, 4s 3P, _
sche Bezeichnung am usw.
wenigsten sinnvoll ist. - 3b0 | - 4p 35, -

1 F. PascHEN, Berl. Ber. Bd. 16, S. 135. 1926.
2 F.L MosLEr u. C. BOECKNER, Bur. Stand. Journ. Res. Bd. 2, S. 489. 1928.
3 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 60, S.405. 1919; Bd. 63, S. 201. 1920.

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXITI/1. 7
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Der niedrigste Term der PascHENschen Analyse (3s'P, 3P) liegt etwa 5 Volt
unterhalb der Ionisierungsgrenze. Nach HERTZz! ist diese 21,5 Volt, wihrend
die Anregung der 3s-Terme bei 16,6 Volt erfolgt. Falls diese Terme mit dem
Grundzustand kombinieren, mu8 man Linien bei etwa 700 A erwarten. Tat-
sdchlich wurden von HERTz im Vakuumspektrographen zwei Resonanzlinien bei
735 und 743 A gefunden®. Sie entsprechen den Ubergingen

A ‘ Bezeichnung

7357 |2p1S, — 3s1P,
746,5 |2p 1S, — 3s 3P,

Die Niveaus 3s%P, und 3s3P; (PASCHEN 1s; bzw. 1s;) sind metastabil.
Dieses wurde durch Absorptionsversuche von MEISSNER und DORGELO und durch
einen Resonanzversuch von DE GROOT bestitigt3. Spiter haben DORGELO und
ABBINK, LyMAN und SAUNDERS, CoMPTON und BoYCE% mehrere ultraviolette
Linien von Neon gemessen.

Von den sichtbaren Linien ist die Gruppe 3s%3P—3p135%3 PL3 D, die zum
groBten Teil aus starken roten Linien besteht, am eingehendsten untersucht wor-
den. Die Anregungsfunktion dieser Linien ist von HANLE® gemessen worden.
Es zeigte sich derselbe qualitative Unterschied zwischen Singulett- und Triplett-
termen, welcher auch bei Hg und He gefunden wurde, nimlich dal} die Linien,
die einem Triplettniveau als oberem Niveau angehdren, ein relativ schmales
und steiles Anregungsmaximum haben, verglichen mit den Linien, deren oberes
Niveau ein Singulettniveau ist. Die Linien, die demselben oberen Niveau an-
gehoren, haben, wie zu erwarten ist, dhnliche Anregungsfunktionen. HANLE
selbst hat jede Linie fiir sich in relativem MaBstab gemessen. Die Kurven sind
also nicht untereinander vergleichbar. Um sie zu vergleichen, schlieBt er seine
Messungen an die von ENDE® an. Dieser hat die relativen Intensititen simt-
licher ,,roten” Neonlinien gemessen bei Erregung mit Elektronen von 25 Volt
Geschwindigkeit. ENDE hat seine Ergebnisse mit #dlteren Messungen von DOR-
GELO und DE GROOT? verglichen. Diese Messungen sind bei verschiedenen Ent-
ladungsformen (Sidule, Glimmlicht), ferner mit Elektronen konstanter Geschwin-
digkeit (23,5 Volt korrigiert) und an Resonanzlicht ausgefithrt worden. Sie sind
also nur zum Teil mit denen von ENDE vergleichbar. Die Ubereinstimmung dieser
Messungen mit denen ENDEs a8t jedoch zu wiinschen iibrig. Die DorGELOschen
Messungen an der positiven Sdule sind neuerdings von ELENBAAS®, der nach
einer visuellen Methode gearbeitet hat, ziemlich gut bestitigt worden, wie aus
Tabelle 21 ersichtlich ist.

Wir erwihnen noch, dafl bei Ne und Ar von PENNING? ein kontinuierliches
Spektrum gefunden wurde, das sich bis ins Ultraviolett erstreckt. Bei héherem

1 G. Her71z, ZS. {. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923.

2 G. Hertz, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 933. 1925.

3 K. W. MEIsSNER, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 124. 1925; H. B. DorGELO, ZS. f. Phys.
Bd. 34, S. 766. 1925; W. DE GrRooT, Naturwissensch. Bd. 14, S. 104. 1926.

4 H. B. DorGELO u. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 667. 1926; TH. L.yMAN
F. A. SaunpErs, Phys. Rev. Bd. 25, S. 886. 1925; H. N. RusserLL, K. T. CoMPTON u.
C. Bovcg, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 280. 1928.

5 W. Hanirg, ZS. f. Phys. Bd. 65, S. 512. 1930.

¢ W. EnpE, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 503. 1929; Bd. 67, S. 292. 1931.

7 H. B. DorGELO, Physica Bd. 5, S. 90. 1925; H. B. DorGgELO u. W. DE GrooT, ZS. f.
Phys. Bd. 36, S. 897. 1926.

8 W. ELEnBAAS, ZS. f. Phys. Bd. 72, S. 715. 1931.

9 F. M. PEnNING, Phil. Mag. Bd. 11, S.961. 1931; vgl. H. B. DorGgELo u. T.P. K.
‘WASHINGTON, Proc. Amsterdam Bd. 35, S. 1009. 1926; P. JouNson, Phil. Mag. Bd. 13, S. 487.
1932. Nach unveréffentlichten Versuchen von W. DE Groor tritt die gleiche Erscheinung
wahrscheinlich auch beim He auf.

u.
J.
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Tabelle 21. Intensititen der roten Neonlinien in der positiven Saule.
(Nach DorGELO und ELENBAAS.)

Bezeichnung ELENBAAS DORGELO
i @ 10 mm, 20° C, Druck 9,65 mm gru%g ‘?${n

Huxp DorgELO 40mA | 80mA | 180mA | 500mA 50mA
8082 | 3s1Py —3p3S; | 25, — 2py - - - - — 2
7438 | 3s%Py — 3p3S; | 253 — 2p40 — — — — — 1
7245 | 3s3P; —3p3S; | 25, — 2Py | — — — — — 20
7173 | 3s1P; — 3p 1D, | 2s, — 2pg 5,75 5,9 5,6 5,9 5.8 5
7032 | 3s8P, —3p3S; | 285 — 2Py | 59 65 51 57 — 20
7024 | 3s'P; —3p 1P | 25y — 29, 1,7 1,6 1,5 1,5 1,6 2
6929 | 3s1P; — 3p 3P, | 25, —2pg | 23,5 | 22,3 | 24 22,4 | 23,3 26
6717 | 3s'P, —3p 3Dy | 25, — 2p5 15,6 14,6 15,7 16,7 15,6 19,5
6678 | 3s'Py —3p3D, | 25, —2p, | 27 25,7 | 28 27,4 | 27 31,5
0652 | 3s1P; —3p 1S, | 25, — 2p3 013 | 013| 0145| 013 ] 01 0,1
6598 | 3s1P; —3p 3P, | 25y — 2P, 15,5 14,2 14,8 16,4 15,1 17
6532 | 3s3Py —3p1P; | 2s3—2p; | 13 12,3 | 11,1 | 11,0 | 11,8 15
6506 | 3s3P; —3p 1D, | 25, —2pg | 46 47,5 | 45 46,6 | 46 39,5
6402 | 3s3P, — 3p 3D, | 2s5 —2p, |100 100 100 100 100 100
6382 | 3s3P; —3p 1P | 25, —2p; | 34 31,5 | 28 30 31 32,5

6334 | 3s3P, —3p D, | 255 —2pg | 353 | 31,5 | 29 30,3 | 31,5 34
6304 | 3s3P; —3p 3P, | 25, — 2P 7,0 6,1 6,3 6,7 6,5 10

6266 | 3s1Py — 3p3D; | 2s3— 2p; 17,6 17,6 19,2 20 18,6 16
6217 | 3s%Py, — 3p 1D, | 2s5 —2p, 8,8 8,0 7,6 7,3 7,9 10
6163 | 3s3P; — 3p 1Sy | 253 — 2p3 10,0 9,5 11,0 11,0 10,5 10,5
6143 | 3s3Py — 3p 3P, | 255 — 2pg 34 34,5 37,8 37,4 36 34,0

6128 | 3s3P, —3p3D; | 25, — 2p; 0,18 08| 09| 0,20| 0,19 0,1
6096 | 3s3P, —3p3D, | 25, —2p, | 198 | 19,6 | 21,0 | 21,0 | 20,4 20,5
6074 | 3s3P, —3p1S, | 2s,—2p; | 13,3 | 13,5 | 151 13,3 | 13,8 15
6029 | 3p 3P, — 3p3P; | 25, — 2p, 4,25 | 4,0 4,05 | 4,15 | 4,1 4
5975 | 3s3P, — 3p 3D, | 255 — 2p5 3,35 3,95 3,2 3,0 3.1 3
5044 | 3s3P, —3p3D, | 2s5—2p, | 14,4 | 142 | 157 | 14,3 | 14,6 17,5
5881 | 3s3P, — 3p3P; | 255 — 2P, 7,1 8,1 8,1 8,3 7,9 9
5852 | 3s3P; — 3p 3P, | 2s, — 2, 8,0 9,4 8,7 9,7 9,0 14
5400 | 3s3P; — 3p3P, | 254 — 2P, 0,10 | 05| 0,6 | 07| 0,15 1

Druck tritt in der positiven Sdule das Linienspektrum allméhlich gegen das
kontinuierliche Spektrum zuriick. Die Deutung dieser Erscheinung steht noch aus.
Die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung im Neon ist von denselben Autoren
wie beim He gemessen worden (s. Abb. 81, wo auch die betreffenden Kurven
zum Teil schon abgedruckt sind). Die Bildung mehrfach geladener Ionen im
Ne ist speziell von BLEAKNEY gemessen worden. Die mehrfach geladenen Ionen
machen nur einen geringen Prozentsatz der totalen Ionenzahl aus. Fiir die
Tonisierungsspannungen ergibt sich aus diesen Messungen (Tabelle 22):

Die hoéheren Voltzahlen beim Ne+++ .
Tabelle 22. Ionisierungsspannungen

gehéren zu bis jetzt unbekannten Ele- des Neons.
mentarprozessen.

Das Funkenspektrum des Neons ist Dusarovey | Seektrosk
nach ElektronenstoBmethoden von COMP- Ne—» Ne+ 21,5 4+ 0,1 21,47
TON, Bovce und RuUsseLL! untersucht Ne—>Ne*+ | 63,04 0,5 62,39
worden. Diese Untersuchungen bilden Ne—>Ne®¥¥]125 1 125,65
eines der schonsten Beispiele des Zu- :‘;;

sammenwirkens von  Elektronensto3-
methoden mit der Analyse der Spektren. Es zeigte sich, dafl bei 40 Volt neben
den von DorRGELO und LyMAN gefundenen Linien keine neuen Linien auftraten,

1 H. N. Russerr, K. T. ComproN u. J.C. Bovce, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14,
S.280. 1928; K. T. ComproN u. J.C.Bovce, Journ. Frankl. Inst. Bd. 205, S.497. 1928;
J. C. Boyce u. K. T. CompTON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 656. 1929.

7*



100 Xap.2. W.pE GrooT und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 52.

wohl aber bei 60 Volt und starker bei 80 Volt. Die neuen Linien sind Kombina-
tionen von Niveaus, die bis 40 Volt oberhalb der Ionisierungsspannung des
Neons liegen mit dem Grundzustand des Net. Durch die Entdeckung dieser
Linien wurde der Anschluf3 gefunden an die bereits von DE BRUIN durchgefiihrte
Analyse des Ne II-Spektrums, welche sich auf seine eigenen Messungen und die
von BrocH und DEJARDIN stiitzt. Fiir die Ionisierungsspannung des Ne+-Ions
wurde 40,9 4 0,05 Volt gefunden?, also 62,4 Volt fir die Ionisierung vom Grund-
zustand aus in bester Ubereinstimmung mit BLEAKNEY. Unter den von CoMPTON
und Bovce gefundenen kurzwelligen Linien von Ne II nehmen die Linien 1 461,72
und 462,38 eine besondere Stelle ein. Sie haben nidmlich als oberen Term einen
sp82S-Zustand. Dieser Zustand entspricht einem Neonatom, bei dem ein
inneres Elektron entfernt ist. Die Linien entstehen, indem das fehlende Elek-
tron aus der p-Schale ergdnzt wird. Sie gehéren also mehr dem Réntgengebiet

o an, indem sie als ein
Tabelle 23. Anregungsspannungen von Nell-Linien LI—Lu,m-Dublett zu

nach DRUYVESTEYN. .
betrachten sind.

A(4) Bezeichnung Vber. Vbeob. Direkte Anregung
4430,9 | 3d%Fm, — 41 W, 58.0 60 von  Ne-Funkenlinien
4428,6 3d4Fa, — 4f G, 58,9 60 wurde von DRUYVE-
4397,9 | 3d :@p;g — 4f in,, 58,9 60 STEYN? im Glimmlicht
4391,9 | 3d 4y, — 41 %0w, 58,9 60 beobachtet. Er konnte
4379,5 | 3d*Fg, — 4] ‘Fy, 58,9 60 die B
42004 | 3d%Fn" — 47 %Gy, 38,9 56 1e Brennspannung (nor-
4233.8 : 60 maler Kathodenfall)
4231,6 3diD21,'.2 — 4fiD21/2 58,9 60 oder 56  durch Wahl einer ge-
4219,7 | 3d°Dy, — 4/ Dy, 59,0 60 oder 56 ejgneten Kathodensub-
4217,2 | 3d*Dgy, — 4f*Dyy, 58,9 60 . Lo
3777,2 | 3s%Py, — 3p 4Py, 51,8 50 stanz soweit erniedrigen,
37663 | 3s4Pyr, — 3p4Pay, 51,8 50 dafl die Anregungs-
3734,9 | 3s : Py, — 3p :Pll/2 51,8 53 grenze der Funkenlinien
37271 | 3s2P:, — 3p 2Dy, 52,5 50 erreicht wurde. Er be-
3713.1 3s P11/r., —3p Dgl/2 52,4 50 . . N
37007 | 3s9Py; — 3p4Py, 518 53 stimmte auf diese Weise
36042 | 3sPy. — 3p 4Py, 1.8 50 die in Tabelle 23 ange-
3664,1 35 4Py, — 3p 4Py, 51,8 53 gebenen Anregungsspan-

nungen.

Bovce und ComproN haben vergebens versucht, auch hohere Funken-
spektren mit Elektronen konstanter Geschwindigkeit anzuregen. Es gelang
ihnen jedoch nur in einer elektrodenlosen Entladung, hohere Linien zu er-
zeugen.

Die niedrigste Ionisierungsstufe (2s2p24S,,)) des Ne** wurde auf Grund
gefundener Serienterme zu 63,2 Volt bestimmt; also erfordert die Bildung von
Ne+++ vom Grundzustand aus 125,6 Volt, wieder im guten Einklang mit
BLEAKNEYS Wert.

Die Edelgase Ar, Kr, X sind in ihrem spektralen Verhalten dem Neon sehr
ahnlich. Obwohl dieses auf Grund der HuNpschen Theorie bereits frither er-
wartet wurde, ist die Bestdtigung erst verhidltnismdBig spat gelungen, und zwar
durch die Entdeckung der Resonanzlinien dieser Gase, die ebenso wie diejenige
des Neons im kurzwelligen Ultraviolett liegen.

Argon. Nach HErTz® sind die wichtigsten Anregungsspannungen des
Argons 11,55, 13,0 und 13,9 Volt, die Ionisierungsspannung 15,4 Volt. In

1 Nach einer neueren Analyse ist die Ionisierungsspannung des Net 40,92 Volt.
T.L. pE Bruin u. C. J. BAKKER, ZS. f. Phys. Bd. 69, S.19. 1931.

2 M. J. DruvvesTEYN, ZS. {f. Phys. Bd. 62, S. 764. 1930; Bd. 68, S. 378. 1931.

3 G. Her1z, ZS. f. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923.
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Ubereinstimmung damit wurden von LyMAN und SAUNDERs! und zu gleicher
Zeit von HErRTz und ABBINK? die Wellenlingen der Resonanzlinien, die der
11,5 Volt-Anregung entsprechen, festgestellt. Sie betragen 1066,7 bzw. 1048,3 A
(11,58 bzw. 11,78 Volt). Inzwischen veréffentlichte MEISSNER? eine ausfiihrliche
Analyse des Argon-Bogenspektrums. Die Bestiatigung dieser Analyse durch
Aufnahmen mit dem Vakuumspektrographen gelang DORGELO und ABBINK
Sie arbeiteten mit verschiedenen Entladungen (Siule, Glimmlicht, kondensierten
Funken, Hohlkathode). Spater haben ComPTON, BOYCE und RUSSELL® gleich-
artige Beobachtungen gemacht, indem sie wie beim Ne die Linien durch Elek-
tronen konstanter Geschwindigkeit (bis 150 Volt) anregten.

Aus den genau bekannten Wellenldngen 148t sich im Zusammenhang mit
der MEissNERschen Analyse die Ionisierungsspannung exakt ermitteln. Sie be-
tragt 15,69 Volt (fiir den 3s2p%2P,, -Zustand).

Eine genaue Bestimmung der Anregungsener- Tabelle 24. Anregungsspannun-
gien im Argonspektrum nach der spektroskopi- gen einiger Argonbogenlinien
schen Methode wurde von SCHULZE® ausge- (nach ScHULZE).

fithrt. Anstatt drei Anregungsstufen, wie sie Anregungsenergie (Volt)
von HERTZ angegeben wurden, fand er sieben. 14 Noch Momsonen | Booh
Eine grofe Anzahl von Linien wurde beob- :
achtet und die gefundene Anregungsenergie 7635 13,1 13,3
mit dem MEgIissNERschen Termschema ver- 7504 13,4 13,3
glichen. Wir geben eine Auswahl in Tabelle 24. gg;; :g? :gg
Die Resonanzlinien des Argons sind wie 4702 13,38 13,5
beim Neon Uberginge von den Zustinden 4522 14,38 14,5
4s1P; und 4s3P; nach dem Grundzustand 4158 14,45 14,5
34%1S,. Die Zustinde 4s3P, und 4sP, sind  go2) 13 3
metastabil, wie durch Absorptions- und Reso- 4181 14,61 14,7
nanzversuche von MEISSNER? nachgewiesen 7353 14,75 15,1
wurde. 6367 15,05 15,1
Die Anregungsfunktionen der Argonlinien g;gi :g;g :gi
sind bisher noch nicht untersucht worden. 4876 15,75 15,7
Einige indirekte Schliisse beziiglich der rela- 4587 15,52 15,7

tiven Anregungswahrscheinlichkeit der s- und

p-Niveaus beim Ar und beim Ne seien hier mitgeteilt. Bei vielen Gas-
entladungserscheinungen spielen diese Anregungsspannungen eine wichtige
Rolle. Es ist nun merkwiirdig, dal die meistens auftretende Spannung
beim Ar etwa 12 Volt betrigt (3p —4s), wihrend beim Neon etwa 19 Volt
(29 —3 ) gefunden wird! So findet PENNING® fiir die Potentialdifferenz zwischen
stehenden Schichten in der positiven Saule in Neon 18,5 Volt, in Argon 11,5 Volt.
DRUYVESTEYN? findet fiir das Potentialmaximum im Niedervoltbogen in Neon
18,5 Volt (nach Korrektur fiir Kontaktpotential), in Argon 11,7 Volt. Fiir die
Potentialdifferenz der Schichten in der Townsend-Entladung im Neon findet

1 TH. LyMaN u. F. A. SAuNDERS, Nature Bd. 116, S. 358. 1925; F. A. SAUNDERS, Proc.
Nat Acad. Amer. Bd. 12, S. 556. 1926.

2 G. HErTz u. J. H. ABBINK, Naturwissensch. Bd. 14, S. 648. 1926.

3 K. W. ME1ssNER, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.238. 1926; Bd. 39, S.172. 1926; Bd. 40,
S. 839. 1926.

4 H. B. DorGELO u. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 753. 1927.
K. T. ComproNn, J.C.Bovce u. H. N. RusserLt, Phys. Rev. Bd. 32, S. 179. 1927.
B. Scuurze, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 378. 1929.
K. W. ME1ssNER, Phys. ZS. Bd. 26, S. 687. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 449. 1927.
F. M. PenNING, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 769. 1927.
M. J. DruvvEsTEYN, ZS. {. Phys. Bd. 64, S. 781. 1930.

© ® a9 »
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DRUYVESTEYN! etwa 19 Volt, in Argon 13 Volt (He 25 Volt). Die ansehnliche
Lichtausbeute in der positiven Sdule in Neon ist nach DORGELO? nur dadurch
zu erkldren, da hauptsichlich 3p- und fast gar keine 3s-Niveaus angeregt
werden. Allerdings ist hier der SchluBl unsicher wegen Anregung vom metastabilen
Zustand aus. DaB in Neon 3s-Zustinde angeregt werden konnen, folgt aus
den HERTZschen Versuchen und aus einem Versuch von DE GrooT3, der Reso-
nanz in nicht leuchtendem Neon erzeugte, in dem metastabile Atome durch
Elektronen mit weniger als 17 Volt Geschwindigkeit erzeugt wurden. Simtliche
Erscheinungen weisen jedoch auf eine relativ schwichere Anregung der 3s-Terme
gegeniiber den 3p-Termen beim Ne hin, wihrend beim Ar die Anregung der
4s-Terme stark zu sein scheint.

Intensititsverhiltnisse von Argonlinien sind bisher nur fiir die 5p — 4s-
Kombinationen von BARENDs* gemessen worden.

Die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung ist fiir Argon von den schon ge-
nannten Autoren (vgl. He, Ne) gemessen worden. BLEAKNEY hat fiir Ar die
Anzahl der Tonen Ar+* Ar?+ Ar3+ Ar*+ pro cm Weglinge der Elektronen (1 mm
Druck, 0°C) gemessen. Seine Kurven fiir die Absolutzahl der Ionen sind in
Abb. 84 wiedergegeben. Zahlt man die Kurven in Abb. 84 zusammen, so zeigt
sich bei etwa 43 Volt ein deutlicher Knick, der seine Entstehung der relativ
groBen Wahrscheinlichkeit der Bildung doppelt geladener Ionen verdankt. Dieser
Knick ist auch in der SwmiTHschen Kurve

22— . . . . . .
N (Abb. 81) deutlich wiederzufinden. Die Ionisie-
o a* rungsspannungen des Argons sind:
8 ..
Tabelle 25. Ionisierungsspannungen
I des Argons.
4 BLEAKNEY Spektroskopisch
2 A7 At “*.100
A | Ar — Ar+t 15,7 4+ 0,1 15,69
Ar > Ar?t 44,0+ 0,5 43,51
g 00 200 300 wo 500 ’ ’ ’
Yokt Ar — Ar3+ | 88 1 80,25
4+ —
Abb. 84. Anzahl pesitiver Ionen pro cm Ar —> Ar 258 +3
Weglinge (0° C, 1 mm) als Funktion der 300 =
Elektronengeschwindigkeit. 345 _
(Nach BLEAKNEY.) Ar -> A5+ 500 _

Die Funkenspektren des Argons sind schon seit lingerer Zeit bekannt. Bereits
die ersten spektroskopischen Beobachtungen lieBen ein kathodisches (blaues)
und anodisches (rotes) Spektrum erkennen. Die Deutung des blauen Spek-
trums als erstes Funkenspektrum erfolgte durch DorRGELO und ABBINK unter
Verwendung einer Hohlkathode. Eine Bestitigung brachten die obenerwéhnten
Aufnahmen von CompTON und Mitarbeiter. Diese Autoren konnten ihre Befunde
einer vorldufigen Analyse von DE BRUIN anschlieBen. Bemerkenswert (vgl. Neon)
ist das Auftreten der Kombinationen 3s2p%—3s$% 1931,77 und 919,69, die
auch schon von DorGELO und SAUNDERS beobachtet wurden und vom ersten
dem Ar+ zugeschrieben wurden. Im Vakuumspektrogramm folgt auf diese Linien
eine Gruppe zwischen 769 und 718 A. Den beiden Liniengruppen entsprechen
theoretische Anregungspotentiale von 13,4 bzw. 17,1 Volt oder vom Grund-
zustand des neutralen Atoms aus gerechnet 29,1 bzw. 32,8 Volt. MOHLER® hat
als kritische Spannungen 32,2 Volt, 34,8 Volt (angeblich Ionisierung Ar* - Ar*+)

M. J. DruyvesTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 33. 1931.
H. B. Dorcero, Physica Bd. 5, S.90. 1925.

W. pe Groot, Naturwissensch. Bd. 14, S. 104. 1926.
T. BarenDs, Physica Bd. 11, S.275. 1931.

F. L. MOHLER, Science Bd. 63, S. 405. 1926.

R
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und 39,6 Volt angegeben. Auch DEJARDIN! fand eine kritische Spannung von
34,8+ 0,5 Volt, wihrend BARTON?, der SMyTHschen Methode folgend, eine Energie
von 45,3 4 1,5 Volt fiir doppelte Ionisierung angibt. ScHULZE (s. oben) hat
spektroskopisch die Anregung einiger ArII-Linien verfolgt. Er vergleicht die ge-
fundenen Voltzahlen mit den Messungen DoRGELOS und der Analyse DE BRUINs3.

Tabelle 26. Anregungsenergie (Volt) einiger Ar II-Linien (nach ScCHULZE).

A DE Bruin beob. A DE BruiN beob.
4806 34,85 35,0 4579 35,59 35,5
4736 34,88 35.1 4545 35.44 351
4727 35,38 35,3 4426 35,17 35,2
4658 35,44 35,5 4228 35,30 36,3

Die spektroskopische Zahl 32,8 Volt stimmt gut mit der ersten Zahl MOHLERs
iiberein. Die ScHULZEsche Zahl 35 ist wohl mit der zweiten MOHLERschen identisch.
Fiir die Ionisierung Ar+ — Ar++ (3s2p*3P,) findet CompTON 27,82 4 0,05 Volt,
also ist die Ionisierungsarbeit Ar - Ar++ 27,82 4 15,60 = 43,51 Volt in befriedi-
gender Ubereinstimmung mit BLEAKNEY.

Zuletzt sei eine Beobachtung von HERTz erwihnt (vgl. DORGELO-ABBINK,
a.a. 0.). Dieser fand die blauen Argonlinien in einer Bogenentladung bei 16 Volt
Bogenspannung. Diese Beobachtung kann man dadurch erkliren, daBl in der-
artigen Entladungen® eine hohe Ionenkonzentration (10'2 pro cm3) und eine
hohe Elektronenkonzentration vorliegen, so dal die Funkenlinien aus dem ioni-
sierten Zustand angeregt werden kénnen. DRUYVESTEYN fand, daBl die relati-
ven Intensitdten der Quartett- und Dublettlinien in diesem Fall umgekehrt sind
als im Glimmlicht5, was auf eine andere Entstehungsart hinweist.

In den Aufnahmen DoRrRGELOs war zwischen den Gruppen 932—919 A und
769—718 A noch eine Gruppe von 6 Linien vorhanden, die charakteristische
Frequenzunterschiede von 1003 und 1112 Balmereinheiten aufwiesen, aber nicht
dem ArII angehéren. CoMpTON und BOYCE® haben nachgewiesen, daBl diese
Linien dem Ar III zuzuschreiben sind (man vergleiche das beim Ne Gesagte).
Fir weitere Einzelheiten sei auf die genannten Arbeiten verwiesen.

KENTY? hat in einem Bogen die Rekombination von Argonionen und Elek-
tronen beobachtet. Er mall die Elektronenenergie wahrend des Nachleuchtens.
Diese betrug etwa 0,4 Volt, war also ziemlich niedrig. Ein beschleunigendes
Feld (3 bis 10 Volt) erhoht die Elektronenenergie und verringert die Nachleucht-
dauer; ein verzégerndes Feld (bis 90 Volt) beeinfluBt die Geschwindigkeit und
die Dauer des Nachleuchtens (10-? sec) nicht. Aus der gemessenen Elektronen-
konzentration (102 pro cm?) wurde auf einen Rekombinationskoeffizienten von
2-10710 geschlossen.

Krypton und Xenon. Etwas weniger als Ar und Ne sind Kr und X unter-
sucht worden. Die Resonanzlinien wurden von HERTZ und ABBINK® bestimmt
und von DORGELO und ABBINK? bestitigt, die zahlreiche weitere Linien im kurz-
welligen Ultraviolett beobachteten. Zugleich wurden viele kurzwellige Funken-
linien photographiert. AnschlieBend haben MEGGERS, DE BruiNn und Huwm-

1 G. D£jarpIN, Ann. d. Phys. (10) Bd. 2, S. 241. 1924.

2 H. A. BartoN, Phys. Rev. Bd. 25, S. 469. 1925.

3 T. L. pE Bruin, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 108. 1928.

4 Vgl. M. J. DruvvEsTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 781. 1930.

5 Im Glimmlicht sind die Dublettlinien die stirkeren. W.HanNLE, Phys. ZS. Bd. 33.
1932 (im Erscheinen).

6 J.C.Bovce u. K. T. ComproN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 656. 1929.

7 C. Kenty, Phys. Rev. Bd. 32, S. 624. 1928. & G. Hertz u. J. H. ABBINK, a.a.O.
9 H. B. DorGELO u. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 221. 1928.
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Tabelle 27. Kritische Potentiale der Edelgasatome.

Volt vom Grund-

Elektronenbahnen Terme zustand aus (ber.) Volt (beob.) Ionisierungsstufe
Helium?*.
152 1S, 0 — He
15 2s 35, 19,77 19,75* 19,77° 19,67 He
15 2s 1S, 20,55 20,55 20,55 He
1529 1p, 21,12 21,2% He
15 3p 1p; 22,97 22,9 He
1s 25 24,47 24,6 24,5° 24,5° He*
2s, p 2S, P 65,1 — Het
vollstandig
ionisiert - 78,63 79,5 + 0,3° Hett
Neon.
25228 1Sy 0 - Ne
2s22p%3s L3p 16,54—16,80 | 16,65 Ne
2522p53p 135, P,D 18,3 —18,9 18,45¢ Ne
252 2p8 2P 21,47 21,5¢ Net
2s2p8 ) 48,3
2522pt 3s 4p 49,2 } 48,0 1™ Ne+t
:p 49,4
2s522p%3p »4S, P, D 52,5—52,9 -
252 2p% 3d 24P, D, F 56,1—56,3 | 54,94 1™ Ne*
252 2p8 3P, 62,39 63,0 £ 0,5 Net+
25 2p° 3Py1q 87,6 Ne++
252293 1S5, 125,7 125 + 1! Net ++
2s2 2P3 2D 130,0 Ne+ ++
2P 132,5
25 2pt ap 148.,3 143}
156,1 157
164,2
Argon.
352 3756 150 0 Ar
3s23p° 4s 3P, 11,49 11,55 8 11,51¢ Ar
3P, 11,58
3P, 11,69
1p, 11,78
3s23p%4p L3S, P, D 12,7—13,3 13,0f 12,89¢ 13,3-5° Ar
3s23p5 55 L3p 14,0—14,9 13,9 14,79¢ 14,5-7° Ar
3s23p54d L3P, D, F 14,1—14,3 14,02¢ Ar
15,81°
352 3p8 2Py, 15,68 {15,4f 15,2%
2P 15,86 15,7 4 0,11 Art
352 3p% 3d 1D 32,9—32,3 32,2 4 0,2m Art
352 3p% 34 34,8 4 0,5™
352 3pt4s } 24S, P, D, F 32,5—35,8 {34,0 + 0,5% } Art
3s23pt4p 34
3s23pt4d } 24P, D, F 38,5—39,3 39,6 + 0,5™ Ar+
3s23pt5s
3s23p4 3P, 43,51 45,3 4 1,50 ArtH
44,0 40,5
3s 3p° 3Py1g 56,3—57,5 Art+
352 3p3 45,1, 80,25 88411 70+ 28 Ar++-
352 3p2 3P, 258i Artt
300
345
352 3p 2Py, 5001 | Arb+

1 Uber He vgl. H. PLtMER, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 356. 1932 (Lit.).
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Tabelle 27. (Fortsetzung.)

Elektronenbahnen Terme Xg]tg:grgusr&?i') Volt (beob.) Tonisierungsstufe
Krypton.
452 4p8 1S, 0 Kr
452495 55 3P, 9,9 } t ¢ { Kr
3p, 10,0 9,97 9.8 Kr
3P, 10,5 : { Kr
1P, 10,6 } 10,5 Kr
452 4p55p L3S, P, D 11,2—11,6 11,5¢ Kr
12,0—12,2 12,11 Kr
45% 45 2Py, 13,94 13,31 12,78 Kr+
28,25 + 0,5¢ Kr+
59¢ Krt+
Xenon.
552 598 1S, 0 X
3P, 8,3
2 5 2 ) f
sstspies { | sp? o 8,30 8,4% X
3P, 9,4 X
1P, 9,55 9,9" 9,5% (vgl. 54) X
2 ¢p5 .3 9,5—9,95 } ;
552545 6 135, P, D {10,95_“,05 11,0 X
552595 5d L3P, D, F 9,8—10,1 X
552 5p5 2Py, 12,08 11,50 > 11,7! 12,0¢ X+
2P1/_z 13,38
5s 5p8 25y, 23,1 X+
552 5p% 65 4p 23—23,5 X+
2P, D 25
552 5p% 5d ‘D 24—25 24,28
552502 6p 245, P, D 26—27
552 5pt 3P, 33,2 X++
518 Xt++
Emanation.
652 68 ‘ 1S, ; 0
652 6p57s 3p, i 6,93 Em
1P, 8,52 Em
652 6p° 2Py, 10,7 10,60 Em+

@ J. FraNck, ZS. f. Phys. Bd. 11, S. 155. 1922.

b G. HeErTz, ZS. {f. Phys. Bd. 31, S. 463. 1925.

¢ J. FraNck u. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 481. 1919.

4 G. DymonD, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 22, S. 405. 1924; Proc. Roy. Soc. London
(A) Bd. 107, S.291. 1925.

¢ H. BarTELS, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 61. 1928; H. BARTELS u. W. GLIWITSKY, ebenda
Bd. 47, S. 68. 1928; W. GLiwiTsKY, Ann. d. Phys. (5) Bd. 1, S. 701. 1929.

f G. Hert1z, ZS. f. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923; G. HEr1Zz u. R. K. KLOPPERS, ebenda
Bd. 31, S. 463. 1925.

¢ G. DtjarpiN, C. R. Bd. 172, S. 1347. 1921; Bd. 176, S. 894. 1923; Bd. 178, S. 1069.
1924.

b G. HorToN u. ANN. Davigs, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 102, S. 131. 1921.

i G. Herrtz, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 933. 1925.

i 'W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1303. 1930.

k H. B. DorGgELO u. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 221. 1927.

! F. M. PennNING, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 335. 1927.

m . L. MoHLER, Science Bd. 63, S. 405. 1926.

o F, HoLweck u. L. WERTENSTEIN, Nature Bd. 126, S. 433. 1930.

o B. ScuuLzg, ZS. {. Phys. Bd. 56, S.378. 1929.

» H. A. BarToN, Phys. Rev. Bd. 25, S. 469. 1925.



106 Kap.2. W.pE Groor und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff. 52.

PHREYS! grofitenteils nach eigenen Aufnahmen die Spektren KrI und X I, II
analysiert, so da3 man jetzt die gefundenen kritischen Potentiale mit den spektro-
skopischen Werten vergleichen kann. Die Potentiale der neutralen Atome
wurden von HERTZ und KrLoPPERS? bestimmt. Bemerkenswert ist dabei, daf3
die Resonanzspannungen jetzt getrennt gemessen werden, entsprechend dem
groBeren Frequenzunterschied der Resonanzlinien und der Struktur der niedrigen
s-Terme (44% 5s beim Kr, 54% 6s beim X). Dieser Frequenzunterschied ist etwa
gleich dem Dublettabstand im Grundterm des Ions. PENNING konnte durch
Beimischung von Xenon keine Erniedrigung der Ziindspannung des Argons er-
zielen und schloB daraus, da§ das Ionisierungspotential héher ist als die Energie
des metastabilen 4s3P(s;)-Zustandes (11,70 Volt). In Ubereinstimmung damit
beobachtete DORGELO kontinuierliche Absorption an der Seriengrenze von 1025 A
(12,05 Volt) ab.

Uber die Funkenspektren liegen nur wenige Messungen kritischer Potentiale
vor. DEJARDIN?® gibt 28,25 4+ 0,5 Volt fiir Kr und 24,2 Volt fiir X an.

Emanation (Niton, Radon). Das Spektrum des sechsten (radioaktiven)
Edelgases ist seit 1920 wiederholt untersucht worden. Die Ionisierungsspannung
wurde von HOLWECK und WERTENSTEIN® bestimmt. Sie fanden nach der HERTZ-
schen Raumladungsmethode (Ziff. 23) fir Kr, X, Em bzw. 13,3, 11,4 und 10,6 Volt.
Aus dem Spektrum leitete RAsMUSSEN® 10,7 Volt fiir die Ionisierungsspannung
ab. Fiir die Resonanzlinien fand er die Wellenlidnge 1786,07 bzw. 1451,56 A.

In Tabelle 27 werden die wichtigsten Niveaus der Edelgase mit den ge-
fundenen Potentialen verglichen.

Tabelle 287. Ionisierungsspannungen der Atome.

Angegeben sind die Spannungen, die zum EntreiBen des ersten, zweiten usw. Elektrons
notig sind. Die meisten Zahlen sind aus der Analyse der Spektren bekannt. Bei den mit
Stern hervorgehobenen Ionisierungsspannungen liegen ElektronenstoB8beobachtungen vor.
Die eingeklammerten Zahlen sind unsicher.

1 2 3 4 5 6
1 H 13,54* — — — - —
2 He 24,47% 54,16% — — — —
3 Li 5,37% 75,28 121,85 — — —
4 Be 9,28 18,14 153,10 216,62 — —
5 B 8,33 23,98 37,75 (261) 339 —
6 C 11,22 24,28 46,34 64,19 (395) 487
7 N 14,48 29,47 47,17 (73,5) 97,43 —
8 o) 13,56 34,93 54,88 77,0 (109,19) 137,48
9 F (17,4) 8 34,5 (62,5) (86,8) (102,3) —
10 Ne 21,47* 40,92% 63,2% — — —
11 Na 5,12% 47,5 70,8 — — —
12 Mg 7,61%* 14,97 (81) 109,0 — —
13 Al 5,96 18,75 28,32 (122) 153,6 —
14 Si 8,12 16,27 33,35 44,95 (169) -
15 P 11,11% 19,81 30,04 (48) 64,74 -

1 W. F. MEGGERS, T. L. pE BruiN u. C. J. HUMPHREYS, Bur. Stand. Journ. Res. Bd. 3,
S. 129. 1930; Bd. 3, S. 731. 1930; Bd. 6, S. 287. 1931.

2 G. Hertz u. R. K. KroppERS, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 463. 1925.

3 G. DtjarpIN, C.R.Bd. 172, S.1347. 1921; Bd. 176, S.894. 1923; Bd. 178, S.1069. 1924.

4 N. M. Hicks, Phil. Trans. Bd. 220, S. 335. 1920.

5 F, HoLwEcK u. L. WERTENSTEIN, Nature Bd. 126, S. 433. 1930.

6 E. RasMusseN, ZS. f. Phys. Bd. 62, S. 494. 1930.

7 Nach H. KaLLMANN u. B. Rosen, Phys. ZS. Bd. 32, S. 521. 1931; W. GROTRIAN,
Landolt-Bérnstein E II 6, S. 567. 1931; S. GoubpsmMmiT u. L. PAULING, Structure of Line-
Spectra 1930; A.V. ANTROPOFF U. M. V. STACKELBERG, Atlas der phys. u. anorg. Chemie 1929,
Nachtriage 1929 —1931.

8 Nach KALLMANN-ROSEN (a a. O.) 18,6.
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Tabelle 28 (Fortsetzung).

1 2 3 4 5 6
16 S 10,31 23,30 34,9 47,08 (67) 87,67
17 Cl 12,96 23,70 39,73 47,36 67,65 (88,6) L
18 Ar 15,68* 27,82% 36,75% 178% 242% —
19 K 4,32% 31,7% 46,5 — — —
20 Ca 6,09% 11,82 50,8 — — —
21 Sc 6,57 12,80 24,64 (72,2) — —
22 Ti 6,80 13,60 27,6 44,66 (95,7) —
23 v 6,76 14,7 (29,6) (48.3) 68,64 (122)
24 Cr 6,74 16,6 (31) (50.4) (72,8) —
25 Mn 7,40 15,70 (32) (52) (75.7) -
26 Fe 7,83% 16,5 - — — —
27 Co 7,81 17,3 - - - -
28 Ni 7,61% 18,13 — — — —
29 Cu 7,69% 20,2 — — — -
30 Zn 9,35% 17,89% — — — —
31 Ga 5,97 18,9 30,58 63,9 — —
32 Ge 7,85 15,86 31,97 45,50 (90) -
33 As (10,5)*2 — 28,0 (51,7) 62,4 —
34 Se 9,70% - — 42,72 72,8 81,4
35 Br 11,8 - — — — —
36 Kr 13,94% 26,4 31,23 — - —
37 Rb 4,16% 27,3 — — — —
38 Sr 5,67 10,98 — — — —
39 Y 6,5 12,3 20,6 - — —
40 Zr (6) 13,97 — 34,16 — —
42 Mo 7,35 — — — — —
44 Ru (7,5) — - - - -
45 Rh (7,7) - - — - -
46 Pd (8,3) (19.,8) — - — -
47 Ag 7,54* 17,1 — — — —
48 cd 8,95* 16,84 (32) — — —
49 In 5,76% 18,81 27,91 (53) , - -
50 Sn 7,37% 14,52 30,49 40,4 — —
51 Sb 8,35 13,8 24,7 43,91 55,4 -
52 Te 8,963 — — — 59,95 -
53 J 10,4* - — — - -
54 X 12,08% 21,1 28,51 — — —
55 Cs 3,88% 23,4 - — — —
56 Ba 5,19 9,95 — ~ - -
57 La 5.5 (12,9) - - -- —
58 Ce (6,91) — — — — —
59 Pr (5,76) — — — — —
60 Nd (6,31) -- — — — —
61 1 — — — — — —
62 Sm (6,55) — — — — _
64 Gd (6,65) - - - - —
65 Tb (6,74) — — — — —
66 Dy (6,82) — — — — —
70 Yb (7,06) — — — — —
75 Re 7,85 — - — — -
78 Pt 8,9 — — — — —
79 Au 9,19 — —
80 Hg 10,39* 18,67* (41)* (72)* (82)* -
81 Tl 6,08* 20,30 29,7 - — -
82 Pb 7,38% 14,97 31,91 43,93 — -
83 Bi 7,25% 29,5 259 - — —
86 Em 10,69% — — — — —
88 Ra (5,4) 10,2 — — — —

1 Eine siebente Ionisierungsspannung betrigt nach PauLIiNG u. GoupsMiIT (a.a.O.)

114 Volt. 2 A.S. Rao, Proc. Phys. Soc. London Bd. 44, S. 594

3 J.E. Ruepy, Phys. Rev. Bd. 41, S.583. 1932.

1932.



108 Kap.2. W.DE GrooT und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspringen. Ziff. 53.

b) Zweiatomige Molekiile®.
«) Allgemeines.

53. Energiestufen. Wihrend bei Atomen die verschiedenen Anregungs-
stufen nur von der Elektronenkonfiguration abhingen, sind die Verhiltnisse
schon bei zweiatomigen Molekiilen sehr viel verwickelter. Weil nidmlich die
Atomkerne gegeneinander schwingen und umeinander rotieren kénnen, wird
jeder Elektronenterm in eine zweifach unendliche Mannigfaltigkeit von Termen
zerlegt; dementsprechend steht einer Spektrallinie des Atomspektrums ein ganzes
,,Bandensystem‘ des Molekiilspektrums gegeniiber. Fiir eine eingehende Be-
trachtung der Molekiilspektren und fiir die theoretische Behandlung der StoB-
vorginge miissen wir auf andere Teile dieses Handbuches verweisen?, hier seien
nur kurz einige Tatsachen, welche fiir die uns hier interessierende Anregung von
Molekiilen durch Elektronenstol besonders wichtig® sind, erwihnt.

Die Energiewerte E (ergs) der Schwingungs- und Rotationsterme sind fiir
einen bestimmten Elektronenzustand durch folgende Formel darstellbar4:

E=E,+ he[w,(v + %) - wexe(v + 32+ -]
+ he[By{(J + 3 + konst.} + Dy(J + ) + -, )

wo v = Schwingungsquantenzahl,

J = Rotationsquantenzahl,

h = PLANCKsches Wirkungsquantum,

¢ = Lichtgeschwindigkeit,
E,, x,, w, = Konstanten,

B,, D, = Funktionen von v.

Die Energie wird bezogen auf den (iibrigens nicht realisierbaren) unangeregten
Zustand des Molekiils ohne Schwingungs- und Rotationsenergie. In dieser

e /-5 Formel ist zum Ausdruck gebracht,
Vot i a3 daB der niedrigste in Wirklichkeit
e v=6 vorkommende Schwingungs- bzw.
Vol Yokt Rotationszustand immer noch ein
Me———— | v=§ 7-5  halbes Quantum der beziiglichen
i P vt G2 Energie enthdlt. Abb. 85 gibt als
— Beispiel einige Energieniveaus fiir
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