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Kapitel 1. 

Die Methoden zur h-Bestimmung und ihre 
Ergebnisse. 

Von 

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

Mit 5 Abbildungen. 

1. Einleitungl. Die Methoden zur Bestimmung von PLANCKS elementarem 
Wirkungsquantum h beruhen samtlich, mittelbar oder unmittelbar, auf der sog. 
Quantenhypothese, die urspriinglich von PLANCK nur fUr die Energie eines 
Oszillators im Strahlungsgleichgewicht aufgestellt, von STARK, EINSTEIN und 
BOHR verallgemeinert und auf die atomistischen Elementarvorgange iibertragen 
wurde. Danach betragt bei den mit Emission oder Absorption von Strahlungs­
energie der Schwingungszahl 'V = ciA verbundenen Elementarprozessen die ab­
gegebene oder aufgenommene Energie stets ein Quantum 

e=h·'V, 

wobei heine universelle Naturkonstante von der Dimension Erg· sec ist. 
EINSTEIN 2 zeigte, daB auf Grund dieser Hypothese bei der Belichtung fester 

Karper (beim lichtelektrischen Effekt) Elektronen, die ein Lichtquantum h· 'V 
aufgenommen und beim Verlassen des bestrahlten Metalls eine Arbeit P iiber­
wunden haben, den Karper mit der Maximalenergie ! m v~ = h . 'V - P ver­
lassen kannen; die entsprechende Spannung ist 

V =.!..- m v2 = ~ 'V - P (1) m 2 e m e e 

Die Austrittsarbeit P ist fUr jedes Metall charakteristisch, ihr Unterschied fUr 
verschiedene Metalle bedingt deren Stellung in der VOLTAschen Spannungs­
reihe und ist gleich der sog. Kontaktdifferenz. Die experimentelle Bestimmung 
der Maximalenergie im v~ = e V m lichtelektrisch ausgelaster Elektronen liefert 
daher bei systematischer Veranderung der wirksamen Schwingungszahl 'V und 

1 Altere zusammenfassende Darstellungen der h-Bestimmung finden sich bei RAYMOND 
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 au Berst sorgfaltiger und kritischer Bericht wird im folgenden mehrfach 
verwendet und als BIRGE [II] zitiert werden. Kurz vor AbschluB des vorliegenden Artikels 
erschien eine neue vorlaufige Mitteilung von R. T. BIRGE (Phys. Rev. Bd.39, S. 547. 1932), 
in der die wahrscheinlichsten Werte von e, h, elm und der Feinstrukturkonstante IX und 
ihrer wahrscheinlichen Fehler nach kritischer Diskussion der Fehlerberechnungen von 
neuem berechnet worden sind. Die ausfiihrlichere Mitteilung, die in Phys. Rev. erscheinen 
wird, wurde mir vom Veri. 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. Auf!. XXIII/i. 



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

Eliminierung der Arbeit Peine unmittelbar auf die Quantenhypothese gegriindete 
Methode zur Bestimmung von h. 

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 £rei, d. h. ohne ZusammenstoBe mit Gasmolekiilen, durchlaufen 
laBt; diese Elektronen bestimmter "Voltgeschwindigkeit"l laBt man in einem 
feldfreien Raum mit Gasmolekiilen zusammenstoBen. Solange die Geschwindig­
keit der Elektronen unterhalb gewisser Grenzwerte liegt, werden sie von den 
Gasmolekiilen "eIastisch", d. h. ohne Energieanderung, reflektiert. Haben die 
Elektronen jedoch bestimmte Mindestgeschwindigkeiten erreicht, so konnen sie 
beim ZusammenstoB mit Atomen, speziell einatomiger Gase ohne Elektronen­
affinitat, also der Edelgase und Metalldampfe, ihre gesamte Energie verlieren. 
Diese Energieschwelle stimmt mit derjenigen iiberein, bei der die Gasatome in­
folge der ElektronenstoBe Licht bestimmter Schwingungszahl in Form scharfer 
Spektrallinien aussenden oder seIber Elektronen abgeben, d. h. ionisiert werden. 
Dabei besteht zwischen der hierzu erforderlichen Mindestenergie !mv2 = e V und 
der Schwingungszahl v der ausgesandten Spektrallinie die Quantengleichung in 
der reinsten Form 

eV=h·v; (2) 

auch dem Ionisierungsvorgang, der vollstandigen Abtrennung eines Elektrons 
vom Atom, ist nach der BOHRschen Atomtheorie eine bestimmte Schwingungs­
zahl zuzuordnen, namlich die Grenze '1100 der Absorptionsserie. Die Schwingungs­
zahlen v werden unmittelbar gemessen bzw. sind aus dem Serienschema sehr 
genau bekannt, so daB die Messung der "Grenzgeschwindigkeiten" (der "An­
regungs- bzw. Ionisierungsenergie") eine zweite unmittelbar auf der Quanten­
hypothese beruhende Methode zur Bestimmung von h liefert (vgl. Kap. 2 dieses 
Bandes). 

Die gleiche Vorstellung hat sich bei der Ubertragung von den relativ Iang­
samen Schwingungen des optischen Spektrums auf die rund 10000mal so groBen 
Frequenzen des Rontgenspektrums bewahrt2; hier liefert dieselbe Quanten­
gleichung (2) cine dritte, prazisionsmaBig ausgearbeitete Methode zur Bestimmung 
von h: sie besteht in der Messung der scharf definierten kurzwelligen Grenze 'IImax 

des durch Kathodenstrahlen groBer Geschwindigkeit erzeugten kontinuierlichen 
Rontgenspektrums (W. DUANE und F. L. HUNT3). Mit wachsenden Wert en von 
V riickt diese kurzwellige Grenze, die dem hartesten (durchdringendsten) Teil 
der erzeugten Rontgenstrahlen entspricht, nach hoheren Frequenzen, wobei die 
Gleichung 

c e V = h . Vmax = h . -­
Amin 

streng erfiillt ist. 1m gieichen Sinne wandert die durchschnittliche Harte und 
die Frequenz groBter Intensitat mit wachsender Rohrenspannung (d. h. Elek­
tronengeschwindigkeit); die alte Erfahrung, daB die Rontgenstrahlen mit wachsen-

1 Auf Grund der Gleichung (s. oben) ~mv2 = eV bedeutet "Geschwindigkeit von 1 Volt", 
daB das Elektron sich mit der Geschwindigkeit 

l/-e- 1/2 ' 1,76.107 .3.1010 r----
v = r 2 m V = / --~~--. yVvolt = 5.93.107 em/sec 

bewegt. 
2 W. WIEN, Gottinger Nachr. 23. Nov. 1907, S. 598; J. STARK, Phys. ZS. Bd. 8, 

S.881. 1907. 
3 W. DUANE U. F. L. HUNT, Phys. Rev. Bd.6, S.167. 1915. 



Zifi. 1. Einleitung. 3 

der Spannung durchdringender, harter werden, ist also ebenfalls eine Folge der 
Quantengleichung (vgI. ds. Handb., 2. Auf I., Bd. XXIII/2, Kap. 2). 

Der lichtelektrische Effekt im Rontgengebiet, d. h. die Auslosung sekundarer 
Elektronen durch monochromatische Rontgenstrahlen, ist bisher noch nicht zur 
genauen Bestimmung von h verwertet worden. Zwar ist die beim lichtelektrischen 
Effekt im optischen Gebiet wesentliche "Austrittsarbeit" P von wenigen Volt 
gegeniiber der nach vielen tausend Volt zahlenden 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 ahnlicher GroBe wie die Quanten­
energie h· y der aus16senden Rontgenstrahlen ist. Die groBte Intensitat der 
sekundaren 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, 
daB die hieraus abgeleitete h-Bestimmung an die Genauigkeit der anderen Me­
thoden heranreichte1• 

Auch die ElektronenstoBmethode ist im Rontgengebiet prinzipiell anwendbar. 
Es ist niimlich, ahnlich wie im optischen Gebiet, eine durch die Quantengleichung 
scharf bestimmte Geschwindigkeit der Elektronen erforderlich, urn die Rontgen­
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. Storend 
wirkt hierbei die Tatsache, daB die Wellenlange 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 Wellenlange als die Grenze besitzt, ist die ihrer Frequenz auf Grund 
der Quantengleichung entsprechende Minimalspannung niedriger als die Minimal­
spannung, die zur Erzeugung derselben Wellenlange 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 IntensWit p16tzlich starker ansteigt. Diese Methode ist prin­
zipiell durchfiihrbar, wie eine Reihe vorliegender Messungen zeigt2. Jedoch ist 
eine exakte h-Bestimmung auf diesem Wege bisher nicht durchgefiihrt. 

Neben den genannten drei, unmittelbar auf die Quantengleichunggegriindeten 
Methoden sind noch zwei exakte Methoden zur h-Bestimmung von Bedeutung: 
die eine benutzt die BORRsche Formel der Rydbergkonstante, die andere, histo­
risch alteste, die Gesetze der schwarzen Strahlung. 

Die Formel der Rydbergkonstante ergibt sich nach BORR3 durch einfache 
korrespondenzmaBige 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 Naheres liber den "Photoeffekt" im Gebiet der Rontgenstrahlen vgl. ds. Handb., 
2. Aufl., Bd. XXIII/2, Kap. 1. 

2 ZumBeispielD.L.WEBSTER u. H.CLARK, Phys. Rev. Bd.9, S. 571.1917; B.A. WOOTEN, 
ebenda Bd.i), S. 71. 1919; neuere Literatur und Ergebnisse bei M. SIEGBAHN, Spektroskopie 
der Rontgenstrahlen, 2. Aufl., S. 147ff. Berlin: Julius Springer 1931. 

3 N. BOHR, Vortrag vom 20. 12. 1913, abgedruckt in "Drei Aufsatze liber Spektren 
und Atombau". Braunschweig: Vieweg 1922; s. ferner ZS. f. Phys. Bd.2, S.427. 1920. 

,. 



4 Kap.1. R. LADENBURG: Methoden zur h-Bestimmung und ihre Ergebnisse. Zif£. 1. 

Die Formel lautet: 
(3) 

(vgI. ds. Handb., 2. Auf I., Bd. XXIV/i). 
Beriicksichtigt man, daB die dem Atomgewicht proportionale Masse des 

Atomkernes mA nicht unendlich groB gegeniiber der Elektronenmasse mist, so 
erhalt man die fiir das Atom A charakteristische Rydbergkonstante 

(3 a) 

Was andererseits die auf die Strahlungsgesetze gegriindeten Methoden zur 
h-Bestimmung betrifft, so ist auch ihre Grundlage, das PLANcKsche Strahlungs­
gesetz, aus der BOHRschen Frequenzbedingung korrespondenzmaBig ableitbar, 
wie EINSTEIN gezeigt haP. Dies PLANcKsche Strahlungsgesetz sagt aus, daB die 
Dichte der schwarzen Strablung in ihrer Abhangigkeit von Schwingungszahl v 
und Temperatur T durch die Gleichung bestimmt ist: 

83rh y 3 1 
U"=-c-a-' !!.!'.. (4) 

ekT _ 1 

Dabei bedeutet k die universelle Entropiekonstante; sie ist zugleich, wie PLANCK 
gezeigt hat, identisch mit der auf ein Molekiil bezogenen Konstante des Gas­
gesetzes 2• 

Bedeutet E;.dl die Intensitat einer monochromatischen, geradlinig polari­
sierten Strahlung der Wellenlange 1, die von einem auf der Temperatur T be­
findlichen schwarzen Korper senkrecht zur OberfHiche im Winkelraum 1 pro 
Zeiteinheit in das Vakuum ausgesandt wird, so folgt 

c2 u c2 h 
E. = 83r; = J:6' -h7",,-- (5 ) 

ekT - 1 

Die experimentellen Bestimmungen von h kniipfen an diese Gleichung an. Durch 
Differentiation nach 1 ergibt sich die Lage Amax des Maximums der Strahlungs­
intensitat im Spektrum, entsprechend dem WIENschen Verschiebungsgesetz: 

ch 
Amax T = b = k. 4,9651· (6) 

Das Verhaltnis h/k und damit bei bekanntem Wert von k das Wirkungs­
quantum h wird entweder durch Isothermen oder exakter durch Isochromaten 
bestimmt: im ersten Fall miBt man die Energieverteilung im Spektrum des 
schwarzen Korpers bekannter Temperatur, sucht die Lage lmax des Maximums 
und erhalt so die Konstante b; im zweiten Fall miBt man die Energie einer 
bestimmten WellenHinge bei verschiedenen Temperaturen und dadurch nach 
Gleichung (5), indem sich der Faktor c2 h/15 forthebt, die Konstante c2 = ch/k. 
So erhalt man k 

h - ~ (6 a) - c . 

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 Warmestrahlung, 4. Auf I., § 157-159. 1921-

2 VgI. PLANCKS Theorie der Warmestrahlung, § 164. 1921- k wird haufig als die "BOLTZ­
MANNsche" Konstante bezeichnet, wei! B. den Zusammenhang zwischen Entropie und Wahr­
scheinlichkeit entdeckt hat; doch kommt k bei BOLTZMANN (Vorlesungen iiber Gastheorie I, 
§ 6) gar nicht vor, und erst PLANCK hat die Konstante k eingefiihrt, indem er mit wirklichen 
Molekiilen statt mit Grammolekiilen wie BOLTZMANN rechnete. 



Ziff. 1. Einleitung. 5 

Im sog. "WIENschen Gebiet" relativ kleiner Temperatur und Wellenlange ver 
einfacht sich die Rechnung, indem man statt von der PLANcKschen Spektral­
gleichung von der WIENschen Form 

e2 h 1 E,--·--,. -;'6 ch 

ekH' 
ausgehen kann. 

Eine andere Methode benutzt die Gesamtstrahlung, deren Dichte sich durch 
Integration der Strahlungsformel iiber J. zu 

u = a· T4 

ergibt, gemaB dem STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetz, mit den Konstanten 

",4 

eX = 90 = 1,0823. 

Die Messung der gesamten Energie S, die 1 cm2 eines schwarzen Korpers 
der Temperatur T in 1 sec in den Halbraum ausstrahlt, 

S=(J.T4=~T4 
4 

liefert somit bei bekanntem k das Wirkungsquantum h auf Grund der Gleichung 

(7) 

Die beiden ebengenannten Methoden zur Bestimmung von h setzen die Kenntnis 
der zweiten Strahlungskonstante k auf Grund anderweitiger Messungen voraus. 
Bezeichnet man die zusammengehorigen Werte von Druck, Volumen und Tem­
peratur eines Grammolekiils eines beliebigen Gases mit Po, Vo und T, ferner 
mit Ro die allgemeine, auf ein Grammolekiil bezogene Gaskonstante, mit No 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 e die Elektronenladung, so ist 

N _F·e 
0- e 

10788 
Man entnimmt Ro = 8,3136' 107 Erg/grad den Gasmessungen, F = 0,01 ~ 18 

. 0,99995 = 9648,9 abs. em. Einheiten1 den elektrolytischen Messungen, die die 
von 1 Coulomb pro sec abgeschiedene Menge Silber bestimmen, schlieBlich 
e = 4,770 . 10- 10 CGS und dadurch No = 6,064' 1023 den Messungen an ge­
ladenen kleinen Oltr6pfchen im Schwebekondensator2 nach den von EHRENHAFT 
und MILLIKAN entwickelten Methoden (vgl. ds. Handb., 2. Auf I., Bd. XXII/1, 
Kap.1). 

Uber die GroBe von e herrschte bis vor kurzem eine gewisse Unsicherheit, 
da vielfache Bestimmungen der absoluten Wellenlange der Rontgenstrahlen mit 
Strichgittern und deren Vergleich mit Messungen an Kristallgittern auf indirektem 
Wege einen urn mehrere Promille groBeren Wert von e als MILLIKANS direkte 
Messungen ergeben hatten (vgl. BIRGE (II) sowie die 2. Auf I. von SIEGBAHNS 
Spektroskopie der Rontgenstrahlen S. 55-62, 1931). Es ist zu hoHen, daB diese 

1 Der Faktor 0,99995 riihrt von der Umrechnung von internationalen auf absolute 
Einheiten her; vgl. ds. Handb. Bd. II, S. 498££ sowie BIRGE [II], Section E. 

2 Siehe R. A. MILLIKAN, Phys. Rev. Bd.35, S. 1231. 1930. 



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

Diskrepanz durch neue Untersuchungen von BEARDEN 1 und von SIEGBAHN 2 ihre 
AufkHi.rung zugunsten MILLIKANS Wert finden. Obig~r Wert ist wegen des 
neueren Wertes der Lichtgeschwindigkeit c = 2,998 . 1010 und wegen des Re­
duktionsfaktors 1,00046 von internationalen auf absolute Einheiten3 ein wenig 
kleiner als MILLIKANS urspriinglicher Wert 4 und gemaB den Darlegungen in 
Ziff. 7 gewahlt (vgl. auch BIRGE II und III). Wegen der groBen Genauigkeit, 
mit der die Bestimmungen von h nach den verschiedenen Methoden ausgefiihrt 
sind, ist im folgenden stets zunachst der durch eine Potenz von e dividierte 
h-Wert angegeben, der bei der betreffenden Methode unabhangig von der Wahl 
von e ist. Aus diesen Ergebnissen lassen sich unabhangig die Werte von h und 
von e berechnen (vgl. Ziff. 7). Der auf diese Weise ganz unabhangig von direkten 
Messungen erhaltene Wert von e stimmt aufs beste mit MILLIKANS Wert iiber­
ein, so daB dieser Wert als gesichert anzusehen ist. 

Man kann auch allein aus Strahlungsmessungen am schwarzen Korper zu­
gleich h und k bzw. h und e berechnen, indem man die beiden Gleichungen (6a) 
und (7) und die voneinander unabhangigen Messungen von C2 und (J kombiniert. 
Man erhalt so 

und 

Hierbei ist also auBer den Strahlungskonstanten (J und C2 nur noch die Kennt­
nis der Lichtgeschwindigkeit c erforderlich. Dies ist der Weg, auf dem PLANCK 
in seiner ersten Ableitung des Strahlungsgesetzes bei Aufstellung der Quanten­
hypothese zum erstenmal die Konstante h berechnete. Die so gewonnenen Werte 
von h besitzen jedoch wegen der hohen Potenz, in der C2 auf tritt, eine relativ 
zu neueren, anderweitigen Bestimmungen von h geringe Genauigkeit. 

Eine letzte Methode zur genauen Bestimmung von h beruht auf der Messung 
des Comptoneffektes, d. h. auf der Wellenlangenanderung, die Rontgenstrahlen 
bei der Streuung erfahren. Wird das gestreute Rontgenlicht unter dem Winkel 8 
gegen das auffallende untersucht, so ist die dabei auftretende Anderung der 
Wellenlange 

Lll = 2 hlmc . sin2 812 = 2 hie. elmc . sin2 812. 

Obwohl schon sehr genaue Messungen von Lll und 8 vorliegen 5, reicht die Ge­
nauigkeit der so gewonnenen Werte von hie bzw. von h doch nicht an die der 
Prazisionsmethoden zur Bestimmung von h heran. 

2. Die Bestimmung von h aus dem Iichtelektrischen Effekt erfordert die 
Messung der maximalen Geschwindigkeit der durch einfarbiges Licht aus einer 
Metallplatte in hochstem Vakuum ausge16sten Elektronen. Man bestimmt diese 
Geschwindigkeit, indem man der bestrahlten Platte Ml eine zweite Platte M2 
gegeniiberstellt und deren negatives Potential so lange steigert, bis der mittels 
einer hochempfindlichen Elektrometeranordnung gemessene, von Ml fortflieBende 
Strom Null wird. Die dazu notige Spannung Vo ist offenbar gerade imstande, 
die schnellsten Elektronen zuriickzuhalten; sie ist jedoch von der gesuchten, in 
Gleichung (1) definierten Voltgeschwindigkeit der Elektronen V m noch urn das 
Kontaktpotential K zwischen den beiden Metalloberflachen unterschieden, das 
iibrigens von gleicher GroBenordnung wie Vo ist; andererseits unterscheidet 

1 J. A. BEARDEN, Phys. Rev. Bd. 38, S.2089. 1931. 
2 M. SIEGBAHN U. M. SODERMAN, Nature Bd. 129, S.21. 1932. 
3 Siehe FuBnote 1 auf S. 5. 
4 Siehe FuBnote 2 auf S. 5. 
Ii Vgl. z. B. M. SHARP, Phys. Rev. Bd.26. S.691. 1925. 
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sich V m von der den Elektronen durch das Licht im Metallinneren erteilten Ge­
schwindigkeit urn die fUr das Metall charakteristische Austrittsarbeit P [vgl. die 
EINSTEINsche Gleichung (1)]. Daher lautet die vollstandige lichtelektrische 
Gleichung 1 m • hv P 

V m = - - v~, = Vo + K = - - -. (1 a) 
2 e e e 

Die unmittelbar gemessenen Vo-Werte sollen also mit den zugehorigen Frequen­
zen'll des auffallenden Lichtes auf einer Geraden liegen, deren Neigung fUr ver­
schiedene Metalle gleich sein solI und den Wert hie gemaB der Gleichung 

d Vo pq. 108 • d V~ h (1 b) 
----a:;- c2 dv' e 

zu bestimmen erlaubt. Dabei bedeutet 'II' = vie die Wellenzahl in cm- 1 , und 
pq. 1081e ist der Umrechnungsfaktor der beobachteten internationalen Volt V~ 
in absolute elektrostatische Einheiten mit pq = 1,00046 nach BIRGE (II). 

Die erste zuverlassige Messung von h nach dieser Methode gelang MILLIKAN 
im Jahre 1916, der die quantitative Giiltigkeit der EINSTEINschen Gleichung 
im Wellenlangenbereich 5461 bis 2537 A erwies und die Werte 

und 
hie = 1,375 . 10- 17 an Na 

hie = 1,379.10- 17 an Li 
erhieltl. 

Aus diesen Werten folgt mit e = 4,774' 10- 10 als Mittelwert 

h = 6,568' 10- 27 erg. sec. 

Die groBte Schwierigkeit solcher Messungen liegt in der exakten Bestimmung des 
Grenzpotentials V 0' bei dem der lichtelektrische Strom eben einsetzt. Diese 
wurde neuerdings von LUKIVSKY und PRILEZAEV2 dadurch verbessert, daB sie 
fiir die Abhangigkeit des lichtelektrischen Stromes von der verzogernden Span­
nung V in der Nahe des Grenzpotentiales Vo empirisch die Beziehung i = a (V 0 - V)2 
fanden, so daB der unvermeidliche Fehler bei der Extrapolation auf den Wert Yo, 
bei dem der Strom i 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, wahrend man bei ebenen Elektroden nur die der Normalkom­
ponenten der Geschwindigkeiten erhalt3• Zugleich bestimmten sie aus der Strom­
spannungskurve das Kontaktpotential K zwischen dem bestrahlten Metall und 
der Silberflache auf einfache Weise und zeigten, daB K sich wiihrend der ganzen 
MeBreihe bei Benutzung der verschiedenen lichtelektrisch wirksamen Wellen­
langen nicht anderte. Ihre Messungen, die als die besten zur Zeit vorliegenden 
anzusehen sind, liefern die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte. Dabei 
werden die Wellenlangen A = 2302, 2400, 2537, 2653, 2802, 2967, 3022 und 
3130 A des Hg-Bogens verwendet. Die an den genannten Metallen gefundenen 
Werte des Grenzpotentials fUr 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. 108f£., daselbst auch altere Literatur sowie 
Diskussion von RAMSAUERS Versuchen [Ann. d. Phys. (4) Bd. 45, S. 961 u. 1121. 1914; Bd. 52, 
S.843. 1917J, die im Gegensatz zu MILLIKANS Messungen eine scharf definierte maximale 
Anfangsgeschwindigkeit der lichtelektrisch ausgelosten Elektronen iiberhaupt nicht erkennen 
lassen, sowie ihre Deutung durch KLEMPERER (ZS. f. Phys. Bd. 16, S.280. 1923). 

2 P. LUKIVSKY U. S. PRILEZAEV, ZS. f. Phys. Bd.49, S.236. 1928. 
3 Vgl. dazu O. W. RICHARDSON U. K. T. COMPTON, Phil. Mag. Bd.24, S.575. 1912. 
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geraden Linien, derenNeigungen gem~iB den Angaben in Tab. 1 ubereinstimmen. 
Der Mittelwert der verschiedenen Werte ist 6,543, dem die Verfasser eine Ge­

nauigkeit von 0,1 bis 0,2 % 
Tabelle 1. h-Bestimmung aus dem licht- zusprechen. In die Berech-

e I e k t ri s c hen E ff e k t. 

Aluminium 
Aluminium 
link . 
link. 
link ... 
Nickel. .. 

Metal! h in erg. sec. 

6,539' 10- 27 

6,542 
6,540 
6,556 
6,536 
6,546 

nung von h gehen [so Glei-
chung (1 b)] auBer den ge­
messenen Werten die Werte 
der Elementarladung und 
der Lichtgeschwindigkeit ein. 
Erstere ist vermutlich zu 
4,774 . 10- 10 angenommen, 
letztere zu 2,998 . 1010. 

Fur den Wert hie folgt aus den Messungen, wenn wir noch wegen der Um­
rechnung von internationalen Volt auf absolute Einheiten den Faktor 1,00046 
anbringen (s. 0.), hie = (1,3716 ± 0,0014) . 10-17, und fUr h erhalten wir schlieB­
lich den (von den Verf. angegebenen) Wert 

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

Neuere Messungen von OLPIN1 an Na mit Licht zwischen 3500 und 8000 A er­
geben den Wert h = 6,541, dessen Genauigkeit allerdings wesentlich geringer als 
die des voranstehenden Wertes ist 2. 

3. Die Bestimmung von h nach der Methode des ElektronenstoBes 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 ZusammenstaBe in hahere stationare Zustande, speziell in 
den ersten Anregungszustand, bringen bzw. die Atome ionisieren. Die diesen 
Spannungen entsprechenden, bei der Ruckkehr des Atoms in den stabilen 
Ausgangszustand ausgesandten Spektrallinien bzw. ihre Wellenlangen A und 
Schwingungszahlen 'JI entnimmt man dem Serienschema und kann dann nach 
derQuantengleichung 

e (8) 
h 

hie bzw. h berechnen, wobei pq. 1081c 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, spater vielfach ausgebaut und verbessert worden. Die vollstandige 
Literatur und aIle Einzelheiten der Methodik und der Fehlergrenzen finden sich 
in Kap. 2 dieses Bandes ausfUhrlich besprochen. Es liegen gegen 30 Einzel­
bestimmungen von h aus Anregungs- sowohl wie aus Ionisierungsspannungen an 
Edelgasen und vielen Metalldampfen, speziell der ersten und zweiten Reihe des 
periodischen Systems vor, die aber zum Teil geringe und so verschieden groBe 
Genauigkeit besitzen, daB die Angabe eines Mittelwertes all dieser Messungen 
nicht zweckdienlich ist. Besonders storend bei der Bestimmung der kritischen 
Spannung sind die durch Kontaktpotentiale entstehenden Fehler. Sie werden 
am besten durch Differenzmessung zweier geeigneter Spannungen vermieden. 
FRANCK und KNIPPING 3 fanden als Differenz der kritischen Spannungen, die 
erforderlich sind, um dem He-Atom 1 bzw. 2 Elektronen zu entreiBen, 
V2 - VI = 54,1 Volt mit einer Genauigkeit von 1/2 %. Die Energie zur Abtrennung 

1 A. R. OLPIN, Phys. Rev. Bd.36, S.251. 1930, spez. S.284. 
2 BIRGE [IIIJ hat die ihm vom Verf. zugesandten Originalzahlen neu berechnet und findet 

6,561 ± 0,029· 
3 J. FRANCK U. P. KNIPPING, Phys. lS. Bd.20, S.481. 1919. 
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des zweiten Elektrons yom He-Atom ist nach der BOHRschen Theorie gleich 
4' h . e . RHe , WO RHe , die Rydbergkonstante des He, = 109722 ist (vgl. Zif£. 5). 
Aus diesen Wert en folgt 

hie = 1,369' 10 -17 und mit e = 4,770 . 10- 10 , h = 6,53 ± 0,03 . 10- 27 • 

Eine noch groBere Genauigkeit beanspruchen neuere Messungen von 
LAWRENCE1 an Hg. Durch magnetische Aussonderung erzeugte er ein Elektronen­
bundel, dessen Geschwindigkeit zwar nicht vollstandig homogen war, aber eine 
scharfe obere Grenze besaB. Er bestimmte die "kritische" Geschwindigkeit dieser 
Elektronen als Differenz zweier verzogernder Spannungen, namlich 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 ± 0,02 internationale Volt, die der Seriengrenze des Hg bei 1187,9 A 
(v' = 1/)' = 84181) entspricht. Hieraus folgt [s. Gleichung (8)J 

hie = (1,3752 ± 0,0027) . 10- 17 

und mit e = (4,770 ± 0,005) • 10- 10, 

h = (6,560 ± 0,015) . 10- 27, 

wobei der wahrscheinliche Fehler in V' zu 0,27 und in e zu 0,1 % angenommen ist. 
4. Messungen am kontinuierlichen Rontgenspektrum 2• Erregt man eine 

Rontgenrohre mit bestimmter, genau 
definierter Spannung, am besten mit- 100 

tels einer Akkumulatorenbatterie, so 
erhalt man bei spektraler Zerlegung 90 

der entstehenden Rontgenstrahlen ein 80 

kontinuierliches Spektrum, das bei 
einer bestimmten Wellenlange auf der 70 

kurzwelligen Seite scharf und plotzlich 
einsetzt und zunachst geradlinig an- 60 0::: 

steigt; dem kontinuierlichen Teil ist das 50 ~ 
charakteristische Linienspektrum der .~ 
Antikathode, soweit es durch die an- 'If) ~ 
gewandte Spannung anregbar ist, in 
Gestalt einzelner Maxima uberlagert JO 

(vgl. Abb. 1 nach iontometrischen Mes-
20 sungen von HULL und RICE 3). Wie die 

Abbildung zeigt, ruckt mit wachsender 10 

Spannung die Grenzwellenlange nach L~j1JJu~;~~~~~~~~i!.-
kurzen Wellen, zugleich steigt die 6 7 9" 

Intensitat der erzeugten Rontgen- an NaCl-

strahlen bestimmter Wellenlange. Diese Abb.1 Iontometrisch gemessene Rontgenintensitaten mit 
Isopotentialkurven entsprechen den Wolframantikathode als Funktion der Wellenlange. (Iso-potentialkurven nach HULL u. RICE.) 
Isothermen der Strahlung des schwar-
zen Korpers, die freilich keine kurzwellige Grenze besitzen; an die Stelle des 
WIENschen Verschiebungsgesetzes des Intensitatsmaximums: 

),max • T = konst. , 

1 E. O. LAWRENCE, 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. RICE, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.2, S.265. 1916. 
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in dem T die absolute Temperatur bedeutet, tritt beim kontinuierlichen Rontgen-
spektrum das Gesetz he 

}'min 0 V = konst. = --e 

(vgl. Ziff. 1), das eine genaue Bestimmung von h ermoglicht. Dasselbe lei stet die 
"Isochromatenmethode": man laBt Rontgenstrahlen einer bestimmten Wellen­
lange). bei langsam wachsenden Spannungen V in eine Ionisationskammer fallen 
und miBt elektrometrisch die erzeugte Ionisation. Der so erhaltene Strom setzt 
bei einer bestimmten, scharf definierten Spannung ein, bzw. er steigt p16tzlich 
schroff an, und dies "Minimumpotential" V min ruckt mit abnehmender Wellen­
lange nach hoheren Spannungswerten (vgl. Abb. 2). so daB h wiederum nach 

1. '3 
, 

8 

I ;\,=0 '1uA 
1 r I 

I 
+ 

~ 

f ... .;:: 

i-II ~ 

'10 

6 

.(. .j. 

I j 

1 
2 

I 

26 28 30 32 

;t:~J7 

l 
II 

/ 
/ / 
1 I I' + 

l 
'A j Il=Gl '8A / lr~ 

1/ 4lt 
/, 

If / 
I i-

der Quantengleichung nun­
mehr der Form 

he 
).0 Vmin =­

e 

bestimmbar ist. Sorgfaltige 
Untersuchungen einer gro-

'8A Ben Zahl Forscher1 haben 
die wirklich universelle, 
strenge Gultigkeit dieses 
Gesetzes zwischen 4500 und 
170000 Volt bewiesen, das 
Minimumpotential ist aus­
schlieBlich von der wirk­
samen Wellen Hinge bzw. die 

3'1 J6 38 '10 /(,/o-I/olt kurzwellige Grenze ist allein 
durch die die Rontgenstrah­
len erzeugende Spannung Abb. 2. Minimumpotentiale des kontinuierlichen Rontgenspektrums bei 

verschiedener WellenHinge. (Isochromaten nach DUANE u. HUNT.) 

bestimmt: weitgehende Ver­
anderung des Antikathodenmat:erials (C, Cr, Ni, Cu, Mo, Rh, Pd, Ag, W, Pt), 
der Betriebsart und der GasfUllung der Rontgenrohre, des Azimuts zwischen 
Richtung der Kathoden- und der Rontgenstrahlen 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. 3 a und b nach E. WAGNER2) 

sowie Abb. 5 nach DUANE, PALMER und CHI-SUN y EH 3). 
Folgende Tabelle 2 gibt die Mittelwerte der von den verschiedenen Be­

obachtern nach dieser Methode ausgefUhrten Bestimmungen von han, wobei 
zugleich die jeweils benutzten Spannungsbereiche, das Antikathodenmetall der 
Rontgenrohre und die zur Berechnung der Wellenlange 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 Gultigkeit der der Methode 
zugrunde liegenden Quantengleichung. 

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

2 E. WAGNER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 57, S.401. 1918; Phys. ZS. Bd. 21, S.621. 1920. 
Die hier wiedergegebenen Kurven der endgiiltigen MeBreihen hat WAGNER selbst nieht ver­
offentlieht, sondern dern Vert. seinerzeit fiir den Bericht in der 1. Auf!. ds. Handb. zur Ver­
fiigung gestellt. 

3 WILLIAM DUANE, H. H. PALMER U. CHI-SUN YEH, Proe. Nat. Acad. Arner. Bd. 7, 
S.237. 1921; s. aueh Phys. Rev. Bd. 18, S·98. 1921. 
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Tabelle 2. h-Bestimmung aus der Grenzfrequenz des kontinuierlichen R6ntgen­
spektrums. 

Spannung I Antikathode KristaII Gitter- h. tot7 Beobachter in Kilovolt konstante d 

25-39 I W Kalkspat 3.04 . 10- 8 6.51 W. DUANE U. F. L. HUNT l 

20-40 Rh Kalkspat 3.04 . 10- 8 6.53 D. L. WEBSTER 2 

40 I W Kalkspat 3.029' 10- 8 6.555 F. C. BLAKE U. W. DUANE 3 

14.6-28 Cu. Ag. Ft. Pb Steinsalz 2.814' 10- 8 6.57 ALEX. MULLER' 
4.6-10.6 Cu. Ft Steinsalz 2.814' 10- 8 6.49 E. WAGNER 5 

Sylvin 3.140' 10- 8 

6.3-10.2 Cu Kalkspat 3.029' 10- 8 6.53 E. WAGNER 6 

±0.01 
24.4 W Kalkspat 3.028' 10- 8 6.561 W. DUANE. H. H. Palmer 

±0.009 u. CHI-SUN YEH 7 

8.0-9.4 W Steinsalz 2.814' lO- S I 6.543 
±0.009 H. FEDERs 

Mit besonderer Genauigkeit sind die Messungen von WAGNER und seinem 
SchUler FEDER einerseits, von DUANE und seinen Mitarbeitern andererseits aus­
gefiihrt. Die Versuchsanordnung, die in allen drei Arbeiten sehr ahnlich ist, geht 
aus Abb. 4 hervor. Bei diesen Messungen wurden alle Fehlerquellen mit groBter 
Sorgfalt beriicksichtigt und etwaige Nebeneinfliisse untersucht, so daB diese Ver­
suche als Prazisionsbestimmungen 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, daB der engere Spalt, der durch die 
groBere Intensitat seiner Rontgenstrahlen ermoglicht wurde, die Stromspannungs­
kurve nach der Seite groBerer Spannung verschiebt, so daB der p16tzliche Anstieg 
des Stromes erst bei hoheren Spannungen einsetzt. Dies erklart die relativ zu 
FEDERS und DUANES Resultaten niedrigen h-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 
OHMschen Gesetzes gemessen, wobei geeichte Hochspannungswiderstande 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 urn die genaue Fest­
legung der allein verwendeten Spannung von etwa 24400 Volt, die wiihrend der 
Versuche sorgfiiltig konstant gehalten wurde; sie arbeiteten namlich 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 Berechn]lngen 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. DUANE. Phys. Rev. Bd.9. S.568; Bd.10. S.93 u. 624. 1917. 
, 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. 
B E. WAGNER. Phys. ZS. Bd.21, S.621. 1920. 
7 Siehe FuBnote 3 auf S. 10. 
S H. FEVER, Ann. (.i. Phys. (5) Bd. 1, s. 497; Bd. 3. S.276. 1929. 
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Abb. 5 zeigt den Anstieg der Ionisationsstrome an der Grenze des konti­
nuierlichen Spektrums auf beiden Seiten der Nullage des Kristalls gemessen; da­
her liefert der Abstand der scharfen Knickpunkte der Ionisationsstrome den 
doppeIten Glanzwinkel 2 {} (+ 574'), bis auf eine kleine Korrektion von 0,8' 
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wegen endlicher SpaItbreite und 
unvollkommener Parallelitat der 
Strahlen; diese Korrektion wurde 
auBerdem durch die Scharfe der 
charakteristischen Linien der Anti­
kathode gepriift und sehr genau be­
statigt. So ergab sich das Produkt 
V sin {} zu 2039,9 ± 1. Kontroll­
messungen, bei denen der Winkel 
zwischen Rontgenstrahlen und er­
zeugenden Kathodenstrahlen 45 0 

- statt wie in obigen Versuchen 90 0 -

betrug, bestatigten den genannten 
Wert des Produktes vollkommen. 

9,2 .9,.3 .!J,'f- 9,5 9,5 9,7 9,8 .9/1 

Multiplikation dieses Produktes 
mit der doppelten Gitterkonstante 
des verwendeten Kalkspatkristalls1 

"10,0"10(1 2d = 6,0575 . 10- 8 liefert den Wert 2 
~ Kilo-Vo/~ 

Abb.3a. 2dsin{}V = Amin· V, 
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Abb. 3 a und b. Anstieg der Rontgenintensitaten bestimmter Wellenhinge des kontinuierlichen Spektrums als 
Funktion der Spannung. (Isochromaten nach WAGNER 1921.) 

1 V gl. FuBnote 1 auf S. 1 3. 
2 Andererseits konnte man diese Messungen so auswerten, daB man die Bestimmungen 

der RontgenwellenHingen mit geritzten Gittern verwendet (vgl. Ziff. 1, SchluB); dann wiirden 
sie unabhangig von dem in d enthaltenen Wert e, und man wiirde nach dieser Methode 
wieder einen Wert von hIe, statt von hIe'.'. 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 daB wir sie hier nicht verwenden wollen (vgl. Ziff. 1 und die dort 
zitierten Arbeiten von BEARDEN sowie von SIEGBAHN und SODERMAN). Zu dem gleichen SchluB 
kommt BIRGE in seinem Artikel III. Natiirlich setzt die obige Rechenmethode voraus, daB 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. 



Ziff.4. Messungen am kontinuierlichen Rontgenspektrum. 

und so ergibt sich h aus der Gleichung 

h = 2d sin a. • V' . e . p q . 108 

c2 

mit c = 2,998· 1010 und e = 4,770 . 10- 10 zu h = (6,561 ± 0,009) . 10- 27• 

~"adranfelektrometer 

Erde 

(9) 

Abb.4. Versuchsanordnung von DUANE, PALMER und CHI·SUN-YEH bei den Priizisionsmessungen am kontinuier. 
lichen R6ntgenspektrum. 

Gegen die Messungen von DUANE, PALMER und CHI-SUN YEH konnte man 
geltend machen, daB sie nur bei der einzigen Spannung von ",24400 Volt ge­
wonnen sind. Aber die alteren Messungen von BLAKE und DUANE, die bei 
hoheren und verschiedenen Spannungen sowie auch nach der Isochromaten­
methode ausgefiihrt wurden, 
haben den sehr gut iiberein­
stimmenden Wert 6,555 ge- ~. 
liefert. ~ 

0, 

Die zufalligen F ehler t 
dieser Messungen betragen !:! 
nur 1/2%o, so daB der an- ~ 
gegebene F ehler (± 1 ,4%0) E: 0, 
wesentlich durch den des e- ~ 1;3 
Wertes bestimmt ist. Dieser ~ 
geht erstens unmittelbar in ~ 
die Quantengleichung ein .~ 
und zweitens mittelbar, weil .~ 
die Gitterkonstante d auf ~ 

2 

1 

\ 

\ 
\ , 

I 
I 
I 
I 
I 

Steinsalz bezogen und deren 
Wert nach der F ormel 

o 
"',,' 25' 

I 
I 

~- xl 
I 
I 
I 
I 

2@ 
I 

JO'------50' 55' 
750 

Winkelsf1?llung des KrgstulloS 

50' 

d - VM e (10) Abb. 5· Anstieg der R6ntgenintensitat an der Grenze des kontinuier-
- 2 (j. F . C lichen Spektrums. (Nach DUANE. PALMER u. CHI-SUN-YEH.) 

berechnet wird1 ; dabei ist M das Molekulargewicht, 15 die Dichte des Steinsalzes 
und F die Aquivalentladung eines Ions vom Atomgewicht 1,000 ("Faraday-

1 Mit M Nam = 22.997 + 35,457. (j = 2.1632 bei +20 0 (vgl. O. K. DEFOE u. A. H. 
COMPTON. Phys. Rev. Bd. 25. S. 618. 1925) undF· cle = N = 6.064.1023 (mite = 4.770 .1O- l0) 

folgt dN• ct• 20 0 = 2.8139.10- 8 und daher nach SIEGBAHNS Prazisionsmessungen (Ann. d. 
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konstante"). So wird h proportional e'/,. Unabhangig von den Fehlern in e ist 
daher bei diesen Messungen der Wert von 

.!!...- = 2 sin'!9>. V'. pq. 108. g (~~')'/' 
e'/, .c2 2~ • F . C NaCl 

(11) 

fur den sich mit den oben angegebenen Zahlen (wegen ~ vgl. FuBnote 1, S.13) 

hie';· = (1,7605 ± 0,0009) '10- 14 

ergibt. 
Andererseits folgt als Mittelwert aus FEDERS Messungen, die auch nur einen 

zufalligen Fehler von 1/2°/00 aufweisen, neu berechnet nach Gleichung (11) mit 
~ = 1 und mit den in FuBnote 1, S.13, angegebenen Werten fUr das Molekular­
gewicht und die Dichte des Steinsalzes 1 

hle'I, = (1,7561 ± 0,0009) . 10- 14• 

Der Unterschied gegen den DUANEschen Wert ist gegenuber WAGNERS Messun­
gen wesentlich kleiner geworden, betragt allerdings immer noch 2,5 % 0 , ist also 
weit groBer als die zufalligen MeBfehler. 

Mit e = (4,770 ± 0,005) . 10- 10 ergibt sich aus dem Mittelwert beider MeB­
reihen 

h = (6,545 ± 0,009) . 10- 27 • 

5. h-Bestimmung aus BOHRS Forme! der Rydbergkonstanten. Die experi­
mentelle Bestimmung der Rydbergkonstante beruht auf WellenHingenmessungen, 
z. B. an den Wasserstofflinien nach der Balmerformel . 

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

c ( 1 1 ) v = T = C RRe n"2 - n'2 . 

Nach Reduktion der Wellenlangen aufs Vakuum kann man aus diesen Formeln 
bei Kenntnis der Zahlen n' und nil ohne weiteres R berechnen. Die Genauig­
keit der so erhaltenen Werte von R genugt vollkommen, wenn man aus ihnen 
nach BORRS Formel der Rydbergkonstante h berechnen will, da h der dritten 
Wurzel aus 1/ R proportional ist: 

h _ V2n2e4m _ 3 12n2e5-

- cRoo - Ve R' 
m . c· 00 

Es kommt bei dieser Berechnung sogar kaum auf den Unterschied zwischen Roo 
und RR an, da dieser nur 1/2°/00 in R ausmacht. Jedoch braucht man, wie obige 
Formel fUr h zeigt, zurBerechnungvon h auBer enoch den Wert von elm. Diesen 
kann man nun ebenfalls den Wellenlangenmessungen der H- und He+-Linien 

Phys. Bd. 59, S. 65. 1918) dKalk,pat = 3,0289 (vgl. hierzu auch WILLIAM DUANE, Bull. of the 
National Research Council Bd. 1, Teil6, S. 383. 1920), da diese fiir das Verhllltnis der Gitter­
konstanten des Kalkspats und des Steinsalzes aus Wellenlangenmessungen den Wert 
g = 1,0764 ergeben haben. 

1 FEDER selbst gibt fiir hle'/, auf Grund seiner Messungen den Wert 1,7545 an [siehe 
Ann. d. Phys. (5) Bd.3, S.276. 1929J, der offenbar durch Division seines Werles von h 
durch e'/, mit e = 4,774' 10- 10 errechnet ist. Obige Neuberechnung wurde dadurch ermog­
licht, daB FEDER Spannungen und Glanzwinkel seiner endgiiltigen Messungen verof£ent­
licht hat. 
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entnehmen, falls sie die Differenz RHe - RH gentigend genau liefem. Denn es 
ist, wenn mH die Masse des Wasserstoffkerns, mHe die des Heliumkerns bedeuten, 

daher wird 

und R R mHe 
He= 00--+-' 

mHe m 

m (RHe - R H) • mHe 

mH RHmHe- RHemH 

und nach einer kleinen Umrechnung (vgl. BIRGE [II], Sektion L) 

m R He - RH mHe + m 

mH RH mHe - mH 

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

m E R He - RH (He - E) 
mH H-E R He (He-H-E)' 

Nun ist die Faradaykonstante 
F = e/c' No, 

wenn No die AVOGADROSche Zahl bedeutet, und 

E=m.·No, 

also die gesuchte spezifische Ladung des Elektrons: 

~_F -F~~ (He-H-E) 
me - E - (RHe-RH) (He-E)(H-E)' (12) 

Das auf der rechten Seite in den Differenzen auftretende Atomgewicht des Elek­
trons E braucht offenbar nur angenahert bekannt zu sein. Man erhalt es aus 
einem angenaherten Wert von 

e zu E = ~ = 9650 = 5,5.10-4. 
m e 1,76.107 

me 

Die ersten derartigen Untersuchungen verdanken wir PASCHEN!. In seiner 
bekannten Arbeit tiber "BOHRS Heliumlinien" fand er, daB man bei Berechnung 
von RH und RHe nach obigen Serienformeln aus verschiedenen Seriengliedem 
einen deutlichen Gang der Rydbergkonstanten mit der Seriennummer erhiilt. 
Diese Unstimmigkeit wird durch Berticksichtigung der Feinstruktur der H- und 
He+-Linien und der Relativitatskorrektion nach SOMMERFELDS Formel behoben. 
Diese Formel fUr den Abstand zwischen den Dublettkomponenten wird auch von 
der Quanten- und Wellenmechanik bei Berticksichtigung des "Spins" des Elek­
trons bzw. von der DIRACSchen Theorie bestatigt (vgl. Bd. XXIV/1 ds. Handb., 
2. Aufl). Aus Prazisionsmessungen der Feinstrukturkomponenten erhielt PASCHEN 
die Werte 

RH = 109677,691 ± 0,06 
und RHe = 109722,144 ± 0,04. 

Mit den neueren Werten des Brechungsquotienten der Luft2, die man zur Re­
duktion der Wellenlangen aufs Vakuum ben6tigt, berechnet HERBERT BELL3 aus 
P ASCHENS Messungen 

RH = 109677,81 und RHe = 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. BELL, Phil. Mag. (6) Bd.40, S.489. 1920. 
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Dadurch wird der Unterschied 

RHe - RH = 44,50, 

auf den es bei der Berechnung von elm wesentlich ankommt [vgl. Formel (12)J, 
nur urn 1 °/00 verandert. 

So ergibt sich I 

mH = 1843 6 und ~ = 1,766.107 CGS el. mag. 
m ' me 

Dieser Wert von e/mc war mit alteren Messungen aus Ablenkungen der fJ-Strahlen 
und aus dem Zeemaneffekt in guter Ubereinstimmung. Neuere Messungen haben 
jedoch fUr diese grundlegende Konstante einen urn etwa 3°/00 kleineren Wert 
ergeben. KIRCHNER 2 findet aus Prazisionsmessungen der Kathodenstrahlgeschwin­
digkeit mittels ungedampfter Schwingungen 3 (nach verbesserter WIECHERT­
scher Methode) und der Entladungsspannung 4 (nach der Kompensationsmethode), 
also ohne magnetische oder elektrische Ablenkung der Elektronen, den Wert 

e/mc = 1,7598 ± 0,0025, 

den er dann auf 1,7590 ± 0,0015 verbessert. Sein Ergebnis wird nach der gleichen 
Methode von PERRY und CHAFFEE bestatigt 2, die den nur wenig groBeren Wert 

e/mc = 1,761 ± 0,001 
finden. 

Ferner hat BABCOCK5 schon etlicheJahre frillier aus demMittel von Messungen 
des anomalen Zeemaneffektes an tiber 100 verschiedenen Linien (vgl. BIRGE [II], 
S.45) e/mc = (1,761 ± 0,002) gefunden. 

Neue, iiuBerst sorgfiiltige Messungen von CAMPBELL und HOUSTON 6 an den 
Ip _ ID-Linien Cd;' 6439 und Zn;' 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 HOUSTON 7 bei einer Wiederholung von PASCHENS Messungen 
mit Berticksichtigung der komplexen Struktur der untersuchten Linien ebenfalls 
einen kleineren Wert von e/mc als PASCHEN erhalten. Die sog. Balmerdubletts 
bestehen niimlich nach neueren Untersuchungen aus mehreren Komponenten, 
was sich in einer deutlichen Unsymmetrie der ktirzerwelligen Teillinie von H IX 

offenbart s. HOUSTON verwendet deshalb zur Berechnung von RH nur die liinger­
wellige Teillinie; auBerdem nimmt er gemiiB der neueren Theorie 9 an, daB diese 
aus einer starken und zwei schwachen Komponenten besteht und korrigiert des­
halb die gemessene Wellenzahl der Linie urn 0,0056, was die gesuchten Werte von 

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

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

3 Hierfur sind lediglich Langenmessungen 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. 

6 H. D. BABCOCK, Astrophys. Joum. 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 WILLIAM 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. HAZEL PEARSON, Phys. Rev. Bd.30, S.266. 1927. 
9 Vgl. S. GOUDSMIT 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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R He - RH urn 1 °/00 andert. 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 
RH = 109677,759 ± 0,008 

RHe = 109722,403 ± 0,004; 
die Differenz R He - RH = 44,644 besitzt nach HOUSTONS Meinung eine Genauig­
keit von 1/2°/00' obwohl die absoluten Werte von R He und R H , die von dem Wert 
der absoluten Wellenlange der roten Cadmiumlinie abgeleitet sind, eine groBere 
Ungenauigkeit besitzen konnen. Mit Benutzung der Werte (vgl. BIRGE [II]) 

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

folgt e/mc = 1,761 ± 0,001, 

in guter Ubereinstimmung mit BABCOCK 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 unnotig geworden ist. 

Nimmt man das Mittel der Werte von KIRCHNER, PERRY und CHAFFEE, 
CAMPBELL und HOUSTON und von HOUSTON mit Beriicksichtigung der "Gewichte" 
der Messungen, so erhalt man als Endwert 

e/mc = (1,7602 ± 0,0006) .107 • 

Mit diesem Wert von e/mc und mit! RXJ = 109737,42 folgt schlieBlich 

h _ [ 2.n2 ]'/3 _ (22486 ± 00003) . 10-11 
e'!. - 109737,42· (2,998 .101°)2.1,7602.107 -, , 

und mit e = (4,770 ± 0,005) . 10- 10, 

h = (6,548 ± 0,011) .10- 27, 

wobei der Fehler in h praktisch lediglich von dem in e herriihrt. 
6. Die h-Bestimmungen aus Strahlungsmessungen am schwarzen Korper. 

a) mittels Isothermen oder Isochromaten. Die Lage Amax des Maximums der Energie 
im Spektrum des schwarzen Korpers 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 
Amax· T = b = "k. 4,965 

berechneten Werte von h (wobei k 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 hie bzw. h aus dem Verhaltnis der Intensitaten im Normalspektrum 
des schwarzen Korpers bestimmter Wellenlange bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen: c, 

(5 a) 

1 Es ist:oo = RH(1 + :J = RH [1 + elm(::' _ E)]. Mit den oben angegebenen 

Werten wird --..!! = 1838.3. 
m 

Handbuch der Physik. 2. Autl. XXIII!l. 2 
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Innerhalb der Grenzen des WIENschen Gebietes folgt dann 

In [£2_ 
C2 = AT 1 • T 2 T !! jc- . 

2 1 

2ur Verringerung der Fehler im Endergebnis werden dabei die Temperaturen Tl 
und T2 nicht unabhangig voneinander bestimmt, sondern T2 aus Tl nach dem 
STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetz oder nach dem WIENschen Verschiebungsgesetz 
abgeleitet; im letzteren Fall ist 

T2 = T l 15
/ E".. = C· T 1 , 

V Em, 

indem Em. bzw. Em, die Maximalintensitaten im Normalspektrum bei T2 bzw. 
T 1 bedeuten 1 ; dadurch bedingt, wie sich leicht zeigen Hi.Bt, ein MeBfehler von 
Tl nur einen prozentual gleichen Fehler im Werte von c2 , wahrend bei unab­
hangigen Messungen von Tl und T2 der Fehler sich vervielfachen wurde. 

Bei Messungen auBerhalb des Bereiches der Gultigkeit des WIENschen Ge­
setzes kann man die Berechnung von C2 nach obiger Gleichung (5 a) wesentlich 
vereinfachen, wenn man fUr Tl und T2 nicht beliebige Werte benutzt, sondern 

Tl = iT2 
wahlt 2; dann wird 

also 
C2 = A T 2ln (i: - 1) . 

Die Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt von WARBURG, 
LEITHAUSER, HUPKA und MULLER l liefern merklich verschiedene Endwerte, je 
nachdem die Bestimmung der Temperatur T2 nach dem STEFAN-BoLTZMANN­
schen Gesetz oder nach dem WIENschen Verschiebungsgesetz erfolgt3, namlich 

C2 = 1,425 bzw. 1,441. 

Dieser Unterschied von 1 % bedeutet fUr die Berechnung von h aus diesen Strah­
lungsmessungen eine erhebliche Unsicherheit. 

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

C2 = 1,4295 ± 0,007 

an 4; allerdings sind diese Messungen zur Prufung des PLANcKschen Gesetzes, 

1 Vgl. E. WARBURG, G. LEITHA-USER, E. HUPKA U. C. MULLER, Berl. Ber. 1913, S.35; 
Ann. d. Phys. (4) Bd.48, S.41O. 1915. 

2 Vgl. G. MICHEL, ZS. f. Phys. Bd.9, S.285. 1922. 
3 Die friihere Unsicherheit in der Kenntnis der Dispersion des Quarzes ist nunmehr 

behoben, da neuere Bestimmungen (vgl. Tli.tigkeitsbericht der P. T. R. ZS. f. 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 friiheren Messungen neu errechnet, indem die allgemeine Formel (5 a) im Gebiet 

;.c~ > 1,5 ... bei beliebigen Temperaturen Tl und T2 verwendet wurde; diese Rechen­

methode bedingt zwar eine groBe Rechenarbeit, ist aber unabhangig von der Beschrankung, 
daB T2 gerade gleich 2 Tl sein muB. Der bei dieser Beschrankung berechnete und a. a. O. 
veroffentlichte Wert war c2 = 1,427 ± 0,006. 
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VeranlaBt durch die Kritik von NERNST und WULF1, und nicht zum Zweck einer 
Prazisionsbestimmung von C2 unternommen. 

Wir benutzen zur Berechnung von h einen Mittelwert 

C2 = 1,432 ± 0,003, 

der innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt: 1. mit dem von S. VALENTINER2 
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 

c2 = 1,4318, 

Ressen Genauigkeit jedoch von W. W. COBLENTZ iiberschatzt ist4; 3. mit dem 
Wert 1,430, den NERNST und WULF4 auf Grund einer ausfiihrlichen kritischen 
Diskussion der im Jahre 1919 vorliegenden Messungen innerhalb des WIENschen 
Gebietes als den "wahrscheinlichsten und h6chstens urn wenige Promille un­
sicheren" Wert bezeichnen. 

Die von MENDENHALL5 angegebene Zahl1,440, die mit dem optischen Pyro­
neter bei A = 0,6501 gewonnen wurde, weicht etwas starker abo Der angegebene 
Fehler in C2 von ± 0,003 bedeutet wie stets den wahrscheinlichen Fehler (vgl. 
BIRGE [IIJ). SO ergibt sich 

~ = ~2,--R~ = _1,432.8,3136.107 = 1 3728 ± 00030.10- 17 
e F c2 9648,9' (2,998)2 . 1020 ' , 

und mit e = (4,770 ± 0,005) . 10- 10 

h = (6,548 ± 0,015) '10- 27 . 

b) Nach dem STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetz. Wie im theoretischen Teil 
gezeigt, kann man h auch aus der Konstante a bzw. (J des STEFAN-BoLTZMANN­
ichen Gesetzes bei bekanntem Werte von k berechnen. Die Gesamtstrahlung des 
schwarzen K6rpers bestimmter Temperatur und damit die Konstante (J ist seit 
der ersten Messung KURLBAUMS (im Jahre 1898) von iiber zwanzig verschiedenen 
Autoren bestimmt worden. Die alteren Ergebnisse zeigen untereinander Ab­
weichungen von einigen Prozenten, die nach neueren Untersuchungen vor al1em 
auf mangelnder Schwarze des Empfiingers und auf ungeniigender oder unrich­
tiger Beriicksichtigung der Absorption der Strahlung durch die Kohlensaure und 
den Wasserdampf der Luft beruhen. Diese Korrekturen bedingen bei den im 
iibrigen sehr zuverlassigen Messungen auch heute noch eine gewisse Unsicher­
neit. Kritische Besprechungen finden sich bei W. GERLACH 6, bei W. W. COBLENTZ7, 
bei C. MULLER8 und bei BIRGE [II u. IIIJ. Die neueren Messungen stimmen 
bei Beriicksichtigung obengenannter Fehlerquellen recht gut miteinander iiber­
ein, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 

1 W. NERNST U. TH. WULF, 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. TH. WULF, 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 o-Bestimmungen. 

W.GERLACH 1 (1916) . . 0= 5,80'1O- 5 erg/cm- 2 sec- 1 grad- 5 

W. W. COBLENTZ 2 (1917) 5,722 
K. HOFFMANN 3 (1923) 5,76 
A. KUSSMANN 4 (1924) 5,795 
F. HOARE 5 (1928) . . . 5,737 ± 0,02 
C. MULLER 6 (1929). . . 5,77 ± 0,03 
C. E. MENDENHALL7 (1929) 5,79 

Der Mittelwert dieser sieben MeBergebnisse, 5,767' 10- 5, besitzt einen 
wahrscheinlichen Fehler von etwa 1/2%' so daB der daraus berechnete h-Wert 

3/ 2 n6 k4 
h =11 -- ~-= 6 526· 10- 27 

. 15e2 o ' 

einen wahrscheinlichen Fehler von ± 0,011 enthalt 8 . Dieser Wert von h ist je­
doch erheblich kleiner als die nach den anderen Methoden bestimmten h-Werte 
(vgl. Tabelle 4); oder errechnet man umgekehrt (J aus den zwei Gleichungen 

und 

so erhalt man 9 
~R 

(
nk\4 me 00 

(J = e) j5;e = (5,7099 ± 0,007) '10- 5 

(dabei ist kle = RolF· c = 2,87395 . 10- 7 auf etwa 0,15°/00 genau bekannt, so 
daB der Fehler in (J lediglich durch den von elmc und e bestimmt ist). Die Ab­
weichung dieses indirekt berechneten von den unmittelbar von so vielen zuver­
lassigen Beobachtern gemessenen Werten laBt vermuten, daB bei den Bestim­
mungen von (J vielleicht doch noch ein bisher unbekannter systematischer Fehler 
vorhanden ist. Die bis vor kurzem als wesentliche Fehlerquelle angenommene 
Unsicherheit in der Korrektur auf vollstandige Schwarze des Empfangers ist 
von MULLER und von HOARE durch Benutzung nahezu vollig schwarzer K6rper 
als Empfanger nach Moglichkeit vermieden. Die Modifikation der PLANcKschen 
Strahlungsformel nach NERNST und WULF (a. a. 0.) wiirde den aus dem experi­
mentellen Wert von (J berechneten Wert von h = 6,526 urn 1,7%, d. h. urn 0,11 
vergroBern, also sicherlich einen viel zu groBen h-Wert liefern; etwa den dritten 
bis vierten Teil dieser Korrektur konnte man aus den vorliegenden Messungen 
von (J auf Grund der anderweitigen Bestimmungen von h rechtfertigen. Eine 
theoretische Begriindung dieser Korrektur liegt freilich zur Zeit nicht VOT. 

Wir wollen deshalb bei der in der folgenden Ziffer durchgefiihrten Berechnung 
des wahrscheinlichsten Wertes von h die aus (J berechneten Werte von hie'!' und 
von h nicht verwerten. 

7. Der wahrscheinlichste Wert von h. Wie am SchluB der Einleitung be­
merkt, enthalten aIle Methoden zur Bestimmung von h 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 Schwarzungskorrektion 
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. MICHEL U. W. Kuss-

MANN, ebenda Bd. 18, S.263. 1923. 
5 F. HOARE, 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 Fur hie'!, ergibt sich 1,7512' 10- 14 . 

9 Vgl. L. FLAMM, Phys. ZS. Bd. 18, S. 515. 1917. 
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teils in der 3/3" teils in der 4/3" teils in 5/3, Potenz. Die Ergebnisse sind im folgen­
den zusammengesteUt: 

Tabelle 4. h-Bestimm ungen nach verschiedenen Methoden. 

Me/.lmethode 

Lichtelektrischer Effekt 
Ionisierungsspannung . 
Strahlungskonstante C2 • 

Kontinuierliches 
Rontgenspektrum: 

nach DUANE, PALMER 
U. CHI-SUN-YEH . . 

nach FEDER ..... 
Rydbergkonstante [mit 

elmc=( 1,760±0,0006) 
. 107J . . . • . . . 

hie'!, = (1,3716 ± 0,0014) . 10- 17 

hie'!. = (1,3752 ± 0,0027) . 10- 17 

hle'i, = (1,3728 ± 0,0030) . 10- 17 

hle'/, = (1,7605 ± 0,0009) . 10- 14 

hle'l. = (1,7561 ± 0,0009) '10- 14 

hie'!. = (2,2486 ± 0,0003) . 10- 11 

h berechnet mit 
e = (4,770 ± 0,005) • 10- 10 

h = (6,543 ± 0,010)' 10- 27 

h = (6,560 ± 0,015) . 10- 27 

h = (6,548 ± 0,015) '10- 27 

h = (6,561 ± 0,009) '10- 27 

h = (6,545 ± 0,009) . 10- 27 

h = (6,548 ± 0,011) . 10- 27 

Bei der Berechnung des wahrscheinlichsten Wertes von h beriicksichtigen 
wir (vgl. BONDI und BIRGE III]), daB die erhaltenen Werte von h/ea, wobei a = 3/3' 
4/3 oder 5/3 ist, eine unabhangige Berechnung von h und von e erlauben. In seiner 
ausfiihrlichen (zur Zeit im Druck befindlichen) Arbeit 2 hat BIRGE die von BOND 
benutzte halbgraphische Rechenmethode wesentlich verbessert und zugleich den 
nach der Oltropfchenmethode von MILLIKAN gefundenen Wert von e zur Be­
rechnung mit herangezogen. Er verwertet die gleichen neuesten Bestimmungen 
von h wie im vorliegenden Bericht 3 und erhalt nach ausfUhrlicher Diskussion der 
wahrscheinlichen Fehler und ihrer Berechnung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate die Endwerte 

e = (4,7688 ± 0,0040) . 10- 1°; h = (6,5464 ± 0,0095) . 10- 27 • 

Dabei ist fiir e/mc der Wert (1,761 ± 0,0009) . 107 benutzt. Zugleich berechnet 
BIRGE die "Feinstrukturkonstante" IX = 2ne 2/hc und erhalt fUr deren reziproken 
Wert 1/IX = 137,307 ± 0,048. Der von EDDINGTON angenommene ganzzahlige 
Wert 137 ist mit obigem Wert von e/mc unvereinbar; e/mc miiBte etwa urn 4%0 
groBer sein, was den nach drei verschiedenen Methoden ausgefUhrten Bestim­
mungen, deren Resultate gut iibereinstimmen (s. Ziff. 5), widerspricht. 

Aus den oben angegebenen Werten von hjea konnte man die Werte von e 
und h 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 hjea nicht ausgeglichen sind: setzt man namlich 
hje'!. = d, h/e'!' = v und hje'!. = t, so soUte zunachst v = (f . d)'!. sein, was eine 
gute Probe auf die Dbereinstimmung der gefundenen Werte ist. Ferner folgt 

und e = [(yr 7T'· 
Als Mittelwerte der in Tabelle 4 angegebenen Werte von h/ ea ergeben sich bei Beriick­
sichtigungdesGewichtes der einzelnen Werte: h/e'l, =d = (1,3728 ± 0,0011) '10- 17, 

v = (1,7583 ± 0,0015) . 10- 14 und t = (2,2486 ± 0,0003) . 10- 11• Das Produkt 
(f·d),/. ergibt sich zu 1,7569 ± 0,0007, also innerhalb der Fehlergrenze mit v in 
Ubereinstimmung. 

1 W. N. BOND, Phil. Mag. Bd. 10, S.994. 1930; Bd. 12, S.632. 1931. 
2 Indessen erschienen: Phys. Rev. Bd.40, S.228. 1932 (Anm. bei der Korrektur). 
3 Die einzigen Unterschiede sind, daB er fur elmc den Wert 1,761 benutzt, wahrend wir 

den Wert 1,760 verwenden, und daB er den Wert von (J mitverwertet. 
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Fur die Werte von h und e folgt zunachst 

(yY v = h = (6,5536 ± 0,012) . 10- 27 

und 

[(yr 7'r' = e = (4,7725 ± 0,006) . 10- 10 • 

Dieser e-Wert ist unabhangig von jeder direkten Messung von e; er stimmt 
sehr gut mit MILLIKANS Wert (4,770 ± 0,005) . 10- 10 uberein, wie er sich 
mit den heutigen Wert en der Lichtgeschwindigkeit und des absoluten Ohm 
ergibtl. BIRGE [II, Sektion KJ hiilt den ein wenig kleineren Wert (4,768 ± 0,005) 
fUr wahrscheinlicher den MILLIKANschen Messungen entsprechend. Der Mittel­
wert aus diesem und dem eben gefundenen ist (4,770 ± 0,004) . 10- 10, woraus 
schlieBlich 

h = f· ll, = (6,548 ± 0,009) . 10- 27 

folgt. 
Wenn man andrerseits den Wert von v = hle'l, wegen der durch die Strich­

gittermessungen der Rontgenwellenlangen entstandenen Zweifel gar nicht be­
nutzen will, erhiilt man 

( d )'1 e = 7 '= (4,7703 ± 0,006) . 10- 10 , 

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

h = e· d = (6,547 ± 0,009) . 10- 27 • 

Als heute (Februar 1932) wahrscheinlichste Werte konnen wir also die gleichen 
Werte bezeichnen, die MILLIKAN 1 1930 und BIRGE [II, 1929, und III, 1932J an­
geben: 

und 
e = (4,770 + 0,004) .10- 10 abs. es. Einh. 

h = (6,547 + 0,009) .10- 27 erg. sec. 

Der Wert der von DIRAC eingefUhrten, haufig benutzten GroBe h/2n ist 

Ii = (1,0420 + 0,0014) • 10- 27 • 

Der viel benutzte Umrechnungsfaktor von Volt auf Wellenliingen ent­
sprechend der Quantengleichung 

V'=~~ 
epq108 ). 

ergibt sich mit obigen Zahlenwerten zu 1,233 . 10- 4• 

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



Kapitel2. 

Anregung von Quantensprungen durch 
Sto.6\ 

(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 Energieiibertragung. Die experiment ellen 
Ergebnisse, die in diesem Kapitel besprochen werden sollen, sind aus dem 
Studium der Entladungserscheimtngen in verdiinnten Gasen hervorgegangen. 
Nachdem diese Erscheinungen in den Handen von HITTORF 2 und CROOKES 3 

eine gr6Bere Bedeutung fur 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 LENARDS4 
zu erwahnen. Die im 1. Kapitel des Bandes XXII/1 ds. Handb. beschriebenen 
Versuche zur Bestimmung des Verhaltnisses von Ladung zur Masse fur Elek­
tronen und fUr positive Ionen gingen aus diesen Arbeiten sowie z. B. aus denen 
J. J. THOMSONS 5 hervor. Die Untersuchungen der LENARDschen Schule be­
schaftigten sich auBerdem ausfUhrlich mit dem Studium der Absorption der 
Kathodenstrahlen in fester und gasformiger Materie und mit der gleichzeitigen 
Bildung sekundarer geladener Teilchen. Sie erstreckten sich zuerst auf die Er­
scheinungen an Elektronenstrahlen hoher Geschwindigkeit, wahrend spater auch 
ganz niedrige Elektronengeschwindigkeiten zur Beobachtung kamen. Ferner 
befaBten sie sich mit den Energieverlusten, die die Elektronen beim Durchgang 
durch Materie erleiden. Schon 1902 6 ergab sich dabei das fUr die Erkenntnis 
quantenhafter Energieubertragung wichtige Ergebnis, daB es zur Bildung 
positiver Ionen (Tragerbildung), also zu einem ProzeB, in dem durch den StoB 

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

2 W. HITTORF, Pogg. Ann. Bd. 136, S. 1 u. 197. 1869. 
3 W. CROOKES, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 30, S.469. 1880; Nature Bd. 20, S. 419 

u. 436. 187C). 
4 P. LENARD, Berl. Ber. Jan. 1893; Uber Kathodenstrahlen, Nobel-Vortrag, 2. Auf I. 

Berlin 1920; Quantitatives uber Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten, 2. Auf I. Heidel­
berg 1925. 

5 J. J. THOMSON, Conduction of electricity through gases, 2. EngI. Aufl. Cambridge 
1906. Fur die vollstandige Literatur verweisen wir auf das genannte Kapitel. 

6 P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd.8, S. 149 u. 188. 1902. 
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eines primaren Elektrons einem Atom oder Molekiil ein (sekundares) Elektron 
entrissen wird, einer gewissen Mindestenergie des stoBenden Primarelektrons 
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 tiber den Bau der Atome. Erst bei 
dem Studium der Spektren, 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 EinfluB von Kathodenstrahlen 
in Verbindung gebracht, indem in beiden Fallen angenommen wurde, daB der 
primare ProzeB bei diesen Erscheinungen die Entfernung eines Elektrons aus 
irgendeinem "Zentrum" war, wiihrend in vorlaufig nicht weiter geklarter Weise 
die Lichtemission mit der Zurtickkehr 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 schwingungsfahiger Gebilde innerhalb des Atomes hin. Die LORENTZ­
sche Elektronentheorie1 sah als solche die Elektronen seIber an, indem sie durch 
"quasielastische Krafte" gebundene Elektronen (Oszillatoren) als Bestandteile 
des Atoms annahm. Diese Theorie fand ihre wichtigste experimentelle Sttitze 
in der ZEEMANschen Entdeckung 2 der magnetischen Zerlegung der Spektral­
linien, aus der die Identitat von freien und gebundenen Elektronen zu folgern 
war. Diesen Vorstellungen gemaB sollte man erwarten, daB ein Atom bei Er­
schtitterung durch noch so geringe Krafte zu leuchten anfangen wtirde, indem 
seine Oszillatoren durch den StoB angeregt werden. Speziell mit dieser letzten 
Vorstellung stand eine Erscheinung in Widerspruch, die bei Beobachtung des 
Leuchtens der Gasgemische wiederholt zutage trat, namlich die AuslOschung 
des Spektrums eines Gases durch geringe Beimischungen anderer Gase, wobei 
das Spektrum der Beimischung auf das starkste hervortrat 3. Die erste Klarheit 
tiber diesen Punkt brachte ein Versuch von GEHRCKE und SEELIGER 4 aus dem 
Jahre 1912, der also noch gerade vor das Jahr 1913 falIt, in dem BOHR seine 
umwalzende Interpretation des Wasserstofftermspektrums gabs. GEHRCKE und 
SEELIGER lieBen einen Kathodenstrahl, der von einer Gltihkathode kam, in ein 
elektrisches Feld eintreten und bremsten ihn so abo Sie untersuchten dann 
spektroskopisch die Lichtemission langs seiner parabolischen Bahn. Daraus 
ergab sich das wichtige ResuItat, daB es eine scharfe untere Grenze der Kathoden­
strahlgeschwindigkeit gibt, unter der keine Lichtemission stattfindet. Weiter 
zeigten sich langs der Elektronenbahn Farbumschlage, die mit dem Auftreten 
weiterer Spektrallinien bei h6herer Elektronengeschwindigkeit zusammen­
hingen. Hiermit war prinzipiell bewiesen, daB es zur Emission einer bestimmten 
Spektrallinie einer Mindestenergie (Anregungsenergie) bedarf. Zugleich war die 
Erscheinung bei den Gasgemischen erklart, indem das Gas niedrigster An-

1 H. A. LORENTZ, Arch. Neerland. Bd.25, S.363. 1892; Versuch einer Theorie der 
elektrischen und optischen Erscheinungen in bewegten Kiirpern. 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. BOHR, 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 fUr die Anregung notwendigen Mindestenergie 
selbst war jedoch mit den LORENTzschen Oszillatoren nicht zu versohnen. Etwas 
besser paBte sie sich dem in zwischen von PLANCK entworfenen Bilde des harmoni­
schen Oszillators an, in dem endliche Energiestufen form ell zugelassen wurden. 
Erst recht paBte jedoch der neue Befund, dessen Untersuchung durch FRANCK 
und HERTZ! seit 1914 in ausfuhrlicher Weise unternommen wurde, hinein in die 
neue BOHRsche Interpretation der Spektralterme als reelle durch innere Energie 
unterschiedene Zustande des Atoms (stationare Zustande, Anregungsstufen). 

Eine wichtige Reihe von Untersuchungen bilden noch die etwa 1900 an­
gefangenen Experimente von TOWNSEND 2 uber Leitung von Elektrizitat in Gasen 
und Diffusion von Elektronen im elektrischen Felde. TOWNSEND kommt zum 
Ergebnis, daB Elektronen geringer Geschwindigkeit (bis zu wenig en Volt) keine 
anderen Energieverluste im Gas erleiden, als die von der kinetischen Theorie 
in Verbindung mit dem Massenverhaltnis von Elektronen und Gasatomen zu 
erwartenden. Auch in den TOWNSENDschen Arbeiten finden sich deutliche 
Anzeichen fur das Auftreten groBerer Energieverluste bei groBerer mittlerer Ge­
schwindigkeit der Elektronen. Insbesondere wurde schon fruhzeitig 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 alteren 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 gewahlt 
wurden, daB die elastischen StoBverluste keine Rolle spiel ten. Durch besondere 
Untersuchungen uberzeugten diese Autoren sich davon, daB diese Bedingungen 
bei ihren Versuchen in genugendem MaBe erfullt waren 3. In erster Linie betrafen 
die Experimente von FRANCK und HERTZ, die bald auch in anderen Laboratorien 
fortgesetzt und erweitert wurden, rein elektrische Messungen der Energieverluste 
bei unelastischen SWBen, 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 19144 wurde festgestellt, daB zur Emission 
der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers eine Elektronengeschwindigkeit von 
4,9 Volt notig ist, in Dbereinstimmung mit der PLANcKschen Formel s : 

E = e~ = ky. 
300 

Spater hat vor allem HERTZ 6 sich zu zeigen bemuht, daB diese einfachste Be­
ziehung nicht immer befolgt wird, daB vielmehr die Energiedifferenz zwischen 
dem oberen Spektralterm (im BOHRschen Sinn e) und dem Grundzustand des 
Atoms maBgebend ist fur die Emission einer Spektrallinie. Wiederholungen 
der Versuche mit verschiedenen Gasen und Dampfen waren vor allem interessant 
in Verb in dung 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. HERTZ, 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. 
6 G. HERTZ, Die Ergebnisse der ElektronenstoBversuche im Lichte der BOHRschen 

Theorie des Atoms. Nobelvortrag Dez. 1926. 
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2. Haufigkeit der Quantenprozesse. Die BOHRsche Theorie macht tiber 
altere elektronentheoretische Ubedegungen hinaus 1 keine neuen Aussagen tiber 
die Wahrscheinlichkeit daftir, daB ein stoBendes Elektron bei gentigender Energie 
tatsachlich das Atom in einen haheren Quantenzustand, insbesondere in den 
ionisierten Zustand, tiberftihrt. Schon LENARD und seine SchUler haben wichtige 
Messungen tiber 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 graBeren Geschwindigkeiten. 
Andererseits wurde gefunden, daB die Ionisierungswahrscheinlichkeit unterhalb 
der Ionisierungsspannung (Tragerbildungsspannung) Null ist. Dazwischen sollte 
man ein Maximum erwarten, wie tatsachlich spater gefunden wurde. Was die 
Anregungswahrscheinlichkeit betrifft, so hat schon der Versuch von GEHRCKE 
und SEELIGER einen Anhaltspunkt gegeben, indem namlich gezeigt wurde, daB 
die Lichtstarke einer Spektrallinie von der Anregungsspannung ab erst zu-, da­
nach wieder abnahm. Spater sind zahlreiche Versuche angestellt worden, die 
Anregungshaufigkeit (Anregungsfunktion nach SEELIGER) und die Haufigkeit der 
Ionisierung im Gebiete 0-1000 Volt genau zu bestimmen. 

3. Anregung und Ionisierung durch Ionen und ungeladene Molekeln2• Neben 
Anregung und Ionisierung durch ElektronenstoB ist, auch auf Grund der ge­
schilderten alteren Vorstellungen tiber die Anwesenheit von Oszillatoren im 
Atom, Anregung durch schwere Teilchen (Ionen oder ungeladene Molekeln) zu 
erwarten. Die Kanalstrahlen und das Leuchten in der sog. erst en Kathoden­
schicht sowie das Flammenleuchten haben sicher zum Teil in diesen Vorgangen 
ihren Ursprung. Spezielle Untersuchungen tiber Anregung und Ionisation durch 
Protonen und Ionen sind in letzter Zeit durchgeftihrt 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 Molektil 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 tibertragen, so stellt der Vorgang 
gerade die Umkehrung des Ionisationsprozesses durch ElektronenstoB dar. 
KLEIN und ROSSELAND 3 bezeichneten solche Prozesse als StaBe zweiter Art. 

5. Abgrenzung des Gebietes. Wir betrachten es als un sere Aufgabe, in 
vorliegendem Kapitel diejenigen Untersuchungen und Resultate zu beschreiben, 
bei denen Elementarprozesse studiert und die dabei maBgebenden GraBen 
(Energie, Haufigkeit) 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 
Rticksicht genommen auf die .Anderungen, die die Theorie der quantenhaften 

1 J. J. THOMSON, Phil. Mag. Ed. 23, S. 449· 1912. 
2 Eei der Niederschrift dieses Kapitels empfanden wir es als sehr unbequem, daB nach 

dem jctzigen Sprachgebrauch mit "Molekeln" oder "MolekUle" nur zwei- oder mehratomigc 
Gebilde gemeint werden. Weil in der physikalischen Literatur das vVort MolekUl als Ee­
zeichnung fUr zwei- und mehratomige Gebilde allgemein gebraucht wird, haben auch wir 
daran festgehalten, benutzcn jedoch nach Rucksprache mit Herrn Prof. Dr. GEIGER weiterhin 
das vVort Molekel als gemeinsame Bezeichnung fur Atome und Molekule. Flir die Literatur 
liber die Frage: "Molekel oder MolekUl?" verweisen wir auf Naturwissensch. Ed. 17, S.87. 
1929; Ed. 18, S. 601 u. 940. 1930; ZS. f. Elektrochcm. Ed. 36, S. 552 u. 1023· 1930; Ed. 37, 
S.108. 1931. 

3 O. KLEIN U. S. ROSSELAND, ZS. f. Phys. Ed. 4, S.46. 1921. 
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Prozesse seit BOHR erfahren hat. Die urspriingliche BOHRsche Theorie zerfallt 
nach ihrem Wesen in zwei verschiedenartige Teile. An erster Stelle behauptete 
sie, wie oben erwahnt, die Identitat von Spektraltermen und Anregungsstufen 
und erlaubte also die Einordnung der Resultate zweier Forschungsgebiete 
(Analyse der Spektren und Mechanik der StoBvorgange) in einen Rahmen. 
Zweitens erstrebte sie, durch spezielle Vorstellungen iiber die stationaren Zu­
stande (Planetenbahnen, quantisierte Bewegungen) die in Frage kommenden 
GraBen (Spektralterme) zu berechnen. In dieser Hinsicht hat sich die Quanten­
theorie seit BOHR l bedeutend geandert. Die neueren Theorien (Quantenmechanik, 
Wellenmechanik, DIRAcsche Theorie), die in letzter Instanz als eine Ausbreitung 
und Prazisierung des BOHRschen Korrespondenzprinzips anzusehen sind, werden 
fUr 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 zahlenmaBig zu berechnen. Allerdings HiBt der 
bisherige Stand dieser Entwicklungen noch vieles zu wiinschen iibrig, zum Teil, 
weil die Rechnungen in verwickelteren und sogar in einfachen Fallen noch nicht 
in Strenge durchgefiihrt werden k6nnen, zum Teil, weil befriedigende Ansatze 
fehlen, wie beispielsweise bei dem Mechanismus der Lichtemission. Jedoch 
brauchen wir an dieser Stelle darauf nicht weiter einzugehen. 

II. Zusammensto13e 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, tragt erheblich zur Erleichterung dieser Untersuchungen 
bei, da die Ladung der Elektronen und der bei dem ZusammenstoB etwa ge­
bildeten Ionen das Mittel an die Hand gibt, sie in ganz geringen Konzentrationen 
nachzuweisen und zu untersuchen. Besonders wertvoll ist dabei, daB man zur 
Veranderung der Geschwindigkeiten der Ladungstrager nicht auf Temperatur­
erhOhung angewiesen ist, sondern daB es maglich ist, durch elektrische Felder 
den Ladungstragern beliebige Betrage von kinetischer Energie zu geben und in 
Nichtgleichgewichtsversuchen ihr Verhalten bei Zusammenst6Ben mit ungeladenen 
Molekeln zu studieren. Ein anfanglich ruhendes Elektron oder Ion erhalt beim 
Durchlaufen einer Potentialdifferenz V eine kinetische Energie 

l.mv2 = _1_eV * 
2 300 ' 

wenn V in Volt, e in ESE gemessen sind; fUr ein Elektron ist e = 4,77' lO- lo ESE, 
m = 0,899' 10- 27 g und somit 

v = 5,95 . 107 iV, 
Wir werden vielfach die Energie oder die Geschwindigkeit eines Elektrons oder 
auch eines Ions bezeichnen durch die aquivalente Anzahl Volt. 

1 Dip. BOHR-SOMMERFELDschen Quantenbedingungen haben als solche unmittelbar nach 
ihrem groBen Triumph beim H-Atom versagt. Schon die in aller Strenge durchgefiihrten 
Rechnungen beim Wasserstoffmolekiilion Hi 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 (BoHRschen) Energiestufen des Atoms konnen 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 hcJe in eine Voltskala umgerechnet gem~iB 
der BOHRschen Frequenzbedingung 

h1l = Ae = _1_ eAV 
300 ' 

wo 11 in sec-I, Ae in Erg und AV in Volt zu messen istl. Fiir samtliche Atome laBt 
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 AnlaB zu einer wirkIichen Spektrallinie. Jedoch 
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Abb. t. Die Terme des Wasserstoffatom· Abb. 2. Die Energiestufen 
spektrums in BALMER·Einheiten (em -1). des H·Atoms in Volt. 
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Abb. 3. Energiestufen des He·Atoms 
('P·Terme). 

entspricht nach BOHR jedem Term ein stationarer 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 IS-Zustand (Ziff. 52). Dariiber befinden sich u. a. eine Reihe von I P-Zu­
standen, die nach der Ionisierungsgrenze hin konvergieren. Weitere Terme sind 
deutlichkeitshalber aus der Abbildung weggelassen (Abb. 3). 

8. Grundlegende Betrachtungen tiber ZusammenstoJ3e zwischen Elek­
tronen und Molekeln. Beschreibung der Erscheinungen durch Querschnitte. 
AnschlieBend an das Beispiel des He-Atoms leiten wir jetzt unsere Betrachtungen 
iiber 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 notigen Defini­
tionen aufzustellen erIaubt. Abb.4 stellt eine von McMILLEN 2 benutzte An­
ordnung dar, die es ermoglicht, die nach ZusammenstoB mit He-Atomen in 

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

• 300hc 
AA' VVoit = --.108 = 12330. 

e 
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 Gliihkathode G ausgehender, durch Blenden 
begrenzter Elektronenstrahl schneidet die 
Achse einer zylindrischen Dose. Durch die 
Spalte 5152 konnen nur Elektronen in den 
MeBapparat hinter 52 gelangen, die im Zen­
trum M der Dose eine Kollision mit einem 
Atom des (au Berst verdiinnten) Fiillgases er­
fahren haben und von dorthin gerade in die 
Richtung M51 abgelenkt sind. Das elektrische 
Feld zwischen den gekriimmten Platten PIP2 

laBt nur Elektronen von scharf definierter 
Geschwindigkeit durch den Spalt 53 in den 
Faradaykafig K treten, wo sie zur Messung 
gelangen. Abb. 5 gibt ein Bild des Geschwin­
digkeits- (Energie-) Spektrums von (urspriing- Abb. 4. Apparatur zur Messung der Energie· 

verteilnng gestreuter Elektronen. 
lich) 50-Volt-Elektronen nach Ablenkung urn (Nach McMILLEN.) 

einen Winkel von 10°. Das genannte Experi-
ment lenkt unsere Aufmerksamkeit auf die Tatsache, daB Elektronen beim 
ZusammenstoB mit Atomen 1 (wenigstens im FaIle des He) entweder gar keine 
Energie verlieren (jedenfalls viel weniger als 1 Volt) oder aber solche Betrage, die 
den aus dem Termspektrum bekannten Energiedifferenzen mit dem Grundzustand 
genau entsprechen, 
wie man aus einem 
Vergleich von Abb. 5 
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und 3 ersieht. Wir 
konnen uns vor­
steIlen, daB das ge­
troffene Atom im ~ 
letzten FaIle die vom 
Elektron verlorene 
Energie aufgenom­
men hat, indem es 
sich nach dem StoBe 
in dem betreffenden 
hoheren stationaren 
Zustand befindet 2. 

Da, wie wir sehen 
werden, dieser Vor­
gang in vielen Fallen 
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mit der Emission von 
SpektraIlinien ver­
bunden ist, und zwar 

Abb. 5. Geschwindigkeitsspektrum von (urspriinglich) 50·Volt-Elektronen in He ; 
Ablenkung 10°. (Nach McMILLEN.) 

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

1 Auf verwickeltere Verhaltnisse bei Molektilen gehen wir hier nicht naher ein. 
2 Verwandlung kinetischer Elektronenenergie in Strahlung ohne Anregung des Atoms 

ist ftir langsame Elektronen wenigstens bei Substanzen im Gaszustand niemals beobachtet 
worden. SoUte eine derartige Erscheinung auftreten. so wtirde sie das Analogon zur Brems­
strahlung im Rontgengebiet darstellen. wie tatsachlich von MOHLER an MetaUschichten 
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 erteiIt, 
prinzipiell gestattet, die Anzahl der mit bestimmten Energien davonfliegenden 
Elektronen in Abhangigkeit der Richtung zu messen. Derartige Messungen sind 
in der Tat ausgefUhrt worden, jedoch geben die Versuche verschiedener Be­
obachter zwar ahnliche, nicht aber quantitativ iibereinstimmende ResuItate. 

Denken wir uns jedoch den genannten Versuch in idealer Verfeinerung 
ausgefiihrt, dann laBt sich folgendes Bild entwerfen: Ein isoliertes Atom befinde 
sich in einem homogenen geradlinigen Elektronenstrahl1 ; die Elektronen mogen 
eine Geschwindigkeit v haben. Die Stromdichte sei i. (Also i = e . e . v, wo e 
die Elektronenzahl pro cm3 bedeutet.) Infolge der Anwesenheit des Atoms wird 
eineAnzahlElektronendasAtomin den Anregungszustand a (b, c .. . )versetzen und 
nachher in die Richtung 00, cp, innerhalb des Raumwinkels dw = sinO.· dO.· dcp 

~
dfU 

& 
--==---&- ~---

abgelenkt werden (Abb.6); sei ia (v,Oo,cp,dw) 
der Strom dieser Elektronen, dann wird dieser 
proportional 1· und dw sein, so daB wir 

ia(v, 00, cp, dw) = qa(v, 00, cp). dw· i 
ansetzen diirfen. 

Das Problem der experiment ellen Erforschung 
Abb.6. Zur Streuung von Elektronen d M h ·k d S B h Z· I d· 
an Molekeln bei elastischem bzw. uu- er ec anI es to prozesses at zum Ie: 1. Ie 

elastischem Stoll. Funktionen qa (V, 00, cp) zu bestimmen und 2. die 
resuItierenden Prozesse (Strahlung) zu studieren. 

Der Ausdruck qa(v, 00, cp). dw, welcher die Dimension einer FIache hat, 
stellt den pro Atom gerechneten wirksamen Querschnitt fUr den soeben ge­
nann ten ProzeB (Anregung unter Ablenkung des Elektrons in den vorgegebenen 
Raumwinkel) dar. Wir konnen den Ausdruck noch nach cp integrieren. Dies 
liegt urn so mehr auf der Hand, weil meistens Symmetrie urn den Strahl als 
Achse besteht, da selbst bei an sich asymmetrischen Molekiilen doch iiber deren 
Orientierung gemitteIt wird 2. Wir erhaIten dann einen neuen Ausdruck 

2,.; 

Da (v, 00) dO. = J qa (v, 00, cp) sin 00 dO. dcp. 
o 

Zuletzt konnen wir die Integration nach 00 vornehmen. Hier bietet sich eine 
Schwierigkeit insofern, als das ResuItat unendlich werden kann, wenn namlich 
die Elektronen auch in beliebig groBem Abstande yom Atom noch merklich 
abgelenkt werden, was wegen der Polarisierbarkeit des Atoms wohl immer der 
Fall sein wird. Wir konnen diese Schwierigkeit umgehen, indem wir eine kleine 
Ablenkung 000 als belanglos ansehen. Meistens wird innerhalb gewisser Grenzen 
das ResuItat ziemIich unabhangig von 000 werden, so daB wir durch die Integration 
eine bestimmte GroBe erhalten, namlich: 

n 

qa = J Oa(v, 00)· dO.. 
~o 

Das ist der wirksame Querschnitt des Atoms fUr Anregung in den Zustand a 
durch Elektronen von der Geschwindigkeit v. 1m allgemeinen kann das Atom 

1 Die Wellenmechanik ersetzt den Strahl durch eine homogene ebene Welle und faJ3t 
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 Ansatze 
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 losgelasten 
Elektron Energie mitzuteilen vermag. Doch HiBt sich auch hier nach Integration 
iiber verschiedene Variable, namlich die Geschwindigkeitskomponenten des stoBen­
den sowie des abgelasten Elektrons nach dem ZusammenstoB, unter gleichen 
Beschrankungen wie oben ein atomarer Ionisierungsquerschnitt qi definieren. 
Auch kann, wie wir gesehen haben, das Elektron gar keine oder verschwindend 
wenig Energie verlieren, namlich im FaIle der sog. elastischen Reflexion, der 
ebenfalls ein gewisser Querschnitt entspricht, den wir mit q. bezeichnen. Endlich 
kann in gewissen Fallen (Elektronenaffinitat) auBerdem noch wahre Absorption 
(Festhalten) der Elektronen stattfinden, wofiir ein gesonderter Teilquerschnitt qj 
hinzufiigen ist. Bei Molekiilen ist auch mit der Anregung von Schwingungs­
und Rotationsquanten (im Grenzfall Dissoziation) zu rechnen. Der Ionisations­
querschnitt qi ware noch zu zerlegen in gesonderte Querschnitte fiir einmalige, 
doppelte, mehrfache Ionisierung, wahrend jeder dieser Prozesse noch mit An­
regung des Ions zusammenfallen kann: 

qi = qo' + qa' + qb' + ... qo" + qa" + qb" + ... usw. 

Die Summe der Querschnitte 

q. + qa + qb + ... qi + qj = q 

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

Oft definiert man samtliche in Betracht kommenden GraBen noch auf eine 
andere Weise, indem man angibt, wie oft Elektronen auf der Strecke dl zu einem 
der genannten Prozesse (Anregung, Ionisierung, elastische Reflexion) AnlaB 
geben. In einem Gase, das n Atome pro cm3 enthalt, fallen pro Sekunde (!. v 
= N Elektronen auf 1 cm 2 ein. Dann ist nach dem Vorgehenden die Anzahl 
der Anregungen usw. pro Sekunde 

n· qa' N· dl usw. 

und die totale Anzahl der aus dem Biindel ausgeschiedenen Elektronen 1 

-dN = n· q. N· dl. 

Der Elektronenstrom nimmt also ab nach dem Gesetz 

N = Noe- Ql , 

wo Q =nq. 

Als Wirkungsquerschnitt Q definiert man das Produkt nq fiir eine ganz bestimmte 
Dichte des Gases, Z. B. fiir 1 mm Hg bei 0° C (n = 3,56.1016). Der reziproke 
Wert Q-l = A ist dann die freie Weglange 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
gefiihrt werden. Man nimmt gewahnlich 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 Abhangigkeit der 

1 Bei LENARD wird diese GroBe 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 abhangig ist, 
indem dieser einen Wert fur den kleinsten Ablenkungswinkel {Jo (s. oben) festlegt. 
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GroBen qa, qi von der Geschwindigkeit v, indem sie fiir Geschwindigkeiten v < va 
bzw. v < Vi gleich Null sind und von Va bzw. Vi ab erst anwachsen und danach 
im allgemeinen wieder abnehmen. 1m folgenden werden wir an erster Stelle 
die Bestimmung der charakteristischen Geschwindigkeiten Va, Vi (bzw. die zu­
gehorigen Energien ca, ci) studieren und weiter dasjenige zusammenstellen, was 
iiber den Verlauf der Funktionen qa, qi in Abhangigkeit von V (bzw. c) bekannt ist. 

Wir werden uns im folgenden hauptsachlich mit dem Problem des un­
elastischen StoBes beschaftigen. Es wird sich jedoch herausstellen, daB bei den 
beobachteten Erscheinungen die elastischen StoBe eine wichtige Rolle spielen. 
Die Methoden zur Bestimmung der Streuung, speziell bei elastischer Reflexion, 
und ebenfalls die zur Bestimmung der freien Weglange und des Wirkungs­
querschnittes Q werden wir jedoch nicht besprechen, da ihnen ein gesondertes 
Kapitel in Bd. XXIIj2 ds. Handb., 2. Auf I., gewidmet ist. In gewissen Fallen, 
z. B. bei den Molekiilen, ist aber eine experimentelle Trennung der elastischen 
Reflexion und der Anregung in niedrigen Quantenzustanden (Oszillation, Rota­
tion) kaum moglich. 

Wir schIieBen diese Betrachtungen ab, indem wir noch eine andere Be­
schreibungsart erwahnen, die aus der vorigen abgeleitet werden kann. Beim 
Studium eines besonderen Prozesses, z. B. der Anregung einer Molekel in den 
Zustand a, kann man die Frage stellen, welcher Prozentsatz der StoBe zu dem 
ins Auge gefaBten Prozesse fiihrt. Die Antwort hangt offenbar davon ab, was 
man in diesem FaIle 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 q, die Haufigkeit der anregenden StoBe durch qa ausdriickt. Die 
Ausbeute fUr den ProzeB a ist dann 

Wa = qa/q· 

In vielen Fallen, in denen zwar qa, jedoch nicht q mit geniigender Genauigkeit 
bekannt ist, kann man q durch eine willkiirliche andere GroBe, z. B. durch den 
gaskinetischen Querschnitt qgask ersetzen. In diesem FaIle kann man die Beob­
achtungen durch die Ausbeute pro gaskinetischen StoB 

Wa(gask) = qa/qgaSk 

wiedergeben. Die GraBen Wa nennen wir die Wahrscheinlichkeiten der Quanten­
prozesse im Gegensatz zu den Haufigkeiten, die den GraBen qa, qi selbst propor­
tional sind. 

Wir bemiihen uns im folgenden, die beiden Ausdriicke: Haufigkeit und 
Wahrscheinlichkeit nur im Sinne der obigen Definition zu gebrauchen. Restlos 
laBt sich dies allerdings nicht durchfiihren. 

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

spiel anfUhren, indem wir uns ein Atom denken, 
n.(q#)~ an dem die Elektronen wie an einer harten un­

endlich schweren Kugel yom Radius r reflektiert 
werden. Nach MAXWELL ist in diesem FaIle 

# -- lr qe (v, {}, rp) konstant gleich r2/4 und somit (Abb. 7) 
Abb. 7. 0, (v,~) fUr eine unendlich 

schwere harte Kugel. De (V, fJ) = ~ r2 sin e . 
Liegt zu gleicher Zeit Polarisierbarkeit vor, so wird die Kurve fUr kleine Werte 
von e sich dem Wert Unendlich nahern, und zwar desto starker, je kleiner die 
Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons ist. 
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Dber die Gestalt der Funktionen qe (v, {}, fP) bei wirkliehen Atomen liegen 
einige zum Teil relative, zum Teil absolute Messungen vor. Abb. 8 und 9 geben 

q. (v, {}, 'P) einige an Ar und Hg 2 

15 JoVolt gewonnene Resultate ~r---r--r-.....-r--r--.---..., 
wieder. Dber die Winkel- 1201-+------I1f--.p..:-t--t---1 

10 

5 

OL-~~r~~~or-~~~~.---

-7 
Abb.8. q. (v, {}, '1') fiir Hg.Atome. [Nach 
ARNOT, Proe. Roy. Soc. London (A) 

Bd.130, 5.655. 1931.1 

q,(V,tJ.,'P) 

Ar 

verteilung nach An­
regung liegen einige Mes- 100 

sungen vorl. 
Das Ansteigen von 

Oe (v,{})unterhalb 0=10 0 

als Folge der Polarisa­
tion ist experimentell 
bisher nieht weiter ver­
folgt worden. o 1 2 J 

Der durch die Kurve Abb.l0. Wirkungsquersehnitte Q 
(em'/em') fiir He, Ne, Ar, Kr, Xe 
(1 mm, 0° Cl. (Nach RAMSAUER' 

De (v, {}) abgegrenzte FHi.­
cheninhalt stellt nach 
Ziff.10 den totalen Quer­
schnitt pro Atom fur cm2 

irgendeinen ProzeB (ela- c;;; 
stischer StoB, Anregung) 

KOLLATH.) 

Z 

\ 

_- 11 '" ./ ---~ ........... r--... .. 
~ -

dar. Schon aus der 100 

Abbildung 9 ist er- 80 

siehtlich, ,daB wenig­
stens qe fur ein bestimm- 60 

tes Atom stark von '10 

der Geschwindigkeit der 
Elektronen abhiingig ist. 20 

Dasselbe gilt fur den 
totalen atomaren Quer- 0 1 2 3 1/ 5}%if 

h 'tt d f' d Abb.l1. Wirkung,querschnitte Q 
Abb. 9. q.(v, {}, 'P) fiir Ar.Atome. SC nl q 0 er ur en (em'/em') fiir H" 0" N,. (Mittel. 
[Naeh BULLARD u. MASSEY, Proe. Roy. Wirkungsquerschnitt Q. werte naeh KOLLATH.) 
SOC. London (A) Bd.130, S.579. 1931.] Viele Untersuchungen 
haben sieh mit der Bestimmung von Q fur Atome und Molekiile beschaftigtl. 
Abb.10 bis 12 geben einige Beispiele von Wirkungsquerschnittskurven. Der Ver-
lauf der Wirkungsquerschnitts- 1 

kurven ist fur niedrige Elek- cT 
tronengeschwindigkeiten zum 
gr5Bten Teil durch die elasti­
schen StoBe bedingt. Den ge­
sonderten Verlauf von qa und qi 
werden wir an geeigneter Stelle 
ausfuhrlich besprechen. 4'; 

1 Vgl. Zusammenfassungen von 
R. KOLLATH, Phys. ZS. Bd. 31, S. 985. 
1930; C. RAMSAUER U. R. KOLLATH, 
ds. Handb. Bd. XXIIj2, 2. Aufl. 
Neuere Ergebnisse bei A. G. HUGHES 
U. J. H. McMILLEN, Phys. Rev. 

/Ir(lmm) 
Abb.12. Freie WegUinge von Elektro· 
nen in Argon von t mm Druck und in 
Na·Dampf von 0,01 mm Druck. Nach 
Angaben von RAMSAUER und BRODE 

errechnet. 

Bd.39, S. 585. 1932; Bd.40, S.39. J 1/ ,= ,; 
1932; dieselben und G. M. WEBB, 0 V,VII 

Phys. Rev. Bd.41, S.154. 1932; C. RAMSAUER U. R. KOLLATH, 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). 

Handbueh der Physik. 2. Auf!. XXIII/I. 3 
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10. Der Energieverlust bei ElektronenstoB als Folge der endlichen Masse 
der getroffenen Molekeln. 1m Vorausgehenden haben wir den ZusammenstoB 
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. 1m 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 abzuschatzen. Der Beschreibung der Experimente lassen wir eine Berechnung 
iiber den StoBvorgang vorangehen. Sei v (Abb. 13) die anfangliche Geschwindig­

"" ... _.;;..v ___ +-
w 

keit des Elektrons, {} der Ablenkungswinkel, w die Ge­
schwindigkeit der Molekel, v' die Geschwindigkeit des 
Elektrons nach dem StoB, IX der Winkel zwischen w 
und v, dann ist: 

mv = mv' cos{} + Mw cos IX , 

Abb.t3. Zur Energieilbertragung 0 = mv' sin {} + M w sin IX , 
bei elastischem ZusammenstoB. 

m2 (v2 + V'2 - 2vv' cosO) = M 2w2 

und indem e die Energie, -..1 eden Energieverlust angibt, 
LI e 112m ----;- = 2Mw2: 2 mv2 = M (1 - cosO). 

Dabei ist V'2 = v2 gesetzt worden. Hieraus sieht man, daB nach dem Impulssatz 
der relative Energieverlust jedenfalls klein ist. Selbst flir das Wasserstoffatom 
wiirde er von der GroBenordnung 10- 3 sein. Die genaue GroBe des mittleren 
relativen Verlustes hangt mit dem Winkelverteilungsgesetz zusammen. 1m 
allgemeinen ist 1 : ;;.. 

_LIe =?-~.j(1-COSa)O(v,a)da =2m(1_ jo(v,a)COSada). 
e M jO(v,a)da M jO(v,a)da 

1m Falle gleichmaBiger Streuung ist also 
LIe 2m 

----;-=M· 

Dasselbe gilt in dem Falle, wo die Streuung symmetrisch ist in Bezug auf eine 
Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung. 

Vnsere Rechnung gilt flir den Fall, daB die Molekel anfanglich stillsteht. 
Bei wiederholter Streuung in einem Gase, dessen Molekeln thermische Ge­
schwindigkeiten haben, ist zu erwarten, daB die Elektronen gelegentlich auch 
Energie aufnehmen. Insbesondere gilt der Satz, daB der mittlere Energieverlust 
Null ist, wenn die mittlere Elektronenenergie gleich der mittleren kinetischen 
Energie (eg) der Gasmolekeln ist. Vnter Beriicksichtigung dieses Satzes gibt 
TOWNSEND 2 die Forme!: 

iXtbeor. = - Llee = ~ (1 - ~.). 
1 In Bezug auf die Integrale in dieser Formel gilt das in Zif£. 8 iiber den Winkel Do 

Gesagte. Sonst wiirde man in vielen Fallen, wo tatsachliche Streuung auf tritt, einen mitt­
leren Verlust gleich Null bekommen. 

2 Vgl. F. B. PIDDUCK, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 88, S.296. 1913; K. T. COMPTON, 
Phys. Rev. Bd.22, S.333. 1923 (Formel10); J. S. TOWNSEND, Proc. Roy. Soc. London (A) 
Bd.120, S.517. 1928. 



Zif£. 11. Untersuchungen von TOWNSEND. 35 

b) Beo bachtung von elastischen und unelastischen Reflexionen 
von Elektronen an Molekeln durch Diffusionsmessungen. 

11. Untersuchungen von TOWNSEND. Seit 1908 haben TOWNSEND und seine 
SchUler I die Diffusion von Elektronen in verschiedenen Gasen beobachtet. Die 
Apparatur ist besonders einfach und ist in Abb. 14 wiedergegeben. 

Es ist A eine Elektronenquelle (photoelektrische Platte, die von ultra­
violett em Licht bestrahlt wird), 0 eine Offnung, durch weIche die Elektronen, 
nachdem sie im Felde Z zwischen A 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 cI , C2 , c3 • Man miBt die Stromverteilung zwischen 
CI , C2 und C3 • Diese ist eine Funk-
tion des F eldes Z, und zwar, wie 
aus Diffusionsbetrachtungen folgt, 
von Z / k, wo k ein MaB ist fUr die 
mittlere kinetische Energie der Elek­
tronen, namlich das Verhaltnis der 
mittleren kinetischen Energie i mu2 

der Elektronen zur Warmeenergie 
i mw2 der Gasmolekeln. Fur eine 
Temperatur von 15 0 C ist diese 
letztere gleich 1/27 Volt. Also ergibt 
sich k = Voltzahl der Elektronen­
energie X 27. Man kann jetzt die 
Funktion 

8 

II 

a 
8 

~ 
: , , 
, , ... 

R = . +~~+. =F(Z, k) 
Abb. 14. Apparatur nach J. S. TOWNSEND zur Messung der 
Elektronendiffusion. (Aus K. PRZIBRAM, ds. Handb. Bd.XXII/I.) 

21 22 2a 

berechnen, in der iI' i 2 , i3 die nach C1, C2 und c3 flieBenden Strome bedeuten. 
Die gefundene Abhangigkeit der GroBe R von Z wurde fur negative lonen (k = 1) 
bestatigt. Fur Elektronen kann man aus dem beobachteten Wert von R die 
GroBe k ableiten. Es zeigt sich, daB diese vom Gasdruck abhangt, und zwar so, 
daB fUr ein bestimmtes Gas 

k = j(Z/P). 
AuBerdem wird die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit W der Elektronen 
im Felde gemessen, indem man die Anderung von iI' i2 und i3 beobachtet, die 
durch ein transversales Magnetfeld herbeigefUhrt wird. 1st b die Breite der 
mittleren Auffangplatte, d der Abstand dieser Platte von der Offnung 0, ist 
ferner 

fUr das F eld HI der Strom il = i2 + i3 , 

H3 " i3 = il + i2 , 

dann ist bZ 
W = d(H1 + Ha)' 

Aus W und k bzw. u laBt sich der mittlere Energieverlust pro ZusammenstoB 
ableiten. Man findet dafUr 

.de W2 
- - = CXexp * = konst .. -2 . 
e' U 

1 Zusammenfassend dargestellt in J. S. TOWNSEND, Motion of Electrons in Gases. 
Oxford 1925; Journ. Frankl. lnst. Ed. 200, S.563. 1925. Die TOWNSENDschen Versuche 
wenden vom Standpunkte der Gasdiffusion im Ed. XXII/i, vom Standpunkte der Gas­
entladungen im Ed. XIV ds. Handb. besprochen. 

* Von TOWNSEND mit 1 bezeichnet. 

3* 
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Der genaue Wert der Konstante ist etwas unsicher. Nimmt man fUr die Elek­
tronen eine MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung an, dann findet man 
nach TOWNSEND fur die Konstante den Wert 2,46. Inzwischen hat PIDDUCK 
darauf hingewiesen, daB die Geschwindigkeitsverteilung tatsachlich von der 
MAXWELLschen abweicht. Die Beobachtungen ergeben zugleich einen Wert 
fUr die mittlere freie Weglange A * bei 1 mm Hg. Dieser folgt aus der Formel 

e Z A = konst .• W . u . M • P . 

Aus der MAXWELLschen Verteilung findet man fUr die Konstante dieser Gleichung 
den Wert 0,815. PIDDUCK dagegen berechnet sie zu 0,92. Aus den Versuchen 
wahlen wir eine Beobachtung an Helium1 aus. 

Tabelle 1. Mittlerer relativer Energieverlust von Elektronen in Helium nach 
TOWNSEND. 

ZIP k/27 to' . £¥exp, 10' • ",theor. ZIP k/27 to' . lXexp.1 10" • IXtheor. Volt/em. mm Volt Volt/em. mm Volt 

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 fur IXtheor. bis zu mitt­
leren Geschwindigkeiten von etwa 2Volt die Beobachtungen gut darstellt. Aber 
fur hOhere Werte von ZIP, d. h. fur hOhere Elektronengeschwindigkeit, werden 
die beobachteten Werte fUr IX zu groB, und zwar gerade in dem Bereich, wo man 
einen konstanten Wert von etwa 2,7 erwarten sollte. Dies hangt offenbar damit 
zusammen, daB fUr diesen Wert von k die unelastischen ZusammenstofJe (An­
regung und Ionisation) in merkbarer Menge auftreten. Aus Abb. 5 (Ziff. 8) 
entnehmen wir, daB die kleinste Anregungsenergie des Heliums etwa 20 Volt 
betragt; die Ionisierungsarbeit ist 24,5 Volt. Diese Energie erreichen etwa 1 % 
der Elektronen, wenn kl27 = 6,4 Volt, dagegen nur 0,01 %, wenn kJ27 = 3,9 Volt, 
falls eine MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung angenommen wird. 

Man sieht aus diesem Beispiel, daB die TOWNSENDschen Versuche vor allem 
an Edelgasen eine genaue Kontrolle der elastischen StoBgesetze zulassen und 
zu gleicher Zeit, daB sie interessante Beitrage uber das Einsetzen der unelastischen 
StoBe bei hOheren Geschwindigkeiten liefern. Es ist jedoch nicht moglich, aus 
diesen Versuchen exakte Werte fur die zur Anregung bzw. Ionisierung notige 
Mindestenergie abzuleiten. Wir fugen noch eine Tabelle an fur IXexp. bei k = 27 
(mittlere Energie gleich 1 Volt). 

Tabelle 2. Mittlerer relativer Energieverlust langsamer Elektronen (nach 
TOWNSEND). 

Gas lOS "'exp. (1 Volt) 2m. 10• 
M 

Gas 10' "'exp. (I Volt) 2m .10' 
M 

He 24 27 H2 460 S4 
Ne 8,5 S N2 100 3,9 
Ar 1,5 2,5 O2 740 3,2 

* Bei TOWNSEND mit L bezeichnet. 
1 J. S. TOWNSEND U. V. A. BAYLEY, Phil. Mag. Bd.46. S.657. 1923. 
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Daraus ist zu ersehen, daB fUr die Edelgase die Ubereinstimmung mit 2 mjM 
auf elastische ZusammensHiBe hinweist, daB dagegen bei den Molekiilen der 
experimentelle Wert von (X den fUr elastische Reflexion urn einen Faktor 10 
bis 300 ubertrifft. Bei der Besprechung des 
Termschemas der Molekiile kommen wir darauf 
zuruck. 

12. Beobachtungen von FRANCK und HERTZ 
iiber Energieverluste bei elastischen Zu­
sammenstoBen von Elektronen und Molekeln. 
Der Nachweis der Reflexion langsamer Elek­
tronen an Atomen und Molekiilen wurde von 
FRANCK und HERTZl mit folgender Versuchs­
anordnung erbracht: Die vom Gluhdraht D in 
Abb. 15 ausgehenden Elektronen werden durch 
ein elektrisches Feld zwischen D und einem 
Netz Nl beschleunigt und treten durch die 
Maschen in den allseitig geschiitzten Raum 5 
ein. Die Metallwande von 5 befinden sich dabei 
auf gleichem Potential mit dem Netz Nl . Der 
Gasdruck wird so einreguliert, daB die freie Weg­
lange groBer als Cler Abstand D - P, aber 
mehrmals kleiner als die nachste Entfernung 
von Nl zu den Seitenwanden und dem Deckel 
von 5 ist. Elektronen, die aus dem Raum 5 

s 

em 
1 

2 

,J 

5 

Ii 

zuruckgeworfen werden, konnen daher nicht Abb. 15. Anordnung von FRANCK u. HERTZ 
zum Nachweis der Reflexion langsamer 

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 aIle Metallteile beruBt 2, urn Reflexion an den Metallwanden zu verhindern. 
Zur Untersuchung der aus dem Raum 5 zuruckgeworfenen 1,5 
Elektronen dient der durch das Platindrahtnetz N2 und 
die ringformige Auffangplatte R gebildete Kondensator. 

~ 

-' ,.....,. .11 

2 'I Volt Ii 

In ihm wird nach der Methode des elektrischen Gegen­
feldes die Energieverteilung der reflektierten Elektronen '1,0 
gemessen. Die Energieverteilung der Primarelektronen 
wurde nach der Methode des elektrischen Gegenfeldes 
zwischen der Hilfselektrode P und dem Netz Nl bestimmt, 
wobei naturlich P in einem moglichst kleinen Abstand 0,5 
direkt vor dem Netz Nl 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 
Kurvenzug gibt die Geschwindigkeitsverteilung der Primar- 0 
elektronen, der untere Kurvenzug die (scheinbare) der 
reflektierten Elektronen. Letztere ist stark entstellt, da 

Abb.16. I: Geschwindigkeits­
verteilung der Primarelektro­
nen. II: Geschwindigkeits­
verteilung der in He reflek­
tierten Elektronen. (Nach 

die reflektierten Elektronen im allgemeinen schief durch 
das Netz hindurchtreten und somit zum groBten Teil 
durch eine wesentlich klein ere Potentialdifferenz gehindert 

FRANCK u. HERTZ.) 

werden, den Ring R zu erreichen, als ihrer VoItgeschwindigkeit entspricht. 
Berechnet man uberschlagsmaBig die Zahl der Elektronen, die bei gegebenem 
Primarstrom 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, daB dieser Wert 
gut mit dem gemessenen iibereinstimmt. Ferner gibt eine rechnerische Ent­
zerrung der gemessenen Energieverteilung, daB die Kurve der Energieverteilung 
derjenigen der Primarelektronen sehr ahnlich ist. Man hat daraus zu schlieBen, 
daB der relative Energieverlust der Elektronen klein ist. Die Genauigkeit reicht 

nur aus, urn anzugeben, daB der Energieverlust nicht groBer 

f 
II 

J 
1--V 

sein kann als einige Prozente. Abb. 17 zeigt das Resultat 
analoger Messungen in Wasserstoff. Hier weist die Kurve 
der reflektierten Elektronen geringe, aber typische Unter­
schiede gegeniiber der in He gewonnenen auf, aus denen 
hervorgeht, daB die Energie der reflektierten Partikel im 
Mittel kleiner ist als die der primaren. Ganz ahnliche Resul­
tate erhielt BAERWALD l in einer neueren Arbeit iiber das Ver­
halt en des Wasserstoffes. Seine Versuchsanordnung unter­
scheidet sich durch die Abwesenheit des Netzes N 2 • Noch 
viel starker macht sich die Veranderung der Geschwindig-

~ 

"""'" o 5 10 Vat/' keitsverteilung in der Kurve der reflektierten Elektronen 
gegeniiber der Kurve der Primarelektronen in Sauerstoff 
bemerkbar. In diesem Falle ist die Reflexion insgesamt 
schwach, und die Geschwindigkeitsverteilung der reflek­
tierten Teilchen zeigt nur sehr kleine Voltgeschwindigkeiten 

Abb.17. Primare und 
reflektierte Elektronen 
in Wasserstoff. (Nach 

FRANCK u. HERTZ.) 

an. FRANCK 2 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 2 • 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 O,Jr----,r---:r---. 
Metallplatte (a) sitzt. Diese HiBt 
sich mittels einer durch einen I 

I 

Schliff bedienten Anordnung \ 
parallel zu sich selbst und zum aZI+: ---/---+----1 
Auffangkafig be verschieben. Der ' ! 
Druck ist so gewahlt, daB die 
durch das Netz in den Auffanger 
tretenden Elektronen zwischen 
Netz und Auffangplatte mog­
lichst keine ZusammenstoBe 
machen. Die Messung besteht in 
der Aufnahme der Energievertei­
lung der Elektronen in Abhangig- O'------!::-6--:k-----¥. 
keit yom Abstande ab, wobei 

Abb.18. Anordnung von . h db' k FRA.NCK U. HERTZ zur Mes- ZWlSC en a un elne onstante, 
Abb. 19. Geschwindigkeitsvertei­
lung von Elektronen nach Zu­
sammenst66en in He. (Nach sung des Energieverlustes die Elektronen beschleunigende von Elektronen beim St06. 

. Spannung gelegt wird. Abb. 19 
FRANCK u. HERTZ.) 

gibt diese Energieverteilung in He bei 1,3 mm Druck und bei einer beschleuni­
genden Spannung von 18 Volt. Der Abstand des Gliihdrahtes von der Platte 

1 H. BAERWALD, Ann. d. Phys. Bd.76, S.829. 1925. 
2 J. FRANCK U. P. JORDAN, Anregung von Quantenspriingen durch StoBe. 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 
Abstandsiinderung zwischen den beiden MeBreihen das Zwanzigfache der mittle­
ren Wegliinge der Elektronen bei diesem Druck betrug. Man sieht, daB die 
Kurvenform in beiden Fiillen fast die gleiche ist. Dabei hat man zu bedenken, 
daB die Vermehrung der Zahl der ZusammenstoBe bei Kurve II gegenuber 
Kurve I eine ungeheuer groBe ist wegen der vielfachen Reflexionen, die die 
Elektronen erfahren. Die Form der Kurven I und II laBt sich erkliiren, wenn 
man annimmt, daB die Geschwindigkeit der Elektronen in der Nahe der Auf­
fangplatte nach allen Richtungen gleichmiiBig verteilt ist. Sei P die Potential­
differenz zwischen b und c, V die Voltgeschwindigkeit der Elektronen, so daB 

imv2 = eV, 
dann ist tmv~ = eP, 
wo Vs die minim ale Geschwindigkeit in der Richtung senkrecht zur Platte C 
darstellt, welche die Elektronen besitzen mussen, urn bei einem Gegenfeld P 
diese Platte zu erreichen. Das Verhiiltnis der die Platte erreichenden Elektronen 
zur Gesamtzahl der durch das Netz hindurch tretenden ist 

v ~ v, = 1 - 1/ ~ . 
Differenziert man diesen Ausdruck nach P, so bekommt man fUr die Energie-
verteilung falls P < V: N 

N(P) dP = ,/DTT' 
2r PV 

und falls, P> V: N(P) dP = o. 
Diese Verteilung ist in Abb. 19 als Kurve III eingezeichnet worden, und zwar 
fur V = 17 Volt. Die Differenz zwischen dieser Spannung, die die Messungen 
am besten wiedergibt, und der angelegten Spannung von 18 Volt ruhrt offen­
bar von einem Kontaktpotential her. 

Urn zu einer Abschatzung des Energieverlustes pro ZusammenstoB zu 
kommen, muB man die mittlere StoBzahl der Elektronen in der beschriebenen 
Apparatur kennen. Da es sich hier wieder urn einen DiffusionsprozeB handelt, 
wird man erwarten, daB die StoBzahl von der GroBenordnung a2j).2 ist (a = Plat­
tenabstand). Eine genauere Berechnung speziell fUr den Fall, daB die Gesamt­
verluste der Elektronen noch klein sind gegenuber der Energie, die sie im Felde 
bekommen, hat HERTZl gegeben. Er nimmt an, daB die Reflexion der Elektronen 
durch eine Molekel fUr alle Richtungen gleich wahrscheinlich ist, und daB der 
Energieverlust pro ZusammenstoB Null ist. 

HERTZ kommt zu der Gleichung 2 

N = ~e"A. _ ~).vde. 
3 v 3 dx 

1 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd.32, S.298. 1925; vgl. A. D. FOKKER, Physica Bd.5, 
S. 334. 1925. 

2 Der Einwand ist gemacht worden (V. A. BAYLEY, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 834. 1931), 
daB die HERTzsche Diffusionstheorie fiber der klassischen Theorie von MAXWELL hinaus 
nichts Neues bringt. Aus MAXWELLS Theorie folgt 

N= Ue_~eA.d~_~A.Vde, wobei U="A. 
3 dx 3 dx v 

ein Ausdruck, der bei Nullsetzen der StoBverluste ("dx = vdv) in den HERTzschen fibergeht. 
Zur Verteidigung der HERTzschen Behandlung des Problems konnte man anffihren, daB 
diese vom ElementarprozeB 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 
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Dabei ist N die Anzahl der Elektronen, die durch ein Quadratzentimeter in der 
Riehtung des Feldes pro Sekunde hindurchgeht. y = eEjm ist die Beschleunigung, 
v die ortliche Geschwindigkeit, e die ortliche Diehte der Elektronen. Hieraus 
leitet man durch Integration ab, daB 

3Nl/x a e = T r 2r log -X ' 

wahrend man fUr die mittlere StoBzahl findet 
a a 

1j'ev }'3% a 3a2 

N ydx = plog-X dx ="4 ;'2' 

o 0 

In derselben Weise ist es moglich, den mittleren Energieverlust zu be­
rechnen. Sei -Ll eje = IX der relative Verlust pro ZusammenstoB, so findet 
man fUr den mittleren totalen Verlust pro Elektron 

a a 
1 fev 1 31X('mf a 1 as 

- -. IX • -- mv2 • dx = -- x2 log - d X = - - . IX • e • V 
N;' 2 ;'2 % 3 ;'2 ' 

o 0 

mit V = 18 Volt und IX = 2 mjM findet man fUr den totalen Verlust in Volt 
V tot = 1,5 Volt, 

wahrend aus den Kurven I und II in Abb. 19 ersichtlieh ist, daB der beobachtete 
Verlust sieher nicht groBer und augenscheinlich kleiner ist. Dieses kann ver­

0,5 

0,'1 

0,.] 

0,2 

0,1 1 

\ 
~ 

ursacht sein 1. durch die Temperaturbewegung 
des Gases beim Anfang der Elektronenbewegung, 
2. am Ende der Elektronenbewegung durch den 
Umstand, daB die Vorwartsstreuung iiberwiegt, 
was nach Ziff. 10 eine Verminderung des Verlustes 
und dazu noch eine scheinbare VergroBerung der 
Weglange, also eine Verringerung der StoBzahl zu­
folge hat. Wir sehen also, daB die Versuche von 
FRANCK und HERTZ, obgleich sie eine genaue Be­
stimmung des Energieverlustes bei Zusammen­
stoBen nicht ermoglichen, wenigstens eine obere 
Grenze festlegen, der von der Theorie nicht wider­
sprochen wird 1. 

13. Beobachtungen von FRANCK und HERTZ 
iiber unelastischeZusammenstoBe zwischen Elek­
tronen und Molekeln. Ein ganz anderes Bild be­
kommt man, wenn man in derselben Anordnung 
(Abb. 18) statt 18 Volt eine Spannung anlegt, die 
die kritischen Spannungen des He iibertrifft, z. B. 
25 Volt. So sieht man aus Abb. 20, daB jetzt fast 

18 Volt 2'1 keine Elektronen durchkommen mit einer hoheren 
Abb.20. Energieverteilung von Elektro- Energie als etwa 6 Volt. Das stimmt ziemlich gut 
nen in He beim Auftreten unelastischer 

StOLle. (Nach FRANCK u. HERTZ.) iiberein mit der niedrigsten Anregungsspannung 

o {j 12 

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 Weglange von der GroBenordnung der Abmessungen der 
Apparatur wird, ist die HERTzsche Theorie nicht mehr giiltig. Vgl. W. DE GROOT, Physica 
Bd. 8, S. 23. 1928; H. BARTELS, ZS. f. Phys. Bd. 55, S. 507. 1929; H. BARTELS u.H. NOACK, 
ebenda Bd.64, S. <65· 1930. 

1 Versuche von J. M. BENADE U. K. T. COMPTON, Phys. Rev. Bd. 11, S. 184. 1918, 
fiihren zu demselben SchluB. 



Zif£. 14. Methoden zur Bestimmung kritischer Potentiale bei ElektronenstoB. 41 

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

Ahnliche Untersuchungen sind spater von HARRIESl 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 
Gliihdraht 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 N2 und CO als Funktion der 

r StoBzahl. 

r 

KohlenoX!ld 

p-O,02Z.5, N-q; r-5!J,7 

p-o,15J, N-215J-J'I;O 
1 2 J 

1 
L 
to 

t 

Abb. 21. Gegenspannungskurven in CO. (Nach HARRIES.) Abb. 22. Relativer Energieverlust von Elektronen 
in CO und N. in Abhiingigkeit von der Sto6zahl. 

(Nach HARRIES.) 

c) Methoden zur Bestimmung kritischer Potentiale bei 
ElektronenstoB. 

IX) Vorbemerkungen zur Methodik. 
14. Wie in Ziff. 8 angedeutet, ist das erste Ziel der Untersuchungen iiber 

Anregung von Quantenspriingen durch ElektronenstoBe die genaue FestIegung 
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 nachstpn Ziffern dieses Abschnitts besprochen werden sollen. 

Die allen Methoden gemeinschaftlichen experiment ellen Aufgaben sind: 
1. Die Herstellung einer Elektronenquelle, die eine geniigende Zahl sehr lang­

samer Elektronen mit bekannter Geschwindigkeitsverteilung liefert. Die Geschwin­
digkeitsverteilung solI sich dabei iiber einen moglichst engen Bereich erstrecken; 

2. muB man den Elektronen durch elektrische Felder und durch geeignetes 
Elektrodenmaterial jede vorgegebene Geschwindigkeit erteilen konnen 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 Annaherung zu losen. 

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

a) der lichtelektrische Effekt, 
b) die Elektronenemission gliihender 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 

Imv2 = eV = hv - P 
berechnet. Dabei bedeutet P die Austrittsarbeit eines Elektrons aus dem Metall. 
P ist gleich e • rp, wo rp die RICHARDsoNsche Konstante fiir das betreffende MetalI 
in Volt bedeutet (s. unten). Die Mehrzahl alIer MetalIe hat eine Abtrennungs­
arbeit > 3 Volt. Man muB in diesem FaIle durch ein Quarzfenster1 bestrahlen. 

Die Benutzung von Alkalimetallen verbietet sich wegen der Schwierigkeit, 
die Apparatur zu entgasen, ohne die iibrigen Elektroden mit einem Beschlag 
von Alkali zu iiberziehen. Durch einen solchen Beschlag wachst die Gefahr 
der Auslosung von sekundaren Elektronen. Unter Umstanden wirkt auch der 
hohe Dampfdruck dieser Metalle storend. Magnesium und Zink sind auch nur 
unter bestimmten Bedingungen brauchbar. JedenfalIs bedingen sie merkliche 
Kontaktpotentialdifferenzen. Am best en ist es, edle MetalIe (Cu, Ni, Pt) 2 zu 
verwenden, die sich gut ausgliihen und entgasen lassen. Man kann unter Be­
nutzung einer geeigneten Lichtquelle (gefilterte Hg-Lampe) eine Voltgeschwindig­
keit unterhalb 1 Volt bekommen. 

Den EinfluB der Kontaktpotentiale muB man spater, z. B. durch Eichung 
mit einem bekannten Gase, eliminieren. Die Starke der lichtelektrischen Emission 
ist verhaltnismaBig gering. Man ist also auf elektrometrische Messung angewiesen, 
zumal man Strome genau zu bestimmen hat, die sehr kleine Bruchteile des Primar­
stromes sind. Vorteile der lichtelektrischen Stromerzeugung sind: Sattigung 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. Gliihkathoden. In den meisten Fillen verwendet man bei den Elek­
tronenstoBversuchen die Elektronenemission gliihender Korper. Bei ihrer Ver­
wendung kann man GefaB 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 Zahlliefert, so daB man mit unempfindlicheren und storungs­
freieren MeBinstrumenten arbeiten kann. Die Sattigungsstromstarke ist in Ab­
hangigkeit von der Temperatur durch die bekannte abgeanderte RICHARDsoNsche 
Formel 3 

I = APe-biT 
gegeben. In ihr ist 

b = ~'£ 
k 

ein MaB fUr die Austrittsarbeit der Elektronen. A ist eine GroBe, die im ein­
fachsten FaIle eine absolute Konstante sein soIIte, namlich 60,2 Amp/cm2, jedoch 
in den fUr uns wichtigsten Fallen (Oxydkathoden) einen viel kleineren Wert hat, 
dessen Betrag mit der GroBe b in einfachem Zusammenhang zu stehen scheint4• 

1 Es ist heutzutage moglich, Quarzfenster durch "Obergangsglaser 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 BRIDGE in vollkommen entgastem Zustand bis hinab zu 1960 A 
nicht lichtempfindlich (L. A. Du BRIDGE, Phys. Rev. Bd.29, S.451. 1927). 

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

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

f(eV/kT) = (1 + eV/kT) e-eV/kP. 

Tabelle 3. Energieverteilung gliihelektrisch emittierter Elektronen. 

V in Volt bei 
eVJkT t(eV/kT) 

T=I000o K T=2000o K T=3000o 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- 6 1.30 2.62 3.90 
20 I 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 moglichst niedrigen Temperatur zu arbeiten. Weitere durch 
hohe Temperatur der Gliihkathode bedingte Storungen sind: 

a) Temperaturionisation, 
b) storende Lichtemission, 
c) Dissoziation im FaIle eines Molekiilgases. 
Gliihkathoden niedriger Temperatur erhaIt man durch Verwendung von 

Materialien, flir die q; einen kleinen Wert besitzt. Als solche sind an erster Stelle 
die Oxyde von Ba, Sr, Ca zu nennen, die flir die sog. Wehneltkathoden ver­
wandt werden l . 

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- (BaNo-) 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 Gliihen oxydiert. Nach einer 
ebenfalls von HERTZ gefundenen Methode kann man das Ba auch anderswo in 
der Entladungsrohre herstellen und es nachher auf die Kathode aufdampfen 
(Verdampfungsverfahren) 2. 

Als Unterlage eignen sich oxydierte MetaIle, z. B. Woo Andere Methoden 
gehen von Karbonaten, Hydraten, Nitraten, Hydroxyden aus. Am einfachsten 
kann man eine aufgerauhte Ni-Kathode durch Hineintauchen in geschmolzenes 
Ba(OH)2 mit einer diinnen Hydratschicht iiberziehen, die nach dem Einschmelzen 
durch Erhitzung von Wasser zu befreien ist und danach in O2 gegliiht werden 
soil. Karbonate kann man in wasseriger Suspension aufspritzen oder aufpinseln. 
Meistens wird ein Bindemittel (Gummi arabicum z. B.) zugefligt. Die trockene 
Kathode wird in derselben Weise behandelt. Auch kann man sich durch Auf­
schl1i.mmen in Paraffinol, geschmolzenem Paraffin oder Harz fein verteilte Kar-

l A. WEHNELT. Erg. exakt. Naturwiss. Bd. 4. s. 86. 1925. 
2 Zu diesem Zweck kann man auBer Ba-Azid auch metallisches Ba in Kupferrohr 

( .. Copperc1ad BaH) benutzen. 
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bonatpasten hersteilen, die man auf die aus Pt, W oder Ni bestehende Kathode 
aufstreieht (Pasteverfahren). Das Paraffin wird bei 300 bis 500 0 C abgedampft 
und die Masse bei 1000 0 C gesintert. Auch kann man Stangen aus Paraffin oder 
Harz herstellen, die fein verteilte Oxyde usw. enthalten1 . Man reibt damit die 
gliihende Kathode ein. Wiederum eine andere Methode ist Gliihen der mit Hydrat­
oder Nitratlosung benetzten Kathode in CO2 *. Es empfiehlt sieh, Mischungen 
aus BaO und SrO ** zu verwenden. Fertige Oxydkathoden konnen im allgemeinen 
in beliebige Apparaturen eingeschmolzen werden, wenn sie nicht Hi.nger als notig 

p 

N 

an der Luft verbleiben und die zum Glasblasen er­
forderliehe Luft durch geeignete Filter von Wasser­
dampf und CO2 befreit wird. 

Neben den Erdalkalien hat man auch die Al­
kalien zur Hersteilung von Oxydkathoden verwandt. 
Obgleieh man damit z. B. im Faile von Cs auf 
Wo oder Wo-Oxyd sehr hohe Emissionen bekommen 

. hat 2, scheint uns jedoch diese Art Kathoden wegen 
DO des hohen Dampfdruckes der Alkalien weniger fiir 

ElektronenstoBversuche geeignet, zumal ihre Her­
Abb. 23. Gliihkathode nach HERTZ. 

steilung viel Sorgfalt erfordert. 

CD 
, 

K 

Eine zweite Fehlerquelle bietet das Potentialgefaile des Heizstromes langs 
der Oberflache 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 zuliiBt in den Augenblicken, 

mm 
"0 

6 

o 

wO der Heizstrom ausgeschaltet ist. Nach HERTZ' 
kann man eine Folie in der Mitte verjiingen und 
nur dort das Oxyd aufbringen (Abb. 23). Eine andere 
Losung ist, ein groBeres Metallstiick auf einen 
diinneren Wolframdraht festzuklemmen oder zu 
schweiBen 6. Der Draht darf nicht ailzu kurz sein 
(Abb. 24). Auch Kathoden anderer Form, z. B. eine 
dicke flache Platte, eignen sich zur Hersteilung 
einer ausgebreiteten, gleichtemperierten Aquipoten­
tialflache. Die iiblichen Radiorohren mit indirekt ge­

Abb.24. Aquipotentialkathodenach heizter Kathode geben ebenfalls Beispiele praktischer 
HERTZ u. KLOPPERS. Losungen. 
18. EinfluB von Raumladungen. Eine Schwierigkeit bei dem Arbeiten mit 

Oxydkathoden bietet das Auftreten von Raumladungen, wodurch bei nicht­
gesiittigter Emission eine starke Abhiingigkeit des Stromes von der beschleunigen­
den Spannung eintreten kann. 1m Vakuum und auch dann, wenn die Wegliinge 
groB ist gegeniiber den Abmessungen des Feldes, gilt die LANGMUIRSche Gleichung 6 

i =...!... v (x) V(x) =...!... 1/2e V3/2 
9n x 2 9n r m d2 ' 

1 C. DAVISSON U. S. H. GERMER, Phys. Rev. Bd. 24, S.666. 1924; K. SIEBERTZ, ZS. f. 
Phys. Bd.68, S. 505· 1931-

* W. STATZ, ZS. f. techno Phys. Bd.8, S.451. 1927. 
** H. J. SPANNER, Ann. d. Phys. Bd.75, S.609. 1929; H. SIMON, ZS. f. techno Phys. 

Bd.8, S.434. 1927· 
2 1. LANGMUIR U. K. H. KINGDON, Science Bd. 57, S. 58. 1923; 1. LANGMUIR, Ind. and 

Eng. Chern. Bd.22, S.390. 1930. 
3 O. V. BAEYER, Phys. ZS. Bd.10, S. 168. 1909. 
4 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 22, S.18. 1924; vgl. G. HERTZ, Phys. ZS. Bd.26, S.868. 1925. 
lj G. HERTZ U. R. K. KLOPPERS, 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. 1m Falle von Elektronen ist die Konstante V2e/9n Vm gleich 
2,33 . 10- 6 Amp, wenn V in Volt und d in cm ausgedriickt wird. 

Nach RICHARDSON und BAZZONI1 besteht eine ahnliche Beziehung im Falle 
elastischer ZusammenstoBe, namlich: 

i = ~ v (x) V(x) = ~ 1/2e V3/2 
4Jt x3 4JtV m d3 • 

Beim Eintreten unelastischer ZusammenstoBe andert 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 stort. Auch kann man die Raumladungswirkung 
abschwachen durch Anwendung groBer Kathodenoberflachen 2. Weitere Storungs­
quellen sind Wandladungen. Diese wirken stark feldverzerrend3. 

Bei allen Versuchen iiber ElektronenstoB wird ein weitgehender Gebrauch 
von Drahtnetzen gemacht. Schon friihzeitig hat LENARD4 darauf hingewiesen, 
daB die Felder durch weite Maschen erheblich durchgreifen. In der Praxis der 
Verstarker und der Rontgenrohren macht man von diesem Durchgriff vielfach 
Gebrauch. Es empfiehlt sich also, fUr ElektronenstoBrohren enge Drahtnetze zu 
verwenden5. St6rungen konnen auch durch solche Effekte hervorgerufen werden, 
die beim Auftreffen von Elektronen und Ionen auf Metallteile entstehen (Re­
flexion, Auslosung von Sekundarstrahlen); namentlich bei hohen Geschwindig­
keiten hat man derartige Effekte zu befUrchten. Auf andere Storungsquellen 
(Strahlung, metastabile Atome) kommen wir an geeigneten Stellen zuriick. 

(3) Elektrische Methoden. 
19. Untersuchung des primaren 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 Sattigung der Gliihkathode vor. Jedenfalls 
wollen wir annehmen, daB Gasdruck und Abmessungen des GefaJ3es wieder so 
bemessen sind, daJ3 die Gesamtverluste eines Elektrons infolge elastischer Zu­
sammenstoBe zu vernachlassigen sind. Auch nehmen wir vorlaufig an, daJ3 die 
Raumladungen nicht bedeutend sind. Dann werden folgende Verhaltnisse vor­
liegen: Wenn die Elektronen nur elastische Zusammenst6Be machen, kommen sie 
mit nahezu gleicher Geschwindigkeit entsprechend dem Potentialunterschied 
zwischen Gliihkathode 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 verhalt es sich, 
wenneine bestimmte Anregungsspannung urn 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. RICHARDSON U. CH. B. BAZZONI, Phil. Mag. Bd.32, S.426. 1916. 
2 K. SIEBERTZ, ZS. f. 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. SEMEN OFF, 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, 

J50r-------r------,-----~ 

JOOI-------+------+----~~ 

2501-------+------~~--~1__~ 

200~-----~---~-+---~-~ 

150~---_+~--_+--tr-_+--~ 

501----~-_+~~---+_----__j 

daB viel weniger Elektronen die 
Platte erreichen konnen. Ubertrifft 
die angelegte Spannung die An­
regungsspannung urn mehrere Volt, 
so wird bei genugend kleiner Weg­
liinge, also genugend groBer StoB­
zahl, das Folgende eintreten: Die 
Elektronen werden ihre Geschwin­
digkeit verlieren in einer Schicht, 
die an der Stelle anfangt, 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 eingebuBt haben, werden 
danach wieder Energie in dem 
Felde gewinnen und also mit 

o·o-=-----;s:--------=10;;---v.-ott---:;!.15 merklich von Null verschiedener 

Abb. 25. Periodisches Auftreten von Elektronen geringer Ge­
schwindigkeit in Quecksilberdampf. (Nach FRANCK u. HERTZ.) 

Geschwindigkeit auf die Auffang­
platte auftreffen. Das Gegenfeld 
vermag dann nur wenige Elektro­

nen zuruckzuhalten. Es ist wichtig, zu bemerken, daB die Geschwindigkeit, 
mit der die Elektronen, die durch Anregung Energie verloren haben, auf die 

Platte auftreffen, fur aIle dieselbe 
ist. Es sei 0 das Potential der 

(/" Kathode, Va die Anregungsspan-
1/1,/ I ..:'~I nung, V" das Potential an der 

r: Stelle des unelastischen Zu-i 7T I / 

50t--t---t--t--+I.ll--+-;/"r-.,'+'_' -+--t---t--t--+--+-r----l100 sammenstoBes, Vp die Spannung 11 I an der Platte, so hat das Elektron 
/ I I nach dem StoBe die restliche .0 I _ .... 

" Energie e (V" - Va); auf seinem 

/ 
//, //~!\~ '1\ -7\ljy Weg zur Platte gewinnt es die 

.c\ (' I \ll- Energie e(Vp - V,,) und erreicht 
OI--+--+-r+/-I.:rv//-/-II-·II-+I-/:HII\-+-\J-.j''H/\-/HII/-+~--tt:--,,+--+--+--j50 sie also mit der Energie e (Vp- Va) 

\ \.1/... unabhangig von V". Dieses ist der 
Grund, weshalb der ProzeB sich 

/ I / I beim Passieren des doppelten, 

// ~/ \j II dreifachen, im allgemeinen mehr-
fF--f-+--,I'H-+t-+-=l<f--+--+--+---+---+--+--+--+-J 0 fachen Wertes der Anregungs-

/ \ 1/ U spannung wiederholen kann . 
• _1 ;., / /' / Abb. 25 gibt eine mit Hg-Dampf 
.--- V gewonnene Kurve nach FRANCK 

o 5 
Abb.26. Messung der Anregungsspannung in K-Dampf. 

(Nach WILLIAMSON). 

15 
und HERTZ wieder!, Abb. 26 eine 
derartige fUr K-Dampf nach 
WILLIAMSON 2. 

1 J. FRANCK U. G. HERTZ, Eer. d. D. Phys. Ges. Ed. 16, S.457. 1914. 
2 R. C. WILLIAMSON, Phys. Rev. Ed. 24, S. 134. 1924. 



Zif£. 19. Untersuchung des primaren Elektronenstromes. 47 

Die auffallende Periodizitat in den Kurven gestattet es, die Anregungs­
spannung genau zu bestimmen. Fur Hg wird z. B. 4,9 ± 0,1, fUr K 1,63 ± O,01Volt 
gefunden. Zur genauen Bestimmung von Anregungsspannungen ist diese Methode 
jedoch nur unter gewissen Bedingungen geeignet, da die Verhaltnisse oft ver­
wickelter liegen. Abb. 27 A veranschaulicht die Anregung einer einzigen Energie­
stufe. Die gezeichnete Kurve stellt die Zahl der unelastischen ZusammenstoBe 
im Gase als Funktion des Abstandes x von der Kathode dar, wenn ein Elek­
tronenstrom 1 die Kathode verlaBt. Die 
K urve ist derart normiert, daB ihr Inhalt ~ 
ebenfalls gleich 1 ist. Das bedeutet, daB aIle 
Elektronen nach dem Passieren der Schieht 
angeregt haben. Die Form dieser Kurve 

x- a 

x- a 

/I 

B 

laBt sich mit Hilfe der HERTzschen Diffu­
sionsbetrachtung errechnen, wenn man die 
Anregungsfunktion kennt. Diese Rech­
nungen sind fUr die Ionisierung unter der 
Annahme durchgefiihrt, daB die Ionisie­
rungswahrscheinlichkeit dieht oberhalb des 
kritischen Potentiales linear ansteigtl. Quali­
tativ dad man einen ahnlichen Verlauf auch 
im Falle der Anregung erwarten. 

Abb. 27. tJ"berlagerung bei der Anregung von zwei 
Energiestufen. A kleines, B groBes ;. d Vjdx. 

Die Gestalt der Anregungskurven hangt im hohen Grade yom Potential­
unterschied pro freie Weglange 1 dVjdx abo Nimmt diese GroBe zu, dann breitet 
die Schieht sich nach hOheren Potentialen hin aus. Abb. 27 B fUhrt den Fall 
vor, in dem eine zweite Anregungsspannung (Vb) vorhanden ist und 1 dVjdx 
einen so hohen Wert hat, daB die Kurve a an der Stelle b noch nieht nach 
Null abgefallen ist. Dann wird von der Stelle b ab eine Dberlagerung der 
Anregungsprozesse a und b 50 
auftreten. Ein derartiges Ver­
halten wird bei desto kleine­
ren Werten von 1 dV/dx auf- '10 

treten, je naher die Span­
nungen Va und Vb beieinander 30 

liegen und je kleiner die 
Wahrscheinlichkeit des Pro­
zesses a ist. Soleh ein Ver- 20 

halten scheint beim He leicht 
aufzutreten, wie aus Abb. 28 10 

ersiehtlich. Die Maxima sind 
dort viel verwaschener als in 
den Abb. 25 und 26. Der Um- 0 

/V 
70 

/ 
V 

# ~ 

V 

20 ,]0 

/ 
/ 
~ 

~ 

50 tio 

stand, daB die elastischen Abb. 28. Periodisches Auftreten langsamer Elektronen in He. (Nach 
FRANCK.) 

StoBverluste im He relativ 
groBer sind als in allen anderen einatomigen Gasen, kann dabei auch storend gewirkt 
haben. Der Fall des Heliums ist auch deshalb fiir die Anwendung der beschriebenen 
Methode sehr ungunstig, weil die Anregungsspannung sehr hoch ist und der Ver­
such deshalb leicht von Verunreinigungen gestort wird. Die Wirkung von Ver­
unreinigungen laBt sich an Hand der Abb. 27 A und B beschreiben: Es sei Vb 
die zu bestimmende kritische Spannung, Va die Anregungsspannung einer Bei­
mischung; dann wird eine von der Konzentration der Beimischung abhangige 

1 F. M. PENNING, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 4. 1926; M. J. DRUYVESTEYN, ebenda Bd. 52, 
S.197. 1928. 



48 Kap.2. W. DE GROOT und F. M PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff.19. 

Elektronenzahl bei den Molekeln dieser Substanz den Zustand a 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 LILIENFELDI. Weiter sind zu 
erwahnen: FRANCK und HERTZ2, DEJARDIN3, GEHLHOFF4,MERTON und NICHOL­
SON5 und PASCHEN 6. Ein Experiment, in dem die Anregungspotentiale a und b 
derselben Substanz angehoren und in dem die Abmessungen der Apparatur und 
der Druck des Gases derart beschaffen sind, daB der zweite Fall (Uberlagerung 

3,8{a.) 

o 7 8 9 10 11 12 13 1'1 75 16 17 18 19 lJJllo/t 
8esch/eunigende Sponnun.o 

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 zwei wichtigen An­
regungsstufen des Quecksilbers, und zwar 

a) 4,9 Volt (6s 1S o - 6p 3PI ), 

b) 6,7 Volt (6s 1S 0 - 6p IPI). 

Tabelle 4. Anregungsmaxima des Quecksilbers nach EINSPORN. 

Beobachtete Volt- Berechnete Volt- Beobachtete Volt- Berechnete Volt-zahlen nach Kor- zahlen Deutung zahlen nach Kor- zahlen Deutung 
rektur der V oUskala rektur der Voltskala 

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 

I 
20,2 20,1 3b 

13,5 13,4 2b 21,2 21,4 3a + 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. DEJARDIN, 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. MERTON U. T. NICHOLSON, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 96, S. 112. 1919 

(H2 in He). 
6 F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 71, S. 142 u. 537. 1923. 



Ziff. 20. Einfuhrung eines feldfreien Raumes. 49 

Ein interessantes Beispiel zu dem eben besprochenen Fall gibt die 
visuelle Beobachtung einer Entladung zwischen parallelen Platten in Neon 1 

(Abb. 30). Es handelt sich hier urn eine selbstandige Entladung geringer 
Stromdichte 2 (etwa 10- 7 Amp/cm2). Nach der Auffassung der genannten 
Autoren emittiert die Kathodenplatte Elektronen unter Einflu/3 der mit ge­
ringer Energie aufprallenden positiven lonen. Die lonenbildung im Gase, 
obwohl fur die Erscheinung als Ganzes wesentlich, ist jedoch so gering, da/3 
keine stOrenden Raumladungen auftreten und da/3 die lonisierung gegenuber der 
Anregung zurucktritt. Was man beobachtet, sind 
rotlich leuchtende, parallele Schichten im Abstand 
von 18,5 bis 19 Volt. Das Leuchten entsteht da-
durch, da/3 die Neonatome nach Anregung in den 
18,5 V-Zustanden (3p 1,3S·P·D) in die 3S 1,3P­
Zustande zuruckfallen (wahrend Strahlung nach 
dem Grundzustand 2p6 150 verboten ist). Be­
merkenswert ist dabei, da/3 neben Anregung in 
den 18,5 V-(3 P-)Zustanden Anregung in den 
16,5 V-(3s-)Zustanden zu erwarten sein wird, 
da/3 jedoch offenbar der hohere Zustand haufiger 
ist, was auf eine sehr geringe relative Wahr- Abb.30. Negative Schichten in Neon 

h . 1· hk· d 6 V 1 A h'· bei geringer Stromdichte. Unten Ka· 
SC em IC elt er 1,5 0 t - nregung mwelst thode. (Nach DRUYVESTEYN.) 

(vgl. Zif£' 52). 
Auch beim A und He sind derartige Schichten beobachtet worden 3. Beim 

Argon wird umgekehrt wie beim Neon die Potentialdifferenz zwischen den Schich­
ten gleich dem niedrigsten Anregungspotential (etwa 12 Volt; 3p61So-4s1,3P 
= 11,5 bis 11,8 Volt) gefunden. Hier uberwiegt also offenbar diese Anregung, 
und das Leuchten ist einer sporadischen Erregung hoherer Energiestufen im 
Atom zuzuschreiben. Beim He wird etwa 25 Volt gefunden. 

Wie schon bemerkt, dad bei der obenbeschriebenen Methode zur Bestimmung 
von Anregungsenergien die Raumladung nicht bedeutend sein. Sonst haben die 
Geschwindigkeitsanderungen der Elektronen schwierig zu kontrollierende Ande­
rungen der Raumladung und der Stromstarke zur Folge. Aus demselben Grund 
ist die Methode abzulehnen in denjenigen Fallen, wo (wie z. B. bei Argon) eine 
starke Veranderlichkeit der freien Weglange mit der Geschwindigkeit vorliegt. 

20. Einfiihrung eines feldfreien 
Raumes. Aus dem in der vorigen Ziffer I n., Tl.al A 

Gesagten erhellt, da/3 die Gro/3e J. dVjdx i I 
so niedrig wie moglich gehalten werden I I 
mu/3, wenn man eng benachbarte An- D I I 
regungsstufen beobachten will. Da ande- :::J::l R : 1-------/ 

rerseits unter diesen Umstanden die Be- -x Volt I I 
obachtung hoherer Anregungsstufen un- I I 
moglich sein wurde, mu/3 man einen I I 

Kunstgriff anwenden, der darin besteht, : ~ 
da/3 man die Beschleunigung und die ·o,'fltJlt + o,..s Iblt Erde 

Anregung in verschiedenen Teilen der Abb.31. Anordnung nach FRANCK u. HERTZ zur Be-
Apparatur zustande kommen la/3t. Dieses obachtung benachbarter Anregungsstufen. 

1 G. HOLST u. E. OOSTERHUIS, Phil. Mag. Ed. 46. S. 1117. 1923; Physica Ed. 1. S. 78. 
1921; vgl. M. J. DRUYVESTEYN. ZS. f. Phys. Ed. 73. S.33. 1931-

2 Fur eine derartige Entladung wird der Name Townsendentladung mehr und mehr 
gebrauchlich. 

3 Vgl. auch F. W. ASTON, Proc. Roy. Soc. London A Ed. 80. S.45. 1908. 

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/f. 4 



50 Kap.2. W. DE GROOT und F. M. PENNING: Anregung von Quantensprilngen. Zift.21. 

wird erreicht unter Zuhilfenahme eines zweiten Drahtnetzes, das sich in einem 
Abstand von der Elektronenquelle befindet, der klein ist gegen die freie Weg­
Hi.nge (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 

o 

t~10S.50C 
p~o,i9mmHg 

1 5 6 
Abb. 32. Feinere Zerlegung von Anregungsstufen. 

5,29 Volt. Diese gehoren optisch ver­
botenen Ubergiingen zu. 

Die geschilderten Methoden sind 
verschiedentlich auch zur Unter­
suchung von Gasen mit Elektronen­
affinitiit (meistens Molekiile) herange-

R ~i 
, , 

I I 
I I 

~n~ 

p 

em 
6 

5 

4-

.J 
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o 

Abb.33. Anordnung von HERTZ zur genauen Fest­
legung von Anregungsspannungen. 

zogen worden. Die so erhaltenen Resultate durften 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 Umstiinden wesentlich kleiner sein, als 

8 sich aus der angelegten Spannung berech­
net. Auf die Bestimmung der kritischen 
Potentiale von Molekulen kommen wir 

5r-----~+----r----~----~ 
spiiter zuruck. 

Weitere Verfeinerungen in der Methode 
des feldfreien Raumes sind von HERTZ! 
eingefiihrt worden. HERTZ legt zwischen 
dem Netz N 2 und der Platte P abwechselnd 
eine Gegenspannung 0 und 0,2 Volt an und 
miBt die dadurch verursachte Stromiinde-
rung. Diese Gegenspannung wird nur dann 

Z eine merkliche Wirkung ausuben, wenn 
viele Elektronen mit kleiner Geschwindig­
keit anwesend sind, also gerade beim 

o Passieren einer Anregungsspannung. 
-N '15 '18 20 Volt 22 Abb. 33 gibt die HERTzsche Ausfiihrungs-
Abu. 34. Anregungsspannungen in einem Ne-He-Ge- form, Abb_ 34 eine an einem Ne-He-

misch nach HERTZ. 

Gemisch gewonnene Kurve wieder. 
21. Untersuchung der Geschwindigkeitsverteilungder primaren Elektronen. 

Bei den in Ziff. 19 und Ziff. 20 erwiihnten Versuchen wird die Elektronengeschwin­
digkeit allmiihlich gesteigert; sob aId ein kritisches Potential erreicht wird, nimmt 
der Primarstrom abo Es ist jedoch auch noch eine zweite Methode zu erwiihnen, 
wobei man den Elektronen eine groBere Geschwindigkeit erteilt und die Ge­
schwindigkeitsverteilung nach der Durchquerung des feldfreien Raumes bestimmt; 

1 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923. 



Ziff.22. Bestimmung der Ionisierungsspannungen durch Untersuchung des Primarstromes. 51 

daraus ergeben sich dann ebenfalls die kritischen Potentiale als diskrete Energie­
verluste. Die relative 1ntensitiit, mit welcher die kritischen Potentiale bei diesen 
beiden Methoden auftreten, hiingt von den betreffenden Anregungsfunktionen 
ab und kann also sehr verschieden sein. Diese zweite Methode ist ofters bei 
Streuungsmessungen zur Bestimmung der wirksamen Querschnitte benutzt 
worden, wie schon in Ziff. 9 erwiihnt wurde. 

Man kann die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen durch Gegenfelder 
(LOHNER, vgl. Ziff. 32), durch magnetische (DYMOND 1) oder durch elektrische 
Ablenkung (HARNWELL2, McMILLEN 3) bestimmen. Bei der elektrischen Methode 
kann der ablenkende Kondensator so bemessen werden, daB das Elektronen­
blindel auf den hinteren Schlitz des Ablenkungsraumes fokussiert wird 4. 

Es sei noch erwiihnt, daB WHIDDINGTON 5 

und Mitarbeiter statt eines Schlitzsystemes 
mit Faradaykiifig eine photographische Platte 
zur Registrierung der Elektronen benutzen. 

22. Bestimmung der Ionisierungsspan­
nungen durch Untersuchung des Primar­
stromes. Nach den in Ziff.19 geschilderten 
Methoden kann auch die zur 10nisierung notige 
Energie bestimmt werden, und zwar auf zwei 
verschiedene Weisen, je nachdem eine Raum­
ladung vorhanden ist oder nicht. 1st keine 
Raumladung da, so gleicht die Methode der 
obigen. Eine Schwierigkeit besteht insofem, 
als der 10nisierungsspannung eine Reihe von 
Anregungsspannungen vorausgehen. Neu ist 
femer der Umstand, daB die Energie des 
stoBenden Elektrons nach Abzug der 1onisie­
rungsenergie sich jetzt auf zwei Elektronen 
verteilt, so daB auch nach Uberschreiten der 
kritischen Spannung sehr langsame Elektronen 
entstehen konnen. Die Methode gibt also ein 
verwaschenes Bild des 1onisierungspotentiales. 
Eine qualitative Bestimmung der 1onisierungs­
spannung des Heliums wurde von FRANCK 
und KNIPPING6 in dieser Weise ausgefiihrt. 

Ganz anders verhalten sich die Methoden, 
die auf der Anderung der Raumladung durch 
positive 10nen beruhen. 1nfolge ihrer groBen 0 3 II 5 6 7 8 9 

Masse und der damit zusammenhangenden ge- Abb. ~~a~~n~~~~~~~fo'::'L~~~.n s~M~~!~tmpf. 
ringen Geschwindigkeit erzeugen bereits wenige 
positive 10nen eine merkliche Verringerung der negativen Raumladung ner 
Elektronen. Wenn der Strom raumladungsbedingt ist, hat daher das Ent­
stehen positiver 10nen eine jiihe Zunahme des Gesamtstromes zur Folge. 
Abb.35 gibt derartige Kurven zusammen mit den in Ziff. 19 besprochenen 

1 E. G. DYMOND, Phys. Rev. Bd.29, S.433. 1927. 
2 G. P. HARNWELL, 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. RO]ANSKY, Phys. Rev. Bd.34, S.284. 1929; A. L. HUGHES U. 

J. H. McMILLEN, ebenda Bd. 34, S.291. 1929. 
6 H. JONES U. R. WHIDDINGTON, Phil. Mag. (7) Bd.6, S.889. 1928; J. E. ROBERTS 

U. R. WHIDDINGTON, ebenda (7) Bd.12, S.962. 1931. 
8 J. FRANCK U. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd.20, S.48. 1919. 

4* 
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Kurven, und zwar fUr 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 verhaJtnisma13ig hohem Gasdruck und 
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Abb. 36. Starkes Ansteigen des Elektronenstroms infolge Zusammenbrechens 
der Raumladung bei der Anregungsspannung. (Nach STEAD u. GOSSLING.) 

mit groBeren Stromen 
gearbeitet wird. Denn 
es ist nicht nur mog­
lich, daB das beige­
mischte Gas infolge 
seiner niedrigen Ionisie­
rungsenergie die Elek­
tronen daran hindert, 
das Hauptgas zu ioni­
sieren, sondern es kann 
auch vorkommen, daB 
angeregte, insbeson­
dere metastabile A tome 
oder Molekiile das bei­
gemischte Gas durch 
Sekundarprozesse ioni­
sieren (Zif£' 84). In die­
sem Fall miJ3t man 

einen starken Stromanstieg bei der niedrigsten Anregungsspannung. Beispiele hier­
fUr liefern zwei K urven a us einer Ar bei t von STEAD und GOSSLING2 (A b b. 36) . Werden 
die obenbeschriebenen Versuche mit einer sehr reichlich emittierenden Kathode 

ausgefUhrt, dann gehoren die Erscheinungen mehr dem 
_---.::..2----11{ Gebiet der gewohnlichen Gasentladungen an. Bei Uber­

schreitung der Ionisierungsspannung bildet sich zwi-
~ schen einer Oxydkathode und einer in kleiner Ent­

fernung (z. B. 2 cm bei 1 mm Druck) befindenden 
Anode eine Entladung aus, die als Bogenentladung 
bezeichnet wird. Es wird angenommen, daJ3 die 
Spannung, bei der der Bogen zlindet, und die gewohn­
lich sehr wenig davon verschiedene Brennspannung 
gleich der Ionisierungsspannung sind. 1m allgemeinen 
trifft das zu (abgesehen von Kontaktpotentialen), je-

x /I doch hat man darauf zu achten, daJ3 nicht nur Ver­
unreinigungen, sondern auch stufenweise Ionisierung 
liber den metastabilen Zustand als Zwischenzustand 
die Bogenspannung herabsetzen konnen. Die letzte Er­
scheinung kann so weit gehen, daB die hochste Span-

Abb. 37. Potentialverlanf bei star­
kern Strom und stark emittieren­
der Kathode. Die Stromstiirke 
nimmt von 1 nach 3 zu. Normaler 
Bogen (2) und N iedervolt bogen(3). 

nung, namlich die Bildungsspannung der metastabilen Atome, nur in einem 
sehr kleinen Teil des Entladungsraumes erreicht wird und daJ3 infolge der 
positiven Raumladung die Spannung von dort ab nach allen Seiten hin, also 
auch zur Anode, stark abfiillt (Abb. 37). Die dann entstehende Entladung, 
der sog. Niedervoltbogen3, ist zur Bestimmung der Ionisierungsspannung un­
geeignet. 

1 P. D. FOOTE, F. L. MOHLER 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. STEAD U. B. S. GOSSLING, Phil. Mag. Bd.40, S.413. 1920. 
3 K. T. COMPTON, Phys. Rev. Bd.25, S. 139. 1925; M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. 

Bd.64, S. 78. 1930. 
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23. Verwendung einer zweiten Gliihkathode. Ein zweites, ebenfalls von 
HERTZl herriihrendes Verfahren, das auch auf Kompensation der Raumladung 
beruht, ist folgendes: 1m Anregungsraum (Abb.38) 
befindet sich ein Gliihdraht G, der schwach negativ 
ist, verglichen mit N 2 • Der Emissionsstrom dieses 
Drahtes ist durch Raumladung stark beengt. Treten 
positive lonen auf, so geht auf einmal ein relativ 
starker Strom yom Gliihdrabt aus. Zum Vergleich 
mit den Anregungsspannungen nimmt man mit der­
selben Versuchsanordnung die Kurve der Abb.34 
auf. Ein Beispiel (Neon) zeigt Abb. 39. 
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Abb.38. Anordnung von HERTZ 
zur Bestimmung von Anregungs­

un~ Ionierungsspannungen. 

24. Untersuchung des ausgelosten Sekundar­
stromes. Die in den vorigen Ziffern beschriebene 
Anordnung (Abb. 31) HiBt sich auch so abandern, 
daB die primaren Elektronen die Auffangplatte nicht 
erreichen k6nnen und diese nur von sekundaren Pro­
dukten des Elektronenstromes getroffen werden kann. 
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 altesten, da sie 
(vgl. Abschn. I) bereits von LENARD 1902 zur Messung der lonisierungsspan-
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Abb. 39. Ionisierungskurve fiir Neon nach HERTZ. 

nungen (Tragerbildungsspannungen) angewandt wurde. Es ist auch LENARD 

gewesen, der auf eine wichtige Fehlerquelle bei diesen Versuchen hingewiesen 
hat. Es zeigt namlich die Auffangplatte im allgemeinen einen positiven Strom 
an. Dieser besteht: 

1. aus aufprallenden lonen, die bei geniigender Geschwindigkeit der Primar­
elektronen im Raum R (Abb.40) gebildetwerden; 

2. aus Elektronen, welche die Platte verlassen. Diese werden a) entweder 
photoelektrisch ausge16st, sobald infolge Anregung Strahlung aus R die Platte 

1 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 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 2 a und b kann man manchmal trennen, indem man zwischen dem 
Anregungsraum und der Auffangplatte eine fUr Strahlung durchsichtige Platte 

Inl A anbringtl, die die metastabilen 
I Atome daran hindert, die Platte 
I zu erreichen. Ein Mittel, die Photo-
I elektronen von den Ionen zu tren-

D I nen, hat man in Anderung der Ge-
~ E R stalt der Auffangelektrode. Von 

I LENARD wurde dazu ein Ring be-
I nutzt, der wegen seiner geringen i Oberflache nur wenig Strahlung 
I aufnimmt, jedoch die Ionen quan-
I titativ zu sammeln imstande ist. 

Andererseits kann es ein Vorteil 
Abb.40. LENARDS Methode zur Messung von Ionisierungs· sein, die photoelektrisch ausge-

spannungen. lOst en Elektronen mit zu beob-
achten, weil man in diesem Falle wichtige Anregungspotentiale erhalt. Die 
Unterscheidung zwischen Anregung und Ionisierung kann auf verschiedene 

I no, nzl A Weisen geschehen. DAVIS und 
Ji I, GOUCHER2 (Abb.41) legtenzwischen 
~ I der Auffangplatte und dem Netz n2 

I I ein schwaches Feld an, das die 
D I I Photoelektronen zuriickhielt. Zu 

::::J::I E fl gleicher Zeit werden Photoelektro-
I nen, die an A selbst ausgelost sind, 
I als negativer Strom registriert. Ver-
I bindet man Netz und Platte, so 
I kommt derselbe Strom scheinbar 
I als positiver Ionenstrom zur Mes-

Abb. 41. Anordnung von DAVIS u. GOUCHER zur Unterscheidung 
von Anregung und Ionisierung. 

sung. Abb. 42 zeigt die beiden 
Kurven fUr den Fall des Hg­
Dampfes. Der gemeinsame, stei­

gende Ast entspricht dem wirklichen Ionenstrom. Die Einflihrung mehrerer 
Drahtnetze birgt die Gefahr in sich, daB neue Sekundareffekte auftreten. 
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Abb.42. Anregnng und Ionisierung in Hg-Dampf nach DAVIS 
U. GOUCHER. 

Ein anderes Verfahren, zwi­
schen Anregung und Ionisierung 
zu unterscheiden, hat COMPTON 3 

angegeben. Er benutzt die unver­
anderte Lenardschaltung (Abb.43). 
Die Auffangplatte ist jetzt ein 
drehbarer Faradaykafig, der mit 
einem Drahtnetz bespannt ist. Die 
Anzahl der aufgefangenen positi­
yen Ionen ist unabhiingig von der 
Stellung des Auffangers. Wird da­
gegen der Faradaykiifig einer licht­
elektrisch wirksamen Strahlung 

1 Vgl. H. MESSENGER, Phys. Rev. Bd.28, S.962. 1929. 
2 B. DAVIS U. F. S. GOUCHER, Phys. Rev. Bd. 10, S. 101. 1917. 
3 K. T. COMPTON, Phil. Mag. Bd.40, S. 553. 1920. 
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ausgesetzt, so muB eine Drehung den Effekt merklich beeinflussen. Wird die 
Bodenseite exponiert, so verlassen aUe Elektronen den Auffanger; wird dagegen 
die Netzseite von der Strahlung getroffen, so bleiben die im Kafig ausgelosten 
Elektronen eingefangen. COMPTON hat auf diese Weise Helium untersucht. 
Er findet eine schwache Ionisierung schon 

111-1 
I 
I 
I 

F 
B 

bei der unteren Anregungsspannung, was 
der stufenweisen Ionisation unter Mitwir­
kung metastabiler Atome zugeschrieben 
wird. Vermutlich handelt es sich hier 
wieder urn geringe Verunreinigungen. 

Eine mit der LENARDschen Idee 
tibereinstimmende Methode wurde von 
OLMSTEAD l und MACKAy 2 benutzt. Als 
Auffangelektrode diente entweder ein Draht 
oder eine Platte. Lichtelektrisch ist nur 
die letztere empfindlich. 

~ ~ .. -----'-'-R_ 
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25. Verfeinerung der MeBmethode. In Ziff. 20 wurde 
gezeigt, daB sich die durch den Primarstrom ausgelOsten 
Effekte wesentlich scharfer durch Einfiihrung eines nahezu 
feldfreien Raumes erfassen lassen. In diesem feldfreien Raum 
finden die Ionisierung und Anregung statt. Ganz in der­
selben Weise verfiihrt man zweckmaBig auch bei der Be­
obachtung des Sekundarstromes. In Abb. 44 erhalt das 
Netz n2 ein Potential, das nur wenig tiber dem von n1 liegt. 
Das starke negative PotentialgefaUe, das die Primarelektronen 
zuriickhalten soU, wird zwischen n2 und A angelegt. Eine mit 
dieser Anordnung an Hg-Dampf gewonnene Kurve3 zeigt 
Abb. 45. Dabei ist die N ullinie ein wenig aufwarts verschoben, 

A 

Erde 

Abb.43. Anordnung von 
COMPTON zur Unterschei­
dung von Anregung und 

Ionisierung. 

urn 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 4. 17/.,1 n A 

DYMOND5 hat im RUTHERFoRDSchen I Zl 
Institut ein Verfahren ausgearbeitet, urn I I 
die Lage der Knicke ~~sser zu erkennen. I I 
Er erreicht das durch Uberlagerung einer 0 I R I 
kleinen Wechselspannung tiber die Gleich- ::::J:1 E "> ...... ---1 

spannung. An den Stellen, wo die kriti- I 
schen Spannungen iiberschritten werden, I 
erh6ht sich die Stromstarke durch die I 
Wechselspannung sehr erheblich. I 

Auch bei der in dieser Ziffer be-
schrl'ebenen Methode ist es meistens Abb.44. Abgeanderte LENARDsche Methode zur Messung 

von Anregungs- und Ionisierungsspannungen. 
nicht schwierig, zwischen Anregung und 
Ionisierung zu unterscheiden. Abb. 46 zeigt das plOtzliche Einsetzen der Ioni­
sation in Quecksilberdampf bei 10,5 Volt (die wahre Ionisierungsspannung liegt 

1 P. S. OLMSTEAD, Phys. Rev. Bd.20, S.613. 1912. 
2 C. A. MACKAY, Phil. Mag. Bd.46, S.828. 1923. 
3 J. FRANCK U. E. EINSPORN, ZS. f. Phys. Bd.2, S. 18. 1920. 
4 Vgl. H. MESSENGER, Phys. Rev. Bd.28, S.962. 1927; die von R. LOYARTE (Phys. 

ZS. Bd. 30, S.678. 1929) gegebene Deutung kann schwerlich richtig sein; vgl. LANDOLT 
BORNSTEIN, II. Erg.-Bd., S. 564. 

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

~r-----'-----'------'------'------r-----~ 
p=O,o111- mm fig 

(t =5 0C') 

I 

Durch Nichtberiicksichti-
gung dieses Unterschiedes 
wurde bei ~ilteren Messun­
gen die Ionisierungsspan­
nung oft zu niedrig ange­
geben. 

26. Absolutwerte von 
Anregungs- und Ioni­
sierungsspannungen und 
Kontaktpotentiale. Der 
Gebrauch von Gliihkatho­
den oder lichtelektrischen 
Kathoden bedingt im all­
gemeinen eine Fehlerquelle, 
die darin besteht, daB die 
genauen Spannungen zwi­
schen Kathode, Netz und 
Auffangplatte nur bis auf 
eine additive Konstante be­
kannt sind. Teilweise ist 
das Auftreten dieser Kon­
stante auf die von Null 
verschiedene Geschwindig­
keit zu schieben, mit der 
die Elektronen aus der 
Kathode austreten. Zum 
gr6Bten Teil riihrt sie je­

o~;;-::-~-S:----:----~:---.l:------i:-_--l doch meistens vom Kon-
If /rUrve I 5 6' 7 8 .9 .,0 
7 /(urven.II B .9 "0 taktpotential her. Die ge-

Spannung in Voll' fundenen kritischen Span-
Abb.45. Lichtelektrische Kurve in Hg-Dampf. (Nach FRANCK n. EINSPORN.) nungen miissen daher korri­

giert werden. Bei den 
alteren Versuchen ist diesnicht geschehen, was 
aber nicht als ein Einwand gegen die Me-

t=!f1I.°C 
p=Oplmmllg 

1/100 EmRfind/ichktl 

10,5 

thode selbst angesehen werden kann1 . Erstens 
hat man, wie in Ziff. 19 ausgefiihrt wurde, 
in der Methode selbst ein Mittel in der Hand, 
den Absolutwert des Anregungspotentiales zu 
bestimmen. In Abb.25 und 26z. B. sind nurdie 
ersten Anregungsstufen falsch, und man kann 
das aus diesen Kurven gefundene wahre An­
regungspotential dazu benutzen, die Korrek­
tion fUr Kontaktpoten tial zu bestimmen. Z wei­
tens hat man im Termschema der Elemente 

11J101t ein vorziigliches Hilfsmittel zur Kontrolle. So 
Abb.46. Einsetzen der Ionisierung in Hg-Dampf. braucht man in einer bestimmten Apparatur 

(Nach EINSPORN.) Jie Korrektion nur fUr eine Substanz aus dem 

8 g 10 

Spektrum zu entnehmen und darf diese dann auf andere Substanzen anwenden2• 
~~-----

1 Vgl. z. B. P. LENARD, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen, S. 6. 1925. 
2 Vgl. G. HERTZ, ZS. f. 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 solI, eine kleine positive oder negative Spannung und miBt 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. 1st sie positiv, so hat man sie von 
den gefundenen Werten abzuziehen. 

27. Elektrisehe oder magnetise he Zerlegung der gebildeten lonen. Die oben­
besprochene LENARDsche Apparatur ist spater in vielfacher Weise abgeandert 
worden. Diese Anderungen haben zum Teil den Zweck, neben den lonisierungs­
spannungen auch die Wahrscheinlichkeit der lonisierung zu bestimmen. Wir 
kommen darauf in Ziff. 37 zuriick. Zum Teil wurde die Anordnung so getroffen, 
daB es m6glich wurde, den gebildeten lonen eine bestimmte Geschwindigkeit zu 
erteilen und sie danach in einem elektrischen oder 
magnetischen Spektrographen 1 zu analysieren. Wir 
verstehen darunter eine Vorrichtung, die es erlaubt, 
die lonen oder Elektronen durch elektrische oder 
magnetische Felder oder durch eine Kombination 
dieser beiden derartig raumlich zu trennen, daB 
Teilchen verschiedener Geschwindigkeit bzw. ver­
schiedener Masse bei gleicher Energie getrennt be­
obachtet werden k6nnen. Einen Spezialfall bildet der 
ASToNsche Massenspektrograph (mass-spectrograph). 
ASTON hat sich neuerdings dagegen gewandt, daB 
dieser Name auch fUr andere Apparaturen in Ge­
brauch gekommen ist2. Ein Spektrograph der oben­
beschriebenen Art findet vor aHem dann Verwen­
dung, wenn die Bildung mehrfach geladener lonen 
zu erwarten ist oder wenn, wie in dem FaIle von 
Molekiilgasen, verschiedene lonisationsprodukte ent­
stehen k6nnen. An erster Stelle ist die von SMYTH 3 

benutzte Anordnung zu erwahnen (Abb. 47). Die 
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vom Gliihdraht F kommenden Elektronen werden Abb.47. Anordnung von SMYTH zur 
Messung von eJ M an den durch Elek-

im Raum Rl beschleunigt, treten durch ein Netz in tronenstoll gebildeten lonen. 

den StoBraum R 2 , wo sie lonen bilden und abgebremst 
werden, wahrend ein Teil der gebildeten lonen durch Spalte in die Raume R3 und R4 
und schlieBlich in R5 eintreten kann. Diese lonen erhalten ihre Beschleunigung 
in R2 und R3, wobei V2 + V3 = V. Der aus 53 austretende parallele lonenstrahl 
wird durch ein homogenes magnetisches Feld zum Kreis gebogen, und es wird 
der Anteil gemessen, der als Funktion der Beschleunigungsspannung V durch 
den Schlitz 54 in den Faradaykafig P eintritt. Die erhaltenen Kurven geben dann 
ohne weiteres den Wert von elM. Eine Schwierigkeit besteht darin, daB im Raum 
R2 ein geniigend hoher Druck herrschen muB, damit positive lonen in ausreichen­
der Zahl entstehen; dagegen diirfen weder in R2 und noch viel weniger in R4 
oder R5 Zusammenst6Be stattfinden. Mindestens ein groBer Teil der durch die 
Schlitze 5 2 5 3 5 4 hindurchgehenden lonen muB eine freie Weglange haben, die 
gr6Ber ist als der Abstand 5 2 53 plus dem Halbkreis, der durch 53 und 54 geht. 
Durch die in der Abbildung angedeuteten wei ten Pumpleitungen B und C und 

1 A. J. DEMPSTER, Phys. Rev. Bd. 11, S.316. 1918. 
2 F. W. ASTON, 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 modern en Pump­
technik erreicht. Das zu untersuchende Gas stromt bei A ein. Weiter ist darauf 
zu achten, daB die Riiume R1 bis R4 vor dem EinfluB des magnetischen Feldes, 
das sich iiber Rs erstreckt, geschiitzt werden. Das wird durch Verwendung von 
Eisen fUr die Wiinde dieser Riiume erreicht. Die Benutzung vieler Metallflachen 
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Abb.48. Nachweis der Bildung VOn Wasserstoffmolekiilionen nach SMYTH. 

erfordert besonders gute Entgasung unter Erhitzung der gesamten Apparatur. 
Hierbei leisten die Verschmelzungen zwischen Kupfer und Glasrohren gute 
Dienste, da sie Erhitzung vertragen1 . Die beschriebene Apparatur ist fUr Gase 
geeignet. Bei Verwendung von Diimpfen (z. B. Hg-Dampf oder Salzdiimpfen) 
tritt an Stelle der durch Pumptechnik erreichten Druckverteilung die Anwendung 
verschiedener Temperaturen in den verschiedenen Riiumen. Ein Beispiel fUr 

,L 

C,D 

~ H 

I-n-' B t 
0'1 V U 'Z,mm lis 

Abb.49. Elektrische Zerlegung von lonen mit verschiedenem elM-Wert 
nach BLEAKNEY. 

Wasserstoff bietet der Kur­
venzug in Abb. 48, auf die 
wir an geeigneter Stelle niiher 
eingehen. Beziiglich der sto­
renden Wirkung von Raum­
ladungen sei auf die Ver­
offentlichungen von GURNEY 
und MORSE 2 und von N IEL­
SEN 3 verwiesen. 

Eine andere Form des 
Ionenspektrographen ist von 

BLEAKNEy4 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 verliiuft und von einem Magnetfeld H in einem engen Strahl zu­
sammengehalten wird. Die Ionen werden durch ein kleines Potential Vs aus 
dem Elektronenstrahl herausgezogen und treten durch einen Spalt 51 in einen 
Raum ein, in dem senkrecht zum Magnetfeld ein elektrisches Feld E wirksam ist. 
Unter EinfluB dieses Feldes und des Magnetfeldes H beschreiben die Ionen eme 

1 Auch Chromeisen wiirde sich hierfiir vorziiglich eignen. 
2 R. W. GURNEY U. P. M. MORSE, Phys. Rev. Bd.33, S.789. 1929. 
~ W. M. NIELSEN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 16, S.721. 1930. 
4 W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd.34, S.157. 1929. 
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komplizierte Bahn. Sie werden aber, nachdem sie durch den Spalt Sl gelangt 
sind, nur dann durch den zweiten Spalt S2 hindurchtreten konnen, wenn die 
Kraft e v Hie, die das Magnetfeld auf die Ionen ausiibt, gerade durch die elek­
trische Kraft E kompensiert wird, also 

E = H 1/~V8 
c r M 

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

y) Spektroskopische Beobachtung. 
28. Die Methode der konstanten Elektronengeschwindigkeit. Wie bereits 

angedeutet wurde, ist die Anregung einer Molekel in einen hoheren Quanten­
zustand meistens mit Emission von Strahlung verbunden. Die Methodik der Be­
obachtung dieser Strahlung schlieBt sich den unter {3 besprochenen Verfahren 
an, indem man durch Anbringen von Lochern, Drahtnetzen und Fenstern dafiir 
sorgt, daB der StoBraum von auBen her beobachtet werden kann. Die erste Be­
obachtung von Lichtanregung in einem feldfreien Raum, der von Elektronen 
konstanter Geschwindigkeit durchquert wird, stammt von RAU 2• Er beschleu­
nigte Elektronen, die von einer Gliihkathode kamen und lieB sie durch einen 
Schlitz in einen feldfreien Raum eintreten. In einigen Fallen wurde ein Magnet­
feld parallel zur Strahlenrichtung benutzt, urn die Bahn der Strahlen und damit 
die Lichtemission zu konzentrieren. RAU stellte sich als Ziel, die Behauptungen 
der BOHRschen Theorie zu priifen. Er kam beim He zum Resultat, daB die Glieder 
einer Serie Anregungsspannungen besitzen, die mit der Gliednummer ansteigen. 
Die Lichtemission fangt bei ihm jedoch erst oberhalb der Ionisierungsgrenze an, 
was auf Storungen durch Raumladung hinzuweisen scheint, auf die wir noch 
naher eingehen werden. 

Die erste Beobachtung einer Spektralinie bei genau definierter Anregungs­
spannung gelang FRANCK und HERTz3. 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 
(I. 4571) des Mg nach MOHLER4, 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 friiheren Periode geglaubt hat, daB Lichtemission 
nur stattfande durch Rekombination eines ionisierten Atoms mit einem Elektron. 
In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daB anfanglich die Versuche 

Vgl. H. KALLMANN U. B. ROSEN, Phys. ZS. Bd.32, S. 521. 1931. 
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. FOOTE U. W. F. MEGGERS, Bull. Bur. of Stand. Bd. 16, S. 725. 

1920; P. D. FOOTE, 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 MOHLER. 

eine teilweise Bestatigung 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 samtliche andere Linien des Bogen­
spektrums sichtbar wurden. Man sprach 
demgemaB von Einlinien-, Zweilinien-, Viel­
linienspektrum. Diese Beobachtung fiihrte 
anfanglich zur Auffassung, daB der An­
regungsmechanismus der Resonanzlinien 
von dem der Anregung hoherer Linien prin­
zipiell verschieden sei, entgegen der BOHR­
schen Vorstellung, nach der die Emission 
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Abb. 51. Sukzessive Anregung von He-Linien nach HERTZ. 
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Abb. 52. Sukzessive Anregung von Ne-Linien bei 
Anwesenheit von Hg nach HERTZ. 

einer Spektrallinie einsetzen soUte, sobald die dem oberen Spektralterm ent­
sprechende Energiedifferenz in bezug zum Grundzustand iiberschritten wird. 
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Wie in Abschn. I bemerkt, war es vor allem HERTZ!, der gezeigt hat, daB das V er­
halten aller Linien gena u den BOHRschen V orstellungen en tspricht und daB die schein­
baren Widerspriiche auf Storungen zuriickzufiihren sind. Als Bei­
spielesindinAbb. 51 und 52 Aufnahmen von HERTZ wiedergegeben. 

Auch ELDRIDGE 2 und HUGHES und HAGENOW 3 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 2 beobachtete das nme an der Anodenplatte erzeugte Spek­
trum. Dort erreichen diejenigen Elektronen, welche vorher keinen 
elastischen ZusammenstoB erlitten haben, wirklich die der an­
gelegten Spannung entsprechende Geschwindigkeit. HERTZ und 
spater HUGHES und HAGENOW 3 vermieden die storenden Raum­
ladungen durch Benutzung sehr geringer Stromdichten. Bei HERTZ 
wurde die Stromstarke meistens nicht haher als 0,1 rnA ge­
wahlt und durch lange Exposition der photographischen Platte 
die Kleinheit der erzeugten Lichtintensitat ausgeglichen. Ein 
besonderer Kunstgriff ist nach HERTZ die Zufiigung eines Gases, 
dessen Ionisierungsspannung unterhalb des zu untersuchenden 
Spannungsbereiches liegt (Abb. 52). In diesem Falle sind immer 
einige positive Ionen da, welche die Raumladung der Elektronen 
kompensieren. Auch spatere Untersuchungen haben sich mit der 
Beseitigung der Raumladungsstorungen beschaftigt. Darunter 
ist z. B. eine Arbeit von SIEBERTZ4 zu erwahnen. Abb. 53 gibt 
den StoBraumaufbau der SIEBERTZSchen Apparatur, die zugleich 
zur Bestimmung von Anregungswahrscheinlichkeiten dienen 
sollte, wieder. Die Stromdichte ist hier niedrig gehalten 
durch Verwendung einer sehr ausgedehnten indirekt ge­
heizten Kathode. Die Stromstarke betrug etwa 1 mA. In­

B 1/ 

Abb. 53. StoBraum· 
aufbau nach 

SIEBERTZ. 3 Gliih­
kathode, 4 Beschleu­
nigungsnetz, 5 Auf­
fanger, S StoBraum. 

dem man, ",:ie aus Abb. 54 ersichtlich ist, das Verhaltnis Auffangerstrom 
(nach 5, Abb. 54) zu Netzstrom (nach 4) als Funktion der beschleunigenden 
Spannung auftragt, kann man sich von dem Fehlen der Raumladung iiber-
zeugen. Bei Vorhandensein ~ 6 

II 

() 
.9 1f) 11 12 f.J 111 15P'olt 16 

einer Raumladung miiBte 
die Kurve unterhalb der 
Ionisierungsspannung des 
untersuchten Quecksilber­
dampfes (10,4 Volt) eine 
sprunghafte Unstetigkeits­
stelle zeigen. Dies ist aber 
nich t der Fall; vielmehr be­
tragt die groBte Schwan-
k t 0/ Abb. 54. Kontrolle der Raumladungsfreiheit nach S,EBERTZ. 

ung nur e wa 3/0. .. 
29. Anregung von Funkenlinien. Ahnlich wie bei den Bogenspektren ist es 

wahrend langerer Zeit eine offene Frage gewesen, ob die Emission Z. B. des ersten 

1 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 22, S. 18. 1924. 
2 J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev. Ed. 23, S.685. 1924. 
3 A. L. HUGHES U. C. F. HAGENOW, Phys. Rev. Ed. 24, S.229. 1924. 
4 K. SIEBERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 68, S. 505. 1931. 



62 Kap.2. W. DE GROOT und F. M. PENNING: Anregung von Quantenspriingen. Ziff.30. 

Funkenspektrums erst bei der zweiten lonisierungsspannung (entsprechend der 
Entfernung von zwei Elektronen aus dem Atom) anfangt 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 hahere Quanten­
bahn gehoben wird. Es hat sich dabei gezeigt, daB bei geringen Stromstarken 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, daB bei Funkenlinien nicht wie bei den Linien 
des neutralen Atoms Storungen durch Raumladung zu befUrchten sind, weil un­
mittelbar nach Uberschreiten der lonisierungsspannung geniigend InneD da sind. 

Die Beobachtung der Funkenlinien erfordert in den meisten Fallen den Ge­
brauch von Ultraviolettspektrographen, insbesondere auch von Vakuumspektro­
graphen. Ais Beispiel seien die Untersuchungen von DEJARDIN 2 an Quecksilber 
und von BOYCE und COMPTON 3 an die Edelgase Ar und Ne genannt. Auf die 
Resultate wird in Abschn. III naher eingegangen werden. 

1m Glimmlicht hat DRUYVESTEYN4 die Anregung von Funkenlinien in einem 
ElementarprozeB beobachtet. Er verwendete als Kathodenmaterial verschieden­
artige Oxydschichten, fUr die der normale Kathodenfall einen kleinen Wert 
besaB. 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 gehOren, enthalten sie doch fUr uns so viel Prinzipielles, daB sie 
hier kurz behandelt werden miissen. Man darf namlich 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 Abhangigkeit 
der Energie des Elektrons zum Ausdruck bringen. Wie oben angefUhrt, ist die 
Meinung irrig, daB der beschriebene ProzeB 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 Fallen die Anregungsstufen der Bogenlinien durch direkte 
Anregung vom Grundzustand aus erreicht 6. Es gibt jedoch FaIle, in denen ein 
Ubergang wie zuerst beschrieben zustande kommt. Vorbedingungen dafiir sind: 

1. hohe lonen- und Elektronenkonzentration, 
2. niedrige Elektronengeschwindigkeit. 
Diese Bedingungen haben MOHLER6 undMitarbeiter dadurch erfiillt, daB sie 

als Gliihkathode einen sehr diinnen Wo-Draht wahlten, urn den die InneD herum-

1 Vgl. A. E. RUARK, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S.199. 1925. 
2 G. DEJARDlN, Ann. d. phys. (10) Bd.8, S.424. 1925. 
3 H. N. RUSSELL, J. C. BOYCE U. K. T. COMPTON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 280. 

1927; J. C. BOYCE 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. f. 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 k6nnen. Sie studierten Entladungen in Cs- und K-Dampf und in Helium. 
Sie £anden anschlieBend an die Seriengrenzen Kontinua, entsprechend der Be­
ziehung 

in der hv die ausgesandte Strahlung, hVg den Termwert und v die Geschwindig­
keit des Elektrons vor der Wiedervereinigung bedeuten. Das Kontinuum streckt 
sich somit desto weiter nach Violett aus, je hOher die mittlere Elektronen­
geschwindigkeit ist. Die Intensitat dieser Kontinua ist in folgender Weise durch 
einen atomaren StoBquerschnitt qg (v) ausdriickbar: 

1('1') dvJhv = N-(v) • N+ • V· qg{v) dv. 

In dieser Formel ist N- (v) dv die Konzentration der Elektronen mit einer Ge­
schwindigkeit zwischen v und v + dv, N+ die Konzentration der positiven lonen. 
qg(v) ist der zur Frequenz Vg geh6rige atomare Querschnitt in Abhangigkeit von v. 
MOHLER konnte aus seinen Messungen ableiten, daB 

qg(v) prop. v-a(v - vg)-'/', 

worin a unsicher ist und etwa den Wert 1 oder 2 besitzt. Auch ein Absolutwert 
von qg(v) konnte bestimmt werden, und zwar fiir die 6p2P-Grenze des Zasiums. 
Fiir 0,2 Volt-Elektronen betriigt qg(v) in diesem Falle 2,10- 3 M. Auf die Be­
ziehung zur optischen Dbergangswahrscheinlichkeit (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 6p 2P-Grenze des Cs z. B. kommen diese dadurch zustande, 
daB das Elektron bisweilen in einer hohen s- oder d-Bahn gefangen wird und von 
dort in einem zweiten Schritt nach 6 p 2p iiberspringt. 

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

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

31. Die Beobachtung bei variierender Elektronengeschwindigkeit. Dnter 
dieser Dberschrift vereinigen wir die Methoden, die absichtlich so eingerichtet 
sind, daB die stoBenden Elektronen an verschiedenen Teilen ~ _____ _ 
des Beobachtungsraumes verschiedene Geschwindigkeiten 
haben. Wie in Abschn. I bemerkt wurde, ist diese Methode 117"'"\\\ 
die iilteste, mit der bewuBt Lichtanregung durch Elektronen~ 
staB bcobachtet wurde. Denn hierher geh6rt der Versuch ~.----i!t-.....IIl.­
von GEHRCKE und SEELIGER in welchem ein Kathodenstrahl, 
cin sehr verdiinntes Gas durchquerend, aIlmiihlich abgebremst n (f 

wird. Die Anregung verschiedener Linien macht sich dabei 
durch mehrfachen Farbumschlag liings der Elektronenbahn Abb. 55. Versuch von 

. h GEHRCKE U. SEELIGER. bemerkbar. Abb. 55 gIbt den GEHRCKE-SEELIGERSC en Ver- (Schematisch.) 
such schematisch wieder. Diese Methode gibt zugleich cine 
Dbcrsicht iiber die Anregungswahrscheinlichkeiten, worauf wir im folgenden 
Abschnitt zuriickkommen. 

Eine zweite Methode zur Beabachtung verschiedener Anregungsstufen haben 
LAU und REICHENHEIM 2 ausgearbeitet, indem sie das Leuchten am Anfang der 

1 F. PASCHEN, Berl. Ber. Bd. 16, S. 135. 1926; F. SCHOLER U. K. L. WOLF, ZS. f. Phys. 
Bd. 35, S.477. 1926. 

I E. LAU U. O. REICHENHEIM, Ann. d. Phys. Bd.5, S.296. 1930; W. FINKELNBURG, 
E. LAU U. O. REICHENHEIM, ZS. f. Phys. Bd.61, S.782. 1930. 
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positiven Saule einer Gasentladung beobachteten. Die Elektronen im FARADAY­
schen Dunkelraum werden im Anfang der positiven Saule allmahlich beschleunigt. 
Bei geeigneter Wahl von Gasdruck und Rohrweite laBt sich erreichen, daB die 
Geschwindigkeiten an verschiedenen Stellen der Entladung ziemlich homogen 
sind. Dann kennzeichnet sich der Anfang des Leuchtens durch verschieden­
gefarbte 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). 

15) Ausbeute an Quantensprfingen bei ElektronenstoB. 

32. Haufigkeit der Anregung. Elektrische Methoden. Die elektrischen 
Methoden zur Bestimmung der Anregungsspannungen lassen auch Aussagen fiber 
die Anregungshaufigkeit zu. Bereits der Umstand, daB 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. SPONER1 hat fUr die Resonanzlinie des Quecksilbers 
die Ausbeute der Anregung dadurch zu bestimmen versucht, daB 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, gefUllt ist; in diesem Raum haben auch die Elek­
tronen ihre Beschleunigung erfahren (vgl. Abb.18). Bezeichnen wir die Anregungs­
spannung mit A, die Beschleunigungsspannung mit A + Lf A, so treten durch 
das Netz eine Zahl von Elektronen mit der Voltgeschwindigkeit A + LfA, 
wahrend der Prozentsatz der Elektronen, der einen Quantensprung beim StoB 
angeregt hat, mit der kinetischen Energie Lf A durch das Netz hindurchgeht. 
Die Anregungswahrscheinlichkeit pro ZusammenstoB fUr Elektronen mit einer 
Energie zwischen A und A + Lf A berechnet sich dann zu N (Lf A) : N . n, 
wobei N (Lf A) die Anzahl der aufgefangenen Elektronen mit Energie Lf A , N 
die Gesamtzahl der durch das Netz hindurchtretenden Elektronen bedeutet, 
wahrend n die Zahl der Zusammenst6Be ist, die ein Elektron nach Uber­
schreiten der kritischen Spannung im Mittel im StoBraum erfahrt. Wird 
diese Zahl nach der Formel von HERTz berechnet, so ergibt sich fUr Elektronen 
von 4,9 bis 5,2 Volt (A = 4,9 V, Lf A = 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 ZusammenstoBe macht. 
ELDRIDGE 3 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 lieB, so daB der erstgenannte 
Raum gesondert auf sehr niedrigem Druck gehalten werden konnte. Die Ein­
fiihrung der Schlitze brachte jedoch erhebliche St6rungen durch Raumladung mit 
sich. Erfolgreicher war ein Versuch DYMONDS 4• Er bestimmte auf eine Weise, 
die der HERTzschen 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 s150 - 2 s351 in He 

1 H. SPONER, ZS. f. Phys. Ed. 7, S. 185. 1921. 
2 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 32, S.298. 1925. 
3 J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev. Ed. 20, S.456. 1922; Ed. 23, S.685. 1924. 
4 E. G. DYMOND, PIOC. Roy. Soc. London A Ed. 107, S.291. 1925. 
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wieder. Das Auffallende an der Abbildung ist, daB der Anregungsquerschnitt 
innerhalb weniger Zehntelvolt ein Maximum erreicht und danach wieder abfallt. 

Auf eine andere Weise, die der SPONERschen Methode iihnlich ist, haben 
LEIPUNSKI und PAVLOW I die Ausbeute fUr die Anregung des 4,9- bzw. des 6,7-Volt­
zustandes des Quecksilbers gemessen. Sie fanden Maxima fUr 7 bzw. 11 Volt. 
In beiden Fallen war die Ausbeute von der GroBen­
ordnung von 0,5 %. Der geringe Wert dieser Ausbeute 
macht dieses Ergebnis zweifelhaft. 

Endlich sei noch erwahnt, daB WILLIAMSON2 schat­
zungsweise eine Ausbeute von 100% fUr den Ubergang 
4 s 25 - 4 p2p (Resonanzlinie) beim Kalium aus Elek­
tronenstoBmessungen festgestellt hat. 
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Abb. 56. Anregungsfunktion fiir den Obergang I 5 'So - 25 'S, 
in He (nach DYMOND). 

Abb. 57. Apparatur (schema tisch) 
zur Messung der Anregungswahr-

scheinlichkeit (nach LOHNER). 

Auch die neueren Messungen tiber Streuung von Elektronen nach unelasti­
schem StoB geben zur gleichen Zeit AufschluB tiber die Anregungswahrscheinlich­
keit. Wir werden zuerst eine Arbeit LOHNERS3 besprechen. Abb. 57 gibt die 
Apparatur wieder. Der Gltihdraht C emittiert Elektronen. Der durch die 
Schlitze 51 und 52 austretende Elektronenstrahl wird J 
durch das elektrische Feld zwischen PI und P 2 abge- ~t-_,;";Y(J.;;,;;~;,;,,,. __ ---., 

bogen und durch die Schlitze 5 a bis 55 homogenisiert. 
Er tritt nun durch die Schlitze 56 bis 5 10 in den Fa-
radaykafig Fein, der selbst durch zwei Offnungen 5 11 

und 5 12 abgeschlossen ist. Es werden Gegenspannungs- J.1t--__. 
\. 8as kurven aufgenommen: J.2 -------,1"--'''''-'--'''\ 
I , 

a) ohne Anwesenheit von Gas, ! 
b) bei sehr verdtinnter GasfUllung. ! 
Der Druck ist dabei so niedrig gewahlt, daB die i 

Elektronen praktisch niemals mehr als einen Zusam- : 
: ... ,,;.------+-! ~~ 

--16:-
Yolt menstoB erleiden. Abb. 58 gibt die aufgenommenen 

Kurven wieder. Die Abbildung erlaubt, erstens die 
Strahlgeschwindigkeit V 0 abzulesen, zweitens kritische 
Potentiale zu bestimmen, indem die bei GasfUllung ge­

Abb. 58. Verz<igerungskurven 
nach LOHNER. 

messene Verzogerungskurve bei der Spannung V 0 - Va (Va irgendeine kritische 
Spannung) einen steilen AbfaH geringer Rohe aufweist. Die Elektronen, die 

1 A. J. LEIPUNSKI U. W. J. PAVLOW, Journ. russ. Chern. Ges. Bd. 59. 1927. 
2 R. C. WILLIAMSON, Phys. Rev. Bd.24, S.134. 1924. 
3 H. LOHNER, Ann. d. Phys. Ed. 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 ZusammenstoB wohl ihre Energie, jedoch nich.t ihre Rich­
tung verandert hatten. Den Querschnitt fur diesen letzten ProzeB, der selbst­
verstandlich durch die Offnungsverhaltnisse der Apparatur mitdefiniert ist, 
nennt LOHNER Q[[Brems' im Gegensatz zum Anregungsquerschnitt, den er mit 
QBrems bezeichnet, der jedoch nicht in dieser Apparatur gemessen werden kann. 
Es laBt sich. leicht zeigen, daB 1 11 

QI[Brems = p:zln 12 

(p Gasdruck, l Lange der Elektronenbahn), wah.rend der Wirkungsquersch.nitt 

Qwirk = p ~lln j: . 
Aus den beiden Quersch.nitten folgt in bekannter Weise die Wahrsch.einlichkeit 
fur Anregung oh.ne Ablenkung: Q'[ vll _ I Bremf.: 

[[Brems - QWlrk • 

Die GroBen QBrems und W Brems werden unter Annahme gleichmaBiger Rich­
tungsverteilung nach dem StoBe l errechnet, indem der durch die Apparatur be­
dingte Offnungswinkel auf 0,08:7l abgesch.atzt wird 

4 
W Br (QBr) = 0,08' W[[Br (Q![Br) . 

Fur 13,7 Volt-Elektronen in Argon (kritisch.e Potentiale 11,6 und 12,8 Volt) er­
geben sich fUr beide Anregungen zusammen WBr ZU 0,18, QBr ZU 15 cm 2jcm 3• 

Fur 19 Volt-Elektronen in Argon (Anregung und Ionisation) ist W Br = 0,46, 
QBr = 30 cm2/cm3• (Bezogen auf 1 mm und 0° C.) 

An zweiter Stelle erwahnen wir die bereits in Ziff. 8 besprochene Arbeit 
McMILLENS2 • Dieser hat die Richtungsverteilung von Elektronen gemessen, die 
elastische und unelastische ZusammenstoBe im Helium erlitten haben. Im Gegen­
satz zur vorigen Arbeit kommen bei diesen Versuchen nur die Richtungsanderungen 
groBer als 100 zur Beobachtung. Aus diesen Versuchen ist zu entnehmen, daB 
die Ubergange 1 s 150 ~ 2 P, 3 P, 4 P ... 1 PI viel haufiger sind als die von 1 s 150 

nach 2 s15 0 bzw. 2 s351 • (19,77 bzw. 20,55 Volt), wenigstens fur 50 Volt-Elek­
tronen bei Ablenkung von 100. Die auf diese Weise auf dem Gebiet der Anregungs­
wahrscheinlich.keit gewonnenen Resultate sind jedoch noch diirftig. Sie be­
schranken sich zudem auf hahere Geschwindigkeiten. 

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

Wie in Ziff.8 angedeutet, konnen wir jedem Term einen Anregungsquer­
schnitt 

zuordnen. Im BOHRschen Bilde des Strahlungsvorganges folgt auf die Anregung 
eines Termes im allgemeinen ein Elektronensprung nach. einem tieferen Term 
unter Aussendung eines Lich.tquantes von entsprechender Energie. Falls sich. 
hier eine einzige Moglich.keit darbietet, ist die Intensitat der betreffenden Spektral­
linie ein MaB fUr die Termanregung. Vielfach kommt es jedoch. vor, daB von 
einem bestimmten Spektralterm meh.rere Ubergange nach tieferen Termen moglich. 
sind. In diesem Falle ist die Summe der Intensitaten 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 Fane besonders vereinfacht, ist, daB die Intensitiitsverhiiltnisse eines der­
artigen Multipletts gewissen GesetzmaBigkeiten unterliegen und in vielen Fallen 
durch eine einfache Intensitatsregel (BURGER-DoRGELOl, ORNSTEIN 2), darstellbar 
sind. Alsdann geniigt es, die Intensitat einer einzigen Linie zu verfolgen. 

Eine ernstliche Komplikation tritt auf, sob aId auch hahere Niveaus als das 
betrachtete angeregt werden konnen, von denen ein Dbergang in dieses durch 
Strahlung oder durch StoB zweiter Art moglich ist. Den Dbergang durch StoB 
kann man durch Druckerniedrigung vermeiden und wenigstens auf diese Weise 
vom Effekt direkter Anregung trennen. Die Dbergange durch Strahlung muB 
man jedoch in jedem Falle mit in Kauf nehmen. Dementsprechend wird man 
erwarten, daB die Linienanregung (so genannt zur Unterscheidung von Term­
anregung) als Funktion der Elektronengeschwindigkeit sich als eine komplizierte 
Funktion herausstellen wird, namlich als eine line are Kombination der in Frage 
kommenden Termanregungen. Gliicklicherweise scheint es so zu sein, daB hohere 
Terme in den meisten Fallen eine viel niedrigere Anregungswahrscheinlichkeit haben 
als tiefere Terme 3• Dadurch ist zu erklaren, daB man meistens fiir die Linien­
anregung wenig komplizierte Funktionen findet. 

34. Methodik der spektroskopischen Bestimmungder AnregungsfunktioJ;'len. 
Prinzipiell sollte jede Beobachtung der Intensitat einer Spektrallinie als Funk~ion 

w,-----~-----,------~-----,------r-----.------, 

8~----~----~--~--+__----+------.------·~----~ 

5r------r---r~----+-+_-----+------~----~----~ 

~~~--~~:-----J,--~~~~~~~~~~~~~----~ 

Abb. 59. Abh,mgigkeit benachbarter Energiestufen voneinander (nach HERTZ und SCHARP DE V,SSER). 

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 unabhangig von der beschleunigenden Spannung ist, 
andernfalls miissen die beobachteten Intensitaten auf konstanten Strom reduziert 
werden. Zweitens sind Raumladungsstorungen ebenso schadlich wie bei der Be­
obachtung von Anregungsspannungen. Drittens solI die Anzahl der StoBe, die 
ein Elektron im Beobachtungsraum machen kann, moglichst klein sein, da sonst 
bei Dberschreiten einer Anregungsspannung der neue, von der betreffenden Span­
nung ab anregbare Term von den bei dieser Spannung bereits angeregten Termen 
nicht unabhiingig ist. Ein deutliches Bild einer derartigen Abhangigkeit zeigt 
Abb.59, die eine Beobachtung von HERTZ 4 wiedergibt. Diese Beobachtung macht 

1 H. E. DORGELO, Phys. ZS. Ed. 26, S. 756. 1925. 
2 L. S. ORNSTEIN, Phys. ZS. Ed. 28, S.688. 1927. 
3 Vgl. z. E. H. S. W. MASSEY U. C. E. O. MOHR, Proc. Roy. Soc. London A Ed. 132, 

S.605. 1931-
4 G. HERTZ U. J. C. SCHARP DE VISSER, ZS. f. Phys. Ed. 31, S.470. 1925. 

5* 
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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 HANLEl und Mitarbeiter. Abb.60 gibt die HANLEsche Apparatur wieder2. Die 

hiiufig auftretende Schwierigkeit, daB niedrige Spannungen nur 
schwache Emissionsstrome zulassen, ist durch Zwischenschalten 
einer Hilfsanode Al umgangen. Zwischen die Kathode K und 
die Anode Al wird eine konstante Spannung von 80 Volt an­
gelegt. Die aus einem Loch in Al austretenden Elektronen 
werden sodann in einem zweiten Felde zwischen Al und A2 auf 
die gewiinschte Geschwindigkeit abgebremst. Sie passieren jetzt 
den feldfreien Beobachtungsraum B und werden endlich im 
Faradaykiifig Aa aufgefangen. Mit dieser Apparatur wurden 
verschiedene Substanzen untersucht, z. B. die Dampfe von Hg, 
Cd und Zn und die ~delgase He und Ne. Die Ergebnisse 
werden bei der Behandlung 
der einzelnen Substanzen 
(Abschn. III) erwahnt wer­
den. Abb. 61 gibt als Bei­
spiel ein Spektrogramm, 
das zur Messung der An­
regungsfunktion einer An­
zahl von He-Linien gedien t 
hat. Ein Hauptresultat 

A wollen wir an dieser Stelle 
vorwegnehmen, niimlich die 
verschiedene Gestalt der 
Anregungsfunktion ver­
schiedener Linien, speziell 
den Unterschied zwischen 
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Abb. 60. Apparatur zur 
spektro,kopischen Be· 
stimmung von Anre­
gungsfunktionen (nach 

Linien, die einem Singulett­
bzw. Triplett -Term als 
oberem Term angehoren. 
Die Triplettlinien haben im Abb.61. Spektrogramm Zur Bestimmnng der 
allgemeinen einen scharfen Anregungsfunktion von He·Linien (nach HANLE). Wegen der Bezeichnung vgJ. Tab. 19. HANLE). 
Anstieg bis auf wenige Volt 

oberhalb der Anregungsspannung und einen darauffolgenden steilen Abfall. Die 
Singulettlinien haben einen viel sanfteren Anstieg und ein £laches Maximum, das 
erst fur Spannungen erreicht wird, die das Anregungspotential urn 10 bis 100 Volt 
ubersteigen. 

Besondere Erwahnung verdient auch die von SIEBERTZ3 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 
Auffangkafig, 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 Fiireine Ubersicht dieser Arbeiten vgl. W. HANLE U. K. LARCHE, Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften Bd. 10, S. 285. 1931; W. HANLE, Phys. ZS. Bd.33, S.245. 1932. 

2 W. HANLE, ZS. f. Phys. Bd. 56, S.94. 1929. 
3 K. SIEBERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 505. 1931. 
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wir in Abb.62 die Triplettlinie 6p 3Po - 7S 3S1 4047 des Hg wieder. Auch CRO­

ZIER 1 hat bei den Anregungsfunktionen einiger Quecksilberlinien Unstetigkeiten 
gemessen. AIle bisher genannten Methoden sind mehr oder weniger mit dem 
Fehler behaftet, daB die Geschwindigkeit nicht fUr alle Elektronen dieselbe ist, 
daB also mit nichthomo-
genen Biindeln gearbeitet ~I 
wird. Dieser Fehler wird 
urn so mehr st6rend wirken, ,ld 

je kleiner die beobachtete 
Anregungsspannung und je 
steiler der Anstieg und Ab­
fall der zu messenden An- 10 
regungsfunktion sind. 
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MICHELS 2 hat diese 
Schwierigkeit prinzipiell 
dadurch zu 16sen versucht, 
daB er die gesuchte Anre­
gungsfunktion aus einer In­
tegralgleichung bestimmt. 
Er benutzt ein Elektronen­
biindel, das zwar sehr un­
homogen ist, jedoch in 
jedem Falle eine genau 
bestimmbare Maximalge­

Abb.62. Anregungsfunktion der Hg-Triplett-Linie 4047, 6p'Po - 75'5,. 
(Nach SIEBERTZ.) 

schwindigkeit V m (Volt) besitzt. Es sei i (V m' V) d V der Stromanteil der Elek­
tronen im Geschwindigkeitsbereich d V. Dann ist die Intensitat der Spektral­
linie gegeben durch 

00 

J(V m) = C f q(V) i(Vm V) dV, 
o 

wo C eine durch den Gasdruck und die Abmessungen des Apparates bedingte 
Konstante darstellt. Weil i(Vm' V) = 0 fiir V> Vm und q(v) = 0 fUr V < Va' 
ist auch Vm 

I(Vm) = /t(V)i(Vm, V)dV, 
Va 

wo t (V) fiir C q (V) gesetzt ist. Man kann diese G lei­
chung durch einmaliges Differenzieren iiberfiihren in 

VOl 

d~~m) = (t(v) Vi(;;;.' V) dV + t(Vm) i(Vm' Vm). 
m" .. 

Va 

Abb. 63 (b) veranschaulicht die Funktion i (V m • V). 
Daraus ist ersichtlich, daB a i (V m, V) / a V m in einem 
Intervall von etwa 5 Volt unterhalb V m gleich Null ist. 

v_ 
Abb.63. Verzogerungskurve (a) und 
Geschwindigkeitsverteilung (h) des 
Elektronenstrahls im MICHELsschen 

Versuch. 

Dieses vereinfacht die Auswertung der Kurven, da fUr V m < Va + 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 betracht­
lichen Unsicherheiten behaftet ist. 1m 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. MICHELS, 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)l. 

35. Die absolute Messung von Anregungsfunktionen. Die bisher mitgeteilten 
Messungen bezwecken an erster Stelle die Relativwerte der Anregungsfunktion 
zu bestimmen. HANLE und SCHAFFERNICHT2 haben photoelektrisch die absolute 
Anregungsfunktion einiger Hg-Linien gemessen, indem sie das Anregungslicht 
mit der Strahlung einer im bekannten MaBstab geschwachten Quecksilberbogen­
lampe verglichen, deren Intensitat nachher mit einer Thermosaule gemessen 
wurde. Fiir die 6p 3POl2 - 7s 3SI -Gruppe (J. 4047,4358, 5461) finden sie eine Ge~ 
samtausbeute von 3,2%, bezogen auf wahren StoB im Maximum der Anregungs­
funktion. Dieser entspricht ein atomarer Querschnitt von 0,6 A2. 

Altere Bestimmungen stammen von BRICOUT und VALASEK 3. VALASEK hat 
die absolute Ausbeute fUr 2537 und fUr andere Quecksilberlinien bestimmt bei 
einem Dampfdruck, welcher 22 0 C entspricht. Er erhielt z. B. fUr die Linie 4358 
bei 50 Volt Elektronengeschwindigkeit eine Ausbeute von 3,2.10- 3 , bezogen auf 
wahren StoB (HANLE und SCHAFFERNICHT 2,7.10- 3 bei 60 Volt). BRICOUT ver­
glich die Strahlung der 2537-Linie mit der eines schwarzen K6rpers. Er fand 
nach umstandlichen Korrekturen eine Ausbeute von 97% fUr 6,5 Volt-Elek­
tronen, bezogen auf gaskinetischen StoP (also 15 %, bezogen auf wahren StoB). 

36. Angaben tiber 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 Saule genannt. Ais eine Erweiterung des 
erstgenannten Versuches sind die Beobachtungen von SEELIGER und MIERDEL4. 
zu betrachten. Sie gaben fiir eine Anzahl Linien und Banden von H, H 2 , Hg, 
He, Ar und N 2 die Intensitatsverteilung 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 sieher, als die Deutung dieser Erschei­
nungen es ist. Das negative Glimmlicht und das Leuchten im HITTORF-CROOKES­
schen Dunkelraum kann man dadurch erklaren, daB im Dunkelraum wegen des 
anwesenden Feldes die Elektronen groBe Geschwindigkeiten haben, wahrend im 
Glimmlicht ihre Geschwindigkeit nach dem Faradayschen Dunkelraum hin all­
mahlich abfiillt. Zugleich iindert sich dabei die Konzentration der Elektronen, 
die im Glimmlicht viel gr6Ber ist als im HITTORF-CROOKEsschen Dunkelraum. 
AuBer von dieser Konzentrationsanderung riihrt der Unterschied in der Lichtstarke 
daher, daB nur fUr Geschwindigkeiten wenige Volt oberhalb der kritischen eine 
merkbare Anregung stattfindet5• Dem entspricht die Glimmsaumregel6, nach 
der das Intensitatsmaximum einer Spektrallinie im Glimmlicht in desto gr6Berem 
Abstand von der Kathode auf tritt, je niedriger die Anregungsspannung ist. Ent-

1 (Anm. bei der Korrektur). Eine ausfiihrliche 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. etle 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. MIERDEL, ZS. f. Phys. Bd.1, S.355. 1919; R. SEELIGER U. 

E. SCHRAMM, ebenda Bd. 7, S·93. 1920. 
;; A. GUNTHERSCHULZE, ZS. f. 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. LINDOW, Phys. ZS. Bd.26, S.393. 1925. 
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gegen dieser Auffassung hat SEELIGER1 spiiter 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
oberfHiche, gelenkt, indem er dieses als Anregungsleuchten durch die an der 
Kathode ausge16sten Elektronen deutet. Der Abfall nach der Anode hin soll 
dem reellen Abfall der Anregungsfunktion entsprechen und nicht etwa dem Ab­
fall der Dampfdichte. A.hnliches wurde bei N a und Li gefunden. 

37. Haufigkeit der Ionisierung. Die Methoden, die zur Bestimmung von Ioni­
sierungsspannungen gedient haben (Ziff. 24), konnen auch dahin verfeinert werden, 
daB man die relative bzw. absolute Ionisierungshaufigkeit damit messen kann. 
Das fiir alle Methoden gemeinsame Prinzip besteht darin, daB mit sehr geringem 
Gasdruck gearbeitet wird, so daB ein in die Apparatur eintretendes Elektron in 
den meisten Fallen nicht mehr als ein einziges Ion bilden kann. Nur wenn diese 
Bedingung erfiillt ist, darf man annehmen, daB die Ionenausbeute, wie man sie 
im Apparat miBt, ein MaB fiir den Ionisierungsquerschriitt 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 Zedegung in ein Massen­
geschwindigkeitsspektrum durch magnetische oder elektrische Felder. Mit der 
Lenardapparatur haben zuerst HUGHES und KLEIN 3 die Ionisierungsausbeute bei 
verschiedenen Substanzen gemessen. Ein Kathodenstrabl trat in den StoBraum R 
(Abb. 40) ein und wurde dort abgebremst durch eine negativ geladene Platte, 
die die gebildeten Ionen auffangen soUte. In dem Abstand x, der von n1 aus 
nach rechts gerechnet sei, ist die Geschwindigkeit bestimmt durch die Gleichung 

-~mv2 = e (V - ~ (V - V)) 2 0 aU' 

v = Geschwindigkeit der Elektronen, 
Vo = beschleunigende Spannung (Kathode = 0), 
V = Spannung der Auffangplatte A gegen die Kathode D, 
a = Abstand zwischen n1 und A (Abb.40). 

Die Elektronen kommen also bis an den Ort Xm = a Vo/(Vo - V), daraus ergibt 
sich die Ionenmenge zu 

Xm Vo 

1= 2in Iqi(V) dx = 2in Vo ~ V Iqi(V) dV. 
o 0 

1m letzten Ausdruck stellt i den Primarstrom, n die Anzahl der Gasatome pro 
cm3, a den Abstand der Kondensatorplatten, qi(V) den Ionisierungsque):'schnitt 
pro Atom in Abhangigkeit von V dar. Wird jetzt Vo geandert, indem i konstant 
gehalten wird, so ergibt sich 

1 d 
-. - dV- I. (VO - V) = qi(Vo)' 2zna 0 

Man findet also qi(V) durch Differentiation der zuerst gefundenen experimentellen 
Kurve. Dies hat zur Folge, daB die Genauigkeit nur gering ist. COMPTON und 

1 R. SEELIGER. ZS. f. Phys. Ed. 39. S.601. 1927. 
2 A. GUNTHERSCHULZE. ZS. f. Phys. Ed. 71. S.246. 1931; Ed. 75. S.105. 1932. 
3 A. Ll. HUGHES u. E. KLEIN. Phys. Rev. Ed. 23. S. 4-50. 1924. 
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V. VOORHIS! haben mit konstanter Elektronengeschwindigkeit gearbeitet. Der 
Auffanger wird bei ihnen durch eine Anzahl feiner Drahte gebildet, die parallel 
der Elektronenbahn angebracht sind. Ihre Messungen umfassen die Substanzen 
He, Ne, Ar, Hg, H 2 , HCl und Potentiale bis 400 V. 

Auf demselben Prinzip beruht die Apparatur von P. T. SMITH2 

(Abb. 64). In ihr wird ein sehr sorgfaltig abgeblendetes und 
durch ein Magnetfeld konzentriertes Elektronenbiindel durch 

o einen Kondensator hindurchgeschickt und dann in einer Art 
Faradaykafig aufgefangen. Die Ionen werden durch ein sehr 
schwaches Querfeld im Konden-

J. II!!+ sator auf der Platte P2 gesammelt. + 
Die Apparatur unterscheidet sich 
durch weitgehende Unterdriickung 

.f der Sekundareffekte von den alte­
ren Anordnungen. SMITH hat seine 
Messungen ausgedehnt auf Hg, He, 
Ne, Ar und mit Potentialen bis 

TO 4000 V gearbeitet. Die Methode 
em arbeitet sehr scharf, so daB zahlreiche 

Knicke in den Kurven sich bemerkbar 
machen, die als hahere Ionisierungen 
gedeutetwerden,zum Teil unter gleich­
zeitiger Anregung. 

1 ~ 21/011 
Abb. 64. Apparatur 
zur Messung der Hau­
figkei t der Ionisiernng 

naeh P. T. SMITH. 

Ein Nachteil der bisher erwahn­
ten Methoden ist, daB sie nicht ent­ IIIJ/l'/lieno'e Spol1l1u11 

scheiden lassen, welcher Teil des ge- Abb.65. Typisehe ejM.Kurve fiir 
Hg. (Naeh BLEAKNEY.) 

messenen Ionenstromes von einfach 
und welcher von mehrfach geladenen Ionen herriihrt. Urn eine Unterscheidung 
zu ermaglichen, 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 
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A bb. 66. AnzahI gebiideter positiver lonen pro 
em WegIiinge in Hg·Dampf (reduziert auf 
1 mm 0' C) aIs Funktion der Eiektronen· 
gesehwindigkeit. AbsoIutwerte korrigiert naeh 

spiiterer Angabe. (N aeh BLEAKNEY.) 

Spektrogramm fiir Hg wieder im FaIle von 
350 Volt Elektronen. Der Flacheninhalt 
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 
bei der Messung der Anregungsfunktion, 
noch dadurch verfeinem, daB man durch be­
sondere MaBnahmen ein maglichst homogenes 
primares Elektronenbiindel herstellt. Dieses 
kann durch Zerlegung des urspriinglich in­

homogenen Bundels in einem elektrischen oder magnetischen Spektrum geschehen, 
aus dem dann durch Anwendung eines zweiten Spaltes ein Teilbundel graBerer 
Homogenitat abgesondert wird. 

1 K. T. COMPTON U. C. C. V. VOORHIS, Phys. Rev. Ed. 26, S. 436. 1925; Ed. 27, S. 724. 
1926. 

2 P. T. SMITH, Phys. Rev. Ed. 36, S. 1293. 1930; Ed. 37, S.808. 1931. 



Ziff. 38. StoBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Molekeln. 

Ein schones Beispiel dieses Prinzipes bildet die von LAWRENCE! benutzte 
Apparaturl 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 vonB isoliert aufgesteliter Faradaykiifig. 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 anstelite, war 
die Entdeckung der Ultraionisationspotentiale. Wir 
kommen darauf in Ziff.44 bei der Behandlung der 
Substanz Hg zuriick. 

Weitere spezielle Ergebnisse werden ebenfalls bei 
der Besprechung der verschiedenen Substanzen (Ab­
schnitt III) erwiihnt werden. 

Abb. 67. Apparatur zur Messung 
der Ionisierungsausbeute bei sebr 
homogener Elektronengeschwindig-

keit. (Nach LAWRENCE.) 

Die Wahrscheinlichkeit der Ionisierung, also die GroBe Wi = qdq, ist von 
PENNING2 fUr eine Anzahl Atome und Molekiile aus bekannten Daten berechnet 
worden. Es zeigte sich, daB, wenn man Wi = t (V /Vi) abtriigt, die Funktion t 
fUr He, Ar, H2 und N2 nahezu dieselbe wird. 

d) StoBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten 
Molekeln. 

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

Angeregte Molekel + Elektron -->- Normale Molekel + Elektron mit kinetischer 
Energie. 

Nach KLEIN und ROSSELAND 3 wird ein solcher StoB als StoB zweiter Art be­
zeichnet, es wird dabei also Anregungsenergie in kinetische Energie umgesetzt 
im Gegensatz zu dem StoB erster Art, fUr welchen das Umgekehrte zutrifft. Die 
Bezeichnung "StoB zweiter Art" ist spiiter fUr aile Vorgiinge in Gebrauch ge­
kommen, wo Anregungs- oder Ionisierungsenergie umgesetzt wird, auch wenn 
dabei keine Abgabe, sondern Aufnahme von kinetischer Energie stattfindet. 

Nach KLEIN und ROSSELAND besteht zwischen dem Querschnitt q(E) fUr 
einen StoB erster Art mit einer Elektronenenergie zwischen E und E + dE und 
dem Querschnitt q' (E - Va) fUr einen StoB zweiter Art mit einer Elektronen­
energie zwischen E - Va und E - Va + dE die Beziehung: 

glEq(E) = g2(E - Va) rf(E - Va), 

1 E. LAWRENCE, Phys. Rev. Ed. 28, S.947. 1926. 
2 F. M. PENNING, Physica Ed. 6, S. 290. 1926. 
3 o. KLEIN u. S. ROSSELAND, ZS. f. Phys. Ed. 4, S.46. 1921; vgl. M. J. DRUYVE­

STEYN u. W. DE GROOT, Physica Ed. 12, S. 153. 1932. 
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wobei gl und g2 Konstanten (Gewichte) sind und die Anregungsenergie Va ist. 
q(E) hat fiir E = Va den Wert 0 und steigt dann (vgl. Ziff. 32) rasch an, also 
muB q' fiir E = Va groB werden, so daB StoBe zweiter Art mit langsamen 
Elektronen groBe Wahrscheinlichkeit besitzen. 

Leider ist das experimentelle Material iiber StoBe zweiter Art zwischen Elek­
tronen und angeregten Molekeln noch sehr diirftig; es ist niimlich nicht leicht, das 
Auftreten der dabei gebildeten schnellen Elektronen einwandfrei festzustellen. 

Schon 1924 haben HOLST und OOSTERHUIS l StoBe zweiter Art zur Erkliirung 
des Niederspannungsbogens herangezogen. Dabei handelte es sich zwar nicht 
urn angeregte Molekeln, sondern urn Ionen, welche bei der Rekombination 
mit einem zweiten Elektron ihre Neutralisierungsenergie abgeben sollten. Nach 
den spiiteren Untersuchungen von COMPTON und ECKART 2 und von DRUYVE­

Abb. 68. Zur Beob­
achtung der Stolle 
zweiter Art zwischen 
Elektronen und an­
geregten Hg-Atomen. 
(Nach LATYSCHEFF 

u. LEIPUNSKI.) 

STEYN 3 ist es jetzt jedoch wohl wahrscheinlich, daB dieser Effekt 
im Niederspannungsbogen nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

Eine mehr direkte Untersuchung ist von SMYTH 4 ausgefiihrt. 
Dabei fanden ZusammenstoBe zwischen Elektronen und Jod­
atomen statt; die Energie, welche bei der Bildung eines negativen 
Jodions frei wird, konnte dabei, genau wie bei dem von HOLST 
und OOSTERHUIS angegebenen Vorgang, an ein zweites Elektron 
abgegeben werden. In der Tat zeigten die von SMYTH aufgenom­
menen Geschwindigkeitsverteilungskurven Anhaltspunkte dafiir. 
Bei der Schwierigkeit, hier Fehlerquellen zu vermeiden, hiilt 
SMYTH selbst seine Kurven noch nicht fiir beweisend. Eine iihn­
liche Arbeit iiber StoBe zweiter Art bei dem Zerfall von Ozon 5, 

iiber die nur eine kurze Notiz vorliegt, gab auch nur eine 
schwache Andeutung des Effektes. 

In der ersten Auflage ds. Handb. geben FRANCK und JORDAN 6 an, daB man 
vielleicht die Versuche von LANGMUIR 7 iiber Streuung von Elektronen in stark 
ionisierten Gasen durch StoBe zweiter Art deuten konnte. Nachdem jedoch 
PENNINGs und spiiter auch LANGMUIR und TONKS 9 Oszillationen von sehr kurzer 
Wellenliinge (etwa 50 em) in Entladungen dieser Art beobachtet haben,liegt es 
nahe, diese Oszillationen fiir die abnormen Elektronengeschwindigkeiten ver­
antwortlich zu machen. 

LEIPUNSKY und STRAUFFIO suchten nach ElektronenstoBen 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 groBer war, als der angelegten Potentialdifferenz 
entsprach; die Versuchsbedingungen waren dabei jedoch sehr kompliziert. Ein­
wandfreiere Resultate erhielten LATYSCHEFF und LEIPUNSKyll mit der in Abb. 68 
schematisch wiedergegebenen Anordnung. Eine Gliihkathode K liefert die 
Elektronen, welche zwischen K und dem Gitter Nl beschleunigt werden und so­
dann in dem feldfreien Raum zwischen den Gittern Nl und N2 mit metastabilen 

1 G. HOLST U. E.OOSTERHUIS, Physica Bd.4, S.42. 1924. 
2 K. T. COMPTON u. C. ECKART, Phys. Rev. Bd.25, S.139. 1925. 
3 M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 781. 1930. 
, H. D. SMYTH, Nat. Akad. Amer. Bd. 11, S.679. 1925. 
5 H. D. SMYTH, Phys. Rev. Bd.27, S. 108. 1926 (Abstract). 
6 Ds. Handb. Bd. XXIII, 1. Aufl., S. 738. 1926. 
7 1. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd.26, S. 585. 1925. 
8 F. M. PENNING, Nature Bd. 118, S.301. 1926; Physica Bd.6, S.241. 1926. 
9 1. LANGMUIR, Nat. Akad. Amer. Bd. 14, S.627. 1928; L. TONKS U. 1. LANGMUIR, 

Phys. Rev. Bd.33, S. 195. 1929· 
10 A. LEIPUNSKY :u. E. STRAUFF,. ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 104. 1929. 
11 G. D. LATYSCHEFF U. A. S. LEIPUNSKY, ZS. f. Phys. Bd.65, S. 111. 1930. 
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Quecksilberatomen zusammenstoBen. Die metastabilen Atome werden gebildet 
durch Einstrahlung von der Linie 2537 (vgl. Ziff. 80). Zwischen N2 und A liegt 
ein die Elektronen verzogerndes Feld; es zeigt sich nun, daB bei Anwesenheit 
von metastabilen Quecksilberatomen die Elektronen gegen eine verzogernde 
Spannung anlaufen konnen, we1che 4,7 Volt gr6Ber ist, als wenn keine metastabilen 
Atome da sind. Daraus schlieBen die Verfasser, daB diese Elektronen durch St6Be 
zweiter Art eine Vermehrung ihrer kinetischen Energie urn 4,7 Volt erfahren 
haben, ein Betrag, der gerade mit der Anregungsspannung des Quecksilbers iiber­
einstimmt. Die Messungen wurden erschwert durch eine starke Emission von 
Sekundarelektronen unter dem EinfluB der ultravioletten Strahlung. Diese 
Fehlerquelle konnte jedoch durch eine zweckmaBige Kombination von Messungen 
mit und ohne Bestrahlung bzw. ohne Gliihstrom 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 GroBen­
ordnung, da die theoretischen Ansatze zum Teil recht zweifelhaft sind und auBer­
dem fUr die Zahl der ZusammenstoBe die Formel von HERTZ benutzt wird, we1che 
bei den benutzten niedrigen Drucken gar nicht anwendbar ist. 

Eine gewisse Analogie mit den hier erwahnten StoBen zweiter Art hat der 
Vorgang, bei dem ein Rontgenniveau eines Atoms angeregt ist und die Anregungs­
energie nicht an ein freies, sondern an ein Elektron desselben Atoms iibertragen 
wird. Fiir diese, insbesondere von AUGERI studierte Erscheinung verweisen wir 
auf Bd. XXIII/2 ds. Handb. 2. Aufl. 

III. Ergebnisse tiber kritische Potentiale und 
Wahrscheinlichkeiten der Elektronensto13-

prozesse bei Atomen und Molekillen. 
39. Vorbemerkung. 1m folgenden wird eine Dbersicht gegeben iiber die bis­

herigen Resultate der ElektronenstoBuntersuchungen in Verbindung mit der 
Termstruktur der Spektren. Dber die Systematik der Spektren ist in jedem FaIle 
nur so viel mitgeteilt, als zur bequemen Orientierung erforderlich erschien. Fiir 
die ausfUhrliche Besprechung der Atom- und Molekiilspektren verweisen wir auf 
das HUNDsche Kapitel im Bd. XXIVj1 ds. Handb. 2. Aufl. Der allgemeine Ein­
druck, den man bei Durchsicht des vorhandenen Materiales bekommt, ist der einer 
iiberaus befriedigenden Dbereinstimmung zwischen den ElektronenstoBmethoden 
und der Analyse der Spektren. In den meisten Fallen geht die letztere voraus. In 
einigen Fallen jedoch haben die ElektronenstoBmethoden die Fiihrung gehabt, 
indem sie fUr 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 
Dbersicht mit aufgenommen. 

Zusammenfassende Darstellungen iiber kritische Potentiale und Spektralterme 
bei Atomen und Molekiilen sind in letzter Zeit mehrfach ver6ffentlicht 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 Atornen mit 1, 2, und 3 Valenzelektronen. Berlin: Julius 
Springer 1928; LANDOLT-BoRNSTEIN, Phys. Chern. Tabellen, 1. Erg.-Bd., S.377. 1927 
(GROTRIAN, JORDAN); II. Erg.-Bd., S. 561. 1931 (GROTRIAN, ROSEN); H. D. SMYTH, Reviews 
of Modern Physics Bd.3, S.347. 1931; H. KALLMANN U. B. ROSEN, Phys. ZS. Bd.32, 
S 521. 1931. FUr die altere Literatur vgl. J. FRANCK U. P. JORDAN, Anregung von Quanten­
sprUngen durch Stoile. Berlin: Julius Springer 1926. Bez. Literatur von 1920 bis 193t 
fiber die Spektren der Elernente vgl. R. C. GIBBS, Rev. Mod. Phys. Bd. 4, S.278 .. 1932. 
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a) Atome 1• 

40. Atomarer Wasserstoff (H). Die Energiestufen des Wasserstoffatoms 
sind gegeben durch die Termformel v = R/n2, wobei R = 109677,759cm- 1 • 

Von den aus diesen Termen sich erg~benden Spektralserien sind jetzt vier 
bekannt: 

v = R{1 - 1/n2) (LYMAN 1916), 
(BALMER 1885), 
(PASCHEN 1908), 
(BRACKETT 1922). 

v = R{1/22 - 1/n2) 
v = R{1/3 2 - 1/n2) 

v = R{1/42 - 1/n2) 

n = 2, 3,4 
n = 3,4,5 
n = 4,5,6 
n = 5,6,7 

Die Linien der Lymanserie sind Kombinationen mit dem Grundzustand und 
geben, in VoltmaB umgerechnet, zugleich die verschiedenen Anregungsenergien 

n 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

00 

(A) 

1215,7 
1025,7 
972,5 
949,7 
937,8 
930,8 

911,8 

v(cm- 1 ) 

82258 
97491 

102823 
105291 
106631 
107440 

109678 

V (VOlt) 

10,154 
12,034 
12,692 
12,997 
1],162 
13,262 

13,539 

wieder, wie aus der Tabelle er­
sichtlich ist. 

In Abb. 2 (Ziff. 7) sind die 
ersten ftinf Zustande und der 
ionisierte Zustand angegeben. 
Bekanntlich bildete die Berech­
nung der Energiestufen des 
Wasserstoffatoms eine der groB­
ten Sttitzen der BOHRschenAtom­
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 Entratselung dieses 

2 

3 

Bezeichnung (nach HUNn) 

1 s 2S,!. 

2s 2S'!2' 2P 2p",., 2P 2PI,!. ------ . 3s 2S,.'., 3P 2p, ,; 3P aPI"., 3d aDl'.'., 3d 2D21', 

------ ------

Problems gelang GOUDSMIT und 
UHLENBECK2• Nach dieser Auf­
fassung sind die alkaliahnlichen 
Zustande in nebenstehender Weise 
tiber die Terme verteilt. Ener­
getisch exakt gleiche Terme sind 
dabei durch einen Bogen ver-
bunden. 

Die Messung der Anregungsenergien der Zustande auf elektrischem Wege 
wurde von OLMSTEAD3 und COMPTON ausgefiihrt. Abb. 69 gibt die Apparatur 

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 
Zif£. 52. (Tab. 28.) 

2 S. GOUDSMIT U. G. E. UHLENBECK, Physica Ed. 5, S. 266. 1925; A. SOMMERFELD U. 

A. UNSOLD, ZS. f. Phys. Ed. 36, S.259. 1926; J. C. SLATER, Proc. Nat. Acad. Amer. Ed. 11, 
S. 732. 1925· 

3 P. S. OLMSTEAD u. K. T. COMPTON, Phys. Rev. Ed. 22, S. 559. 1923. 
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wieder. Die MeBmethode ist die verbesserte Lenardmethode (Zift. 25); als 
Quelle von atomarem Wasserstoff dient ein gliihendes Wolframrohr mit ge­
kiihlter Stromzufuhr. Die ganze Apparatur ist von einer Wasserkiihlung 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. 

" 2 3 I 4 6 I 00 

Spektrum 
Beobachtung . 

10,154 
10,15 

12,034 I 
12,05 

12,692 ! 12,997 
1270 I 13,00 

13,162 
13,17 

13,262 I 13,539 
13,27 13,54 

Die Anregungswahrscheinlichkeit der H­
Terme experimentell zu bestimmen, ist deshalb 
auBerst wichtig, weil man in diesem FaIle prin­

w ---II 
B - 1l 

Kz 

Abb. 70. Apparatur zur 
Bestimmung der An­
regungsfunktion der H­
Linien. (N ach ORNSTEIN 

u. LINDEMAN.) 

W WooDsches Rohr, 
K,BA, Dreielektroden­

rohr, G Glasfenster. 

zipiell in der Lage ist, diese 
GraBen quantentheoretisch 
(z. B. wellenmechanisch) zu 
berechnen1 und also eine 
Priifungsmaglichkeit der 
modernen Theorien vor sich 
hat. Leider konnten die 
Rechnungen vorlaufig nur 
in "erster Naherung" durch­
gefUhrt werden; anderer­
seits sind auch die Experi­
mente nicht leicht aus-
zufUhren. Erste Versuche 
dieser Art sind von ORN­
STEIN und LINDEMAN2 ver­
affentlicht worden. Sie er­
zeugten atomaren Wasser­
stoff in einer W oODschen 
Entladungsrohre. Eine ein­
fache Apparatur zur Er­
zeugung von Elektronen 
konstanter Geschwindig­
keit befand sich in einem 
Seitenrohr, durch das zu 
gleicher Zeit der Wasser­

Abb. 71. Anregungsfunktion von H", Hp 
und Hy • (Nach ORNSTEIN u. LINDEMAN.) 
Intensitaten von 1 und 2 nicht vergleichbar. 
Keine StOrung durch Raumladung. Strom-

starke 0,3 rnA, Druck 0,07 mm. 

Abb.72. Anregungsfunktion von H" und Hp 
raumladungsgestOrt. (N ach ORNSTEIN U. LINDE­
MAN.) Stromstiirke 0,5 rnA, Druck 0,08 mm. 

stoff abgepumpt wurde. Abb. 70 gibt die Apparatur und Abb. 71 die neuesten 
Ergebnisse wieder 3. Die Kurven fUr H", Hp und Hy sind ahnlich und zeigen 
nur ein Maximum, das sehr flach ausgebildet ist. Die Intensitaten sind in 
dieser Figur nicht vergleichbar. Abb. 72 veranschaulicht den Kurvenverlauf, 
wenn starende Raumladungen da sind. In diesem Fall kannen die Kurven 
nur von etwa 35 Volt ab beobachtet werden3 • Die a. a. O. publizierten Kurven 
zeigen ebenfalls zwei Maxima. Nach diesen Kurven ist das Verhaltnis 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. ORNSTEIN U. H. LINDEMAN, Proc. Amsterdam Bd. 33, S. 1097. 1930. 
3 Nach brieflicher Mitteilung der Autoren. 
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Intensitiiten von H" zu Hp etwa 5, was groBenordnungsmiiBig mit einer Be­
rechnung ELSASSERS 1 ubereinstimmt. 

Das ganze Problem der Termanregung des Wasserstoffes kann nur unter 
Hinzunahme der anderen Serien (LYMAN, PASCHEN usw.) ge10st werden. Das in 
dieser Hinsicht wichtige Intensitatsverhaltnis der Paschenlinien zu den demselben 
Niveau entspringenden Balmerlinien haben ORNSTEIN und BURGER 2 gemessen. 
ORNSTEIN und LINDEMAN 3 haben auch aus der Beobachtung der positiven Saule 
in Wasserstoff bei niedrigem Gasdruck wichtige Schlusse gezogen. Sie finden fUr 
die Anregungswahrscheinlichkeiten der Terme n = 3, 4, 5 folgende Verhiiltnis­
zahlen: Term: 

Intensitat: 
4 

0,27 
5 

0,09 

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

Ein weiterer wichtiger SchluB, 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, daB 
samtliche Linien, die in den Term n = 3 enden, ihrer Intensitat nach mit den 
aus diesem Term entspringenden Linien verglichen wurden. Indem fUr die nicht 
meBbare Lymanserie das theoretische Verhiiltnis der Ubergangswahrscheinlich­
keiten nach SUGIURA 4 hinzugezogen wurde, ergab sich das Verhiiltnis der beiden 
Gruppen von Linien zu 0,18, wahrend Wiedervereinigung Gleichheit gefordert 
hatte. Dabei ist noch zu bemerken, daB dieses Resultat keineswegs besagt, daB 
Wiedervereinigung gerade 18% zur Lichtemission beigetragen hat. 

HERZBERG5 hat in einer elektrodenlosen Entladung in H2 die Balmerserie bis 
zu einer sehr hohen Gliederzahl (etwa 20) in Emission erhalten und wahrschein­
lich gemacht, daB es sich hier urn ein echtes Rekombinationsspektrum handelt. 
Auch das hierbei zu erwartende Grenzkontinuum wurde dabei beobachtet. 

Ein wichtiger Punkt ist noch die Frage nach einer evtl. Metastabilitiit der 
Wasserstoffzustiinde, speziell des Terms n = 2. Dieser umfaBt namlich den Zu­
stand 2s 25,/" der nicht mit 1 s25,/, 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 SNOEK 6 haben erwiesen, daB auch 
beim Wasserstoff der 2s 2 5'j,-Zustand nicht metastabil ist, wie es auch nach der 
Wellenmechanik wegen des Zusammenfallens mit 2p2 p,/, der Fall sein soll. 

Zum SchluB erwahnen wir noch einige Beobachtungen von LAU7 uber die 
Anregungsmaxima der Balmerserie in den Schichten der positiven Siiule in Wasser­
stoff. Es ergeben sich fUr H" und Hfi Maxima der Lichtstarke 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. Bezuglich 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 25'/,-Zustand. In der folgenden Tabelle sind fur die 5-, P-, D, 

1 W. ELSASSER, 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. f. Phys. Bd. 62, S. 636. 1930. 
3 L. S. ORNSTEIN U. H. LINDEMAN, ZS. f. Phys. Bd. 63, S.8. 1930; Bd. 67, S. 1. 1931. 
4 Y.SUGIURA, Journ.dephys. Bd.8, S.113. 1927. 
• G. HERZBERG, Ann. d. Phys. (4) Bd.84, S.551. 1927. 
6 J. L. SNOEK U. L. S. ORNSTEIN, ZS. f. Phys. Bd.50, S.600. 1928; J. L. SNOEK, 

Arch. Neerl. III 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-Zustande die niedrigsten Bahnen angegeben, in denen das optische Elektron 
sich bewegen kann. 

------~------r_----_r------~----~------

5 
P 
D 
F 

Li 

2s 
2P 
3d 
4/ 

Na 

3s 
3P 
3d 
41 

K 

4s 
4P 
3d 
41 

Rb 

5s 
5P 
4d 
41 

cs 

6s 
6p 
5d 
41 

Die Abschirmung sorgt jedoch dafUr, daB in jedem Fall die Reihenfolge der 
Energiestufen, die zu diesen Zustanden gehoren, dieselbe ist. Der nachsthohere 
Zustand yom Grundzustand aus ist also fUr aIle Alkaliatome ein 2P-Dublett. 
Die Kombinationen 25'/, - 2P'/" 1'1, dieses Terms mit dem Grundzustand ist das 
Resonanzdublett des Atoms. Metastabile Zustande gibt es nicht, da der untere 
Zustand jeder Termfolge ausnahmslos durch Strahlung in einen niedrigeren Zu­
stand ubergehen kann. Vom Grundzustand aus sind optische Ubergange nur 
nach den P-Termen moglich. Diese bilden die Hauptserie der Alkalien, die 
haufig in Absorption und auch in Emission bis zu hohen Gliederzahlen beobachtet 
worden istl. Ihr schlieBt sich ein kontinuierliches Absorptionsgebiet an. 

Von verschiedenen Autoren ist die Anregung der Zustande 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 Ionisierungsspann ungen der Alkalia tome. 

Element (Z) 

Na (11) 

K (19) . 

Rb (37). 

Cs (55) . 

Bezeichnung 

3S25,:. - 3P 2P,:. ! 

3S25,." - 3P 2Pl1:. 
Ionisation 

4525,:, - 4P 2P,:. 
45 251!' - 4P 2Pl", 

Ionisation 
5525,/. - 5P 2P,:. 
5525,/. - 5P 2Pl';, 

Ionisation 
65 25,:. - 6p 2P,:. 
6s 2511 - 6P 2P" , 

5895,9 
5889,9 

7699,1 
7664,9 

7947,6 
7800,2 

8943,6 
8521,2 

v (Spektr.) 

2,093 } 
2,095 
5,116 
1,603 } 
1,610 
4,321 
1,553 } 
1,582 
4,159 
1,380 } 
1,448 

V (EIektr.) 

2,12 2 2,13 3 

5,13 2 5,18 3 

Io~isation 2 3,877 3,96 5 

Spektroskopische Beobachtungen der Anregung der Alkaliserien sind viel­
fach angestellt worden. FOOTE und MEGGERS6 untersuchten die Anregung des 
Zasiums bei variierender Spannung in einer Entladungsrohre mit zwei Elektroden, 
wobei die Kathode als Aquipotentialkathode ausgebildet war. Nach den mit­
geteilten Intensitatskurven 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 Intensitats­
abfall der Resonanzlinien zwischen 3,2 und 3,6 Volt (korrigiert) ist, wie £ruher 
erortert (Ziff. 19 u. 34) darauf zuruckzufiihren, daB andere Zustande auf Kosten der 

1 R. W. WOOD, Astrophys. Journ. Bd. 29, S.47. 1909; R. W. WOOD 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. FOOTE, Phil. Mag. Bd. 36, S. 64. 1918. 
3 ·A. CAMPETTI, Rend. Lincei (2) Bd.29, S.385. 1920. 
4 R. C. WILLIAMSON, Phys. Rev. Bd.24, S. 134. 1924. 
6 P. D. FOOTE, 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 2 P-Zustande angeregt werden. Genaue Beobachtungen iiber die Anregung von 
6s 2S-m p2P-Linien (m=7,8 ... ) beimCs habenHuGHES undHAGENOWl angestellt. 

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

m 11 

Theor. Voltzahl { 2,41 3,17 3,41 } 3,55 3,63 2,68 3,18 3,42 

Elektronengeschw. Intensitiit 

3,3 Volt 10 Spur ° ° ° 3,5 " 9 8 Spur ° ° 3,7 " 7 9 8 Spur ° 3,8 " 8 12 10 6 Spur 

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

Tabelle 7. 
Anregung der Na-, K- und Cs-Linien nach NEWMAN. 

Na 

K 

Cs 

B ezeichnung 

3P 2p - 3d 2D 

vollstandiges 
Bogenspektrum 

45 25", - 4P 2P,:. 
4525,(, - 4P 2Pl'12 
45 25 - 5P 2p 

- 6p 2p 

vollstandiges 
Bogenspektrum 

65 25,,'. - 6p 2p,/, 
65 25,/, - 6p 2Pl", 
65 25 - 7P 2p 
6p 2P1,:. - 85 25 
65 25 _ 8p 2p 
vollstandiges 
Bogenspektrum 

Volt (ber.) 

5890} 
5896 2,10 

3303 3,74 
33
02\ 

6154 
6161 4,10 
5683 
5688 4,27 

5,12 

7699 1,60 
7665 1,61 
4044} 
4047 3,05 

~~~~13'38 
6911 
6939 3,39 
3447 
3448 3,58 

4,32 

8943 1,38 
8521 1,45 
4593 2,69 
7944 3,01 
3889 3,17 

3,88 

} 

} 

Volt (beab.) 

2,2 

4,0 

4,4 

4,6 

5,2 

1,9 

3,3 

3,7 

3,7 

3,9 

4,4 

1,6 

2,7 
3,2 
3,2 

3,9 

Autore~ mit SiCher­
heit unterhalb der 

Ionisierungsgrenze 
festgestellt worden. 
Ausfiihrliche Beob­
achtungen iiber suk­
zessive Anregung der 
Alkalispektren hat 
NEWMAN 2 angestellt. 
Ein evakuiertes Drei­
elektrodenrohr war 
mit Alkalidampf von 
weniger als 0,1 mm 
Druck beschickt. DeI 
Druck wurde durch 
Temperaturregulie­

rung konstant ge­
halten. Die Voltkor­
rektion infolge Kon­
taktpotential wurde 
durch Vergleich der 
gefundenen Ionisie­
rungsspannung mit 
der theoretischen be­
stimmt. Es wurden 
fur 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 BOECKNER3 erwahnt4• In dieser wird die Rekombination 

1 A, L. HUGHES U. C. F. HAGENOW, Phys. Rev. Bd.24, S.229. 1924. 
2 F. H. NEWMAN, 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. KREFFT (ZS. f. Phys. Bd.77, S.753. 1932) das Wiedervereini­

gungsleuchten der Alkalidampfe eingehend studiert. (Anm. bei, der Korr.) 
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in den Grundzustand und die damit verbundene Emission an der Grenze 6s 25 
qualitativ untersucht. 1m Gegensatz zu den Messungen an den 6 P 2 P- und 
5 d 2D-Grenzen fallt hier die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombination starker als 
mit v- 4 ab (v = Geschwindigkeit derElektronen in cm' secl), 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 wordenl. 
MICHELS2 hat die Anregung der Na-Resonanz­
linien nach seiner Methode (im Intervall 
0-5 Volt) untersucht. Urn Schwierigkeiten 
durch Bogenbildung zu entgehen, wurde mit 
einem Atomstrahl gearbeitet, der vor einem 2 J If I/o/t 
Elektronenstrahl durchquert wurde. Scharfe ·-3r'p----~-rds--J'~-If.,...,fJ-~ds 
Maxima (Abb. 73) werden gefunden gerade Abb.73. Anregungsfunktion der Na-Reso-
oberhalb 3P 2P, 4s 25 und 5 s 25. Die beiden nanz!inien nach MICHELS. 
Ietzten scheinen durch indirekte Anregung 
4s (5 s)25 ...... 3 P 2 p ...... 3 s 25 zu entstehen. Das erste Maximum solI dagegen die 
direkte Anregung sein. Vor kurzer Zeit von ORNSTEIN und BAARS 3 publizierte 
Kurven (Abb. 74), welche sich auf das Interva115-80 Volt beziehen, ergeben ein 
Maximum bei etwa 15 Volt und ein Minimum bei etwa 50 Volt. Die An­
regungswahrscheinlichkeiten fiir 3 s 25,/, - 3 P 2 PI '/, und 3 s 25,/, - 3 P 2p,/, ver­
halt en sich wie 2: 1. ORNSTEIN und BAARS haben auch die freie Weglange und 
die absolute Anregungswahrscheinlichkeit be-
stimmt. Diese solI im Maximum fiir beide fila 
Linien zusammen etwa 5 % betragen. J ~ 

Uber die F unkenspektren der Alkalien 
liegen nur verhaltnisma8ig wenig befriedigende 2 Jp ~f 
Messungen vor. Spektren von N a + und K + ,.-......... 
(Na II bzw. K II) sind edelgasartig. NEWMAN 4 1 / ________ Jp 21 
hat in einer besonderen Entladung (flash-arc) 
die Funkenlinien der Alkalien kraftig erzeugt. 
BOWEN5 hat die Funkenspektren der Alkalien 

I · E f' d f d' E'8 Abb.74. Anregungslunktion der Na-Resonanz-ana yS1ert. r In et iir 1e zum ntre! en !inien nach ORNSTEIN u. BAARS. 
eines zweiten Elektrons benotigte Arbeit bei 
Na 47 Volt, bei K 31,7 Volt. Von MOHLER 6 wurden folgende kritische Potentiale 
(vom Grundzustand des neutralen Atoms aus gerechnet) mitgeteilt: 

Element 
Li Na K 

I 
Rb Cs Beobachtete Ellekte 

116 ± 0,5 
I 

Strahlung, Zunahme der Ionisierung, 54 ± 2 35 ± 2 19 ± 1 14 ± 2 

I I 

Funkenlinien bei starkem Strom 

23 ± 1 21,6 ± 0,5 Verstarkung der Strahlung 

44 ± 2 28 ± 1 125,2 ± 1 21,5 ± 1 Funkenlinien bei schwachem Strom 

1 Vgl. W. HANLE, Phys. ZS. Bd.33, S.24". 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. NEWMAN, 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. Ed. 20, S. 167. 1925. 

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/I. 6 
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Das Li + -Spektrum wurde von SCHULER und SUGIURA 1 analysiert. Der da­
mals unbekannte Grundterm des Li II-Spektrums wurde durch die Vakuum­
spektrographaufnahmen von ERICSON und EDLEN 2 entdeckt. Hieraus berechnet 
sich die zum EntreiBen des zweiten Elektrons erforderliche Energie zu 75,282 Volt. 
HYLLERAAS 3 hat quantenmechanisch nahezu denselben Wert, namlich 75,26 Volt, 
berechnet. In Verbindung mit der SCHULERschen Analyse ergibt sich hieraus fUr 
die niedrigste Anregungsenergie des Li+ 58,7 Volt oder 64,1 Volt vom Grund­
zustand des Li aus berechnet. 

Das Li++-Ion hat ein wasserstoffiihnliches Spektrum (Li III). Elektronen­
stoBbeobachtungen liegen nicht vor. ERICSON und EDLEN photographierten die 
Linie 135,02 A, die das Analogon zur ersten Lymanlinie bildet (15 - 2P). Die 
Ionisierungsarbeit Li++ --+- Li+++ betragt 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 SHENSTONE4, McLENNAN5 und SOMMER6 bekannt geworden. 
Kritische Spannungen sind bei Kupfer von SHENSTONE 7 und spater von WAHLIN8 
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. KritisGhe Spannungen des Kupfers. 

Volt 
Energiedifferenz 

ber. beob. (W.) beob. (SH.) 

45 25 =-- 3d9 452 2D2,/, 1,38 1,38 
3d9 452 2D - 4P 2p 2.13-2,39 2.0-2.6 

3dB 452 2DI'I, - 3 d9 4 5 4P'Pat/, 3,18 3.18 
45 25 - 4P 2p,/, 3,77 3.73 

3dB 452 2Dl'l. - 5P 2P'I. 4,46 4,2 
45 25 - 3 d9 4 5 4p'P2,/. 4,87 4,8 
45 25 - 3d9 45 4P 2D2,!. 5.75 5,67 
45 25 - 5P 2PIl/, 6.09 6.09 

3d9 452 2DI'I. - 3d9 45 55 BD2,/. 6,65 6.61 
45 25 - 65 25 6.52 6,61 

3dB 45B 2DI,!. - 3d9 45 4d 2G41/. 7.10 7.06 
45 25 - 3d9 45 55 2D2,/. 8.28 8.14 
45 2S - 3d9 45 4d 2G4,/. 8,73 (8,71) 
45 25 - 3 d9 454d 2P,/. 9.27 9,42 

Ionisation: 
45 25 --+- 3d10 15 7.69 7,72 7.8 

3d9 4522Dl'.'l--+- 3dB 4s aDa 8,95 (9,0) 
4s 25 --+- 3d9 4s aD l 10,90 10,85 

eine Bogenentladung. Tabelle 8 enthalt eine Anzahl der beobachteten kritischen 
Spannungen nebst deren Deutung. Zum Teil entsprechen sie Anregung vom 
metastabilen 2D-Zustand (3 d9 452 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. EDLEN. ZS. f. Phys. Ed. 59. S.656. 1930. 
a E. HYLLERAAS, ZS. f. Phys. Bd. 65, S.209. 1930. 
, 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. 
9 H. B. WAHLIN, Phys. Rev. Bd.32. S.277. 1928. 
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Hahere 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. 

Ffir Silber hat WAHLIN1 folgende Potentiale mitgeteilt: 2,18, 2,89, 3,61, 
4,28, 5,25, 5,94, 6,79, 7,54. Nach FOOTE und MOHLER2 ist 7,542 Volt das 
Ionisierungspotential. 

Au ist noch nicht untersucht. 
43. Die Erdalkalimetalle (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra). Bei den Erdalkali­

met allen ist das optische Elektron eines von zwei aquivalenten s-Elektronen. 
Der Grundzustand ist demgemaB ein 151-Zustand. Die nachstfolgenden Zu­
stande entstehen aus der nachsten p-Bahn. Diese gibt AnlaB sowohl zu einem 
IP1- wie zu einem aPOI2-Zustand. Vom ap-Tripletterm sind der untere und der 
obere, also apo bzw. aP2 metastabil. Der mittlere, aPI' kombiniert mit dem Grund­
zustand und bildet die langwellige Resonanzlinie; die zweite (kurzwellige) Reso­
nanzlinie entsteht durch Kombination des IP1-Zustandes mit dem Grund­
zustand. ElektronenstoBuntersuchungen sind von FOOTE, MOHLER, MEGGERS 
und STIMSON3 an Ca und Mg angestellt worden. Festgestellt wurden die Reso­
nanzpotentiale 15 - 3p und 15 _IP. Die ap-Zustande sind infolge ihres kleinen 
Abstandes nicht getrennt beobachtet worden. Folgende Tabelle gibt eine 'Ober­
sicht fiber die Resonanz und Ionisierungsspannungen. 

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

Volt 
Element (Z) Bezeichnung .l..(A) 

I her. beob. 

Mg (12) 35 ISO - 3P aP012 4571 2.70 2,65 
35 ISO - 3P IP1 2852 4,33 4,42 
Ionisation: 7,61 I 7,75; 8,0 

Ca (20) 45 ISO - 4P aP012 6573 1,88 

I 

1,90 
45 ISO - 4P IP1 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 gewohnlichen Ioni­
sierungsspannung. ElektronenstoBbeobachtungen fiber diese Terme liegen nicht 
vor". 

Das Funkenspektrum von Mg wurde von RUARK5 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 ahnlich 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
zustande sind jedoch starker aufgespalten als bei der vorigen Gruppe. Der 

1 H. B. WAHLIN, Phys. Rev. Bd. 31, S. 155. 1928 (kurzer Bericht). 
2 P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Origin of Spectra. 
3 P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Phil. Mag. Bd. 37, S. 33. 1919; F. L. MOHLER, 

P. D. FOOTE U. W. F. MEGGERS, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, s. 725. 1920; 
F. L. MOHLER, P. D. FOOTE U. H. F. STIMSON, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 15, 
S. 724. 1919· 

4 Vgl. H. E. WHITE, Phys. Rev. Bd.38, S.2016. 1931, 
5 A. E. RUARK, J ourn. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S. 199. 1925. 

6* 
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Umstand, daB die Dampfdrucke der Elemente Zn, Cd, Hg so viel hoher sind 
als die der Erdalkalimetalle, so daB sie leicht in den gasformigen Zustand ge­
bracht werden konnen, ist der Grund dafiir, daB 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 erwahnt sind. Die Messungen von FRANCK 

Abb. 75. ElektronenstoBrohr nach 
H. MESSENGER. G beschleunigendes 

Gitter, K Gliihdraht, P Platte, 
C Kalzit·, Q Quarzfenster. 

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 
LENARDsche. 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
lieB. Abb. 75 zeigt die Apparatur. Das folgende 
Schema gibt die Methoden zur getrennten Beob­
achtung verschiedener Effekte wieder: 

Differenz B-A Effekt 
A B 

Quarz Keine Platte 
Kalzit Keine Platte 
Quarz Kalzit 
Nickel- Aluminium-

Auffangplatte 
Kombination Kalzit, 

Ni-Platte 

} Metastabile Atome und 
Strahlung 1403, 1269 A 
Strahlung 2140, 1849 A 

} Strahlung 2700-2500 

} 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 2 untersucht. Zu gleicher Zeit ist die Analyse des Funkenspektrums 
gelungen. Die erst en Deutungen stammen von CARROLL3 , die spateren aus­
fiihrlicheren von PASCHEN' und NAUDE5• DEJARDIN findet in einer Drei­
elektrodenrohre, daB die Linie 6s 2S-6p2PI/. (1= 1941,52A), also eine der 
Resonanzlinien des Ions, von etwa 16 Volt ab deutlich auftritt. Dieses wiirde 
gut zur Anregung des 6p 2 P'io 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. NAUDE, Ann. d. Phys. Bd.3, S.1. 1929. 
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Tabelle 10. Kritische Spannungen des Quecksilberatoms (nach H. MESSENGER). 

Volt Deutung und Gemessen Strahlung Metastabile 
F.E.' Spektr. Bezeichnung Atome 

4.68 4.66 65 15 0 - 6p apo 4.70 -
I 

- Ni keine 3 
4.70 - : - AI 

4.9 4.86 65 15 0 - 6p aPI 4.90 - - Ni 2 
4.90 4.9 4.9 AI 2537 65 15 0 - 6p a PI 

5.32 5.28 Bande 5.25 5.25 5.25 ~~ } 2200 < ;, < 2500 3 bis 2313-2338 (MoIekiiIe) 
5.34 

5.47 5.43 65 15 0 - 6p aps 5.45 5.40 5.40 " 2537 4 
5.76 5.73 Ionis. 6p a Po 1650 <;, < 2200 0 

5.77 Bande 2140 5.75 5.75 
6.04 - 6.00 6.00 6.00 " 2200 < ;, < 2700 4 
6.30 - 6.30 6.30 6.30 2200 < ;, < 2700 2 
6.73 6.67 65 150 - 6p IPl 6.70 6.70 - 1849 65 15 - 6p IPl 0 
7.12 - 7.10 7.10 7.05 1650 < ;, < 2200 3 
7,46 - 7.45 7.45 7.45 1650 <;, < 2200 3 

7.69 65 150 - 75 a51 4046. 4358. 5461 3 
75a51- 6pap 

7.73 - 7,75 2537 
(7,83) 65 150 - 75150 7.80 7,80 4077 6p aPI - 75 15 

10139 6p IP1 - 75 15 
1849 

8,09 - 8.00 8.05 - Al 1650 < ;, < 2200 1 
8.35 - 8.30 8,30 -

" 1650 <;, < 2200 0 
vermutIich 1849 

8.64 8,58 65 150 - 7P a P O•I 8.60 8.60 8.60 13672 75 35 - 7p3P1 1 
13950 75 35 - 7p3PO 

4046 6p apo - 75 35 
5461 6p 3PS - 75 35 

8.86 8.79 65 150 - 7P IPI 1650 < ;, < 2200 
8.80 65 150 - 6d IDs 5491 6p Ip - 6d ID 
8.82 65 150 - 6d 3D 1849 
8,80 65 150 - 7P 3Ps 3663 6paps - 6d 1D 2 

3131 6p aPI - 6d ID 
2967 6paPo -6d 1D 

9,15 65 150 - 85 351 9.15 9.15 9,20 
" 3341 6paPs -7515 

2894 6paPl -7515 1 
2735 6p3PI -7515 

9.37 9.32 2 X 4.66 9.30 9,30 -
" 

- 4 
9.60 9.52 4.66 + 4.86 9.50 9.55 

9~0 I 
2537 3 

9.79 9.72 2 X 4.86 9.70 9.70 2537 2 
10.38 10.39 Ionis. 65 15 10.4 10.4 10.4 SamtI. Strahlungen 3 

sich nach DEJARDIN urn 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 Fallen urn 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 erwahnt worden2• Wir lassen hier noch einige spezielle 
Resultate folgen. Abb. 76 und 77 geben in relativem MaB ein Bild der Anregungs­
funktionen von einigen Quecksilberlinien. Der Unterschied zwischen Singulett-

1 J. FRANCK u. E. EINSPORN, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 18. 1920. 
2 VgI. Ziff.34 und O. THIEME, ZS. f. Phys. (im Erscheinen). 
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und Triplettanregung tritt deutIich dabei hervor. Wir lassen noch Tabelle 111 
folgen, in der die Anregungsmaxima der wichtigsten Linien des Hg-Spektrums 
angegeben sind. 

Uber die Anregungshaufigkeit der Resonanzlinie 1850A (6s 1S 0 -6PlPl) 
liegen keine spektroskopischen Beobachtungen vor. Aus den Elektronenstof3-

J 
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!!.1?-3Js.,m3 

J/g-3JS,2752 

30 ,ff) 6f) 
Voll 

Abb.76. Anregungsfunktionen des 6p 'P - 8s 'S-Tripletts des Hg nach SCHAFFERNICHT. (Ordinaten nicht ver­
gleicb bar.) 

versuchen von WHITNEy2 und FOARD3 ist jedoch zu entnehmen, daB bei groBerer 
Elektronengeschwindigkeit (>16 Volt) die Anregungswahrscheinlichkeit dieses 
Niveaus diejenige aller anderen Niveaus ubersteigt, wenigstens fur Elektronen, 
welche durch den ZusammenstoB nicht abgelenkt werden. 
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Abb. 77. Anregungsfunktion einiger Singulettlinien des Hg. (Nach SCHAFFERNICHT.) 

70 

Endlich sei an dieser Stelle daran erinnert, daB SIEBERTZ (Ziff. 34) Einzel­
heiten in den Anregungskurven entdeckt hat, die bei den Messungen von HANLE 
und Mitarbeitern nicht zutage traten. 

1 w. HANLE, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 10, S.285. 1931-
2 J. D. WHITNEY, Phys. Rev. Bd. 34, S.923. 1929. 
3 c. W. FOARD, Phys. Rev. Bd. 35, S. 1187. 1930. 
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Tabelle 11. Anregungs- und Optimalspann ung einiger Quecksil berlinien 
nach SCHAFFERNICHT. 

l(A) Bezeichnung 

234 75150 - 9P IP1 

123 
072 75 aSI - 8p IP1 

790 6p IP1 - 6d IDa 
769 6p IP1 - 6d aD a 
675 75351 - 9P IP1 

461 6p3P2 - 75351 
916 6p IP1 - 85 150 
358 6p 3P1 - 75 351 

347 6p IP1 - 7d ID2 
339 6p IP1 - 7d 3Da 
108 6p IP1 - 75150 
077 6p ap1 - 75 aSI 

047 6p 3PO - 7535 1 

906 6p IP1 - 8d IDa 

6 
6 
6 
5 
5 
5 
5 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

801 6p IP1 - 105 150 
704 6p IP1 - 9d IDa 
663 6p 3Pa - 6dIDa 
662 6p 3Pa - 6d 3D1 

654 6p sPa - 6d 3Da 
650 6p 3P2 - 6d 3Da 
592 6p IP1 - 10d ID2 
524 6PIP1 -11d ID a 
341 6P 3Pa - 85 aSI 

13116P3Pl- 6d IDI 
131 6p aPI - 6d aDI 
125 6P aPI - 6d 3Da 

Anr.sp. (V) 
ber. 

9,9 
-
9,7 
8,8 
8,8 
9,9 
8,7 
9,2 
8,7 
9,5 
9.4 
7.9 
8,7 
8.7 
9,7 
9,9 

10,0 
8,8 
8,8 
8,8 
8,8 

10,1 
10,2 
9,1 
8,8 
8,8 
8,8 

Funkenlinien. 

Bogenlinien. 

Max. (V) J..(A) I 

45 3027 
11 3023 
45 3021 
30 2968 

11 u. 30 2925 
45 2893 

9,3 2856 
10,3 u. 35 2806 

9,3 2803 
30 2759 

12 u. 30 2752 
10,6u.35 2700 
11,5u.35 2698 

9,3 2655 
30 2654 

11,1u.35 2652 
30 2639 
30 2603 
12 2578 

11 u. 30 2576 
10,5 2537 
30 2534 
30 2482 
10,5 2464 
30 2446 
12 2400 

11 u. 30 2399 

Bezeiehnung I Anr. sp. (V) I 
ber. Mu. (V) 

6p apa - 7d IDa 9,5 30 
6p apa - 7d aDa 9.4 12 u. 30 
6p apa - 7d aDa 9.4 11,2 
6p apo - 6d aDI 8,8 12 
6p apa - 95 aSI 9,6 11,1 
6p 3P1 - 85 351 9,1 10,5 
6p sp1 - 85 150 9,2 10,3 u. 35 
6p ap2 - 8d IDa 9,7 30 
6p sPa - 8d 3D3 9,7 11,5 
6p aPa - 105 351 9,8 11,5 
6p 3PO - 85 35 1 9,1 11,5 
6p sPa - 9d IDa 10,0 30 
6p apa - 9 d3D3 10,0 11,7 
6p 3P1 - 7d ID2 9,5 30 
6p3P1 - 7d 3D1 9.4 12 
6p 3P1 - 7d 3Da 9.4 12 u. 30 
6p 3Pa - lOd 3Ds 10,1 11,9 
6p3Pa -11d 3D3 10,2 12 
6p 3Pa - 12d SDs 10,2 12 
6p sPI - 95 351 9,6 11,1 
65 J.So - 6p 3P1 4,9 6.-5 
6p apo - 7d sDI 9.4 12 
6p 3P1 - 8d 3Da 9,8 12 
6p apo - 95 aSI 9,6 11,1 
6p aPI - 105 351 9,8 11,5 
6p ap1 - 9d IDa 10,0 30 
6p ap1 - 9d aD2 10,0 12 

Hg III. 

HgII. 30~ I ~~~~ Maximum bei 200-300 Volt 
J..(A) I Anr.Sp.(V) Bezeichnung ber. Max. (V) 4797 

2224 6p aPI1/. - 6d aD'l1I. 24,0 55 2572 
2260 6p 2Pl/. - 75 251/. 22,3 55 2810 
2262 55 2809 
2847 6p a Pll/. - 75 aS1/• 22,3 55 2992 
2935 90 3114 
2947 90 3832 
3209 90 3968 

Die Haufigkeit der Ionisierung oder ge- 30 

nauer die Ionenzahl pro cm Weglange In II.. 
Hg-Dampf von niedrigem Druck wurde eben- + 

falls 6fters gemessen. Altere Bestimmungen 
riihren von HUGHES und KLEIN und COMPTON 
und v. VOORHIS (Zi££.37) her. Besondere Er­
wahnung verdienen die Beobachtungen BLEAK- 10 

NEYsl. Dieser bestimmte die Anzahl der ein-
fach bis fiin££ach geladenen Ionen gesondert. 

HgIV. 

Maximum bei 400 Volt 

Abb. 78 erlaubt einen Vergleich der Ergeb- 0l...L.---,.!-;,----+-_l..,..---l 

1 W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd. 34, S. 157. 1929; 
Bd. 35, S.139. 1930; vgl. Abb.66. 

Abb. 78. Anzahl positiver Ladungen in Hg· 
Dampf pro em Wegliinge (1 mm, 0° C) naeh 

I COMPTON, II J ONES, I II BLEAKNEY. 
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nisse versehiedener Autoren. Dber die neueren Messungen von P. T. SMITH 
vgl. T abelle 13. 

Sehr spezielle Befunde wurden von LAWRENCE! erzielt. LAWRENCE beob­
aehtete Unstetigkeiten in der Ionisierungskurve wenige Volts oberhalb der ge­
w6hnliehen Ionisierungsspannung. Sie wurden von ihm Ultraionisationspotentiale 
genannt. Ihre Deutung war bis vor kurzer Zeit unsieher. N aeh SHENSTONE Z 

muB man sie der Anregung von Termen zusehreiben, die der Hebung eines 
d-Elektrons in eine h6here Bahn entspreehen. Diese Terme sollen sogar bei den 
tiefsten in dieser Weise zu erreiehenden Zustanden bereits zum Teil iiber die 
Ionisierungsgrenze hinaus ragen. Aus diesen Zustanden soIl sieh das Atom dureh 
spontane Ionisierung in ein Ion und ein Elektron mit entspreehender kinetiseher 
Energie aufspalten k6nnen. Sehr genaue Angaben nebst einer Ubersieht iiber 
die Ergebnisse anderer Forseher gibt P. T. SMITH3, der nach der in Ziff. 37 be­
sehriebenen Methode den gesamten positiven Sekundarstrom pro em Weglange 
in Hg-Dampf fUr Elektronen bis 750 Volt bestimmte. Wir entnehmen dieser 
Arbeit folgende Tabellen 4. 

Tabelle 12. Ionisierungspotential und UI traionisa tionspoten tiale des Hg. 

LAWRENCE MORRIS I HUGHES U. v. ATTA i HAUPT NIELSEN U. POTTER P. T. SMITH 

10,40 10,40 

I 

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 11,70 
11,78 
11.92 

12,06 12,06 12,06 12,06 
12,16 12,3 12,17 
12,46 12,45 12,40 12.28 

12,85 12.80 12.77 
13,2 13.25 13.55 

18,20 
19.36 
20,40 
29,50 

Tabelle 13. Anzahl der gebildeten positiven Ladungen (e+) pro em \Vegliinge 
der Elektronen in Hg-Dampf (auf 1 mm Druck bei 0° C umgerechnet). nach 

P. T. SMITH. 

Volt e+ Volt e+ Volt e+ Volt 

15 3,43 60 18,85 140 18,64 500 
20 8,14 70 19,25 175 17.55 600 
25 11.51 80 19,38 200 16.90 700 
30 13.68 90 19,38 250 i 15,70 
40 16,42 100 19,25 300 I 14.60 
50 17,90 120 18,83 400 I 12,55 

1 E. O. LAWRENCE, Phys. Rev. Bd.28, S.947. 1926 (vgl. Zif£. 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. 

e+ 

11,05 
9,88 
8.90 
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Zum Vergleich lassen wir noch das Termschema des Hg und des Hg+ folgen 
(Abb. 79). Daraus ist ersichtlich, daB das von SMITH angegebene Potential bei 
29,5 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 alteren Be­
obachtungen an Hg eingetragen sind. 

RUARK und CHENAULT! haben die 
sukzessive Anregung hi:iherer Linien beim 
Cd mit steigender Voltgeschwindigkeit der 
Elektronen beobachtet. Sie untersuchten 
auch die Funkenlinien und fanden ihre 
Ergebnisse in Einklang mit der Analyse 
des Cd II-Spektrums nach v. SALIS2. 6'JZ----r~ 

I 
18'1$ 

I 
5d 1fl(js3, 

30 

Volt 

25 

20 

15 

10 
78 {S, 
,;d f f 

5 * '13M #7'17 
6'fi ' f 1J3 * 0 

5 

J 
2536' 

I 

Ebenso wie bei Quecksilber wurde 
bei Cd und Zn die Anregungsfunktion 
vieler Singulett- und Triplettlinien be­
stimmt3 . Abb.79. Energiestufen des Hg-Atoms. (Nach PASCHEN.) 

Tabelle 14. Anregungs- und Ionisierungsspann ungen von Zn, Cd, Hg. 

Volt 
Element (Z) Bezeichnung «A) 

I 
ber. beob. 

Zn (30) 45 15 0 - 4P 3 PI 3076,0 
I 

4,02 4,1 ; 4,8 
45 15 0 - 4P IPI 2139,3 5,77 5,65 
Ionisation: 9,35 9,5; 9,3 

Cd (48) 55150 - 5P 3Pl 3261,2 3,95 3,95; 3,88 
55150 - 5P 1Pl 2288,8 5,35 5,35 
Ionisation: 8.95 9,0; 8,92 

Hg (80) 65 15 0 - 6p 3Pl 2536.5 4,86 4,9 
65 15 0 - 6p 1Pl 1849,5 6,67 6,7 
Ionisation: 10,39 10-10,8 

45. Die Bor-Gruppe (B, AI, Ga, In, Tl). Bei den Elementen dieser Gruppe 
lauft das optische Elektron in einer p-Bahn. DemgemaB ist der Grundzustand 
ein 2 P-Zustand. 

Elektrische Messungen der kritischen Potentiale liegen bei Ga, In und Tl 
vor. Von den Metallen dieser Gruppe hat Tl den hi:ichsten Dampfdruck. Nach 
einer alteren Untersuchung von MOHLER haben MOHLER, FOOTE und RUARK 4 

genauere Werte der kritischen Spannungen des TI bestimmt (s. Tab. 15). Ga 
und In sind von JARVIS und FRAYNE5 untersucht worden. Die Metalle befanden 
sich in einem QuarzgefaB, das auf etwa 700 0 erhitzt werden konnte. Darin 

1 A. E. RUARK 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. SALIS, Ann. d. Phys. Bd.76, S.145. 1925. 
3 K. LARCHE, ZS. f. Phys. Bd. 67, S. 440. 1930. 
4 P. D. FOOTE u. F. L. MOHLER, Phil. Mag. Bd. 37, S.33. 1919; F. L. MOHLER, P. D. 

FOOTE u. A. E. RUARK, 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 Tabel1e 15 wiedergegebenen Potentiale beobachtet. Zum Tell be­
ziehen sich die angegebenen Potentiale auf Anregung yom metastabilen 2PI 1/.­
Zustand ausl. 

Tabelle 15. Kritische Potentiale der Elemente Ga, In, Tl. 

Volt 
Element (Z) Bezeichnung l CA) 

ber. boob. 

Ga (31) 4P 2PIlI. - 55 25'1. 4172 2,96 2,70 
4P 2 P'I. - 55 25'/. 4033 3,06 3,07 

4P 2P111. - 4d 2D { 
2943 } 4,19 3,80 
2944 

4P 2P11. - 4d 2D 2874 4,29 4,22 
Ionisation 5.97 5,8 

13.2 
In (49) 5P 2P1/. - 5P 2P11/. 0,272 0,30 

5P 2P111. - 65 2511. 4511 2,74 2,8 
5P 2P1!. - 65 25,/. 4101 3,01 3,03 
5P 2P'I. - 5d 2D 3039 4,06 4,07 
Ionisation 5,76 6,3 

14,1 
Tl (81) 6p 2P'I. - 6P 2P111. 0,96 0,9 

6p 2 Pl!. - 75 25'1. 3775 3,27 3,5 2 
6P 2 PI1!. - 7 s 25'1. 5350 
Ionisation 6,08 6,04 

46. Die Kohlenstoffgruppe (C, Si, Ge, Sn, Pb). Diese Elemente haben zwei 
aquivalente p-Elektronen in der auBeren Schale. Diese geben zu einein tiefen 
SP-Zustand Veranlassung, dessen untere Term Grundzustand ist; daneben gibt 
es tiefe ID_ und lS-Zustande. 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 6psP12 (0,96 bzw.1,31 Volt). Die Ionisierungs­
spannung von 7,93 Volt scheint der unteren Ionisierungsstufe 6p2P'/1 des Ions 
zu. entsprechen. Die Beobachtungen von KOPFERMANN4 tiber sensibilisierte 
Fluoreszenz des Pb-Dampfes bestatigen im wesentlichen die THORSEN-GROTRIAN­
sche Festlegung der tieferen (mit S P 012 kombinierenden) Terme. 

LOYARTEo miBt in Sn-Dampf die kritische Spannung 7,39 Volt, in guter 
Dbereinstimmung mit der aus dem Spektrum berechneten Ionisierungsspannung 
7,37 Volt. McLAy6 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 S2p3 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. KOPFERMANN, ZS. f. Phys. Bd.21, S.316. 1924. 
5 R. G. LOYARTE, Publ. la Plata Bd. 4, S.407. 1928. 
6 A. B. McLAY, 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 3 P-Zustand und demgemaB dreifach. 

Bei As, Sb, Bi, welche bei maBiger Temperatur fluchtig sind, haben FOOTE, 
ROGNLEY und MOHLERI sowie RUARK und CHENAULT2 (vgl. Tabelle 16) einige 
kritische Spannungen bestimmt. Das As-Spektrum wurde spater von MEGGERS 
und DE BRUIN 3 ausfuhrlich 
analysiert. Sie fanden eine 
Ionisierungsspannung von 
10 Volt. 

Beim P haben DUFFEN-
DACK und H UTHSTEINER 4 

Tabelle 16. Anregungs- und Ionisierungs­
spannungen von As, Sb, Bi. 

Volt 
Element (Z) Bezeichnung 

ber. beob. 

As (33) 4P'Slll.-5s'Pl!. 6,1 469±01 
eirtelonisierung bei 10,3Volt Ionisation 10 11:54 ± 0:5 
bestimmt, wahrend KIEss 5 

aus dem Spektrum 11,11 Sb (51) 1,7 ±± 0,5 5,7 0,5 
ableitet. Eine altere Bestim- 8,35 8,5 ± 1,0 
mung von FOOTE und MOH- Bi (83) 1,9 ± 0,1 
LER6 ergibt 13,3±0,5Volt 3,9 
allerdings nach einer Kor- 5,7 
rektion von 2,7 Volt fur 7,25 8,0 ± 0,5 
Kontaktpotential. . Diese Autoren schreiben dieses Potential einem Molekiil 
zu, sowie auch eine Anregungsspannung bei 5,8 ± 0,5 Volt. 

Auch bei Bi hat KOPFERMANN (vgl. Ph) sensibilisierte Fluoreszenz beob­
achtet. Die Ionisierungsenergie betragt fur die niedrigste Stufe 6s2p2 3 Po 14,2 Volt, 
6S2p21D und 6S2p2 IS liegen 1,86 bzw. 11,5 Volt hoher. 

Das Atom N wurde von COMPTON und BOYCE7 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 N2 scheint dabei in genugender Weise uber­
wunden zu sein. Die Autoren stellen jedoch weitere Untersuchungen unter 
Zuhilfenahme neuartiger Entladungsformen in Aussicht. Nach COMPTON und 
BOYCE haben die metastabilen Zustande 2S2p3 2D und 2S2p3 2p Energien von 
2,37 bzw. 3,56 Volt. Der niedrigste Quartetterm, 2S2 p2 3s 4P, hat eine Energie 
von 10,3 Volt, del' niedrigste Dubletterm, 3 S2 P 10,6 Volt. Ober diese Terme 
hinaus sind noch zwei Terme gefunden, die der Hebung eines 2s-Elektrons in 
einer p-Bahn entsprechen, namlich 2s P' 'P (10,9Volt) und 2s p4 2p (12,6 Volt). 
Die Ionisierungsspannung ist 14,5 Volt. 

48. Die Sauerstoffgruppe (0, S, Se, Te). Obgleich die Spektren dieser 
Gruppe zum Teil ausfuhrlich untersucht sind (0, S), liegen keine spezielle Beob­
.achtungen mit ElektronenstoBmethoden fUr diese Atome vor. 

49. Die Ha10gene (F, C1, Br, J). Die Halogenatome sind, wei! sie normaler­
weise nicht frei, sondern zu zweien in einem Molekiil vereinigt auitreten, ver­
haltnismaBig wenig untersucht worden. Das Spektrum der Halogenatome hat 
wegen der fUnf aquivalenten p-Elektronen in der auBeren Schale einen ver­
kehrten 2 P-Zustand als Grundzustand. Der ionisierte Zustand ist ein verkehrter 
3 P-Zustand. Die Spektren des Chlors und des Broms sind neuerdings von 

1 P. D. FOOTE, 0. ROGNLEY U. F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 13, S.59. 1929. 
2 A. E. RUARK, F. L. MOHLER, P. D. FOOTE U. R. L. CHENAULT, Phys. Rev. Bd. 23, 

S. 770. 1924 (kurzer Bericht). 
3 W. F. MEGGERS U. T. L. DE 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. 
6 P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, S.669. 1920. 
7 K. T. COMPTON U. J. C. BOYCE, Phys. Rev. Bd.33, S. 145. 1929. 
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KIEssl und DE BRUIN analysiert worden. Nach ElektronenstoBmethoden ist 
das Jodatom untersucht worden. SMYTH und COMPTON 2 fanden Ionisierung bei 
6,8, 8,0 und 9,4 Volt, wenn Joddampf durch das Licht einer Quecksilberlampe 
bestrahlt wird. Vermutlich3 handelte es sich hier urn optische Dissoziation des 
Jodmolekiils in ein normales (2Pll/.)- undeinangeregtes (2PI/.)-Atom (derDublett­
abstand des Grundterms betragt 0,9 Volt). Das Potential von 8,0 wird dem 
normalen, das von 6,8 Volt von den Autoren einem angeregten Jodmolekiil, 
von FRANCK4 dem metastabilen Atom zugeschrieben. Das dritte Potential, das 
auch ohne Bestrahlung stark auf tritt, soli dem Molekiil angehoren. FOUND 5 

findet ein Potential bei 8,5 Volt, das nach SMYTH und COMPTON in zwei andere 
bei 8,3 und 9,8 Volt auseinanderfallt, die mit den beiden hOchsten der von den 
vorigen Autoren gefundenen Spannungen identisch sein solien. In einem Nieder­
voltbogen finden FRUTH und DUFFENDACK6 die Spannungen 6,5 (niedrigste An­
regung) und 8,0 (Ionisation) 7. 

KONDRATJEW und LEIPUNSKy 8 finden 1 Volt und 6,5 Volt als kritische 
Spannungen in dissoziiertem Joddampf. Das Potential von 6,5 Volt, das hier 
wieder auf tritt, ist vielieicht identisch mit dem von 6,8 Volt bei SMYTH. Die 
Deutung kann nach diesen Autoren eine andere sein. Statt Ionisierung von 
5 p 2 Plio aus wiirde dieses Potential Anregung vom Grundzustand 5 p 2 pp/, aus be­
deuten. Sie halten es namlich nicht fiir ausgeschlossen, daB diese Anregung 
identisch ist mit der von TURNER 9 bei 6,92 Volt auf Grund spektroskopischer 
Messungen im Schumanngebiet angegebenen. Die Anregung desselben Terms 
von 5P 2PI/. aus wiirde 6,0 Volt fordern. Vielleicht sind die gefundenen Werte 
Mittelwerte zwischen diesen beiden. 

50. Die Elemente mit unvollstandig besetzten d-Bahnen (mit Ausnahme 
der seltenen Erden) und Pd. Diese Elemente sind 

Sc, Y, 
Ti, Zr, Hf, Th, 
V, Nb, Ta, 
Cr, Mo, W, U, 
Mn, Ma, Re, 
Fe, Co, Ni, 
Ru, Rh, Pd, 
Os, Ir, Pt. 

Wir fassen sie hier zusammen, weil ihre Spektren zum Teil noch unvoll­
standig analysiert sind und jedenfalls ElektronenstoBuntersuchungen nur spar­
lich vorliegen. 

1 c. c. KIESS u. T. L. DE BRUIN, Bur. Stand. Joum. Res. Bd.2. S. 1117. 1929; Bd. 4. 
S.667. 1930. 

2 H. D. SMYTH u. K. T. COMPTON. Phys. Rev. Bd. 16. S. 501. 1920. 
3 Vgl. E. G. DYMOND. ZS. f. Phys. Bd.34. S.553. 1925; H. KUHN. ebenda Bd.39. 

S. n. 1926. 
4 J. FRANCK u. P. JORDAN, Anregung der Quantenspriinge durch StoBe, S. 156. 
5 C. G. FOUND. 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 Vi· R = konst. (R = Atomstrahl. Vi = Ionisierungsspannung). welche 
fiir verschiedene Vertikalreihen des periodischen Systems sehr genau befolgt wird. solI 
man fUr J 10,4 Volt erwarten. MEGH NED SAHA. 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. LEIPUNSKY. ZS. f. Phys. Bd.44, S. 708. 1927. 
9 L. A. TURNER. Phys. Rev. Bd.27. S.397. 1926. 
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DOUGLAS 1 berechnet aus astrophysikalischen Daten fur Y bzw. La Ionisie­
rungsspannungen von 6,8 bzw. 4,9 Volt, wwrend PICCARDI und ROLLA (vgl. 
Ziff. 51) aus Flammenleitung fUr Lanthan 5.49 Volt ableiten. 

Bei Eisen und Nickelliegen einige Beobachtungen uber kritische Potentiale 
vor, allerdings nur in vorlaufigen Mitteilungen2• Die Ionisierungsspannung des 
Ni ist nach RUSSELLs 7,606 Volt. 

5t. Die Elemente mit unvollstandig 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, Cpo 

Dber die seltenen Erden liegt eine einzige Untersuchung von PICCARDI und 
ROLLA 4 vor. Sie bestimmten die Ionisierungsspannungen aus Beobachtungen 
iiber Flammenleitung und fanden die in Tabelle 17 angegebenen Werte. 

Tabelle 17. Ionisierungsspannungen der seltenen Erden nach PICCARDI und ROLLA. 

Element (Z) I Ionisierung in Volt Element (Z) Ionisierung in Volt Element (Z) Ionisierung in Volt 

La (57) 5.49 

I 
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, wahrend die 
auBere Schale bei den schweren Edelgasatomen aus sechs aquivalenten 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 ahnlich, indem es aus Singulett­
und Triplettermen besteht. Dieses Verhalten ist erst verhaltnismliBig spat fest­
gestellt worden. Ein Unterschied gegen die Erdalkalispektren liegt darin, daB 
die nachsten lS- bzw. sS-Terme, vom Grundzustand aus gerechnet, tiefer 
liegen als die tiefsten P-Terme. Dieses hat zur Folge, daB nicht wie bei den 
Erdalkaliatomen ein SPl' sondern die beiden S-Terme, 2S1S0 und 2s sS1, meta­
stabil sind. 

Die Absorption der Linien 2s 1S 0 -2plPl und 2s sS 1 -2psP wurde von 
PASCHEN 5 untersucht. Die Lebensdauer der metastabilen Zustande wurde von 
DORGELO und WASHINGTON und spater von EBBINGHAUS bestimmt. Hierauf. 
werden wir in Ziff.83 zuruckkommen. 

Der Zusammenhang des sichtbaren Spektrums mit dem Grundterm ist durch 
die Aufnahmen LYMANS 6 geklart worden. LYMAN fand die Linien 1 SlSO - mplPl 
(m = 2, 3, 4, 5). Dazu noch zwei schwachere und zum Teil diffuse Linien, bei 
denen es sich wahrscheinlich entweder urn Banden oder urn Verunreinigungen 
(Ne)7 oder endlich urn Starkeffekte handelt und die von ihm als 1s1S0-2s1S0 
bzw. 1s 1S 0 -2psPl gedeutet wurden. Die LYMANSchen Linien haben oft Ver­
wendung gefunden zur Korrektion der Voltskala (Kontaktpotentiale, Ziff.26). 

1 A. V. DOUGLAS, Nature Ed. 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. RUSSELL, Phys. Rev. Bd.34, S.821. 1930. 
4 L. ROLLA U. G. PIcCARDI, Phil. Mag. Bd.7, S.286. 1929. 
6 F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.45, S.625. 1914; vgl. W. H. MCCURDY, Nature 

Bd. 117, S.122. 1926. 
6 TH. LYMAN, Science Bd. 56, S. 167. 1922. 
7 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 FRANCK und KNIPPING und HERTZ gefundenen 
Werten wieder. 

Tabelle 18. Anregungs- und Ionisierungsspannungen des He 1. 

Volt 
Bezeichnung 

LYMAN DORGELO COMPTON Spektr. FRANCK HERTZ ber. 

1s 150 - 2s 351 - - - 19,77 [19,75 19,77 19,72 
1 s 150 - 2s 150 - - - 20,55 20,55 20,55 20,51 

- 2p 1Pl 584,4 584,44 584,41 21,12 21,2 - ---

- 3P IP1 537,1 537,08 537,04 22,97 22,9 - -
- 4P IP1 522,3 522,17 522,25 23,62 - - -
- 5P IP1 515,7 - 515,60 23,92 - - -

Ionisation 502 - 504,94 24,47 24,6 24,5 24,47 

Die Berechnung der Spektralterme des He machte den Atomtheoretikern 
fUr Hingere Zeit erbebliche Schwierigkeiten. Nachdem die Unzulanglichkeit der 
BOHR-SOMMERFELDschen Theorie in ihrer urspriinglichen Form dabei zutage 
getreten war, erwartete man von der neueren Quantenmechanik (bzw. Wellen­
mechanik) die richtige Lasung. In Handen 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 Ionisietungsenergie, 
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 BOHRschen Theorie oder quantenmechanisch zu berechnen. Man erhalt sie, 
indem man die fiir H geltenden Zahlen mit 4 multipliziert. Die Ionisierung 
des He+ kostet also 4 X 13,54 = 54,16 Volt. Fiir die doppelte Ionisierung 
(He -+ He++) bekommt man also: 

24,5 + 54,16 = 78,7 Volt. 

Ein solches Potential ist tatsachlich von FRANCK und KNIPPING 2 gefunden. 
Einige Linien des He+-Spektrums wurden von LYMAN und COMPTON und BOYCE 3 

gefunden. Die letzteren gebrauchten diese Linien als Welleniangennormalien 
.bei ihren Arbeiten iiber ElektronenstoBbeobachtungen nach der spektroskopischen 
Methode im auBersten Ultraviolett. 

Die optische Anregung einer Anzahl von He-Linien ist u. a. von HANLE <1 

untersucht worden. Auffallend ist die Scharfe des Maximums der Triplettlinien. 
Weitere Aufschliisse iiber diese Messungen gibt Tabelle 19. 

Die relative Einfachheit des He-Atoms erlaubt eine genaherteBerechnung 
der Anregungsfunktionen alif wellenmechanischem Wege 5• 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. HERTZ, ebenda Bd.31, S.463. 1925; E. A. HYLLERAAS, 
ebenda Bd. 54, S. 349. 1929; Bd. 65, S. 209 u. 759. 1930; ]. H. McMILLEN, Phys. Rev. 
Bd. 36, S. 1034. 1930 (Ziff.8, Abb. 5); J. E. ROBERTS U. R. WHIDDINGTON, Phil. Mag. 
Bd. 12, S.962. 1931 (Ziff.21); A. PLUMER, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 356. 1932 (Literatur­
ii bersicht). 

2 J. FRANCK U. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd.20, S.481. 1919; A. PLUMER, a. a. 0., 
findet 79,0 Volt. 

3 A. a. O. 
4 W. HANLE, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 94. 1929; vgl. A. UDDEN u. J. C. JACOBSON, Phys. 

Rev. Bd.23, S.322. 1924. 
5 H. S. W. MASSEY 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. 

Wellenliinge I Bezeichnung I Anr.sp. in Volt 

6678 2plP-3d 1D 23,0 
5876 2p3p- 3d 3D 23,0 
5048 2P Ip - 45 15 23.6 
5016 25 15 - 3plp 23,1 
4922 2plP-4d 1D 23,7 
4713 2p 3p - 45 35 23,6 
4471 2p3P-4d 3D 23,7 
4438 2P Ip - 55 15 24.0 
4388 2P Ip - 5d ID 24,0 
4166 2P Ip - 65 15 24,15 
4144 2P Ip - 6d ID 24,15 
4121 2P 3p - 55 35 24,0 
4026 2p3P-5d 3D 24,05 
4024 2p Ip - 75 15 24,3 
4009 2plP-7d 1D 24,3 
3964 25 15 - 4p1p 23.7 
3934 2P 1p - 85 15 24.4 
3926 2plp - 8d 1D 24,4 
3888 25 35 - 3p3p 23,0 
3878 2P Ip - 95 15 24,4 
3871 2P 1p - 9d 1D 24,4 
3867 . 2P 3p - 65 1D 24.15 
3819 2p3P-6d 1D 24,15 

die Anregung der Tripletterme nur infolge 
eines Austauschprozesses einen von Null ver­
schiedenen Wert bekommt. Die Ursache 
eventueller Abweichungen ist zu suchen in 
der Rechnung (erste Naherung) 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 riihren von HUGHES 
und LOWE2, ELENBAAS3, 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. 

Opt. sp. in Volt Anstieg AbfaH 

60 -
35 z. steil langsam 
40 maBig flach 

120 sehr flach 
50-100 ziemlich flach 

36 ziemlich steil 
35 z. steil langsam 
43 maBig flach 

100 flach 
43 maBig flach 

100 flach 
30 z. steil steil 

50-100 flach schwach 
- -
60 -

120 sehr flach 
- -
- -
33 ziemlich steil 
- -
- -
30 ziemlich steil 

50-100 flach schwach 

5016 8s rso-3JZ ~ 

3888 8s -!s'1 -3JZ ~ 

Ziff. 9) ist sowohl fiir elastische als fiir un­
elastische StoBe untersucht worden6 • Wahrend 

30 
wirfiir die elastischenStoBe aufBd. XXII/2 ds. 
Handb. verweisen, sei hier einiges iiber die un­
elastischen StoBe bemerkt. Die in der McMIL­
LENschen Arbeit vorkommende Figur ist in 

, Abb. 80. Anregungsfunktionen von zwei He­
Linien nach verschiedenen Autoren und nach 
der Theorie 1 HANLE. 8 ELENBAAS. 3 SKINNER, 

4 MICHELS. Ii HUGHES, 6 MASSEY (theor.). 

1 W. C. MICHELS, Phys. Rev. Bd.36, S. 1362. 1930. 
2 A. L. HUGHES U. P. LOWE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.104, S.480. 1923. 
3 W. ELENBAAS, ZS. f. Phys. Bd. 59, S. 289. 1930. 
4 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. THIEME, ZS. f. Phys. Bd.77, 1932 (im Erscheinen). 
6 J. H. McMILLEN. Phys. Rev. Bd. 36, S.1034. 1930; vgl. J. E. ROBERTS U. R. WHID­

DINGTON, 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 hauptsachlich dadurch Energie verlieren, daB sie die mplPI-Niveaus 
(m = 2, 3 ... ) anregen. Jedoch liegt eine Andeutung fiir Anregung der 2s 15 0-

bzw. 2s S51-Niveaus vorl. Anregung von weiteren Triplettennen wird nicht ge­
funden. Dieses ist wohl in Obereinstimmung mit der wellenmechanischen Be­
rechnung, nach der die Anregung von Triplettennen bei groBeren Geschwindig­

13 r-
11 I 

f 

keiten gering ist. Zu einem 
ahnlichen Ergebnis kom- 13 

men ORNSTEIN, BURGER ~ 
und KAPUSZINSKI 2• 10 

Die Ionisierungsaus­
beute ist bei He von 8 

HUGHES und KLEIN und G 

COMPTON und v. VOORHIS 3 

gemessen worden, in letzter 
Zeit auch von P. T. SMITH 4 

und BLEAKNEY 5. Abb. 81 
gibt die von SMITH ge­
fundenen Werte fiir die er­
zeugte positive Ladung pro 

10 I 

9 I A(Sj 

8 ~(H./(.) 

5 

3 

g 

\ 

Abb. 8t. AnzahJ positiver Ladungen 
pro em WegJange (0° C, 1 mm) in Ar, 
Ne, He nach SMITH (5.), COMPTON­
v. VOORHIS (C. V.), HUGHEs-KLEIN 

(H.K.). 

cm WegHi.nge, bezogen auf 
1 mm Druck bei 0 0 C, wie­
der fiir Ne, Ar, He. Zu­
gleich sind die Werte der 
vorhergenannten Autoren 
eingetragen. Abb. 82 gibt 
die SMITHschen Messungen 
in etwas anderer Dar­
steHung. Auf die Kurven 
fiir N e und Ar kommen 
wir unten zuriick. Wichtig 
fiir die Theorie der Ent­
ladungen in verdiinnten 
Gasen ist der Verlauf der 
Kurven gerade oberhalb 

Abb. 82. Aozah! positiver La­
dungen pro em WegJange (0° C, 
I mm) in Ar, Ne, He aJs Funk-

6 
~ 

6 

10 

tion von (v;W)'!'. 
(Nach SMITH.) 

Abb.83. AnzahJ positiver Ionen 
pro em WegJange (0° C, 1 mm) 
in Ar, Ne, He in der Nahe der 

Ionisierungsspannung. 
(Nach SMITH.) 

der Ionisierungsspannung. Dieser Verlauf ist in Abb. 83 wiedergegeben worden. 
Die einfache Fonn der Kurve in der Abb. 82 hat TATE' zur AufsteHung einer 
empirischen Formel veranlaBt. Diese lautet: 

E = 3,383 (Vo/V)'!' (1 - e-S4 voW)'!, (1 - e-(V-Vo)!2,28Vo). 

Dabei ist V die Energie der Elektronen in Volt, Vo 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 1/100 derjenigen der Bildung von einmal geladenen Ionen. 

1 Der wirksame Querschnitt fUr diese Anregung erreicht nach MASSEY und MOHR 
(a. a. 0.) ffir geringe Geschwindigkeiten sehr betrachtliche Werte von der GroBenordnung 
0,7 A2. 

2 L. S. ORNSTEIN, H. C. BURGER U. W. KAPUSZINSKI, ZS. f. Phys. Bd. 51, S.34. 1927. 
3 Vgl. Quecksilber Zif£. 44. 4 P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd.36, S. 1303. 1930. 
5 W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Ed. 36, S. 1293. 1930. 

J5 
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Das Rekombinationsspektrum (Ziff. 30) wurde von PASCHEN 1 und MOHLER und 
BOECKNER2 untersucht. 

Neon. Neben He sind auch die schweren Edelgase Ne, Ar, Kr, X vielfach mit 
ElektronenstoBmethoden untersucht worden. Dber 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 daB wir 
heute viele Tatsachen in ihrem richtigen Zusammenhang verstehen kannen. 

Das Neonspektrum ist von PASCHEN 3 weitgehend analysiert. 1m Grund­
zustand haben die schweren Edelgase sechs aquivalente p-Elektronen. Nach 
HUND ist dieser Zustand also ein 150-Zustand. Wird eins der p-Elektronen ent­
fernt, so bleibt ein 2 P-Zustand ubrig. Die Ionisierungsspannung ist also doppelt. 

Die dem Grundzustand nachste Bahn des optischen Elektrons ist eine 
s-Bahn (3s bei Ne). Sie veranlaBt einen lp_ und einen 3P-Term, im ganzen also 
vier Energiestufen. Die nachsthOhere p-Bahn (3 p bei Ne) gibt zu 15_, 35-, 1 P-, 
3P_, lD_, 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 RUSSELL-SAUNDERsche {(lll2) (SlS2)}' sondern sie nahert sich der 
i-i-Kopplung. Dieses auBert sich in der relativen Lage der Terme, und zwar 
desto starker, je graBer die Kernladung und je graBer die totale Quantenzahl 
des optischen Elektrons ist. Die Zuordnung der Energiestufen zu den beiden 
Ionisierungsgrenzen tritt dabei deutlich zutage. Zweitens sind infolge der starken 
Starung des Multipletts die Dbergangswahrscheinlichkeiten 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. PASCHEN unterscheidet also vierfache s-Terme (S2' S3' 

S4' ss), zehnfache p-Terme (PI' P2' ... , PlO) usw. 
Zur Erleichterung 

der Vergleichung der 
HUNDschen Bezeich­
nung mit den in der 
Literatur gebrauchten 
lassen wir eine Ver­
gleichstabelle fUr die 
wichtigsten Terme fol­
gen. Die Zuordnung des 
ganzen Schemas (d-, s­
und f-Terme PASCHENS) 
zur HUNDschen Termi­
nologie ist noch nicht 
eindeutig festgestellt. Es 
muB auch zugegeben 
werden, daB im Falle 
der Edelgase die HUND-

Tabelle 20. Bezeichnung der Neon-Terme. 

PASCHEN I PASCHEN -GOTZE i HERTZ, DORGELO I 

sche Bezeichnung am 
wenigsten sinnvoll ist. 

1,5 55 

1,55. 
1,5 53 

1,5 5 2 

155 

15. 
1 s3 

152 
2PlO 
2P9 
2Ps 
2P, 
2P6 
2Ps 
2P. 
2P3 
2P2 
2Pl 

3P lO 

usw. 

1 F. PASCHEN, Berl. Ber. Bd. 16, S. 135. 1926. 

1 P (1 s) 

HUND 

2p615 0 
35 3P2 
35 3P1 

35 3PO 

35 'PI 
3P 351 

3P 3D3 
3P 'D 2 

3P 'PI 
3P 3P2 

3P 3Dl 
3P 3D2 

3P 150 

3P 3P1 

3P 3PO 

Grenze 

2P11/<J 

2Pl/~-
2P,!, 
2 Pj1!" 
2P j l'; 
2 p p /, 
2P[1/" 
2 P p : 
2Pt': 
2p" -
2p,!' 
2P;,', 
2p" " 
2P1',"!. 

" 

2 F. L MOHLER 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. Auf!. XXIII/I. 7 
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Der niedrigste Term der PASCHENschen Analyse (3Slp, 3P) liegt etwa 5 Volt 
unterhalb der Ionisierungsgrenze. Nach HERTZl ist diese 21,5 Volt, wahrend 
die Anregung der 3s-Terme bei 16,6 Volt erfolgt. Falls diese Terme mit dem 
Grundzustand kombinieren, muB man Linien bei etwa 700 A erwarten. Tat­
sachlich wurden von HERTZ im Vakuumspektrographen zwei Resonanzlinien bei 
735 und 743 A gefunden 2• Sie entsprechen den Ubergangen 

). I Bezeichnung 

735,7 \2P ISO - 3s 1Pl 

746,5 2P ISO - 3s aPI 

Die Niveaus 3S3P2 und 3S3Po (PASCHEN is5 bzw. is3) sind metastabil. 
Dieses wurde durch Absorptionsversuche von MEISSNER und DORGELO und durch 
einen Resonanzversuch von DE GROOT bestatigt 3 . Spater haben DORGELO und 
ABBINK, LYMAN und SAUNDERS, COMPTON und BOYCE 4 mehrere ultraviolette 
Linien von Neon gemessen. 

Von den sichtbaren Linien ist die Gruppe 3Sl,3P_3pl,3Sl,3Pl,3D, die zum 
groBten Teil aus starken roten Linien besteht, am eingehendsten untersucht wor­
den. Die Anregungsfunktion dieser Linien ist von HANLE5 gemessen worden. 
Es zeigte sich derselbe qualitative Unterschied zwischen Singulett- und Triplett­
termen, welcher auch bei Hg und He gefunden wurde, namlich daB die Linien, 
die einem Triplettniveau als oberem Niveau angehoren, ein relativ schmales 
und steiles Anregungsmaximum haben, verglichen mit den Linien, deren oberes 
Niveau ein Singulettniveau ist. Die Linien, die demselben oberen Niveau an­
geh6ren, haben, wie zu erwarten ist, ahnliche Anregungsfunktionen. HANLE 
selbst hat jede Linie fiir sich in relativem MaBstab gemessen. Die Kurven sind 
also nicht untereinander vergleichbar. Urn sie zu vergleichen, schlieBt er seine 
Messungen an die von EN DE 6 an. Dieser hat die relativen Intensitaten samt­
licher "roten" Neonlinien gemessen bei Erregung mit Elektronen von 25 Volt 
Geschwindigkeit. EN DE hat seine Ergebnisse mit alteren Messungen von DOR­
GELO und DE GROOT 7 verglichen. Diese Messungen sind bei verschiedenen Ent­
ladungsformen (Saule, Glimmlicht), ferner mit Elektronen konstanter Geschwin­
digkeit (23,5 Volt korrigiert) und an Resonanzlicht ausgefiihrt worden. Sie sind 
also nur zum Teil mit denen von EN DE vergleichbar. Die Ubereinstimmung dieser 
Messungen mit denen EN DES laBt jedoch zu wiinschen iibrig. Die DORGELOSchen 
Messungen an der positiven SauIe sind neuerdings von ELENBAAS B, der nach 
einer visuellen Methode gearbeitet hat, ziemlich gut bestatigt worden, wie aus 
Tabelle 21 ersichtlich ist. 

Wir erwahnen noch, daB bei Ne und Ar von PENNING 9 ein kontinuierliches 
Spektrum gefunden wurde, das sich bis ins Ultraviolett erstreckt. Bei h6herem 

1 G. HERTZ, ZS. f. 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 GROOT. Naturwissenseh. Bd. 14. S.104. 1926. 
4 H. B. DORGELO u. J. H. ABBINK. ZS. f. Phys. Bd. 37. S.667. 1926; TH. LYMAN 

u. F. A. SAUNDERS. Phys. Rev. Bd. 25. S. 886. 1925; H. N. RUSSELL, K. T. COMPTON u. 
J. C. BOYCE. Proe. Nat. Aead. Amer. Bd. 14, S. 280. 1928. 

5 W. HANLE. ZS. f. Phys. Bd.65. S. 512. 1930. 
6 W. ENDE, ZS. f. Phys. Bd.56. S.503. 1929; Bd.67, S.292. 1931-
7 H. B. DORGELO, Physiea Bd. 5, S.90. 1925; H. B. DORGELO u. W. DE GROOT. ZS. f. 

Phys. Bd. 36. S. 897. 1926. 
8 W. ELENBAAS, ZS. f. Phys. Bd. 72, S. 715. 1931-
q F. M. PENNING. Phil. Mag. Bd. 11. S. 961- 1931; vgl. H. B. DORGELO u. T. P. K. 

WASHINGTON, Proe. Amsterdam Bd. 35. S. 1009. 1926; P. JOHNSON, Phil. Mag. Bd. 13. S. 487. 
1932. Naeh unveroffentliehten Versuehen von W. DE GROOT tritt die gleiehe Erseheinung 
wahrseheinlieh aueh beim He auf. 
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Tabelle 21. lntensitaten der roten Neonlinien in der positiven Saule. 
(Nach DORGELO und ELENBAAS.) 

99 

Bezeichnung ELENBAAS ! DORGELO 

A ---_ ... o 10 mm, 20 0 C, Druck 9,65 mm 
I rir!~~ r;::n --

HUND DORGELO 40mA 
I 

SOmA I lS0mA I 500mA 50 rnA 

I 
I I 

! 

I 
8082 35 IPI - 3P a5I 

I 

252 - 2PIO 
I 

2 - - - - -

7438 35 apo - 3P a5I 25a - 2PIO - - - - - 1 
7245 35apI- 3p a5I 25. - 2PlO - - - - - I 20 
7173 35 IPI - 3P ID2 252 - 2Ps 5,75 5,9 5,6 5,9 5,8 5 
7032 35 aP2 - 3P a5I 255 - 2PlO 59 65 51 57 - 20 
7024 35 IPI - 3P IP! 252 - 2P7 1,7 1,6 1,S 1,S 1,6 2 
6929 35 IP! - 3P aP2 252 - 2P6 23,5 22,3 24 22,4 23,3 26 
6717 35 IP! - 3P aD! 252 - 2P5 15,6 14,6 15,] 16,7 15,6 19,5 
6678 35 IPI - 3P aD2 252 - 2P. 27 25,7 28 27,4 27 31,S 
6652 35 IPI - 3P 150 252 - 2Pa 0,13 0,13 0,15 0,13 0,1 0,1 
6598 35 IPI -- 3P aPI 252 - 2P2 15,5 14,2 14,8 16,4 15,1 17 
6532 35 apo - 3P IPI 25a - 2P7 13 12,3 11,1 11,0 11,8 15 
6506 35 ap! - 3P ID2 25. - 2Ps 46 47,5 45 46,6 46 39,5 
6402 35 aP2 - 3P aD3 255 - 2P9 100 100 100 100 100 100 
6382 35 aPI - 3P IPI 25. - 2P7 34 i 

31,S 28 30 31 32,5 
6334 35 aP2 - 3P ID2 255 - 2Ps 35,3 31,S 29 30,3 31,S 34 
6304 35 aPI - 3P aP2 25. - 2P6 7,0 6,1 I 6,3 6,7 6,5 10 
6266 35 IPO - 3P aDI 25a - 2P5 17,6 17,6 19,2 20 18,6 16 
6217 35 aP2 - 3P ID2 255 - 2P7 8,8 8,0 7,6 7,3 7,9 10 
6163 35 aPI - 3P 150 25a - 2P3 10,0 9,5 11,0 11,0 10,5 10,5 
6143 35 aP2 - 3P aP2 255 - 2P6 34 34,5 37,8 37,4 36 34,0 
6128 35apI- 3p aD I 25. - 2P5 0,18 I 0,18 0,19 0,20 0,19 0,1 
6096 35 aPI - 3P aD2 25. - 2P. 19,8 : 19,6 21,0 21,0 20,4 20,5 
6074 35 aPI - 3P 150 

I 
25, - 2Pa 13,3 13,5 15,1 I 13,3 13,8 

I 

15 
6029 3P aPI - 3P aPI , 25. - 2P2 4,25 4,0 4,05 4,15 4,1 4 
5975 35 aP2 - 3P aDI t 255 - 2P5 3,35 3,95 3,2 j 3,0 3,1 3 
5944 35 aP2 - 3P aD2 255 - 2P. 14,4 14,2 15,7 14,3 14,6 j 17,5 
5881 35 aP2 - 3P aPI 255 - 2P2 7,1 8,1 8,1 8,3 7,9 j 9 
5852 35 aPI - 3P apo 252 - 2P1 8,0 9,4 8,7 9,7 9,0 

I 

14 
5400 35 aPl - 3P apo 25. - 2P1 0,10 0,15 0,16 0,17 0,15 1 

Druck tritt in der positiven Saule das Linienspektrum allmahlich gegen das 
kontinuierliche Spektrum zuruck. 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. Fur die 
Ionisierungsspannungen ergibt sich aus diesen Messungen (Tabelle 22): 

Die hoheren Voltzahlen beim Ne+++ 
Tabelle 22. lonisierungsspannungen 

gehoren zu bis jetzt unbekannten Ele- des Neons. 
mentarprozessen. 

Das Funkenspektrum des Neons ist 
nach ElektronenstoI3methoden von COMP- Ne --+ Ne+ 
TON, BOYCE und RUSSELL! untersucht Ne--+Ne++ 

worden. Diese Untersuchungen bilden Ne --+ Ne+ + + 

eines der schonsten Beispiele des Zu­
sammenwirkens von ElektronenstoI3-

BLEAKNEY 

21,5±0,1 
63.0 ± 0,5 

125 ± 1 
143 
157 

Spektrosk. 

21,47 
62.39 

125.65 

methoden mit der Analyse der Spektren. Es zeigte sich, daI3 bei 40 Volt neben 
den von DORGELO und LYMAN gefundenen Linien keine neuen Linien auftraten, 

1 H. N. RUSSELL, K. T. COMPTON u. J. C. BOYCE, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, 
S.280. 1928; K. T. COMPTON U. J. C. BOYCE, Journ. Frankl. lnst. Bd.205, S.497. 1928; 
J. C. BOYCE U. K. T. COMPTON. Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 656. 1929. 

7* 
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wohl aber bei 60 Volt und sHi.rker 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 Ne+. Durch die Entdeckung dieser 
Linien wurde der AnschluB gefunden an die bereits von DE BRUIN durchgefUhrte 
Analyse des Ne II-Spektrums, welche sich auf seine eigenen Messungen und die 
von BLOCH und DEJARDIN stutzt. Fur die Ionisierungsspannung des Ne+-Ions 
wurde 40,9 ± 0,05 Volt gefunden1 , also 62,4 Volt fUr die Ionisierung vom Grund­
zustand aus in bester Dbereinstimmung mit BLEAKNEY. Vnter den von COMPTON 
und BOYCE gefundenen kurzwelligen Linien von N e II nehmen die Linien A 461,72 
und 462,38 eine besondere Stelle ein. Sie haben namlich als oberen Term einen 
sp625-Zustand. Dieser Zustand entspricht einem N eonatom, bei dem ein 
inneres Elektron entfernt ist. Die Linien entstehen, indem das fehlende Elek­
tron aus der p-Schale erganzt wird. Sie gehoren also mehr dem Rontgengebiet 

Tabelle 23. Anregungsspannungen von Nell-Linien 
nach DRUYVESTEYN. 

}.(A) Bezeichnung I Vber. VbeDb. 

4430,9 3d4Fl'·. - 41 'Fl':. 58,9 60 
4428,6 3d'P21 .• - 41 'G21'. 58.9 60 
4397,9 3d 4F41:, - 41 'FJljJ 58,9 60 
4391,9 3d '.1"31,'. - 41 'G41;. 58.9 60 
4379,5 3d 'F31!. - 41 'F31!. 58,9 60 
4290,4 3d 'F41" - 41 4G51/. 58,9 56 
4233,8 60 
4231,6 3d'Dtl:. - 4/ 4D21:. 58.9 60 oder 56 
4219,7 3d'D31!. - 4/'D31/. 59,0 60 oder 56 
4217,2 3d'D31/. - 4/'D21/. 58,9 60 
3777,2 3s 4PI,'. - 3P 'Pl'/. 51,8 50 
3766,3 3s 'PII'. - 3P 4P21/. 51,8 50 
3734,9 3S4Pl':, - 3P'Pl1!. 51,8 53 
3727,1 3S2PI" -3p 2Dl'/. 52,5 50 
3713.1 3s 2 Pl'!. - 3P 2D21/. 52,4 50 
3709,7 3S'PII:, - 3P'Pl!. 51,8 53 
3694,2 3s 4P21:, - 3P 'P21/. 51,8 50 
3664,1 3S'P21/. - 3P'Pl'/. 51,8 53 

an, indem sie als ein 
L[- LlI,IlrDublett zu 
betrachten sind. 

Direkte Anregung 
von Ne-Funkenlinien 
wurde von DRUYVE­
STEYN2 im Glimmlicht 
beobachtet. Er konnte 
die Brennspannung (nor­
maIer Kathodenfall) 
durch Wahl einer ge­
eigneten Kathodensub­
stanz so wei t erniedrigen, 
daB die Anregungs­
grenze der Funkenlinien 
erreicht wurde. Er be­
stimmte auf diese Weise 
die in Tabelle 23 ange­
gebenenAnregungsspan-
nungen. 

BOYCE und COMPTON haben vergebens versucht, auch hahere Funken­
spektren mit Elektronen konstanter Geschwindigkeit anzuregen. Es gelang 
ihnen jedoch nur in einer elektrodenlosen Entladung, hahere Linien zu er­
zeugen. 

Die niedrigste Ionisierungsstufe (2S2P 34511:.) 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 HUNDschen Theorie bereits fruher er­
wartet wurde, ist die Bestatigung erst verhrutnismaBig spat gelungen, und zwar 
durch die Entdeckung der Resonanzlinien dieser Gase, die ebenso wie diejenige 
des Neons im kurzwelligen Vltraviolett liegen. 

Argon. Nach HERTZ 3 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 Ne+ 40,92 Volt. 
T. L. DE BRUIN U. C. J. BAKKER, ZS. f. Phys. Bd.69, S.19. 1931, 

2 M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 62, S. 764. 1930; Bd.68, S.378. 1931. 
3 G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 18, S.307. 1923. 
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Obereinstimmung damit wurden von LYMAN und SAUNDERS l und zu gleicher 
Zeit von HERTZ und ABBINK 2 die Wellenlangen 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 veroffentlichte MEISSNER a eine ausfUhrliche 
Analyse des Argon-Bogenspektrums. Die Bestatigung dieser Analyse durch 
Aufnahmen mit dem Vakuumspektrographen gelang DORGELO und ABBINK4. 
Sie arbeiteten mit verschiedenen Entladungen (Saule, Glimmlicht, kondensierten 
Funken, Hohlkathode). Spater haben COMPTON, BOYCE und RUSSELLs gleich­
artige Beobachtungen gemacht, indem sie wie beim Ne die Linien durch Elek­
tronen konstan ter Geschwindigkei t (bis 15 0 Volt) anregten. 

Aus den genau bekannten Wellenlangen laBt sich im Zusammenhang mit 
der MEISSNERschen Analyse die Ionisierungsspannung exakt ermitteln. Sie be­
tragt 15,69 Volt (fUr den 3s2PS2PVJ.-Zustand). 
Eine genaue Bestimmung der Anregungsener­
gien im Argonspektrum nach der spektroskopi­
schen Methode wurde von SCHULZE S ausge­
fiihrt. Anstatt drei Anregungsstufen, wie sie 
von HERTZ angegeben wurden, fand er sieben. 
Eine groBe Anzahl von Linien wurde beob­
achtet und die ge£undene Anregungsenergie 
mit dem MEISSNERschen Termschema ver­
glichen. Wir geben eine Auswahl in Tabelle 24. 

Die Resonanzlinien des Argons sind wie 
beim Neon Ubergange von den Zustanden 
4s IP1 und 4s aPl nach dem Grundzustand 
3pS1So' Die Zustande 4s ap o und 4s aP2 sind 
metastabil, wie durch Absorptions- und Reso­
nanzversuche von MEISSNER7 nachgewiesen 
wurde. 

Die Anregungsf:unktionen der Argonlinien 
sind bisher noch nicht untersucht worden. 
Einige indirekte Schliisse beziiglich der rela­
tiven Anregungswahrscheinlichkeit der s- und 

Tabelle 24. Anregungsspann un­
gen einiger Argon bogenlinien 

(nach SCHULZE). 

Anregungsenergie (volt) 
A (A) 

N ach MEISSNER I 
-

Beob. 

7635 13,1 13,3 
7504 13,4 13,3 
7047 13,21 13.3 
6677 13,4 13.5 
4702 13.38 13,5 
4522 14,38 14,5 
4158 14,45 14,5 
4251 14,38 14,5 
6752 14,66 14,7 
4181 14,61 14,7 
7353 14,75 15,1 
6367 15,05 15,1 
6467 15,10 15,4 
5221 15,36 15,4 
4876 15,75 15,7 
4587 15,52 15,7 

p-Niveaus beim Ar und beim Ne seien hier mitgeteiIt. Bei vielen Gas­
entladungserscheinungen spie1en diese Anregungsspannungen eine wichtige 
Rolle. Es ist nun merkwiirdig, daB die meistens auftretende Spannung 
beim Ar etwa 12 Volt betragt (3 P - 4s), wahrend beim Neon etwa 19 Volt 
(2P - 3P) gefunden wird! So findet PENNINGs fUr die Potentialdifferenz zwischen 
stehenden Schichten in der positiven Saule in Neon 18,5 Volt, in Argon 11,5 Volt. 
DRUYVESTEYN 9 findet fUr das Potentialmaximum im Niedervoltbogen in Neon 
18,5 Volt (nach Korrektur fUr 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. MEISSNER, 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. 
5 K. T. COMPTON, J. C. BOYCE U. H. N. RUSSELL, Phys. Rev. Bd. 32, S. 179. 1927. 
6 B. SCHULZE, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 378. 1929. 
7 K. W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd.26, S.687. 1925; ZS. f. Phys. Bd.43, S.449. 1927. 
8 F. M. PENNING, ZS. f. Phys. Bd.41, S. 769. 1927. 
9 M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. Bd.64, S. 781. 1930. 
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DRUYVESTEYN1 etwa 19 Volt, in Argon 13 Volt (He 25 Volt). Die ansehnliche 
Lichtausbeute in der positiven Saule in Neon ist nach DORGELO 2 nur dadurch 
zu erklaren, daB hauptsachlich 3 p- und fast gar keine 3 s-Niveaus angeregt 
werden. Allerdings ist hier der SchluB unsicher wegen Anregung yom metastabilen 
Zustand aus. DaB in Neon 3s-Zustande angeregt werden k6nnen, folgt aus 
den HERTzschen Versuchen und aus einem Versuch von DE GROOT 3, der Reso­
nanz in nicht leuchtendem Neon erzeugte, in dem metastabile Atome durch 
Elektronen mit weniger als 17 Volt Geschwindigkeit erzeugt wurden. Samtliche 
Erscheinungen weisen jedoch auf eine relativ schwachere Anregung der 3s-Terme 
gegenuber den 3P-Termen beim Ne hin, wahrend beim Ar die Anregung der 
4s-Terme stark zu sein scheint. 

Intensitatsverhaltnisse von Argonlinien sind bisher nur fUr die 5 p - 4s­
Kombinationen von BARENDS" gemessen worden. 

Die Wahrscheinlichkeit der lonisierung ist fur Argon von den schon ge­
nannten Autoren (vgl. He, Ne) gemessen worden. BLEAKNEY hat fUr Ar die 
Anzahl der lonen Ar+ ArH Ar3+ ArH pro cm Weglange der Elektronen (1 mm 
Druck, 0° C) gemessen. Seine Kurven fUr die Absolutzahl der lonen 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 lonen verdankt. Dieser 

12 
N 

10 

Knick ist auch in der SMITHSchen Kurve 
(Abb. 81) deutlich wiederzufinden. Die lonisie­
rungsspannungen des Argons sind: 

8 

o 
'I 

2 

o 

Tabelle 25. Ionisierungsspannungen 
des Argons. 

BLEAKNEY Spektroskopiseh 

100 2fl(J JOO IIfJ{) 500 
Volt 

Abb. 84. Anzahl positiver lonen pro em 
Wegllinge (0° C, t mm) als Funktion der 

Elektronengesehwindigkeit. 
(Nach BLEAKNEY.) 

Ar~Ar+ 

Ar~Ar2+ 

Ar~ Ar3 + 
Ar~ Ar4+ 

Ar-~ Ar5+ 

15,7±0,1 
44,0 ± 0,5 
88 ± 1 

258 ± 3 
300 
345 
500 

15,69 
43.51 
80,25 

Die Funkenspektren des Argons sind schon seit langerer 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 DORGELO und ABBINK unter 
Verwendung einer Hohlkathode. Eine Bestatigung brachten die obenerwahnten 
Aufnahmen von COMPTON und Mitarbeiter. Diese Autoren konnten ihre Befunde 
einer vorlaufigen Analyse von DE BRUIN anschlieBen. Bemerkenswert (vgl. Neon) 
ist das Auftreten der Kombinationen 3 S2p5 - 3 Sp6 A 931,77 und 919,69, die 
auch schon von DORGELO und SAUNDERS beobachtet wurden und yom ersten 
dem Ar+ zugeschrieben wurden. 1m 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 yom Grund­
zustand des neutralen Atoms aus gerechnet 29,1 bzw. 32,8 Volt. MOHLER 5 hat 
als kritischeSpannungen 32,2Volt, 34,8Volt (angeblich lonisierung Ar+ ~Ar++) 

1 M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. Bd. 73, S.33. 1931-
2 H. B. DORGELO, Physic a Bd. 5, S.90. 1925. 
3 W. DE GROOT, Naturwissensch. Bd.14, S. 104. 1926. 
4 T. BARENDS, Physica Bd. 11, S.275. 1931-
6 F. L. MOHLER, Science Bd. 63, S.405. 1926. 
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und 39,6 Volt angegeben. Auch DEJARDIN1 fand eine kritische Spannung von 
34,8 ± 0,5 Volt, wahrend BARToN 2, der SMYTHSchen Methode folgend, eine Energie 
von 45,3 ± 1,5 Volt fUr doppelte Ionisierung angibt. SCHULZE (s. oben) hat 
spektroskopisch die Anregung einiger Ar II-Linien verfolgt. Er vergleicht die ge­
fundenen Voltzahlen mit den Messungen DORGELOS und der Analyse DE BRUINS a. 

Tabelle 26. Anregungsenergie (Volt) einiger Ar II-Linien (nach SCHULZE). 

;. DE BRUIN beob. ;. DE BRUIN beob. 

4806 34,85 35,0 4579 35,59 35,5 
4736 34,88 35,1 4545 35,44 35,1 
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 Zahl3 5 ist wohl mit der zweiten MOHLERschen identisch. 
Fiir die Ionisierung Ar+ --+ Ar++ (3S2P4 aP2) findet COMPTON 27,82 ± 0,05 Volt, 
also ist die Ionisierungsarbeit Ar --+ Ar++ 27,82 + 15,69 = 43,51 Volt in befriedi­
gender Dbereinstimmung mit BLEAKNEY. 

Zuletzt sei eine Beobachtung von HERTZ erwahnt (vgl. DORGELO-ABBINK, 
a. a. 0.). Dieser fand die blauen Argonlinien in einer Bogenentladung bei 16 Volt 
Bogenspannung. Diese Beobachtung kann man dadurch erklaren, daB in der­
artigen Entladungen 4 eine hohe Ionenkonzentration (1012 pro cm3) und eine 
hohe Elektronenkonzentration vorliegen, so daB die Funkenlinien aus dem ioni­
sierten Zustand angeregt werden k6nnen. DRUYVESTEYN fand, daB die relati­
ven Intensitaten der Quartett- und Dublettlinien in diesem Fall umgekehrt sind 
als im Glimmlicht 5, was auf eine andere Entstehungsart hinweist. 

In den Aufnahmen DORGELOS 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 Ar II angeh6ren. COMPTON und BOYCE 6 haben nachgewiesen, daB diese 
Linien dem Ar III zuzuschreiben sind (man vergleiche das beim Ne Gesagte). 
Fiir weitere Einzelheiten sei auf die genannten Arbeiten verwiesen. 

KENTy7 hat in einem Bogen die Rekombination von Argonionen und Elek­
tronen beobachtet. Er maB 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 verzogerndes Feld (bis 90 Volt) beeinfluBt die Geschwindigkeit und 
die Dauer des Nachleuchtens (10- 3 sec) nicht. Aus der gemessenen Elektronen­
konzentration (1012 pro cm3) wurde auf einen Rekombinationskoeffizienten von 
2 . 10 -10 geschlossen. 

Krypton und Xenon. Etwas weniger als Ar und Ne sind Kr und X unter­
sucht worden. Die Resonanzlinien wurden von HERTZ und ABBINK8 bestimmt 
und von DORGELO und ABBINK9 bestatigt, die zahlreiche weitere Linien im kurz­
welligen Ultraviolett beobachteten. Zugleich wurden viele kurzwellige Funken­
linien photographiert. AnschlieBend haben MEGGERS, DE BRUIN und HUM-

1 G. DEJARDIN, Ann. d. Phys. (to) Bd.2, S.241. 1924. 
2 H. A. BARTON, Phys. Rev. Bd.25, S.469. 1925. 
3 T. L. DE BRUIN, ZS. f. Phys. Bd. 51, S.108. 1928. 
4 Vgl. M. J. DRUYVESTEYN, ZS. f. Phys. Bd.64, S. 781. 1930. 
5 1m Glimmlicht sind die Dublettlinien die starkeren. W. HANLE, Phys. ZS. Bd.33. 

1932 (im Erseheinen). 
6 J. C. BOYCE U. K. T. COMPTON, Proe. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S.656. 1929. 
7 C. KENTY, Phys. Rev. Bd.32, S.624. 1928. 8 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 Potentia Ie der Edelgasatome. 

Elektronenbahnen I Terme Volt vom Grund· 
zustand aus (ber.) Volt (beob.) I Ionisierungsstufe 

15 2 

1525 
1525 
152p 
15 3P 
15 
25,P 

vollstandig 
ionisiert 

25 2 2p6 
25 2 2p5 35 
25 2 2p5 3P 
25 2 2p5 
252p6 
25 2 2p4 35 

252 2p4 3P 
252 2p4 3d 
25 2 2p4 
252p5 
25 2 2p3 
25 2 2p3 

3s 2 3p5 4P 
35 2 3p5 55 
35 2 3p5 4d 

35 2 3p5 

35 2 3p4 3d 
35 2 3p4 3d} 
35 2 3p4 45 
3 52 3p4 4P 
3 52 3P44d} 
35 2 3p4 55 
3523 p4 

353p5 
352 3 p3 
35 2 3p2 

'So 
35, 
'So 
'P, 
'P, 
25 
25, P 

'So 
,,3P 
,,35, P, D 

2p " , .2 

25 
4p 
2p 

2,45, P, D 
2,4p, D, F 

3P2 
3P012 

45"/2 
2D 
2p 
4p 

'So 
3P2 

3P, 
3PO 

'P, 
1,35, P, D 
1, 3p 
,,3P,D,F 

2.45, P, D, F 

2,4p, D, F 

Helium!. 

° 19,77 
20,55 
21,12 
22,97 
24,47 
65,1 

78.63 

Neon. 

° 16,54-16,80 
18,3 -18,9 

21,47 
48,3 } 
49,2 
49,4 

52,5- 52,9 
56,1- 56,3 

62,39 
87,6 

125,7 
130,0 
132,5 
148,3 
156,1 
164,2 

Argon. 

° 11,49 
11.58 
11,69 
11, 78 

12,7-13,3 
14,0-14,9 
14,1-14,3 

15,68 
15,86 

32,9-32,3 

32,5-35,8 

38,5-39,3 

43,51 

56,3- 57,5 
80,25 

19,75a 19,nb 19,6d 

20,55a 20,55b 
21,2a 
22,9a 
24,6a 24,5b 24,5e 

79,5 ± 0.3' 

16,651 

18,451 

21,51 

48,0 ± 1m 

54,9 ± 1m 

63,0 ± 0,5 i 

125 ± 1J 

11,51,g 11,51e 

13,0' 12,8ge 13,3-5° 
13,91 14,7ge 14,5-7° 
14,02e 

{
15,81 e 

15,41 15,2g 

15,7 ± 0,1' 
32,2 ± 0,2m 

{
34,8 ± 0,5 m 

34,0 ± 0,5 g 

34 
39,6 ± 0,5m 

45,3 ± 1.5P 

44,0 ± 0,5 i 

88±1 i 70±2g 

258; 
300i 

345 i 

500i 

, Uber He vgl. H. PLUMER, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 356. 1932 (Lit.). 

} 

He 
He 
He 
He 
He 
He+ 
He+ 

He++ 

Ne 
Ne 
Ne 
Ne+ 

Ne+ 

Ne+ 
Ne++ 
Ne++ 
Ne++~ 

Ne++~ 

Ar 
Ar 

Ar 
Ar 
Ar 

Ar+ 
Ar+ 

Ar+ 

Ar+ 

Ar++ 

Ar++ 
Ar++­
Ar4 + 
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Tabelle 27. (Fortsetzung.) 

Elektronenbahnen I Terme Volt vom Grund­
zustand aus (ber.) Volt (beob.) I Ionisierungsstufe 

5 S2 5 p6 

5s2 5p5 6s { 

5s2 5p5 6p 

5s2 5p5 5d 
55 2 5p5 

5s 5p6 
5s 2 5p4 6s 

5s2 5p4 5d 
5s2 5p4 6p 
5 S2 5p4 

652 6p6 
6s2 6p5 7 s 

6s2 6p5 
-_ .. _,-----

150 
3P2 

3 Pi 
3 Po 
1P1 

1,35, P, D 

150 
3 P 2 
3 PI 

3 Po 
IPI 

1.35, P, D 

1,3p, D, F 
2Pt !/:!. 

2 P'/, 
25'1. 4p 
2P,D 
4D 

2,45, P, D 
3 P 2 

150 

3 PI 
IPI 

2Pll.'2 

Krypton. 

o 
9,9 } 

10,0 
10,5 } 
10,6 

11,2-11,6 
12,0-12,2 

13.94 

Xenon. 

0 
8,3 } 
8.45 
9,4 
9,55 

{ 9,5-9,95 
10,95-11,05 

9,8-10,1 
12,08 
13,38 
23,1 

23-23,5 
25 

24-25 
26-27 

33,2 

Emanation. 

0 
6,93 
8,52 

10,7 

a J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd. 11, S. 155. 1922. 
b G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 31, S.463. 1925. 

1O,5 f 

11,5 f 

12,1 f 

13,3 f 12,7 g 

28,25 ± 0,5 g 

59 g 

8,3 f 8,4 g 

9,9f 9,5 g (vg1.5d) 

}11.0f 

11,5 f > 11,71 12,ok 

24,2g 

51 g 

10,6" 

C J. FRANCK U. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd.20, S.481. 1919. 

{ 
{ 

Kr 
Kr 
Kr 
Kr 
Kr 
Kr 
Kr 
Kr+ 
Kr+ 
Kr++ 

X 

X 

X 
X 

X 

X 
X+ 

X+ 
X+ 

X++ 
X++ 

Em 
Em 
Em+ 

d G. DYMOND, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 22, S. 405. 1924; Proc. Roy. Soc. London 
(A) Bd. 107, S.291. 1925. 

e 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. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 18, S.307. 1923; G. HERTZ U. R. K. KLOPPERS, ebenda 
Bd.31, S.463. 1925. 

g G. DEJARDIN, C. R. Bd. 172, S. 1347.1921; Bd. 176, S.894. 1923; Bd. 178, S. 1069. 
1924. 

h G. HORTON U. ANN. DAVIES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 102, S. 131. 1921. 
j G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 32, S.933. 1925. 
j W. BLEAKNEY, Phys. Rev. Bd.36, S. 1303. 1930. 

k H. B. DORGELO U. J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd.47, S.221. 1927. 
I F. M. PENNING, ZS. f. Phys. Bd.46, S.335. 1927. 

m F. L. MOHLER, Science Bd.63, S.405. 1926. 
n F. HOLWECK U. L. WERTENSTEIN, Nature Bd. 126, S.433. 1930. 
o B. SCHULZE, ZS. f. Phys. Bd. 56, S.378. 1929. 
P H. A. BARTON, Phys. Rev. Bd. 25, S.469. 1925. 
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PHREYS 1 gri:iBtenteils nach eigenen Aufnahmen die Spektren Kr I und X I, II 
analysiert, so daB man jetzt die gefundenen kritischen Potentiale mit den spektro­
skopischen Werten vergleichen kann. Die Potentiale der neutralen Atome 
wurden von HERTZ und KLOPPERS 2 bestimmt. Bemerkenswert ist dabei, daB 
die Resonanzspannungen jetzt getrennt gemessen werden, entsprechend dem 
gri:iBeren Frequenzunterschied der Resonanzlinien und der Struktur der niedrigen 
s-Terme (4pS 5s beim Kr, 5ps 6s beim X). Dieser Frequenzunterschied ist etwa 
gleich dem Dublettabstand im Grundterm des Ions. PENNING konnte durch 
Beimischung von Xenon keine Erniedrigung der Zundspannung des Argons er­
zielen und schloB daraus, daB das Ionisierungspotential hi:iher ist als die Energie 
des metastabilen 4s aP o(sa)-Zustandes (11,70 Volt). In Obereinstimmung damit 
beobachtete DORGELO kontinuierliche Absorption an der Seriengrenze von 1025 A 
(12,05 Volt) abo 

Ober die Funkenspektren liegen nur wenige Messungen kritischer Potentiale 
vor. DEJARDI~ 3 gibt 28,25 ± 0,5 Volt fUr Kr und 24,2 Volt fUr X an. 

Emanation (Niton, Radon). Das Spektrum des sechsten (radioaktiven) 
Edelgases ist seit 1920 4 wiederholt untersucht worden. Die Ionisierungsspannung 
wurde von HOLwEcK und WERTENSTEIN 5 bestimmt. Sie fanden nach der HERTZ­
schen Raumladungsmethode (Ziff.23) fUr Kr, X, Em bzw.13,J, 11,4 und 10,6Volt. 
Aus dem Spektrum leitete RASMUSSEN 6 10,7 Volt fUr die Ionisierungsspannung 
abo Fur die Resonanzlinien fand er die Wellenlange 1786,07 bzw. 1451,56 A. 

In Tabelle 27 werden die wichtigsten Niveaus der Edelgase mit den ge­
fundenen Potentialen verglichen. 

Tabelle 28 7• Ionisierungsspann ungen der A tome. 
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 ElektronenstoBbeobachtungen vor. 
Die eingeklammerten Zahlen sind unsicher. 

1 2 3 4 5 I 6 

1 H 13.54* - -

I 
- - -

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 0 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 

I 

7.61* 14.97 

I 

(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. DE 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. KLOPPERS. ZS. f. Phys. Bd. 31. S.463. 1925. 
3 G. DEJARDlN. 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-Bornstein E II 6. S. 567. 1931; S. GOUDSMIT U. L. PAULING. Structure of Line­
Spectra 1930; A. V. ANTROPOFF U. M. V. STACKELBERG. Atlas der phys. u. anorg. Chemie 1929. 
Nachtrage 1929-1931. 

8 Nach KALLMANN-RoSEN (a a. 0.) 18.6. 
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Tabelle 28 (Fortsetzung). 

2 4 6 

16 S 10,31 23,30 34,9 47,08 (67) 87,67 
17 CI 12,96 23,70 39,73 47,36 67,65 (88,6) 1 

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 - I - - -
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 8,96 3 - - - 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 (12,5) - - - -

58 Ce (6,91) - - - - -
59 Pr (5,76) - - - - -
60 Nd (6,31) - - - - -
61 II - - - - - -

62 Sm (6,55) - -

I 

- - -

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 TI 6,08* 20,30 29,7 - - --
82 Pb 7,38* 14,97 31,91 43,93 - -
83 Bi 7,25* 29,5 25,9 - - -
86 Em 10,69* - - - - -

88 Ra (5.4) 10,2 - - - -
1 Eine siebente Ionisierungsspannung betragt nach PAULING u. GOUDSMIT (a. a. 0.) 

114 Volt. 2 A. S. RAO, Proc. Phys. Soc. London Bd.44, S. 594 1932. 
3 J. E. RUEDY, Phys. Rev. Bd. 41, S. 588. 1932. 
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b) Zweiatomige Molekiile1 • 

!X) Allgemeines. 
53. Energiestufen. Wahrend bei Atomen die verschiedenen Anregungs­

stufen nur von der Elektronenkonfiguration abhangen, sind die Verhaltnisse 
schon bei zweiatomigen Molekulen sehr viel verwickelter. Weil namlich die 
Atomkerne gegeneinander schwingen und umeinander rotieren konnen, wird 
jeder Elektronenterm in eine zweifach unendliche Mannigfaltigkeit von Termen 
zerlegt; dementsprechend steht einer Spektrallinie des Atomspektrums ein ganzes 
"Bandensystem" des MolekiiIspektrums gegenuber. Fur eine eingehende Be­
trachtung der Molekulspektren und fUr die theoretische Behandlung der StoD­
vorgange muss en wir auf andere Teile dieses Handbuches verweisen 2, hier seien 
nur kurz einige Tatsachen, welche fUr die uns hier interessierende Anregung von 
MolekiiIen durch ElektronenstoD besonders wichtig3 sind, erwahnt. 

Die Energiewerte E (ergs) der Schwingungs- und Rotationsterme sind fUr 
emen bestimmten Elektronenzustand durch folgende Formel darstellbar 4 : 

wo 

E = Ee + hc[we(v +!) - wexe(v + !)2 + ... J } 
+ he [B,,{(J + W + konst.} + Dv(J + W + .. 'J, 

v = Schwingungsquantenzahl, 
J = Rotationsquantenzahl, 
h = PLANcKsches Wirkungsquantum, 
C = Lichtgeschwindigkeit, 

(1) 

E e , Xe, We = Konstanten, 
B v , Dv = Funktionen von v. 

Die Energie wird bezogen auf den (ubrigens nicht realisierbaren) unangeregten 
Zustand des MolekiiIs ohne Schwingungs- und Rotationsenergie. In dieser 

18 1-8 Formel ist zum Ausdruck gebracht, 
Vall 3- 0.3- daD der niedrigste in Wirklichkeit 

12~== 
Voll 

10 

8 

6 

z 

v-8 vorkommende Schwingungs- bzw. 
f----""--'"-

v-5 

v-2 

v-1 

fIolI Rotationszustand immer noch ein 
1--_--"-I_-_5 halbes Quantum der bezuglichen 

Energie enthalt. Abb. 85 gibt als 
Beispiel einige Energieniveaus fur 

I-II Wasserstoff. Wie man sieht, sind 
f----~.;,.. die Rotationsquanten klein in bezug 

0.1-
auf die Schwingungsquanten, und 

I-J diese wiederum viel kleiner als die 
Anregungsenergien der Elektronen­

f--__ =-I_~.:::..2 terme. Tatsachlich hat das Wasser­
I ~ 1 stoffmolekul wegen seines kleinen 

o 0 u-o 0 f----'?-_o.;.- Tragheitsmomentes noch relativ 
Eleldronenferme Scliwin/lwn/lstBrme /(otationstBrme groBe Rotationsquanten; bei den 

Abb.85. Vergleich der Energieqnanten bei einem zwei- anderen in diesem Abschnitt zu be­
atomigen Molekiil (H,). 

1 Angaben uber zusammenfassende Ubersichten findet man auf S. 75, FuBnote 2. 
2 Vgl. ds. Handb. Bd. XXI, Kap. 11. 1929; ferner 2. Aufl. Bd. XXIV!t. 
3 Weitere neuere Ubersichten uber Molekiilspektra: R. S. MULLIKEN, Rev. Mod. Phys. 

Bd. 2, S. 60, 506. 1930; Bd. 3, S. 89. 1931; R. DE L. KRONIG, Band Spectra and molecular 
structure. 1930; W. WEIZEL, Bandenspektren, Handb. d. Experimentalphysik, Erganzungs­
werk Bd. 1. 1931; F. HUND, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd.8, S. 147. 1929; ZS. f. 
Phys. Bd.63, S.719. 1930; G. HERZBERG, ZS. f. Phys. Bd. 57, S.601. 1929. 

4 Die in den Formeln (1) und (3) benutzten Bezeichnungen sind international fest­
gelegt; siehe R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 36, S. 611. 1930; F. HUND, ZS. f. Astrophys. 
Bd.2, S.217. 1931. 
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sprechenden Molekiilen sind diese noch 10 bis 100mal so klein; derartige 
Energiebetrage liegen jedoch bei den ElektronenstoBversuchen meistens ganz 
innerhalb der Beobachtungsfehler, so daB wir im folgenden die Rotation auBer 
Betracht lassen konnen i . Die Formel (1) vereinfacht sich dann zu 

E = Ee + hc[we(v + 1-) - wexe(v + 1-)2 + ... J. (2) 

Die experiment ell erhaltenen Resultate werden meistens durch eine etwas andere 
Formel dargestellt, namlich: 

E = Eo + hc(wov - WOXV2 + ... ); (3) 

Eo bedeutet dabei eine direkt beobachtbare Energiedifferenz, namlich die Diffe­
renz zwischen den nullten Schwingungszustanden des betrachteten Elektronen­
terms und des unangeregten Molekiils. Diese letzte Formel werden wir fernerhin 
anwenden. 

54. Potentialkurven. Dissoziation. Fur eine Dbersicht uber die Vorgange 
beim ElektronenstoB hat sich die Darstellung durch "Potentialkurven" als 
besonders fruchtbar erwiesen. Die poten-
tielle Energie U (r) des Atomsystems wird 
dabei als Funktion des Kernabstandes r 
aufgetragen, wie es beispielsweise in Abb. 86 
angegeben ist; die "erlaubten" Schwin- -.; A 

~ gungszustande (v=0,1, usw.) werden durch 
horizontale Gerade dargestellt. 

Dbersteigt die Schwingungsenergie 
einen gewissen Wert De (Abb. 86), so tritt 
Dissoziation auf. Zu jeder Potentialkurve 
und also zu jedem Anregungszustand des 
Molekuls gehort eine bestimmte Dissozia­
tionsarbeit, weIche entweder auf das Mini-

. _____ 1 IfJ
e 

--------- --------

/(ernabs/and l' 

mum der Potentialkurve (r = re) bezogen Abb.86. Potentialkurve mit Schwingungszustanden. 

werden kann (De) oder auf den nullten 
Schwingungszustand v = 0 (D oder Do). Der Unterschied betragt etwa 1-hcwe 
(Formel 2), d. h. maximal einige zehntel Volt (vgl. Abb. 85). Wir werden 
im folgenden die GroBe D als die Dissoziationsarbeit des betrachteten Zu­
standes bezeichnen. Mit der Dissoziationsarbeit eines Molekuls ohne wei teres 
soll die Arbeit zur Dissoziierung des Grundzustandes in zwei unangeregte neutrale 
Atome gemeint sein; diese ist der chemischen Dissoziationsarbeit beim absoluten 
Nullpunkt gleich, kann jedoch von der GroBe D fUr den Grundzustand ver­
schieden sein (z. B. bei Ionenmolekiilen, Ziff. 73). 

An der rechten Seite der Potentialkurven werden Mters die Dissoziations­
produkte angegeben; so ist z. B. aus der Abb. 89 (Ziff. 57) ersichtlich, daB der 
niedrigste Elektronenzustand des Wasserstoffmolekiils (1s I2~) in zwei normale 
H-Atome, der angeregte 2P I[],,-Zustand in ein normales und ein angeregtes 
Atom (HI) dissoziiert. In derselben Abbildung sind ahnliche Potentialkurven 
auch fur Molekiilionen angegeben, dabei ist dann offenbar eines der Dissoziations­
produkte ein Ion; der mit Hi angegebene Zustand dissoziiert z. B. in H + H +, 
der mit Hr angegebene in H + + H +. Zu beachten ist noch, daB Lichtabsorp­
tion einen Dbergang von einem neutralen in einen ionisierten Zustand veranlassen 
kann; der mit Lichtemission verknupfte Dbergang in umgekehrter Richtung ist 
jedoch nur moglich wenn ein Elektron hinzutritt (Rekombinationsleuchten). 

1 Die Trennnng von Rotations- und Schwingungsenergie ist ii.brigens nicht immer 
moglich, vgl. z. B. O. OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 563. 1929. 
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Dbergange zwischen zwei Ionenzustanden gehoren zum Ionenspektrum (di( 
"negativen Banden" des N2 , O2 usw.). 

Bei den "Atommolekiilen" dissoziiert der Grundzustand bei Steigerung del 
Schwingungsenergie in zwei neutrale Atome, von denen ausnahmsweise eine~ 

angeregt sein kann 1 ; bei den Ionenmolekulen dagegen dissoziiert der Grund· 
zustand in zwei Ionen (vgl. Ziff.7}). 

MORSE 2 hat eine Formel angegeben, welche die Potentialkurve U (r) ir 
einem gewissen Bereich des Kernabstandes r gut darstellt 3; vorausgesetzt is1 
dabei, daB die hoheren Terme in der Formel (3) fUr die Schwingungszustand€ 
vernachlassigt werden konnen und daB also: 

E = Eo + hc(wov - WOXV2) . ({ 
In diesem Fall gilt fUr die Dissoziationsarbeit: 

w' D = hC-4 0 (ergs) 
WoX 

oder 

Damit wir die notigen Konstanten direkt aus den Tabellen der Bandenspektren 
ablesen konnen, geben wir der MORsEschen Formel eine von der ursprunglichen 
Form etwas abweichende Gestalt. Als Energieeinheit wahlen wir cm -1. Es gilt 

dann: U(r) = Ao - ! Wo + (D + ! wo) [1 - e- a(r-re)J 2 (cm- I ). (6; 

A 0 = die Energie des nullten Schwingungszustandes, bezogen auf den Grund-
zustand des Molekiils (v = 0), 

re = der Wert von r, wobei U (r) minimal ist, 

1/ 2c 1/ mlmZ 
a=:n(wO+WOX)rh(Do+two) m1+mZ' 

oder wenn r und re in A ausgedruckt sind: 

wo+wox l/MM­
a = 0,1226 VD + two V Ml ~ ~z ; 

m1 m2; lvIIM2 = Massen bzw. Atomgewichte der Kerne. 
Die Werte von D, Wo und wox sind den Tabellen der Bandenspektren zu 

entnehmen. 1st D nicht bekannt, so kann diese GroBe nach der Formel (5) 
berechnet werden. Fur a ergibt sich dann: 

,j- l/MIMz ( . 1) 
a = 0,2452 VWox V Ml + M z rIll. 

Der Wert von re folgt aus der Rotationsstruktur des betrachteten Terms. Wenn 
diese GroBe unbekannt ist, kann sie in vielen Fallen mit guter Annaherung aus 
der Gleichung 

berechnet werden. 
Wenn die Bedingungen (4) und (5) nicht erfullt sind, was ofters der Fall 

ist, gilt die MORsEsche Formel nur angenahert. Setzt man dann fur D den aus 
(5) folgenden Wert ein, so wird die berechnete Kurve in der Nahe des Mini­
mums dem wirklichen Verlauf besser angepaBt sein, jedoch fUr groBe r nicht 

1 Dies ist z. B. nach HEITLER und HERZBERG (ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 52. 1929) beim 
eN der Fall; auch fur einige Ionen gilt nach diesen Autoren Ahnliches z. B. fur Nt, dessen 
Grundzustand in ein normales Atom und ein angeregtes Ion dissoziieren soil. 

2 P. M. MORSE, Phys. Rev. Bd. 34, S. 57. 1929. Die Bezeichnungen MORSES sind etwas 
anders, wei! damals die internationalen Festlegungen noch nicht stattgefunden hatten. 

3 Eine andere Methode wird von R. RYDBERG (ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 376. 1931) an­
gegeben. V gl. auch O. KLEIN: ZS. f. Phys. Bd. 76, S. 226. 1932. 
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mehr die richtigen Energiewerte liefern; nimmt man dagegen fUr D den experi­
men tell bestimmten Wert an, so gibt die Formel zwar fUr r = r. und r = 00 

die richtigen Energiewerte, ist aber in der Nahe von r. weniger genau1. Weil 
jedoch im letzten Fall die Kurve zur Darstellung des betrachteten Bereiches als 
Ganzes besser geeignet ist, haben wir bei der Berechnung der in den folgenden 
Ziffern abgebildeten Potentialkurven die zweite Methode angewendet 2• 

Fiir die Methoden zur optischen Bestimmung der Dissoziation verweisen 
wir auf die untenstehende Literatur3. Aus theoretischen Uberlegungen geht 
afters hervor, in weIche Dissoziationsprodukte (normale, angeregte, ionisierte 
Atome usw.) das Molekiil bei dem betreffenden DissoziationsprozeB zerlegt wird; 
in diesem Fall kann die entsprechende Dissoziationsenergie mittels eines Kreis­
prozesses mit anderen Energiedifferenzen in Zusammenhang gebracht werden 
und zur Berechnung von unbekannten GraBen dienen (z. B. beim O2 , Ziff. 66) 
oder auch selbst aus bekannten GraBen berechnet werden (z. B. beim N2 , Ziff. 65). 

55. Das FRANCK-CONDoNsche Prinzip. Es fragt sich nun, wie die Schwin­
gungsquantenzahl sich andert, wenn das Molekiil durch Strahlung oder, was uns 
hier besonders interessiert, 
durch ElektronenstoB in einen {)(r) 

anderen Elektronenzustand 
iibergefUhrt wird. Dariiber 
gibt das FRANCK-CONDoNsche 
Prinzip Auskunft. In der ur­
spriinglichen Fassung von 
FRANCK 4 lautet es folgender­
maBen: Der Elektronensprung 
verlauft so rasch, daB der Ab­
stand der Kerne sich wahrend­
dessen nurwenig andert5 ; bei 

a 

r 

b 

r r 

der Anregung des Molekiils in 
einen haheren Zustand sind 
also nur Ubergange maglich 
zwischen Zustanden, weIche 
im U (r)-Diagramm nahezu auf 
derselben Gerade r = konst. 
liegen. Befindet sich bei 

Abb. 87. Anregung durch EleklronensloB nach dem FRANCK·CONDON· 

schen Prinzip. a keine Obertragung von Schwingungsenergie; b Dber· 
tragung von Schwingungsenergie; c Dissoziation. 

ElektronenstoBversuchen das Gas auf Zimmertemperatur, so verweilt die groBe 
Mehrzahl der Molekiile im nullten Schwingungszustand des Grundniveaus; 
stellt A in Abb. 86 dieses Grundniveau dar, so wird man nur Ubergange nach 

1 Fur briefliche Aufklarung hinsichtlich dieses Punktes rnochten wir Dr. MORSE herz­
lich danken. 

2 Diese Methode wird auch von MULLIKEN in einer neuerdings verofientlichten Uber­
sicht benutzt (Rev. Mod. Phys. Bd.4, S. 1. 1932). Daselbst eine ausfuhrliche Zusarnrnen­
~tellung der Daten fUr die Berechnung von Potentialkurven. (Anrn. bei der Korr.) 

3 Weitere Literatur uber Dissoziation: Ds. Handb. Bd. 21, S. 553 (MECKE); H. SPONER, 
Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 6, S. 75· 1927; G. HERZBERG, ebenda Bd. 10, S. 207. 
1931; R. T. BIRGE, Trans. Faraday Soc. Bd. 25, S. 707. 1929; J. FRANCK, ZS. f. Elektrochern. 
Bd.36, S.581. 1930; Naturwissensch. Bd.19, S.217· 1931; LANDOLT-BoRNSTEIN, Phys.­
Chern. Tabellen, 2. Erganzungsbd., S. 1611. 1931 (SPONER); MolekUlstruktur, Leipziger Vor­
trage 1931, S.107 (SPONER); E. RABINOWITSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd.37, S.91. 1931; 
Bd. 38, S. 370, 451. 1932. 

4 J. FRANCK, Trans. Faraday Soc. Bd.21, S.536. 1925; ZS. f. phys. Chern. Bd. 120, 
S.144. 1926. 

5 Dieser Gedanke war schon fruher versuchsweise von NIESSEN benutzt bei einer Unter­
suchung uber die Ionisierungsspannung des Wasserstoffrnolekulions. K. F. NIESSEN, Zur 
Quantentheorie des Wasserstoffrnolekulions. Utrechter Dissert. 1922, S. 172. 
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Punkten von anderen Potentialkurven, welche innerhalb oder in der unmittel­
baren Nahe des schraffierten Gebietes liegen, erwarten. Je nach der Lage der 
Minima der Potentialkurven werden also bei der Anregung durch Elektronen­
stoB stark verschiedene Betrage von Schwingungsenergie ubertragen werden. 
Abb.87 gibt einige typische Beispiele (a: keine Anderung, b: betrachtliche Ande­
rung der Schwingungsenergie, c: Dissoziation). 

Die quantenmechanische Betrachtung der optischen Ubergangswahrschein­
lichkeiten nach CONDON1 fiihrt zu einer weniger strengen Auswahl der Moglich­
keiten; die Formulierung wird dann so, daB fUr Ubergange mit Elektronen­
sprung die Wahrscheinlichkeit am groBten ist, wenn der Kernabstand sich 
wahrend des Sprunges nicht andert. Fur Ubergange ohne Elektronensprung 
gilt die Auswahlregel: L/v = ±1. 

56. Bestimmung kritischer Potentiale von Molekiilen durch Elektronen­
stol3 2• Wir definieren die Anregungsspannung eines bestimmten Elektronen­
niveaus (bzw. die Ionisierungsspannung) als die Energiedifferenz zwischen den 
nullten Schwingungszustanden des angeregten (bzw. des ionisierten) Zustandes 
und des Grundzustandes. Die Bestimmung kritischer Potentiale durch Elek­
tronenstoB ist bei Molekillen viel schwieriger als bei Atomen, was in erster Linie 
durch die sehr viel groBere Zahl der Energiestufen verursacht wird. Die Kurve, 
welche bei ElektronenstoBversuchen z. B. fur den Photostrom aus der negativen 
Platte (Ziff.24) erhalten wird, ist als die Summe einer Anzahl von Kurven fUr 
benachbarte Energieniveaus zu betrachten. Die Anregung der verschiedenen 
einzelnen Schwingungsniveaus hat nach dem FRANcK-CoNDoNschen Prinzip eine 
stark verschiedene Wahrscheinlichkeit, und man kann also aus der gemessenen 
Summenkurve nicht ableiten, wie groB die Anregungsspannung des nullten 
Schwingungszustandes des betrachteten Elektronenniveaus ist. Gleichzeitige 
spektroskopische Beobachtung kann hieruber jedoch Auskunft geben. Beim 
Stickstoff z. B. konnten auf diese Weise Anregungsspannungen eines bestimmten 
Schwingungszustandes bestimmt werden (Ziff.63). Wenn die Energieverluste 
der Primarelektronen nach der Methode von McMILLEN (Ziff. 9) bestimmt werden, 
ist daraus zwar das kritische Potential desjenigen Schwingungszustandes, dessen 
Anregung die groBte Wahrscheinlichkeit hat, abzuleiten, man weiB dann jedoch 
noch nicht, wieviel Schwingungsenergie bei dieser wahrscheinlichsten Anregung 
ubertragen wird. 

Bei Bestimmung der Ionisierungsspannung treten dieselben Schwierigkeiten 
auf, auBerdem ist dabei mit verschiedenen Ionisationsprodukten (Molekulionen, 
verschiedenen Atomionen) zu rechnen. Darum werden in letzter Zeit Bestim­
mungen der Ionisierungsspannung von Molekillen meistens mit dem magnetischen 
Spektrographen (vgl. Ziff. 27) ausgefUhrt. 

Eine andere Schwierigkeit liegt in den unelastischen Energieverlusten, 
welche auch schon Elektronen geringer Geschwindigkeit erleiden. Aus diesem 
Grunde sind die Beobachtungen bei niedrigem Druck auszufUhren, was bei der 
Methode des magnetischen Spektrographen auch aus anderen Grunden erwiinscht 
ist. SchlieBlich muB das Auftreten von Zersetzungsprodukten, insbesondere von 
Atomen (Zersetzung bzw. Dissoziation am Gluhfaden oder durch vorhergehenden 
ElektronenstoB) soviel wie moglich vermieden werden, da sonst auch fremde kri­
tische Potentiale mitbeobachtet werden. Bei Versuchen mit Wasserstoff (Ziff. 62) 
z. B. scheint diese Moglichkeit nicht immer genugend berucksichtigt zu sein. 

1 E. U. CONDON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.13, S.462. 1927; Phys. Rev. Bd.32, 
S.858. 1928. 

2 Neuere 1Jbersichten iiber dieses Gebiet: H. D. SMYTH, Rev. Mod. Phys. Bd. 3, S. 347. 
1931; H. KALLMANN u. B. ROSEN, Phys. ZS. Bd.32, S.521. 1931. 
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57. Anregungvon Schwingungs- und Rotationsquanten durch Elektronen­
stoB ohne gleichzeitigen Elektronensprung im Moleki.il. In Ziff. 13 wurde 
schon hervorgehoben, daB bei Elektronen geringer Geschwindigkeit, welche noch 
keine Elektronensprunge anregen k6nnen, doch unelastische Zusammenst6Be 
festgestellt wurden, welche von HARRIES und anderen naher untersucht sind. 
HARRIES folgerte aus seinen Resultaten fUr 5 Volt-Elektronen in N2 und CO 
erstens, daB bei den Zusammenst6Ben im Mittel der gleiche absolute Energie­
betrag verlorenging, und zweitens, daB dieser Energieverlust relativ groB war; 
es handelte sich dabei also urn Anregung von Schwingungs- und nicht von Rota­
tionsquanten. Nach dem FRANCK-CONDoNschen Prinzip solI der Kernabstand 
sich wahrend des ElektronenstoBes nur wenig andern, es liegt also auf der Hand 
anzunehmen, daB es sich hier hauptsachlich urn die Ubertragung eines Schwin­
gungsquants handelt. Da wegen d"!r geringen Masse des Elektrons eine direkte 
Dbertragung von kinetischer Energie an die Kerne unm6glich ist, hat man sich 
nach FRANCK und JORDAN! diesen ProzeB so vorzustellen, daB die potentielle 
Energie der Kerne wahrend der St6rung des Elektronensystems sich andert; 
wahrend aber diese St6rung selbst beim ZusammenstoB mit einem langsamen 
Elektron adiabatisch zuruckgeht, k6nnen die Kerne die erworbene potentielle 
Energie in Schwingung umsetzen. 

Fur die Wahrscheinlichkeit einer derartigen Schwingungsanregung erwartet 
man bei homonuklearen Molekiilen einen geringeren Wert als bei heteronuklearen. 
Optisch ist namlich bei gleichen Kernen der Ubergang zwischen zwei Schwin­
gungszustanden ohne gleichzeitigen Elektronensprung verboten: ein Rotations­
schwingungsspektrum kommt bei homonuklearen Molekiilen nicht vor. In Dber­
einstimmung damit zeigte sich experimentell die Anregungswahrscheinlichkeit 
fUr diesen Vorgang bei H2 und N2 geringer als bei CO (vgl. weiter unten) 2. 

Wahrscheinlich ist in Ubereinstimmung mit den optischen Prozessen die 
Anderung der Rotation bei Anregung durch ElektronenstoB nur gering; die Er­
fahrung, daB in Entladungsr6hren die Zahl der auftretenden Bandenlinien von 
der Temperatur des Gases abhangt, ist damit im Einklang 3,4. 

{3) Homonukleare Molekule. 
Wasserstoff. 

58. Allgemeines. Wahrend vor wenigen Jahren5 beim Wasserstoff mit 
Sicherheit nur zwei Quantenspriinge angegeben werden konnten, namlich An­
regung bei 11,5 Volt ± 0,4 und Ionisierung bei 16,1 Volt ± 0,2, sind in der 
letzten Zeit die Verhaltnisse viel besser geklart worden. Abb.88 gibt die Elek­
tronenterme (v = 0), Abb.89 die Potentialkurven fUr einige der wichtigsten 
Anregungszustande wieder6. Besonders wichtig fUr die Erklarung mehrerer 

1 J. FRANCK u. P. JORDAN, Anregung von Quantenspriingen durch Stoll, S.255. 1926. 
2 Wir unterscheiden zwischen homonuklearen Molekiilen (gleiche Kerne) und hetero­

nuklearen (ungleiche Kerne). Vgl. R. DE L. KRONIG, Bandspectra and molecular structure, 
S. VIII. 1931. 

3 J. FRANCK u. P. JORDAN, a. a. O. S.255. 
4 Versuche aus der letzten Zeit scheinen jedoch dafiir zu sprechen, dall hier andere, 

sehr merkwiirdige Gesetzmalligkeiten vorliegen; die Elektronenstolle sollen namlich so vor 
sich gehen, dall die Rotationszustande der angeregten Molekiile eine, der Temperatur des 
nicht angeregten Gases entsprechende Boltzmann-Verteilung aufweisen. W. R. VAN WYK, 
ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 584. 1932; L. S. ORNSTEIN u. A. A. KRUITHOF, ebenda Bd. 76, 
S. 780. 1932 (Anmerkung bei der Korrektur). 

5 J. FRANCK u. P. JORDAN, a. a. O. S.256. 
6 Vgl. J. G. WINANS u. E. G. STUECKELBERG, Froc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S.867. 

1928; E. U. CONDON u. H. D. SMYTH, ebenda Bd. 14, S.871. 1928; W. BLEAKNEY, Phys. 
Rev. Bd.35, S.1180. 1930; E. A. HYLLERAAS, ZS. f. Phys. Bd. 71, S.739. 1931-

Handbuch der Physik. 2. Auf!. XXIII/1. 8 
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ElektronenstoBversuche sind die Kurven ohne Minimum, auf welch en keine 
quantisierte Vibrationszustande liegen; kommt das Molekiil von einem h6heren 
Niveau oder durch ElektronenstoB in einen dieser Zustande, so fahren die zwei 
Kerne, evtl. samt ihrem Elektron, mit 55 
kinetischer Energie auseinander. Die 
Kurve fUr H:t+ stellt den Fall dar, wo 
dem Molekiil die zwei Elektronen ent­
rissen sind; sie ist einfach nach dem 50 

COULOMBschen Gesetz berechnet. Die 
Kurve 2P3Eu (H 2 ) wurde von SUGIURA1 

aus der Theorie von HEITLER und 1/5 

LONDON 2 abgeleitet, jedoch in der 
Abbildung, urn Dbereinstimmung mit 
den von FINKELNBURG und WEIZEL er- I/O 

haltenen Resultaten zu erreichen (vgl. 
Zif£' 60), nach den Angaben dieser 
Verfasser abgeandert. Die Kurve 
2P 2Xu (Hi) ist nach TELLER3 wieder- 35 

gegeben, die iibrigen Kurven wurden 
nach MORSE 4 berechnet, wobei fur D f 
immer der richtige Wert der Dissozia- 80 

tionsarbeit benutzt ist (vgl. Ziff. 54). '}:; 
Da bei Zimmertemperatur hauptsach- ~ 
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Abb. 89. Potentialkurven des H 2• 

lich nur der niedrigste Schwingungszustand (in der Abb.89 durch U = 0 dar­
gestellt) angeregt ist, haben nach dem FRANcK-CoNDoNschen Prinzip nur die­
jenigen Dbergange, welche innerhalb des schraffierten Gebietes verlaufen, eme 

1 Y. SUGIURA, ZS. f. Phys. Bd.45, S.484. 1927. 
2 W. HEITLER u. F. LONDON, ZS. f. Phys. Bd.44, S.455. 1927. 
3 E. TELLER, ZS. f. Phys. Bd. 61, S. 458. 1930; vgl. P. M. MORSE n. E. C. G. STUECKEL­

BERG, Phys. Rev. Bd. 33, S·932. 1929. 
4 P. M. MORSE, Phys. Rev. Bd. 34, S.57. 1929. 
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betrachtliche Wahrscheinlichkeit (vgl. Ziff. 55). Die Wahrscheinlichkeit ist fUr 
die Mitte dieses Gebietes am gr6Bten. 

Uber die experimentellen Methoden zur Bestimmung der kritischen Poten­
tiale des Wasserstoffs bemerken wir, daB besonders fUr die Abwesenheit von 
Wasserstoffatomen in der R6hre gesorgt werden muB; zumal wenn die Glas­
wande "vergiftet" sind1, k6nnen diese eine betrachtliche Konzentration erreichen. 
Wahrscheinlich ist die in mehreren Arbeiten auftretende Anregung bei etwa 
10 Volt und die Ionisierung bei 13,5 Volt dem atomaren Wasserstoff zuzuschreiben, 
wie schon HORTON und DAVIS 2 angeben. 

Die Anregung von Schwingungsquanten ohne gleichzeitigen Elektronen­
sprung wurde von RAMIEN 3 nach einer Methode, welche der HARRIEsschen ahn­
lich ist, untersucht (vgl. Ziff. 13). Die Resultate wurden so interpretiert, daB 
pro wirklichen ZusammenstoB die Wahrscheinlichkeit fUr die Anregung eines 
Schwingungsquants (0,54 Volt) bei 3,5 Volt Elektronengeschwindigkeit 0,03 und 
bei 7 Volt 0,02 betragt. 

59. Anregung des 2p 3 ~u-Zustandes. Dissoziation. Obgleich die Dissozia­
tionsarbeit des Wasserstoffs nur 4,4 Volt betragt, folgt aus der in Abb.89 ge­
gebenen Darstellung, daB man eine einigermaBen betrachtliche Dissoziation 
durch Dbergange in den instabilen 2p3Iu-Zustand erst bei einer viel h6heren 
Elektronenenergie erwarten kann. Die meisten experimentellen Resultate, die 
erhalten wurden, bevor der in Abb.89 wiedergegebene Sachverhalt bekannt 
war, sind damit im Einklang. HUGHES und SKELLETT4 stellen fest, daB die 
Dissoziation bei 11, 5 Volt anfangt und bei niedrigen Drucken dem Gasdruck 
proportional ist; es handelt sich hier also urn direkte Anregung durch Elektronen­
stoB. Das Auftreten des atomaren Wasserstoffs wurde in diesen Versuchen 
durch Druckerniedrigung (Kondensation der Wasserstoffatome an in fliissiger 
Luft tauchende GefaBwande) festgestellt. DORSCH und KALLMANN5 beobachten 
von 11 bis 12 Volt Elektronengeschwindigkeit an eine Reduzierung von PbC12 

durch atomaren Wasserstoff, bei 16 bis 18 Volt wurde diese sehr betrachtlich 
(vgl. weiter unten). Nach GLOCKLER, BAXTER und DALTON 6 fangt Wasserstoff 
bei Anwesenheit von CuO im EntladungsgefaB dann an zu verschwinden, wenn 
die Elektronengeschwindigkeit 11,4 Volt iibersteigt. Die Verfasser schrieben 
diesen Effekt damals der Anregung der Wasserstoffmolekiile zu; diese sollten 
entweder direkt oder, nachdem sie durch Zusammenst6Be disscziiert waren, mit 
dem CuO reagieren. ]etzt, wo die Potentialkurven der Abb. 89 vorliegen, kann 
man diesen Effekt auch deuten als Ubergang in den instabilen 2p3~u-Zustand, 
welcher unmittelbar dissoziiert. 

Nach RAMIEN (a. a. 0.) ist die Anregung dieses Zustandes unter 11,5 Volt 
zwar weniger wahrscheinlich, aber doch noch meBbar. Der Verfasser stellt die 
Dissoziation nicht direkt fest; er kann aus seinen Versuchen nur auf einen Energie­
verlust der primaren Elektronen schlieBen, welcher als Anregung des 2p32.-"'-ZU­
standes gedeutet wird; die Anregungswahrscheinlichkeit solI bei 9,3 Volt 0,005, 
bei 11,5 Volt 0,035 pro wirklichem ZusammenstoB sein. JONES und WHIDDING­
TON7 finden mit ihrer in Ziff. 19 erwahnten Anordnung ein noch niedrigeres 
kritisches Potential, namlich von etwa 8 Volt bei einer Elektronenenergie von 

1 Vgl. z. B. R. W. WOOD, Phil. Mag. Bd.44, S. 538. 1922. 
2 F. HORTON U. A. C. DAVIES, Phil. Mag. Bd.46, S.872. 1923. 
3 H. RAM lEN, ZS. f. Phys. Bd. 70, S.353. 1931. 
4 A. L. HUGHES U. A. M. SKELLETT, Phys. Rev. Bd.30, S. 11. 1927. 
o K. E. DORSCH U. H. KALLMANN. ZS. f. Phys. Bd. 53, S.80. 1929. 
6 G. GLOCKLER, W. P. BAXTER U. R. H. DALTON, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 49, 

S. 58. 1927. 
7 H. JONES U. R. WHIDDINGTON, Phil. Mag. (7) Bd.6, S.889. 1928. 

8* 
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16 Volt, von 9,6 Volt bei einer Elektronenenergie von 26 Volt; gemaB ihrer An­
ordnung sind dies die Mittelwerte der gesamten in dem betreffenden Gebiet auf­
tretenden Energieverluste. Auch H. F. MAYER! findet einen Energieverlust von 
8,2 Volt. Tatsachlich ist nach Abb. 89 bei der Anregung des 2P 3Eu-Zustandes 
der wahrscheinlichste Wert des Elektronenenergieverlustes etwa 9 Volt; alle er­
wahnten Resultate sind durch die Annahme zu erklaren, daB die Anregungswahr­
scheinlichkeit dieses Niveaus bei einer Elektronengeschwindigkeit von etwa 9 Volt 
noch klein ist und bei 11 bis 12 Volt rasch ansteigt. Vielleicht ist dieser Anstieg 
primar der Anregung eines hoheren Terms (2s 3Eg) zuzuschreiben, welcher spater 
in den 2p 3Eu-Zustand iibergeht und sodann dissoziiert (vgl. Ziff. 60). 

Noch ungeklarte niedrigere kritische Potentiale wurden gefunden von HARN­
WELL 2 (5,5 bis 7,5 Volt). Noch weniger verstandlich sind die Resultate LOHNERS 3, 

welche altere Beobachtungen AKESSONS bestatigen. Nach diesen soIl das erste 
kritische Potential 4,2 Volt ± 0,2 sein, was gerade mit der Dissoziationsarbeit von 
4,4 Volt 4 stimmt. LOHNER bestimmt nach der schon inZiff. 32 beschriebenen Me­
thode die Energieverluste der primaren Elektronen und erhalt auf diese Weise z. B. 
in Argon den richtigen Wert der ersten Anregungsspannung. Es ist nicht einzu­
sehen, wie dieser Quantensprung bei 4,2 Volt mit den oben erwahnten und zahl­
reichen anderen Beobachtungen in Einklang zu bringen ist, urn so weniger, als 
die Wahrscheinlichkeit dieses Dberganges nach LOHNER groB sein solI; unter 
der Annahme gleichmaBiger Winkelverteilung der unelastischen Reflexionen 
wird bei einer Elektronenenergie von 7,5 Volt eine Wahrscheinlichkeit von 60% 
pro ZusammenstoB berechnet. Andererseits schlieBen DORSCH und KALLMANN 
aus ihren Versuchen, daB bei derselben Elektronenenergie hochstens 1 auf 
400000 StoBe zur Dissoziation fiihren kann. Versuche mit gleichzeitiger Beob­
achtung von Energieverlust und Dissoziation konnten fiber diesen Punkt viel­
leicht naheren AufschluB geben. 

60. Anregung hoherer Elektronenterme. Das Wasserstoffkontinuum. 
Unter etwa 12,5 Volt liegen auBer der erwahnten Dissoziation noch ver­
schiedene andere Anregungsmoglichkeiten; einige davon sind aus der Abb. 89 
ersichtlich. Vorerst ist hier die Anregung des kontinuierlichen Wasserstoff­
molekiilspektrums zu erkHi.ren, das sich nach Versuchen von SCHUMANN 5 und 
anderen vom sichtbaren Spektralgebiet bis weit ins Ultraviolett erstreckt. 
HORTON und DAVIES (a. a. 0.) konnten es bis zu einer Elektronengeschwindig­
keit von 13,5 Volt hinunter beobachten, nach ihren Messungen tritt es wahr­
scheinlich auch darunter noch auf. LAu und REICHENHEIM 6 bestimmten die 
Anregungsspannung des sichtbaren Lichtes zu etwa 12,6 Volt (vgl. Ziff. 31). 
N achdem verschiedene andere Deutungen vorgeschlagen waren 7, konnten WI­
NANs und STUECKELBERG (a. a. 0.) die Erscheinung erklaren durch die Annahme, 
daB das Molekiil in den 2s 3Xg -Zustand angeregt wird. Von dart aus kann es 
unter Aussendung von kontinuierlicher Strahlung in den instabilen, nicht ge­
quantelten 2P 3.1'" -Zustand herunterfa11en, was dann wieder zur Dissoziation 
des Molekiils fiihrt. Der untere Schwingungszustand des 2s 3I g -Zustandes liegt 

1 H. F. MAYER, Heidelberger Dissert. 1920. 
2 G. P. HARNWELL. Phys. Rev. Bd.34. S.661. 1929. 
3 H. LOHNER. Ann. d. Phys. Bd. 6. S. 50. 1930. 
4 Vgl. O. W. RICHARDSON u. P. M. DAVIDSON. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 123. 

S. 54. 466. 1929. Therrnochernisch wurde von F. R. BICHOWSKI u. L. C. COPELAND (Journ. 
Arner. Chern. Soc. Bd. 50. S.315. 1928) 4.55 Volt ± 0.15 gefunden. 

5 V. SCHUMANN. Srnithonian lnst. Bd.29. S. 13. 1903. 
6 E. LAU U. O. REICHENHEIM. Ann. d. Phys. (5) Bd. 5. S.296. 1930. 
7 H. SCHULER u. K. L. WOLFF. ZS. f. Phys. Bd. 33. S.42. 1925; Bd. 35. S.477- 1926; 

P. M. S. BLACKETT u. J. FRANCK. ZS. f. Phys. Bd.34. S.389. 1925. 
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bei 11,8 Volt; nach FlNKELNBURG und WElZELl wird nun tatsachlich das Konti­
nuum schon bei 11,86 Volt angeregt; bei dieser Elektronengeschwindigkeit tritt 
jedoch, wie aus Abb. 89 hervorgeht, nur ultraviolette Strahlung auf (bis 3700 A), 
die Verfasser konnten experimentell nachweisen, daB diese erst bei 12,6 Volt in 
das sichtbare Gebiet hineinriickt. Damit wird dann das von LAU und RElCHEN­
HElM erhaltene Resultat (s. oben) verstandlich. Bei zunehmender Elektronen­
geschwindigkeit nimmt nach LAU und RElCHENHElM 2 die Anregungswahrschein­
lichkeit des 2s 32~ -Zustandes schnell ab, was nach FINKELNBURG3 mit der all­
gemeinen Erfahrung iibereinstimmt, daB die Anregungsfunktion der Triplett­
terme ein scharfes Maximum aufweist, wenn der Grundzustand ein Singulett­
term ist (vgl. weiter unten). 

Bei etwa 11 ,5 Volt ist weiter auch die Anregung des 2P 12'u -Zustandes mog­
lich (v = 0 bei 11,1 Volt), welcher das Anfangsniveau der Lymanbande 4 bildet; 
der Anfang des Absorptionsspektrums des molekularen Wasserstoffs 5 (etwa 
1100 A) stimmt mit diesem Wert iiberein. Dazu kommen dann in diesem Ge­
biet noch andere Anregungszustande, so daB es schwer zu entscheiden sein diirfte, 
mit welchem Elektroneniibergang jedes der in der Nahe von 12 Volt beobachteten 
kritischen Potentiale 6 verkniipft ist. Wir erwahnen nur, daB Beobachtungen 
mit groBeren Elektronengeschwindigkeiten iibereinstimmend einen stark aus­
gepragten Energieverlust von etwa 12,5 Volt aufweisen (Tabelle 29). Nach 

Tabelle 29. Energieverluste von Elektronen groBerer Geschwindigkeit in 
Wasserstoff. 

Verlasser 
Elektronen -

geschwindigkeit 
(Volt) 

Energieverlust 
(volt) 

LANGMUIR u. H. A. JONES 7 etwa 100 12.8 
H. JONES U. WHIDDINGTON (a. a. 0.) 50-150 12.6 
HARNWELL (a. a. 0.) . . . . . . . . 75-300 12.5 

HARNWELL treten neben dem Maximum bei 12,5 Volt noch zwei kleinere Maxima 
bei etwa 11 und 13 bis 14 Volt auf. JONES und WHIDDINGTON deuten den von 
ihnen beobachteten Energieverlust als eine Anregung des 2P lllu-Niveaus; nach 
dem FRANCK-CONDoNschen Prinzip ist dabei eine Ubertragung von zwei bis 
drei Schwingungsquanten wahrscheinlich, was nach den Bandenspektren einer 
Anregungsspannung von 12.8 bis 13,0 Volt entspricht. DaB bei hoheren Ge­
schwindigkeiten hauptsachlich Singulettniveaus angeregt werden, ist mit der 
Beobachtung VENCOVS 8 in Ubereinstimmung. Dieser Verfasser findet fiir die 
Anregungsfunktion der Triplettbanden ein scharfes Maximum in der Nahe der 
Anregungsspannung, wahrend die Anregung der Singulettbanden allmahlich an­
steigt und erst bei hoherer Elektronengeschwindigkeit ein Maximum aufweist. 
Dieses Verhalten der Anregungsfunktionen ist schon bei den Atomspektren 
(z. B. beim Hg, Ziff. 44) erwahnt worden 9• DerBefundHoRIs10, daB die Werner-

1 W. FINKELNBURG U. W. WEIZEL. ZS. f. Phys. Bd.68. S. 577. 1931-
2 A. a. 0 .. vgl. W. FINKELNBURG. ZS. f. Phys. Bd. 62. S. 624. 1930. 
3 W. FINKELNBURG. ZS. f. Phys. Bd.66. S. 345. 1930. 
4 Fiir die Anregung der Lymanbande in Ar-H2-Gemischen vgl. Ziff. 83. 
5 G. H. DIEKE U. J. J. HOPFIELD. Phys. Rev. Bd.30. S.400. 1927. 
6 Fiir die altere Literatur vgl. J. FRANCK U. P. JORDAN. a. a. O. S.266. 
7 I. LANGMUIR U. H. A. JONES. Phys. Rev. Bd. 31. S.357. 1928. 
B S. VENCOV. Ann. de phys. Bd. 15. S. 133. 1931-
9 H. S. W. MASSEY und C. B. O. MOHR haben neuerdings die Anregungsfunktionen 

fiir den 2P lI,,- und den 2P 3I,,-Zustand des H2 quantenmechanisch berechnet und finden 
fiir den ersten einen allmahlichen. fiir den zweiten einen schroffen Abfall nach dem 
Maximum (Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 135. S.258. 1932). (Anm. bei der Korr.) 

10 T. HORI. ZS. f. Phys. Bd.44. S.834. 1927. 
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banden 2 P III u -+ 1 s 1 Ig von 200 Volt -Elektronen sehr viel starker angeregt 
werden als die Lymanbanden 2P l.1'u -+ 1 s 12~, ist ebenfalls mit der Deutung 
nach JONES und WHIDDINGTON in Ubereinstimmung. Nach diesen Verfassern 
betragt die Anregungswahrscheinlichkeit des 2plIIu-Niveaus fUr 150 Volt-Elek­
tronen 1 bis 2 % (pro gaskinetisch berechneten Z usammenstoB) . 

61. Anregung der Balmerlinien in einem Elementarakt. Es gibt zahlreiehe 
Untersuchungen uber die Frage, ob eine Anregung von Wasserstoffmolekiilen 
ohne nachfolgende Zusammenst6Be zur Ausstrahlung der Balmerlinien fuhren 
kann. Nach einer Arbeit von BLACKETT und FRANCK (a. a. 0.), bei der die 
obengenannten St6rungen durch Wasserstoffatome sehr sorgfaltig umgangen 
wurden, ist das tatsachlich der Fall. Bei diesem Versuch wurde mit Kathoden­
strahlen von 50 bis 100 Volt Geschwindigkeit gearbeitet; der Druck war so 
niedrig gewahlt, daB die freie Weglange der Molekiile groB war gegenuber dem 
Durchmesser des Elektronenstrahls. Dennoch trat Lichtemission nur in dem 
Biindel selbst auf. Es handelte sich also urn Anregungsleuchten von Molekiilen, 
die nach dem AnregungsprozeB ungest6rt bleiben. AuBer dem Bandenspektrum 
("Viellinienspektrum") wurden auch die Balmerlinien beobachtet, und zwar mit 
etwa der Starke der einzelnen Bandenlinien. Damit ist also erwiesen, daB Zerfall 
des Molekiils und Anregung des Atoms durch ElektronenstoB in einem Elementarakt 
sta ttfindet, und daB die W ahrscheinlichkei t dieses V organgs bei der benutzten Elek­
tronengeschwindigkeit klein ist gegeniiber der einfachen Anregung des Molekiils. Es 
diirfte sich hier urn Anregung von Niveaus zwischen 2P 1Iu und das Niveau fUr 
Hi handeln, wobei Dissoziation in ein angeregtes und ein neutrales Atom auftritt. 

62. Ionisierung. In einigen Versuchen tritt bei etwa 10,5 Volt, in anderen 
bei etwa 13,5 Volt eine schwache Ionisierung auf. Die erste ist wahrscheinlich 
dem Quecksilberdampf, welcher als Verunreinigung manchmal schwer auszu­
schlieBen ist, zuzuschreiben 1, die zweite dem atomaren Wasserstoff (s .. oben). 
Bei den alteren Versuchen (z. B. von BISHOP) ist auBerdem mit der M6glichkeit 
zu rechnen, daB die Anregung als Ionisierung zu deuten ist. Starke Ionisierung 
tritt jedoch erst in der Nahe von 16 Volt auf. Die Tabelle 30 gibt eine Ubersicht 
von den durch ElektronenstoB erhaltenen Werten der Ionisierungsspannung Vi' 
In mehreren Arbeiten wurden auBerdem zur Eichung der Voltskala kritische 
Potentiale anderer Gase, deren Werte genau bekannt sind, bestimmt; die beziig­
lichen Potentiale der Eichgase sind ebenfalls in die Tabelle eingetragen und der 
damit korrigierte Wert der Ionisierungsspannung als Vi korr. angegeben. In 
einigen Fallen ist die Korrektion nicht von den Verfassern seIber, sondern von 
den Referenten vorgenommen; der von den Verfassern angegebene Wert befindet 
sich dann unter Vi' Wenn kein fremdes Gas zugefUgt wurde, konnte manchmal 
die bekannte Anregungs- und Ionisierungsspannung des Wasserstoffatoms zur 
Kontrolle der Voltskala dienen. Die in Klammern angegebenen Zahlen beziehen 
sich wahrscheinlich nicht auf die Ionisierung des Wasserstoffmolekiils (5. oben); 
Versuche, bei denen keine anderen Werte als diese gemessen wurden, sind nicht 
in die Tabelle aufgenommen. Auch die Resultate von OLSON und GLOCKLER2, 

welche nieht mit den Ergebnissen anderer Verfasser in Ubereinstimmung ge­
bracht werden k6nnen3, sind fortgelassen. 

Aus der Tabelle folgt fiir die Elektronenenergie, bei der zum erstenmal 
Ionisierung auftritt, im Mittel der Wert 15,8 Volt 4• Nach spektroskopischen 

1 Vgl. J. FRANCK U. G. HERTZ, Phys. ZS. Bd.20, S. 132. 1919. 
2 A. R. OLSON U. G. GLOCKLER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.9, S. 112. 1923. 
3 Vgl. F. L. MOHLER, Bull. Nat. Res. Counc. Bd.9, S.61. 1924. 
4 Neuerdings hat W. BLEAKNEY in sehr genauen Versuchen die Ionisierung von H2 

von 15,37 ± 0,03 Volt ab festgestellt. (Phys. Rev. Bd. 40, S.496. 1932.) (Anm. b. d. Korr.) 
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Tabelle 30. Ionisierung von Wasserstoff durch ElektronenstoB. 

I 
Andere kritische Potentiale I Primarion Verfasser Vi (Volt) 

I I 
V'korr. 

Hg Ar He He 

BISHOP1 (11); 15.7 10.27 15.8 
DAVIS U. GOUCHER2 (11); 15.8 10.4 15.8 
FRANCK. KNIPPING 19.8 16.4 ± 0.25; 

U. KRUGER3 29.7 ± 0.5 
STEAD U. GOSSLING4 15 10.8 14.6 
C OMPTON U. OLMSTEAD5 (10.8); (13.4); . 

15.9 
FOUND6 15.1 10.1 15.6 15.2 
BOUCHER7 (13.6); 15.6±0.1 
M OHLER. FOOTE U. 

KURTH8 10.4 15.5 
OLMSTEAD9 (11.5) ; 16.0 
HORTON U. DA VlES10 15.9; 29.4 
M ACKAy11 10.4 15.8 
SMYTH12 • 16 H+ 2 
HOGNESS U. LUNN13 24.5 16.0 H+ 2 
DORSCH U. KALLMANN 14 15.6 16.5 H+ 2 
VENCOV15 (13.6); 16.5±0.5; 

29.7±0.6 
B LEAKNEy 16 10.4 15.4±0.1 H+ 

9 

26 ±1 Hiu. H+ 
T ATE U. SMITH17 15.6 

Daten18 ist der Abstand zwischen dem Grundzustand (v = 0) und dem ionisierten 
Zustand (v = 0) 15,34 Volt, so daB bei der Ionisierung durch ElektronenstoB 
etwa 0,5 Volt Schwingungsenergie an das Ion abgegeben wird. 

In vielen Arbeiten wurde mit dem magnetischen Spektrographen die Art 
der gebildeten Ionen naher untersucht. Fiir Elektronengeschwindigkeiten von 
16 bis 26 Volt traten bei hoherem Druck nicht nur Hi-, sondern auch H+­
und Ht -Ionen auf, bei abnehmendem Druck sank jedoch die Prozentzahl der 
letzteren fast bis auf Null herab. Primar werden also bei diesen Elektronen­
geschwindigkeiten hauptsachlich nur Hi -Ionen gebildet (vgl. die Tabelle). 
DEMPSTER 19 war schon friiher fUr groBere Elektronengeschwindigkeiten (800 Volt) 

1 F. M. BISHOP. Phys. Rev. Bd.9. S.567. 1917; Bd.lO. S.244. 1917. 
2 B. DAVIS U. F. S. GOUCHER. Phys. Rev. Ed. 10. S. 101. 1917. 
3 J. FRANCK. P. KNIPPING U. T. KRUGER. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21. S. 728. 1919; 

T. KRUGER. Ann. d. Phys. (4) Bd.64. S.288. 1921. Die urspriinglichen Werte sind mit 
-0.7 Volt korrigiert. vgl. J. FRANCK. ZS. f. Phys. Bd.11. S.155. 1922. 

4 G. STEAD U. B. S. GOSSLING. Phil. Mag. Bd.40. S.413. 1920. 
5 K. T. COMPTON u. P. S. OLMSTEAD. Phys. Rev. Bd. 17. S.45. 1921-
6 C. G. FOUND. Phys. Rev. Bd. 16. S.41. 1920. 
7 P. E. BOUCHER. Phys. Rev. Bd. 19. S.189. 1922. 
8 F. L. MOHLER. P. D. FOOTE U. E. H. KURTH. Phys. Rev. Bd. 19. S.414. 1922. und 

friihere Arbeiten von MOHLER u. FOOTE. 
9 P. S. OLMSTEAD. Phys. Rev. Bd.22. S.613. 1922. 

10 F. HORTON u. A. C. DAVIES. Phil. Mag. Bd.46. S.872. 1923. und friihere Arbeiten. 
11 C. A. MACKAY. Phil. Mag. Bd.46. S.828. 1923. 
12 H. D. SMYTH. Phys. Rev. Bd.25. S.452. 1925. und friihere Arbeiten. 
13 T. R. HOGNESS u. E. G. LUNN. Phys. Rev. Bd. 26. S. 44. 1925. und friihere Arbeiten. 
14 K. E. DORSCH u. H. KALLMANN. ZS. f. Phys. Bd.44. S.565. 1927. und friihere Ar-

beiten von KALLMANN und Mitarbeitern. 
15 S. VENCOV. C. R. Bd. 189. S.27. 1929; Ann. de phys. Bd. 15. S. 133. 1931-
16 W. BLEAKNEY. Phys. Rev. Bd. 35. S. 1180. 1930. 
17 J. T. TATE u. P. T. SMITH. Phys. Rev. Bd.39. S.270. 1932. 
18 O. W. RICHARDSON u. P. M. DAVIDSON. a. a. 0.; O. W. RICHARDSON. Trans. Faraday 

Soc. Bd.25. S. 1. 1929; H. H. HYMAN. Phys. Rev. Bd.36. S. 187. 1930. 
19 A. J. DEMPSTER. Phil. Mag. Bd. 31. S.438. 1916. 
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zu demselben SchluB gekommen. H+ und Ht entstehen wahrscheinlich bei 
Zusammenst6Ben gemaB der Reaktionen: 

Hi + H2 = H+ + H + H2 . 

Hi + H2 = Ht + H . 

(7) 

(8) 

Bei dem ProzeB (7) liegt insofern eine Schwierigkeit vor, als fur die Bildung 
von H+ + H + Elektron eine Energie von 13,5 + 4.4 = 17,9 Volt erforderlich 
ist, wahrend die Ionisierungsspannung des Molekiils nur 15,38 Volt betragt. 
Der Vorgang ist wahrscheinlich der, daB der fehlende Energiebetrag erganzt 
wird aus der kine tisch en Energie, welche die Ionen bei der Beschleunigung im 
Beschleunigungsraum des magnetischen Spektrographen (vgl. Zif£. 76) oder in­
folge des Felddurchgriffs schon fruher gewinnen. Tatsachlich haben DORSCH 
und KALLMANN experiment ell wahrscheinlich gemacht, daB die Bildung der 
H+-Ionen in der Nahe des Spaltes zwischen Ionisierungs- und Beschleunigungs­
raum stattfindet. N ach einer anderen Arbeit von DEMPSTER 1 findet Dissoziation 
eines beschleunigten Hi-Ions auch beim ZusammenstoB mit einem He-Atom 
statt (vgl. Zif£' 76). 

N ach DORSCH und KALLMANN ist fUr den ProzeB (8) keine Energiezufuhr 
erforderlich. Diesen Vorgang schreiben die Verfasser dem in Ziff. 59 erwahnten 
starken Anstieg der Dissoziation zwischen 16 und 18 Volt zu. 

Die SchluBfolgerung, daB primar hauptsachlich nur Hi gebildet wird, ist 
von DORSCH und KALLMANN naher so formuliert worden, daB die Haufigkeit 
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anderer Prozesse bis zu einer Elektronen­
energie von 40 bis 50 Volt weniger als 
0,5 % betragt. Neuerdings hat jedoch 
BLEAKNEY in einer wichtigen Arbeit 
uber die Ionisierungsvorgange beim 
Wasserstoff gezeigt, daB schon bei 
18 Volt eine, wenn auch sehr schwache, 
primare Bildung von H+ auftritt (lSH+). 

100 ,100 .roo '100 500 Es handelt sich dabei urn einen Uber-
[/ekfronengeschwino'(qfeif in JIo/f gang in einen h6heren Vibrationszustand 

Abb. 90. Relative Haufigkeit von Hi, ISH + und 26H + d P . lk f H + (Abb ) 
bei Ionisierung durch ElektronenstoB nach BLEAKNEY. er oten tIa urve ur 2 • 89 , 

dessen Energie zur spontanen Dissozia-
tion ausreicht; in Zusammenhang mit dem FRANCK-CONDoNschen Prinzip ist es 
klar, daB die Wahrscheinlichkeit fUr diesen ProzeB nur sehr gering ist. Eine neue 
Vermehrung der H+-Ionen entsteht von etwa 26 Volt an (26H+) durch den 
Ubergang des Molekuls zu einem Punkt der Kurve 2p 2J:u (Abb. 89); die dabei 
auftretenden H und H+ fliegen mit groBer Geschwindigkeit auseinander. In 
der Abb. 90 sind die relativen Zahlen der primar gebildeten Ionen nach BLEAK­
NEY als Funktion der Elektronengeschwindigkeit aufgetragen, wobei zu beachten 
ist, daB die Ordinaten fur iSH + und 26H + in zehnfacher Vergr6Berung angegeben 
sind. Die von einigen Autoren bei 30 Volt gefundene Ionisierung (Tabelle 30) 
ist wahrscheinlich identisch mit der Ionisierung bei 26 Volt nach BLEAKNEY, 
welche ja auch erst von 30 Volt ab betrachtlich wird. CONDON2 hatte schon 
fruher angegeben, daB die vorgeschlagene Deutung dieses Prozesses als zwei­
fache Ionisierung und Dissoziation unhaltbar ist, da die H+-Kerne nach der 
Entfernung der Elektronen eine gegenseitige potentielle Energie von etwa 18 Volt 
besitzen. 

1 A. J. DEMPSTER, Phil. Mag. Bd. 3, S. 115. 1927. 
2 E. U. CONDON, Phys. Rev. Ed. 35, S.658. 1930. 
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Zweifache Ionisierung mit Dissoziation ist nach CONDON erst bei 2 X 13,5 
+ 4,4 + 18 = etwa 50 Volt zu erwarten, wie auch aus Abb. 89 zu ersehen ist. 
Doch ist dieser Effekt nach BLEAKNEY nur schwach angedeutet. LOZIER 1 
konnte spater die kinetische Energie der neugebildeten Ionen bestimmen und 
auf diese Weise die von 27 Volt und von 46 Volt an auftretenden Ionisierungen 
nachweisen. Bei einer Steigerung der Elektronenenergie von 27 auf 40 Volt 
nahm die Energie der neugebildeten H +-Ionen von 5 bis 11 Volt zu; fur eine 
Elektronenenergie von 46 bis 56 Volt war dieser Bereich 71/2 bis 121/2 Volt, genau 
so groB, wie man erwarten wurde, wenn die kinetische Energie gleichmaBig 
zwischen den beiden auseinanderfliegenden 18r-=---,----,--,-----,----, 
Partikeln aufgeteilt wird. 

Die Haufigkeit der Ionisierung durch II 
ElektronenstoB wurde neuerdings von TATE 15f-+----t'I?"--"----1--___t_----1----I 

und SMITH 2 fur H2, N2, O2, CO, NO und C2H2 
bestimmt. Die Apparatur war der fUr He, Ne 19t-t---:::::--t--~--___t_----I----I 
und Ar benutzten ahnlich (Ziff. 52). Bei den 
Molekulgasen wurde jedoch die Pumprichtung 
so gewahlt, daB die Dissoziation am Gluhfaden 91-tff--+~~--C+-----1----I 

keinen storenden EinfluB ausuben konnte. Die 
Resultate sind in der Abb.91 wiedergegeben. oHt--___t_--t----"'~'"""::-T-~~ 
Die Kurve fUr H2 stimmt mit den von 
BLEAKNEY (a. a. 0.) erhaltenen relativen Wer-
ten sehr gut uberein; auch mit der fruher von J 

COMPTON und VAN VOORHIS 3 mit einer ganz 
anderen Apparatur bestimmten Kurve besteht O.u---;15i:'::O---::cJo;."o----::c.,5i'""o---::-oO;."O---,,:750 

bei den niedrigeren Geschwindigkeiten eine Eleidrollellgescl7wl!7rilgkeil iJloIf 
gute Ubereinstimmung, nur ist der Abfall jen- Abb. 91. Ionisierung durch ElektronenstoB 
seits des Maximums bei der Kurve der Abb.91 nach TATE U. SMITH. (N=Anzahl positiver 

Ladungen pro em Weg bei 0° C, 1 mm.) 
steiler. 

Stickstoff. 
63. Anregung. Versuche uber die Anregung des Stickstoffs durch Elek­

tronenstoB sind in der Literatur sehr zahlreich vertreten. Wir beschranken nns 
zunachst auf diejenigen Untersuchungen, bei welchen die Verfasser zugleich 
dnrch spektroskopische Beobachtung feststellen konnten, welche Niveaus an­
geregt wurden. 

Die Elektronenterme (v = 0) der wichtigsten Bandensysteme sind in der 
Abb. 92 angegeben. Das Termschema besteht aus Singulettermen (u. a. dem 
Grundzustand) und Triplettermen, welche nicht untereinander kombinieren; der 
unterste Tripletterm A (3£) ist also wahrscheinlich metastabil. Er spielt eine 
wichtige Rolle bei dem Nachleuchten des Stickstoffs (vgl. weiter unten, Ziff.83). 

Abb.93 zeigt einige Potentialkurven, berechnet nach der MORSEschen 
Formel, wobei jedoch fUr die Konstanten in einigen Fallen nenere Werte an­
genommen wurden. Weil die Dissoziationsarbeiten der meisten Zustande un­
bekannt sind, ist fUr jede Kurve nur das Gebiet in der Nahe des Minimums 
angegeben. Tabelle 31 enthalt die spektroskopischen, durch ElektronenstoB be­
stimmten Anregungsspannnngen samt den aus den Bandenspektren berechneten 
Werten fur den nullten Schwingungszustand. Diese berechneten Werte sind fur 
die Tripletterme nur bis anf eine Konstante VA bekannt, weil Ubergange nach 

1 W. WALACE LOZIER, Phys. Rev. Bd.36, S. 1285. 1930. 
2 ]. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd. 39, S.270. 1932. 
3 K. T. COMPTON U. C. C. VAN VOORHIS, Phys. Rev. Bd. 27, S. 724. 1926; vgl. L. HUGHES 

U. B. KLEIN, ebenda Bd. 23, S.450. 1924. 
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dem Grundzustand fehlen. Die sog. "negativen" Banden 1 gehoren zu Nt; hier 
Hil3t sich aus dem Spektrum nur die Energiedifferenz zwischen dem ersten Schwin­
gungszustand und dem N ormalzustand des Ions ableiten. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, wie die Elektronenstol3versuche zur Bestim­
mung der noch unbekannten Grol3e VA und der Ionisierungsenergie Vi dienen 
konnen. Besonders geeignet sind dafUr die Beobachtungen von TURNER und 
SAMSON. Die Verfasser arbeiteten mit einem N2-Ne-Gemisch, so dal3 die Volt-
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Abb. 92. Elektronenterme des N,. Abb. 93. Potentialkurven des No. 

skala ohne Anderung der Gasfiillung und der Kontaktpotentiale durch Beob­
achtung der Neonlinien bestimmt werden konnte. Fiir die Energie des nullten 
Schwingungszustandes des Ions, also fUr die Ionisierungsspannung Vi, ergab 
sich auf diese Weise 19,0 - 3,2 = 15,8 Volt. Dieser Wert ist neuerdings durch 
genaue Elektronenstol3versuche bestatigt worden (Ziff. 64). 

VA wird gewohnlich aus der SPONERschen Bestimmung der Anregung des 
C-Zustandes abgeleitet. In dieser Untersuchung wurde die Voltskala bei einer 
anderen Gasfiillung festgelegt, wobei also, wie die Verfasserin seIber betont, 
eine Anderung der Kontaktpotentiale nicht ausgeschlossen war. Da bei den­
selben Versuchen fUr die Energie des ersten Schwingungszustandes von A' 
19,6 Volt gefunden wurde statt 19,0 Volt nach TURNER und SAMSON, so liegt 
es nahe, auch den SPONERschen Wert von 13,0 Volt urn 0,6 Volt zu verringern. 
Es sind hier jedoch auch die Resultate von DUNCAN und von KNESER zu beriick-

1 Eine erste orientierende Bestimmung der Anregungsfunktion dieser Banden wurde 
von A.E.LINDH ausgefiihrt (ZS. f. Phys. Bd. 67. S. 67. 1931) . Uber einen Vergleich zwischen 
der Anregung der Stickstoffbanden durch Elektronen- und IonenstoB siehe H. D . SMYTH U . 

E. G. F. ARNOTT. Phys. Rev. Bd. 36. S. 1023· 1930. 
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Tabelle 31. Anregungsspannung der N2-Niveaus (in Volt) nach ElektronenstoB­
versuchen mit gleichzeitiger spektroskopischer Beobaehtung. 

N. N+ 
2 

Singuletterme Tripletterme 

X I a I I 
A' 

Alte Bezeichnung 1 b, c A B C D 

Neue Bezeichnung l • a 
12: I III,. I 32: 31I,. 31I. .v -u 

Anfangsniveau der 1. pos. Gr. 2. pos. Gr. 4. pos. Gr. Neg. Bd. 

I. L. u. E. BLOCH'. 
1 10 II. L. u. E. BLOCH 5 . 12 21.5 

III. DUNCAN' 9.5±0.512.0±0.5 15.0± 0.5 18.0±0.5 
IV. SPONER 7 • 13,0±0.3 19.6±0.3 
V. WITMERB. <18 

VI. KNESER 9. 10.9±0.4 14.8±0.4 19.5±0.4 
VII. TURNER. U. SAM-

SON 10 • 19.0 
VIII. Energie (v=O) be-

reehnetaus den 
Bandenspek. 
tren 11 • 0 8,S 112,8; 12,9 VA 1 VA + ,,2 V.l. + 4.8 V..4.+ 6.6 V i + 3.2 

IX. Energie (v=O) 
naeh IV. VII. 
VIII 0 8.5 12.8; 12.9 8.2 9.4 13.0 14.8 19,0 

sichtigen12 ; legt man auch fiir diese die Voltskala auf die erwahnte Weise fest, 
so erhalt man fiir die Anregung des nullten Schwingungszustandes des C-Terms 
folgende Werte: S V I I PONER 12,4 0 t 

DUNCAN 13,0 Volt im Mittel 12,9 Volt. 
KNESER 14.3 Volt 

Solange keine genaueren Messungen vorliegen, hat es also keinen Sinn, eine 
Anderung des jetzt allgemein angenommenen Wertes von 13,0 Volt vorzu­
schlagen. Fiir VA ergibt sich dann 13,0 - 4,8 = 8,2 Volt, und fUr die Energie 
des nullten Schwingungszustandes bekommt man die Werte, we1che in der 
Tabelle (Zeile IX) angegeben sind. 

DaB die C- und A'-Terme durch ElektronenstoB in den ersten Schwingungs­
zustand angeregt werden, ist in Dbereinstimmung mit der Lage der Minima fiir 
die Potentialkurven (Abb.93). Bei den a-, A- und B-Zustanden wird jedoch 
nach dem FRANcK-CoNDoNschen Prinzip bei der Anregung auch Schwingungs­
energie iibergetragen, und man erwartet also bei ElektronenstoBversuchen fUr 

1 Das Niveau b wurde von BIRGE und HOPFIELD friiher mit b' bezeichnet (Astrophys. 
Jouro. Bd.68, S.257. 1928). 

2 Naeh F. HUND. ZS. f. Phys. Bd.63. S. 719. 1930. Weil diese Deutung nieht sieher 
ist. benutzen wir in dieser Ziff. die alten Bezeiehnungen. 

3 Nach der neuen Ubersieht MULLIKENS (Rev. Mod. Phys. Bd.4. S. 1. 1932) ist das 
A-Niveau vielleicht als 32;;_. das a-Niveau als 12;; zu bezeichnen. (Anm. bei der Korr.) 

4 L. u. E. BLOCH. C. R. Bd. 170, S.1380. 1920. 
5 L. u. E. BLOCH. C. R. Bd. 173. S.225. 1921, 
6 D. C. DUNCAN, Astrophys. Jouro. Bd.62, S.145. 1925. Vgl. R. T. BIRGE, Nature 

Bd. 117. S.81. 1926. 
7 H. SPONER, ZS. f. Phys. Bd.34. S.622. 1925. 
8 E. E. WITMER, Phys. Rev. Bd.26, S.780. 1925. 
9 H. O. KNESER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 79. S. 597. 1926. 

10 L. A. TURNER U. E. W. SAMSON, Phys. Rev. Bd.34, S.747. 1929. 
11 R. S. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd.32, S.186. 1928; R. T. BIRGE. Int. erit. tables 

Bd.5. S.417· 1929. 
12 Die Beobaehtungen von WITMER. wobei die Spannung nur in Stufen von 1 Volt 

erhoht wurde, lassen wir hier auBer Betraeht. 
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die erste Anregungsspannung einen Wert von etwa 9 Volt. Bei den iilteren 
Untersuchungen! ohne gleichzeitige spektroskopische Anregung sind ofters Werte 
zwischen 8 und 9 Volt gefunden, welche der Anregung des a- oder A-Zustandes 
zugeschrieben werden konnen. Man findet jedoch auch niedrigere Wertevon etwa 
7,5 Volt und 6,3 Volt 2 angegeben. Vielleicht handelt es sich hier urn dieselben 
Niveaus bei etwa 7 Volt, deren Banden HOPFIELD 3 in Absorption erhielt, welche 
jedoch nach MULLIKEN 4 wahrscheinlich nicht dem N2 zuzuschreiben sind. 

Bei den in Tabelle 31 erwahnten Untersuchungen war die Elektronenenergie 
gleich oder nur wenig groBer als die Anregungsenergie der Niveaus. 1m all­
gemeinen hat (vgl. Zif£' 44, 60) in diesem Gebiet die Anregungswahrscheinlich­
keit der Tripletterme ein scharfes Maximum, wie es fUr N2 auch experiment ell 
von DUNCAN (a. a. 0.) und anderen festgestellt wurde. Bei Versuchen mit Elek­
tronen hoherer Geschwindigkeit haben also Energieverluste, welche mit einer 

Anregung der Triplettniveaus verbunden sind, 
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Abb. 94. Energieverluste von Elektronen in 
N2 nach RUDBERG. 

eine relativ geringere Wahrscheinlichkeit. Von 
diesen Versuchen sind insbesondere die RUD­
BERGSchen zu erwahnen, bei denen eine Anord­
nung nachHuGHESUndRoJANSKY (vgl. Ziff. 21) 
benutzt wurde. Abb. 94 gibt ein Beispiel der 
fUr die Energieverluste der Elektronen er­
haltenen Kurven. Das Maximum bei 6,6 Volt 
wird yom Verfasser als Energieverlust bei 
StoBen gegen die Elektroden gedeutet, weil 
es auch bei Messungen im Vakuum auftritt5. 
Die Energieverluste, welche der Verfasser dem 
N2 zuschreibt, sind mit einigen Werten aus 
anderen Arbeiten in Tabelle 32 wiedergegeben. 

Tabelle 32. Energieverluste von Elektronen groBerer Geschwindigkeit 
in Stickstoff. 

Verfasser 

RUDBERG6 ••• 

LANGMUIR U. J ONES7 

HARNWELL 8 ..•. 

RENNINGER 9 • • • • 

Deutung nach RUDBERG . 

Elektronengeschwin­
digkei t (Volt) 

90- 370 
etwa 100 
75- 300 

200-2000 

Energieverluste (Volt) 

9,25±O,2 12,78±0,1 13,93±0,1 15,82±0,2 
13,0 ±0,5 

12,9 
13 

a b 

Das Maximum bei etwa 13 Volt ist bei allen diesen Versuchen sehr stark 
ausgepragt; in Ubereinstimmung mit den obigen Bemerkungen wird es von 
RUDBERG als Anregung eines Singulettniveaus, und zwar des b-Niveaus gedeutet. 

1 Altere Literatur siehe bei J. FRANCK U. P. JORDAN, a. a. O. S.269. 
2 A. S. LEVESLEY, Trans. Faraday Soc. Bd.23, S.552. 1927. 
3 J. J. HOPFIELD, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1131. 1928. 
4 R. S. MULLIKEN, a. a. O. S.215. 
6 Vgl. E. RUDBERG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 127, S. 1-11. 1930. Da fur Hg 

bei groBeren Elektronengeschwindigkeiten ofters ein sehr stark ausgepragter Energieverlust 
bei 6,7 gefunden wurde (C. W. FOARD, Phys. Rev. Bd.35, S. 1187. 1930; 1. LANGMUIR U. 

H. A. JONES, ebenda Bd.31, S.357. 1928) und die RUDBERGSche Apparatur wahl nicht 
ganz frei von Quecksilber war, so scheint es uns nicht unmoglich, daB dieses Maximum 
dem Hg zuzuschreiben ist. Ubrigens ist das fur die RUDBERGSche Arbeit vollig nebensachlich. 

6 E. RUDBERG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 129, S.628. 1930; Ann. d. Phys. (5) 
Bd. 11, S.802. 1931. 

7 1. LANGMUIR U. H. A. JONES, Phys. Rev. Bd. 31, S.357. 1928. 
8 G. P. HARNWELL, Phys. Rev. Bd. 33, S. 559· 1929. 
9 M. RENNINGER, Ann. d. Phys. (5) Bd.9, S.295. 1931. 
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Aus den Bandenspektren ergibt sich dafur 12,8 Volt (Tabelle 31). Das Maximum 
bei 9,25 Volt soIl der Anregung des a-Niveaus im dritten oder vierten Schwin­
gungszustand entsprechen, was nach dem Verfasser mit demFRANcK-CoNDoNschen 
Prinzip im Einklang ist. Die Zuordnung der anderen Maxima ist nach RUDBERG 
unbekannt, doch wollen wir darauf hinweisen, daB der Wert 15,8 Volt genau 
ubereinstimmt mit dem in Ziff. 64 angegebenen Wert der Ionisierungsspannung. 

Von den neueren Versuchen erwahnen wir noch die von LOHNER 1, wobei 
eine Anzahl diskreter Energieverluste zwischen 2,45 und 5,55 Volt gefunden 
wurde. Ebenso wie beim Wasserstoff steht die Deutung dieser Werte noch aus. 

HARRIES2 hat die Diffusion langsamer Elektronen durch Stickstoff nach 
der in Ziff. 13 angegebenen Methode studiert (vgl. auch Ziff. 57) und dabei fest­
gestellt, daB Elektronen von 3 bis 5 Volt bei 100 St6Ben im Mittel einen Energie­
verlust von 0,36 Volt erleiden. Dieses Resultat wird gedeutet als eine Anregung 
des ersten Schwingungszustandes, welcher 0,29 Volt uber dem nullten liegt; die 
Wahrscheinlichkeit fur die Ubertragung eines Schwingungsquants soIl also fUr 
Elektronen von 3 bis 5 Volt 0,013 pro wirklichen ZusammenstoB betragen. 

64. Ionisierung. Dber die Ionisierungsspannung von Stickstoff liegen viele 
Untersuchungen vor3 ; die Resultate schwanken zwischen 15,8 und 17,0 Volt mit 
einem Mittelwert >16 Volt. Drei vor kurzem erschienene Arbeiten ergeben 
jedoch niedrigere Werte, namlich TURNER und SAMSON: 15,8 Volt (vgl. Ziff. 63), 
TATE und SMITH 4 : 15,7Volt, und VAUGHAN5: 15,8 ± 0,1 Volt. Wir sind ge­
neigt, den Wert von 15,8 Volt fUr den wahrscheinlichsten zu halten. Diese 
Energie entspricht dem Dbergang aus dem Grundzustand des Molekuls in den 
Grundzustand des Molekillions, und zwar in Dbereinstimmung mit der Abb. 93, 
ohne Dbertragung von Schwingungsenergie. 

TATE und SMITH6 beobachteten eine Reihe von Ultraionisierungspotentialen 
16,01 Volt, 16,16 Volt usw.; bezuglich ihrer Deutung verweisen wir auf Ziff. 44. 

N ach den Versuchen mit den magne-
tischen Spektrographen werden zwischen 
16 und 24 Volt nur Nt-Molekiile gebil­
det; das ist auch verstandlich, weil die 
Potentialkurve fUr das nicht angeregte 
Molekiilion (im Gegensatz zu Wasserstoff) 
ein tiefes Minimum aufweist. Fur die 
erste Bildung von N + ergaben sich bei 

Verfasser 

SMYTH7 . 

HOGNESS U. LUNN 8 . 

KALLMANN u. ROSENe 
LOZIER10 • •• 

VAUGHANll ..... 

Volt 

24,1; 27,7 
24 
24 
24 

24,5 ± 0,1 

diesen Untersuchungen die nebenstehenden kritischen Potentiale. Auch BRANDT12 
hatte schon fruher bei Versuchen ohne magnetische Zerlegung ein kritisches 

1 H. LOHNER, Ann. d. Phys. (5) Bd.9, S. 1004. 1931. 
2 W. HARRIES, ZS. f. Phys. Bd. 42, S. 26. 1927; W. HARRIES U. G. HERTZ, ebenda 

Bd.46, S.177. 1927. 
3 Fiir die altere Literatur siehe FRANCK u. JORDAN, a. a. O. S.269. 
4 J. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd.39, S.270. 1932. 
5 A. VAUGHAN, Phys. Rev. Bd.38, S.1687. 1931. 
6 J. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1705. 1931 (kurzer Sitzungsbericht). 
7 H. D. SMYTH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 104, S. 121. 1923. Die urspriingliche 

Deutung (N++ bei 24,1 Volt, N+ bei 27,7 Volt) wurde spater verlassen (vgl. H. D. SMYTH, 
Rev. Mod. Phys. Bd. 3, S. 373. 1931). SMYTH erwahnt auch die Moglichkeit, daB bei 16 Volt 
gebildete Ionen nach Beschleunigung durch StoB dissoziiert werden (vgl. Ziff. 62). 

8 T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN, Phys. Rev. Bd.26, S.786. 1925. 
9 H. KALLMANN U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.58, S.52. 1929; Bd.61, S.61. 1930; 

Bd.64, S.806. 1930. 
10 Mitgeteilt in: H. D. SMYTH, Rev. Mod. Phys. Bd.3, S.372. 1931. 
11 A. VAUGHAN, a. a. O. 
12 E. BRANDT, ZS. f. Phys. Bd.8, S.32. 1921. Die von BRANDT angegebenen Werte 

wurden auf Grund einer Eichung der Voltskala mit He urn 0,8 Volt korrigiert. 
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Potential von 24,6 Volt gefunden. Aus der Anregungsspannung 19,0 Volt des 
22'u-Niveaus nach TURNER und SAMSON (Tabelle 31) ergibt sich durch Kombi­
nation mit dessen Dissoziationsenergie von 3,7 Volt fUr die Energiedifferenz 
zwischen N+ + N + Elektron und N2 der Wert 22,7 Volt. 

Bei 24 Volt wird offenbar ein energiereicherer Zustand des Nt angeregt, 
welcher entweder spontan oder bei einem ZusammenstoB in N und N+dissoziiert 
(primare bzw. sekundare Bildung des N+-Ions). Uber die Frage, welche der 
beiden Vorgange hier stattfindet, sind die Meinungen geteilt. ROGNESS und 
LUNN nehmen eine sekundare Bildung von N+ an, weil nach ihren Versuchen 
der Quotient der Ionenmengen N+ jNt mit steigendem Druck stark zunimmt. 
Da eine ahnliche Druckabhangigkeit ebenfalls in einem N2-Re-Gemisch gefunden 
wurde, solI diese Dissoziation auch bei St6Ben mit anderen Molekeln stattfinden. 
KALLMANN und ROSEN dagegen vertreten die Ansicht, daB Ionen von 24 Volt 
ohne vorangehenden ZusammenstoB dissoziieren und also auch N + primar ge­
bildet wird. Nach diesen Verfassern solI die Druckabhangigkeit von N+ jNt 
durch verschieden starke Umladung der beiden Ionenarten im Ablenkungsraum 
des magnetischen Spektrographen verursacht sein. Experimentell zeigte sich 
das Verhaltnis N + jNt tatsachlich bei konstantem Druck im Ionisierungsraum 
stark vom Druck im Ablenkungsraum abhangig; der Druck im Ionisierungs­
raum dagegen hatte wenig EinfluB. Fur eine ausfUhrliche Diskussion dieser 
Frage verweisen wir auf Ziff.76 (Umladung). Die Erklarung von KALLMANN 
und ROSEN scheint wehl das Richtige zu treffen; die erwahnten Beobachtungen 
von ROGNESS und LUNN an N2-Re stehen damit nicht im Widerspruch, weil in 
diesem Fall die Re+-Ionen durch Umladung die energiereichere, dissoziierende 
Form der Nt-Ionen und also N+ bilden k6nnen; fUr diese Umladung ist nach 
RARNWELL1 die Wahrscheinlichkeit besonders groB. Nicht in dieses Bild paBt 
die Festste11ung von ROGNESS und LUNN, daB sich bei 10- 5 mm keine Spur 
von N+ zeigte, obgleich die Intensitat von Nt noch groB war. Demgegenuber 
solI nach KALLMANN und ROSEN das Verhaltnis N+!Nt fUr sehr geringen Druck 
bei 30 Volt Elektronenenergie 2 %, bei 50 Volt 5 % sein. 

LOZIER2 konnte kurzlich zeigen, daB die bei etwa 24 Volt gebildeten N+­
Ionen eine kinetische Energie bis zu 2 Volt haben, was im Zusammenhang mit 
dem oben angegebenen Minimumwert von 22,7 Volt fUr dieses kritische Potential 
zu erwarten ist3. 

TURNER und SAMSON 4 beobachteten die ultraroten Bogenlinien des N-Atoms 
(2p 2 3S4P - 2p2 3p4PO) von 23 ± 1 Volt ab; der Gasdruck war so niedrig, 
daB die Anregung durch einen einzigen StoB veranlaBt sein muBte. Die Ver­
fasser konnten nicht entscheiden, ob es sich hier urn das oben erwahnte kritische 
Potential von 24 Volt (erste Bildung von N+) handelt oder urn eine andere An­
regung, wobei das Molekiil in ein normales und ein angeregtes Atom zerlegt wird. 
1m ersten Fall wurde das Leuchten der Rekombination N+ + Elektron zuzu­
schreiben sein, da die Energie von 23 Volt nicht ausreicht zur Bildung eines 
N+-Ions und eines N-Atoms im 2p2 3P 4PO-Zustand. KONDRATJEV5 hatte schon 

1 G. P. HARNWELL, Phys. Rev. Ed. 29, S.830. 1927. 
2 Siehe FuBnote 10, S. 125. 
3 Eine ausfiihrliche Arbeit iiber diese Prozesse ist inzwischen von J. T. TATE U. 

W. W. LOZIER (Phys. Rev. Ed. 39, S.254. 1932) ver6ffentlicht worden. Sie leiten fiir 
den Vorgang N2 -4- N + N+ einen Minimumwert von 22,9 Volt ± 0,5 ab; daraus ergibt 
sich fiir die Dissoziationsarbeit des Molekiils 8,4 ± 0,5 Volt. In dieser Arbeit wurden 
weiter noch zwei h6here kritische Potentiale gefunden, welche den Prozessen N2 -4- N+ + N' 
bzw. Na -4- N+ + N+ entsprechen sollen. (Anm. bei der Korr.) 

l L. A. TURNER U. E. W. SAMSON, Phys. Rev. Ed. 34, S. 743. 1929. 
5 V. KONDRATJEW, ZS. f. Phys. Ed. 38, S. 346. 1926. 
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friiher gefunden, daB die Anregung der violetten Atomlinien in einem Elementar­
akt moglich war, und zwar von 32 ± 2 Volt Elektronenenergie abo 

Uber 24 Volt wurden noch kritische Potentiale gefunden von BRANDT 
(29,9 Volt), SMYTH (27,7 Volt), VAUGHAN (40,0 ± 1 Volt, 47,0 ± 1 Volt, in bei­
den Fallen verstarkte Bildung von N+). Die Deutung dieser Potentiale steht 
noch aus. RUDBERG suchte mit negativem Resultat nach einer Ionisierung in 
dem K-Niveau des Stickstoffs bei etwa 390 Volt, fiir welche MOHLER und FOOTE l 

friiher in photoelektrischen Kurven eine Andeutung gefunden hatten, die auch 
SMYTH 2 in seiner Untersuchung mit dem magnetischen Spektrographen zu 
konstatieren glaubt. 

Die Ionisierungshaufigkeit fiir ElektronenstoB nach TATE und SMITH ist 
schon in Abb. 91 angegeben. Die Resultate von VAUGHAN (a. a. 0.) sind damit 
in Ubereinstimmung. 

Negative Ionen, gedeutet als Ni, wurden von SMYTH und von ROGNESS 
und LUNN in sehr geringer Menge gefunden, jedoch nicht naher untersucht. 

65. Dissoziation. Die Daten der Tabelle 31 (Zeile IX) ermoglichen in 
Verbindung mit spektroskopischen Daten (Dissoziationsenergie des A'-Terms 
3,7 Volt und Ionisierungsspannung des Atoms 14,5 Volt) die Berechnung der 
Dissoziationsenergie D, wie aus dem folgenden Schema ersichtlich ist: 

N 2 -Nt'(A') + El. - N + N+ + El. -N + N 
19,0 + 3,7 - 14,5 = 8,2 Volt. 

Fiir D ergibt sich auf diese Weise 8,2 Volt 3 . Rierbei ist angenommen, daB die 
Dissoziation des A'-Zustandes zu einem normalen N-Atom und einem N+-Ion 
fiihrt. KAPLAN' leitet auf einem anderen Wege den Wert 9,0 Volt ab in der 
Voraussetzung, daB das "D"-Niveau dissoziiert in zwei angeregte N-Atome mit 
bzw. 3,56 und 2,39 Volt innerer Energie. Beziiglich der Begriindung verweisen 
Wlr auf die Originalarbeit. 

66. Sauerstoff. Abb.95 gibt die wichtigsten Elektronenterme des Sauer­
stoffs mit den beobachteten Bandensystemen wieder, Abb.96 die Potential­
kurven, berechnet nach der MORsEschen Formel. Die letzteren findet man auf 
ahnliche Weise schon dargestellt in einer Arbeit von STUECKELBERG 5, welcher 
an Rand dieser Kurven die Ionisation und Dissoziation nach ElektronenstoB­
versuchen diskutiert; fiir einige GroBen sind in der Abb. 96, wie im folgenden 
naher belegt wird, andere Werte angenommen. Es sei jedoch hier schon be­
merkt, daB einige Kurven nur angenahert richtig sein konnen, weil dabei die 
Formel (5) (Ziff. 54) nicht zutrifft. 

Die berechneten 6 und experimentell bestimmten kritischen Potentiale sind 
III der Tabelle 33 zusammengestellt. Nur bei den Versuchen LOCKROWS wurde 

1 F. L. MOHLER u. P. D. FOOTE, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 17, S.471. 1922. 
2 H. D. SMYTH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 104, S. 121. 1923. 
3 L. A. TURNER u. W. SAMSON, Phys. Rev. Bd.34, S. 743. 1929. Die Verfasser selbst 

erhalten 8,4 Volt unter Annahme einer Dissoziationsenergie des 21:,,-Zustandes von 3,9 Volt; 
der Wert 3,7 Volt ist jedoch sicherer (vgl. G. HERZBERG, Ann. d. Phys. Bd. 86, S. 189. 1928; 
R. T. BIRGE, Phys. Rev. Bd.34, S.1062. 1929). HERZBERG (Nature Bd. 122, S. 505. 1928) 
berechnet auf diese Weise 9,1 Volt; dabei wurde jedoch als Ionisierungsenergie 16,7 Volt 
angenommen. 

4 J. KAPLAN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S.226. 1929. 
& E. C. G. STUECKELBERG, Phys. Rev. Bd. 34, S. 65. 1929; vgl. R. S. MULLIKEN, eben­

da Bd. 32, S. 761. 1928. 
6 Nach R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.32, S. 186. 1928, vgl. insbesondere seine 

Tabellen 3 und 4. 
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spektroskopische Beobachtung angewendet, bei den anderen Versuchen ist also die 
in der Tabelle angegebene Deutung nicht sicher. Bei den atmospharischen Ab­
sorptionsbanden sind die optischen Obergangswahrscheinlichkeiten sehr klein; nach 
MULLIKEN 1 gilt es hier ein Interkombinationsspektrum l.l' +- 3.l';; der 1.l'-Term ist 
entweder der metastabile 1.l': - oder der nicht metastabile I.E; -Term 2 . N euer­
dings finden CHILDS und MECKE3 unter gewissen Voraussetzungen fUr die Lebens-· 
dauer dieses Zustandes etwa 7 sec, er ist also ausgesprochen metastabil und wahr­
scheinlich als 1.l': zu bezeichnen. Der 1.l': -Term dissoziiert in normale Atome. 

Eine Anregung des 32~~-Niveaus bei 8 bis 9 Volt stimmt nach Abb. 96 gut 
mit dem FRANCK-CONDoNschen Prinzip iiberein; es wird dabei 2 bis 3 Volt 
Schwingungsenergie auf die Kerne iibertragen, was die Dissoziation des Mole-

a 
Yoll 

2P 

18 

16 

10 

8 

1negCr 

Scilutnl1nn -/?unge 

16tJ«)IJ 

(J,O' 
em 

1'11J(J(K) 

l2IJ(J(J(J 

ltJ(J(J01J 

6DalU 

(J.(J' 

u·(J 

1: J Alm~:~Bd. 
o 

r 
Abb. 95 . Elektronenterme des 0,. Abb. 96. Potentialkurven des 0,. 

kiils veranlaBt. Tatsachlich zeigte DALTON, daB bei der von ihm gemessenen 
ersten Anregungsspannung (7,9 Volt) eine Druckabnahme zufolge einer chemi­
schen Reaktion des atomaren Sauerstoffs auftrat (Bildung von CO2) , Eine 
hahere, ebenfalls von DALtON in Einzelfallen gefundene Anregungsspannung 
bei 10,6 Volt kann in der Darstellung der Potentialkurven nicht untergebracht 
werden; DALTON seIber erwahnt die Maglichkeit , daB es sich hier urn die An­
regung des bei seinem Versuch gebildeten CO2 handelt. Nach HENRY wird von 
einer Elektronengeschwindigkeit von 9,0 Volt ab Ozon im Versuchsrohr gebildet; 
dabei tritt namlich eine Druckerniedrigung dadurch auf, daB Gas an den in 

1 R. S. MULLIKEN. Phys . Rev . Bd. 32. S. 880. 1928; vgl. R. M. BADGER U. R. MECKE. 
ZS. f. Phys. Bd. 60. S. 59· 1930. 

2 R. S. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd. 37. S. 1711. 1931 (kurzer Sitzungsbericht). 
3 W. H. J. CHILDS U. R. MECKE. ZS. f . Phys. Bd.68. S.344. 1931. 
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Tabelle 33. Kritische Potentiale des O2 , 

0, I 0+ 
2 

Alte Bezeichnung . X I A I B I X' I A' I a' I b' I 
Neue Bezeichnung . 'I. I 'I I ·I .. I 'II I 'II I II? I I? I 
Oberer Term der I Atm.Abs.Bd·1 Sch.Ru.Bd·1 I I. neg. Gr. I I 2. neg. Gr. I 
v = 0 berechnet aus den 

I Bandenspektren . . . • 0 1.62 6.09 VI Vi+S.2 V. V.+2 

Altere Versuche 1. 
I 

113 --16 

I 
, 3-9 

DALTON2 7.9 
LOCKROW3• 4 • I 19.2 21 I 

SMYTH5 • 15.5 22,7 
HOG NESS U. LUNN6 13 20 
ROBERTS U. 

WHIDDING"ION7 8.5 
KALLMANN 

u. ROSEN8 13 19.5 
HENRyB 9,0 
TATE U. SMITHI0 . 12,5 
Ionisationsprodukte 

(magn. Spektr.) 0+ 
2 0+0+ 

fliissige Luft tauchenden GefaBwanden absorbiert wird, wahrend das spater bei 
Erwarmung wieder freiwerdende Gas das Absorptionsspektrum des Ozons zeigt. 
N ach dem Verfasser handelt es sich hier wahrscheinlich urn die Reaktionen 

O~+ 02~03 + 0 
O2 + 0 ~ 0 3 , 

Aus dem oben Gesagten ist ersichtlich, daB der erste ProzeB hier ausfallen kann, 
weil beim ElektronenstoB das 02-Molekiil schon dissoziiert. Es scheint nicht 
ausgeschlossen, daB in diesem Versuch atomarer Sauerstoff an den GefaBwanden 
absorbiert wird, welcher dann spater Ozonbildung veranlaBt. Bei einer Elek­
tronengeschwindigkeit von 21,2 Volt tritt eine Verstarkerung des Effektes auf, 
wahrscheinlich der Bildung von 0+ zufolge (vgl. weiter unten). 

Die Ionisierungsspannung kann theoretisch aus dem folgenden ProzeB ab­
geleitet werden: 

O2 ~ 0 + 0' ~ 0 + 0 ~ 0 + 0+ + E1. ~ ot + E1. 
(Diss. von 3 I;;) 
7,05 -1,96 +13,56 -6,9 = 11,7 Volt. 

HERZBERGll zeigte, daB der 3I;;--Zustand in ein normales 2p3P2-Atom (0) und 
ein angeregtes 2P ID2-Atom (0') dissoziieren muB. die Anregungsspannung des 

1 Vgl. J. FRANCK U. P. JORDAN. a. a. O. 
2 R. H. DALTON. Journ. A mer. Chern. Soc. Bd. 51. S.2366. 1929. 
3 ElektronenstoBversuche mit spektroskopischer Beobachtung. 
4 L. L. LOCKROW. Astrophys. Journ. Bd.63. S.205. 1926. 
5 H. D. SMYTH. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 105. S. 116. 1924. 
6 T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN, Phys. Rev. Bd.27, S.732. 1926. 
7 J. E. ROBERTS U. R. WHIDDINGTON. Proc. Leeds Phil. Soc. Bd. 2. S. 12, 1929; 

Versuche nach der WHIDDINGTONSchen photographischen Methode bei einer Elektronen­
geschwindigkeit von 100 Volt. Ein Energieverlust von 12.9 Volt wird von den Ver­
fassern dem atomaren Sauerstoff zugeschrieben. 

8 H. KALLMANN U. B. ROSEN. ZS. f. Phys. Bd. 61. S.61. 1930. 
B L. A. M. HENRY. Bull. Soc. Chim. Belg. Bd.40. S.339. 1931. 

10 J. T. TATE U. P. T. SMITH. Phys. Rev. Bd.39. S.270. 1932. 
11 G. HERZBERG, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.4. S.223. 1929. 
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2p lD2-Zustandes wurde spiUer von FRERICHSl aus dem O-Spektrum zu 1,96 Volt 
gefunden; die Dissoziationsarbeit des Grundzustandes des O2 ist also 7,05 - 1,96 
= 5,09 Volt. Der wahrscheinlichste Wert der Dissoziationsarbeit des ot ist 
nach MULLIKEN 2 6,9 Volt. Mit diesen Zahlen erhalt man fUr die Ionisierungs­
spannung 11,7 Volt, ein Wert, der von MULLIKEN 3 in einer neuerdings veroffent­
lichten Notiz ebenfalls als der wahrscheinlichste bezeichnet wird. 

Bei ElektronenstoBversuchen wurden jedoch immer, wie aus der Tabelle 
ersichtlich ist, hohere Werte gefunden. Die neuesten genauen· Versuche von 
TATE und SMITH ergeben 12,5 ± 0,1 Volt und eine zweite Ionisierungsspannung 
von 16,1 Volt, in vorzuglicher 0bereinstimmung mit den beiden fruher von 
MACKAy4 beobachteten Werten. Immerhin bleibt auch jetzt noch eine Differenz 
von 0,8 Volt zwischen den beobachteten und berechneten GroBen bestehen; 
durch Obertragung von Anregungsenergie kann dies wohl nicht erkHirt werden, 
weil die Werte von fe fUr die Grundniveaus des O2 und ot ungefahr gleich sind 
(1,21 bzw. 1,14 A)5. Wir mochten vorlaufig 12,5 Volt als die richtige Ioni­
sierungsspannung betrachten; die Dissoziationsarbeit des Ot wird dann 6,1 Volt. 
Fur die Anregungsspannung der 1. negativen Gruppe ergibt sich 12,5 + 5,2 
= 17,7 Volt. LOCKROW kam durch spektroskopische Beobachtung zu einem 
Wert von 19,2 Volt, also 1,5 Volt hoher. Nimmt man an, daB die 2. negative 
Gruppe von LOCKROW urn den gleichen Betrag zu hoch angegeben ist, dann 
wurden sich etwa 19,5 und 17,5 fUr den oberen bzw. unteren Term dieser Banden 
ergeben. Diese Werte sind jedoch sehr unsicher. 

Eine Bildung von 0+ tritt nach ElektronenstoBversuchen von etwa 20 Volt 
an auf, und zwar handelt es sich hier urn eine Dissoziation in einem Elementar­
akt, weil das Verhaltnis 0t/0+ nicht vom Druck in der Apparatur abhangt. 
Theoretisch ergibt sich aus der Dissoziationsspannung des 02-Molekiils (5,1) 
und der Ionisierungsspannung des O-Atoms (13,6) der Wert 18,7 Volt fUr die 
Energie, bei der dieser ProzeB zuerst moglich ist; nach Abb. 96 wiirde man 
bei dieser Elektronengeschwindigkeit tatsachlich Ionisierung und Dissoziation in 
einem Elementarakt erwarten. Die beobachteten Elektronengeschwindigkeiten 
liegen zwischen 19,5 und 22,7 Volt; nach Umladungsversuchen von SMYTH und 
STUECKELBERG6 solI die Bildungsenergie des 0+ unter, aber dicht in der Nahe 
von der Ionisierungsspannung des Neons (21,5 Volt) liegen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB die Kurve fUr die Ionisierungshaufigkeit 
beim O2 nach TATE und SMITH fast genau mit derjenigen fur N2 zusammen­
fallt (Abb. 91, Ziff.62). 

67. Jod. In Abb.97 sind einige Potentialkurven des Jodmolekiils nach 
BROWN7 wiedergegeben. Die Daten fUr die ausgezogenen Kurven 8 folgen aus 
den sichtbaren Banden; die gestrichelte Kurve, welche nur annahernd bekannt 
ist, wurde von BROWN aus einem neuen Bandensystem im Ultrarot abgeleitetu. 
Nach dieser Abbildung erwartet man eine Anregung des Molekiils bei einer 
Elektronengeschwindigkeit von etwa 2,5 Volt, welche nach der Tabelle auch 

1 R. FRERICHS, Phys. Rev. Bd. 36, S.398. 1930. 
2 R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 32, S.186. 1928. 
3 R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 37, S. 1711. 1931 (kurzer Sitzungsbericht). 
4 c. A. MACKAY, Phys. Rev. Bd.24, S.319. 1924. 
5 Der Wert fur Ot wurde neuerdings von STEVENS (Phys. Rev. Bd. 38, S. 1292. 1931) 

aus der Rotationsstruktur der negativen Banden abgeleitet. 
6 H. D. SMYTH u. E. C. G. STUECKELBERG, Phys. Rev. Bd. 32, S. 779. 1928. 
7 W. G. BROWN, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1187. 1931. 
8 P. M. MORSE, Phys. Rev. Bd. 34, S.57. 1929. 
B Derartige Zustfulde mit niedrigcr Dissoziationscnergie waren schon frUher von MUL­

LIKEN (Phys. Rev. Bd. 36, S. 1440. 1930) vermutct. 
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tatsachlich von mehreren Verfassern gefunden worden ist. Bei dieser oder einer 
etwas groBeren Geschwindigkeit tritt nach der Abb.97 eine Dissoziation des 
Molekiils auf, welche der Dissoziation durch Licht mit einer Wellenlange kleiner 
als etwa 5000 A entspricht. Optisch 3 

kann die dazu erforderliche Energie 
mit groBer Genauigkeit aus der Kon­
vergenzstelle der sichtbaren Banden1 

bestimmt werden; BROWN2 hat dafiir 1::- z 
~ neuerdings den Wert 2,472 ± 0 ,001 Volt t 

rolf 

angegeben. Nach DYMOND3 zerfallt 
das Molekiil bei dieser Dissoziation 
in ein normales 2 P'(2- und ein meta­
stabiles 2 P'!,-Atom. FiirdieAnregungs­
spannung des 2P'!,-Zustandes wurde 
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\ 
von TURNER4 spater 0,937 Volt ge­
funden, und somit sollte die Disso­
ziationsarbeit des normalen Molekiils, Abb.97. 
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welches in zwei normale Atome zerfallt, 2,472 - 0,937 = 1,535 Volt betragen. 
Der thermochemische Wert 1,50 Volt stimmt damit gut iiberein. 

Die Deutung der iibrigen in der Tabelle angegebenen Werte ist sehr unsicher. 
Nach KONDRATJEW und LEIPUNSKI ist das Maximum bei 5 Volt nur sehr schwach 
und vielleicht dem Hg zuzuschreiben; kritische Potentiale bei 1,2 und 6 Volt 
gehoren nach den Ver­
fassern zu dem Jodatom, 
weil sie nur in teilweise 
dissoziiertem Dampf auf­
treten (vgl. Zif£. 49). Doch 
wiirde man nach Abb 97 
auch bei etwa 1,6 Volt 

Tabelle 34. Anregung des J2 durch ElektronenstoB. 

MOHLER U. FOOTE5 • • • . 

MOHLER6 ••••••••• 

PAVLOV U. LEIPUNSKy7 •• 

KONDRATJEW U. LEIPUNSKI8 

2,3 ± 0,2 
2,4; 4,6; 8,4 

1,2; 2,3; 3,8; 5,1; 7,5 
2,5; 3,8; (5) 

eine schwache, Dissoziation veranlassende Anregung erwarten diirfen. Weitere 
Absorptionsgebiete9 von Joddampf liegen zwischen 2140 und 1500 A (aquiva­
lent mit 5,8 bis 8,2 Volt), nur der Wert von 8,4 Volt aus der Tabelle konnte 
vielleicht damit in Zusammenhang gebracht werden. Die von MOHLER ange­
gebenen Werte sind aus dem Ansteigen des negativen Ionenstromes abgeleitet 
(vgl. weiter unten). 

Die in ElektronenstoBversuchen bestimmten Werte der Ionisierungsspan­
nung sind in der Tabelle 35 wiedergegeben. Nach SMYTH und COMPTON ergibt 
eine genauere Analyse der FOuNDschen Kurve zwei kritische Potentiale bei 8,3 
und 9.5 Volt, welche der Ionisierung des Atoms bzw. der des Molekiils ent­
sprechen. Aus der Tabelle leiten wir ab, daB die Ionisierung des J2 durch Elek­
tronenstoB von 9,7 ± 0,3 Volt ab auftritt, fUr das Atom ist diese GroBe nach 
SMYTH und COMPTON 1,5 Volt niedriger, also etwa 8,2 Volt (vgl. Zif£' 49). 

1 R. MECKE, Ann. d. Phys. (4) Bd. 71, S.104. 1923. 
2 W. G. BROWN, Phys. Rev. Bd.38, S.709. 1931-
3 E. G. DYMOND, ZS. f. Phys. Bd.34, S.553. 1925. 
4 L. A. TURNER, Phys. Rev. Bd.27, S.397. 1926. 
5 F. L. MOHLER U. P. D. FOOTE, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, S.669. 1920. 
6 F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd.26, S.614. 1925. 
7 V. 1. PAVLOV U. A. 1. LEIPUNSKY, Nature Bd. 118, S.843. 1926. 
8 V. KONDRATJEW U. A. LEIPUNSKI, ZS. f. Phys. Bd.44, S.708. 1927. Wahrschein­

lich ist diese Untersuchung eine Fortsetzung der in der vorangehenden FuBnote zitierten 
Arbeit und fallen darnit die nicht iibereinstirnrnenden Zahlen der ersten Arbeit fort. 

9 M. KIMURA U. M. MIY AMISH!, Scient. Pap. lnst. Phys. Chern. Res. Tokyo Bd. 10, 
S. 33. 1929; H. SPONER U. W. WATSON, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 184. 1929. 

9* 
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Die Art der Ionisierungsprozesse ist von HOGNESS und HARKNESS mit dem 
magnetischen Spektrographen eingehend untersucht. Da das Intensitatsver­
haltnis ItJI+ mit abnehmendem Druck abnimmt, ohne jedoch Null zu werden, 
schlieBen die Verfasser, daB die beiden in der Tabelle angegebenen Prozesse 
primarer Natur sind. Diese Auffassung wird weiter dadurch gestiitzt, daB die 
H- und die J+-Ionen beide von derselben Elektronengeschwindigkeit (9,6 Volt) 
ab auftreten. Man erwartet also fUr die Potentialkurven von J2 und H die in 
der Abb. 98 schematisch angegebene Lage. Es stimmt gut zu diesem Bilde, daB 

9,71'oH 

Tabelle 35. 
Ionisierung des J2 durch Elektronensto13. 

Verfasser 

FOUND1 ..... 
SMYTH U. COMPTON 2 • 

MOHLER U. FOOTE3 • 

MACKAy4 •••••• 

8,31'011 FRUTH5 • • • • • • • 

HOGNESS U. HARKNESS6 • 

Elektronen· \ 
geschwindigkeit 

(Volt) 

Ionisierungs­
produkte 

8,5 
9.4 

10,1 ± 0,5 
10,0 
9,5 
9,6 i}t, J+ + J 

die experimentell bestimmte Differenz der Ioni­
sierungsspannungen von J2 und J (1,5 Volt) ge­
rade gleich der Dissoziationsarbeit des Molekiils 

- - - - - -:..::-;;.=o-""1,J+J ist7• Urn die eigentliche Ionisierungsspannung des 
1,5 VoH Molekiils (Ubergang zum nullten Schwingungs­

r 
Abb. 98. Schematische Darstellung de. 

zustand) zu erhalten, muB der oben angegebene 
Wert von 9,7 Volt urn die Dissoziationsenergie 

PotentiaIkurve fiir Jt. des Ions, welche wahrscheinlich > 1,5 Volt ist 
(vgl. weiter unten), verringert werden. 

HOGNESS und HARKNESS nehmen zur Erklarung der weiter von ihnen 
beobachteten Druckeffekte zwei sekundare Prozesse an: 

J+ + J2 - Jt + J, 

H + J2-Jit + J. 
(9) 

(10) 

Da die Umladungswahrscheinlichkeit beim Durchgang durch J 2 fur Jt viel 
groBer sein muB als fUr J +, soIl der ProzeB (9) sich im Ionisierungsraum ab­
spielen (Ziff. 76). Dies ist nur moglich, wenn die Ionisierungsspannung des 
Molekiils kleiner als die des Atoms, und somit die Dissoziierungsenergie des 
Ions groBer als 1,5 Volt ist (vgl. Abb.98). Da keine negative Banden des Jods 
bekannt sind, ist dieser Wert nicht naher zu priifen. Der ProzeB (10) ist der 
Bildung von Ht beim Wasserstoff ahnlich (Ziff.62). 

Beim Jod muB auch die Bildung negativer Ionen naher betrachtet werden. 
Bekanntlich sind die Halogene elektronegative Gase, d. h. es wird Energie frei, 
wenn ein Atom oder Molekiil sich mit einem Elektron vereinigt. Die GroBe 

1 C. G. FOUND, Phys. Rev. Ed. 16, S.41. 1920. 
2 H. D. SMYTH U. K. T. COMPTON, Phys. Rev. Ed. 16, S. 501. 1920. 
3 F. L. MOHLER U. P. D. FOOTE, a. a. O. 
4 C. A. MACKAY, Phys. Rev. Ed. 24, S.319. 1924. 
5 H. F. FRUTH, Phys. Rev. Ed. 31, S.614. 1928. 
6 T. R. HOGNESS U. R. W. HARKNESS, Phys. Rev. Ed. 32, S. 784. 1928. Die von den 

Verfassern angegebenen Werte sind mit +0,3 Volt korrigiert, da die Ionisierungsspannung 
des Ar von ihnen als 15.4 Volt (statt 15,7 Volt) angenommen wurde. 

7 Vgl. jedoch Fu13note 7, S. 92, nach der Vi (J) = 10.4 Volt sein solI. 
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dieser Energie ("Elektronenaffinitat") fUr das J-Atom wurde von J. E. MAYER! 
aus der thermischen Dissoziation von J odsalzen in positive und negative lonen 
berechnet. Der Verfasser kommt dabei zu einer Elektronenaffinitat von 3,1 5 Volt 
in vorzuglicher Ubereinstimmung mit dem aus der BORNschen Gittertheorie 2 ab­
geleiteten Werts. 

HOGNESS und HARKNESS schlieBen aus ihren Versuchen, daB der primare 
ProzeB fur die Bildung der negativen lonen folgender ist: 

(11) 

Energetisch ist dieser ProzeB im Hinblick auf die Werte von 1,5 und 3,1 5 Volt 
fur die Dissoziationsenergie bzw. die Elektronenaffinitat schon bei Elek­
tronen von einer Geschwindigkeit Null ab m6glich. Die Beobachtungen von 
HOGNESS und HARKNESS sind damit in Ubereinstimmung; die Verfasser 
stellen weiter fest, daB dieser Vorgang bei niedrigem Druck hauptsachlich in 
Nahe des Gluhfadens stattfindet. Auch MOHLER (a. a. 0.) kam zu dem SchluB, 
daB die Bildung der negativen lonen bei sehr langsamen Elektronen die gr6Bte 
Wahrscheinlichkeit hat; die Bestimmung der oben erwahnten Anregungsspan­
nungen nach MOHLER beruht eben auf der Annahme, daB die Bildung negativer 
lonen jedesmal stark ansteigt, wenn die primaren Elektronen durch Anregung 
ihre Geschwindigkeit verloren haben. 

HOGNESS und HARKNESS schlieBen weiter noch auf sekundare und terti are 
lonenbildung, namlich: 

Sekundar J- + J2 -+ J2 + J, (12) 

Tertiar J2 + J2 -+ J;- + J. (13) 

Wir m6chten zum SchluB bemerken, daB die lnterpretierung der in dieser Ziffer 
erwahnten Vorgange im magnetischen Spektrographen durch die Dissoziierung 
der Moleki.ile am Gluhfaden und durch Umladungen erschwert wird. so daB sie nur 
unter Vorbehalt mitgeteilt werden. 

68. Andere Halogene. Fur die 
anderen Halogenmolekule findet man 
in der Literatur keine durch Elektro­
nenstoB bestimmten Anregungsspan­
nungen angegeben; die Ionisierungs­
spannungen sind in der Tabelle 36 

Tabelle 36. Ionisierung von Br2 und Cl2 
durch ElektronenstoB. 

Verfasser 

HUGHES U. DIXON 4 

MACKAY 5 

MOHLER 6 . 

1 J. E. MAYER. ZS. f. Phys. Bd.61, S. 79S. 1930. 

Br, 

(10,0) 
12.S 
11,3 

CI, 

(S,2) 
13.2 

2 M. BORN, Enzyklop. d. math. Wiss. Bd. 5 III. S.752. 1922. VON ANGERER und 
MULLER (Phys. ZS. Bd. 26. S. 643. 1925) leiteten aus den bei Alkalihalogeniden auftretenden 
kontinuierlichen Absorptionsspektren. welche als Elektronenaffinitatsspektren gedeutet 
wurden. \Verte fiir die Elektronenaffinitat ab. welche gut mit den von BORN und anderen 
berechneten iibereinstimmten; spater stellte sich jedoch hera us. daB es sich hier nicht urn 
die Abl6sung des Elektrons von einem negativen Ion. sondern urn die Dissoziation eines 
Molekiils in normale Atome handelte [L. A. MULLER. Ann. d. Phys. (4) Bd. 82. S. 39. 1927; 
J. FRANCK. H. KUHN U. G. ROLLEFSON. ZS. f. Phys. Bd. 43. S. 155. 1927]. Vgl. we iter Zif£' 71. 

3 Neuerdings sind von J. E. MAYER und L. HELMHOLZ die Elektronenaffinitaten der 
Halogene nach einer neuen Formel fiir die Gitterenergie (M. BORN u. J. E. MAYER. 
ZS. £. Phys. Bd. 75. S. 1. 1932) neu berechnet. Es ergeben sich die Werte; F 4.1; 
Cl 3.75 ; Br 3.5; J 3.2 Volt. welche auf 2% richtig sein sollen (ZS. f. Phys. Bd. 75. 
S. 19. 1932). Vgl. E. LEDERLE. ZS. f. phys. Chemie (B) Bd. 17. S. 353. 1932. (Anm. bei 
der Korrektur.) 

4 A. L. HUGHES U. A. A. DIXON. Phys. Rev. Bd. 10. S.495. 1917. 
5 C. A. MACKAY. Phys. Rev. Bd.24. S.319. 1924. 
6 F. L. MOHLER. mitgeteilt in F. L. MOHLER. Bull. Nat. Res. Counc. Bd. 9. S. 61. 1924; 

die betreffenden Versuche sind nicht publiziert. 
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vereinigtl. Die Werte von HUGHES und DIXON stammen aus der Zeit, wo 
zwischen Anregung und Ionisierung noch nicht scharf unterschieden werden 
konnte (vgl. Ziff.25). Wie ein Vergleich ihrer "Ionisierungsspannungen" mit 
spater bestimmten Wert en zeigt, handelt es sich hier meistens urn Anregung; 
wahrscheinlich gilt dasselbe fUr die in der Tabelle 36 angegebenen Werte. 

Ein Vergleich dieser Ionisierungsspannungen mit den aus Bandenspektren 
abgeleiteten Wert en' ist noch nicht moglich; auch wurden die Ionisierungs­
produkte noch nicht mit dem magnetischen Spektrographen untersucht. Unsere 
Kenntnisse iiber die Anregung und Ionisierung dieser Halogene sind also noch 
recht diirftig. 

y) Heteronukleare Molekiile. 
69. Kohlenoxyd. Die Spektren der Molekiile CO und N 2' welche die gleiche 

Anzahl Elektronen, namlich 14, haben, sind in vielen Punkten einander ahn­
lich; das Kohlenoxydspektrum weist jedoch mehrere Kombinationen auf, welche 
beim Stickstoff als homonuklearem Molekiil verboten sind. Einige der wichtig­
sten Bandensysteme sind folgende: 

A +-~ X 4. pos. Kohlengruppe 
B --+ A Angstrom-Banden 

CO B --X Absorptionsbanden von HOPFIELD-BIRGE 
a -~ X Cameron-Banden 
b -~ a 3. pos. Kohlengruppe 
c -~ a 3 A-Banden von DUFFENDACK und Fox I A' -~ X' Kometenschweifspektrum 

CO+ B' --40 X' 1. neg. Kohlengruppe 
B'--+ A' BALDET-JOHNsoNsche Kombinationsbanden. 

In Abb.99 sind einige Potentialkurven dieser Niveaus gezeichnet. Uber 
die bei der Berechnung der Potentialkurven benutzten Konstanten ist folgendes 
zu bemerken. Die Dissoziationsenergie des CO ist aus den Bandenspektren 
nicht genau abzuleiten, aus thermischen Daten 2 ergibt sich dafiir auf Grund 
des neuen Wertes 5,1 fiir die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffes (Ziff. 66) 
9,8 Volt. Auch dieser Wert ist jedoch unsicher, weil darin die nicht genau be­
kannte Sublimationswarme des C eingeht; nach KOHN und GUCKEL3 wurde 
diese hier als 6,0 Volt angenommen. Fur den Grundzustand gilt nach SNOW 
und RIDEAL4 r. = 1,15 A; ESTEY· zeigte, daB die damit berechnete Intensitats­
verteilung der 4. positiven Banden sehr gut der FRANCK-CONDoNschen Theorie 
entspricht. Nach HERZBERG 6 dissoziiert der Grundzustand 2~ des CO+ wahr­
scheinlich in ein normales O-Atom und ein angeregtes C+-Ion (im 2P-Zustand), 
dagegen solI der A' -Zustand (2JI) in ein normales 0- und ein normales C-Atom 
dissoziieren 7; die betreffenden Potentialkurven iiberschneiden sich also. Die 
Dissoziationsarbeiten fUr diese beiden Vorgange sind nach HERZBERG 9,8 bzw. 
6,2 Volt. Die Energiedifferenz zwischen dem nullten Schwingungszustand des 

1 NOYES (Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 45. S. 1192.1923) kommt auf indirektem Wege 
zu einem Wert von 12.5 Volt fur Br2 . Beim J2 hatte diese Methode zu dem Wert 10.0 Volt 
gefuhrt (ebenda S. 337). 

2 Vgl. R. T. BIRGE U. H. SPONER. Phys. Rev. Bd.28. S.259. 1926. 
3 H: KOHN u. M. GUCKEL. ZS. f. Phys. Bd.27. S. 305. 1924. 
4 C. P. SNOW U. R. K. RIDEAL. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 125. S.462. 1929. 
5 R. S. ESTEY. Phys. Rev. Bd. 35. S.309. 1930. 
6 G. HERZBERG. ZS. f. Phys. Bd. 52. S. 815. 1929; W. HEITLER U. G. HERZBERG. ebenda 

Bd. 53. S. 52. 1929. 
7 Nach der neuen Ubersicht R. S. MULLIKENS (Rev. Mod. Phys. Bd. 4. S. 1. 1932) solI 

llllch d~r Gnmdzustand des CO+ in zwei normale Atome dissoziieren. (Anm. bei der Korr.) 
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Tabelle 37. Kritisehe Potentiale des CO. 

Eich· 
gas co 

135 

co+ 

Alte Bezeichnung .... f-~ __ X A I B I a _b_l_c_~I~ B' _______ _ 

Neue Bezeichnung. . . . '2; 'II '2; '2; 'II '2; 
- -----I-----~----

v= 0 berechnet aus den 0 80 1 to 7 '60 to 31 It 4 V· IV+t 9 V+S 6 Bandenspektren1. . . . 'J I J , J "a J a J 

DUFFENDACK 
U. Fox 2• a 10.7 10,2 1 ,1 14,3 16,9 

MOHLER U. FOOTE4 • Hg 8,0 10,1 5,8 14,3 
HOGNESS U. HARK-

, 

I NESS· Ar ! 14,2 
RUDBERG6 • 8,19 11,17 ! 16,72' 

I KALLMANN U. ROSEN7 14 
FRIEDLANDER, KALL-

MANN U. ROSEN8 
I 

VAUGHAN9 • 13,9 
TATE U. SMITH10 I 14,1 
Ionisationsprodukte . I I 

I CO+ 

A'-Niveaus und dem Grundzustanddes Ions ist in Abb. 99 
nach HERZBERG (a. a. 0.) als 1,9 Volt angenommen. 

Tabelle 37 gibt die in ElektronenstoBversuchen ge­
messenen kritischen Potentiale wieder. Von den zitierten 
Verfassern arbeiteten nur DUFFENDACK und Fox mit 
gleichzeitiger spektroskopischer Beobachtungll; bei den 
anderen Arbeiten ist die wahrscheinlichste Interpretie­
rung der festgestellten Anregung angegeben. 

I 

I 

i 

20,0 
22,9? 

Der Grundzustand des CO ist ein Singuletterm; die 
mit a, b, c bezeichneten Niveaus sind wahrscheinlich Tri­
pletterme, so daB der Anregung dieser Niveaus optisch 
eine Interkombinationslinie gegeniibersteht. Dement- -.::­
sprechend stellen z. B. die Cameron-Banden (a+--->-X) nUT ~ 
ein schwaches und schwer anregbares Bandensystem 
dar. Es gelten hier ahnliche Betrachtungen, wie in 
Ziff. 63 fUr Stickstoff angestellt wurden: bei Versuchen 
mit h6heren Elektronengeschwindigkeiten (RUDBERG, 60 
bis 120 Volt) erwartet man hauptsachlich eine Anregung 

1 G. HERZBERG, ZS. f. Phys. Ed. 52, S.815. 1929. 
2 ElektronenstoBversuehe mit spektroskopiseher Beobaeh­

tung. 
a O. S. DUFFENDACK U. G. W. Fox, Astrophys. Joum. Bd. 65, 

S.214. 1927. 
4 F.L.MoHLERU.P.D.FoOTE, Phys. Rev. Bd.29, S.141. 1927. 
• T. R. HOGNESS U. R. W. HARKNESS, Phys. Rev. Bd. 32, 

S.936. 1928. Die von den Verfassem angegebenen Werte sind 

I 
i 

i 
23,1 24 I 

I 
21.5 25 

I 
45 

22,5 
, 

43 
I 

ic++o:c+O+ CO++ 

r __ 

um 0,3 Volt erh6ht, da die Ionisierungsspannung des Ar von Abb.99. Potentialkurven des CO. 
ihnen zu 15,4 Volt (statt 15,7 Volt) angenommen wurde. 

6 E. RUDBERG, Froe. Roy. Soc. London (A) Bd. 130, S. 182. 1930. 
7 H. KALLMANN U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.61, S.61. 1930. 
8 E. FRIEDLANDER, H. KALLMANN U. B. ROSEN, Naturwissenseh. Bd. 31, S. 510. 1931. 
9 A. L. VAUGHAN, Phys. Rev. Bd.38, S.1687. 1931-

10 J. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd.39, S.270. 1932. 
11 Aueh A. B. HEPBURN arbeitete naeh der gleiehen Methode und stellte eine vorziig­

liehe Dbereinstimmung zwischen den beobaehteten und bereehneten Anregungsspannungen 
fest. Von dieser Arbeit liegt jedoeh nur ein kurzer Sitzungsberieht vor (Phys. Rev. Bd.29, 
S.212. 1927). 
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der Singuletterme, wahrend die Tripletterme nur dann stark angeregt werden, 
wenn die Elektronengeschwindigkeit eben zur Anregung dieser Terme ausreicht 
oder nur wenig groBer ist (DUFFENDACK und Fox, MOHLER und FOOTE). Wie 
aus Abb. 99 ersichtlich ist, stimmt die von RUDBERG gemessene Anregungs­
spannung des A-Niveaus sehr gut mit dem nach FRANCK und CONDON zu er­
wartenden Wert iiberein. Der Wert 11,17 ist nach RUDBERG der Zusammen­
wirkung der benachbarten B- und C-Niveaus zuzuschreiben; ein starkes Maxi­
mum in dem Geschwindigkeitsspektrum bei 13,0 Volt solI dem G-Niveau (be­
rechnet 13,0 Volt) entsprechen. Die Dbereinstimmung zwischen den beobachteten 
und den berechneten Potentialen ist also gut. 

Die Bestimmungen der Ionisierungsspannung nach den ElektronenstoB­
methoden ergeben iibereinstimmend Vi = 14,1 ± 0,2 Volt, wahrend auch altere 
Versuche zu ungefahr demselben Resultat fiihrten: STEAD und GOSSLING1 

14,5 Volt, MACKAy2 14,1 Volt. Weiter wurde von BIRGE3 aus den DUNcANschen 
Versuchen iiber Stickstoff (Ziff. 63), wobei die 4. positive Kohlengruppe als Ver­
unreinigung auftrat, fiir die Ionisierungsspannung des CO der Wert 14,2 Volt 
abgeleitet. Da die Werte von r. fiir die Grundzustande des CO und des CO+ 
nahezu gleich sind (1,15 bzw. 1,11 A, s. oben) , sollte bei der Ionisierung fast 
keine Schwingungsenergie iibertragen werden. 

Leider stimmt diese Ionisierungsspannung nicht zu den oben genannten 
Dissoziationsarbeiten. Aus dem ProzeB 

CO -+ C + 0 -+ C+ + El. + 0 -+ CO+' (A') + El. -+ CO+ (X') + El. (14) 
9,8 + 11,2 - 6,2 -1,9 = 12,9 Volt 

leitet man ab: Vi = 12,9 Volt. Da jedoch, wie oben bemerkt wurde, in die 
Dissoziationsarbeit des CO die nicht genau bekannte 4 Sublimationswarme des C 
eingeht, mochten wir vorlaufig fiir die Ionisierungsspannung des CO an dem 
Wert 14,1 ± 0,2 Volt festhalten. Dieser Wert wurde auch in der Darstellung 
der Abb. 99 benutzt. 

Bei dieser Spannung wird nach Beobachtungen mit dem magnetischen 
Spektrographen CO+ gebildet. CO+-Ionen von groBer Geschwindigkeit (z. B. 
200 Volt) konnen nach FRIEDLANDER, KALLMANN und ROSEN (a. a. 0.) beim 
ZusammenstoB mit anderen Molekeln oder mit einer festen Wand dissoziieren, 
und zwar hauptsachlich in C+ + O. 

Bei ElektronenstoBversuchen wird C+ von etwa 22, 0+ von etwa 24 Volt 
ab beobachtet, in beiden Fallen handelt es sich urn Ionisierung und Dissoziation 
in einem Primarakt. Energetisch sind diese Prozesse (bei einer Dissoziations­
arbeit des CO von 9,8 Volt) von 21,0 bzw. 23,4 Volt ab moglich 5• VAUGHAN 

1 G. STEAD U. B. S. GOSSLING, Phil. Mag. (6) Bd.40, S.413. 1920 (korrigiert nach 
Phys. Rev. Bd.2, S.323. 1921). 

2 C. A. MACKAY, Phys. Rev. Bd.24, S.319. 1924. Die Deutung einer zweiten von 
MACKAY gefundenen Ionisierungsspannung (15,6 Volt) ist unsicher. 

3 R. T. BIRGE, Nature Bd. 117, S.229. 1926. 
4 Umgekehrt fuhrt der experimentell bestimmte Wert der Ionisierungsspannung in 

Zusammenhang mit (14) zu dem SchluB, daB der Wert 9,3 Volt (]. J. VAN LAAR, C. R. Bd. 178, 
S.2250. 1924; WERTENSTEIN u. JEDRZEJEWSKI, ebenda Bd. 177, S. 316. 1923) fur die Subli­
mationswarme des C zu hoch ist. 

5 Die Dissoziationsvorgange beim CO sind inzwischen von J. T. TATE und W. W.LOZIER 
(Phys. Rev. Bd. 39, S.254. 1932) naher untersucht. Fur den Vorgang CO -+ C+ + 0 wird ein 
Minimumwert von 20,5 ± 0,5 Volt abgeleitet, was 9,3 ± 0,5 Volt fur die Dissoziationsarbeit 
des Molekuls gibt. In dieser Arbeit wird auch das Auftreten der O--Ionen naher studiert. 
Eine Gruppe negativer Ionen tritt bei einer Elektronengeschwindigkeit zwischen 10 und 
13 Volt auf, eine andere von 22 Volt an. Als entsprechende Proz€sse werden angegeben: 
CO + El. -+ C + 0- bzw. CO -+ C+ + 0-, wobei allerdings der Anregungszustand der 
Dissoziationsprodukte nicht feststeht. (Anm. bei der Rorr.) 
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bemerkt noch, daB in seinen Versuchen das Auftreten von 0+ nicht beobachtet 
werden konnte wegen der Anwesenheit eines H 20+ -Maximums in der Kurve des 
magnetischen Spektrums. Wohl beobachtete derVerfasser die Bildung von 0-­
Ionen, und zwar bei Elektronengeschwindigkeiten zwischen 9,5 und 16,5 Volt und 
sodann wieder von 22,5 Volt an. Diese merkwiirdigen Erscheinungen werden, wie 
der Verfasser mitteilt, in einer spateren Arbeit von SMITH naher diskutiert werdenl • 

Die von DUFFENDACK und Fox bestimmten Anregungsspannungen der 
CO+-Banden stimmen ebenfalls gut mit den berechneten Werten iiberein, zumal 
wenn man beriicksichtigt, daB bei den Kometenschweifbanden die Anregung 
von hoheren Schwingungszustanden beobachtet wurde. Nicht stimmt jedoch 
die Anregungsspannung der Baldet-Johnson-Banden, welche nach den Ver­
fassern 22,9 Volt betragen soll, obgleich diese Banden ebenfalls vom B-Niveau 
ausgehen. MULLIKEN 2 erwahnt die Moglichkeit, daB DUFFENDACK und Fox 
nicht die Baldet-Johnson-Banden, sondern ein neues System beobachtet haben. 
Der Energieverlust von 16,72 in den RUDBERG- 12r-----,----r-----,---. 
schen Versuchen wird vom Verfasser als Ioni-
sierung + Anregung (im 21I-Zustand) gedeutet. 10[---------:;(Pf'tr;---+---+------j 
Es ist dazu bemerkt worden 3, daB in diesem 
Fall doch auch ein der bloBen Ionisierung ent- 8[----+---+---+--"'=---+---1 
sprechender Energieverlust hatte auftreten '" 

~ miissen. Dieser Widerspruch wird jedoch auf- '" 
gehoben, wenn man beriicksichtigt, daB das ~ 6hf---+---+--+---'='1' 

16,72-Maximum nur schwach ist und ein zu der ~ 
Ionisierung gehorender Energieverlust leicht von 1j 

dem starken Maximum bei 13,2 Volt (s. oben) 
verdeckt werden kann. 

N euerdings haben FRIEDLANDER, KALL­
MANN und ROSEN (a. a. 0.) und gleichfalls 
VAUGHAN (a. a. 0.) die Bildung von CO++ bei 

o 100 ZOO $00 '100 
£iekfronet7geschwincl(;keIY in Yolf 

Elektronengeschwindigkeiten von etwa 45 Volt Abb. 100. Zahl der pcsitiven Ionen gebildet 

ab festgestelIt. Obgleich dieses Ion energetisch pro em Weg b;!c~OV~u~~~NI. mm Gasdruek 

in C+ und 0+ zerfalIen kann, zeigt es nach den 
Versuchen der Verfasser doch eine betrachtliche Lebensdauer, es solI also als 
metastabil bezeichnet werden4• Diese und viele andere doppelt geladene Mole­
kiilionen waren schon friiher von CONRAD5 in Kanalstrahlen gefunden. 

Die Wahrscheinlichkeit fiir die verschiedenen Ionisierungen nach VAUGHAN 
ist in Abb.100 wiedergegeben; die Ubereinstimmung mit TATE und SMITH 
(Abb.91) ist sehr gut. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB TATE und SMITH 6 nach einem kurzen 
Sitzungsbericht auBer der in der Tabelle angegebenen Ionisierungsspannung von 
14,20 Volt noch 7 Ultraionisationspotentiale 7 gefunden haben (das hOchste bei 

1 Inzwischen sind diese Versuche von TATE und LOZIER veroffentlicht worden; vgl. 
die vorangehende Anrnerkung. (Anrn. bei der Korr.) 

2 R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.32, S. 186. 1928, FuBnote 37. 
3 H. KALLMANN u. B. ROSEN, Phys. ZS. Bd. 32, S.521. 1931. 
4 Vgl. fUr die Bildung von CO++, cot+, NO++ und NOt+ auch E. FRIEDLANDER, 

H. KALLMANN, W. LASAREFF u. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 76, S. 70. 1932. (Anrn. b. d. Korr.) 
5 R. CONRAD, Phys. ZS. Bd. 31, S. 888. 1930; O. EISENHUT u. R. CONRAD, ZS. f. Elektro­

chern. Bd. 36, S. 654. 1930. 
6 J. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd.37, S. 1705. 1931. 
7 Neuerdings ist das Absorptionsspektrurn des CO irn Gebiet 600 bis 900 A von 

H. J. HENNING untersucht worden [Ann. d. Phys. (5) Bd. 13, S. 599. 1932J. Dabei wurden 
Banden gefunden, welche dies en Ultraionisationspotentialen genau entsprechen. (Anrn. b. 
d. Korr.) 



138 Kap.2. W.DE GROOT und F.M.PENNING: Anregungvon Quantenspriingen. Ziff. 70,71. 

16,38 Volt) und daB HARRIESl die Anregung von Schwingungsquanten durch 
Elektronen von 5 Volt Geschwindigkeit untersuchte; nach dem Verfasser ist 
die Wahrscheinlichkeit fUr diesen ProzeB etwa 0,05 pro wirklichem Zusammen­
stoB (vgl. Ziff. 57). 

70. Stickoxyd. Nach den fUr NO berechneten Potentialkurven 2 wird man 
die erste Anregung dieses Molekiils durch ElektronenstoB von etwa 5, 5 Volt ab 
erwarten. Es liegen hieruber jedoch keine Beobachtungen vor. Die in Elek­
tronenstoBversuchen bestimmten Werte der Ionisierungsspannungen sind in der 
Tabelle 38 angegeben. Bei den Versuchen von HOG NESS und LUNN wurden die 

Tabelle 38. Ionisierung des NO durch ElektronenstoJ3. 

HUGHES U. DIXON 3 . 

MACKAy 4 •...• 

HOGNESS U. LUNN 5 . 

TATE U. SMITH 6 .• 

Ionisierungsprodukte 

(9,3) 
9,4 
9 
9,5 

NO+ 

21 22 

0+ + N N+ +0 
Ionisationsprodukte mit dem magnetischen Spektrographen analysiert; die erste 
Ionisierungsspannung (Bildung von NO+) konnte dabei nach der Angabe der 
Verfasser nicht so genau bestimmt werden als in den ~i.lteren Versuchen, welche 
9,3 und 9,4 Volt ergaben. Das von BISHOp7 bestimmte kritische Potential von 
7,5 Volt bezieht sich wahrscheinlich nicht auf die Ionisierung des NO (vgl. 
Ziff. 62). 

Das bei etwa 9 Volt gebildete NO+-Ion ist stabil gegen ZusammenstoBe, 
erst bei einer Elektronengeschwindigkeit von 21 bzw. 22 Volt werden nach 
HOGNESS und LUNN OL bzw. NLlonen gebildet, und zwar hauptsachlich 
primar. Mit den Wert en 8,2 und 5,1 Volt fur die Dissoziationsenergien von N2 
bzw. O2 und mit dem Wert 0,94 Volt fur die chemisch bestimmte Energie zur 
Bildung von NO aus N2 und O2 ergibt sich fUr die Dissoziationsarbeit des NO 
5,7 Volt. Energetisch sollte also die Bildung von 0+ und N+ von 5,7 + 13,6 
= 19,3 bzw. 5,7 + 14,5 = 20,2 Volt ab moglich sein. Da keine Bandensysteme 
und also auch keine Potentialkurven fUr NO+ bekannt sind, ist ein weiterer 
Vergleich dieser Werte mit den beobachteten nicht moglich 8 . 

71. Halogenwasserstoffe. Bei den Halogenwasserstoffen sind nur Ioni­
sierungsspannungen, keine Anregungsspannungen bestimmt worden. Tabelle 39 
enthalt das experimentelle Material. Ursprunglich glaubte man, daB diese Mole­
kiile bei der Ionisierung in ein positives Wasserstoff- und ein negatives Halogen­
ion dissoziierten; die experimentellen Ionisierungsspannungen stimmten namlich 
vorzuglich mit den aus der BORNschen Gittertheorie fUr den genannten Vor­
gang berechneten 9 Energien uberein. Spater wurde diese Auffassung jedoch 
aus theoretischen lO und experimentellenll Grunden angezweifelt, und es gelang 

1 Vi. HARRIES, ZS. f. Phys. Bd. 42, S. 26. 1927; W. HARRIES U. G. HERTZ, ebenda 
Bd. 46, S. 1 n. 1928. 

2 R. SCHMID, T. KONIG U. D. v. FARKAS, ZS. f. Phys. Bd.64, S.84. 1930. 
3 A. L. HUGHES U. A. A. DIXON, Phys. Rev. Bd. 10, S. 495. 1917. Als diese Versuche 

ausgefiihrt wurden, konnte zwischen Anregung und Ionisierung noch nicht mit Sicherheit 
unterschieden werden. 

4 C. A. MACKAY, Phys. Rev. Bd.24, S.319. 1924. 
5 T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN, Phys. Rev. Bd.30, S.26. 1927. 
6 J. T. TATE U. P. T. SMITH, Phys. Rev. Bd.39, S.270. 1932. 
7 F.M.BISHOP, Phys. Rev. Bd.10, S.244. 1917. 
8 Beziiglich der Bildung von NO++ vgl FuBnote 4, S. 137. 
9 M. BORN, Enzyklop. d. math. Wiss. Bd. 5 III, S.750. 1922. 

10 Vgl. J. FRANCK U. P. JORDAN, Anregung von Quantenspriingen durch StoBe, S.284. 
1926. 

11 F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 26, S. 614. 1925; BARKER U. DUFFENDACK, a. a. O. 
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BARTONI in Versuchen mit dem magnetischen Spektrographen zu zeigen, daB 
aus dem HCl-Molekiil bei Elektronengeschwindigkeiten von 14 bis 75 Volt 
primar nur HCl+ gebildet wird. Zwar traten auch Cl--Ionen auf, aber diese 
wurden schon bei sehr geringer Geschwindigkeit, wahrseheinlieh von 0 Volt ab, 
gebildet und ihre Anzahl nahm bei der lonisierung des HCl nieht zu. Die Cl--

Tabelle 39. Ionisierung der Halogen wasserstoffe d urch ElektronenstoB. 

Verlasser He! HBr HJ 

FOOTE u. MOHLER 2 • 14 
KNIPPING 3 • 13,7 13,3 12,7 
MACKAY 4 13,8 13,2 12,8 
BARKER u. DUFFENDACK 5 14 
BARTON 6 13,3 ± 1,5 

ToneD entstanden hauptsachlich am Gliihfaden; was dabei der Elementarvorgang 
ist, konnte von BARTON nicht entschieden werden; vieIleieht werden die HCl­
Molekiile erst in H und Cl dissoziiert, wahrend spater sich das Elektron an das 
CI-Atom anlagert. Bei dem ProzeB: Elektron + HCl-4- H + Cl- wird wahr­
seheinlich Energie aufgenommen, denn die thermochemisch bestimmte Dissozia­
tionsarbeit von HCl (4,4 Volt) ist groBer als die aus der BORNsehen Gittertheorie 
abgeleitete 7 Elektronenaffinitat fiir Cl (3,8 Volt). Die Anwesenheit von HL 
ToneD bei den BARToNschen Versuchen wurde vom Verfasser dem EinfluB von 
Wasserdampf zugesehrieben. SehlieBlieh sei noeh erwahnt, daB BARTON mit einer 
verbesserten Apparatur die Auflosung so weit steigem konnte, daB die zwei 
Maxima der Chlorisotope 35 und 37 getrennt auftraten und eine Absehatzung 
des Mengenverhaltnisses erlaubten. 

Uber die lonisierung des HBr und des HJ liegen keine Analysen mit dem 
magnetisehen Spektrographen vor. 

72. Andere zweiatomige Molekiile. KALLMANN und ROSEN 8 haben eine Ab­
schatzung der lonisierungsarbeiten von C2 und CN mittels der Methode der 
"selektiven Umladung" gemacht. Wie spater (Ziff. 76) auseinandergesetzt 
werden solI, ist die Umladungswahrseheinliehkeit von lonen mit einigen hundert 
Volt Gesehwindigkeit im allgemeinen urn so groBer, je geringer die Differenz 
zwischen der Neutralisierungsenergie des Ions und der lonisierungsenergie (evtl. 
vermehrt urn Anregungs- oder Schwingungsenergie) der gestoBenen Molekel ist. 
KALLMANN und ROSEN 8 studierten nun die Umladung von C+, ct, C2Nt und 
CN + beim Durehgang durch NHa, O2 , C2N 2 und Ar. Dazu wurde der Ablenkungs­
raum des magnetischen Spektrographen jedesmal mit einem dieser Gase gefUllt 
und es wurde bestimmt, urn welchen Faktor die Intensitat jeder lonensorte bei 
einer bestimmten Erhohung des Gasdruekes abnahm. Diese Faktoren, welche 
fUr die Umladungswahrscheinlichkeit maBgebend sind, findet man in der Ta­
belle 40 fUr die verschiedenen FaIle angegeben 9; zu beaehten ist dabei, daB nur 
die Zahlen einer horizontalen Reihe miteinander vergleichbar sind. Werden die 

1 H. A. BARTON, Phys. Rev. Bd.30, S.614. 1927. 
2 P. D. FOOTE u. F. L. MOHLER, Joum. Amer. Chern. Soc. Bd.42, S. 1832. 1920. 
3 P. KNIPPING, ZS. f. Phys. Bd. 7, S.328. 1921; korrigiert nach J. FRANCK, ebenda 

Bd. 11, S. 155. 1922. 
4 C. A. MACKAY, Phys. Rev. Bd.24, S.319. 1924. 
5 E. F. BARKER u. C. S. DUFFENDACK, Phys. Rev. Bd.26, S.339. 1925. 
6 H. A. BARTON, Phys. Rev. Bd.30, S.614. 1927. 
7 M. BORN, a. a. O. 
8 H. KALLMANN u. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.61, S·332. 1930. 
9 Vgl. fiir diese Darstellungsweise: H. KALLMANN u. B. ROSEN, Naturwissensch. Bd. 18, 

s. 448. 1930. 
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Molekeln in horizon taler und vertikaler Richtung nach steigender Ionisierungs­
spannung geordnet, so sollen die Zahlen der Tabelle urn so graBer sein, je naher 
sie an der Diagonale liegen; auBerdem sind beim Durchgang von Ionen durch 
ein Molekiilgas rechts von der Diagonale graBere Zahlen zu erwarten als links, 
weil in diesem Fall das entstehende Ion auch Anregungs- und Schwingungs­
energie aufnehmen kann. Die Anordnung der Molekule in der Tabelle ist also 

Tabelle 40. Umladung von positiven Jonen nach KALLMANN und ROSEN. 

Vi (Volt) NH+ II C+ I 0+ I C+ C N+ I CN+ Ar+ 3 2 2 2 2 

11 NH3 ~ ! 8 5 I 3 I 3 I 

""I ' I ---r------ ---" -----------------

i "" I 11,2 C 

I "'" ! : 

11,7-~ - 1- -11""'~~ 1-12-,-~~~-T--

C
2 
--1-1 -~-i--'-

, "" i ----~-__l--- ---I----I--~!-----· 

1 3 75 I 9 13,5 

CN --I------~~---
. ~ 

----~-+---I---~--·-I-------- ----~--

15,7 Ar k I k k k g 

""". k = klein, g = groB. 

wahrscheinlich richtig. Fur die Ionisierungsspannungen von C2 und CN ergibt 
sich auf diese Weise nach KALLMANN und ROSEN 12 Volt ± 2 bzw. 14 Volt ± 2. 
Andere, in Ziff. 74 erwahnte Dberlegungen fiihren zu denselben Werten. Aus 
der Umladung von Ionen niedriger Geschwindigkeit lei ten die Verfasser noch 
ab, daB die Ionisierungsspannung von CN gleich oder etwas graDer ist als die 
des C2N2 , welche nach anderen Versuchen (Ziff.74) 13,5 Volt betragt. Es ist 
ubrigens klar, daB die Umladungswahrscheinlichkeit auBer von der Differenz 
der Ionisierungsspannungen noch von anderen Umstanden abhangen muB und 
somit diese Methode keine groDe Genauigkeit beanspruchen kann. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB DITCHBURN und ARNOTT! die Ionisierung 
von Kaliumdampf durch Licht, Elektronen und positive Ionen untersuchten 
und dabei stabile und unstabile Kt -Ionen beobachteten. Diese Ionen entstehen 
nach den Verfassern wahrscheinlich durch die Vereinigung von K + und K und 
ebenfalls durch ElektronenstoBionisierung von K 2 • Die GraBe der Ionisierungs­
spannung wurde nicht bestimmt. 

0) Ionenmolekule. 
73. Bemerkungen uber Ionenmolekule 2• Bei den bis jetzt behandelten 

Molekiilen dissoziiert der Grundzustand in neutrale Atome. Bei anderen, z. B. 
bei den Alkalihalogeniden ergibt die Verfolgung der Schwingungszustande bis 

1 R. W. DITCHBURN ll. F. L. ARNOTT, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 123, S. 516. 1929. 
2 Vgl. bezuglich neuer Messungen und Literatur uber die optische Dissoziation von 

Ionenmolekulen: G. H. VISSER, Dissert. Delft 1932. (Anm. bei der Korr.) 
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zur Konvergenz einen Zerfall in Ionen, weshalb diese nach FRANCK l als Ionen­
molekiile zu bezeichnen sind. Abb. 101 gibt fur diesen Fall ein Beispiel des Ver­
laufs der Potentialkurven; sie bezieht sich auf CsJ und ist einer Arbeit SOMMER­
MEYERS 2 entnommen. Der Grundzustand 
hat gema13 der starken Bindung des IJ(rj 
Cs+- und J--Ions ein tiefes Minimum, der 
angeregte Zustand weist nur ein sehr 
£laches Minimum auf und dissoziiert in 
normale Atome. Bier ist also eine Disso­
ziation durch Licht in zwei normale Atome 
moglich; dies au13ert sich im Auftreten 
eines kontinuierlichen Absorptionsspek­
lrums. Man wurde fUr diesen Fall auch 
von einer Elektronenenergie von 3,2 Volt 
ab eine Dissoziation in normale Atome 
durch Elektronensto13 erwarten. Leider 
sind bei den Alkalihalogeniden keine kriti­
schen Potentiale bekannt; die Versuche 

~_---Cs+J 

r 
Abb. 101. Potentialkurven des CsJ nach 

SOMMERMEYER. 

von MOHLER und FooTE 3 an KCI und NaCl miBlangen wegen der bei der 
benutzten Temperatur auftretenden starken Temperaturionisation. 

Am Schlu13 unserer Betrachtungen uber zweiatomige Molekule fassen wir 
die erwahnten Ionisierungsprozesse in Tabelle 41 zusammen. Unter Vbeob 

ist angegeben, bei welcher Elektronengeschwindigkeit der betreffende Ioni­
sierungsproze13 zuerst beobachtet wird, unter V min die Energie, welche fUr diesen 
Proze13 bei im Unendlichen ruhenden, unangeregten Ionisierungsprodukten not­
wendig ist. Es ist also Vbeob > V min. Die Differenz Vbeob - V min hangt ab 
von der Lage der betreffenden Potentialkurven; sie entspricht der Anregungs-
Tabelle 41. Ubersicht der Ionisierungsprozesse bei zweiatomigen Molekiilen. 

Gas Vbeob 

H2 15,8 
18 
26 
46 

N2 15,8 
24,5 

O2 12,5 
20 

J2 9,7 
9,7 

Br2 12 
Cl2 13 
CO 14,1 

22 
24 
44 

NO 9,5 
21 
22 

HCl 13.8 
HBr 13,2 
HJ 12,8 

Vmin 

15.4 
17,9 
17,9 
31,4 
15,8 
22,7 
11,7 ? 
18,7 

12,9? 
21,0 
23.4 

19,3 
20,2 

Wahrscheinlicher Vorgang 

H2 ->- Ht 
->- H+ + H 
->- H+ + H + kin. En. 
->- H+ + H+ + kin. En. 

N2 -+ Nt 
->- N+ + N 

O2 ->- ot 
->- 0+ + 0 

J 2 -+ Ji 
->-J++J 

CO ->- CO+ 
->- C+ + 0 
->- C + 0+ 
->- CO++ 

NO ->- NO+ 
->- 0+ + N 
->- 0 + N+ 

HCl->- HCl+ 

Ziffer 

62 

64 

66 

67 

68 
68 
69 

70 

71 
71 
71 

1 Vgl. J. FRANCK, H. KUHN U. G. ROLLEFSON, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 155. 1927; 
J. FRANCK, Naturwissensch. Bd. 19, S.217· 1931. 

2 K. SOMMERMEYER, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 548. 1929. 
3 P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 17, S. 394. 1921 (kurzer Sitzungsbericht). 
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energie des Molekiilions oder der kinetischen Energie der auseinanderfliegenden 
Atome, die in der Tabelle als kin. En. angegeben ist. Bei dem ProzeB 
H2 - H+ + H+ + kin. En. findet man z. B. fiir die kinetische Energie der 
beiden Protonen zusammen 15 Volt. Wahrend also hier Theorie und Experiment 
vorziiglich iibereinstimmen, besteht in anderen Fallen zwischen beiden noch ein 
nicht aufgeklarter Widetspruch (02 , CO). Die letzte Spalte der Tabelle gibt 
die Ziffer an, in der der betreffende ProzeB bereits diskutiert wurde. 

c) Mehratomige Molekiile. 
74. Unsere Kenntnisse von den mehratomigen Molekiilen sind viel weniger 

gesichert als die der zweiatomigen. Auch geben hier die Bandenspektren wegen 
Tabelle 42. Anregung und Ionisierung von mehratomigen Gasen. 

I 
Erforderliche 

Gas Lit. Anregung Ionisierung Ionen Wahrscheinlicher ProzeB Energie 
(berechnet) 

CO2 1,2, 3 14.4 cot CO2 _cot 
4, 5 11,2; 12,9 19,6 ± 0,4 0+ _CO+O+ 19,1 

15,9 20,4 ± 0,7 CO+ _cO+ +0 19,6 
28,3 ± 1.5 C+ _C++O+O 26,5 

N02 6 11,0 ± 1 NOt N02 _ NOi 
? NO+ _NO++O 12,7 

17,7±1 0+ _ NO+01- 16,9 
? at - ... N +01' 16,4 

20,8 ± 1 N+ _N+ +02 18,4 
N20 6 12,9 ± 0,5 N2O+ N2O_N2O+ 

16,3 ± 1 0+ _N2 +O+ 15,4 
? N+ 

2 _Nt+O 17,6 
15,3 ± 0,5 NO+ _NO++N 13.7 
21,4 ± 0,5 N+ _NO+N+ 18,8 

H 2O 1, 7. 8, 9 13.0 H 2O+ HzO-H2O+ 
17,3 HO+ _HO++H 
19,2 H+ _HO+H+ 18,4 

6,6; 8,8 H-
H 2S 1, 10 10,4 H 2S+ H 2S_H2S+ 

16,9 HS1- ? 
15,8 S+ ? 

C2N2 11 13.5 C2Nt C2N 2 _C2Nt 
18 CN+ _CN +CN+ 
17 C+ . -Ct+N2 
22,5 C+ 

I 
_C+ +C+N2 20,4 

NHa 1, 10, 12 11,2 ± 1.5 NHt NHa_NHi 
12,0 ± 1,5 NHt _NHt+H 
11,2 ± 1.5 NH+ Sekundar? 

CH, 13, 14, 14,5 CHt i CH,_CHt 
15, 16 15,5 CHi 

I 
_CHt+H I 

CaHs 17 } Fast aile niedrigeren Kohlenwasserstoffe, 
C,H1O 17 jedoch kein H+ 
C2H 2 14 12,3 
C2H, 14 12,2 
C2H O 14 12,8 
CoHo 18 6,0 9,6 
C7HS 18 6,2 8,5 
CSHIO 18 6,5 10,0 

CHCla 18 6,5 11,5 
C,H1OO 18 6,6; 8,1 13,6 

HCN 19,20 15 HCN+ HCN_HCN+ 
Zn(C2H 5)2 21 7 12 

HgCl2 21 12,1 
ZnCl2 21 12,9 

Schwefel 22 4,8 12,2 

I Phosphor 22 5,8 13.3 
(Literatur zur Tabelle siehe nachste Seite unten.) 
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ihrer unvollkommenen Analyse nur wenige theoretische Aufschhisse, und eine 
Darstellung der Potentialkurven in der bisherigen Form ist nicht moglich. Dber 
die bei der Ionisierung entstehenden primaren Dissoziationsprodukte haben 
jedoch in letzter Zeit Untersuchungen mit dem magnetischen Spektrographen 
bei mehreren Gasen AufschluB gegeben. Ofters ist es moglich, die fUr diese 
Prozesse notwendige Minimalenergie aus thermochemischen und optischen Daten 
abzuleiten; es ergibt sich, daB die beobachteten kritischen Potentiale in den 
meisten Fallen nicht viel (1 bis 2 Volt) iiber den berechneten liegen, so daB also 
nur geringe Betrage von innerer bzw. kinetischer Energie an die Dissoziations­
produkte iibertragen werden. 

Wir fassen die fUr mehratomige Molekiile erhaltenen Resultate in Tabelle 42 
zusammen, weIche, ebenso wie die Bemerkungen dazu, hauptsachlich der Dber­
sicht von SMYTH! entnommen ist. Fiir die alteren, nicht mit dem magne­
tischen Spektrographen bestimmten Potentiale folgten wir den Dbersichts­
tabellen von MOHLER2; jedoch sind altere Werte, bei denen noch nicht 
zwischen Anregung und Ionisierung unterschieden wurde, fortgelassen. Es sei 
noch bemerkt, daB in der MACKAYSchen Arbeit die Primarelektronen photo­
elektrisch ausge16st wurden, so daB hier eine thermische Dissoziation des Gases 
ausgeschlossen war; viele der von diesem Verfasser erhaltenen Resultate wurden 
durch andere, teils neuere Messungen bestatigt (vgl. die vorigen Ziftern). 

Ferner wurden, wo es moglich war, die erforderlichen minimalen Anregungs­
energien in der von SMYTH angegebenen Weise von uns berechnet. Die dabei 
benutzten Daten sind in der Tabelle 43 zusammengestellt. Soweit ein Energie­
betrag schon im vorliegenden Kapitel diskutiert wurde, ist die betreftende Zifter 
in der vierten Spalte angegeben, andernfalls gibt die fUnfte Spalte iiber die 
Berechnungsweise Auskunft. 

1 H. D. SMYTH, Rev. Mod. Phys. Bd.3, S. 347. 1931. 
2 F. L. MOHLER, Bull. Nat. Res. Counc. Bd. 9, S. 61. 1924. Vgl. auch die auf S. 112 

zitierte Ubersicht. 

Literatur zur nebenstehenden Tabelle. 
1 C. A. MACKAY, Phys. Rev. Bd.24, S.319. 1924. 
2 H. KALLMANN U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 52. 1929. 
3 H. D. SMYTH U. E. C. G. STUECKELBERG, Phys. Rev. Bd.36, S.472. 1930. 
4 H. LOHNER, Ann. d. Phys. (5) Bd. 6, S. 50. 1930. 
5 E. RUDBERG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.130, S. 182. 1930. 
6 E. C. G. STUECKELBERG U. H. D. SMYTH, Phys. Rev. Bd.36, S.478. 1930. 
7 H. A. BARTON U. J. H. BARTLETT, Phys. Rev. Bd. 31, S.822. 1928. 
8 W. LOZIER, Phys. Rev. Bd. 36, S. 1417. 1930. 
9 D. W. MUELLER U. H. D. SMYTH, Phys. Rev. Bd. 38, S. 1920. 1931, und andere nicht 

publizierte Untersuchungen, rnitgeteilt von H. D. SMYTH a. a. O. 
10 J. H. BARTLETT, Phys. Rev. Bd.33, S. 169· 1929. 
11 K. E. DORSCH U. H. KALLMANN, ZS. f. Phys. Bd.60, S.376. 1930. 
12 A. T. WALDIE, Journ. Franklin lnst. Bd.200, S. 507. 1925. 
13 T. R. HOGNESS U. H. M. KVALNESS, Phys. Rev. Bd.32, S.942. 1928. 
14 J. C. MORRIS, Phys. Rev. Bd. 32, S. 456. 1928. 
15 G. GLOCKLER, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.48, S.2021. 1926. 
16 E. PIETSCH U. G. WILCKE, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 342. 1927; G. M. SCHWAB U. 

E. PIETSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd. 32, S. 430. 1926; E. PIETSCH U. G. M. SCHWAB, ZS. f. 
Phys. Bd. 55, S.231. 1929· 

17 H. R. STEWART U. A. R. OLSON, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 53, S.1236, 1931. 
IS P. E. BOUCHER, Phys. Rev. Bd. 19, S. 189. 1922. 
19 P. KNIPPING, ZS. f. Phys. Bd.7, S.328. 1921. 
20 H. KALLMANN, Reun. Int. de Chirn. phys. Paris S. 106. 1928. 
21 P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 17, S. 394. 1921 (kurzer Sitzungsbericht). 
22 F. L. MOHLER U. P. D. FOOTE, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16, S.669. 1921. 
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Wir erwahnen noch, daB wie bei den zweiatomigen Gasen auch hier im 
allgemeinen die Bildung des einfach geladenen Molekiilions viel wahrscheinlicher 
ist als Ionisierung unter gleichzeitiger Dissoziation; nur NH3, CH4 , C3HS und 
C4H10 bilden eine Ausnahme von dieser Regel. 

CO2 , Die in der Tabelle angegebenen Anregungsspannungen wurden von 
RUDBERG auf dieselbe Weise wie beim N2 und CO (Ziff.63 u. 69) bestimmt. 
Es geben also die mitgeteilten Zahlen die wahrscheinlichsten Werte der Elek­
tronenenergieverluste an. Ein kritisches Potential bei 6,4 Volt, das ebenfalls 
von LOHNER gefunden wird, tritt nach RUDBERG auch im Vakuum auf und ist 
also nicht dem CO2 zuzuschreiben (vgl. Ziff. 63). Bei der Interpretation der 
Ionisierungsspannungen ist nach SMYTH und STUECKELBERG zu beachten, daB 
das CO2-Molekiil wahrscheinlich eine gestreckte Form haP. Man wird also er­
warten, daB die Ab16sung eines O-Atoms unter gleichzeitiger Ionisierung eines 
der beiden Reste (Bildung von CO+ oder 0+) viel leichter ist als die Ablosung 
beider O-Atome unter gleichzeitiger Ionisierung des C-Atoms (Bildung von C+). 
Bei hoherem Druck wurden von SMYTH und STUECKELBERG von 20 Volt ab 
O{-Ionen gefunden, welche offenbar durch sekundare Prozesse entstehen. Die 
Verfasser geben als moglichen Vorgang cot + CO2 -40 2 CO + Ot an. Dabei 
muB also ein vielleicht metastabiles COt -Niveau mit etwa 5 Volt Energie eine 
Rolle spielen. Die zugehorige Wellenlange entspricht starken Kohlensaure­
banden, welche wahrscheinlich dem cot angehoren. FRIEDLANDER, KALLMANN 
und ROSEN 2 konstatierten im magnetischen Spektrum des CO2 auch ein Maxi­
mum, das dem COt+ zugeschrieben wird. Die Entstehungsspannung dieses 
Ions liegt unterhalb 50 Volt, seine Lebensdauer muB wenigstens 3 . 10- 6 bis 
5 • 10- 6 sec sein 3. Doppelt geladene Ionen von CO2 und von vielen anderen 
mehratomigen Molekiilen waren schon friiher von CONRAD4 in Kanalstrahlen 
nachgewiesen 5. 

N02 und N20. Die Beobachtungen in diesen Gasen wurden erschwert 
durch thermische Dissoziation, zumal in N02, sowie durch Schwankungen in 
der Voltskala. STUECKELBERG und SMYTH bemerken, daB die Prozesse 
N02 -40 N+ + O2 und N20 -40 N2 + 0+ kein Analogon beim CO2 haben und 
schreiben dies der abweichenden Struktur (Dreieckstruktur) der erstgenannten 
Gase zu. J edoch scheinen neuere Beobachtungen des Ramaneffekts am N 20 
darauf hinzuweisen, daB wenigstens bei diesem Gas das Molekiil eine nahezu 
gestreckte Form hat 3,6. 

H 20. AuBer HO+ und H+ wurden auch H30+-Ionen gefunden; nach 
SMYTH und MUELLER7 handelt es sich hier wahrscheinlich urn einen Sekundar­
prozeB, der von etwa 13 Volt ab auftritt. BLEAKNEY und LOZIER kommen zu 
dem merkwiirdigen Ergebnis, daB die H-Ionen bei Elektronengeschwindigkeiten 
von genau 6,6 und 8,8 Volt gebildet werden. Diese Erscheinung, welche in keinem 
anderen FaIle beobachtet ist, wurde von SMYTH und MUELLER bestatigt. SMYTH 
und STUECKELBERG 8 konstatierten bei hoherem Druck in Argon, auch nach 

1 A. EUCKEN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 714. 1926. Diese Auffassung wird durch Unter-
suchungen fiber den Ramaneffekt bestatigt, vgl. E. FERMI, ZS. f. Phys. Bd. 71, S. 250. 1931. 

2 E. FRIEDLANDER, H. KALLMANN U. B. ROSEN, Naturwissensch. Bd. 19, S. 510. 1931. 
3 Vgl. FuBnote 4, S. 137. 
4 W. CONRAD, Phys. ZS. Bd. 31, S.888. 1930. 
5 Von H. J. HENNING [Ann. d. Phys. (5), Bd. 13, S.599. 1932] wurde beim CO2 

neuerdings im auBersten Ultraviolett eine bei 12 Volt anfangende kontinuierliche Ab­
sorption gefunden, welche der Verfasser dem ProzeB CO2 -40 CO (angeregt) + 0 zu­
schreibt. (Anmerkung bei der Korrektur.) 

6 E. F. BARKER, Nature Bd. 129, S. 132. 1932. 
7 Nicht publizierte Versuche, vgl. H. D. SMYTH, a. a. O. 
8 H. D. SMYTH U. E. C. G. STUECKELBERG, Phys. Rev. Bd.32, S.779. 1928. 
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Tabelle 43. Energiewerte verschiedener Reaktionen in Volt. 

ProzeB Energie Ziffer Berechnet aus: 

a [C] -4- C 1 6,0 Therrnochernisch 2 
b C2 -4- 2C 7,0 Bandenspektren 3 

c CN -4-C + N 8,1 Bandenspektren 3 

d C2N2 -4- 2 [C] + N2 -2,8 Therrnochernisch 2 
e -4- 2 C + N2 9,2 d, a, n 
f CO -4- [C] + 1/2 O2 1,3 Therrnochernisch2 
g -4-C+O 9,8 f, a, W 

h CO2 -4- CO + 1/2°2 2,9 Therrnochernisch2 
~CO+O 5,5 h, w 

j -4-C+O+O 15,3 i, g 
k H2->- H + H 4,4 59 
1 H20 -4- H2 + 1/2°2 3,0 Therrnochernisch2 

rn -4-H + OH 4,9 1, k, w; gleiche Bindung der H-Kerne' 
n N2-4-N + N 8,2 65 
0 NO -4- 1/2 N2 + 1/2°2 -0,9 Therrnochernisch2 
p -4-N+O 5,7 0, n, w 
q N02 -~ l/Z N2 + 02 -0,2 Terrnochernisch2 

r -4-NO + ° 3,3 q, 0, W O 

S -4- N + 02 3,9 q, n 
t N20 -4- N2 + 1/2°2 -0,8 Therrnochernisch2 
u -4- N2 + ° 1,8 t, w 
v -4-NO + N 4,3 t, 0, n 

w 02-4- ° + ° 5,1 66 

C-4-C+ + El. 11,2 
CO -4- CO+ + El. 14,1 69 

H-4- H+ + El. 13.5 40 
H2 -4- Ht + El. 15.4 62 

° -4- 0+ + El. 13,6 48 
02 -4- ot ~+ El. 12,5 66 
N -4-N+ + El. 14,5 47 

N2 -4- Nt + El. 15,8 64 
NO -4- NO+ + El. 9.4 70 

moglichst sorgfaltiger Trocknung, immer eine kraftige Bildung von H 20LIonen. 
Dies laBt eine Ionisation durch StoB zweiter Art: A + + H 20 -4- A + H 20 + 
vermuten, was dann auf ein zweites Ionisierungspotential in der Nahe von 
16 Volt hinweisen sollte 6• • 

H2S. Die Deutung der in der Tabelle 42 gegebenen Potentiale fiir HS+ 
und S+ ist unsicher. Der ProzeB H 2S -4- H2 + S+ wiirde etwa 13 Volt, der 
ProzeB H 2S ->- H + H + S+ etwa 17 Volt erfordern, wahrend das gemessene 
Potential 15,8 Volt betragt. H+-Ionen wurden nicht gefunden. 

C2N2 . Aus den in Tabelle 42 angegebenen Wert en fUr die Bildung von 
CN + und C{ in Zusammenhang mit den Daten der Tabelle 43 schiitzen DORSCH 
und KALLMANN die Ionisierungsspannungen von CN und C2 auf 14 bzw. 12 Volt. 
Spatere Versuche iiber selektive Absorption in C2N 2, welche schon in Ziff.72 
erwahnt wurde, sind mit diesen Werten in Ubereinstimmung. 

1 [J = fest; nicht eingeklarnrnert = gasforrnig. 
2 LANDOLT-BoRNSTEIN, Phys.-Chern. Tabellen Bd.2, S. 1489; 1. Erganz.-Bd., S.808; 

2. Erganz.-Bd., S. 1497. 
3 Ebenda 2. Erganz.-Bd., S. 1611. 
4 K. F. BONHOEFFER und H. REICHARDT [ZS. f. phys. Chern. (A) Bd. 139, S.75. 1929] 

erhalten aus einer optischen Bestirnrnung des Dissoziationsgleichgewichtes 5,0 Volt ± 0,1. 
o Dieser Wert stirnrnt genau mit dern von V. HENRI aus der Pradissoziation des N02 

abgeleiteten iiberein (Nature Bd. 125, S.202. 1930). 
6 Beziiglich der Absorption von Hp-Darnpfirn auBersten Ultraviolett vgl. H. J. HENNING, 

Ann. d. Phys. (5), Bd. 13, S. 599. 1932. (Anrn. bei der KOIT.) 

Handburh der Physik. 2. Autl. Bd. XXIII/I. 10 
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CH4 • Nach SCHWAB und PIETSCH tritt von 15,4 Volt ab Dissoziation in C 
und 2 H2 auf. Vielleicht folgt hier ein SekundarprozeB dem von ROGNESS und 
KVALNESS gefundenen Vorgang CR4 - CRt + R bei 15,5 Volt (Zerfall von CRt 
an der Wand?). 

IV. Zusammensto13e zwischen positiven Ionen 
und Molekeln. 

75. Allgemeines. Bei der Diskussion der Zusammenst6Be zwischen lonen 
und Molekeln wollen wir uns, wie bei den Elektronen, auf kleine Geschwindig­
keiten beschranken und die Erscheinungen bei Kanalstrahlen und lX-Strahlen 
auBer Betracht lassen. Naheres hieriiber findet man in Bd. XXII/2 ds. Randb., 
2. Auf I. Ebenso wollen wir die indirekten Schliisse aus den Gasentladungen 
nicht besprechen und nur das allgemeine Resultat erwahnen, daB langsame 
lonen viel weniger geeignet sind, ein Gas anzuregen oder zu ionisieren als Elek­
tronen derselben Energie. 

lonen, welche sich durch ein Gas bewegen, k6nnen auf verschiedene Weise 
mit den Gasmolekeln in Wechselwirkung treten; wir unterscheiden Ablenkung 
(Streuung), Ubertragung von kinetischer Energie, Umladung, Ionisierung, An­
regung und Dissoziation. Unter Umladung verstehen wir den Vorgang, bei dem 
das Ion A + neutralisiert wird durch die Aufnahme eines Elektrons, das es einer 
Molekel B entreiBt, also: 

A+ +B-A +B+. (15) 

Dieser Vorgang wird in der Literatur (z. B. bei DEMPSTER) auch als Neutrali­
sierung bezeichnet. Wenn keine negativen Ladungstrager anwesend sind, kann 
Neutralisierung im Gase offenbar nur durch Umladung zustande kommen. Als 
Ionisierung definieren wir den Vorgang, bei dem durch StoB ein neues Ion ge­
bildet wird, wahrend das urspriingliche Ion seine Ladung behalt, also: 

A + + B - A + + B + + Elektron. (16) 

Von den obenerwahnten Vorgangen treten naturgemaB oft mehrere zu­
gleich auf, z. B. wird die Ablenkung eines Ions durch eine Molekel nicht ohne 
Energieverlust des Ions moglich sein. 

Auf derselben Weise wie bei der Elektronenbewegung (Ziff.8) kann auch 
hier fUr die Anregung, lonisiernng usw. ein bestimmter "Querschnitt" eingefUhrt 
werden; bei den lonen kommt auBerdem noch der "Umladungsquerschnitt" 
hinzu. Die Summe dieser Querschnitte ist wieder der "Wirkungsquerschnitt". 
Dabei ist zu bedenken, daB beim 10nenstoB nieht nur der Durchmesser der 
neutralen Molekel, sondern auch derjenige des Ions fUr den Wirkungsquerschnitt 
maBgebend ist. Fiir kugelf6rmig gedachte lonen und Molekeln vom Durch­
messer 0i bzw. am ist der Wirkungsquerschnitt !nn(oi + om)2 (n = Zahl der 
Molekeln in cm3). Leitet man 0i und am unter Benutzung der SUTHERLAND­
schen Konstante aus der inneren Reibung ab1 und setzt man den lonendurch­
messer dem Durchmesser der entsprechenden neutralen Molekel gleich, so heiBt 
tnn(Cii + om)2 der gaskinetische Wirkungsquerschnitt. GehOren das stoBende 
Ion und die gestoBene Molekel zu demselben Gase, dann ist offenbar der gas­
kinetische Wirkungsquerschnitt das Vierfache des gaskinetischen Molekiilquer­
schnitts. 

1 Vgl. LANDOLT-BoRNSTEIN, Phys. Chern. Tabellen Bd. 1, S. 119. 1923; 1. Erganz.-Bd., 
S.69. 1927. 
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Was die Ablenkung und Energieverluste anlangt, verweisen wir auf Kap. 5 
des Bandes XXII/2 und beschranken uns im folgenden auf die Erscheinungen der 
Umladung, lonisierung, Anregung und Dissoziation durch 10nenstoB. 

76. Umladung. In der Kanalstrahlenphysik ist die Umladung eine sehr 
bekannte Erscheinung. Wir wollen uns hier jedoch nur mit den direkteren 
Untersuchungen bei geringeren Geschwindigkeiten beschaftigen. Die theore­
tischen Betrachtungen dieses Vorganges findet man in diesem Handbuch an 
anderer Stelle (Bd.XXIV /1, Kap.5). Zum besseren Verstandnis der experimentellen 
Resultate erwahnen wir hier nur einige allgemeine Gesichtspunkte. 

Die Umladung hat, als Dbertragung von lonisierungsenergie, eine gewisse 
Analogie mit der Dbertragung von Anregungsenergie. Es ist schon lange be­
kannt, daB eine angeregte Molekel ihre innere Energie urn so besser an eine 
andere Molekel ubertragen kann, je geringer der in kinetische Energie umzu­
setzende EnergieuberschuB ist. KALLMANN und LONDON! gelangten bei einer 
quantenmechanischen Berechnung dieser Vorgange zu demselben SchluB. Diese 
Betrachtungen wurden von KALLMANN und ROSEN 2 auf den Fall der Umladung 
ausgedehnt3• , 

Bei der Umladung wird die Neutralisierungsenergie Vn des Ions frei; ein ge­
stoBenes Atom kann auBer der lonisierungsenergie Vi unter Umstanden auch 
Anregungsenergie V,t aufnehmen; bei einem Molekiil besteht auBerdem die Mog­
lichkeit einer Aufnahme von Bewegungsenergie V. der Kerne (Schwingungs- und 
Rotationsenergie). Bei geringer lonengeschwindigkeit (z. B. 1 Volt) kann Um­
ladung offenbar nur dann auftreten, wenn Vi kleiner oder nur sehr wenig groBer 
als Vn ist; die Wahrscheinlichkeit hat einen urn so groBeren Wert, je kleiner 
der Ausdruck 

(17) 
ist. Bei groBeren lonengeschwindigkeiten (z. B. 100 Volt) kann auch Umladung 
erfolgen, wenn Vi> Vn ist; der Energiedefekt wird dann aus dem Vorrat an 
kinetischer Energie erganzt, wobei nach KALLMANN und ROSEN der Absolut­
wert des Ausdrucks (17), also 

[(Vi+ V,t + VB) - Vn [ (18) 

maBgebend ist fUr die Umladungswahrscheinlichkeit. Sowohl fur geringe als fur 
groBere lonengeschwindigkeiten wird die Umladungswahrscheinlichkeit besonders 
groB, wenn die lonen mit neutralen Molekeln desselben Gases zusammenstoBen 
(Vi = Vn )· 

Bei vielen Umladungsmessungen hat der magnetische Spektrograph An­
wendung gefunden, der schon in Zif£. 27 besprochen wurde; nur wurde fUr die 
vorliegenden Zwecke statt einer Gluhkathode oft eine lonen emittierende Gluh­
anode benutzt. Eine der ersten Arbeiten, welche quantitative Resultate fUr die 
Umladung langsamer lonen ergab, ruhrt von DEMPsTER 4 her. In der von ihm 
benutzten Apparatur emittierte die Gluhanode H+ und H{-Ionen; die Gas­
fiillung war He, so daB durch den StoB der primaren lonen auch He+-Ionen 
gebildet wurden. 

1 H. KALLMANN u. F. LONDON, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.2, S.207. 1929. 
2 H. KALLMANN u. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.61, S.61- 1930. 
3 In einer spateren Arbeit von P. M. MORSE und E. C. G. STUECKELBERG [Ann. d. 

Phys. (5) Bd. 9, S. 579. 1931J wird bei der Betrachtung der Umladung auch die kinetische 
Energie der Ionen in die Berechnung aufgenommen. Die Resultate beziehen sich jedoch nur 
auf sehr geringe Ionengeschwindigkeiten, so daB ein Vergleich mit den experimentellen Daten 
zur Zeit noch nicht moglich ist. Vgl. auch O. K. RICE, Phys. Rev. Bd.38, S. 1943. 1931-

4 A. J. DEMPSTER, Phil. Mag. Bd. 3, S. 115. 1927. Vgl. A. J. DEMPSTER, ebenda Bd. 31, 
S.438. 1916. 

10· 
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Ober die Methode (Abb. 102) Hi.Bt sich folgendes sagen: Die lonen treten 
durch einen Schlitz 51 in den evakuierten "Ablenkungsraum" ein; dort wird 
durch ein transversales Magnetfeld geeigneter GroBe ihre Bahn zu einem Kreise 
gekriimmt, der durch den zweiten Schlitz 52 hindurchgeht. Bestimmt man also 
im Vakuum den durch 52 hindurchtretenden Strom als Funktion des Magnet­
feldes, so ergibt sich eine "Intensitatskurve", welche fiir jede lonensorte ein 
scharfes Maximum aufweist. 1st der Ablenkungsraum mit Gas gefiillt, so er­
fahren die lonen beim ZusammenstoB mit den Gasmolekeln kleinere oder groBere 
Anderungen in ihrer Bewegungsrichtung. Sind diese Richtungsanderungen bei 
einer lonensorte nur gering, dann wird das zugehorige Maximum der Intensitats­
kurve verbreitert, ohne daB die Gesamtzahl dieser lonen, gemessen an der Flache 
der Intensitatskurve, sich dabei andert; Energieverluste geben auBerdem eine 
Verschiebung des Maximums. Erfahren die lonen jedoch groBe Richtungsande­

rungen, so nimmt auch ihre Gesamtzahl ab, und zwar 
aus zwei Griinden. Bei einer Ablenkung in der Zeichen­
ebene der Abb. 102, welche die neue Bewegungsrichtung ] A 
zur Folge haben solI, kann das Ion nur dann durch ein be­
stimmtes Magnetfeld nach 52 gebracht werden, wenn der 
Kreis durch ] und 52' welcher ] A beriihrt, die Wande 
nicht schneidet. Und zweitens kann eine Ablenkung 

Abb.102. "AblenJrungsraum" senkrecht zur Zeichenebene nicht durch das Magnetfeld 
des magnetischen Spektro. 

graphen. aufgehoben werden, so daB eine groBere Ablenkung in 
diese Richtung ebenfalls einen ZusammenstoB mit der 

GefaBwand zufolge hat. Die Abnahme der Gesamtintensitat kann jedoch auBer 
durch Ablenkungen auch durch andere Vorgange, z. B. Umladungen, ver­
ursacht werden. Experimentell wird die totale Verringerung der Gesamtintensitat 
als Absorption bezeichnet, und fiir jeden Fall ist naher zu untersuchen, welcher 
Teil dieser Absorption den Umladungen und welcher den Ablenkungen oder 
anderen Ursachen zugeschrieben werden solI. 

DEMPSTER erhielt bei seinen Versuchen iiber den Durchgang von lonen 
durch Helium folgende Resultate. H+-Ionen (Protonen) von 14 bis 900 Volt 
Energie konnten ohne Umladung eine Strecke von vielen gaskinetischen Weg­
langen zuriicklegen, wobei die Richtungsanderungen und Energieverluste nur 
gering waren. Bei den Ht-Ionen trat Dissoziation auf (Ziff.79). He+-Ionen 
(900 Volt) wurden absorbiert; der absorbierende Querschnitt zeigte sich un­
gefahr gleich dem gaskinetischen. In Analogie mit den Beobachtungen an den 
H+-Ionen, welche ebenfalls nach mehreren gaskinetischen Weglangen noch die­
selbe Geschwindigkeit und Bewegungsrichtung behalten hatten, schloB DEMP­
STER, daB die Absorption der He+-Ionen in He durch Umladung und nicht 
durch Ablenkungen verursacht wurde; die groBe Umladungswahrscheinlichkeit 
ist in Obereinstimmung mit den obigen Bemerkungen. 

Mit einer ahnlichen Apparatur wurden spater mehrere Messungen iiber den 
Durchgang von Alkaliionen l (Energie 3,5 bis 900 Volt) durch verschiedene Gase 
(He, Ar, H 2 , O2 , N2 , Luft, Hg) ausgefiihrt. 1m allgemeinen wurden dabei pro 
gaskinetische freie Weglange nur geringe Energieverluste und Richtungs­
ablenkungen konstatiert. KENNARD schloB aus seinen Versuchen iiber Cs+ in 
Ar, daB in diesem Fane der Umladungsquerschnitt nur einige Male geringer war 
als der gaskinetische. Dieses Resultat wurde aber von Cox durch die Bemerkung 
widerlegt, daB die beobachtete Absorption nicht notwendig Umladungen, sondern 

1 F. M. DURBIN, Phys. Rev. Bd.30, S.844. 1927; R. B. KENNARD, ebenda Bd.31, 
S.423. 1928; 1. W. Cox, ebenda Bd.34, S.1426. 1929; J. S. THOMPSON, ebenda Bd.35, 
s. 11 96. 1930. 
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vielleicht auch Ablenkungen zuzuschreiben ist (s. oben). Cox zeigte weiter, daB 
bei seinen eigenen Versuchen mit Li+-Ionen in Hg die groBe Absorption tat­
sachlich durch Ablenkungen verursacht wurde. 

Mit ahnlichen Apparaturen sind auch Messungen an Gasionen gemacht 
worden, und zwar zunachst hauptsachlich mit Molekiilen, urn zu untersuchen, 
welche Ionen dabei primar durch ElektronenstoB und welche sekundar durch 
Zusammenst6Be mit Molekiilen gebildet werden. In diesem Zusammenhang sei 
auf die von SMYTH benutzte Anordnung (Ziff. 27) hingewiesen. Wie aus der 
dort gegebenen Abb.47 hervorgeht, kann man bei diesen Versuchen unter­
scheiden: den Ionisierungsraum (R1R 2), wo die Ionen gebildet, den Beschleuni­
gungsraum (R3), wo sie beschleunigt, und den Ablenkungsraum R 5 , wo sie durch 
das Magnetfeld im Kreise abgelenkt werden; im Ionisierungsraum ist die Ge­
schwindigkeit klein, im Ablenkungsraum groB. SMYTH, HARNWELL, HOGNESS 
und LUNN 1 haben in einer derartigen Apparatur das Auftreten von Umladungen 

II 
naher untersucht. Es zeigte sich, daB bei 
Gasgemischen das Intensitatsverhaltnis 
der auftretenden Ionensorten stark von /fe$e 

dem Druck abhangig war. So fand z. B. 
HARNWELL 2, daB bei einem Gemisch von 

1,5 

50% Ne und 50% He das Verhaltnis der 
Intensitaten von He+ und Ne+ sich urn 
einen Faktor 10 verkleinerte, wenn der 
Gasdruck im Ionisierungsraum von 0,04 
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bis 0,16mm zunahm (Abb.103), und zwar 
handelt es sich hierbei nach dem Ver­
fasser urn den Vorgang: 

() q(}11 q08 q1/l 415 qzo 

He+ + Ne->- He + Ne+, 

1iJ1a/drock In mm lin.!onisierungsrtlum" 

Abb.l03. Umladung von He+ in He-Ne nach 
HARNWELL. 

welcher sich im Ionisierungsraum abspielt. Die urspriinglichen He+-Ionen hatten 
dabei eine Energie von maximal 10 Volt. Diese und ahnliche Versuche 3 haben 
es wahrscheinlich gemacht, daB solche langsame Ionen anderen Molekeln von 
geringerer Ionisierungsenergie ein Elektron entreiBen k6nnen, wie das schon 
friiher von FRANcK 4 angegeben war. Dieser Vorgang erwies sich in Uberein­
stimmung mit den im Anfang dieser Ziffer gemachten Bemerkungen urn so 
wahrscheinlicher, je kleiner die Differenz der Ionisierungsenergien L1Vi war. 
So war z. B. bei den erwahnten Versuchen von HARNWELL die Ausbeute bei 
Ne+ und Ar (L1Vi = 4,2 Volt) geringer als bei He+ und Ne (L1Vi = 3,0 Volt), 
und bei He+ und Ar (L1Vi = 8,8 Volt) sehr gering. Bei Mischungen von einem 
Edelgas mit einem zweiatomigen Gas liegen die Verhaltnisse durch die gr6Bere 
Zahl der M6glichkeiten wesentlich komplizierter. Die fUr N e und N 2 erhaltenen 
Kurven sind z. B. nach HARNWELL so zu interpretieren, daB die folgenden 
Prozesse stattfinden: Ne+ + N2 ->- Ne + 16Nt 

Ne + 24Nt ->- Ne+ + N2, 

wobei mit 16Nt und 24Nt die Ionen mit 16 bzw. 24 Volt innerer Energie ge­
meint sind (vgl. Ziff. 64). Fiir weitere Einzelheiten bei anderen Gasen miissen 

1 H. D. SMYTH, G. P. HARNWELL, T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN, Nature Bd. 119, 
S.85. 1927· 

2 G. P. HARNWELL, Phys. Rev. Bd.29, S.683. 1927. 
3 G. P. HARNWELL, Phys. Rev. Bd.29, S. 830. 1927; T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN, 

ebenda Bd. 30, S. 26. 1927; H. D. SMYTH U. E. C. G. STUECKELBERG, ebenda Bd. 32, S. 779. 
1928. 

4 J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd.25, S. 312. 1924. 
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wir auf die Literatur verweisen. Wir bemerken nur noch, daB bei einigen Edel­
gasgemischen die als Umladung gedeuteten Vorgange vielleicht teilweise auch 
einer Ionisation durch metastabile Atome (vgl. Ziff. 84) zuzuschreiben sind, und 
daB in einigen Fallen die Resultate wesentlich gefalscht sein k6nnen durch die 
von KALLMANN und ROSEN beobachtete Umladung im Ablenkungsraum (vgl. 
weiter unten). 

Eine andere Methode zur Untersuchung von Umladungen ist von DUFFEN­
DACK1 und Mitarbeitern benutzt worden. Die neu auftretenden lonen werden 
dabei nicht mit dem magnetischen Spektrographen, sondern optisch identifiziert. 
In einer der letzten Arbeiten wurden z. B. Bogenentladungen in H 2 , Ar, Ne 
oder He mit Mg untersucht. Die lonen des Hauptgases sind dabei imstande, 
den Mg-Atomen nicht nur ein Elektron zu entreiBen, sondern sie auBerdem nocb 
anzuregen; die ausgestrahlten Funkenlinien zeigen also die neuen lonen an und 
geben dariiber hinaus AufschluB, welches Energieniveau angeregt ist. Diese 
Methode, ist verglichen mit der erstgenannten Methode, allerdings insofern 
weniger direkt, als die Elektronen hier sehr viele Zusammenst6Be mit den Gas­
molekeln machen. Eine direkte Anregung durch Elektronenst6Be ist aber un­
wahrscheinlich, weil der Dampfdruck des Mg sehr niedrig gebalten wird und 
auBerdem das Mg II-Spektrum im Vergleich mit dem Mg I-Spektrum sehr stark 
auftritt. SchlieBlich schneiden die Funkenlinien in jedem Gemisch, mit Aus­
nahme von He-Mg, entweder bei der lonisierungsenergie des Hauptgases ab 
oder bei einer Energie, die so viel hOher liegt, als der kinetischen Energie der 
Atome entspricht. DaB dieses nicht fiir He gilt, ist verstandlich; denn die Neu­
tralisierungsenergie des He+ geniigt, urn das Mg-Atom zweifach zu ionisieren. 
Die in He-Mg auftretenden Funkenlinien schneiden bei der Spannung des hOchsten 
metastabilen Zustandes von He ab (vgl. Ziff. 84). Auch bei diesen Versuchen 
zeigt sich, daB die Umladung mit Anregung urn so leichter eintritt, je geringer 
der Energiebetrag ist, welcher in kinetische Energie umgesetzt werden muB. Es 
sei hier ebenfalls auf Beobachtungen von STARK 2 am Glimmlicht hingewiesen. 
Dabei zeigte sich, daB die Funkenlinie 2848 A des Quecksilbers in einem He-H­
Gemisch bei groBer Stromdichte sehr stark, sogar sHirker als die Bogenlinie 2894 A 
auftrat, wahrend sie unter denselben Uinstanden in einem Ne-Hg-Gemisch gar 
nicht oder nur sehr schwach zu beobachten war. STARK sucht diese' Erscheinung 
dadurch zu erklaren, daB die Wahrscheinlichkeit fUr die Umladung durch Hg­
Atome bei He+ sehr viel gr6Ber ist als bei Ne+ ; dadurch solI die Konzentration 
der Hg-Ionen im He-Hg-Gemisch sehr groB werden, so daB die Funkenlinien 
durch Zusammenst6Be von Elektronen mit Hg-Ionen angeregt werden k6nnen. 
Nun ist aber auch die Energie von Ne+ zur lonisierung eines Hg-Atoms hin­
reichend groB. Man wird daher hier, ebenso wie bei den obigen Versuchen, eher 
an lonisierung und Anregung des Quecksilberatoms in einem Elementarakt 
denken. Denn so wird die beobachtete Erscheinung unmittelbar versHindlich, 
da die Anregungsenergie der Linie 2848 A (vom Grundzustand des Atoms aus 
gerechnet) 22,2 Volt betragt, also geringer ist als die Energie des He+-Ions, 
aber gr6Ber als die Energie des Ne+-Ions. Beziiglich ahnlicher Versuche an 
Hohlkathoden und in positiven Saulen verweisen wir auf Ziff. 84, wo auch andere 
M6glichkeiten (Ionisierung durch metastabile Atome usw.) besprochen werden. 

1 O. S. DUFFENDACK U. H. L. SMITH, Nature 119, S.743. 1927; Phys. Rev. Ed. 34, 
S. 68. 1929; O. S. DUFFENDACK U. J. G. BLACK, Phys. Rev. Bd. 34, S. 35. 1929; O. S. DUFFEN­
DACK, C. L. HENSHAW U. M. GOYER, ebenda Bd. 34, S. 1132. 1929; L. B. HEADRICK U. O. S. 
DUFFENDACK, ebenda Bd.37, S.736. 1931; 0 S. DUFFENDACK U. R. A. WOLFE, ebenda 
Bd. 34, S.409. 1929. 

2 J. STARK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 86, S. 541. 1928. Vgl. G. DEJARDIN, Ann. de 
phys. (10) Bd.2, S.241. 1924. 
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Wir kehren nun wieder zu den Untersuchungen mit dem magnetischen 
Spektrographen zurlick. Auch KALLMANN und ROSEN l haben das Intensitats­
verhaltnis der im Auffanger zur Messung gelangenden Ionensorten, z. B. N+ INt, 
untersucht und dabei gefunden, daB dieses nicht nur durch die obenerwahnten 
Umladungen im Ionisierungsraum, sondern auch durch Umladungen im Ab­
lenkungsraum beeinfluBt werden kann. Dabei konnten die Drucke in den beiden 
Raumen unabhangig voneinander eingestellt werden; der Ionisierungsraum war 
so klein, daB dort ZusammenstoBe nur einen geringen EinfluB hatten. Wie aus 
Abb. 104 ersichtlich ist, war beim Stickstoff das Verhaltnis NtIN+ stark vom 
Druck im Ablenkungsraum abhangig; die Verfasser schlieBen daraus, daB die 
Nt -Ionen (Energie 50 bis 400 Volt) bei ZusammenstoBen mit N2-Moleklilen viel 
starker absorbiert werden als die N+-Ionen, und zwar wird diese Absorption 
als Umladung gedeutet (vgl. weiter unten). Dieses Resultat ist wiederum in 
Ubereinstimmung mit der Erwartung, weil flir 
Nt-Ionen in N2 der Ausdruck (18) Null wird. Die 
Druckabhangigkeit des Intensitatsverhaltnisses 2000 

der Ionen wird von KALLMANN und ROSEN also 

I I I 
Orlick im 

"lIblenkllngsroll)" " 

ganz anders gedeutet als bei den obigen Ver- 1000 

suchen von HARNWELL u. a.; nach KALLMANN 

I5'10--Dmm 

II 8'10-8 mm 

und ROSEN andert sich das Intensitatsverhaltnis, 
weil im Ablenkungsraum die eine Ionensorte stark, 
die andere nur schwach absorbiert wird, nach 
HARNWELL geht die eine Ionensorte im Ionisie­
rungsraum durch Umladung in die andere liber. 
Sehr wahrscheinlich ist je nach den Umstanden 
jede dieser Erklarungen richtig; so wird z. B. flir 
den hier betrachteten Fall von Nt und N + die 
erste Erklarung zutreffen, fiir den obengenannten 
Fall von He+ und Ne+ (HARNWELL) die zweite. 
Das wird klar, wenn wir noch einmal die Vor­
gange im Ablenkungsraum flir beide Fane nieder­
schreiben: 

I. Nt und N+ durch 100% N2 
II. He+ und Ne+ durch 50% He 
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Abb. 104. Umladung von Nt und N+ 
nach KALLMANN und ROSEN. 

Bei I. werden die Nit-Ionen umgeladen, die neuen Nit-Ionen haben nahezu 
keine Geschwindigkeit und gelangen nicht zur Messung; die N+-Ionen dagegen 
werden nur schwach absorbiert. Durch Umladung konnen keine N+-Ionen ge­
bildet werden, da die Konzentration der N-Atome Nun ist. In dem Fane II 
dagegen werden die Umladungen von He+ durch He und von Ne+ durch Ne 
wahrscheinlich gleich groB sein, da nach HARNWELL auch die Druckabhangig­
keit der Intensitat bei reinem He der bei reinem Ne ungefahr gleich ist. Eine 
kleine Intensitatsveranderung konnte hier vielleicht noch im Ablenkungsraum 
entstehen infolge einer verschieden starken Umladung von He+ durch Ne und 
von Ne+ durch He; jedoch wird diese wohl gering sein, verglichen mit den Um­
ladungen bei dem viel groBeren Druck im Ionisierungsraum. Bei anderen Ver­
suchen dieser Art, z. B. bei denen von HOGNESS und LUNN liber N2, ist die von 
den Verfassern gegebene Deutung der Vorgange wahrscheinlich wegen der Um­
ladungen im Ablenkungsraum nicht richtig (vgl. Ziff.64). 

Wie im Anfang dieser Ziffer ausgeflihrt wurde, ist nach KALLMANN und 
ROSEN die Umladungswahrscheinlichkeit urn so groBer, je kleiner die Diffe-

1 H. KALLMANN U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 58, S.52. 1929; Bd.61, S.61. 1930. 
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renz (18) ist. Die Verfasser fUhrten zur Prufung dieser Regel noch eine Anzahl 
von weiteren Versuchen aus. Tabelle 44 gibt hierfUr ein Beispiel, welches in 

Tabelle 44. 
Umladung von N+ (Vi = 14,5 Volt) und Nt (Vi = 16 Volt) in verschiedenen Gasen. 

Gas 

N2 
Ar 

80% Ne + 20% He 

°2 

Ionisierungs­
spannnng (VoH) 

16 
15,7 

21,5 u. 24,5 
13 

Umladungsquerschnitt 

Fur Nt viel gro/3er als fur N + 
" Nt " " " N+ 
" Nt und N ungefahr gleich 
" N+ etwas gro/3er 

seinen Ergebnissen mit der Erwartung ubereinstimmt. N ach KALLMANN und 
ROSEN kann diese Regel dazu benutzt werden, urn unbekannte Ionisierungs­
energien abzuschatzen (Methode der selektiven Absorption). Ein Beispiel hier­
fUr wurde schon in Ziff. 72 angefuhrt. 

KALLMANN und ROSEN konnten aus einigen ihrer Versuche Abschatzungen 
uber die absolute GroBe des Umladungsquerschnittes Qu machen, und zwar 
erga b sich fUr 

Ar+ in Ar Qu = 90 cm- 1, 

Nt in N2 Qu = 160 cm- 1 . 

Der Querschnitt ist hier wie oben (Ziff. 8 u. 75) definiert, bezieht sich also auf 
1 cm3 eines Gases von 1 mm Druck und 0° C1. Die genannten Werte sind 
von der gleichen GroBenordnung wie die gaskinetischen Wirkungsquerschnitte 
(Wgask' vgl. Ziff. 75) fur Ar+ und Nt, namlich: 

Ar W gask = 91 cm -1, 

N2 W gask = 111 cm -1. 

Der Wirkungsquerschnitt fur Ar+ in Ar wurde neuerdings von WOLF 2 bestimmt; 
er erhielt fUr Ionen von 21 bis 520 Volt Geschwindigkeit den Wert 120 cm- 1 • 

Es findet also in diesen Fallen ungefahr bei jedem ZusammenstoB Umladung 
statt 3 . Wir erwahnen noch, daB nach KALLMANN und ROSEN bei einer Anderung 
der Ionengeschwindigkeit von 50 bis 400 Volt keine merkbare Anderung des 
Umladungsquerschnitts auftrat. 

KALLMANN und ROSEN deuten die von ihnen gefundene Absorption als 
Umladung und nicht als Streuung; sie bemerken dazu, daB man im FaIle der 
Streuung die massenunabhangige Selektivitat der Absorption nicht verstehen 
wurde. Weiter haben sie auch durch direkte Experimente die Umladungen 
nachweis en konnen. In Analogie zu den Messungen an nicht umladenden Ionen 
liegt es nahe anzunehmen, daB auch bei dem UmladungsprozeB das schnelle 
Ion A + nur wenig kinetische Energie verliert, wofUr weiter unten ein direkter 
Beweis gegeben wird. Durch die Umladung entsteht also eine schnelle neutrale 
Molekel A und ein Ion B+ von geringer Geschwindigkeit. Diese langsamen 
Ionen werden schon durch ein transversales elektrisches Feld von geringer 

1 Wir berechneten diese Werte aus den Tab. 2 und 12 der Arbeit ZS. f. Phys. Ed. 61, 
S. 61. 1930. KALLMANN und ROSEN selbst geben andere Zahlen, da sie den Querschnitt 
verschieden definieren. 

2 F. WOLF, ZS. f. Phys. Ed. 72, S.42. 1931, 
3 Neuerdings hat WOLF den Umladungsquerschnitt von Ar+ in Ar fur Ionengeschwin­

digkeiten zwischen 20 und 1000 Volt bestimmt. Er findet bei 200 Volt den wesentlich ge­
ringeren Wert 60 cm- 1 (ZS. f. Phys. Ed. 74, S. 575. 1932). In dieser Arbeit wird iibrigens 
bemerkt, da/3 die quantitative Richtigkeit des fruher vom Verfasser bestimmten Wirkungs­
querschnitts (120 cm·- I ) noch nicht iiberzeugend nachgewiesen ist. (Anm. bei der Korr.) 
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Starke aus dem Bundel abgetrennt. Tatsachlich gelang es auf diese Weise ihre 
Anwesenheit z. B. beim Durchgang von Nt in N2 zu zeigen1. Bei N+ in N2 da­
gegen, wo die Umladungen sehr viel seltener sind, wurden keine langsamen 
Ionen beobachtet. SchlieBlich wurde versucht, die entstehenden schnellen neu­
tralen Atome bei Ar dadurch nachzuweisen, daB man durch sie Elektronen 
aus einer Metallplatte aus16ste2• Dazu wurden alle positiven Ionen durch ein 
Gegenfeld von der Metallplatte ferngehalten. Trotzdem zeigte sich eine vom 
Gegenfelde unabhangige positive Aufladung der Platte, welcher als ein durch 
die schnellen Atome ausge16ster Elektronenstrom zu deuten ist. Wie der Ein­
fluB anderer elektronenaus16sender Vorgange (z. B. von metastabilen Atomen) 
ausgeschlossen wird, ist aus der kurzen Notiz nicht zu ersehen 3• 

Beim Wasserstoff wurde die Absorption von H+, Ht und Ht (60 bis 850 Volt 
Geschwindigkeit) von HOLZER 4 untersucht; auch hier konnten die Drucke im 
Ionisierungs- und im Ablenkungsraum unabhangig voneinander eingestellt 
werden. Der fur den Absorptionsquerschnitt erhaltene Wert ist fUr Ht am 
gr6Bten, fur H + am kleinsten, und zwar fur dieses letzte Ion in dem untersuchten 
Geschwindigkeitsbereich konstant und gleich dem halben gaskinetischen Wir­
kungsquerschnitt. Die Absorption von Hi- und Ht wird von HOLZER haupt­
sachlich als Ablenkung gedeutet, bei Hi soIl auch Umladung in Betracht kommen. 
Wir bemerken dazu, daB bei Ht und Ht auBer Umladung auch Dissoziation 
m6glich ist (vgl. Ziff. 79); das starke Maximum fUr Ht-l in den von HOLZER 
erhaltenen Kurven zeigt, daB Dissoziation durch StoB tatsachlich eine groBe 
Rolle spielt, was man auch aus der Versuchsanordnung erwarten wurde. Neuer­
dings sind diese Versuche bei einer Ionengeschwindigkeit von 200 bis 1800 Volt 
an He und Ar weitergefuhrt worden5. Die Resultate fur He stimmen mit den 
Messungen von DEMPSTER (s. oben) uberein; die Absorption der Wasserstoff­
ionen war in Argon gr6Ber als in H2. Auch GOLDMANN6 studierte die Umladung 
von H+-Ionen (Protonen) in H2 (500 bis 4000 Volt), Ar und He (1500 bis 4000 Volt). 
Obgleich diese groBen Geschwindigkeiten aus dem Rahmen dieses Kapitels fallen, 
m6chten wir doch erwahnen, daB auch hier in He nur sehr geringe, in H2 und Ar 
dagegen betrachtliche Absorption gefunden wurde. Durch eine besondere Elek­
trodenanordnung konnte, im Gegensatz zu dem HOLzERschen Versuch, einwand­
frei zwischen Streuung uber groBe Winkel, Ionisierung und Umladung unter­
schieden werden; die ersten Vorgange traten nicht merkbar auf, die ganze beob­
achtete Absorption ist also als Umladung zu deuten. Der Umladungsquerschnitt 
war fUr Ionengeschwindigkeiten >1000 Volt in H2 , und in Ar gr6Ber als der 
gaskinetische Wirkungsquerschnitt (auch hier fur Ar gr6Ber als fur H2); mit 
steigender Geschwindigkeit stieg der Umladungsquerschnitt ziemlich rasch an. 
Obgleich die geringe Umladung in He gut in das oben geschilderte Bild paBt, 
scheint nach diesen Versuchen doch der "Resonanzeffekt" bei gr6Beren Ge­
schwindigkeiten viel weniger ausgepragt zu sein als bei niedrigeren. 

Bei den bisher in dieser Ziffer dargestellten Versuchen fand hauptsachlich 
die Methode des magnetischen Spektrographen Anwendung. Bei anderen Experi­
men ten wurde mit einem Gegenfelde die Geschwindigkeitsverteilung der Ionen, 
welche Zusammenst6Be mit Gasmolekeln erlitten hatten, untersucht. So schloB 

1 H. KALLMANN U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.64, S.806. 1930. 
2 H. KALLMAMN U. B. ROSEN, Naturwissensch. Bd. 18, S.867. 1930. 
3 Inzwischen sind diese Versuche mit einer einwandfreien Elektrodenanordnung 

weitergefiihrt worden, siehe H. KALLMANN, W. LASAREFF U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Ed. 76, 
S. 213. 1932 (Anmerkung bei der Korrektur.) 

4 R. E. HOLZER, Phys. Rev. Bd.36, S. 1204. 1930. 
5 R. E. HOLZER, Phys. Rev. Bd. 38, S. 585. 1931 (kurzer Sitzungsbericht). 
6 F. GOLDMANN, Ann. d. Phys. (5) Bd. 10, S.460. 1931. 
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HARNWELL1 aus Experimenten dieser Art, daB Alkaliionen beim ZusammenstoB 
mit Gasionen sehr viel weniger Energie verlieren, als man fiir elastische Kugeln 
mit gaskinetischer freier Weglange berechnen wiirde. Umladungen wurden dabei 
nicht festgestellt. Andererseits zeigten sich Umladungen bei Versuchen von 
PENNING und VEENEMANS 2 iiber die Bewegung von Ar+-Ionen in Argon. Das 
Prinzip der von ihnen benutzten Methode ist aus Abb. 105 ersichtlich. Zwischen 
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der Gliihkathode K und der Anode A brennt eine Bogen-
t' entladung in Argon von niedrigem Druck. Ionen aus 

dieser Entladung werden nach der perforierten Platte G 
hingezogen und auf einer sehr kurzen Strecke (1/2 mm) 
beschleunigt. Sie treten dann durch Offnungen in einer 
zweiten Platte G2 in einen Raum ein, wo sie Zu­
sammenstoBe mit Argonatomen erleiden. Der Strom 
nacheiner dritten Platte P wird als Funktion der 

Yp Plattenspannung Vp gemessen; die Resultate geben 
nahere Auskunft iiber die Art der ZusammenstoBe. Abb.l05. Anordnungzum Studium 

der Umladungserscheinungen. Auf diese Weise ergibt sich, daB schon ein groBer Teil 
der Ionen durch ein Gegenfeld von einigen Volt 

zuriickgehalten wird, wenn der Abstand zwischen G2 und P von der GroBen­
ordnung der gaskinetischen Weglange ist. Es verliert also ein Ar+-Ion von 
200 Volt Energie im Mittel schon nach etwa einem gaskinetischen ZusammenstoB 
praktisch seine ganze Energie. Dieses Resultat wird verstandlich, wenn man 
annimmt, daB das Ar+-Ion umgeladen wird und seIber als neutrales Atom unter 
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Beibehaltung seiner kinetischen Energie 
weiterfliegt. Wiirde namlich ein be­
deutender Anteil dieser Energie an das 
neue Ion iibertragen, dann konnte dieses 
nicht durch ein so geringes Gegenfeld 
zuriickgehalten werden. Abb. 106 gibt 
ein Beispiel einer MeBreihe mit Ar+ in 
Ar. In dieselbe Figur ist auch eine Mes­
sung mit K + in Ar eingetragen, die mit 
derselben Apparatur bei gleichem Druck 
und Plattenabstand ausgefiihrt war. Man 
sieht, daB die K+-Ionen viel seltener 
umgeladen werden, was in Dbereinstim­
mung mit obigen Betrachtungen steht. 
Fiir die GroBe des Umladungsquer­

-'l(J(] schnittes von Ar+ in Ar konnte aus 
diesen Versuchen eine A bscha tzung ge-

Abb.l06. Umladung von Ar+ und K+ in Ar nach macht werden mit dem Ergebnis: 
PENNING und VEENEMANS. 

Ar+ in Ar Qu = 120 cm -1, 

was der GroBenordnung nach mit dem Resultat von KALLMANN und ROSEN 
ii bereinstimm t. 

SchlieBlich wollen wir noch eine Umladungsart erwahnen, bei der nach der 
Meinung einiger Verfasser das stoBende Ion A + in ein angeregtes Atom A' ent­
sprechend dem Schema 

A + + B -+ A' + B+ (5) 

1 G. P. BARNWELL, Phys. Rev. Bd. 31, S.634. 1928. 
2 F. M. PENNING u. C. F. VEENEMANS, ZS. f. Phys. Bd.62, S. 746. 1930. 
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iibergeht. Nach TATEI kann man bei Na +-Ionen, welche sich mit einer Energie 
>40 Volt durch Quecksilberdampf bewegen, das Na-Spektrum beobachten. 
ApPLEYARD 2 machte ahnliche Versuche und kommt zu dem SchluB, daB es sich 
hier urn folgenden ProzeB handelt: das Na+-Ion entreiBt einem Hg-Atom sein 
Elektron und geht seIber in ein angeregtes Atom iiber, welches dann spater 
Na-Licht ausstrahlt. Nach den obigen Uberlegungen sollte die Wahrscheinlich­
keit fUr diesen ProzeB sehr klein sein; denn erstens ist dazu ein groBer Betrag 
an kinetischer Energie erforderlich und zweitens stimmt der ProzeB nicht iiberein 
mit der Regel, daB die aufgenommene potentielle Energie der abgegebenen Energie 
moglichst nahe kommen solI. Eine nahere Untersuchung dieser Vorgange scheint 
wiinschenswert. 

77. Ionisierung. Ebenso wie Elektronen konnen auch positive Ionen 
Molekeln ionisieren; das Experiment und element are theoretische Uberlegungen 
zeigen jedoch, daB fUr den IonenstoB recht komplizierte Verhaltnisse vorliegen. 
Darum ist es unmoglich, Anregungs- und Ionisierungsarbeiten durch IonenstoB 
zu bestimmen, obwohl man auch den Ionen eine genau dosierbare kinetische 
Energie geben kann. Der Unterschied zwischen Ionen- und ElektronenstoB ist 
in erster Linie dadurch bedingt, daB beim ZusammenstoB nicht nur die totale 
Energie, sondern auch der totale Impuls unverandert bleiben muB. Wenn die 
Masse des stoBenden Partikels M 1 und die der urspriinglich ruhenden Molekel M 2 

ist, so kann nach Joos und KULENKAMPFF3 maximal nur ein Teil M 2/(M1 +M2) 

der kinetischen Energie des Partikels in potentielle Energie umgesetzt werden. 
Beim ElektronenstoB ist dieser Bruchteil praktisch gleich 1, beim Zusammen­
stoB eines Ions mit einer Molekel derselben Masse dagegen 1/2, Ein Ion kann 
also eine Molekel derselben Art nur ionisieren, wenn seine Energie mindestens 
2 Vi ist (Vi = Ionisierungsspannung). FRANCK 4 weist darauf hin, daB auch 
dieser Betrag noch nicht ausreicht. Man muB namlich annehmen, daB bei der 
Ionisierung das abgetrennte Elektron so schnell in sehr groBe Entfernung ge­
bracht wird, daB die schweren Massen des stoBenden und des neugebildeten 
Ions ihre Lage zueinander in dieser Zeit praktisch nicht andern. Nach der Ent­
fernung des Elektrons stoBen die Ionen einander ab und nehmen so noch einen 
weiteren Betrag an kinetischer Energie auf. Beriicksichtigt man die gegenseitige 
Polarisation der Ionen, so sollte die Mindestenergie des Ions fast gleich 3 Vi 
sein miissen. LaBt man den unwahrscheinlichen Fall zu, daB ein Ion in einem 
zentralen StoB einem vorher ruhenden Atom seine ganze kinetische Energie 
iibertragt und dieses wieder zentral ein Atom gleicher Masse trifft, so wiirde 
eine kinetische Energie 1- m v2 im Betrag von 2 Vi ausreichen. Noch unwahr­
scheinlicher, aber theoretisch denkbar ist es, daB ein Ion ein zentral getroffenes 
Atom anregt und daB dieses nunmehr mit kinetischer Energie und Anregungs­
energie ein weiteres Atom ionisiert. In diesem FaIle wiirde man mit 
tmv2= q Vi auskommen, bzw. wenn man die StoBkette noch weiter ver­
langert mit 1tVi . 

Diese Uberlegungen sind in dieser Form nur dann anwendbar, wenn Ionen 
mit Molekeln derselben Art zusammenstoBen. 1st das nicht der Fall, dann 
konnen, wie FRANCK schon friiher angegeben haP, auBer der kinetischen Energie 
unter Umstanden auch noch andere Energiequellen zur Verfiigung stehen. 
Z. B. konnte ein Heliumion, das mit verschwindend kleiner kinetischer Energie 

1 J. T. TATE, Phys. Rev. Ed. 23, S.293. 1924 (Abstract). 
2 E. T. S. ApPLEYARD, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 128, S.330. 1930. 

_ 3 G. Joos u .. H. KULENKAMPFF, Phys. ZS. Ed. 25, S.257. 1924. 
4 J. FRANCK, ZS. f. Phys. Ed. 25, S.312. 1927. 
5 J. FRANCK, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) Ed. 3, S.29. 1922. 
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ein Zasiumatom trifft, diesem ein Elektron entreiBen und es dann auf einer 
hoheren Quantenbahn binden. Das ist der oben besprochene Fall der Umladung, 
welcher noch kein neues Elektron liefert. Weiter kann jedoch das angeregte 
Helium durch Strahlung oder durch einen StoB zweiter Art noch ein zweites 
Zasiumatom ionisieren. Fiir diesen letzten Vorgang werden speziell metastabile 
Heliumatome in Frage kommen (vgl. Ziff.84). 

Aus diesen Uberlegungen geht hervor, daB man beim IonenstoB kein scharfes 
Einsetzen der Ionisierung bei der Ionisierungsspannung der getroffenen Molekel 
erwarten kann. Sind die Versuche, wie z. B. die von BEECK (s. weiter unten), 
bei sehr niedrigem Druck ausgefiihrt, so darf man die genannten sekundaren 
Prozesse wohl auBer Betracht lassen, und man wiirde dann bei StoBpartnern 
gleicher Masse erst von einer Ionenenergie von 2 bis 3 Vi an Ionisierung 
erwarten. 

Fiir die Ionisierung durch positive Ionen wurden zuerst von TOWNSEND! 
Zahlen angegeben, die jedoch auf sehr indirekte Weise gewonnen sind. Die 
diesbeziiglichen Messungen konnen, wie TOWNSEND sclbst angibt2, auch so ge­
deutet werden, daB die neuen Elektronen von den Ionen nicht im Gase, sondern 
an der Kathode ausgelost werden3• Die Aus16sung von Elektronen an Metall­
oberflachen, sei es durch Strahlung oder durch StoB, ist freilich auch bei mehr 
direkten Versuchen eine der starksten Fehlerquellen. Wahrscheinlich sind die 
merkwiirdigen Resultate der aiteren Messungen von v. BARR und FRANcK4, 
PAWLOW5, HORTON und DAVIEs 6 hierauf zuriickzufiihren, wie es die Ietzten 
Autoren auch selbst wahrscheinlich machen. Zu demselben SchluB kommt 
HOOPER7, der einige dieser Versuche wiederholte und feststellte, daB die Ioni­
sierung immer durch Elektronenausiosung an den Elektroden ganz iiberdeckt 
wurde. 

Wahrend die genannten Autoren das Auftreten von Elektronen als Kriterium 
fUr die Ionisierung anwenden, wurde von GURNEYs eine andere Methode an­
gegeben. Er benutzt eine Gliihanode, welche Kaliumionen emittiert. Die Kalium­
ionen werden beschleunigt und stoBen dann mit Wasserstoffmolekiilen zusammen; 
sobald es nun zur Ionisierung kommt, kann dies daran erkannt werden, daB 
H+- oder Ht-Ionen in dem eingebauten magnetischen Spektrographen auftreten. 
Bis zu einer Ionenenergie von 7000 Volt konnte GURNEY keine Ionisierung fest­
stellen. Die benutzte Apparatur war jedoch, wie der Verfasser seIber ausfiihrt, 
so beschaffen, daB die entstandenen Ionen nur dann im magnetischen Spektro­
graphen zur Messung gelangten, wenn sie keine kinetische Energie mitbekamen. 
Also kann aus diesen Versuchen nur geschiossen werden, daB Kaliumionen bis 
zu einer Energie von 7000 Volt entweder Wasserstoffatome nicht merkbar ioni­
sieren oder daB sie an die entstehenden Wasserstoffionen kinetische Energie 
iibertragen. Versuche, diese Methode auch auf andere Gase anzuwenden, miB­
Iangen wegen der starken Streuung del primaren Ionen. AuBerdem ist es bei 
dieser Methode nicht leicht, Ionisierung und Umladung voneinander zu 
trennen. 

1 J. S. TOWNSEND, Electrician Bd. 50, S. 971. 1903. 
2 J. S. TOWNSEND, Electricity in Gases, S.331. 1915. 
3 Nach neuen direkten Messungen von J. S. TOWNSEND und F. LLEWELLYN JONES 

(Nature, Bd. 130, S 398. 1932) solI jedoch die Ionisieiung von Wasserstoff durch Wasser­
stoffionen schon unter 200 Volt betrachtlich sein. (Anm. bei der Korr.) 

, E. v. BAHR u. J. FRANCK, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 57. 1914. 
5 V. 1. PAWLOW, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.90, S.398. 1914. 
6 F. HORTON u. A. C. DAVIES, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 95, S.333. 1919. 
7 W. J. HOOPER, Journ. Franklin Inst. Ed. 201, S. 311. 1926. 
S R. W. GURNEY, Phys. Rev. Ed. 32, S.467, 795· 1928. 
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Erfolgreicher waren die Versuche von SUTTON 1, SUTTON und MOUZON 2, 

BEECK3 und BEECK und MOUZON", welche die Ionisierung durch Alkaliionen 
wieder aus der Zahl der gebildeten Elektronen bestimmten. Wir beschreiben 
hier nur die BEEcKsche, spater auch von BEECK und SUTTON benutzte Ver­
suchsanordnung. Sie ist in Abb. 107 schematisch wiedergegeben. A ist eine 
G liihanode nach K UNSMAN5; die von ihr emittierten Alkaliionen werden durch 
ein zwischen A und den Spalt 1 angelegtes elektrisches Feld beschleunigt und 
treten mit einer Geschwindigkeit von z. B. 6 Volt in den Raum M ein, der von 
einem kraftigen, senkrecht zur Zeichenebene stehenden Magnetfeld durchsetzt 
ist. Die verschiedenen Ionen werden im Magnetfeld je nach ihrer Masse auf 
verschiedenen Kreisbogen umgebogen, und man ist durch geeignete Wahl des 
Magnetfeldes in der Lage, die gewiinschte Ionenart den durch die Spalte 2 und 3 
vorgeschriebenen Weg passieren zu lassen. Durch ein zwi­
schen den Spalten 3 und 4 angelegtes elektrisches Feld 
werden die Ionen nach Verlassen des Magnetfeldes dann 
wieder beliebig beschleunigt und gelangen mit einer Ge­
schwindigkeit von z. B. 200 Volt in den durch das Gitter G 
abgeschlossenen Ionisationsraum I, den sie durchqueren. 
Der Druck in I ist so niedrig gewahlt, daB die Ionen dort 
im Mittel nur einmal mit einem Gasatom zusammenstoBen. 
SchlieBlich werden sie von dem Auffanger P aufgefangen. 
Die im Ionisationsraum I durch Ionisation erzeugten Elek­
tronen wandern zu der Platte E, welche auf ein gegen die 
Wande des Ionisationsraumes positives Potential aufge­
laden ist. 

Damit die Zahl der an G ausgelOsten Sekundarelektro­
nen klein sei, besteht das Gitter aus sehr diinnen Gold­
drahten. Weiter sind die konzentrischen Messingzylinder 
des Auffangers P mit ihren freien, gut angescharften Enden 
dieht iiber dem Gitter angebracht. Da P ein gegen G posi­
tives Potential von einigen Volt hat, wird der groBte Teil 
der ausgelOsten Elektronen durch P angezogen und auf 
diese Weise unschadlich gemacht. Die Zahl der auch dann 
noch nach E gehenden Sekundarelektronen wird durch 

Abb. 107. Versuchsanord­
nung zur Bestimmung der 
Ionisierungshaufigkeit von 
Alkaliionen nach BEECK. 

Extrapolation des Stromes auf den Druck Null bestimmt. Bei den spateren 
Versuchen konnte diese Sekundaremission durch langeres Pumpen vo1lig be­
seitigt werden. 

Wir miissen noch einige Worte sagen iiber eine bei derartigen Versuchen 
mogliche Fehlerquelle, auf welche OLIPHANT6 hingewiesen hat. OLIPHANT be­
merkt, daB die von positiven Ionen ausgelosten Sekundarelektronen mit einer 
gewissen Geschwindigkeit austreten konnen (bei He+ z. B. maximal 21 VolP). 
Diese Elektronen werden dann noch durch eine Spannung von mehreren Volt 
beschleunigt und konnen so vielleicht selbst ionisieren. Auch die Zahl dieser 
Ionisationen wiirde dem Druck proportional sein, und dieser Umstand konnte 
nach OLIPHANT die Resultate von SUTTON gefalscht haben. BEECK, dessen 

1 R. M. SUTTON, Phys. Rev. Bd.33, S.364. 1929. 
2 R. M. SUTTON U. J. C. MOUZON, Phys. Rev. Bd. 35, S. 694. 1930; Bd. 37, S. 379. 1931. 
3 O. BEECK, Ann. d. Phys. (5) Bd.6, S. 1001. 1930. 
4 O. BEECK U. J. C. MOUZON, Phys. Rev. Bd. 38, S. 967. 1931; Ann. d. Phys. (5) Bd. 11, 

S. 737, 858. 1931. 
1\ H. A. BARTON, G. P. HARNWELL U. C. H. KUNSMAN, Phys. Rev. Bd. 27, S. 739. 1926. 
8 Mitgeteilt in E. T. S. ApPLEYARD, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 128, S. 330. 1930. 
7 M. L. E. OLIPHANT, Proc. Rov. Soc. London (A) Bd. 127, S.373. 1930. 
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Arbeit damals noch nicht erschienen war, hat jedoch die Zahl der neu gebildeten 
Elektronen als Funktion der Potentialdifferenz zwischen E und G bestimmt 
(Abb. 107). Aus den betreffenden Kurven ist sofort ersichtlich, daB der genannte 
Effekt hier hOchstens eine untergeordnete Rolle spielt. Das ist urn so mehr 
der Fall, als die maximale Austrittsenergie der Elektronen durch Vi - cp ge­
messen wird, wobei Vi die lonisierungsenergie des Ions und cp das RICHARD­
sONsche Potential fUr die Metallplatte bedeutet. Ftir die benutzten Alkaliionen 
sind beide Werte sehr klein. 

Bezeichnet man den erforderlichenfalls korrigierten Strom nach Emit iE, 
den lonenstrom nach P mit ip , den auf 0 0 C reduzierten Gasdruck in I mit Po 
und den von einem Ion in I zurtickgelegten Weg mit s, so ist 

N=~ 
ipPos 

die Zahl der lonisierungen, welche ein Ion im Mittel auf dem Wege von 1 cm 
ausfUhrt, umgerechnet auf einen Gasdruck von 1 mm Hg bei 0 0 C. Es sei be­
tont, daB diese Zahl N nur eine RechengroBe ist, welche den Messungen ent­
sprechend nur fUr Wege angewendet werden darf, welche kleiner sind als die 
freie WegHinge der lonen. Die Zahl der wirklich auf einem Wege von 1 cm bei 
einem Gasdruck von 1 mm stattfindenden lonisierungen kann eine ganz andere 
sein als N. 

Auf diese Weise wurde die lonisierung von He, Ne, Ar, Kr und X durch Li+, 
Na+, K+, Rb+ und Cs+ untersucht; als Beispiel seien in Abb. 108 die Werte 

8 
II 

7 

s 

3 

o 

Xenon 

Abb. t08. Ionisierung von Xenon durch 
Alkaliionen nach BEECK und MOUZON. 

von N fUr X nach BEECK und MOUZON wieder­
gegeben. Die Resultate von SUTTON und SUTTON 
und MOUZON sind qualitativ mit denjenigen von 
BEECK und BEECK und MOUZON in Dberein­
stimmung; die letzteren dtirften genauer sein, 
u. a. weil dabei der Gasdruck niedriger war 
und eine magnetische Aussonderung der lonen 
benutzt wurde. 

Tabelle 45. Spannungen in Volt, bei denen die 
Ionisierung von Edeigasa tomen d urch Aikali­

ion en ein setzt (nach BEECK und MOUZON). 

Li+ I Na+ K+ Rb+ Cs+ 

Ne 307 175 320 423 437 
Ar 100 105 95 180 365 (?) 
Kr 420 (?) 400 (?) 80 100 143 
X 250 360 (?) 120 145 105 

Von BEECK und MOUZON! wurde neuerdings insbesondere untersucht, bei 
welcher lonenenergie die lonisierung zuerst auftritt. Sie fanden dafUr in ver­
schiedenen Fallen fast immer eine ziemlich scharfe untere Grenze. Aus Tabelle 45, 
welche ihre Resultate enthalt, ist ersichtlich, daB diese untere Grenze weit tiber 
dem im Anfang dieser Ziffer abgeleiteten Minimalwert liegt 2 und auch nicht in 
der erwarteten Weise mit den Massen der StoBpartikeln zusammenhangt. Es 

1 In der ietzten der auf S. 157, FuBnote 4 zitierten Arbeiten. 
2 Neuerdings hat jedoch O. BEECK tatsachlich Anzeichen dafUr gefunden, daB die 

Ionisierung von Ar durch neutraie Argonatome schon bei einer Energie von etwa 2 Vi 
anfangt (Proc. Nat. Acad Amer. Bd. 18, S.311. 1932; ZS. f. Phys. Bd. 76, S.799. 1932). 
(Anm. bei der Korr.) 
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scheinen hier also andere GroBen fur die Ionisierung durch positive Ionen maB­
gebend zu seinl. 

Wenn man die Wahrscheinlichkeiten der Ionisierung fUr die verschiedenen 
Edelgas-Alkalion-Kombinationen miteinander vergleicht, so ergibt sich ein merk­
wiirdiges Resultat, das von BEECK und MOUZON folgendermaBen formuliert wird: 
,,1. Ein Edelgasatom wird von dem Alkaliion am leichtesten ionisiert, das dem 
Edelgasatom am nachsten im periodischen System steht, also nahezu die gleiche 
Masse hat und die gleiche Elektronenzahl in der Hulle wie das Edelgasatom. 
Eine Ausnahme macht das Krypton, das unterhalb 400 Volt starker von K + 
als von Rb+ ionisiert wird. 2. Die jeweilige maximale Ausbeute 2 der Ionisation 
in einem Edelgas durch das ihm im periodischen System nachststehende Alkali­
ion ist urn so groBer, je schwerer das Edelgasatom ist." SUTTON und MOUZON 
kommen auf Grund eines 
weniger umfassenden 
Beobachtungsmaterials 
zu demselben SchluB. 
In Abb. 109 ist dieses 
Resultat graphisch dar­
gestelltl. 

Aus diesen Ver­
suchen geht hervor, daB 
langsame Ionen viel 
schlecht ere Ionisatoren 
sind als Elektronen der­
selben Energie; wahrend 
jedoch das Maximum 
von N fUr Elektronen 
schon bei einer Energie 
von etwa 15 0 Volt er­
reicht wird, steigt die 
KurvefUr alleuntersuch­
ten Ionen bei 500 Volt 
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Abb.109. lonisierung von Edelgasen durch Alkaliionen von 500 Volt aIs Funk­

tion der Atomnummer nach BEECK und MOUZON. 

noch an. Fur die gunstigste Kombination von Ion und Gas ergeben sich schon 
bei dieser Energie Werte von N, welche den Maximalwert fur Elektronen nur 
urn einen Faktor 2 bis 4 unterschreiten, fur groBere Ionenenergien ist also ein 
0berschreiten dieses Wertes durchaus als moglich zu betrachten3 • 

78. Anregung durch IonenstoB. Die Anregung durch IonenstoB laBt sich 
insofern einfacher als die Ionisierung messen, als man die Ionen dabei in einen 
feldfreien Raum hineinschieBen kann, wo die Auslosung von Sekundarelektronen 
nicht schadet, wenigstens wenn diese nur eine geringe Austrittsgeschwindigkeit 
haben (vgl. Ziff. 77). Andererseits muB jedoch die Anregung optisch beobachtet 

1 Vgl. dazu die Bemerkungen von F. ZWICKY (Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 18, S. 314. 
1932) und von W. WEIZEL U. O. BEECK (ZS. f. Phys. Bd. 76, S. 250. 1932). (Anm. bei 
der Korr.) 

2 BEECK und MOUZON beobachteten bis zu einer Ionenenergie von etwa 600 Volt. 
Ne und Ar wurden bis 2000 Volt untersucht von J. C. MOUZON, Phys. Rev. Bd.41, S.605. 
1932. (Anm. bei der Korr.) 

3 Neuerdings ist es F. WOLF gelungen, die Ionisierung von Ar durch Ar+ fUr Ionen­
geschwindigkeiten zwischen 20 und 1000 Volt zu bestimmen. Die Ionisierung wird von 
etwa 300 Volt ab bemerkbar und weist bei 500 Volt eine ahnliche Ausbeute auf wie ffir den 
Fall K+ in AI. C. F. BRASEFIELD (Phys. ~ev. Bd. 41, S. 394. 1932) findet dagegen die 
folgenden Anfangc:spannungen ffir die Ionisierung von He, Ne und Ar durch ihre eigenen 
positiven Ionen: He 100; Ne 90, 130; Ar 55,95 Volt. Die zwei verschiedenen Werte sollen 
sich auf einfach bzw. zweifach ionisierte Atome beziehen. (Anm. bei der Korr.) 
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werden, was bei der Kleinheit der hier auftretenden Lichtstarken viel gr6J3ere 
Schwierigkeiten mit sich bringt als die elektrische Messung der neugebildeten 
Elektronen. Weiter besteht die Schwierigkeit, daJ3 sowohl das stoJ3ende Ion A + 
als die gestoJ3ene Molekel B in einen angeregten Zustand ubergehen und somit 
Strahlung emittieren kann. Es bestehen z. B. die M6glichkeiten 

A++B-+A'+B+, (19) 

A + + B -+ A + B+', 

A + + B -+ A + + B' , 

(20) 

(21 ) 

wobei der angeregte Zustand durch einen Strich angedeutet ist. Die Vorgange (19) 
und (20) sind als Umladung zu bezeichnen und als solche schon in Ziff. 76 be­
sprochen. Es scheint uns nicht unm6glich, daJ3 die von DEMPSTER 1 bis zu einer 
lonenenergie von 5 Volt herunter beobachtete Lichtemission in Wasserstoff­
kanalstrahlen dem Vorgang (20) zugeschrieben werden muJ3. Bei dieser niedrigen 
lonenenergie wurde das Licht von DEMPSTER nicht spektral zerlegt; bei h6heren 
Geschwindigkeiten, wo das wohl geschah, trat die Funkenlinie des Bariums 4544 
stark auf, und es liegt daher die M6glichkeit nahe, daJ3 bei der Umladung eines 
Bariumatoms durch ein Wasserstoffion ein angeregtes Bariumion entstanden 

sein k6nnte; auch bei einer lonengeschwindigkeit Null reicht 
die Energie hierfUr aus. 

Bei den spateren Versuchen von TATE 2, JONES 3 , KIRSCH­
STEIN4 und ApPLEY ARD5 wurde die Anregung von Queck­
silberatomen durch Alkaliionen studiert; dabei hat man es 
wahrscheinlich mit Anregung im engeren Sinne, also mit dem 
Vorgang (21) zu tun. Von den beiden erst en Arbeiten liegen 
nur kurze Zusammenfassungen vor. KIRSCHSTEIN arbeitete 
mit N a + -lonen; die Mindestenergie, bei welcher er noch eine 

Abb.ll0. Anregung von Schwarzung der photographischen Platte durch die Linie 2537 
Hg durch Na+-Ionen 

nach ApPLEYARD. erhielt, war 35 Volt; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daf.l 
sich bei noch langerer Belichtung auch fUr langsamere lonen 

noch Anregung gezeigt batte. Allerdings liegt die benutzte Spannung von 35 Volt 
betrachtlich h6her als die theoretisch zu erwartende Mindestenergie, welche fur 
diesen Fall nach dem in Ziff. 77 gegebenen Ausdruck 4,9 (Ml + M 2)/M2 = 5,4 Volt 
betragt. Zu einer genauen Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert kommen 
LEIPUNSKY und SCHECHTER6 bei ihren Versuchen uber die Dissoziation von H2 durch 
K+-, Na+- und Li+-Ionen, wenn sie die Anregung als primaren Vorgang ansehen. 
Diese Versuche k6nnen jedoch nicht als einwandfrei gelten (vgl. Ziff.79). Aus 
der KIRSCHSTEINSchen Arbeit ist weiter noch eine rohe Abschatzung uber die 
absolute Wahrscheinlichkeit der Anregung zu entnehmen, namlich 10- 5 pro Zu­
sammenstoJ3. ApPLEYARD untersucht ebenfalls Na+-Ionen in Hg, wobei aller­
dings das erregte Licht nicht spektroskopisch zerlegt wurde wie bei den vorigen 
Versuchen. Der Verfasser verwandte einen gerichteten lonenstrahl, dessen Licht 
derartig gefiltert wurde, daJ3 nur die Quecksilberlinien auf die photographische 
Platte wirkten. Die Lichtintensitat, welche als Funktion der lonenenergie er­
halten wurde, ist in Abb. 110 in willkurlichen Einheiten aufgetragen, wobei zu 
beachten ist, daJ3 die lntensitat fUr 100 Volt ein wenig unsicher ist. 

1 A. J. DEMPSTER, Phys. Rev. Bd.8, S.652. 1916. 
2 J. T. TATE, Phys. Rev. Bd.23, S.293. 1924 (Kurzer Sitzungsbericht). 
3 E. T. JONES, Phys. Rev. Bd.29, S. 611. 1927 (Kurzer Sitzungsbericht). 
4 B. KIRSCHSTEIN, ZS. f. Phys. Bd.60, S. 184. 1930. 
5 E. T. S. ApPLEYARD, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 128, S.330. 1930. 
6 A. LEIPUNSKY u. A. SCHECHTER, ZS. f. Phys. Bd.29, S.857. 1930. 
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Wir erwahnen noch, daB die Anregung durch positive Ionen in der Glimm·· 
entladung neuerdings von GUNTHERSCHULZE und KELLER! untersucht ist. Die 
Verfasser kommen zu dem SchluB, daB sie z. B. beim Neon von etwa 300 Volt, 
beim Krypton von etwa 200 Volt an betrachtlich wird 2• 

79. Dissoziation durch Ionensto13. Bei der Dissoziation durch IonenstoB 
hat man, ebenso wie in der vorigen Ziffer, zwei Falle zu unterscheiden, je nach­
dem das stoBende Ion oder das getroffene Molekiil dissoziiert wird. Der erste 
Fall ist schon bei der Behandlung der kritischen Potentiale von Molekiilen in 
Zusammenhang mit der Frage, ob die Atomionen primar oder sekundar gebildet 
werden, eingehend besprochen worden (vgl. Ziff. 64) 3. Wir beschranken uns 
jetzt auf die Frage, ob ein Molekiil durch IonenstoB dissoziiert werden kann, 
und zwar solI das ohne vorangehende Anregung stattfinden, da wir sonst den 
in der vorigen Ziffer betrachteten Fall vor uns haben. 

Wahrend nach Theorie und Experiment eine Dissoziation durch Licht oder 
durch ElektronenstoB ohne gleichzeitige Anregung bei den Atommolekiilen sehr 
unwahrscheinlich ist, liegen die Verhaltnisse beim IonenstoB insofern anders, als 
das Ion seine kinetische Energie relativ leichter an einen Atomkern iibertragen 
kann. MITCHELL 4 hat in Wasserstoff Versuche iiber diesen Effekt mit Li+- und 
Cs+-Ionen ausgefiihrt, die von einer Gliihanode emittiert wurden. Das Ver­
suchsgefaB tauchte dabei in fliissiger Luft, so daB bei Dissoziation von Wasser­
stoffmolekiilen die Atome durch die kalten GefaBwande absorbiert wurden. 
Tatsachlich konnte eine durch die Ionenemission verursachte Druckabnahme 
festgestellt werden. Da diese dem Druck und dem Ionenstrom proportionaJ war, 
handelte es sich urn einen im Gase ausgelosten Effekt; auBerdem konnte gezeigt 
werden, daB etwa vorhandene Sekundarelektronen keine Rolle dabei spielten. 
Trotzdem kommt es MITCHELL unwahrscheinlich vor, daB hier eine Dissoziation 
des Wasserstoffs auftritt, weil der Effekt in dem ganzen untersuchten Bereich 
von 15 bis 320 Volt von der Ionenenergie unabhangig war. Wahrscheinlich wird 
die Druckabnahme durch die Bildung von Alkalihydriden verursacht, wofiir 
auch der Umstand spricht, daB ein Teil des neugebildeten Gases kondensiert 
werden konnte. 

Ahnliche Versuche nach derselben Methode waren schon friiher von LEI­
PUNSKY und SCHECHTER5 mit K+-, Na+- und Li+-Ionen aus KUNSMANschen 
Anoden ausgefiihrt. Diese Autoren finden jedoch, daB die Druckerniedrigung 
des Wasserstoffs von der Ionengeschwindigkeit abhangt und bei K+ z. B. erst 
von einer Ionenenergie von 260 Volt ab durch die Ionen verursacht wird. Sie 
schlieBen hieraus unter Beriicksichtigung der Betrachtungen von Joos und Ku­
LENKAMPFF (vgl. Ziff. 77), daB es sich hier primar urn eine Anregung des H 2-

Molekiils handelt, welcher in gleicher Weise wie bei den ElektronenstoBversuchen 
eine Dissoziation nachfolgt. MITCHELL erhebt jedoch einen schwerwiegenden 
Einwand: eine einfache Rechnung ergibt namlich, daB nach den Daten von 

1 A. GUNTHERSCHULZE u. F. KELLER, ZS. f. Phys. Bd. 72. S. 143. 1931-
2 Nach neueren Untersuchungen von HANLE und Mitarbeiter (Phys. ZS. Bd. 33. S. 245. 

1932) ist die lntensitat des StoBleuchtens in H 2 • He. Ne. Ar und Kr fiir lonen des glei­
chen Gases bei 50 Volt Geschwindigkeit sehr schwach und nimmt bei steigender Geschwin­
digkeit standig zu (beobachtet wurde bis 600 Volt). Dies steht im Gegensatz zu den Be­
obachtungen von GUNTHERSCHULZE u. KELLER. Vgl. jedoch W. WEIZEL: ZS. f. Phys. Bd. 76. 
S. 258. 1932. (Anm. b. d. Korr.) 

3 Vgl. auch E. FRIEDLANDER. H. KALLMANN. W. LASAREFF u. B. ROSEN: ZS. f. Phys. 
Bd. 76. S.60. 1932. Nach diesen Verfassem zerfallen CO++-lonen spontan in C+- und 
0+ -lonen; beim ZusammenstoB zerfallen CO+ in C+ und O. CO+ + in C und 0+ +. NO+ 
in N und 0+. NOt in NO+ und O. NOt+ in NO+ + und O. (Anm. b. d. Korr.) 

, A. C. G. MITCHELL. Joum. Franklin lnst. Bd.21O. S.269. 1930. 
5 A. LEIPUNSKY u. A. SCHECHTER. ZS. f. Phys. Bd.29. S.857. 1930. 
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LEIPUNSKY und SCHECHTER ein positives Ion 10 bis 1000 H 2-Molekiile dissoziie­
ren wiirde. Eine nahere Aufklarung ist also sehr erwiinschtl. SEMENOFF und 
SCHECHTER 2 haben spater Versuche mit Stickstoff ausgefiihrt und kommen zu 
ahnlichen Resultaten wie LEIPUNSKY und SCHECHTER. 

Zusammenfassend laBt sich also sagen, daB MITCHELL und LEIPUNSKY und 
SCHECHTER aus verschiedenen Griinden zu demselben Ergebnis kommen, daB 
namlich Dissoziation durch IonenstoB ohne vorhergehende Anregung·bei Wasser­
stoff unwahrscheinlich ist. Weitere Versuche sind sehr erwiinscht, urn diesen 
Punkt vollig klaren zu konnen. 

V. ZusammenstoBe zwischen angeregten und 
normalen Molekeln. 

80. Allgemeines. Urn die hier zu besprechenden Vorgange zu studieren, ist 
es notwendig, angeregte Molekeln zu erzeugen und diese wahrend ihrer Verweil­
zeit mit anderen Molekeln zusammenstoBen zu lassen. Obgleich man prinzipiell 
verschiedene Mittel zur Anregung benutzen kann, ist es doch am bequemsten, 
Lichteinstrahlung anzuwenden. Dabei kann man die StoBzahl durch Zusatz 
eines die einfallenden Strahlen nicht absorbierenden Gases erhohen und zu­
gleich die Zahl der angeregten Atome konstant halten. Aus der Starke der 
Fluoreszenz konnen dann Schliisse iiber die Wirkung der ZusammenstoBe ge­
zogen werden. Diese Erscheinungen werden in Kap.3 dieses Bandes ausfiihr­
lich besprochen. 

Unter den angeregten Molekeln nehmen die metastabilen eine besondere 
Stellung ein; wegen ihrer langen Lebensdauer konnen sie in betrachtlicher Kon­
zentration in Gasentladungen auftreten a und einen groBen EinfluB auf die elek­
trischen und optischen Eigenschaften der Entladung ausiiben. Auf diese meta­
stabilen Molekeln kann man die soeben erwahnte Methode deshalb nicht un­
mittelbar anwenden, weil ihre Erzeugung direkt durch Einstrahlung nicht mog­
lich ist. Wohl kann jedoch eine durch Einstrahlung angeregte Molekel, wie wir 
sehen werden, durch einen ZusammenstoB in einen metastabilen Zustand iiber­
gehen und spater nach einem weiteren ZusammenstoB wieder Fluoreszenz hervor­
rufen. Also kann die Untersuchung der Resonanzfluoreszenz wenigstens indirekt 
gewisse Aufschliisse geben, und tatsachlich hat sie auch fUr metastabile Atome 
zu wichtigen Schliissen iiber die Elementarvorgange gefiihrt, z. B. bei den Ver­
suchen von ZEMANSKy4, der den EinfluB von ZusammenstoBen zwischen meta­
stabilen Quecksilberatomen und einer Reihe von Molekiilen (CO, NHa, CO2 , 

H 20, N2 , CH4, C2H6 , C4H10) studiert hat. Da es sich auch hier im Grunde 
urn "Emission durch Einstrahlung" handelt, verweisen wir auf Kap.3 dieses 
Bandes. 

Die besprochene Methode zur Untersuchung metastabiler Zustande ist 
jedoch nicht nur indirekt, sie hat auch den Nachteil, daB dabei die metastabilen 
Zustande nur in geringer Konzentration entstehen. AuBerdem ist sie fUr die 
metastabilen Zustande der Edelgasatome nicht anwendbar, wei! da die Resonanz­
linien zu weit im Ultraviolett liegen. Insbesondere ist man in diesem letzten 

1 Auf die Bemerkungen MITCHELLS geht SCHECHTER in einer neuen Arbeit naher ein 
(ZS. f. Phys. Bd. 75, S. 671. 1932). (Anm. b. d. Korr.) 

B N. SEMENOFF U. A. SCHECHTER, Nature Bd. 126, S.436. 1930. 
B Ausnahmsweise""gilt dasselbe auch fiir bestimmte nicht metastabile Zustande, z. B. 

fiir den 3 s 3 PcZustand des Neons, vgl. Ziff. 83. 
, M. W. ZEMANSKY, Phys. Rev. Bd.36, S.919. 1930. 
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Fall auf Anregung durch ElektronenstoB angewiesen. In den folgenden Ziffern 
sollen die auf diese Weise gewonnenen Resultate besprochen werden. 

81. Methoden zur Bestimmung der Lebensdauer metastabiler Zustande. 
Wenn metastabile Atome nicht durch auBere St6rungen wie z. B. Zusammen­
st6Be zugrunde gehen, haben sie eine sehr groBe Lebensdauer. Sie ist aber nicht 
unendlich groB, da auch bei metastabilen Zustanden eine geringe Wahrschein­
lichkeit fUr einen Dbergang durch Strahlung in den Normalzustand besteht. 
So konnte RAYLEIGH 1 feststellen, daB Quecksilberdampf in einer schwachen 
elektrischen Entladung die zwei verbotenen Quecksilberlinien 6S 2150 - 6s 6p 3 P2 
(2270 A) und 6S 215 0 - 6s 6p 3 P 0 (2645 A) schwach emittierte; nach den heutigen 
Vorstellungen gehOren auch die griine N ordlichtlinie 2 und die N ebuliumlinien 3 

zu Dbergangen, welche von einem metastabilen Niveau ausgehen. Bei Queck­
silber kann die Lebensdauer des ungest6rten 3 P 2- bzw. 3 P o-Zustandes auf 0,1 
bis 1 bzw. 10 sec abgeschatzt werden 4. Bei Laboratoriumsversuchen sind jedoch 
entweder die GefaBwande so nahe oder die Drucke so hoch, daB die natiirliche 
Lebensdauer eines isolierten metastabilen Zustandes gar nicht erreicht wird und 
die Atome durch St6Be zugrunde gehen. 

Wir wollen nun die Methoden zur Bestimmung dieser durch St6Be be­
grenzten Lebensdauer metastabiler Atome naher betrachten. Die erst en dies­
beziiglichen Versuche von KANNENSTINE 6 beruhten auf folgendem Ged;mken: 
Aus den in Zif£' 52 genannten Untersuchungen von FRANCK und Mitarbeitern 
hatte sich die Ionisierungsspannung der metastabilen He-Atome zu 3,9 bzw. 
4,7 Volt ergeben. KANNENSTINE vermutete nun, daB unter Umstanden bei 
einem Wechselstrombogen mit Gliihkathode in Helium aus der vorhergehenden 
Periode noch genug metastabile Atome iibrigbleiben, urn eine Wiederziindung 
bei etwa 4 Volt herbeizufUhren. Tatsachlich war das bei Frequenzen von 
70 Hertz und h6her der Fall, und so schloB KANNENSTINE fUr He auf eine 
Lebensdauer der metastabilen Zustande von etwa 1/140 sec. 

Ahnliche Versuche mit Quecksilber wurden von MARSHALL 6 ausgefUhrt; da­
bei wurde eine Lebensdauer von 1/22 sec gefunden. Eine spatere Untersuchung 
von ECKART 7 hat es jedoch sehr wahrscheinlich gemacht, daB bei den Versuchen 
von KANNENSTINE und MARSHALL nicht die Lebensdauer der metastabilen 
Atome, sondern die der Ionen bestimmt wurde. So ist auch zu verstehen, daB 
die von KANNENSTINE und MARSHALL gefundenen Lebensdauern nur wenig dUTch 
Beimischungen beeinfluBt wurden und auch bei Drucken gr6Ber als 1 bis 2 mm 
vom Druck unabhangig waren, wahrend spatere Arbeiten iiber metastabile 
Atome zu wesentlich anderen Ergebnissen kommen (s. unten). 

Eine einwandfreiere Methode riihrt von K. W. MEISSNER 8 her, bei der 
ebenfalls die metastabilen Atome in einer Gasentladung gebildet werden. Es 
wird untersucht, wie lange sie nach dem Ausschalten des Stromes noch im Ent­
ladungsraum nachweisbar sind. Dabei wird jedoch ein viel geeigneteres Kriterium, 

1 Lord RAYLEIGH, Proe. Roy. Soc. London (A) Bd. 114, S.620. 1927. 
2 J. C. McLENNAN, R. RUEDY U. J. C. McLEOD, Trans. Roy. Soc. Canada Bd.21, 

S.27. 1927. 
3 1. S. BOWEN, Nature Ed. 120, S.473. 1927. Vgl. die Ubersicht iiber die verbotenen 

Nebellinien von F. BECKER U. W. GROTRIAN, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Ed. 7, 
S.60. 1928. 

4 Eine Ubersieht iiber "Erlaubte und verbotene Quanteniibergange" findet sich bei 
R. LADEN BURG, ZS. f. Elektrochem. Ed. 36, S.631. 1930. 

5 F. M. KANNENSTINE, Astrophys. Journ. Ed. 55, S.345. 1922; Ed. 59, S.133. 1924. 
6 M. MARSHALL, Astrophys. Journ. Ed. 60, S.243. 1924. 
7 C. ECKART, Phys. Rev. Ed. 26, S.454. 1925. 
8 K. W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Ed. 76, S. 124. 1925. 

11* 
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als es die Wiederzundung einer Entladung ist, angewendet, namlich die Ab­
sorption derjenigen Spektrallinien, welche den metastabilen Term als Grund­
zustand haben 1 . Die Anordnung fur derartige Versuche ist in Abb. 111 schema­
tisch angegeben. Das Licht einer starken Emissionsrohre E geht durch die Ab­
sorptionsrohre A, in der sich die metastabilen Atome befinden, hindurch und 
filit dann au(den Spalt eines Spektroskops oder Spektrographen. Die schwache 
Entladung in JA, durch die die metastabilen Atome gebildet werden, wird ab­
geschaltet und dann die Absorption nach einer bestimmten Zeit t wahrend einer 
kurzen Zeit LIt gemessen. Variierung von t ergibt dann die gesuchte Anderung 
der Absorption mit der Zeit, aus welcher das zeitliche Abklingen der metastabilen 

£ ______ -A [ A I-A------------tj '=-~~~='- ·tJ--------

Atome erschlossen werden kann. Fur die Ge­
nauigkeit der Versuche ist offenbar wesent­
lich, daB LI t kurz gegen t ist. 

Drei verschiedene Methoden fanden bei 
derartigen Versuchen Anwendung: 

A . Methode des Generators mit veriinder­
ticher Periodenzahl2• Die zwei Halbwellen 

Abb. 111. Anordnung zur Bestimmung der Lebens-
dauer metastabiler Atome. eines Wechselstromgenerators werden durch 

je eine Elektronenrohre gleichgerichtet, die 
eine Halbwelle wird durch die Emissionsrohre, die andere durch die Absorptions­
rohre geleitet. Durch besondere Kunstgriffe3 kann erreicht werden, daB die 
Entladung durch beide Rohren nur wahrend eines kurzen Teiles der Periode 
hindurchgeht, LI t also kurz ist. t wird variiert durch Anderung der Periodenzahl. 

B. Methode der rotierenden Scheibe 4. Die Emissionsrohre ist dauemd unter 
Strom; das Licht wird jedoch nach Durchgang durch die Absorptionsrohre auf 
den Schlitz einer auch als Stromschlussel fur die Rohre A dienenden rotierenden 
Scheibe konzentriert. LI t ist hier durch die Breite des Schlitzes, t durch die 
Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe bestimmt. Damit t gut definiert ist, muB 
die Unterbrechung des Stromes schnell vor sich gehen. 

C. Methode der gekoppelten Generatoren gleicher Periodenzahl mit variabler 
Phasenverschiebung 5• Die Emissions- und die Absorptionsrohre werden durch 
zwei identische, miteinander gekoppelte Wechselstromgeneratoren betrieben, 
deren Ankerwicklungen gegeneinander verschoben werden konnen. Durch ge­
eignete Wahl der parallel zu den Rohren liegenden Kapazitaten und Wider­
standen ist es auch 'hier wieder moglich, die Entladungen auf einen kleinen 
Bruchteil der Periode zu beschranken, wahrend die Variierung von t hier durch 
Anderung der'Phasenverschiebung der Generatoren bewirkt wird. Diese Methode 
hat, verglichen mit den Methoden A und B, den Vorteil, daB die Periode kon­
stant .bleibt und somit die Entladungsbedingungen sich bei Variation von -t 
nicht· andem; 'weiter ist die zu erreichende Lichtintensitat hier groBer als bei 
der einen Schlitz erfordemden Methode B. Indessen hat auch die bei Methode C 
angewandte Verkurzung der Entladungsdauer wieder Nachteile, da die Ent­
ladung dadurch in Formen entarten kann, die nicht mehr den ganzen Quer­
schnitt der Rohre ausfiillen 6• 

1 Anstatt Absorption kann auch das Auftreten von Resonanzlicht (vgl. Neon, Ziff. 52) 
als Kriterium fur die Anwesenheit metastabiler Atome benutzt werden, vgl. W. de GROOT, 
Physica Bd.6'. S.53. 1926; Y. FUJIOKA, Sc. Pap. lnst. phys. a. chem. Res. Tokyo, Bd.7, 
S. 27. 1927. 

9 K. W. MEISSNER, a. a. O. 
3 H. B. DORGELO U. T. P. K. WASHINGTON, Froc. Amsterdam Bd. 30, S. 33. 1927. 
4 H. B. DORGELO, ZS. f. Phys. Bd.34, S. 766. 1925. 
5 K. W. MEISSNER U. W. GRAFFUNDER, Ann. d. Phys. Bd.84, S. 1009. 1927. 
8 Vgl. O. BARTELT, Ann. d. Phys. (5) Bd.9, S.679. 1931. 
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Bei allen Versuchen dieser Art ist zu bedenken, daB die gesamte in einer 
Periode in die Absorptionsr6hre eingestrahlte Lichtmenge nicht zu groB sein 
darf, da sonst die Vernichtung der metastabilen Zustande durch die Strahlung 
nicht mehr zu vernachlassigen ist; und weiter, daB die auf diese Weise gemessene 
Lebensdauer stark verschieden sein kann von der Lebensdauer wahrend des 
Betriebs der Absorptionsr6hre, da fUr diese letzte Vernichtung sowohl durch 
Strahlung als durch ElektronenstoB in Betracht kommt 1. 

82. Der 3s3P2-Zustand des Neons. Die gegenseitige Lage der hier in 
Betracht kommenden Neonterme ist aus der Abb. 112 ersichtlich, wo auch die 
alteren P ASCHENschen Bezeichnungen angeschrieben sind. Die 3 s 3 P 2- und 3 sap 0-

Terme sind metastabil. 
Die ersten einwandfreieren Versuche iiber die Lebens- sz---r*---2",53S ~ 

dauer metastabiler Zustande wurden von MEISSNER 2 und I 
{},t.r1 yo/t 

DORGELOa an Neon ausgefiihrt. MEISSNER benutzte die =f= 
Methode A, DORGELO die Methoden A und B. Als iiberein- 8] mIN 2f/!38"Po 

{},V7' 2 53 1! 
stimmendes Resultat ergaben diese Messungen fUr die 8¥ {},052 7t 6 8 ",' 

Lebensdauer des aP2-Niveaus 0,004 sec, d. h. nach 85 2"'J'S~ 
0,004 sec war die Absorption durch die metastabilen S5-ZU-
stande ganz verschwunden. I 

Diese gute Dbereinstimmung zwischen den verschie- I 
denen Messungen ist wohl als zufallig zu betrachten, da 16;}J'5 

die Lebensdauer eine Funktion von Gasdichte, R6hren- I 
weite, Temperatur und Gasreinheit ist. Die Temperatur- I 
abhangigkeit wurde von DORGELO schon in seiner ersten ~ 
Arbeit untersucht; er fand bei 174 0 C einen Wert von 
0,0006 sec, bei -196 0 C von 0,1 sec. Dieses Resultat kann '''' 2rl!So 
nach FRANCK und JOFFE verstandlich gemacht werden Abb. It 2. Energieniveaus 
durch die Annahme, daB die metastabilen Zustande des Ne. 

durch Zusammenst6Be in den aPI-Zustand iibergehen 
k6nnen4, von welchem sie unter Ausstrahlung der Resonanzlinie 743 A in den 
N ormalzustand zuriickkehren. Ein unmittelbarer Dbergang durch StoB von 
dem ap1- in den ISo-Zustand ist sehr unwahrscheinlich, weil dabei ein Betrag 
von 16,6 Volt in kinetische Energie verwandelt werden muB. Die Energiedifferenz 
zwischen aPI und aP2 ist 0,052 Volt, die kinetische Energie der Warmebewegung 
bei Zimmertemperatur 0,038 Volt; die Wahrscheinlichkeit, daB dieser Dbergang 
stattfindet, kann also bei Zimmertemperatur noch nicht groB sein, wachst aber 
mit zunehmender Temperatur. Die Abhangigkeit der Lebensdauer von der 
Temperatur ist damit aufgeklart, ebenfalls die Abhangigkeit von der Dichte 
des Gases, da die StoBzahl und somit auch die Vernichtungswahrscheinlich­
keit mit der Dichte zunimmt. Die Rohrweite hat insofern EinfluB, als die 
metastabilen Atome auch bei Zusammenst6Ben mit der Wand vernichtet 
werden k6nnen. Auf den EinfluB von Verunreinigungen kommen wir noch 
zuriick. 

Bei den erwahnten Versuchen wurde nur die Zeit bestimmt, nach welcher 
die Absorption gerade aufh6rt bemerkbar zu sein. Diese "Lebensdauer" ist 

1 VgI. die Berechnungen ZEMANSKYS (Phys. Rev. Bd.34, S.213. 1929) uber die Ver-
suche von L. ECKSTEIN [Ann. d. Phys. (4) Bd.87, S. 1003. 1928]. 

2 K. W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd.26, S.687. 1925. 
3 H. B. DORGELO. ZS. f. Phys. Bd.34. S. 766. 1925; Physica Bd. 5. S.429. 1925. 
4 Ein ahnlicher Ubergang von dem 1 snp IP-Zustand in den benachbarten 1 snd 

3D-Zustand beim Helium ist neuerdings von J. H. LEES und H. W. B. SKINNER wahr­
scheinlich gemacht [Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 137. S. 186. 1932). (Anm. b. d. KorL) 
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offenbar von der Genauigkeit der Beobachtung stark abhangig. Es ist darum 
besser, in der oben angegebenen Weise die Absorption a1s Funktion der Zeit 
zu bestimmen und zu versuchen, daraus die "Ha1bwertszeit" abzuleiten, d. h. 
die Zeit, in welcher die Zah1 der metastabilen Atome auf die Halfte abgenommen 
hat. Einen wesentlichen Fortschritt in dieser Richtung bildet die Arbeit von 
DORGELO und WASHINGTON1 (Methode A), wo zum erstenma1 Kurven uber den 
zeitlichen Verlauf der Absorption gegeben werden. In dieser Arbeit wird auch 
die Vernichtung der metastabi1en Atome bei ZusammenstoBen mit der Wand 
naher untersucht. Es hande1t sich dabei urn einen Diffusionsvorgang, welcher 
offenbar urn so mehr EinfluB hat, je niedriger der Druck ist; andererseits wachst 
die obenerwahnte Vernichtung durch StoBe im Gase mit steigendem Druck an. 
Es wird daher bei einem bestimmten Druck die Vernichtung der metastabi1en 
Atome einen Minima1wert und die Absorption einen Maxima1wert besitzen. 
DORGELO und WASHINGTON bestimmen die Absorption z. B. nach 0,004 sec als 
Funktion des Druckes und erhalten tatsach1ich eine Kurve mit einem Maximum 
fUr etwa 1 mm Ne bei einer Rohrenweite von 4,6 cm. Man kann eine derartige 
Kurve auch angenahert berechnen, wenn man die Diffusionskonstante der meta­
stabilen Atome und die Vernichtungswahrschein1ichkeit im Gase kennt. Fur die 
erste GroBe setzten DORGELO und WASHINGTON (ziemlich willkurlich) den vier­
fachen Wert der Diffusionskonstante der norma1en Atome an, die zweite wurde 
aus einem Versuch bei hohem Druck, wo die Diffusion keine Rolle spielte, ab­
ge1eitet. Weiter wurde angenommen, daB jeder WandstoB das metastabile Atom 
vernichtet. Die berechnete Kurve stimmte ziemlich gut mit der beobachteten 
uberein. Quantitative Ubereinstimmung wird man, auch abgesehen von der 
Unsicherheit der Diffusionskonstante, nicht erwarten konnen, da bei der Berech­
nung die Zah1 der metastabi1en Atome der Absorption proportional gesetzt ist, 
was nur bei der Absorption unendlich schmaler Linien in einer unendlich dunnen 
Schicht zulassig ist. Diese Bedingungen sind hier jedoch durchaus nicht erfullt, 
so daB man nur die Halbwertszeit der Absorption, nicht die Halbwertszeit der 
aP2-Zustande berechnen kann. 

Bei ahnlichen Versuchen von MEISSNER und GRAFFUNDER (Methode C) 
wurde das Licht spektra1 zerlegt und die zeitliche Abklingung der Absorption 
fUr vier verschiedene Spektrallinien mit a P 2 als Endniveau bestimmt. Ware 
die Zahl der metastabilen Zustande der Absorption proportional, dann muBten 
die Halbwertszeiten fur aIle diese Linien gleich der Halbwertszeit fur die a P 2-

ZusHinde sein; das war jedoch nicht der Fall, die gemessenen Halbwertszeiten 
variierten zwischen 6,0 und 2,6' 10- 4 sec. Auch hier zeigt sich also die oben­
erwahnte Unzulanglichkeit der gemachten Annahmen. ZEMANSKy 2 hat ver­
sucht, aus diesen Messungen fUr die Atome im a P 2-Zustand quantitativ die 
Diffusionskonstante (also auch den Durchmesser) und die Vernichtungswahr­
scheinlichkeit bei einem ZusammenstoB im Gase zu bestimmen. Er rechnet in 
ahnlicher Weise wie DORGELO und WASHINGTON, MEISSNER und GRAFFUNDER, 
zieht dabei jedoch die endliche Dicke der Absorptionsschicht (nicht die endliche 
Breite der Spektrallinien) in Betracht. Nach ZEMANSKY zeigt die Rechnung, 
daB der Durchmesser des Atoms im 2s sP 2-Zustand kleiner ist als im Normal­
zustand; unseres Erachtens ist jedoch dieser SchluB wegen der Ungenauigkeit 
des benutzten Verfahrens nicht zwingend. Besser 1aBt sich die Wahrscheinlich­
keit der Vernichtung des a P 2-Zustandes pro gaskinetischen ZusammenstoB 
(Ygask) bestimmen; nach der Rechnungsweise ZEMANSKYS erhalt man dafUr den 

1 H. B. DORGELO U. T. P. K. WASHINGTON, a. a. O. 
2 M. W. ZEMAN SKY, Phys. Rev. Bd. 34, S. 213. 1929. 
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Wert 2,2' 1'0- 4, nach MEISSNER und GRAFFUNDER 1,5 . 10- 4• Man kann ver­
suchen, diese Methode auch auf die von DORGELO und WASHINGTON gemessenen 
Abklingungskurven der Absorption anzuwenden; dazu muB man jedoch die 
Absorption ihrem absoluten Wert nach kennen, wahrend DORGELO und WA­
SHINGTON nur den prozentuellen Wert fUr t = 0 angeben k6nnen, da das Licht 
bei ihren Versuchen nicht spektral zerlegt wurde. Es geniigt jedoch. eine rohe 
Abschatzung dieser Anfangsabsorption zu machen, da das Resultat davon nur 
wenig abhangig ist. So findet man fiir die Wahrscheinlichkeit der Vemichtung 
pro gaskinetischem ZusammenstoB 1,6' 10- 5, also einen sehr viel kleineren 
Wert, als oben angegeben. Auf diese Diskrepanz wird schon von MEISSNER und 
GRAFFUNDER hingewiesen. 

Eine andere Berechnungsweise fiir die Halbwertszeit der metastabilen Atome 
von Ne, Ar und He wurde von ANDERSON 1 angewendet. Er nimmt an, daB z. B. 
beim Neon der Dbergang aps -4- aPl nur dann auftritt, wenn die verfiigbare 
kinetische Energie der StoBpartikel sehr wenig von der iiberzutragenden poten­
tiellen Energie abweicht; ANDERSON nennt Werte von 10- 5 bis 10- 7 Volt. Dies 
scheint uns jedoch sehr unwahrscheinlich, da bisher fUr einen Dbergang von 
kinetischer in potentielle Energie ein so scharfer Resonanzeffekt wohl niemals 
beobachtet wurde. 

Der obenerwahnte Unterschied zwischen den experimentell fUr Ygask ge­
fundenen Werten kann vielleicht zum Teil durch einen verschiedenen Reinheits­
grad des benutzten N eons verursacht sein. Es zeigte sich namlich bei derartigen 
Versuchen schon bald, daB metastabile Neonatome beim ZusammenstoB mit 
Molekeln bestimmter Verunreinigungen leicht ihre Energie verlieren, wobei diese 
Molekeln dann ionisiert, dissoziiert oder angeregt werden. Wie wir in Ziff.84 
zeigen, k6nnen schon Beimischungen von einem Millionstel einen bemerkbaren 
EinfluB haben. Es ware also bei ahnlichen Versuchen sehr erwiinscht, die Rein­
heit des Gases besonders eingehend zu kontrollieren. Ein solcher Weg bietet 
sich nach PENNINGs etwa dadurch, daB man die ErhOhung der Ziindspannung 
durch Bestrahlung miBt. 

Weiter kann der Unterschied zwischen den experimentellen Werten von ygask 

auch dadurch verursacht sein, daB der Dbergang aps -4- aPl nicht mit der end­
giiltigen Vemichtung des aP1 -Zustandes identisch zu sein braucht. Es kann 
namlich bei hOherem Druck auch der umgekehrte Dbergang aP1 -4- aP2 durch 
StoB stattfinden, wobei wegen des geringen Energiebetrags, der in kinetischer 
Form frei wird, mit einer groBen Dbergangswahrscheinlichkeit zu rechnen ist. 
Wenn andererseits die Atome aus dem sP1-Zustand unter Aussendung der 
Resonanzstrahlung ISo - a P 1 in den N ormalzustand zuriickkehren, kann ein 
Teil dieser Strahlung wieder absorbiert werden und dann aufs neue Ubergange 
S PI -4- a P 2 veranlassen (Diffusion der Resonanzstrahlung). 

Wir leiten nun fUr reines Neon von h6herem Druck eine allgemeine Formel 
fUr die Lebensdauer der 3ssPs-Zustande ab 3• Wir betrachten dazu metastabile 
Atome, welche auf irgendeine Weise in einem nicht bestrahlten Raum ohne 
Elektronen und Ionen gebildet werden; der Druck sei so hoch, daB die Diffusion 
nach der Wand vemachlassigt werden darf. Wir bezeichnen die Wahrschein­
lichkeit eines bestimmten Vorganges pro Sekunde mit a (StoB) oder A (Strah­
lung); die zu diesem Vorgang geh6rende mittlere Lebensdauer ist dann 1/a {1/A}. 

1 J. M. ANDERSON, Canad. Journ. Res. Bd.2, S. 13. 1930. 
2 F. M. PENNING, Phil. Mag. Bd. 11. S.961. 1931. 
3 Vgl. ahnliche Betrachtungen fiber die Ausloschung der Resonanzfluoreszenz bei 

Quecksilber: P. D. FOOTE, Phys. Rev. Bd.30, S.288. 1927; H. KLUMB U. P. PRINGSHEIM, 
ZS. f. Phys. Bd. 52, S.610. 1928; E. GAVIOLA, Phys. Rev. Bd.34, S. 1373. 1929. 
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In Abb. 113 sind die verschiedenen Moglichkeiten angegeben, zwei davon (Wand­
stoB und StoB mit Verunreinigungen) lassen wir hier auBer Betracht. Es sei die 
W ahrscheinlichkei t fur den Obergang: 

3P2 - 150 durch StoB: a20 ; 

3P2 - 150 "verbotene" Strahlung: A 2 ; 

3P2 - 3P1 StoB: a21 ; 

3P1 - 3P2 StoB: a12 ; 

3P1 - 150 Strahlung: AI' 

$, 

Der Teil der Resonanzstrahlung, welcher im Mittel die GefaBwand erreicht, 
ohne reabsorbiert zu werden, sei g. Es ist dann leicht, zu zeigen, daB fur 
_____ ,... ......... ".-_-.-....-_?, die gesamte Wahrscheinlichkeit der Vernich­

tung eines metastabilen Zustandes fJ die Be­

$5 

1ft 

I I 
~I ~I 

~ ziehung gilt: 
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fJ hangt bekanntlich mit der mittleren Lebens­
dauer T und der Halbwertszeit T in folgender 
Weise zusammen: 

fJ = ~ = 0,693 
T 7:' 

_.L...-....... _.L.-....L_.l..-....L ........ _~ Wenn wir weiter die Wahrscheinlichkeit 
Abb. 113. Vorgiinge bei der Vernichtung des fur die verschiedenen Ubergange pro gaskine­

metastabilen 'P,-Zustandes des Neons. 
tischen Stof3 mit w, die gesamte Wahrscheinlich-

keit der Vernichtung pro gaskinetischen StoB wie oben mit Ygask bezeichnen, 
dann ist offenbar 

a=ZIPw, 

fJ = ZIP Ygask , 

WO P den Gasdruck in mm und Z die Zahl der gaskinetischen StoBe fur P = 1 
bedeutet. Wir konnen auf diese Weise fUr (22) schreiben: 

fJ Z A Z ZIPW2l 
= IPYgask = 2 + IPW20 + Z----p --. 

~+1 
A1g 

(23) 

Wenn man das Verhaltnis W 12/W21 unter der Voraussetzung berechnet, daB im 
thermodynamischen Gleichgewicht die Zahlen der Obergange 3P1_3P2 und 

-(E,-<,) 

3P2_3P1 einander gleich sind, erhalt man fur W12/W21 = e-k-T- den Wert 8. 
Da weiter bei nicht zu hohem Druck die zwei erst en Terme von (23) wohl zu 
vernachlassigen sind, bekommt man aus (23): 

W2l 
Ygask"'" 8Z pw 

-~+1 
A1g 

(24) 

Bei niedrigem Druck ist die StoBzahl ZIP SO klein, daB der Nenner des Bruches 
gleich 1 und also die Vernichtungswahrscheinlichkeit gleich der Obergangswahr-
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scheinlichkeit in den aPl-Zustand wird, wie oben angenommen wurde. Bei 
h6herem Druck ist Ygask jedoch keine Konstante mehr. Nach KOPFERMANN 
und LADENBURGl ist Al etwa 107 bis 108, wahrend fur die von ihnen benutzte 
R6hre (1 em Durchmesser, Gasdruck 1 mm) g < 0,01 angenommen werden muB. 
Bei den Versuchen von DORGELO und WASHINGTON, MEISSNER und GRAFFUNDER 
war bei den h6chsten Drucken (7 mm) in den viel weiteren R6hren g gewiB noch 
viel geringer, also wird: 

Diese Zahl braucht nicht mehr klein gegenuber 1 zu sein; es ist also klar, daB 
Ygask nicht mit w21 identisch ist und daB der experimentelle Wert von den 
Versuchsbedingungen abhangt. Fur T bekommt man aus (23) und (24) 

1 8 1 
T = 7f (X) A1g + W 21 Z 1 P' (25) 

Wir haben fruher gesehen, daB DORGELO und WASHINGTON, MEISSNER und 
GRAFFUNDER fur die mittlere Lebensdauer T ein Maximum bei einem Druck 
von etwa 1 mm feststellten. Nach der Formel (25) wurde T bei hOherem Druck 
wieder zunehmen, weil g dabei abnimmt. Bei sehr hohem Druck sind jedoch 
die ersten zwei Terme in (23) nicht mehr zu vernachlassigen; von dem Verhalt­
nis der Summe dieser Terme zu dem letzten Term wird es abhangen, ob die 
Lebensdauerkurve bei h6herem Druck ein Minimum zeigt oder nieht. Experi­
mentell ist dies bis jetzt noch nicht beobachtet worden; doch laBt sich in den 
Kurven von MEISSNER und GRAFFUNDER2 vielleicht schon eine Andeutung fur 
ein Wiederansteigen der Lebensdauer bei den h6chsten Drucken erkennen. 

DaB die erwahnten Vorgange, namlich der Dbergang aPl -4- 3P2 durch StoB 
und die Absorption von Resonanzstrahlung, auf die durch metastabile Atome 
verursachten Erscheinungen von erheblichem EinfluB sind, konnte neuerdings 
von LANGMUIR und FOUND3 gezeigt werden. Bei ihren Versuchen brannte eine 
Bogenentladung in Neon von einigen Millimetern Druck; die Strahlung dieser 
Entladung bildete in dem Entladungsrohr bis zu Abstanden von 20 bis 30 em 
noch eine groBe Zahl von metastabilen Atomen, deren Anwesenheit durch die 
Aus16sung von Sekundarelektronen an einer Metallplatte nachgewiesen werden 
konnte 4• Aus der Tatsache, daB an der der Bogenentladung abgekehrten 
Seite auch Elektronen ausge16st werden, schlieBen LANGMUIR und FOUND, 
daB sie nicht von einem photoelektrischen Effekt herruhren. Da jedoch, 
wie wir sahen, unter diesen Umstanden auch die Resonanzfluoreszenz stark 
nach allen Richtungen diffundiert, ist dieser Beweis wohl noch nieht ganz 
einwandfrei Ii. 

Wir wollen schlieBlich eine von MEISSNER und GRAFFUNDER (a. a. 0.) an­
gegebene Methode zur Bestimmung der Lebensdauer erwahnen, welche von dem 
durch die endliche Linienbreite und die endliche Schichtdicke verursachten 

1 H. KOPFERMANN U. R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Bd.48, S.26. 1928. 
B K. W. MEISSNER U. W. GRAFFUNDER, a. a. O. Abb. 13. 
3 1. LANGMUIR U. C. G. FOUND, Phys. Rev. Bd.36, S.604. 1930. (Kurze Mitteilung.) 
4 Nach C. KENTY (Phys. Rev. Bd. 38, S. 377. 1931) handelt es sich in schwach verun-

reinigtem Neon nicht um Auslosung von Elektronen aus einer Metallplatte, sondem um 
Ionisierung der Beimischung im Gase (vgl. Ziff.84 und F. M. PENNING, ZS. f. Phys., im 
Erscheinen begriffen). In reinem Neon solI die ElektronenauslOsung nach KENTY nicht 
durch metastabile Atome, sondem durch den photoelektrischen Effekt der Resonanz­
strahlung verursacht werden. 

5 Neuere Literatur fiber die Diffusion der Resonanzstrahlung in Neon: C. G. FOUND 
U. 1. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd. 39, S. 237. 1932; C. KENTY, ebenda Bd. 38, S. 2079. 
1931; Bd. 40, S. 633. 1932. (Anm. bei der Korr.) 
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Fehler frei ist. Man bestimmt fUr zwei gleich weite und gleich stark angeregte 
Rohren von der Lange l bzw. 2l die Absorption AlO bzw. A 210 zur Zeit t = ° 
und beobachtet nach einer der angegebenen Methoden fUr die langere Rohre 
die Absorption Aw als Funktion der Zeit t. 1st nun fUr t = 7: 

A2l< = AlO , 

so ist offenbar 7: die gesuchte Halbwertszeit. Vorausgesetzt ist dabei, daB die 
metastabilen Atome in beiden Fallen gleichmaBig iiber den Rohrquerschnitt 
verteilt sind. Leider hat diese Methode, soviel wir wissen, bisher noch keine 
praktische Verwendung gefunden. 

83. Andere metastabile Zustande. N ach der ausfUhrlichen Besprechung des 
aP2-Zustandes des Neons erwahnen wir nur kurz die Ergebnisse bei anderen 
metastabilen Zustanden. 

Neon. Fiir Neon ergaben die Versuche von DORGELO (a. a. 0.) und von 
MEISSNER und GRAFFUNDER (a. a. 0.), daB die Lebensdauer des aPo-Zustandes 
wesentlich kiirzer war als die des aP2-Zustandes (0,1- bis 0,5 mal so groB). Dies 
ist in Dbereinstimmung mit der Tatsache, daB der a P o-Zustand, im Gegen­
satz zu dem aP2-Zustand, schon ohne Energiezufuhr in einen benachbarten 
Zustand iibergehen und also vernichtet werden kann. Die instabilen a p}-Zu­
stande zeigten bei diesen Versuchen eine Lebensdauer von derselben GroBen­
ordnung wie die metastabilen Atome. Wenn man ihre natiirliche Lebensdauer 
auf 1O- 7 bis 10- 8 sec abschatzen darf (s. oben), muB dieser Effekt einer Nach­
fiillung aus den apo- und aP2-Zustanden und einer Diffusion der Resonanz­
strahlung zugeschrieben werden. Die Lebensdauer des lp}-Zustandes war bei 
den benutzten Apparaturen unmeBbar klein. Dieses unterschiedliche Verhalten 
gegeniiber dem aP1-Zustand ist zu verstehen, weil eine Nachfiillung aus den 
metastabilen Niveaus bei 1 P 1 nicht auftritt und weiter die natiirliche Lebens­
dauer fiir dieses Singulettniveau viel kleiner ist als fUr das Triplettniveau (a PI)' 
Der Grundzustand ist namlich ein Singulettniveau (150) und somit lSo_aPl 
eigentlich eine Interkombinationslinie. Die Verhaltnisse liegen hier ahnlich wie 
beim Quecksilber, wo die Lebensdauer des Singulettniveaus lp} etwa 50mal 
kiirzer istl als die des Triplettniveaus a Pl' 

Argon. Argon wurde von DORGELO und WASHINGTON und MEISSNER und 
GRAFFUNDER untersucht. Die Resultate waren den fiir Neon erhaltenen ahn­
lich. Weiter liegt hier eine ausfiihrliche Arbeit von ANDERSON 2 vor. Der Ver­
fasser modifizierte die in Ziff. 81 erwahnte Methode C und bestimmte photo­
graphisch die GroBe der Absorption fiir die Linien 7635 A und 7948 A, welche 
den ap2- bzw. aPo-Zustand als Endniveau haben. Bezeichnet man die Intensitat 
des durch Absorption geschwachten bzw. nicht geschwachten Lichtes mit I 
bzw. 10 und die Schwarzungen der photographischen Platten fUr diese Falle 
mit D bzw. Do, so ist 

Do - D = konst.log~ . 

Weil nun andererseits log loll (wenigstens bei geniigend schmalen Spektrallinien) 
der Zahl der im Absorptionsrohr vorhandenen metastabilen Atome proportional 
ist, so kann die Halbwertszeit der metastabilen Atome unmittelbar aus der zeit­
lichen Anderung von Do-D abgeleitet werden. Zu bemerken ist jedoch, daB 
auch hier die Resultate wegen der endlichen Breite der Spektrallinien gefalscht 

1 Vgl. R. LADENBURG, a. a. O. 
2 J. M. ANDERSON, Canad. Journ. Res. Bd.4. S.312. 1931. 
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sein k6nnen. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur und in flussiger 
Luft ausgefiihrt. Abb. 114 gibt die fur den a P 2-Zustand erhaltenen Resul­
tate wieder. Auch hier zeigt sich, daB die Lebensdauer bei Erniedrigung 
der Temperatur stark zunimmt. Die 
Linie 7948 zeigte dabei nur sehr ge- ·~k.------r-----'-----''-----' 
ringe Absorption l , so daB der apo-
Zustand eine viel geringere Lebens- 75 

dauer haben muB. 
Krypton. Bei Krypton ist die 

Lebensdauer der metastabilen Atome ~ 5IJf----I----I----~'" --r-----j 
noch nicht direkt untersucht. Es sei t 
hier jedoch" eine Arbeit von BEUTLER 
und EISENSCHIMMEL 2 erwahnt, in der 
die Anregung von Hg-Linien durch 
metastabile Kr-Atome im 5 sap 2-ZU­
stand untersucht wurde. Die Ver­
fasser stellten fest, daB hier ein stark 
ausgepragter Resonanzeffekt besteht 1 (JrMtirvck lei JOOD/(in:'m 
(vgl. Ziff. 76), daB jedoch bei prak- Abb.I14. Halbwertszeit des .p,-Zustandes des Argons 
tisch gleicher Resonanzlage die Trip- nach ANDERSON. 

letterme gegenuber den Singulett-
termen bezuglich ihrer Anregungswahrscheinlichkeit bevorzugt sind. Diese 
Beobachtung wird in ahnlicher Weise wie bei der Anregung durch Elek­
tronenstoB (Ziff. 52, He) mit dem Elektronenaustausch in Zusammenhang ge­
bracht. 

Quecksilber. Die Lebensdauer der metastabilen Zustande 6s 6p a Pound 
6s 6paP2 des Quecksilbers wurden von DORGELO a bestimmt; fUr BPO (hier, im 
Gegensatz zu dem Fall von Neon, der niedrigste der zwei Zustande) wurde maxi­
mal 0,005 sec gefunden. Auch der nicht metastabile aPI-Term zeigte unter Um­
standen eine betrachtliche scheinbare Lebensdauer (8' 10- 5 sec). WEBB4 und 
HAYNER 5 schlossen ursprunglich aus ihren Versuchen, daB auch dieser Zustand 
metastabil sei; spatere Messungen 6 ergaben jedoch fUr seine Lebensdauer bei 
genugend niedrigem Druck 10- 7 sec, was mit den Resultaten anderer Beob­
achter im Einklang ist. Bei h6herem Druck wird, aus ahnlichen Grunden wie 
bei dem entsprechenden Zustand des Neons, eine gr6Bere Lebensdauer gefunden, 
z. B. bei 0,1 mm schon 5 . 10- 5 sec. Es ist jedoch bis jetzt noch nicht gelungen, 
diese Druckabhangigkeit quantitativ durch St6Be bzw. durch Diffusion der 
Resonanzstrahlung zu erklaren 7. 

Es sei noch erwahnt, daB in zahlreichen Arbeiten uber Quecksilber die 
metastabilen Atome indirekt mittels Einstrahlung gebildet wurden (vgl. Ziff. 80). 
Wir verweisen auf Kap. 3 und nennen hier nur eine der letzten Arbeiten auf 
diesem Gebiet von POOLs, in der speziell die Art der Energieubertragung an 
N2-Molekiile naher studiert wird. 

1 Bei den Versuchen von H. B. DORGELO und T. P. K. WASHINGTON (a. a. 0.) war das 
jedoch nicht der Fall (vgl. die Abb. 7 ihrer Arbeit). 

2 H. BEUTLER U. W. EISENSCHIMMEL, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36. S. 746. 1930. 
3 H. B. DORGELO. Physica Bd. 5. S.429. 1925. 
4 H. W. WEBB. Phys. Rev. Bd.24. S. 113. 1924. 
5 L. J. HAYNER. Phys. Rev. Bd. 26. S.364. 1925; ZS. f. Phys. Bd.35. S.365. 1926. 
6 H. W. WEBB U. H. A. MESSENGER. Phys. Rev. Bd. 33. S. 319. 1929; P. H. GARRETT 

U. H. W. WEBB, ebenda Bd. 37. S. 1686. 1931-
7 Vgl. M. ZEMAN SKY. Phys. Rev. Bd.29. S. 513. 1927. 
8 M. L. POOL, Phys. Rev. Bd.38. S.955. 1931. 
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Helium. Bei Helium hat man eine etwas andere Saehlage. Naeh Ziff. 52, 
Tabel1e 18, ist die Reihenfolge der Niveaus und ihre Energie relativ zum Grund­
zustand ( 1 S2 150) folgende: 

1 S 2s 351 

1s2s 15 0 

1s2P3P 
1s2plPI 

(metastabil) 19,77 Volt 
20,55 
20,91 
21,15 

Uber den 2s 150-Zustand sind bis jetzt keine Lebensdauermessungen aus­
gefiihrt, so daB wir uns zweekmaBig auf den 2s 351-Zustand besehranken. Seine 
Verniehtung kann in einer nieht bestrahlten R6hre, in der keine Entladung 
stattfindet, nur auf folgende Weisen vor sieh gehen1 : 

1. dureh WandstoB, 
2. dureh Ubergang in den Normalzustand bei ZusammenstoB mit Ver­

unreinigungen, 
3. dureh Ubergang in den Normalzustand bei ZusammenstoB mit Helium­

atomen, 
4. dureh Ubergang in einen h6heren Zustand infolge eines StoBes. 
Was die letzte M6glichkeit angeht, so ist zu bemerken, daB ein StoB nur 

dann unmittelbar zur Vernichtung fiihrt, wenn 2plPI oder ein noeh h6heres 
Niveau angeregt wird. 2s 150 ist metastabil; das Atom kehrt viel1eieht von 
diesem Z ustand wieder naeh 2 s 351 zuriiek; gewiB ist das der Fall bei einem Uber­
gang naeh 2p3PO oder 2p3P1 • Selbst wenn jedoeh ein Ubergang naeh 2S15 0 

zur Verniehtung ausreichen sollte, ist dazu eine Energie von 0,78 Volt not­
wendig. Die Wahrseheinliehkeit, daB ein Atom bei Zimmertemperatur diese 
Energie besitzt, ist so gering, daB wir den Vorgang 4 auBer Betraeht lassen 
k6nnen. Bei dem Vorgang 3 ist ein Betrag von 20 Volt in kinetisehe Energie 
der StoBpartner umzusetzen. Aueh dafiir ist die Wahrseheinliehkeit wohl sehr 
gering. Bei ganz reinem Gas bleibt also hauptsaehlieh die Vernichtung dureh 
Wandst6Be iibrig. DORGELO und WASHINGTON (a. a. 0.) kommen zu dem SehluB, 
daB ihre Lebensdauermessungen fiir den 2s 351-Zustand mit dieser Auffassung in 
Ubereinstimmung sind. Genauere Versuehe sind seitdem dureh EBBINGHAUS 2 

ausgefiihrt worden. Die Anordnung wurde so gewahlt, daB in der oben an­
gedeuteten Weise sowohl die Diffusionskonstante (Atomdurehmesser) wie die 
Wahrseheinliehkeit der Vernichtung dureh StoB bestimmt werdeq konnte. Es 
ergab sich so fiir den Atomdurehmesser 4,5 . 10- 8 em, also ein etwa zweimal so 
groBer Wert als der gaskinetisehe (2,5 . 10- 8 em); die Verniehtungswahrsehein­
liehkeit war 5 . 10- 6• Auf Grund der Lage der Niveaus meint EBBINGHAUS, 
daB aueh diese kleine Verniehtungswahrseheinliehkeit noeh geringen Spuren von 
Verunreinigungen zuzusehreiben ist. 

5tickstotf. SehlieBlieh soIl auf den komplizierten Fragenkomplex des aktiven 
Stickstoffs 3 noeh kurz eingegangen werden. N aeh Durehgang einer elektrisehen 
Entladung zeigt Stickstoff unter Umstanden minutenlang besondere physikalisehe 

1 Nach W. WEIZEL (ZS. f. Phys. Bd. 59. S. 320. 1929) kiinnen beim ZusammenstoB 
zwischen metastabilen und normalen He-Atomen He2-Molekiile gebildet werden; diese disso­
ziieren wieder in ein normales und ein angeregtes He-Atom. Die He2-Banden sind aus­
fiihrlich untersucht worden. vgl. z. B. W. WEIZEL. Handb. d. expo Phys. (Erganzungswerk) 
Bd. I: Bandenspektren, S.252. 1931. "Ober ahnliche Banden. welche wahrscheinlich einer 
Ne-He-Verbindung zuzuschreiben sind, vgl. M. J. DRUYVESTEYN. Nature Bd.128. S.1076. 
1931. 

2 E. EBBINGHAUS. Ann. d. Phys. Bd. 7. S.267. 1930. 
3 Vgl. H. O. KNESER. Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd.8. S.229. 1929. 
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und chemische Eigenschaften, von welchen uns hier besonders das Nachleuchten 
interessiert. Von den vielen Erklarungen, welche fiir diese Erscheinungen ge­
geben wurden, erwahnen wir nur die von CARIO und KAPLAN l . Bei dem Nach­
leuchten werden einige Banden der 1. pos. Gruppe (Abb. 92) ausgestrahlt, jedoch 
mit einer sehr charakteristischen Intensitatsverteilung. Die Banden gehen haupt­
sachlich aus von zwei Anfangszustanden des B-Niveaus mit 11 bzw. 6 Schwin­
gungsquanten, welche 3,47 bzw. 2,38 Volt iiber dem niedrigsten Schwingungs­
zustand des A-Niveaus liegen. Das A-Niveau ist sehr wahrscheinlich metastabil, 
weil optisch keine Dbergange in denN ormalzustand nachgewiesen werden konnten. 
Nach CARIO und KAPLAN entsteht die ausgepragte Anregung der zwei erwahnten 
Schwingungszustande durch ZusammenstoBe zwischen metastabilen Molekiilen 
im A-Zustand und metastabilen Atomen im 2p2p- bzw. 2p2D-Zustand. Die 
Energie dieser Atome (3,56 bzw. 2,37 Volt 2) ist dafiir eben zureithend. Die 
Anwesenheit der metastabilen 2P 2 P-Atome konnte von JACKSON und BROAD­
WAY mittels eines STERN-GERLAcH-Versuchs gezeigt werden3 • Sowohl die meta­
stabilen Atome wie die metastabilen Molekiile N2'et verdanken ihre Entstehung 
der Anwesenheit von Stickstoffatomen, welche in DreierstoBen rekombinieren, 
und zwar sollen folgende Reaktionen dabei auftreten: 

N + N + N 2 -+ N 2 + N2'et, 

wobei das Atom yom 2P 2 P-Zustand durch StoB in den 2P 2D-Zustand iiber­
gehen kann. Mit diesen Hypothesen laBtsich das vorhandene Beobachtungs­
material befriedigend erklaren. 

Wir erwahnen noch, daB von verschiedenen Seiten versucht wurde, die 
GroBe der im aktiven Stickstoff auftretenden Energiequanten durch Ionisierung 
und Anregung von Beimischungen naher festzulegen. Besonders scharf konnten 
OKUBO und HAMADA4 diese Energie bestimmen, indem sie zeigten, daB das Queck­
silbertriplett 6p3P-7d 3D noch deutlich, 6p3P-8d 3D dagegen gar nicht an­
geregt wird; danach miiBte die verfiigbare Energie 9,58 ± 0,07 Volt betragen. 
Das ist allerdings ein hoherer Wert, als jetzt allgemein fUr die Dissoziations­
energie des Stickstoffs angenommen wird (vgl. Zif£' 65). 

84. Ionisierung, Anregung und Dissoziation fremder Molekeln durch 
metastabile Atome. Bei den Versuchen iiber metastabile Atome hat sich ge­
zeigt, daB diese bei ZusammenstoBen mit Atomen desselben Gases nur selten, 
bei ZusammenstoBen mit gewissen Verunreinigungen dagegen mit viel groBerer 
Wahrscheinlichkeit in den Grundzustand iibergehen. Die SchluBfolgerung liegt 
nahe, daB im letzten Fall die potentielle Energie des metastabilen Atoms haupt­
sachlich in potentielle Energie der gestoBenen Molekel umgesetzt wird und daB 
diese in einen angeregten, ionisierten oder dissoziierten Zustand iibergeht5. 

Auch ist die Bildung kurzlebiger Verbindungen moglich. Auf diese Weise wurde 
urspriinglich von FRANCK und KNIPPING6 das Auftreten des Knickes bei 19,77 Volt 
in der lichtelektrischen Kurve fUr He gedeutet. 

1 G. CARIO U. J. KAPLAN, ZS. f. Phys. Bd. 58, S. 769. 1929; siehe auch Z. BAY U. 

W. STEINER, ZS. f. phys. Chern. (Bl Bd.3, S. 149. 1929; Bd.9, S. 93. 1930. 
2 K. T. COMPTON U. J. C. BOYCE, Phys. Rev. Bd. 33, S. 145. 1929. 
3 L. C. JACKSON U. L. F. BROADWAY, Proc. Roy. Soc. London (Al Bd. 127, 

S. 678. 1930. 
4 1. OKUBO U. H. HAMADA, Phil. Mag. Bd. 5, S. 372. 1928. 
5 J. FRANCK U. P. JORDAN, Anregung von Quantensprnngen durch StiiBe, S. 119. 1926. 
6 J. FRANCK U. P. KNIPPING, ZS. f. Phys. Bd. 1, S.320. 1920. 
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Die ionisierende Wirkung metastabiler Atome hat PENNING! durch Unter­
suchungen iiber die Ziindspannung der Glimmentladung in Edelgasen nach­
gewiesen. Er benutzte parallele, ebene Platten; bei einem Wert 20 fur das 
Produkt, aus Elektrodenabstand gemessen in cm und dem Gasdruck gemessen 
in mm Hg, betrug z. B. die Ziindspannung in reinem Neon 410 Volt, in Neon 
mit 0,0001 % Hg-Beimengung aber nur 330 Volt. Da die Ziindung in einem 
nahezu homogenen elektrischen Felde stattfindet und bei sehr kleiner Strom­
starke einsetzt, liegen die Verhaltnisse hier besonders einfach. Man kann fUr 
diesen Fall leicht eine Abschatzung machen iiber die Zahl der Zusammen­
stoBe, welche ein Elektron im Mittel erfahrt, bevor es seine Energie verliert. 
Dabei zeigt sich, daB die Wahrscheinlichkeit fiir eine direkte 10nisierung der 
Hg-Atome durch ElektronenstoB bei einer solchen geringen Beimischung viel 
zu klein ist, als daB dadurch die groBe Erniedrigung der Ziindspannung be­
wirkt werden konnte. Weiter kommen wegen der Kleinheit des Einsatz­
stromes fUr die Vermehrung der 10nen nur ZusammenstoBe zwischen meta­
stabilen Ne-Atomen und normalen Hg-Atomen in Betracht. Man kann also 
schlieBen, daB die Hg-Atome bei diesen StoBen ionisiert werden. Allgemein 
ist die Bedingung fiir diesen V organg 

Vmet > V;, (26) 

wenn Vmet die Anregungsspannung des Hauptgases, V; die 10nisierungsspannung 
der Beimischung bedeutet. Tatsachlich wurde festgestellt, daB immer dann, 
wenn die Bedingung (26) erfiillt war, eine derartige Erniedrigung der Ziindspan­
nung eintrat und umgekehrt. Diese Auffassung wurde durch mehrere Kontroll­
versuche gestiitzt. So zeigte sich z. B. bei einem ahnlichen Gasgemisch eine Er­
hohung der Ziindspannung, wenn es mit Licht von solcher Frequenz bestrahlt 
wurde, daB die metastabilen Atome dadurch in einen unstabilen Zustand ge­
hoben und somit vernichtet wurden2. BEUTLER und EISENSCHIMMEL3 versuchten 
neuerdings die Vernichtung von metastabilen Neonatomen infolge von Wasser­
stoffbeimischung durch den ProzeB 

Nemet + H 2 ....... Ne + H (angeregt) + H 

zu erklaren. Obgleich dieser ProzeB energetisch moglich und nach den Verfassern 
wahrscheinlich ist, so folgt doch aus Zundspannungsmessungen an Neon-Wasser­
stoff-Gemischen, daB auch die 10nisierung von Wasserstoffmolektilen durch an­
geregte Neonatome eine groBe Wahrscheinlichkeit besitzt. Dieser Vorgang wurde 
auch von TAKAMINE und SUGA4 zur Erklarung der groBen Anzahl von Balmer­
linien in einer mit Wasserstoff verunreinigten Neonsaule herangezogen. 1st die 
Bedingung (26) nicht erfiillt, dann kann das metastabile Atom, wenn seine Energie 
dazu ausreicht, die Molekeln der Beimischung dissoziieren oder anregen. Das 
zeigte sich z. B. bei Versuchen iiber Ar mit Hg 6. Das Quecksilber erniedrigt 
in der erwahnten Weise die Ziindspannung des Argons; fiigt man nun z. B. noch 
1 % H2 oder N2 hinzu, so werden die Molektile dieser Gase durch die metastabilen 
Ar-Atome dissoziiert oder angeregt, so daB die Wahrscheinlichkeit fUr die 1oni-

1 F. M. PENNING, Naturwissensch. Ed. 15, S.818. 1927; ZS. f. Phys. Ed. 46, S.335. 
1927; Ed. 72, S.338. 1931; Phil. Mag. Ed. 11, S.961. 1931. 

2 F. M. PENNING, ZS. f. Phys. Ed. 57, S.723. 1929. 
3 H. BEUTLER u. W. EISENSCHIMMEL, ZS. f. Elektrochern. Ed. 37, S. 582. 1931. 
4 T. TAKAMINE u. T. SUGA, Scient. Pap. lnst. of phys. a. chern. Res. Ed. 11, S. 131. 

1929. 
0. F. M. PENNING, Physica Bd. 10, S.47. 1930. 
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sierung der Quecksilberatome sinkt und demzufolge die Ziindspannung wieder 
stark ansteigt. . 

FRERICHS 1 konnte diese lonisierung durch metastabile Atome direkt sicht­
bar machen. Er benutzte eine positive Saule in Neon; wurde nun in einem An­
satzrohr Mg oder Cd verdampft, so traten bis zu einem Abstand von 1 bis 2 cm 
von der Ansatzstelle Funkenlinien des Metalls samt dem ganzen Bogenspektrum 
auf, wahrend die Edelgaslinien vollig fehlten. Das Funkenspektrum wird gerade 
bis zu der Energiestufe, welche mit der Energie des metastabilen Zustandes 
des Ne iibereinstimmt, angeregt. Man hat hier also eine gleichzeitige lonisierung 
und Anregung des Metallatoms. Das Bogenspektrum wird als Rekombinations­
spektrum der auf diese Weise entstandenen lonen gedeutet. 

In zahlreichen Arbeiten wird versucht, die Wirkung der metastabilen Atome 
aus den Spektren von Gasgemischen in Gasentladungen zu erschlieBen. Wir 
besprechen die Untersuchungen iiber das Spektrum des Glimmlichts in einer 
Hohlkathode und der positiven Saule. 

Von den Beobachtungen an Hohlkathodenspektren nennen wir diejenige 
von PASCHEN 2, FRERICHS (a. a. 0.), TAKAHASHI 3 und SAWYER'. Ais Gasfiillung 
wurde He, Ne oder Ar mit einer geringen Menge beigemischtem Metalldampf: 
AI, Ca, Cd, Cu, Hg, Mg, Tl oder Zn benutzt. Auch hier versucht man, aus dem 
Abbrechen des Funkenspektrums bei einem bestimmten Niveau oder aus der 
abnormen Verstarkung gewisser Linien Schliisse iiber die Elementarprozesse zu 
ziehen. Die Verhaltnisse liegen hier jedoch sehr kompliziert, da in der Hohl­
kathode nicht nur normale, sondern auch metastabile und ionisierte Metallatome 
eine betrachtliche Konzentration erreichen konnen. Man hat hier mit der Mog­
lichkeit folgender ZusammenstoBe zu rechnen: 

I: G' +M, 

IV: G++M, 

II: G' +M', 

V: G++M', 

III: G' +M+, 

VI: G+ +M+, 

wo G das Gasatom, M das Metallatom im normalen, angeregten bzw. meta­
stabilen (Strich) oder ionisierten (+) Zustand darstellt. Wenn auch die Energie­
differenzen der verschiedenen metastabilen Zustande eine Rolle spielen, wird die 
Zahl der Moglichkeiten entsprechend groBer. AuBerdem ist dann noch mit 
direkter Anregung oder lonisierung der Metallatome durch ElektronenstoB zu 
rechnen; die Anregung des Edelgases kann namlich die Geschwindigkeit der 
Elektronen einigermaBen begrenzen5 und so z. B. den ProzeB I vortauschen; 
da jedoch der Potentialgradient im Kathodenfall ziemlich groB ist, kann eine 
scharfe Abgrenzung in dem hier betrachteten Fall nicht erwartet werden. SAWYER 
schloB aus dem vorhandenen Beobachtungsmaterial, daB je nach den Umstanden 
jeder der Prozesse I bis V eine Rolle spielt. Insofern als bei den Prozessen IV 
und V das Metallatom in ein angeregtes Ion umgewandelt wird, hat man es 
mit Umladung zu tun. Dabei tritt, wie wir in Zif£' 76 gesehen haben, eine Art 
Resonanz auf, so daB dieser Vorgang eine desto groBere Wahrscheinlichkeit hat, 
je geringer der EnergieiiberschuB ist, der von den StoBpartnern aufgenommen 
werden muB. In diesem Fall wird man also eine ausgesprochene Verstarkung 
der betreffenden Funkenlinien erwarten; tatsachlich wurde diese z. B. von 

1 R. FRERICHS, Ann. d. Phys. Bd. 85, S. 362. 1928. 
2 F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.71, S.142. 1923; R. A. SAWYER U. F. PASCHEN, 

ebenda Bd. 84, S. 1. 1927; F. PASCHEN, Berl. Ber. Bd. 29, S. 207. 1927; Bd. 32, S. 536. 1928. 
a Y. TAKAHASHI, Ann. d. Phys. Bd.3, S.27, 49. 1929. 
" R. A. SAWYER, Phys. Rev. Bd.36, S.44. 1930. 
5 Vgl. J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd. 1. S.2. 1920. 
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TAKAHASHI fUr He mit Cd festgestellt. Nach FRERICHS und TAKAHASHI tritt 
diese Verstarkung jedoch nicht oder jedenfalls weniger stark auf, wenn bei den 
Prozessen I bis III das Metallatom ionisiert wird und somit ein freies Elektron 
als Energiereservoir dienen kann. Die obenerwahnten Beobachtungen an Ziind­
spannungen der Glimmentladung sind mit dieser Auffassung in Dberein­
stimmung. Es zeigt sich namlich, daB die Wahrscheinlichkeiten der lonisie­
rung von Ar, X und Hg durch ein metastabiles Ne-Atom1 von gleicher GroBen­
ordnung sind, obgleich der EnergieiiberschuB dabei sehr verschiedene Werte 
annehmen kann (Ar: 0,9 Volt; X: 3,9Volt; Hg: 6,2 oder ° Volt, je nachdem 
man mit einfacher lonisierung oder mit gleichzeitiger Anregung des Hg-Ions 
rechnet). 

Auch Beobachtungen des Spektrums und des Potentialgradienten in der 
positiven Saule sind zur Klarung der Elementarvorgange benutzt worden2. Da­
bei wird jedoch wegen des geringen Potentialgradienten die oben erwahnte Be­
grenzung der Elektronengeschwindigkeit durch die Anregungsspannung des 
Hauptgases starker ins Gewicht fallen. Schon CAMERON hat zur Erklarung der 
Spektra in Mischungen von Edelgasen und N2 usw. angenommen, daB die Mole­
kiile oder Atome der Beimischung durch angeregte Atome des Hauptgases 
ionisiert oder angeregt werden, und zwar sollten dafiir aIle angeregten Zustande 
des Edelgases, bis zur I onisierung , in Betracht kommen. Das letzte ist jedoch 
bei geringen Beimischungen wegen der kleinen Konzentration der instabilen 
Atome sehr unwahrscheinlich; man wird hier auBer an die Begrenzung der 
Elektronengeschwindigkeit, welche auch CAMERON in Betracht zieht, haupt­
sachlich an die Wirkung von metastabilen Atomen oder lonen denken. FRE­
RICHS (a. a. 0.) schlieBt aus seinen Beobachtungen an Edelgas-Metalldampf­
Gemischen, daB in der Saule das Funkenspektrum des Metalls hauptsachlich 
durch metastabile Atome angeregt wird; HEADRICK und DUFFENDACK 3 erklaren 
ihre Resultate teils durch lonisierung durch metastabile Atome, teils durch 
Umladung. Die anderen Untersuchungen von DUFFENDACK und Mitarbeitern 
sind schon in Ziff.76 erwahnt. Auch hier wurde auBer Umladung lonisierung 
durch metastabile Atome festgestellt. Wir fUgen noch hinzu, daB DUFFENDACK 
und WOLFE auf Grund ihrer Beobachtungen im Bogenspektrum eines He-N2-
Gemisches die Dissoziierung von Stickstoff durch metastabile Heliumatome fUr 
wahrscheinlich halten. 

In dieser Ziffer ist bis jetzt nur die Anregung der Funkenspektren be­
sprochen worden. Dbertragung von Anregungsenergie ohne gleichzeitige loni­
sierung der gestoBenen Molekel ist meist in solchen Fallen untersucht worden, 
wo die primare Anregung durch Einstrahlung stattfand. Sie wird daher in 
Kap.3 dieses Bandes besprochen. Von den Versuchen, bei denen die primare 
Anregung durch ElektronenstoB verursacht wird, nennen wir diejenige von 
LYMAN4• Er zeigte, daB gewisse Wasserstoffbanden (Lymanbanden) in einer 
Argonentladung mit sehr geringem Wasserstoffgehalt auftraten. Diese Banden 
sind spater von WITMER5, DIEKE und HOPFIELD6 und HORI7 naher analysiert 
worden, mit dem Ergebnis, daB es sich hier urn 2P 12 ...... ---+ 1 s 1.2'g 'Obergange 

1 F. M. PENNING, Physica Bd. 12, S.65. 1932. 
2 W. H. B. CAMERON, Phil. Mag. (7) Bd. 1, S.405. 1926. 
3 L. B. HEADRICK U. O. S. DUFFENDACK, Phys. Rev. Bd. 37, S. 736. 1931, 
4 T. LYMAN, Astrophys. Jouro. Bd.33, S.98. 1911. 
5 E. WITMER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S.238. 1926. 
8 G. H. DIEKE U. J. J. HOPFIELD, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 299. 1926; Phys. Rev. Bd. 30, 

S.400. 1927. 
7 T. HORI, ZS. f. Phys. Bd.44, S.834. 1927. 
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und wahrscheinlich urn eine Anregung durch metastabile Argonatome handelt. 
Nur war damals nicht klar, warum verschiedene Linien, welche man erwarten 
muBte, fehlten. Die Sachlage hat BEUTLER l aufgekHi.rt, indem er nach DEN­
NISON 2 annahm, daB bei Wasserstoff eine Dberfuhrung von einem symmetrischen 
in einen asymmetrischen Zustand und umgekehrt, auch durch StoB, praktisch 
unmoglich ist (Ortho- und Parawasserstoff). Es sei bemerkt, daB die "Reso­
nanz" in diesem Faile, wo Anregungsenergie in Anregungsenergie umgesetzt wird, 
besonders scharf ist. 

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB auch durch ElektronenstoB­
versuche die Ionisierung usw. mittels metastabiler Atome einwandfrei fest­
gestelit ist und daB diese Vorgange einen groBen EinfluB auf die elektrischen 
und optischen Eigenschaften von Gasentladungen ausuben. 

VI. Zusammensto.13e zwischen neutralen 
Molekeln. 

85. Umsetzung von kinetischer Energie in Anregungsenergie 3• 1m voran­
gehenden Abschnitt ist die Umsetzung von kinetischer Energie von Ionen in 
Anregungs- und Ionisierungsenergie besprochen worden. Wir wollen jetzt unter­
suchen, inwieweit dieser ProzeB auch bei neutralen Molekeln stattfindet, wobei 
wir wieder auf die anregende und ionisierende Wirkung von neutralen Molekeln 
groBer Geschwindigkeit in Kanalstrahlen nicht eingehen. Zum genauen Stu­
dium dieser Fragen miiBte man Molekeln mit dosierbarer Geschwindigkeit zur 
Verfugung haben. Nun ist es zwar moglich, diese durch Umladung oder nach 
einer der von ESTERMANN, FRISCH und STERN' angegebenen Methoden zu er­
zeugen. Versuche uber Anregung und Ionisierung durch so beschleunigte Molekeln 
sind jedoch auBerst schwierig und bis jetzt nicht ausgefiihrt worden 5• Wir ver­
fiigen also nur uber solche Versuche, bei denen ein groBeres Gasvolumen auf 
hohere Temperatur gebracht wird und somit die Geschwindigkeitsverteilung der 
Molekeln relativ breit ist. Am einfachsten liegen die Verhaltnisse bei einem 
einatomigen Gas, wenn chemische Reaktionen ausgeschlossen sind und es sich 
in einem elektrisch feldfreien Raum homogener Temperatur T befindet. Fur 
diesen Fall kann man nach der Formel 

(27) 

den Bruchteil der ZusammenstoBe berechnen, fur den die relative kinetische 
Energie der StoBpartner groBer als 8 ist. In Tabelle 3 (Ziff. 16) ist 1(8) fur 
einige Werte von T und 8 angegeben. Es ist leicht zu zeigen, daB infolge 
des Impulssatzes beim ZusammenstoB hochstens der Betrag der relativen 
kinetischen Energie, d. h. der kinetischen Energie der StoBpartner, bezogen auf 

1 H. BEUTLER, ZS. f. Phys. Bd.50, S. 581. 1928. 
2 D. M. DENNISON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 115, S.483. 1927. 
3 Die Wahrscheinlichkeit der Umsetzung von kinetischer Energie in Vibrationsenergie 

bei Molekulen kann aus Bestimmungen der SchaUgeschwindigkeit abgeleitet werden, vgl. 
H. O. KNESER, Ann. d. Phys. Bd.H, S. 761, 777. 1931; Bd. 12, S. 1015. 1932; H. O. KNESER 
u. J. ZUHLKE, ZS. f. Phys. Bd. 77, S. 649. 1932; P. S. H. HENRY, Proc.'Cambridge Phil. 
Soc. Bd. 28, S. 249. 1932. (Anm. b. d. KorL) 

4 1. ESTERMANN, R. FRISCH u. O. STERN, Phys. ZS. Bd. 32, S. 670. 1931; ZS. f. Phys. 
Bd.73, S.348. 1931-

5 V gl. jedoch FuOnote 2, S. 158. 
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ihren Schwerpunkt, in potentielle Energie umgesetzt werden kann1• 1st also 
fUr Anregung oder Ionisierung ein Energiebetrag 8 1 erforderlich, so kann dafiir 
hi:ichstens der entsprechende Bruchteil /(81) der StoBe in Betracht kommen; in 
Wirklichkeit werden diese Prozesse jedoch noch seltener stattfinden, da bei 
nicht zentralem StoB auBerdem dem Impulsmomentsatz Geniige geleistet werden 
muB und deshalb ein hoherer Betrag von kinetischer Energie erforderlich ist. 
Dazu ist vermutlich auch bei einem StoB, fUr den die genannten Bedingungen 
erfiillt sind, die Anregungs- (bzw. lonisierungs-) Wahrscheinlichkeit noch gering. 

86. Temperaturanregung. DaB in gewissen Fallen die Anregung durch 
neutrale Molekeln eine besondere Rolle spielt, riihrt wohl daher, daB die Kon­
zentration der stoBenden Teilchen (z. B. in einer Flamme bei atmospharischem 
Druck) urn viele Zehnerpotenzen hoher ist als die Konzentration der Elektronen 
in Elektronenanregungsversuchen. Ein Umstand, der in diesem Falle die Sach­
lage stark beeinfluBt, ist der, daB die StoBe zweiter Art, in denen Anregungs­
energie in kinetische Energie umgesetzt wird, ebenfalls zahlreich sind. 

Dberlegt man sich die Verhaltnisse in einem Hohlraum, in dem sich auBer 
dem Filligase ein verdiinnter Metalldampf befindet2, so findet man, daB nach dem 
Prinzip des detaillierten Gleichgewichts (MILNE, KLEIN-RoSSELAND) folgende 
Gleichgewichte zu gleicher Zeit bestehen: 

I. Das EINSTEINsche Strahlungsgleichgewicht 

ndA + B' u(v)) = noBu(v). 

Dabei stellt u (v) die PLANcKsche Energiedichte dar, no ist die Anzahl der Metall­
atome pro cms, n1 die Anzahl der angeregten Atome pro cms. 

II. Das Gleichgewicht zwischen Anregung durch Gasmolekeln und StoBe 
zweiter Art 

N'no Jo=Nn1 Jl' 

Die Integrate J sind von der Form 

J = jV' q(V) p,(V) dV. 

Darin stellt q (V) den wirksamen Querschnitt fUr den betreffenden ProzeB als 
Funktion der Relativgeschwindigkeit V dar; p, (V) ist die Verteilungsfunktion 
fUr die Relativgeschwindigkeit, N die Anzahl der Gasmolekeln pro cmS. 

Beide Gleichgewichtsbedingungen ergeben unabhangig voneinander: 

Daraus folgt, daB 

J . J - ~ e-kE~ 
o· 1 - go .' 

In einer Flamme, in der sich Metalldampf in solcher Verdiinnung befindet, daB 
Selbstabsorption nicht auf tritt, ist der stationare Zustand wegen u (v) = 0 ge­
geben durch 

es ist also 

1 Das gilt allgemein, auch fiir StoOpartner ungleicher Masse. 
2 Vgl. M. J. DRUYVESTEYN U. W. DE GROOT, Physica Bd. 12, S. 153. 1932. 
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Aus den Versuchen von MANNKOPF1 Hi.Bt sich ableiten, daB NIl::;}> A und also 

(28) 

Man muB erwarten, daB die Strahlung in diesem FaIle das Gesetz befolgt: 

(29) 

wo Q die Anzahl der pro Sekunde emittierten Lichtquanten bedeutet. Dieser 
Ausdruck ist ganzlich unabhangig von den GraBen q(V). Man dad also nicht 
erwarten, auf diese Weise etwas iiber die Anregungsfunktion des Temperatur­
leuchtens erfahren zu kannen. 

Bemerkenswert ist vielleicht noch, daB man nach DRUYVESTEYN und DE 
GROOT im Falle eines heiBen Edelgases, dem verdiinnter Metalldampf zugemischt 
ist, eine starke Starung des Temperaturgleichgewichts erwarten dad, wei! hier 
II und 10 sehr viel kleiner sind als bei den Molekiilgasen. Sie zeigten, daB trotz­
dem der KIRCHHOFFsche Satz befolgt wird. Strenggenommen ist also die 
Giiltigkeit des KIRCHHoFFschen Gesetzes kein Kriterium fiir reine Temperatur­
strahlung. 

Wei! in der Flamme chemische Reaktionen stattfinden, wird hier die Chemi­
lumineszenz unter Umstanden eine wichtige Rolle spielen E. PRINGSHEIM 2 zeigte 
z. B., daB eine Schwefelkohienstoffflamme schon bei 150 0 C das ganze sichtbare 
Spektrum aussendet; hier kann also von Temperaturleuchten nicht die Rede 
sein. Saubere Bedingungen realisiert man, wie gesagt, in einem Of en , zumal 
wenn der strahlende Metalldampf im Vakuum oder in einem nicht reagierenden 
Gase erhitzt wird. Auf diese Weise hat schon E. PRINGSHEIM3 im Jahre 1892 das 
Auftreten der Alkaliresonanzlinien beobachtet. Der Vedasser dachte damals 
noch an chemische Einfliisse von Verunreinigungen, obgleich diese nur in sehr 
geringer Menge anwesend waren. Jetzt ist jedoch wohl nicht mehr daran zu 
zweifeln, daB in diesem und ahnlichen Fallen das Flammenleuchten haupt­
sachlich durch Temperaturanregung entsteht, wie das bereits von KIRCHHOFF 
vermutet wurde. Wir wollen nun die verschiedenen Methoden, nach welchen 
man zu diesem SchiuB gekommen ist, besprechen und Beispiele dazu geben. 
Wenn ein erhitztes Gas reine Temperaturstrahlung aussendet, befolgt es das 
KIRCHHoFFsche Gesetz. Umgekehrt ist es sehr unwahrscheinlich, daB man bei 
Chemilumineszenz dieses Gesetz erfiillt findet. Eine direkte Priifung dieser Frage 
wurde von SCHMIDT' ausgefiihrt, indem er den Quotient des Emissions- und 
des Absorptionsvermagens einer nichtleuchtenden Bunsenflamme im Gebiet der 
ultraroten Kohlensaurebanden bestimmte. Die Temperatur eines schwarzen 
Karpers, fiir den dieser Quotient denselben Wert haben muB, stimmte inner­
halb 30 0 mit der direkt gemessenen Temperatur iiberein; die Bedingung der 
Temperaturstrahlung ist hier also ziemlich genau erfiillt. Eine etwas andere, 
von FERY angegebene Methode ist folgende 5• 

Wenn man einen schwarzen Karper durch eine temperaturstrahlende Gas­
schicht beobachtet, so werden im Spektroskop die vom Gase ausgestrahlten 

1932. 
1 R. MANNKOPF, ZS. f. Phys. Ed. 36, S. 315. 1926; L. v. HAMOS, ebenda Ed. 74, S. 379. 

2 E. PRINGSHEIM, Ann. d. Phys. (3) Ed. 45, S. 428. 1892. 
3 E. PRINGSHEIM, Ann. d. Phys. (3) Ed. 45, S.428. 1892; Ed. 49, S.347. 1893. 
4 H. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (4) Ed. 29, S.971. 1909. 
6 CH. FERY, C. R. Ed. 137, S.909. 1903. 

12* 
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Linien gegen den kontinuierlichen Hintergrund gerade dann verschwinden, 
wenn die Temperatur des Gases der des schwarzen Korpers gleich ist. Auf diese 
Weise untersuchte GIBSON l die Strahlung des Thalliums, das sich in einem 
evakuierten Rohr befand. Wurde das Rohr in einem Of en erhitzt, so verschwand 
tatsachlich die griine TI-Linie gegen den kontinuierlichen Hintergrund des Ofens, 
sobald der Thalliumdampf die Temperatur des Ofens angenommen hatte. Diese 
Strahlung ist also als Temperaturstrahlung zu betrachten. Von BAUER2 und 
KOHN 3 wurde die FERYSche Methode auf Flammen angewendet, wobei eine 
kontinuierliche Lichtquelle hinter der Flamme aufgestellt war. KOHN fand eine 
Differenz von weniger als 10° zwischen der "Umkehrtemperatur" und der direkt 
gemessenen Temperatur einer mit Na-Salz getrankten Flamme. BAUER 4 zeigte, 
daB man bei gleichartigen Beobachtungen an verschiedenen Metalldampfen 
in demselben Teil der Flamme immer die gleiche Temperatur findet, was 
also auch stark fUr Temperaturanregung spricht. Eine unmittelbare Tempe­
raturbestimmung der Flamme fand jedoch bei diesen letzten Versuchen 
nicht statt. 

SchlieBlich folgt aus dem KIRCHHOFFschen Gesetz, daB bei einer unendlich 
dicken leuchtenden Gasschicht, deren Reflexionsvermogen zu vemachlassigen ist, 
fUr alle Linien die Strahlungsintensitat der des schwarzen Korpers derselben 
Wellenlange gleich sein soli. Dementsprechend schloB PASCHEN 6, daB die Banden 
von Wasserdampf und Kohlensaure im Of en und in der Flamme Temperatur­
strahlung zuzuschreiben sind. 

ORNSTEIN und VAN DER HELD6 haben an einer mit Na-Salz getrankten 
Bunsenflamme, in der Voraussetzung, daB es sich hier urn Temperaturstrahlung 
handelt, 'l' berechnet und den Wert 5 . 10- 8 sec erhalten (D-Linien). Zu einer 
quantitativen Untersuchung ist dieser Versuch jedoch, wie LADEN BURG und 
MINKOWSKI7 bemerkt haben, nicht ohne wei teres geeignet, da die GroBe no nicht 
genau bekannt ist und die Annahme von ORNSTEIN und VAN DER HELD, daB 
alle Na-Verbindungen in der Flamme vollstandig dissoziiert sind, einer naheren 
Begriindung bedarf8 • SENFTLEBEN 9 konnte die Zahl no aus magnetooptischen 
Versuchen ermitteln. Es zeigte sich dabei, daB no bei steigender Temperatur 
(1900 bis 2000° K) und konstant gehaltener Salzkonzentration stark zunahm, 
was eine unvollstandige Dissoziation bedeutet. Der Prozentsatz der angeregten 
Atome anderte sich jedoch nach Formel (28), was wieder fUr Temperaturanregung 
spricht. Viele andere Untersuchungen ergeben eine qualitative Bestatigung der 
Gleichung (28), indem sie zeigen, daB bei einer bestimmten Temperatur die 
Linienspektren nur bis zu einer gewissen Energiestufe mit geniigender Inten­
sitat angeregt werden. Bei verschiedenen Metallen sieht man also bei derselben 
Temperatur desto mehr Linien, je tiefer die kritischen Potentiale des Metalls 
liegen; andererseits erscheinen bei denselben Metallen mit steigender Tempera­
tur immer mehr Linien. Diese GesetzmaBigkeit findet KING lO in seinen bekann­
ten Ofenspektren fUr die Elemente mit bekannten Energieniveaus bestatigt, 

1 G. E. GIBSON, Phys. ZS. Bd. 12, S. 1145. 1911-
2 E. BAUER, C. R. Bd. 148, S. 908, 1756. 1909. 
3 H. KOHN, Ann. d. Phys. (4) Bd.44, S. 1749. 1914. 
4 E. BAUER, Ann. de chim. et phys. (8) Bd.29, S. 372. 1913. 
6 F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.409. 1893; Bd. 51, S. 1, 40. 1894. 
6 L. S. ORNSTEIN U. E. F. M. VAN DER HELD, Ann. d. Phys. (4) Rd. 85, S.953. 1928. 
7 R. LADENBURG U. R. MINKOWSKI, Ann. d. Phys. (4) Bd.87, S.298. 1928. 
8 Vgl. dazu die neue Arbeit von E. F. M. VAN DER HELD U. L. S. ORNSTEIN, ZS. f. 

Phys. Bd. 77, S. 459. 1932. (Anm. b. d. Korr.) 
9 H. SENFTLEBEN, Ann. d. Phys. (4) Bd.47, S.949. 1915. 

10 A. S. KING, zahlreiche Arbeiten in Astrophys. Journ. 
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was er dazu benutzt, die Spektrallinien in Temperaturklassen einzuteilen; je 
niedriger die Klasse, urn so niedriger ist die Anregungsspannung der Linie. Diese 
Methode gibt ein wichtiges Hilfsmittel zur Einordnung der Linien. HEMSALECH1 

hat gegen die KINGSchen Versuche den Einwand erhoben, daB dabei die Elek­
tronen durch das PotentialgeHille in dem elektrisch geheizten Of en beschleunigt 
werden und so zur Anregung und Ionisierung beitragen k6nnen; KING zeigte 
jedoch durch Kontrollexperimente 2, daB seine Resultate hierdurch nicht wesent­
lich gefalscht sein konnten. McLENNAN und Mitarbeiter3 fiihrten ahnliche Ver­
suche an einer Bunsenflamme aus und erhielten dabei die Resonanzlinien von 
Hg, Zn, Cd, Mg und TI, insofern ihre Anregungsenergie nicht liber etwa 5 Volt 
liegt. DaB die leichter anregbaren Alkalien und Erdalkalien bei dieser Tem­
peratur eine ganze Reihe von Linien emittieren, ist schon lange bekannt und 
stimmt gut in das Bild. Systematisch ist das Auftreten der verschiedenen Linien 
der Alkalien und Erdalkalien bis 2400° K von MULLER 4 untersucht worden. 
Auch seine Resultate sind in Dbereinstimmung mit den obengenannten Gesetz­
maBigkeiten. Wir erwahnen noch, daB bei h6heren Temperaturen die Erdalkali­
metalle, deren Ionen leicht anregbar sind, auch die Resonanzlinien des ersten 
Funkenspektrums zeigen. 

Dber das Temperaturleuchten der MolekUle liegen nur wenige Messungen 
vor. Wir erwahnten schon die Untersuchungen liber die ultraroten Rotations­
banden bei Kohlensaure. Ein Leuchten im sichtbaren Gebiet, das mit einem 
Elektronensprung verknlipft ist, tritt bei Erhitzung von Joddampf auf Tem­
peraturen von 550° C und h6her aufS. Vielleicht ist dieses Leuchten zum Teil 
der Wiedervereinigung eines normalen Jodatoms mit einem metastabilen zuzu­
schreiben 6, so daB es in gewissem Sinne als Chemilumineszenz bezeichnet werden 
k6nnte. Nach PRINGSHEIM 7 sollte man jedoch auch in diesem Fall von Tem­
peraturleuchten sprechen, da die vorausgehenden Prozesse durch Warmeenergie 
ausgel6st werden und es sich hier urn einen Gleichgewichtszustand handelt. 
PRINGSHEIM hat diese Erscheinung zu einem Demonstrationsversuch des Tem­
peraturleuchtens benutzt: auf die AuBenseite einer Jod enthaltenden Quarz­
kugel wird ein schwarzer Fleck angebracht; es zeigt sich dann, daB beim Er­
hit zen der Kugel der schwarz strahlende Fleck vollkommen gegen den hellen 
Hintergrund des leuchtenden J oddampfes verschwindet. 

Von verschiedenen Seiten ist versucht worden, gewisse elektrische Ent­
ladungserscheinungen im Lichtbogen usw. ebenfalls als Temperaturanregung und 
Temperaturionisation im Gase zu deuten 8. Neuerdings ist diese Auffassung 
durch Arbeiten von ORNSTEIN und Mitarbeiter gestlitzt worden 9,10. Die Verfasser 

1 G. A. HEMSALECH, Phil. Mag. Bd.36, S.209, 281. 1918; Bd.39, S. 241; Bd.40, 
S. 296. 1920. 

2 A. S. KING, Astrophys. ]ourn. Bd. 52, S. 187. 1920. 
3 ]. C. McLENNAN u. A. THOMPSON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 92, S. 584. 1916; 

]. C. McLENNAN U. H. ]. C. IRETON, Phil. Mag. Bd.36, S.461. 1918. 
4 F. H. MULLER, Dissert. Giittingen 1921. 
5 Fur die altere Literatur vgl. H. KONEN, Ann. d. Phys. (3) Bd.65, S.257. 1898. 
6 E. G. DYMOND, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 553. 1925. 
7 P. PRINGSHEIM, ZS. f. Phys. Bd. 57, S. 739. 1929. 
8 Siehe fur die Saule des Bogens: K. T. COMPTON, Phys. Rev. Bd.21, S.266. 1923. 

J. SLEPIAN (Phys. Rev. Bd. 27, S. 407. 1926) benutzt diese Theorie auch zur Erklarung der 
Vorgange an der Kathode von gewissen Bogenentladungen; wahrscheinlicher ist jedoch, daB 
dabei die Elektronen durch die hohe Feldstarke aus der Kathode gezogen werden; siehe 
1. LANGMUIR, Gen. Electr. Rev. Bd.24, S.731. 1923; K. T. COMPTON, Phys. Rev. Bd. 37, 
S. 1077- 1931. 

9 L. S. ORNSTEIN, Phys. ZS. Bd. 32, S. 517. 1931 (Ubersicht). 
10 Vgl. auch die neue Arbeit von L. S. ORNSTEIN, H. BRINKMAN U. A. BEUNES. ZS. f. 

Phys. Bd. 77, S. 72. 1932. (Anm. b. d. Korr.) 
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bestimmen aus Intensitatsverhaltnissen von Bandenlinien und Spektrallinien 
die Verteilung der Molekeln auf den verschiedenen Niveaus und kommen zu 
dem SchluB, daB diese in den von ihnen untersuchten Fallen dem MAXWELL­
BOLTZMANNschen Verteilungsgesetz geniigt. Auf diese Weise wurde z. B. in 
einem Luftbogen, bei dem die Anode zum Teil aus Al20 3 best and, fUr die Mitte 
der Saule (CN-Banden) eine Temperatur von 6500° K gefunden, fUr eine mehr 
nach auBen liegende Zone (AIO-Banden) etwa 3000° KI. Es fragt sich nun, ob 
diese aus den relativen Intensitaten der Rotationsterme abgeleitete Temperatur 
("Rotationstemperatur") tatsachlich die wahre Gastemperatur darstellt, ob also 
auch die Translationsgeschwindigkeiten der Molekiile die zu dieser Temperatur 
gehorende Verteilung haben und ob die "Elektronen"- und "Ionentemperatur" 
gleich groB sind. Nach LOCHTE-HoLTGREVEN 2 braucht das nicht der Fall zu 
sein. Der Verfasser bestimmt z. B. die IntensitatsveTteilung innerhalb der C2-

und CN-Banden in einer Azetylenentladung und findet zwar fiir beide eine 
MAXWELL-BoLTZMANNsche Verteilung, die aber zwei urn mehrere 1000° ver­
schiedenen Temperaturen angehoren. Es handelt sich hier jedoch nicht urn 
Messungen an einem Gleichstrombogen, sondern urn eine kondensierte Ent­
ladung, wobei die Verhaltnisse wahrend einer Periode stark variieren. Es konnen 
sich also sehr wohl die verschiedenen Temperaturbestimmungen auf verschiedene 
Phasen der Entladung beziehen. Diese Erklarungsmoglichkeit wird gestiitzt 
durch neuere Arbeiten von ORNSTEIN, BRINKMAN und VERMEULEN 3, die die 
Temperatur eines Wechselstrombogens als Funktion der Zeit aus den CN-Banden 
bestimmen. Es zeigte sich dabei, daB die Temperatur innerhalb einer Schwin­
gung durch die Formel 

T = 4330 + 5100 Isincpj 

(cp = die Phase) gut dargestellt wird. DaB die Rotationstemperatur mit der 
wahren Temperatur iibereinstimmt, wird weiter gestiitzt durch andere Arbeiten 
von ORNSTEIN und BRINKMAN 4. Sie bestimmen die Temperatur aus der Ver­
teilung der Energie iiber die Vibrationszustande und finden, daB diese "Vibra­
tionstemperatur" innerhalb der Beobachtungsfehler mit der Rotationstempe­
ratur iibereinstimmt. Auch das Intensitatsverhaltnis der Balmerlinien in einem 
Wasserstoffbogen 5 geniigt einer MAxwELL-BoLTzMANN-Verteilung bei 5000 bis 
6000° je nach Stromstarke und Bogenlange ("Anregungstemperatur"). Weiter 
bestatigten sich noch gewisse qualitative Schliisse, welche unter der Voraus­
setzung von Temperaturanregung abgeleitet wurden. SchlieBlich erwahnen wir, 
daB v. ENGEL und STEENBECK6, welche die Gasdichte in der Achse eines Luft­
bzw. Stickstoffbogens und somit die "Translationstemperatur" des Gases be­
stimmten, ebenfalls zu hohen Temperaturen von etwa 5000° K kamen. Es ist 
also nach allen diesen Versuchen wahrscheinlich, daB die Anregung im Licht­
bogen in vielen Fallen als Temperaturanregung zu deuten ist. 

87. Temperaturionisation. Wenn man ein Gas auf geniigend hohe Tem­
peratur erhitzt, wird man nicht nur Temperaturanregung, sondern auch Tem­
peraturionisation erwarten. Tatsachlich hat die Flammenleitfahigkeit schon 

1 L. S. ORNSTEIN u. W. R. VAN WIJK, Proc. Amsterdam Bd.33, S.44. 1930; L. S. 
ORNSTEIN u. H. BRINKMAN, ebenda Bd. 34, S.498. 1931. 

1931. 

2 W. LOCHTE-HOLTGREVEN, ZS. f. Phys. Bd.64, S.443. 1930; Bd.67, S.590. 1931. 
3 L. S. ORNSTEIN, H. BRINKMAN u. D. VERMEULEN, Proc. Amsterdam Bd. 34, S. 764. 

4 L. S. ORNSTEIN u. H. BRINKMAN, Proc. Amsterdam Bd. 34, S.33, 498. 1931. 
5 L. S. ORNSTEIN, J. G. EYMERS u. J. WOUDA, Proc. Amsterdam Bd. 34, s. 505. 1931. 
6 A. VON ENGEL u. M. STEENBECK, Wiss. Ver6ffentl. a. d. Siemens-Konz. Ed. 10, 

S. 155. 1931. 
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lange in diese Richtung hingewiesen. Mit der in voriger Ziffer erwahnten Beob­
achtung, daB in Flammen nur die niedrigsten Energieniveaus der Atome merkbar 
angeregt werden, ist diese Ionisation nur scheinbar im Widerspruch. Denn 
einerseits sind die elektrischen Beobachtungsmethoden sehr viel empfindlicher 
als die optischen, und andererseits werden die Molekeln durch Ionisation in zwei 
Teile gespalten, so daB die Formel (28) nicht mehr anwendbar ist. Nach EGGERT! 
und SAHA 2 gilt, wenn nur ein einziges Gas vorhanden ist und nur einfache Ioni­
sierung wesentlich in Frage kommt, die Formel: 

x2 p 1 --~ 
1-x2 = Ji3(2nm)l(kT)le kT (30) 

wo P die Summe der Partialdrucke der Atome, Ionen und Elektronen darstellt 
und x den Bruchteil der Atome, welcher ionisiert ist, m die Masse des Elektrons, 
k die BOLTZMANNsche Konstante, T die absolute Temperatur und 8; die Ioni­
sierungsenergie bedeuten. Man sieht, wie der Bruchteil x fiir irgendeine Tem­
peratur T beliebig groB werden kann, wenn nur der Druck P klein ist, das Gas 
sich also iiber einen groBen Raum ausbreitet. 

Da einerseits die Flammenleitung, andererseits die SAHAsche Theorie und 
ihre Anwendung auf die Astrophysik in diesem Handbuch an anderen Stellen 
eingehend behandelt werden (Bd. XIV und XI), beschranken wir uns hier nur 
auf einige wichtige Beobachtungen aus den letzten Jahren. 

Als qualitatives Resultat der Leitfahigkeitsmessungen an Flammen ist her­
vorzuheben, daB die Ionisation desto starker ist, je tiefer die Ionisierungsspan­
nung der Metalle liegt. Von NOYES und WILSON3 ist zum ersten Male eine quanti­
tative Priifung der Forme! (30) vorgenommen. Kiirzlich sind aIle in Betracht 
kommenden Leitfahigkeitsmessungen an alkalihaltenden Flammen, einschlieB­
lich der neueren Untersuchungen von WEICHERT, von WILSON4 zusammen­
gestellt worden. Tabelle 46 gibt in Spalte 2 die aus Formel (30) berechne­
ten Ionisierungsspannungen Vi 
und in Spalte 3 die ent­
sprechenden aus spektroskopi­
schenDaten bekannten Werte. 
Wie man sieht, ist die "Ober­
einstimmung fUr die schwere­
ren Metalle sehr befriedigend, 
fUr N a und Li j edoch viel 
weniger gut. Der experimen­
telle Wert von x 2 P/(1-x2) ist 

Tabelle 46. Temperaturionisierung nach WILSON. 

Zasium 
Rubidium 
Kalium. 
Natrium 
Lithium 

Metall Vi I Vi 
nachFormeI (30) spektroskopisch 

3,97 
4,20 
4,35 
4,77 
4,88 

3,87 
4,15 
4,32 
5,12 
5,36 

fUr diese letzten Metalle urn eine Zehnerpotenz h6her als der aus Formel (30) 
berechnete. Die Anderung der Flammenleitfahigkeit mit der Temperatur (1570 
bis 1920 0 K) wurde von BENNETT5 untersucht; dabei zeigte sich eine geringere 
Zunahme mit der Temperatur, als man nach SAHA erwarten wiirde. Obgleich 
also noch nicht alles geklart ist, kann doch festgestellt werden, daB diese 
Theorie in der Hauptsache ein befriedigendes Bild der Vorgange bei der 
Flammenleitung gibt. Wird das Gas in einem Of en erhitzt, so ist die SAHAsche 
Formel, wie LANGMUIR und KINGDON 6 gezeigt haben, in der Form (30) nicht 

1 J. EGGERT, Phys. ZS. Bd.20, S. 570. 1919. 
2 M. N. SAHA, Phil. Mag. Bd.40, S.472. 1920; ZS. f. Phys. Bd.6, S.40. 1921. 
3 A. A. NOYES u. H. A. WILSON, Astrophys. Joum. Bd. 57, S.20. 1923. 
4 H. A. WILSON, Rev. Mod. Phys. Bd. 3, 5.156. 1931 (ausfiihrliche Literaturangaben). 

Vgl. L. ROLLA u. G. PICCARDI, Phil. Mag. Bd.7, S.286. 1929. 
5 J. A. J. BENNETT, Phil. Mag. (7) Bd.3, S. 127. 1927. 
6 I. LANGMUIR u. K. H. KINGDON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 107, 5.61. 1925. 
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mehr giiltig, weil die Of en wan de Elektronen emittieren und infolgedessen die 
Konzentration der Elektronen nicht mehr der der positiven Ionen entspricht. 
Es gilt dann unter denselben Voraussetzungen wie bei der Formel (30): 

n~n. = ~:d21/: m)! (k T)! e - k'~ (31) 
• 

wo np, n. und na die Zahl der positiven Ionen, der Elektronen bzw. neutralen 
Atome pro cm3 und h die PLANcKsche Konstante bedeuten. Fur np = n. geht 
die Formel in die SAHAsche uber. Die Versuche der Verfasser ergaben Resultate, 
welche mit dieser Formel in Dbereinstimmung sind. 

SchlieBlich sei noch auf einige KINGsche Ofenversuche1 hingewiesen, die eben­
falls die Richtigkeit dieser thermodynamischen Betrachtungen bestatigen. Wah­
rend die Intensitaten der Bogenlinien eines Metalles von der Beimischung anderer 
Metalle unabhangig sind, solI das bei den Funkenlinien nicht der Fall sein. Fur 
diesen Fall gilt namlich ebenfalls die Formel (31), wobei man unter n. die Ge­
samtzahl der Elektronen zu verstehen hat und np und na sich auf eine Atomsorte 
bezieht 2• Wird also ein leichter ionisierbares Metall hinzugefiigt, so nimmt da­
durch n. zu, was zur Folge hat, daB das Verhaltnis npjna abnimmt und die In­
tensitat der Funkenlinien geringer wird. Tatsachlich bestatigte sich dies, wenn 
dem Ca-Dampf andere Metalle wie K oder Cs beigemischt wurden. 

1 A. S. KING. Astrophys. Journ. Bd. 55. S.380. 1922. 
2 Vgl. H. N. RUSSELL, Astrophys. Journ. Bd. 55. S. 119. 1922. 



Kapitel 3. 

Anregung von Lichtemission durch 
Einstrahlung. 

Von 

PETER PRINGSHEIM, Berlinl • 

Mit 86 Abbildungen. 

a) Allgemeine Vorbemerkungen. 
1. Begriffsdefinition. Da die Absorption von Lichtstrahlung unter Energie­

aufnahme erfolgt, entsteht hierdurch eine energiereichere Modifikation des ab­
sorbierenden Systems, also beim Elementarakt ein "erregtes" Atom oder Molekill. 
Falls nicht die aufgenommene Energie durch auBere St6rungen dem erregten 
System auf anderem Wege entzogen wird, muB ein der Absorption entsprechen­
der ProzeB auch im umgekehrten Sinne, unter Energieabgabe in Form von 
Strahlung, durchlaufen werden k6nnen; wird dem erregten System ein Teil der 
Erregungsenergie entzogen oder noch weitere Energie zugefiihrt (meist wohl 
durch Wiirmebewegung), so wird fUr den EmissionsprozeB eine andere Energie­
menge zur Verfiigung stehen, als vorher aus der Strahlung aufgenommen worden 
war; oder im Sinne der Quantentheorie: das emittierte Licht wird eine andere 
Wellenlange haben als das erregende. Eine derartige vollstandige oder teil­
weise Reemission von Licht durch Molekille, die durch Einstrahlung in einen 
angeregten Zustand iiberfiihrt worden sind, heiBt Fluoreszenz, wenn der Leucht­
prozeB mit dem Abschneiden der erregenden Strahlung "praktisch momentan" 
verl6scht; sie wird als Phosphoreszenz bezeichnet, wenn zwischen dem Ende 
der Absorption und dem Ende der Emission eine meBbare Zeit verflieBt, die 
je nach den Umstanden Bruchteile einer Sekunde oder mehrere Jahre be­
tragen kann. Da die mittleren Verweilzeiten sich auf die einzelnen Elementar­
prozesse nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen verteilen, tritt bei der Phosphores­
zenz ein allmahlich abklingendes Nachleuchten der erregten Substanz in Er­
scheinung, das im Faile einer einheitlichen Sorte erregter Systeme durch eine 
Exponentialfunktion, sonst durch eine Oberlagerung derartiger Funktionen sich 
darstellen laBt; zu der gleichen GesetzmaBigkeit fiihrt auch die klassische An­
nahme, daB jeder individuelle EmissionsprozeB nicht momentan verlauft, sondern 
durch Strahlungsdampfung allmahlich abklingt. An Gasen und Dampfen wird 
im allgemeinen nur Fluoreszenz, bei festen K6rpern Phosphoreszenz beobachtet; 
bei Fliissigkeiten ist die Nachleuchtdauer in der Regel auBerst kurz (=10- 9 sec), 
mit wachsender Zahigkeit der Fliissigkeit tritt aber hier an Intensitat relativ 
immer starker auch Phosphoreszenz hinzu. 

1 Wegen vollstandiger Literaturnachweise bis zum Jahre 1908 vgI. KAISER, Handb. 
d. Spektroskopie Bd. IV, Leipzig 1908, fiir die Zeit 1908-1928 PRINGSHEIM, Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie, 3. Auf I. Berlin: Julius Springer 1928. 
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Da der Begriff einer "momentan" kurzen Zeit ein relativer ist, ist die hier 
zunachst gegebene den alter en phanomenologischen Definitionen entsprechende 
Abgrenzung zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz, obwohl praktisch viel­
fach ausreichend, nicht eindeutig, urn so weniger, als es nach neueren Methoden 
moglich ist, eine endliche Leuchtdauer fUr alle Lichtemissionsprozesse festzu­
stellen und auch zu messen. Es scheint daher richtiger, von Fluoreszenz dann 
zu sprechen, wenn die Riickkehr in den unerregten Zustand unter Strahlung 
nur durch die spontanen Ubergangswahrscheinlichkeiten im Molekiilinnern be­
dingt ist, selbst wenn man dabei - etwa im FaIle metastabiler Anregungs­
zustande - zu relativ langen Leuchtdauern gelangt. 1m Fall der Phosphores­
zenz dagegen ist die Abklingungszeit, d. h. die Geschwindigkeit, mit der die in 
einem bestimmten Moment nach Aufhoren der Erregung von den erregten Mole­
kiilen angesammelte Energie ausgestrahIt wird, von auBeren Bedingungen, ins­
besondere der Temperatur, abhangig; unter diesen Umstanden ist die Leucht­
intensitat nur ein MaB fUr die in der Zeiteinheit in den unerregten Zustand 
zuriickkehrenden, nicht aber fiir die Zahl der eben noch erregten Molekiile; diese 
bestimmt sich vielmehr aus der Lichtmenge, die von dem fraglichen Augenblick 
an im ganzen noch ausgesandt wird, eine GroBe, fUr die LENARD die Bezeich­
nung "Lichtsumme" eingefiihrt hat. Die Lichtsumme miBt man nach LENARD, 
indem man die unter einem raumlichen Winkel w von dem Phosphor! emittierte 
Strahlung in eine ELSTER- und GEITELSche Photozelle einfallen laBt und die 
gesamte Elektrizitatsmenge bestimmt, die bis zum vollstandigen Verloschen des 
Phosphors durch die Zelle flieBt. 1st diese fUr Licht der betreffenden Wellen­
lange geeicht, d. h. kennt man das Verhaltnis zwischen einfallender Strahlungs­
energie pro Sekunde und lichtelektrischer Stromstarke, so kann man unter 
Beriicksichtigung des Wertes von w die Lichtsumme im absoluten MaBe in 
Kalorien bzw. Erg oder nach Division durch h· y als Zahl der ausgesandten 
Lichtquanten angeben. Wahrend die Fluoreszenzhelligkeit immer und inner­
halb der weitesten Grenzen der Intensitat des primaren Lichtes streng pro­
portional ist, da ja bei sofortiger Reemission die Zahl der erregten Systeme im 
Verhaltnis zur Gesamtzahl der Molekiile stets klein bleibt, gilt das fUr die Phos­
phoreszenz nicht mehr, und zwar ebensowenig beziiglich der Helligkeit in einem 
gegebenen Augenblick wie beziiglich der totalen Lichtsumme; denn all die Mole­
kille, die iiber eine langere Zeit hin im erregten Zustande bleiben, scheid en fiir 
diese Zeit fUr eine nochmalige Erregung aus. 1m Grenzfall kann dann eine 
weitere Steigerung der Primarintensitat die Phosphoreszenzintensitat iiberhaupt 
nicht mehr erhohen, die Substanz ist "voll erregt". Langsam abklingende 
Phosphore besitzen auch eine gewisse Anklingungsperiode, da zunachst die Zahl 
der erregten Molekiile immer mehr anwachst, bis der Gleichgewichtszustand 
erreicht wird, bei dem die Zahl der in der Zeiteinheit ausstrahlenden und ab­
sorbierenden Atome gleich groB ist. Eine wesentliche Rolle spielen diese Phano­
mene jedoch nur bei Substanzen mit sehr groBer Nachleuchtdauer, wie sie vor 
allem in Ziff. 45 ff. behandelt werden sollen. 

2. Apparate zur Messung kurzdauernden Nachleuchtens. Versuchsanord­
nungen, die dazu dienen, das Vorhandensein kurzdauernder Phosphoreszenz 
nachzuweisen und evtl. das Abklingen solchen Nachleuchtens messend zu ver­
folgen, heiBen nach J. BECQUEREL Phosphoroskope. Es kommt dabei im Prinzip 
immer darauf an, in meBbaren und dabei variablen kurzen Zeitabstanden die 

1 Die Bezeichnung "Phosphor" (zunachst wohl "hermetischer Phosphor") fur Sub­
stanzen, die nach vorangegangener Belichtung im Dunkeln selbst leuchten, findet man 
schon bei verschiedenen Autoren, z. B. BAUDOUIN, in der Mitte des 17. Jahrhunderts, noch 
vor Entdeckung des Elementes, das den gleichen Namen erhielt. 
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Beobachtung der Lumineszenz auf ihre Erregung folgen zu lassen, so daJ3 also 
immer eine Periode, wahrend welcher der Phosphor mit erregendem Licht be­
leuchtet wird, und eine Periode, wahrend welcher der augenblicklich nicht be­
strahIte selbst leuchtende Phosphor dem Auge sichtbar wird, miteinander ab­
wechseln. Am einfachsten wird das erreicht mit einem der von BECQUEREL1 

selbst konstruierten Phosphoroskope: Der Phosphor befindet sich zwischen zwei 
auf einer Achse montierten rotierenden Scheiben M und N (Abb. 1), an denen 
gegeneinander versetzte sektorformige Ausschnitte a bzw. d angebracht sind. 
Durch die Ausschnitte der einen Scheibe tritt das er­
regende Licht ein, durch die der anderen gelangt das 
Lumineszenzlicht ans Auge. Durch Anderung der Rota­
tionsgeschwindigkeit, des Offnungswinkels der Sektoren 
und der Winkel, urn die die Sektoren der beiden Scheiben 
gegeneinander versetzt sind, laSt sich die Zeit zwischen 
Erregung und Beobachtung und die Lange der Erregungs­
periode selbst innerhalb gewisserGrenzen variieren; Nach­
leuchtdauern bis 10- 4 sec lassen sich so ohne Schwierig-

Abb. 1. Phosphoroskop nach 
keit feststellen. Dieses BECQUERELSche Phosphoroskop E. BECQUEREL. 

kann nur gebraucht werden, wenn der Phosphor zum 
mindesten fUr die erregende oder die sekundare Strahlung einigermaSen durch­
lassig ist; anderenfalls muS die Anordnung dahin abgeandert werden, daJ3 Er­
regung und Beobachtung von derselben Seite ("von vorne") erfolgt. Das kann 
z. B. durch Verwendung zweier rotierender Spiegel geschehen, von denen der eine 
zur intermittierenden Belichtung des Phosphors dient, wahrend der andere in 
den zwischenliegenden Zeitintervallen die Phosphoreszenzstrahlung ins Auge des 
Beobachters bzw. in das Objektiv der photographischen Kamera reflektiert. 
LENARD hat eine Apparatur angegeben, bei der eine bewegliche Blende, die 
periodisch den Phosphor fUr den Beobachter verdeckt, gleichzeitig die SchlieJ3ung 
einer Funkenstrecke betatigt, deren Licht zur Phosphoreszenzerregung dient. 
In einem von WOOD gelegentlich beschriebenen Phosphoroskop wird ein punkt­
formiges Bild der primaren Lichtquelle auf die phosphoreszierende Substanz 
entworfen, die in groJ3erer Flache auf einer schnell rotierenden Scheibe befestigt 
ist: findet Nachleuchten statt, so wird der leuchtende Punkt in ein Band aus­
gezogen, dessen Lange in Verbindung mit der Umlaufsgeschwindigkeit der 
Scheibe tiber die Leuchtdauer AufschluB gibt; mit dieser Anordnung soIl es ge­
lingen, Nachleuchten von weniger als 10- 6 sec noch nachzuweisen. Weitere 
mechanische Modifikationen des BECQUERELschen Phosphoroskops sind von 
verschiedenen Autoren vorgeschlagen worden (NICHOLS und MERRILL, W AWILOW 
usw.). In neuerer Zeit hat man die mechanische Lichtunterbrechung durch 
elektrische Methoden ersetzt, wodurch man zu wesentlich hoheren Frequenzen, 
d. h. zur Messung sehr viel kiirzerer Leuchtdauern tibergehen konnte. Die erste 
auf dies em Prinzip beruhende Anordnung von GOTTLING, bei der durch die 
aperiodische Entladung eines Kondensators ein schnell abklingendes elektrisches 
Feld zwischen den Platten einer mit Nitrobenzol gefUllten Kerrzelle erzeugt 
wurde, ist von E. GAVIOLA durch Verwendung hochfrequenter, ungedampfter 
elektrischer Schwingungen wesentlich verbessert worden 2 (Abb. 2). Das er­
regende Licht der Lampe Q, durch das NIcoLsche Prisma Nl linear polarisiert, 
geht zwischen den Platten der Kerrzelle C1 und dann durch einen zweiten gegen 

1 Die Ergebnisse seiner zahlreichen Arbeiten iiber Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
sind zusammengestellt in dem Buch: E. BECgUEREL, La Lllmiere. Paris: Firmin Didot 1867. 

2 Siehe auch H. H. HUPFELD, ZS. f. Phys. Bd.54, S.484. 1929 u. F. DusCHINSKY, 
Diss. Berlin 1932. 
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Nl gekreuzten Nicol N2 hindurch, ehe es auf die lumineszenzfahige Substanz R 
auftrifft. Von hier durchHiuft das Lumineszenzlicht ein zweites analoges System, 
das aus den NIcoLschen Prismen Na, N4 und der synchron mit Cl schwingenden 
Kerrzelle C2 besteht. Jedes der beiden Systeme bildet einen LichtverschluB, 
der nur wenn Spannung an den Kerrzellen liegt, geoffnet ist; je nach der Rohe 
der Spannung, d. h. der Phase der angelegten Wechselfelder im Augenblick des 
Lichtdurchganges, ist dieses nach dem Austritt aus C2 mehr oder weniger ellip­
tisch polarisiert. Der Vergleich des Elliptizitatsgrades des Fluoreszenzlichtes 
mit dem von Primarlicht, das an einem Spiegel Sp' in bekannter Entfernung 

reflektiert worden ist, gestattet 
- bei einer elektrischen Schwin­
gungszahl von 5.106 (J. = 15,5 m) 
im Kerrfeld - mittlere Nach­
leuchtdauernl von 3· 10- 9 sec 
noch mit ziemlicher Sicherheit zu 
messen 2• 

Wenn, was vor allem bei fe-
B sten Substanzen schwer zu ver­

meiden ist, die lumineszierende 
Abb.2. Fluorometeranordnung nach GAVIOLA. S Oberflache das erregende Licht 

diffus zerstreut, ist es sehr oft 
vorteilhaft, mit komplementaren Farbfiltern zu arbeiten, von denen das erste, 
in den Weg der Primarstrahlung eingeschaltet, nur die zur Erregung notwendigen 
Wellenlangen hindurchlaBt; das zweite Filter ist umgekehrt nur fUr die Sekundar­
strahlung durchsichtig, wahrend es die zerstreute Primarstrahlung absorbiert: 
es befindet sich unmittelbar vor dem Auge des Beobachters. Dieser Kunst­
griff wurde schon von STOKESa angegeben; er ist natiirlich nur dann anwend­
bar, wenn die beiden Wellenlangengebiete der Erregung bzw. Emission spektral 
hinreichend getrennt sind. Dann aber gestattet er auch, Fluoreszenz wahrend 
der Erregung in der Richtung des Primarstrahls zu untersuchen, was haufig 
bequem und in manchen Fii.llen von besonderem Interesse ist. Wird zur Er­
regung ausschlieBlich ultraviolettes Licht verwandt, so kann man das zweite 
Filter weglassen; als ein geeignetes Ultraviolettfilter ist von WOOD Nickeloxyd­
glas angegeben worden: es ist fiir das ganze sichtbare Spektralgebiet so gut wie 
vollstandig undurchlassig, absorbiert dagegen zwischen 4000 und 3000 A ver­
haltnismaBig wenig; das Maximum der Durchlassigkeit liegt bei etwa 3500 A. 
Durch ein solches Filter hindurchgegangenes Licht wird haufig als "Filterultra­
violett" bezeichnet. 

3. Resonanzstrahlung und Streuung. Der einfachste Fall der Fluoreszenz 
ist die Resonanzstrahlung. Sie tritt auf, wenn nur ein einziger moglicher lTber­
gang aus dem erregten in den unerregten Zustand existiert, der die direkte Um­
kehrung des Absorptionsprozesses darstellt: dann wird dieselbe Linie reemittiert, 
die zur Erregung dient, und nur diese. Sind dagegen in dem Atom bzw. Molekiil 
aus dem erregten Zustand noch andere strahlende lTbergange - etwa auf irgend­
welche energetische Zwischenniveaus - moglich, so kommen in der Emission 
neben der erregenden Linie noch andere, eben jenen anderen "Obergangen ent­
sprechende Linien vor: man spricht dann von Resonanzspektren. Wahrend 

1 Zeit, in der die Helligkeit auf 1/e gesunkE'n ist. 
2 Beziiglich indirekter Methoden zur Messung der Abklingungsdauer von Resonanz­

strahlung in Dampfen vgl. Ziff. 10. 
a Diese sowie zahlreiche andere wichtige Angaben finden sich in den grundlegenden 

Veroffentlichungen von G. G. STOKES, Phil. Trans. Bd. 143 II, S.463. 1852; Bd. 143 III, 
s. 385. 1853· 
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nach der alteren Quantentheorie 1 vielfach ein prinzipieller Unterschied zwischen 
diesen mit quantenhafter Absorption verbundenen Resonanzvorgangen und der 
klassischen "RAYLEIGHSchen" Streuung angenommen wurde, die schon in der 
Inkoharenz der einen, der Koharenz der anderen zum Ausdruck kommen sollte 
- wobei sogar die Vermutung nicht ausgeschlossen wurde, daB an der Stelle 
der Eigenfrequenz des Atoms beide Effekte gleichzeitig nebeneinander vorhanden 
seien -, scheint nach der Wellenmechanik kein Zweifel mehr zu bestehen2, daB 
die beiden Phanomene stetig ineinander iibergehen, und daB somit insbesondere 
auch die Resonanzstrahlung koharent mit der Primarstrahlung ist. DaB diese 
Koharenz bis jetzt in keinerlei Versuchen zutage trat, liegt daran, daB die 
Resonanzstrahlung nur an verdiinnten Gasen bzw. Dampfen beobachtet werden 
kann, in denen wegen der Giiltigkeit der Gasgesetze, d. h. der vollkommen zu­
falligen raumlichen Verteilung der einzelnen Molekiile auch die RAYLEIGHSche 
Streuung in ihren beobachteten Eigenschaften die Koharenz nicht erkennen laBt. 

4. Erregungsverteilung und SToKEssche Regel. Infolge von zeitlich und 
ortlich veranderlichen Storungen durch benachbarte Molekiile konnen die ein­
zelnen Quanteuzustande ihre scharfe Definiertheit verlieren, das betreffende 
Molekiil kann je nach der gerade zufallig vorhandenen auBeren Konfiguration 
merklich verschiedene Energieinhalte besitzen, die nun aber nicht mehr stufen­
weise streng gegeneinander abgegrenzt sind, sondern stetig ineinander iiber­
gehen. Dann treten an Stelle scharfer Absorptions- bzw. Emissionslinien mehr 
oder weniger verwaschene Banden: solche werden bei fast allen Substanzen im 
fliissigen und fest en Aggregatzustande beobachtet. In der Regel aber fallen bei 
solchen Substanzen, sofern sie iiberhaupt fluoreszenzfahig sind, die Emissions­
banden mit den Absorptionsbanden, in denen die Lumineszenz erregt werden 
kann und die man darum auch haufig als die "Erregungsverteilung" bezeichnet, 
nicht mehr zusammen. Der erste ProzeB ist dann nicht mehr die einfache Um­
kehr des zweiten, es muB sich irgendeine Art von Zwischenmechanismus ein­
schalten, der letzten Endes wohl stets in einem Energieaustausch mit dem durch 
die Umgebung gebildeten Warmereservoir besteht3 . Prinzipiell gilt dann fiir die 
Frequenz des Fluoreszenzlichtes nur noch der Erhaltungssatz, daB die bei der 
Emission ausgestrahlte Energie im Hochstfall gleich oder kleiner sein muB als 
die bei der Absorption aufgenommene; oder, da diese nach dem Quantenpostulat 
durch hVa bzw. hVe gemessen werden, es muB sein: 

Ve < Va' 

Das ist der Inhalt der rein phanomenologisch schon lange bekannten STOKES­
schen Regel und ihre quantenmaBig energetische Deutung nach EINSTEIN. Ab­
weichungen von der Regel konnen nur insoweit vorkommen, als das erregte 
Atom imstande ist, aus dem Warmeinhalt des Systems Energie im UberschuB 
iiber die absorbierte Energie zu gewinnen; bei mittleren Temperaturen sind diese 
Energieiiberschiisse relativ niemals sehr groB, sie geniigen aber zur Erklarung 
der gleichfalls lange bekannten Tatsache, daB die STOKEssche Regel haufig 
nicht streng erfiillt ist. 

Urn die spektrale Lage der Energieverteilung zu bestimmen, entwirft man 
nach STOKES ein reelles Spektrum auf die lumineszenzfahige Flache; an den 
Stellen des Primarspektrums, die erregend wirken, tritt dann die Lumineszenz­
emission hervor; handelt es sich urn Fluoreszenz, die wahrend der Erregung 
beobachtet werden muB, so kann evtl. diese Methode mit derjenigen der kom-

1 N. BOHR. H. A. KRAMERS U. J. C. SLATER. ZS. f. Phys. B(t 24. S.69. 1924. 
2 V. WEISSKOPF. Ann. d. Phys. (5) Bd.9. S.23. 1931-
3 Vgl. St6Be 1. und 2. Art in Zifi. 24. ferner Zifi. 32 und 50. 
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plementaren Filter kombiniert werden. Besonders vorteilhaft erweist sie sich aber 
bei der Untersuchung langsam abklingender Phosphore, die nach Abblenden 
des primaren Spektrums nur an den "Dauererregungsstellen" weiterleuchten. 

5. Unterschied zwischen Photolumineszenz und anderen Erregungsarten. 
Da die Lichtemission von seiten eines Atoms oder Molekiils ausschlieBlich be­
dingt ist durch den Erregungszustand, in dem sich das System bei Beginn der 
Emission befindet, und durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus diesem 
Zustand in ZusHinde geringerer Energie, so muB die Natur der Strahlung prin­
zipiell ganz unabhangig von der Art sein, wie der erregte Zustand ursprunglich 
erreicht worden ist, also von der Art des Erregungsprozesses. In diesem Sinne 
unterscheidet sich die Fluoreszenzstrahlung in nichts von sonstiger Lichtemission 
der gleichen Atome ode Molekiile, sei diese nun durch ElektronenstoBe, durch 
thermische Agitation oder durch chemische Prozesse verursacht: aile charakte­
ristischen Eigenschaften etwa einer bestimmten Spektrallinie oder Bande, wie 
Abhangigkeit von Druck und Temperatur, BeeinfluBbarkeit durch magnetische, 
durch elektrische Felder muB sich hier wiederfinden. Ausgezeichnet ist die 
Fluoreszenzstrahlung allein dadurch, daB man bei ihr in viel feinerer Weise als 
sonst den Erregungsmechanismus beherrscht, daB man durch Absorption von 
Strahlung einer scharf definierten Frequenz aus der Gesamtzahl der vorhandenen 
Atome nur die in einem ganz bestimmten Anfangszustand befindlichen in einen 
ganz bestimmten Erregungszustand versetzen kann. In einer Flamme z. B. oder 
in einem Lichtbogen tritt - nur innerhalb ziemlich weiter Grenzen durch die 
Temperatur modifiziert - das vollstandige Spektrum aller dort vorhandenen 
Atome und Molekiile auf. Bei Anregung durch ElektronenstoB kann man wohl 
all die Frequenzen aus dem Spektrum ausschlieBen, deren Anregungsspannung 
oberhaIb der gewahlten Elektronenenergie liegt; aber aIle unterhalb dieser 
Energiestufe liegenden Zustande werden gleichzeitig erregt, und zu wirklich 
feinster Differenzierung reicht die Genauigkeit der Methode keineswegs aus. 
Durch Einstrahlung dagegen werden nicht nur beinahe beliebig nahe beiein­
ander liegende Energiezustande unabhangig angeregt, sondern man kann sogar 
auch noch den Polarisationszustand, der fur den betreffenden Ubergang charak­
teristisch ist, festlegen, und so die in schwachen Magnetfeldern spektral evtl. 
uberhaupt nicht mehr unterscheidbaren Zeemanniveaus trennen. Auch noch 
bei festen Verbindungen, deren Lumineszenzspektren man evtl. auf anderem 
Wege - durch Flammenerregung, Kathodenstrahlen, Kanalstrahlen - hervor­
rufen kann, gilt mit gewissen Einschrankungen das gleiche, auch hier hat die 
Erregung durch Einstrahlung den Vorzug weit groBerer Differenziertheit: sie 
gestattet es, statt die Gesamtheit aller Saiten des Instrumentes gleichzeitig zu 
erschuttern, jeden Ton nach Wahl einzeln anzuschlagen. 

b) Resonanzstrahlung einatomiger Gase und Dampfe. 
6. Bedingungen fur das Auftreten der Resonanzstrahlung. Voraussetzung' 

fur das Auftreten reiner Resonanzstrahlung ist, daB einerseits der ProzeB yom 
Moment der Absorption bis zur vollendeten Emission sich ungestort abspielt 
und also die aufgenommene Energie dem erregten System auf keinem anderen 
Wege als durch spontane Ausstrahlung entzogen wird: der Dampfdruck sowohl 
der absorbierenden Atomart aIs auch evtl. fremder Zumischungen muB so 
niedrig sein, daB die mittleren StoBzeiten groB sind gegenuber der mittleren 
Leuchtdauer. Andererseits muB, wie schon erwwnt, aus dem erregten Zustand 
kein anderer strahlender Obergang moglich sein, als der in den unerregten An­
fangszustand: dieser muB somit einfach sein, was fur aIle Atome erfiillt ist, deren 
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Leuchtelektron unerregt eine S-Bahn beschreibt, wie bei den Alkalimetallen, 
den Elementen der zweiten Vertikalreihe des periodischen Systems usf.; und der 
erregte Zustand muB zwar nicht der der Grundbahn energetisch nachste sein, 
aber der spontane Ubergang nach etwa zwischenliegenden Bahnen aus dem er­
regten Zustand muB durch die Auswahlregeln verboten sein. Derartige Zustande 
sind bei den eben erwahnten Elementen durch die Termsymbole 2 2Pt und 2 2P_3 

2 2 

bzw. 2 1P 1 und 2 3P 1 charakterisiertl. Man ersieht hieraus, daB eine Atomart 
sehr wohl mehrere echte Resonanzlinien besitzen kann, sofern diese nur erregten 
Niveaus entsprechen, die untereinander nicht kombinieren. Das gilt z. B. fiir 
die beiden D-Linien des Na, von denen bei niedrigem Druck nur eine in der 
Resonanzstrahlung auftritt, wenn das erregende Primarlicht nur diese enthalt. 

Urn das nachzuweisen, ohne zur Trennung der D-Linien einen Monochro­
mator mit relativ engem Spalt und daher von sehr kleiner Lichtstarke verwenden 
zu miissen, hat WOOD die folgende Versuchsanordnung angegeben (Abb. 3): 
Die Strahlung der primaren Lichtquelle L, die beide D-Linien enthalt, wird 
durch einen ersten Polarisator PI linear polarisiert; dann durchsetzt sie eine 
Quarzplatte Q, deren optische Achse in 
der Plattenebene liegt und urn 45 0 

gegen die Schwingungsrichtung des elek­
trischen Vektors im einfallenden Strah­
lenbiindel gedreht ist; die Dicke der Abb.3. Erregung der Na-Resonanz mit einer D-Linie. 

Platte (etwa 32 mm) ist so gewahlt, daB 
infolge der Dispersion die Drehung der Polarisationsebene fiir DI gerade 
urn 90 0 mehr betragt als fiir D 2 • Ein zweiter entsprechend orientierter Pola­
risator P 2 laBt dann nach Belieben nur DI oder D2 austreten. 

Unter den Metalldampfen, deren Atome analog gebaute Spektren aufweisen 
wie das Na, ist noch am Li (J. = 6708 A ohne Auflosung des hier viel engeren 
Dubletts), am K2 (J. = 7699 und 7645 A) und am Ag3 (J. = 3382 und 3280 A) 
das erste Hauptseriendublett in Resonanzemission beobachtet worden. 

Ebenso wie die Metalle dieser Gruppe besitzt das Quecksilber zwei Reso­
nanzlinien: J. = 2536,7 A (1150 - 2 3P 1) und J. = 1849 A (1150 - 2 I P 1), von 
denen aber die zweite in das intensive Absorptionsgebiet des Sauerstoffs fallt, 
daher nur bei AusschluB aller atmospharischen Luft aus dem Strahlengang er­
haIten werden kann und in der Tat bei Erregung durch Einstrahlung bis jetzt 
nur einmal beobachtet wurde. Ganz analog den Linien des Hg sind die beiden 
Resonanzlinien des Cd: J. = 3261 A und 2289 A, des Zn (A = 3076 und 2139 A) 
und des Ca 4 (6573 und 4227 A). Erwahnt sei schlieBlich noch das Mangan5, 

dessen Spektrum aber schon wesentlich komplizierter gebaut ist: es besitzt 
zwei Resonanztripletts, dargestellt durch die Ubergange 15 -+ 2 3 P 1.2.3 und 
15 - 2 3P;,2,3, die jedes fiir sich durch Einstrahlung ihrer Eigenwellenlange 
anzuregen gelang; dagegen sind die einzelnen Triplettkomponenten in der Reso­
nanzstrahlung bis jetzt noch nicht getrennt worden. Hiermit sind bereits alle 
Falle wirklich experiment ell festgestellter einfacher Resonanzstrahlung auf­
gezahlt. Es besteht aber wohl nicht der geringste Zweifel, daB alle anderen 
Elemente, bei denen die obengenannten Bedingungen erfiillt sind, sich genau 
ebenso verhaIten. 

1 Vgl. hierzu Abb. 4. 6 und 7. Die in diesem Kapitel gebrauchten Termbezeichnungen 
sind durchweg die von RUSSELL und SAUNDERS vorgeschlagenen. 

2 I. R. NIELSEN and N. WRIGHT, ]ourn. Opt. Soc. Amer. Bd. 20, S.27. 1930. 
3 W. KAPUSCINSKI, Bull. Acad. Pol. Krakau (A) 1930, S. 285. 
4 A. STEINHAUSER. Diss. Berlin 1932. 
5 ]. FRIEDRICHSON, ZS. f. Phys. Bd.64, S.43. 1930. 
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DaB weitaus die meisten quantitativen Untersuchungen uber Resonanz­
strahlung bisher an Na und Hg durchgefuhrt worden sind, liegt allein an ver­
suchstechnischen Grunden. Dabei handelt es sich nicht so sehr urn den Um­
stand, daB gerade fUr diese beiden Materialien der Dampfdruck schon bei 
niedrigen Temperaturen relativ hoch ist; denn es sind fur die Untersuchungen 
so geringe Dampfdichten notwendig, daB sie auch fur viele andere Metalle ohne 
groBere experimentelle Schwierigkeiten erzielt werden konnen. So HiBt sich die 
Hg-Resonanz, die bei 0° bereits sehr kraftig ist, bis zu Sattigungstemperaturen 
von -50° verfolgen, was einem Druck von etwa 10- 7 mm Hg entsprieht; und 
sie ist fUr Na bei 100° (P = 10- 7 mm Hg) so intensiv, daB alle wunschenswerten 
Messungen leieht visuell ausgefuhrt werden konnen. 

7. Lichtquellen. Urn Reinheit der Versuchsbedingungen zu erzielen, sind 
gerade moglichst geringe Dampfdrucke erforderlieh. Die Folge davon ist aber, 
daB die Absorptionslinien auBerordentlich schmal werden, und somit bedarf 
man primarer Liehtquellen, die ohne Selbstumkehr die betreffenden Linien mit 
groBtmoglicher Intensitat in der Linienmitte liefern. Verwendet man z. B., wie 
es in den friiheren Arbeiten WOODS und DUNOYERS uber die Na-Resonanz ge­
schah, eine Kochsalzflamme, so ist es charakteristisch, daB eine natriumreiehe 
sehr viel heller gelb leuchtende Flamme keine kraftigere Resonanzstrahlung 
hervorzurufen vermag als eine natriumarme Flamme: bekanntlich wird durch 
Zunahme der Na-Konzentration in der Flamme wesentlich nur die Breite der 
Emissionslinie, nicht aber die Intensitat in der Linienmitte vergroBert. Dem­
gemaB scheiden Funkenentladungen in Luft oder Hochdrucklichtbogen als 
Strahlungsquellen vollstandig aus. Am meisten verwandt wurden neb en der 
Na-Flamme Vakuumbogen, deren Elektroden aus Hg, Cd bzw. Na oder auch 
aus fliissigen Amalgamen der letztgenannten Metalle bestehen, und die entweder 
ganz oder doch teilweise von auBen derart gekiihlt werden, daB der Dampfdruck 
im Entladungsraum nicht zu hoch ansteigt; zudem wird der Liehtbogen meist 
noch durch ein Magnetfeld dieht an eine Stelle der Rohrwandung angedruckt 
und so die bei Durchgang der Strahlung durch eine Schicht nicht leuchtenden 
Dampfes auftretende Selbstumkehr der Linien vermieden. Neuerdings kommen 
immer mehr GeiBlerentladungen 1 oder noch bessel' durch Gluhkathoden ge­
speiste Niederspannungsentladungen in Rohren mit Edelgasfullung in Verwen­
dung, in die geringe Mengen des gewunschten Metalles eingefUhrt sind, und die 
bei entsprechender, evtl. durch die Entladung selbst aufrechterhaltener Tem­
peratur, auBerordentlich helle und scharfe Linien ohne Selbstumkehr ergeben2• 

Besonders gunstig in dieser Beziehung sowohl als durch ihre Liehtstarke ist 
eine von CARlO und LOCHTE-HoLTEGREVE entwickelte Anordnung, bei der der 
Metalldampf durch einen mittels einer Zirkulationspumpe aufrechterhaltenen 
Gegenstrom des Edelgases auf den eigentlichen Entladungsraum konzentriert 
und insbesondere yom Austrittsfenster ferngehalten wird. 

Fur Untersuchungen, bei denen es darauf ankommt, daB die Linienbreite 
in der erregenden Strahlung absolut konstant und definiert ist, muB man als 
Primarstrahler bereits eine "Resonanzlampe" benutzen, d. h. ein hochevakuiertes 
GefaB, das den Dampf des in Frage stehenden Metalls von bestimmter Tem­
peratur enthalt und in dem seinerseits mit Hilfe einer der eben beschriebenen 
Liehtquellen Resonanzstrahlung erregt wird. 

8. Linienbreite und Nutzeffekt; OberfUichenresonanz. Die Breite der 
Resonanzlinien ist, solange die Dampfdiehte so niedrig gehalten wird, daB 

1 R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Bd.28, S.51. 1924; ELLETT, Journ. Opt. Soc. Amer. 
Bd. 10, S.427. 1925. 

2 M. PZRANI, Elektrot. ZS. Bd. 51, S. 889, 1930. 
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Storungen durch benachbarte Molekille nieht in Betracht kommen, wesentlich 
durch die Temperatur des Dampfes bzw. durch den aus dieser resultierenden 
Dopplereffekt bedingt. Beobachtet man, wie das haufig geschieht, in einer 
Riehtung senkrecht zur primaren Strahlung, so ist auch die Breite der erregen­
den Linie ohne EinfluB, weil jedes Atom - yom Standpunkt eines mitbewegten 
Beobachters - immer nur, gleiehviel wie es in den erregten Zustand versetzt 
wurde, genau die der Linienmitte entsprechende Frequenz ausstrahlt; die yom 
ruhenden Beobachter wahrgenommene Linienbreite aber wird allein durch die 
MAXwELLSche Geschwindigkeitsverteilung bestimmt, welche die erregten Atome 
in bezug auf ihn besitzen. Wie RUMP am Quecksilber gezeigt hat, nimmt die 
Breite der Resonanzlinie so zu, wie es die Theorie erwarten HiBt, wenn man bei 
konstant gehaltener Primarerregung und konstanter Dichte des Dampfes im 
ResonanzgefaB dessen Temperatur variiert. Diese relativen Messungen iiber 
.Anderungen in der Linienbreite wurden so ausgefiihrt, daB die Absorbierbarkeit 
der Resonanzstrahlung in einer Zelle bestimmt wurde, die mit Hg-Dampf von 
konstanter Temperatur und Druck gefiillt war. Einer Methode, die groBere 
Feinheiten zu verfolgen gestattet, bediente sieh MALINOWSKI und nach ihm 
E. MEYER und seine Schiller 1 zur absoluten Messung der Breite der Hg-Reso­
nanzlinie, indem er das GefaB mit dem absorbierenden Dampf zwischen die Pole 
eines Elektromagneten brachte, durch allmahliche Verstarkung des Magnet­
feldes die Zeemankomponenten der Absorptionslinie im Spektrum verschob und 
zu jeder Feldstarke die zugehorige Absorbierbarkeit der von einer unverandert 
bleibenden Resonanzlampe emittierten Resonanzstrahlung feststellte. Man fand 
auf diese Weise, daB die Hg-Resonanzlinie bei Zimmertemperatur aus fiinf 
Komponenten besteht, die bei einer dem theoretischen Dopplerwert entsprechen­
den Halbwertbreite von etwa 0,01 A in Abstanden von etwa 0,012 A ange­
nahert aquidistant aufeinanderfolgen. MROZOWSKI konnte die gleiehen Hyper­
feinstrukturkomponenten auch mit einer Lummer-Gehrke-Platte in der Reso­
nanzstrahlung des Hg-Dampfes nachweisen, nachdem dies vorher schon WOOD 
im Emissionsspektrum eines Hg-Bogens gelungen war, und sie teilweise ver­
schiedenen Isotopen2 des Quecksilbers zuordnen (vgl. Ziff. 12 u. 38). 

Die Halbwertbreite der D2-Linie in der Resonanzstrahlung des Na bei 300 0 

ist durch interferometrische Methoden von DUN OYER und WOOD sowie von 
STRUTT zu 0,02 A bestimmt worden, was in guter "Obereinstimmung mit dem 
Wert ist, den man aus der reinen Dopplerverbreiterung bei 550 0 abs. fUr eine 
beim absoluten Nullpunkt unendlieh schmale Linie errechnet. Dies bedeutet, 
daB unter den erwahnten Versuchsbedingungen die Linienbreite praktisch nur 
durch den thermischen Dopplereffekt, nieht aber durch Strahlungsdampfung 
oder auBere Storungen bedingt wird. Indem TERENIN in einem DUNOYERSchen 
Na-Atomstrahl durch Einstrahlung der D-Linien Resonanzemission erregte und 
diese in einer Riehtung senkrecht zu dem Atomstrahl beobachtete, konnte er 
die Wirkung des Dopplereffekts, die sonst in diesem Fall die Hyperfeinstruktur 
ganz iiberdeckt, eliminieren und so auch hier jede der D-Linien in zwei Hyper­
feinstrukturkomponenten auflosen. 

Bei sehr niedriger Dampfdiehte ist die Absorption der Primarstrahlung pro 
Langeneinheit eine geringe, die Resonanzstrahlung ist daher auf einer relativ 
groBen Wegstrecke entlang der Bahn des erregenden Liehtes zu beobachten, 
und da das Resonanzlicht auch nur wenig einer sekundaren Absorption im 
Dampfraum unterliegt, erhaIt man auf der photographischen Platte bzw. bei 
visueller Beobachtung ein scharf begrenztes, in seiner Langsriehtung ungeHihr 

1 M. SCHEINER, Relv. Phys. A. Bd.2, Suppl. I. 
2 Z. B.: H. SCHULER u. E. G. JONES, ZS. f. Phys. Bd.74, S.631. 1932. 

;Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/I. 13 
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nach einer e-Funktion an Intensitiit abklingendes Strahlenbundel. Bei Zimmer­
temperatur (p = etwa 1.10- 3 mm Hg) wird die Hg-Resonanzstrahlung in einer 
Dampfschicht von 5 mm Dicke etwa auf die Hiilfte geschwiicht. Wird der Dampf­
druck erh6ht, so nimmt die Absorption sowohl fUr das primiire als fUr das sekun­
diire Licht zu, d. h. das Strahlenbundel klingt auf immer kurzere Strecken ab 
und wird gleichzeitig diffuser. SchlieBlich zieht sich das ganze Leuchtphiinomen 
auf eine unmeBbar donne Haut unmittelbar an der Eintrittstelle des erregenden 
Strahles in die Resonanzlampe zusammen: die "Volumenresonanz" hat sich in 
"Oberfliichenresonanz" verwandelt. Dieser Zustand ist fur gesiittigten Na­
Dampf bei etwa 300°, fUr Hg schon unter 100° erreicht. Dabei gelangt dann 
wesentlich nicht mehr das direkt erregte Resonanzlicht zur Beobachtung, son­
dem es hat unter Umstiinden eine betriichtliche Anzahl von wiederholten Re­
absorptionen und Reemissionen durcbgemacbt. Daneben tritt infolge der jetzt 
berrschenden groBeren Dampfdicbte nocb eine andere Art von Energieuber­
tragung auf ursprunglicb unerregte Atome in Wirkung, niimlich durch StoBe 
2. Art; hierauf wird in anderem Zusammenbang weiter eingegangen. 

Fur die Oberfliichenresonanz des Na ist von WOOD und DUN OYER durcb 
eine einfacbe Versuchsanordnung bewiesen worden, daB der Nutzeffekt des 
Vorganges von der Gr6Benordnung 1 ist, d. h. daB die gesamte absorbierte 
D-Linienenergie auch wieder in gleicher Form ausgestrahlt wird, ein Resultat, 
das unbedingt zu erwarten ist, solange wirklich keine andere Moglicbkeit der 
Energieabgabe fur die erregten Atome bestebt, und das daber fUr die Volumen­
resonanz bei geringeren Dampfdicbten a fortiori giiltig bleiben muB. Wird ein 
Na-Dampf enthaltendes Robr bei 300 0 zur Oberfliichenresonanz erregt, so er­
scheint, von vom betrachtet, die leuchtende Schicht ebenso hell wie eine an 
die gleicbe Stelle gebrachte vollkommen weiBe Fliiche, falls in dem erregenden 
Licht nur die vom Na-Dampf absorbierten Frequenzen entbalten sind. Ebenso 
haben nach verschiedenen Methoden WOOD und GERLACH fUr die Hg-Resonanz 
eine Ausbeute von angeniihert 100% nacbgewiesen. 

9. Hahere Serienglieder. Absorptionslinien von Atomen, deren unerregtes 
Leuchtelektron auf einer 1S-Bahn umliiuft (allein von solchen war bisher die 
Rede) , sind im Normalzustande nur die Linien der Hauptserien, unter denen 
jedesmal das erste Glied als "Resonanzlinie" besonders ausgezeichnet ist. Wird 
statt ihrer in einem Metalldampf eine Hauptserienlinie von h6herer Ordnungs­
nummer zur Absorption gebracht, so befinden sich zwischen dem so erreichten 
Erregungszustand und dem Normalzustand energetische Zwischenniveaus von 
der Art, daB das Leuchtelektron nicht mehr ausschlieBlich auf dem Erregungs­
wege in die stabilste Bahn zuruckkehren muB: es kann den Weg dorthin nun­
mehr in mehreren Etappen zurocklegen, und so konnen neben der eingestrahlten 
Linie in der Emission eine Reihe anderer Linien auftreten. Ein derartiger Vor­
gang ist von BOECKNER 1 am Cs verifiziert worden: die dem trbergang 12S~ ~ 4 2 P t 
entsprechende Linie 3889 A koinzidiert so genau mit einer kriiftigen Emissions­
linie einer Heliumlampe, daB im Cs-Dampf durch Bestrahlung mit Heliurnlicht 
dieser trbergang angeregt wird. In der Fluoreszenz des Dampfes erhiilt man 
dann neben der Reemission der gleichen Linie noch eine Anzahl weiterer Linien 
(darunter die Resonanzlinie 22P3~12S1)' die in Abb. 4 durch stark ausgezeich-

T l .. 
nete Pfeile kenntlich gemacht sind. Die zur Vervollstiindigung des Ubergangs 
von 4 2 Pi nach dem Grundzustande uber die Zwischenniveaus 35 und 4D 
fehlenden Linien, in der Abbildung durch punktierte Pfeile angedeutet, werden 
fraglos auch emittiert; auf den Photogrammen kommen sie nur wegen ihrer zu 

1 c. BOEcKNER, Bur. Stand. Journ. Bd. 5, S. 184. 1930. 
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groBen WellenHinge nicht heraus; das gilt z. B. auch fUr die 2. Linie des Reso­
nanzdubletts (2 2Pt --->-1 2S j ), wahrend die 2. Komponente des Dubletts 42P~ --->-12S~ 

wirklich nicht vorhanden ist, da ein Ubergang 42Pl--->-4 2Pjt unter den Versuchs-
2 2 

bedingungen nicht vorkommen kann. Ahnlich hatte 
der jungere Lord RAYLEIGH schon fruher durch Ein­
strahlung der Zn-Linie 3303,7 den Zustand 32P. im 

2 

Na-Dampf erregt und in der Fluoreszenz neben der 
Primarlinie auch die D-Linien, und zwar in diesem 
Fall beiden Komponenten des Resonanzdubletts, be­
obachtet. DaB, wie eine Zeitlang vermutet wurde, 
bei diesem ProzeB StoBe 2. Art von wesentlicher 
Bedeutung gewesen sind, scheint man heute kaum 
mehr anzunehmen. 

Es muB in diesem Zusammenhang noch darauf 
hingewiesen werden, daB die "Rontgenfluoreszenz­
strahlung", d. h. die Erregung der charakteristischen 
Rontgenstrahlen einer Atomart durch einfallende pri­
mare Rontgenstrahlung den hier behandelten optischen 
Phanomenen vollstandig analog ist; nur wird dort die 
Erregung stets durch eine Frequenz hervorgerufen, 
welche die vollstandige Loslosung des "Leuchtelek­
trons" verursacht, so daB aus allen moglichen hoheren 
Niveaus, soweit Ubergange von dort erlaubt sind, 
Elektronen in die frei gewordene Stelle ubergehen 
konnen; diese hoheren Niveaus sind - und auch dies 
ist noch ein charakteristischer Unterschied zwischen 
der Fluoreszenz im Rontgen- und im sichtbaren Gebiet 
- stets mit Elektronen besetzt, und so wird immer 

5 5 s 

oJ 

~ 11 ~+o1 q+1 
Abb. 4. Niveauschema fiIr die Flu­

oreszenz des Cs. 
-- ohne Fremdgas beobachtet. 
-~mit" " Iwegen gro· 
- - - ohne Fremdgas Ber WelJen· 
- - - mit Fremdgas 1 hinge nicht 

. beobachtet. 

die gesamte Serie emittiert, die den erwahnten Dbergangen entspricht. Aus­
fUhrlich werden diese Fragen in Bd. XXII1/1 (2. Aufl.), Kap. 1, besprochen. 

10. Stufenweise Erregung. 1st ein Atom auf irgendwelche Weise - durch 
Einstrahlung einer Resonanzlinie etwa oder durch ElektronenstoB - in einen 
erregten Zustand versetzt, so kann es aus die- --::l 
sem heraus, ehe es spontan durch Strahlung in ~~-­
den Normalzustand zuruck£allt, auch die Linien 
anderer Serien absorbieren, und aus den so er­
reichten hoheren Erregungszustanden eine groBe 
Anzahl weiterer Linien als Fluoreszenz emittie­
reno Dies Phanomen ist zuerst von FUCHTBAUER 
am Hg-Dampf aufgefunden, dann von WOOD 
mit verbesserter Versuchsanordnung im einzel­
nen untersucht worden. WOOD ging dabei derart 
vor (Abb. 5), daB er den in einem Quarzrohr R 

I 
I 
I 
I 
R 

enthaltenen Hg-Dampf durch eine gekuhlte Abb. 5· Anordnun~ zur stufenweisen An· 

Q k ·lb b lIZ· h h 1 regung der Hg-Fluoreszenz nach WOOD. uec SI er ogen ampe unter WlSC ensc a-
I gekiihlte, II ungekiihlte Hg- Lampe. 

tung eines Filters F 1 , das alle Wellenlangen R ResonanzgeHiB, 5 Spektrographenspalt. 

>3000 A abblendete, zur Resonanz erregte und Fl und F, Strahlenfilter. 

den so erregten Dampf der Strahlung einer anderen Quecksilberbogenlampe II 
aussetzte, die nicht gekuhlt war und infolge starker Linienumkehr darum fur 
sich allein keine Resonanzstrahlung hervorzurufen vermochte. Die Strahlung 
der Lampe II hatte auch sonst keinerlei Wirkung, wenn nicht gleichzeitig die 

13* 
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Lampe I eingeschaltet war und einen Teil der Hg-Atomc in den 23PI-Zustand 
versetzte. War aber diese Bedingung erfiillt, so traten alle Linien im Fluoreszenz­
spektrum auf, deren Ausgangsniveaus fUr die Emission durch Absorption aus 
dem 2 3P 1-Zustand erreicht werden k6nnen (Abb. 6). Dabei ist die relative 
Helligkeit der einzelnen Fluoreszenzlinien, abgesehen von der Intensitat der 
betreffenden erregenden Linie in der Primarstrahlung, noch von der Zahl uno 
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Wahrscheinlichkeit der Elementarprozesse abhangig, die zu dem als Ausgangs­
punkt fUr die Erregung dienenden Niveau fuhren. So sind z. B. alle Linien, 
die in der Fluoreszenzemission von 2351 ausgehen (also etwa das Triplett 5461, 
4359 und 4047 A), in ihrer Helligkeit bedingt durch das Produkt der Haufig­
keiten, mit dem Ubergange 115o~23Pl (unter Absorption von 2537 A) und 
2 3P l ~235l (Abs. von 4358) vorkommen, wahrend fUr die Emission von 3650 A 
noch ein dritter ErregungsprozeB 23P2~33D3 n6tig ist, wobei 2 3P 2 seinerseits 
nur durch Emission der Linie 5461 A von 2 351 her erreicht werden kann. So 
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muB also die Intensitatsverteilung im stufenweise angeregten Fluoreszenz­
spektrum sehr stark durch die IntensitatsverhaItnisse in den Linien der evtl. 
noch durch Farbfilter modifizierten Primarstrahlung beeinfluBt werden. Wird 
insbesondere die totale Primarintensitat in allen Linien gleichmaBig verandert, 
so wird nur die Resonanzlinie mit der ersten Potenz, eine Gruppe von Fluores­
zenzlinien mit dem Quadrat, eine weitere mit dem Kubus dieser Anderung pro­
portional gehen 1. Durchaus analoge Resultate erzielte BENDER bei stufenweiser 
Anregung der Fluoreszenz des Cd-Dampfes2• 

Prinzipiell ist es ohne Bedeutung, ob die erste Erregung durch Einstrahlung 
oder durch ElektronenstoB hervorgerufen wird; im Hg-Dampf entstehen aber 
in diesem zweiten Fall (bei niedrigem Entladungspotential) neben den 2 3 P1-

Atomen auch solche in den metastabilen Zustanden 2 3P O und 2 sP 2 , die sich 
eben wegen ihrer "Metastabilitat" in relativ groBer Zahl anreichern. Daher 
werden von dem Dampf nun gerade die von diesen Niveaus ausgehenden Linien 
besonders stark absorbiert und so kann jetzt auBer durch Einstrahlung der 
Linie 4358 A, und zwar mit besonders groBer Ausbeute, auch durch die Linien 
4047 und 5461 A die Fluoreszenzemission des sichtbaren Tripletts 2 351- 2 3 Po, 1, 2 

angeregt werdens. Die relative Intensitat der drei Triplettkomponenten ist da­
bei unabhangig davon, welche der drei Linien primar eingestrahlt wurde, d. h. 
es existiert nicht neben der Fluoreszenz noch fUr sich eine Streuung 4• 

A.hnlich wie beim Hg liegen die VerhaItnisse bei den Edelgasen, deren eigent­
liche Resonanzlinien durchweg im auBersten, nur der Vakuumspektroskopie zu­
ganglichen Ultraviolett liegen, die jedoch gleichfalls oberhalb des Grundzustandes 
eine Anzahl metastabiler Niveaus besitzen. Beim Helium ist dies zunachst der 
2 351-Zustand (Abb.7), der Grundzustand des "Orthoheliums". Das Ortho­
helium (Triplett system des He) ist noch weiterhin dadurch ausgezeichnet, daB 
auch seine hoheren durch strahlende Dbergiinge erreichbaren Niveaus mit den 
Niveaus des Parheliums (Singulettsystem des He) praktisch iiberhaupt nicht 
kombinieren, wahrend z. B. beim Hg derartige "Interkombinationslinien", zu 
denen ja sogar die Resonanzlinie 2537 A gehort, sehr wohl existieren. Daher 
funktioniert der durch 2 351 charakterisierte Grundzustand des Orthoheliums 
gerade wie der Normalzustand 1150 eines unerregten Metallatoms und kann als 
Ausgangsniveau fUr eine echte Resonanzstrahlung dienen. Die Resonanzlinien 
des Orthoheliums (es handelt sich urn ein Dublett) wurden von PASCHEN ent­
deckt: in einem von schwachem elektrischem Strom durchflossenen Rohr, das 
mit He von niedrigem Druck gefiillt ist, wird das von einer He-GeiBlerrohre 
emittierte ultrarote Dublett 10830 und 10829 (2 SP2 -2 35 1 und 2 3 P o-2 35 1) 

sehr stark absorbiert - bis zu 95 % in einer 5 mm dicken Schicht bei einem 
Druck von 1,5 mm Hg. Die Strahlung wird mit denselben Wellenlangen nach 
allen Richtungen reemittiert, und zwar, wie PASCHEN gleichfalls zeigen konnte, 
ohne merklichen Energieverlust. Auch der Grundzustand 215 0 des "Parheliums" 
ist an sich metastabil, doch ist der Grad der Metastabilitat ein sehr viel kleinerer, 
da von ihm aus auf Umwegen, etwa iiber 2 1P 1 oder 31Pl usw., das Atom immer 
wieder spontan in den unerregten Zustand zuriickkehren kann. Daher reichern 
sich Atome des Parheliums nicht merklich an, und seine erste Absorptionslinie 
(2 1PI -2 15 0 , 20582 A) besitzt im elektrisch erregten Gas schon nur relativ 

I R. W. WOOD U. E. GAVIOLA, Phil. Mag. (7) Bd.6, 5.352. 1928; E. GAVIOLA, cbcnda 
Bd. G, S. 1154. 1928. 

2 P. BENDER, Phys. Rev. Bd.36, 5.1535. 1930. 
3 S. PIENKOWSKI, C. R. Bd. 186, 5.1530. 1928; Z. ZAJAC, C. R. Soc. Pol. Phys. Bd.5, 

S.311. 1931. 
<I R. FRISCH U. PETER PRINGSHEIlIf, ZS. f. Phys. Bd.67, S. 169. 1931. 
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kleine Intensitat; uberdies aber konnen die auf die 21 PI gehobenen Elektronen 
direkt in die Grundbahn 1150 unter Emission einer ultravioletten Linie zuriick­
fallen; d. h. die genannte ultrarote Linie des Parheliums ist keine Resonanzlinie, 
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Abb. 7. Niveauschema des Heliums. 

sie tritt in der Fluoreszenz, wenn uberhaupt, dann nur mit so kleiner Intensitat 
auf, daB sie der Beobachtung entgeht. Auch das zweite Hauptseriendublett des 
Orthoheliums bei 3839 A (3 3 Pj -+ 2 351) konnte unter ahnlichen Versuchsbedin­
gungen durch Einstrahlung zur Fluoreszenz erregt werden, wahrend die analoge 
Linie des Parheliums 5015 A (31PI-2150) wiederum fehlte. 
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Ebenso HiBt sich in anderen Edelgasen (Neon, Argon), wenn durch Elek­
tronenstoB bei einer Betriebsspannung, die mindestens der Anregungsspannung 
fur die untersten metastabilen Zustiinde gleich ist, ein Teil der Atome in diese 
Zustande gebracht wird, eine Fluoreszenz hervorrufen, die stets aIle Linien ent­
hiilt, die nach dem Termschema des Elementes und den sonstigen Versuchs­
bedingungen zu erwarten sind. So wird z. B. im Neon bei einer Betriebsspannung 
zwischen 16 und 18 Volt und bei Einstrahlung der Linie 6402 A nur diese als 
echte Resonanzlinie reemittiert. Bei hoheren Betriebsspannungen ist in einem 
Neonrohr das Glimmlicht, das primar von der elektrischen Entladung herruhrt, 
von einer rotlich leuchtenden Zone umgeben, die ihren Ursprung der Fluoreszenz 
von aus der Entladungsbahn hinausdiffundierten metastabilen Atomen verdankt. 
Auch wenn die elektrisch angeregten Atomzustiinde nicht metastabil sind, konnen 
sie bei hinreichender Stromdichte so zahlreich in der Entladungsbahn vorhanden 
sein, daB sie durch Einstrahlung zur sichtbaren Fluoreszenzemission hoherer 
Serienlinien erregt werden; das haben z. B. LAU und REICHENHEIM an der H,,­
und Hp-Linie des H-Atoms beobachtetl. Solche Prozesse durften ganz allgemein 
in der Lichtemission bei elektrischen Gasentladungen eine Rolle spielen. 

11. Erregung von Atomen mit mehrfachen Grundzustanden. Eine Emis­
sion anderer Linien neben der direkt eingestrahlten Linie muB unter allen Um­
standen bei solchen Atomen erwartet werden, deren unterster Quantenzustand 
in mehrere benachbarte Energieniveaus zerfallt. Derartige Atome besitzen keine 
Resonanzlinien im strengen Sinne des Wortes. Als einfachstes Beispiel kann 
das Thallium dienen; sein energiearmster Zustand ist durch eine 22 P 1-Bahn fur 

T 
das Leuchtelektron charakterisiert; die von diesen ausgehenden erst en Absorp-
tionslinien (3776 und 2768 A) heben das Elektron auf die Niveaus 22S-} und 
3 2D 3 ; von dort kann es aber nicht nur nach 22Pl. zuruckfallen, sondern ebenso-

2 2 

wohl nach 22 P 3, und demgemaB treten in der Emission nun auch noch die 
T 

Linien 5350 bzw. 3529 A auf (Abb. 8). Bei hohen Temperaturen (oberhalb 800°) 
erscheinen diese Linien im Absorptionsspektrum gleichfalls, weil dann ein Teil 
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Abb 8. Absorption und Fluoreszenz des TI-Dampfes. 
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Abb. 9. Absorption und Fluoreszenz des Pb-Dampfes. 

der Atome im Warmegleichgewicht sich im 22P.-Zustand befindet. Die von .. 
TERENIN am Thalliumdampf im Vakuum zwischen 200 und 800° angestellten 
Beobachtungen erweisen die Richtigkeit dieser Darstellung. Bei Einstrahlung 
des gesamten Lichtes einer Thalliumlampe erscheinen im Fluoreszenzspektrum 
des Thalliumdampfes noch eine ganze Anzahl weiterer Linien, die von hoheren 
Niveaus des Atoms ihren Ausgang nehmen, und die teilweise durch direkte, 
teilweise durch stufenweise Anregung hervorgerufen sein durften. 

Analoge Resultate wie am TI erhielt TERENIN am Pb, Bi, Sb und weniger 
vollstandig am As, deren Serienschemata noch nicht ganz analysiert waren und 

1 E. LAU U. O. REICHENHEIM, Ann. d. Phys. (5) Bd. 12, S. 52. 1932. 
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durch diese Fluoreszenzbeobachtungen etwas weiter gekHirt werden konnten; die 
hier in Betracht kommenden Absorptions- und Emissionslinien lassen sich aus 
den Abb. 9 bis 11 ohne weitere Er­
klfu'ung ablesen. 

... ~ ..... ~ :to ... ... '" 

~ ~ 
~ 

~ '" ~ ... 
~ ~ 

~ 
~ 

.., 
lit 

~ 

Abb. 10. Absorption und FIuoreszenz des Bi·Dampfes. Abb. 11. Absorption und FIuoreszenz des Sb·Dampfes. 

12. Polarisation der Fluoreszenzstrahlung im Magnetfeld. In Magnetfeldern 
von so kleiner Intensitat, daB eine ZeemanaufspaItung von Spektrallinien spektro­
metrisch unter keinen Umstanden mehr nachgewiesen werden kann, weil sie 
noch ganz durch die Dopplerbreite der Linien verdeckt wird, konnen in der 
Resonanzstrahlung gleichwohl die 1l- und a-Komponenten eines ZeemanmuIti­
pletts getrennt angeregt werden, indem man zur Erregung linear oder zirkular 
polarisiertes Licht verwendet. Die unmittelbare Folge hiervon ist eine (meist 
partielle) Polarisation des Fluoreszenzlichtes, die stark von GroBe und Orien­
tierung sehr schwacher (evtl. zufhlliger) auBerer Magnetfelder relativ zum elek­
trischen Vektor der Primarstrahlung und zur Beobachtungsrichtung abhangt. 
Dieses Phanomen ist, nachdem vorher lange Meinungsverschiedenheiten iiber 
den Polarisationszustand der Resonanzstrahlung geherrscht hatten (eben weil 
man den EinfluB schwacher Magnetfelder nicht beachtete), von WOOD und 
ELLETT entdeckt und dann sehr bald als durch Zeemaneffekte in der Absorp-
tion und Emission verursacht gedeutet worden 1. II , 

Als Polarisationsgrad wird definiert das VerhaItnis p = jll~ j" wenn J" 
und ]' die Intensitatskomponenten der Gesamtstrahlung J = ]' + J" dar­
stellen, deren elektrische Vektoren in senkrecht zueinander liegenden Richtungen 
schwingen und die den groJ3ten bzw. kleinsten Wert unter allen moglichen Polari­
sationsazimuten aufweisen. Die theoretische Deutung der Versuchsergebnisse 
erhaIt man am einfachsten, wenn man die bekannte LANDEsche Darstellung der 
Zeeman-Energieniveaus einfiihrt, wie sie in Abb. 12 bis 15 fiir Resonanzlinien 
verschiedener Metalldampfe wiedergegeben sind. Darin entsprechen Dbergange, 
bei denen die magnetische Quantenzahl m unverandert bleibt, einer linearen Polari­
sation der emittierten Strahlung Q;8 II ,\), trbergange, bei denen m urn ±1 springt, 
einer zirkularen Polarisation in einer Ebene .l,\). Wird (als einfachster Fall) 
durch die Erregung ein Niveau erreicht, von dem aus nur Dbergange der einen 
Art moglich sind (wie in Abb. 12, die ebenso wie fiir die Resonanzlinie des Hg 
auch fUr die des Cd, Zn oder der Erdalkalien maBgebend ist), so tritt auch in 
der Emission nur die durch diese bedingte Polarisation auf. 

Beziiglich der Orientierung des Magnetfeldes ,\) und des elektrischen Vektors Q;p 
im linear polarisierten Primarlicht sind hier drei Hauptfalle von besonderem Inter­
eSse. Dabei sei stets X die Richtung des Primarstrahls und Y die Beobachtungs­
richtung. 1.,\) und Q;p II Z: der einzig mogliche Obergang bei der Erregung 

1 Vgl. W. HANLE, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 4, S. 214. 1925, wo man eine 
vollstllndige Zusammenstellung der iUteren Literatur findet. 
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und der Emission fUr mist 0 ~ 0, also ist auch ~8 II Z. II. SJ II X, ~p II Z 
oder II Y (oder auch Primarstrahl unpolarisiert): in Erregung und Emission 
kommen (da ~p 1- SJ!) fUr m nur Dbergange 0 ~ ± 1 bzw. ±1 ~ 0 vor, ~8 ist 
zirkular in der YZ-Ebene, erscheint also in Y-Richtung wieder linear II Z polari­
siert. III. SJ II Y, ~p II Z: die angeregten Dbergange fiir m sind ebenfalls 0 ~ ± 1, 
~8 ist jetzt aber in der XY-Ebene zirkular, und da die beiden ("longitudinalen") 
Zeemankomponenten entgegengesetzten Drehsinn besitzen, erscheint das totale 
Fluoreszenzlicht im allgemeinen unpolarisiert. Doch hat FRISCH durch Ver­
suche, bei denen er die unter diesen Bedingungen ermittelte Hg-Resonanz­
strahlung durch einen in einem ebenso kraftigen Magnetfeld befindlichen Ab­
sorptionstrog hindurchgehen lieB und die Richtung des zweiten Magnetfeldes 
dann umkehrte, bewiesen, daB es sich hier tatsachlich urn zwei gegen die nor­
male Linie nur sehr wenig verschobene, entgegengesetzt zirkular polarisierte 
Komponenten handeltl. In Wahrheit liegen die Verhaltnisse auch bei den an­
gefUhrten Metalldampfen (Hg usw.) darum komplizierter, weil sie aus Isotopen­
gemischen bestehen, deren Atome teilweise von Null verschiedene Kernmomente 
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Abb.12. Zeeman-Schema 

der Hg-Resonanzlinie. 
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Abb. 14. Zeeman-Schema von Dl 

und dann auch weniger einfache ZeemanaufspaItungen besitzen als die in Abb.12 
angegebenen. Daher sind die - auch unter giinstigsten Bedingungen - wirklich 
beobachteten Polarisationsgrade immer kleiner als 100%, solange nicht so starke 
Magnetfelder angewendet werden, daB die den einzelnen Isotopen zugehorenden 
Komponenten vollkommen getrennt werden. Doch stimmen die gemessenen 
p-Werte durchweg sehr gut mit den theoretisch zu erwartenden iiberein, wenn 
man die aus der Hyperfeinstrukturanalyse bekannte Haufigkeit der einzelnen 
Isotopen und ihre charakteristischen Zeemaneffekte in der Rechnung beriick­
sichtigt 2• 

Die Abb. 13 und 14 gelten fiir etwas kompliziertere Zeemanaufspaltungen, 
wie sie bei den D-Linien des Na vorliegen. Hier sind aus jedem durch Ein­
strahlung erreichten oberen Zustand sowohl Dbergange mit LI m = 0 als auch 
soIche mit LI m = ± 1 moglich, dem entspricht eine teilweise oder vollstandige 
Depolarisation der Resonanzstrahlung, selbst im Fall I (SJ und ~p II Z). Der 
Depolarisationsgrad berechnet sich dabei aus der relativen Wahrscheinlichkeit 

1 R. FRISCH, ZS. f. Phys. Bd. 61, S.626. 1930; A. KASTLER, Journ. de phys. et Ie Ra­
dium (7) Bd.2, S. 159. 1931. Aueh A. E. RUARK U. H. C. UREY, Proe. Nat. Aead. Amer. 
Bd. 17, S.764. 1927· 

2 W. A. MAcNAIR U. A. ELLETT, Phys. Rev. (2) Bd. 31, S. 180, 986. 1928; L. LARRICK 
U. N. P. HEYDERBURG, Phys. Rev. (2) Bd. 39, S. 181. 1932; A. ELLETT U. L. LARRICK, Phys. 
Rev. (2) Bd.39, S.294. 1932; A. v. KEUSSLER, ZS. f. Phys. Ed. 73, S.640. 1932. 
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der einzelnen moglichen "Obergange. So ergibt sich, was auch das Experiment 
bestatigt, immer eine vollkommene Depolarisation in der Reemission von D 1 • 

Die D2-Linie dagegen ist in den Fallen I und II partiell polarisiert, und zwar 
sollte, wenn man nur die bekannten Werte flir die relative Intensitat der ein­
zelnen Zeemankomponenten im Schema Abb. 14 in die Rechnung einsetzt, nach 
der Theorie p = 60% (I) bzw. P = 42% (II) sein. Experimentell werden immer 
merklich kleinere Werte gefunden (meist von der GroBenordnung 30% im Fall I); 
nun wird die Polarisation der Resonanzstrahlung immer durch ZusammenstoBe, 
insbesondere aber durch die Wechselwirkung zwischen gleichartigen Atomen, 
stark herabgesetzt, und nach DATTA solI es gelingen, durch immer weiter­
getriebene Erniedrigung des Na-Dampfdruckes Werte von p zu beobachten, die 
sich asymptotisch dem theoretischen Wert von 60% nahern. Von ELLETT wird 
die Richtigkeit dieser Angabe entschieden bestritten, er glaubt auch hier die 
Anwesenheit von Isotopen flir den zu kleinen Polarisationsgrad von D2 verant­
wortlich machen zu konnen, der unter keinen Umstanden iiber 33 % steige1 • 
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m Es kann aber auch vorkommen, daB bei 
~ Einstrahlung von Licht mit @p II Z in einem 
fz Magnetfeld.\'>11 Z das Fluoreszenzlicht vorwie-

-% gend II X polarisiert ist. Das gilt z. B. fiir die 
Thalliumlinie 32Dl~22Ps (3529 A), fiir die , ,-
GULKE2 ein p 01 X) = 60% erhielt statt des 
von ihm nach Abb. 15 theoretisch abgeleiteten 
Wertes von 75 %. Dagegen ist die vom gleichen 
oberen Zustand ausgehende Tl-Linie 2768 A 
ebenso etwa wie die D2-Linie wieder partiellil Z, 
und die von 225 1 ausgehenden Linien 3776 ,-

Abb.15. Zeeman·Schema iiir die Tl·Linien und 5350 analog der D1-Linie vollkommen 
3530 und 2768 .j.Am=O, yAm=±1. Die • 

Zahlen geben die relativen Intensitiiten. unpolarisiert. Ahnliches gilt fiir die bei stufen-
weiser Anregung auftretende Fluoreszenzemis­

sion des Hg-Tripletts 2 351 ~ 2 3 PO.l,2' dessen eine Linie (4358 A) auch wieder 
bei .\'> und @p II Z vorwiegend II X polarisiert ist, wahrend von den beiden 
anderen Linien die erste (4047 A) stark, die andere (5461 A) schwach II Z pola­
risiert ist. Dies hat zur Folge, daB wenn man die Fluoreszenz durch ein Nicol 
hindurch beobachtet, bei Drehen des Nicols die Fluoreszenzfarbe deutlich um­
schlagt3• 

Sehr einfach gestalten sich die Verhiiltnisse - und zwar unabhangig von 
der speziellen Art der Zeemanaufspaltung - bei Erregung mit zirkular polari­
siertem Licht, wenn .\'> und die Beobachtungsrichtung in die Richtung des 
Primarstrahls gelegt werden: dann ist auch die Fluoreszenzstrahlung zirkular 
polarisiert, was HANLE sowohl fiir die Hg-Resonanzlinie als flir die D-Linien 
experimentell bestatigen konnte. 

13. Polarisation in sehr schwachen Feldern und bei Abwesenheit eines 
Magnetfeldes. 1m feldfreien Raum ist nach einer von BOHR stammenden, von 
HEISENBERG weiter durchgefiihrten trbedegung der Polarisationsgrad der 
Resonanzstrahlung der gleiche, als ware ein Magnetfeld von solcher Richtung 
vorhanden, daB die Polarisation der Strahlung eines in gleicher Weise erregten 
klassischen Resonators durch dasselbe nicht beeinfluBt wiirde (also wie im Fall 

1 A. ELLETT. Phys. Rev. (2) Bd. 35. S. 588. 1930. 
2 R. GULKE. ZS. f. Phys. Bd.56. S. 524. 1929; A. ELLETT. Phys. Rev. (2) Bd. 35. 

S. 588. 1930. 
3 W. HANLE U. E. F. RICHTER. ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 811. 1929. E. F. RICHTER, 

Ann. d. Phys. (5) Bd. 7. S. 293· 1930. 
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I: Sj II Cfp). 1m wesentlichen scheint dies durch das Experiment besUitigt, wobei 
auch hier wieder das Vorhandensein von Isotopengemischen und - in noch 
hoherem Grade.a1s bei Anwesenheit eines Magnetfe1des - die Depo1arisation 
durch Wechse1wirkung mit anderen Atomen zu beriicksichtigen ist. Urn dies 
Verha1ten versHi.ndlich zu machen, kann man fiir den einfachsten Fall einer 
Zeeman-Linienaufspaltung in drei Komponenten (Resonanzlinie des Hg) das 
angeregte Atom sich durch einen schwingenden isotropen linear en Oszillator er­
setzt denken, dessen Schwingung, solange sie 
ungestort ist, stets in der Richtung des auBeren 
elektrischen Feldes (II Cfp) erfolgt. 

Bei Anwesenheit eines Magnetfeldes Sj, 
dessen Kraftlinien nicht II Cfp verlaufen, fiihrt 
der Resonator urn Sj als Achse mit der Win­
kelgeschwindigkeit 0 = Sjl4n c . elm eine Pra­
zessionsbewegung aus, die nach der bekann­
ten LORENTzschen Analyse die Aufspaltung der 
urspriinglichen Frequenz in zwei inkoharente 
zirkulare und eine linear polarisierte Kom­
ponente verursacht, deren Emission im Sinne 
der alteren Quantentheorie je einem anderen 
unabhangigen Ubergang im Atom entspricht. Abb. 16. Pra~~~~:f~~~~~mg in starken 

1st Sj jedoch so klein, daB die Zeemanaufspal-
tung kleiner bleibt als die natiirliche Linienbreite, so sind die durch die ver­
schiedenen m-Werte charakterisierten Atomzustande nicht mehr energetisch 
gegeneinander abgegrenzt (sie sind "entartet"), die von ihnen ausgehenden 
Wellenziige sind nicht mehr inkooo.rent. Besonders deutlich tritt das in dem 
oben mit III bezeichneten Fall (Sj in der Beobachtungsrichtung) in Erschei­
nung, indem dann die beiden entgegengesetzt zirkular polarisierten Wellen sich 
nicht zu einer unpolarisierten, sondern zu einer partielliinear polarisierten super­
ponieren. HANLE hat eine halb quantenmaBige, halb klassische anschauliche 
Darstellung dieser Vorgange gegeben: er nimmt 
an, daB der Resonator unter Aufnahme der 
Energie hl' moment an in der Richtung Cfp an­
gestoBen wird und dann klassisch unter Durch­
laufen der aus der Prazessionsbewegung resul­
tierenden Rosette info1ge der Strahlungsdampfung 
abklingt. 1st die Abklingungsdauer (bzw. quan­
tenmaBig: die mittlere Verweilzeit im angeregten 
Z d) 13 b d 1· h d h C'. Abb. 17. Prazessionsbewegnng in sehr ustan gro gegenii er er we sent lC urc 'h' schwa chen Magnetfeldern. 

bestimmten Umlaufsperiode der Prazessions-
rosette, so daB also viele volle Umlaufe mit praktisch konstanten Amplituden 
erfolgen, so wird das Fluoreszenzlicht ganz depolarisiert (Abb. 16); ist umgekehrt 
T relativ zur Umlaufperiode klein, so bleibt (Abb. 17) eine merkliche Bevor­
zugung einer Schwingungsrichtung erhalten, die jedoch gegen G;p urn einen 
Winkel d gedreht ist. 

Eine exakte klassische oder quantentheoretische Durchfiihrung dieses Ge­
dankenganges (ELLETT, BREIT u. a.) fiihrt im wesentlichen zum selben Ergebnis. 
Die Starke des Magnetfeldes, bei der die Depolarisation ein bestimmtes MaB 
erreicht, ist danach wesentlich durch die Abklingdauer T der betreffenden Linie 
bedingt; der Polarisationsgrad ist auf die Halfte gesunken fiir die D2-Linie des 
Na bei Sj = etwa 8 GauB, fiir die "Interkombinations-Resonanzlinien" 2 3 PI - 2 15 0 

von Hg (2537 A) bei Sj = etwa 0,3 GauB, von Cd (2261 A) bei Sj = etwa 2.10- 2 
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GauBl, von Zn (3067 A) schon bei SJ = etwa 5.10- 4 GauB2, wahrend fUr die 
Singulettserien-Resonanzlinien (2 1 PI ~ 1150) dieser Metalle (Cd: 2289 A; Zn: 2139A) 
die entsprechenden Werte von SJ sehr viel groBer sind. 

Hochfrequente magnetische Wechselfelder mit SJ in der Beobachtungs­
richtung haben (auch wenn SJ groBe Spitzenwerte erreicht) nur dann einen 
EinfluB auf den Polarisationszustand des Fluoreszenzlichtes, wenn die Dauer 
der Wechselperiode groBer ist als T. 

14. Die Leuchtdauer der Fluoreszenz. Die in der vorangehenden Ziffer be­
sprochenen Methoden gestatten es, die mittlere Leuchtdauer T der Fluoreszenz­

strahlung aus der Depolarisation bzw. 
aus der Drehung der Polarisationsebene 100 

80 

60 

i 'f0 

als Funktion von SJ oder schlieBlich 
(mit geringerer Genauigkeit) auch bei 
Verwendung magnetischer Wechselfelder 
aus der Wechselzahl bei beginnender 
Depolarisation zu berechnen. 1st P der 
bei der Feldstarke SJ gemessene Pola­
risationsgrad, Po die Polarisation fUr *' zo .s: SJ = 0, so ist P = Po' 1 IV 1 + 4 n T2 0 2 ; 

und der Winkel, urn den die Polarisa-"" 
qz 0." 0.6 0.8 1,0 ~z 1,'1 tionsebene gedreht ist: d = t arctg2T 0 

r inGalls - (Abb. 18 und 19). Nach diesen Glei-

0L-~~~~~~--~--~--70--~ 

Abb. 18. Depolarisation der Hg-Resonanz bei Beob- chungen berechnete Werte von T sind 
achtung 11(1. 

in Tabelle 1 zusammengestellt. Eindeutig 
sind die Resultate allerdings nur, wenn, wie fUr die Hg-Resonanzlinie usw. 
(Abb. 12), allein der obere Term und dieser in drei Niveaus aufspaltet, so daB 
sich aus dem Zeemantriplett nur ein einziger Wert von 0 errechnet, der sich 
von dem in Ziff. 13 angegebenen klassischen Wert noch evtl. urn den LANDE­
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Abb.19. 0 Depolarisation; x Drehung der Polarisationsebene der Na­
Resonanzstrahlung bei Beobachtung 11(1. 

schen Aufspaltungsfaktor 
(fUr Hg 2537 A: t) unter­
scheidet3. Schon wenn, wie 
bei der D2-Linie, der obere 
Zustand in vier Niveaus 
zerfallt (Abb. 13), ist die 
Auswahl eines bestimmten 
o-Wertes nicht frei von 
Willkiir, und noch schwie­
riger wird die Frage, wenn 
sowohl der obere als der 
untere Zustand in mehrere 
Niveaus aufspaltet und 
auch jeder dieser beiden 
Zustande eine beschrankte 
Lebensdauer besitzt, wie 

das etwa fUr die Hg-Triplettlinien 2 351 ~23PO,1,2 gilt; daher scheinen die 
von HANLE und RICHTER aus ihren Depolarisationsbeobachtungen gezogenen 
Schliisse, insbesondere daB T fUr die griine Linie etwa viermal so groB sein solI 

1 P. SOLEILLET, C. R. Bel. 187, S.976. 1928. 
2 P. SOLEILLET, C. R. Bd. 187, S. 723. 1928. 
3 Naeh ST. MROZOWSKI haben jedoch aueh hier noeh die einzelnen Hyperfeinstruktur­

kornponenten ungleiche Lebensdauern, fiir die die in Tabelle 1 angegebene Zahl einen Mittel­
wert bedeutet. 



Ziff. 1 S. 

Element ... . 
WellenHinge .. . 

Der Starkeffekt in der Resonanzstrahlung. 

Tabelle 1. Leuchtdauer 1: von Resonanzlinien. 

Hg 
2537 

Cd 
3261 2289 

I Zn 
3076 2139 

205 

Na 
5890 

1: aus Polarisationsmessun­
gen in Sekunden . . . 

1: aus anderen Messungen. 
11 . 10- 7 :? 3 '10- 8 <10- 8 10- 4 <10- 8 1'10-8 

1:04' lO- a 1';:5' 10-0.** 2' 10-0. I 10-8* 
1,1 . lO- h * lO- S t 

als fUr die blaue und violette, obwohl aIle drei aus demselben oberen Zustand 
herkommen, noch nicht ganz zuverHissig l . 

Bestatigt werden die Bestimmungen von 1: aus Polarisationsbeobachtungen 
durch Messungen nach anderen Methoden. Die relativ groBen Werte von 1: ftir 
die "Interkombinations-Resonanzlinien" von Hg, Cd, Zn und auch ihre Zu­
nahme in der angefUhrten ·Reihenfolge ist mit der Theorie in Einklang. Aus 
Beobachtung der nattirlichen Linienbreite (in Absorption) ist 1: fUr die Hg-Linie 
2537 A von verschiedenen Autoren2, fUr Cd von ZEMANSKy3, fUr Na von LADEN­
BURG4 berechnet worden. An unmittelbaren Fluoreszenzbeobachtungen liegen 
ferner Messungen tiber die D-Linienresonanz mit dem GAVIOLAschen Fluorometer 
vor5, sowie tiber die Mitnahme des Leuchtens der durch Einstrahlung erregten 
Cd-Linie 3261 A von der Erregungsstelle fort in einem DUNoYERschen Atomstrah1 6 • 

Die sehr viel groBeren Lebensdauern, die metastabilen Zustanden, etwa 
2 3 P 0 des Hg, zukommen, kann man mit gewohnlichen Phosphoroskopen messen, 
allerdings erhalt man hier in der Regel nieht die wahre "nattirliche Lebensdauer", 
sondern die durch die zufilligen auBeren Umstande (auslOschende Zusammen­
stOBe mit anderen Molekiilen oder den GefaBwanden) gegebene. Dies gilt z. B., 
wie die Autoren selbst betonen, fUr die von LADEN BURG und seinen Mitarbeitern7 

gemessene Lebensdauer 'l' = etwa 10- 3 sec des 2 3P o-Zustandes von Hg, die sie 
aus der Zeit bestimmten, innerhalb deren, nach abgeschlossener Erregung durch 
Einstrahlung der Linie 2537 A und darauf durch ZusammenstoB mit einem 
N2-Molekiil hervorgerufenen Dberftihrung nach 2 3 P 0 (vgl. Ziff. 26), durch Ein­
strahlung der Linie 4048 A noch die Emission des Tripletts 2 151 - 2 3 Po, 1, 2 an­
geregt werden kann. Die wahre Lebensdauer von 2 3P O ist sieher viel groBer, 
vermutlich von der GroBenordnung 1 sec. Ahnliche Versuche tiber die Lebens­
dauer anderer metastabiler Atome sind, da sie auf Absorptionsmessungen be­
ruhen, hier nicht zu behandeln. 

15. Der Starkeffekt in der Resonanzstrahlung. Der Starkeffekt ist ftir die 
der Beobachtung zuganglichen Resonanzlinien stets sehr klein; er laBt sich da­
gegen fUr Serienlinien, die bei Dbergangen zwischen hoheren Atomzustanden 
auftreten, auch in der stufenweise durch Einstrahlung angeregten Fluoreszenz 
leieht nachweisen: befindet sieh der so angeregte Hg-Dampf in einem elektrischen 
Felde von 50000 Volt/cm, so fehlen in der Fluoreszenz nach TERENIN aIle Linien, 
die von den Niveaus 33Dl,2,3 und FD2 ausgehen (5760, 5791, 3650 A usw.) 

* Aus Linienbreite. ** Kanalstrahlenmethode. 
*** Mitnahme der Emission im Dunoyerstrahl. t Fluorometer. 

1 Allerdings wurde das gleiche Ergebnis nach einer ganz anderen Methode bei elek­
trischer Anregung auch von R. H. RANDALL [Phys. Rev. (2) Bd. 35, S. 1161. 1931J erhalten. 

2 P. KUNZE, Ann. d. Phys. Bd.85. S.1013. 1928; H. KOPFERMANN U. W. TIETZE. ZS. f. 
Phys. Bd. 56. S.604. 1929; W. ZEHDEN U. M. W. ZEMANSKY. ZS. f. Phys. Bd. 72. S. 442.1931. 

3 M. W. ZEMANSKY. ZS. f. Phys. Ed. 72, S. 587. 1931, 
4 R. LADEN BURG U. R. MINKOWSKI. Ann. d. Phys. Bd.87, S.298. 1928. 
5 H. H. HUPFELD. ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 484. 1929; F. DUSCHINSKY. Berliner Diss. 1932. 
8 H. O. KOENIG U. A. ELLETT. Phys. Rev. (2) Bd.39. S.576. 1932. 
7 T. ASADA. R. LADENBURG U. W. TIETZE, Phys. ZS. Bd.29, S. 549. 1928; T. ASADA, 

ebenda Bd.29, S. 708. 1928. 
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und die sonst vorhanden waren, wahrend nicht nur die Resonanzlinie, sondern 
auch die von 2 35 1 ausgehenden Linien (5461, 4358 A usw.) unbeeinfluBt bleiben: 
die nun fehlenden Linien werden durch das elektrische Feld (durch dessen Wir­
kung auf die 3 D-Bahnen) so stark verschoben, daB sie von der naturlichen Breite 
der entsprechenden Linien in der Primarstrahlung nicht mehr uberdeckt werden. 

Als sehr viel empfindlichere Methode hat die Beobachtung der Polarisation 
des Fluoreszenzlichtes in ihrer Abhangigkeit von elektrischen Feldern ~ es HANLE 
ermoglicht, auch an den Resonanzlinien selbst, und zwar zunachst an der Linie 
2537 A des Hg den Starkeffekt festzustellen. Die von ihm erhaltenen Resultate 
sind vollkommen den in magnetischen Feldern gewonnenen analog und lassen 
sich am einfachsten ebenfalls aus den Energieniveau-Diagrammen herleiten, die ja 
fUr den allein hier in Betracht kommenden "quadratischen" Starkeffekt die 
gleiche Aufspaltung aufweisen wie fUr den Zeemaneffekt, mit dem einen Unter-
m schied, daB die positiven und negativen Werte von m (so m = ± 1 0Jr in Abb. 20 im Gegensatz zu Abb. 12) energetisch zusammen-

:t

o

1 fallen. So erhalt man in Feldern zwischen 20000 und 
10000 Volt/em je nach der Orientierung von ~ gegen (i;p und die 
Beobachtungsrichtung lineare, partiell lineare, zirkulare oder 
elliptische Polarisation oder vollstandige Depolarisation der 

J.111 Sekundarstrahlung. Fur kleine Werte von ~ setzt auch hier 
Abb. 20. Niveau- wieder "Entartung" der Quantelung ein, so daB z. B. fUr ~ II X, 
schema fur den (i;p II Z und Beobachtung II Y an Stelle der nach Abb. 20 zu er-
Starkeffekt der Hg- d 11k D l' . b' V 1 / Resonanzlinie. warten en vo ommen en epo ansatlOn el ~ = 10000 0 t em 

partielle zirkulare Polarisation auftrittl. 
Ein direkterer Nachweis fUr die Verschiebung der Resonanzlinie infolge des 

Starkeffektes gelang BRAZDZIUNAS, der die Anderung der Absorption in einer 
Hg-Dampfzelle maB, welche die von einer Resonanzlampe emittierte Strahlung 
erlitt, wenn die Lampe in ein elektrisches Feld von 16000 Volt/em gebracht 
wurde 2• 

Bei gleichzeitigem Vorhandensein magnetischer und elektrischer Felder ist 
allein das "starkere" der beiden fUr die Richtungsquantelung der Atome und 
daher auch fUr die Polarisation der Resonanzstrahlung maBgebend; dabei hat 
als starker dasjenige Feld zu gelten, das in dem speziellen Fall die groBere Term­
aufspaltung verursacht: fUr die Hg-Linie 2537 A ist ein elektrisches Feld von 
60000 Volt/em starker als ein Magnetfeld von 0,8 GauE, dagegen schwacher als 
ein Magnetfeld von 2 GauB. 

c) Fluoreszenz zweiatomiger Gase und Dampfe. 
16. Absorptionsbanden und Resonanzspektra. Die Vorgange, die sic:q bei 

der Absorption und Emission in zweiatomigen Molekiilen abspielen, lassen sich 
genau so behandeln wie bei Atomen mit mehrfacher Grundbahn; jetzt ist die 
Unterteilung des energetischen Normalzustandes in mehrere Niveaus immer, auch 
wenn man annehmen durfte, daB die Elektronenbahn einfach ist, dadurch ge­
geben, daB die beiden Atomkerne verschiedene quantenmaBig festgelegte Schwin­
gungsenergieen und uberdies die Molekule als Ganzes noch Rotationsenergie 
besitzen, die ebenfalls einer Quantenbedingung genugen muB. Der Gesamt­
zustand des Molekiils wird also durch drei Quantenzahlen n, v und J fUr Elek­
tronenbahn, Kernschwingung und Molekiilrotation definiert. Bei gleichem 

1 Einige hierauf sich beziehende theoretisch noch nicht deutbare Beobachtungen bei 
M. WINKLER, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 799. 1930. 

2 P. BRAZDZIUNAS, Ann. d. Phys. Bd. 6, S. 739. 1930. 
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Elektronenubergang n l ->- n2 (der im einfachen Atom eine bestimmte Emissions­
linie verursachen wurde) entspricht jeder Dbergang mit geandertem Vl ->- V2 
bzw. 11 ->- 12 einer anderen Linie desselben Bandensystems. Dabei ist zu be­
merken, daJ3 fUr homoopolare Molekiile U2' S2 usw.), die ja keine ultraroten 
Kernschwingungs- oder Rotationsbanden besitzen, mit Strahlung verbundene 
Dbergange Vl ->- V2 oder 11->- 12 ohne gleichzeitigen Elektronensprung nicht 
vorkommen; ferner ist noch fUr die Rotationsquantenzahl nach dem Auswahl­
prinzip auch bei einem Elektronensprung stets nur eine Anderung von 0 oder 
± 1 erlaubt, wahrend v sich urn beliebig viele Einheiten andern kann. 

u 
Unter vorHiufiger Ver­

nachlassigung der Molekiil­
rotation laJ3t sich das Ni- 'I 

veauschema fUr die optisch nJ ~ 
unerregten und die nachst- 1 

benachbarten, durch Ein- 0 

strahlung erreichbaren Zu­
stande durch die Abb. 21 
darstellen. Die Abstande Wi 

der einzelnen Teilniveaus fUr 
eine gegebene Elektronen- 1 
bahn mit der Quantenzahl ni j 
sind dabei in erster Naherung n,zz 
konstant wegen der nahezu t 
harmonischen Bindung zwi­
schen den Atomkernen; d. h. 

o 

der Abstand der vten Ni-
veaus yom O-Niveau ist un-
gefahr VWi; in Wahrheit muJ3 
er, da die Bindung der Atom-
kerne nicht streng harmo­
nisch ist, durch eine kom­
pliziertere Funktion 

6 
5 

o 

I 

WrZ,x, 
W,-X, 

W, 

VW - v2 wx + ... 
dargestellt werden. Fur sehr 
groJ3e Werte von v rucken die 
einzelnen Kernsch wingungs­
Energieniveaus immer enger 
bis zu einer "Konvergenz­

Abb. 21 . Niveauschema iiir die Erregung von Resonanzspektren in 
zweiatomigen Dampfen. 

grenze" zusammen, wie das z. B. aus dem beobachteten Verlauf der Joddampf­
Absorptionsbanden hervorgehtl. Dagegen konnen die Teilniveaudifferenzen fUr 
verschiedene Elektronenanregungszustande sehr ungleiche Werte (Wl' W 2 , W3 usw.) 
annehmen, weil durch die veranderte Elektronenkonfiguration die Bindungskraft 
zwischen den Atomkernen stark beeinfluJ3t werden kann. SchlieJ31ich werden durch 
die bisher noch unberucksichtigten verschiedenen Molekularrotationsenergien alle 
Teilniveaus der Abbildung nochmals in eine dichte Folge von Einzelniveaus (in 
der Abbildung nicht angedeutet) auseinandergezogen, die den ganzen Grund 
beinahe kontinuierlich ausfUllen; infolgedessen entfallen z. B. im Absorptions­
spektrum des Joddampfes auf 1 A bis zu 20 feine Einzellinien der Banden2• 

1 E. G. DYMOND, ZS. f . Phys. Bd.34, S.553. 1925. 
2 Wegen einer vollstandigen Darstellung der Bandentheorie vgl. ds. Handb. Bd. XXI 

und XXIV/I (2. Auflage). 
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Nach diesen Vorbemerkungen erkUirt das Schema der Abb.21 fast aIle 
Beobachtungen, die zuerst von WOOD an den grungelben Banden des Joddampfes 
von Zimmertemperatur angestellt wurden l . Wird eine monochromatische Linie 
des Spektralbereiches ~~ischen 5200 und 6000 A in den Joddampf eingestrahlt, 
die einem moglichen Ubergang, etwa (nl,v = 2) - (n2' v = 4), entspricht, so 
braucht, bei der Ruckkehr des Elektrons nach nl> v nicht wieder auf 2 zuruck­
zuspringen, sondern es kann jeden beliebigen anderen Wert annehmen: alle in 
der Abbildung durch abwarts gerichtete Pfeile angedeuteten Ubergange sind 
moglich, jedesmal unter Emission einer anderen Linie, von denen eine allein 
mit der erregenden Linie zusammenfallt und die in der Frequenzskala unter­
einander ungefahr gleiche Abstande haben; jedes erregte Atom fiihrt natiirlich 
nur einen dieser Ubergange aus: wie sich ihre relative Haufigkeit auf die Atome 
verteilt, wird durch ein Wahrscheinliehkeitsgesetz bedingt. So entsteht bei 
monoehromatischer Erregung eine Serie annahernd aquidistanter Linien: fUr 
dieses Gebilde hat WOOD ursprunglieh den Ausdruek Resonanzspektrum gepragt, 
der aber logiseh nun wohl auch auf die in einem vorangehenden Absehnitt be­
handelten Falle einatomiger Dampfe angewandt werden soUte. Die Zahl der 
Linien in einem Resonanzspektrum, deren Frequenz groBer ist als die des Primar­
liehtes, der "antistokessehen Glieder", ist naturgemaB klein, sie ist hoehstens 
gleieh der Kernschwingungszahl v" des Zustandes, von dem aus der Absorptions­
prozeB seinen Ausgang nahm (vgl. Abb.21). Dagegen ist prinzipiell die Zahl 
der Linien naeh kleineren Wellenlangen zu unbegrenzt. MaBgebend fUr die 
Intensitatsverteilung in den Resonanzspektren sind naturlieh die den einzelnen 
Linien entspreehenden Ubergangswahrseheinliehkeiten, die in dem Absehnitt 
uber Bandentheorie eingehend behandelt werden. 

Bei jedem Ubergang springt ferner noeh die Rotationsquantenzahl ] urn 
±1, d. h. die ausgestrahlte Energie hy ist urn den Betrag eines Rotationsenergie­
quants kleiner oder groBer, als sie es ohne Berueksiehtigung dieses Zusatzgliedes 
ware. Somit tritt an die Stelle jeder aus einem Ubergang n2v2 - n l VI resul­
tierenden Einfaehlinie ein Dublett, dessen Komponentenabstand durch die 
GroBe des Rotationsquants bestimmt ist 2• Da dieses aber seinerseits sieh aus 
dem Tragheitsmoment der Moleklile bereehnen laBt, gestattet der Dublett­
abstand einen RuekschluB auf die GroBe des Moleklilradius. Diese Deutung 
hat zuerst W. LENZ fUr das tatsaehliehe Vorkommen von Dublettserien in den 
Resonanzspektren des Joddampfes gegeben. Die inzwisehen vervollstandigte 
Theorie liefert fUr den Dublettabstand die Beziehung 

Ll r = 4 (J' + i) B~( 1 - IXI/(vl/ + i))' 

wo B~ = hJ8n2 T~ ist und IX eine Konstante <1, dureh we1che die Zunahme 
des Tragheitsmoments T" (T~ bezieht sieh auf den kernsehwingungsfreien Zu­
stand) mit wachsender Kernschwingungszahl gem essen wird. Ll r ist also im all­
gemeinen fUr jede Serie verschieden und in erster Naherung proportional der 
Rotationsquantenzahl]. Eine vollstandige Resonanzserie wird nunmehr m 
erster N aherung dargestellt dureh eine Gleiehung der Form: 

r = ro - (vl/+ i)wl/(1- (v"+ t)x") - (J'+ t ± 1)2B~(1- IX"(V"+ t)). 
1 Die griine Fluoreszenz des ]oddampfes, wenn er in einem cvakuierten GefaB mit 

Sonnenlicht bestrahlt wird, ist zuerst von E. WIEDEMANN und G. C. SCHMIDT beschrieben 
worden (Ann. d. Phys. Bd. 56, S. 18. 1895), doch muBte diesen Forschern wegen der von 
ihnen verwandten Versuchsanordnung die Bandenstruktur und die damit eng verkniipfte 
Erscheinllng der Resonanzspektra entgehen. 

2 Evtl. auch ein Triplett, wenn (was beim ]oddampf nicht der Fall ist) Ubergange 
Ll] = 0 erlaubt sind. 
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Dabei ist Yo im allgemeinen nicht die Frequenz der primar eingestrahlten Linie 
("Resonanzlinie"), die naturlich auch in der Serie enthalten sein muB, sondern 
sie entspricht der Linie, die ausgestrahlt wurde beim Dbergang aus dem erregten 
Zustand n', v', ]' in den Endzustand n", v" = ° und bei unveranderter Rotations­
energie. Entsprechend dem jetzt allgemein eingefuhrten Brauch sind die auf 
den Anfangszustand des Emissionsprozesses sich beziehenden GraBen (n', v' usw.) 
mit einem Strich, die zum Endzustand geharenden (nil, v" usw.) mit zwei Strichen 
gekennzeichnet. Fur eine genauere Wiedergabe der Beobachtungen ist neben 
den in v und ] quadratischen Gliedern oft auch noch ein kubisches Glied zu 
berucksichtigen. 

17. Resonanzspektra des J2-Dampfes. Bei weitem am eingehendsten unter­
sucht ist das Resonanzspektrum des Joddampfes von Zimmertemperatur, das 
durch Einstrahlung der grunen Hg-Linie 5462,23 Al entsteht; diese Linie uber­
deckt jedoch, wenn sie von einer vollbelasteten Bogenlampe herstammt, nicht 
weniger als neun Jodabsorptionslinien, nur wenn man als Lichtquelle eine ge­
kuhlte schwach belastete Lampe verwendet, wird sie hinreichend scharf, urn 
nur mit einer Jodlinie zu koinzidieren und daher nur MolekUle eines ganz be­
stimmten Anfangszustandes zu erregen. Unter diesen Umstanden erzielten WOOD 
und KIMURA die in Tabelle 2 wiedergegebene Resonanzserie, von der ein Teil 
auch in den Abb. 22 und 23 reproduziert ist. Sie HiBt sich durch die Formel: 

v = 18307,5 - 213,67(v +!) + 0,592(v + !)2 + 0,0021 (v + !)3 
Tabelle 2. 

Das Resonanzspektrum des lads bei Erregung mit der griinen Hg-Linie 5462,23. 

ordnungs-I Wellenliinge A 

I 

Wellemahl Ordnungs- Wellenliinge A Wellenzahl 
zahl em -1 zahl cm-l 

n Jc 1/!' n Jc 1/!' 

0 { 5462,23 18312,5 13 { 6396,08 15634,6 
5463,74 18307,5 6398,05 15629,7 

{ 5526,55 18094,5 14 fehit -
1 5528,10 18089,5 { 6560,56 15242,6 15 
2 fehit - 6562,68 15237,7 

{ 5658,71 17671,9 16 {6645,0 15048,9 
3 5660,38 17666,7 6647,0 15044,3 

17 { 6731,2 14856,4 

4 { 5726,59 17462,4 6733,25 14851,5 
5728,25 17457.3 

{ 6818,63 14665,7 18 
5 {5795,79 17253,9 6820,01 14660,8 

5797.51 17248,8 19 ? -

6 { 6866,14 17046,9 
20 { 6998,96 14287,8 

5867,85 17042,0 7001,39 14282,8 

7 fehit - 21 fehit -

{ 6010,66 16637,1 22 { 7186,23 13915,5 
8 6012,50 16632,0 7188,68 13910,7 

9 fehit - 23 { 7282,39 13731,8 
7284,92 13727,0 

10 { 6160,63 16232,1 24 fehlt -
6162,48 16227,5 

{ 7480,4 13368,2 
{ 6237,68 16031,6 25 7482,9 13363,8 

11 6239,56 16026,8 26 fehlt -

12 { 6316,16 15832,4 27 { 7685,7 13011,0 
6318,14 15827,0 7688,5 13006,0 

1 Diese Welleniange sowie die der Tabelle 2 sind auf Vakuum umgerechnet. 

Handbuch der Physik. 2. Auf!. XXIII/1. 14 
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gut darstellen. Die Serie besitzt kein antistokessches Glied (der Anfangszustand 
ware also durch v = 0 charakterisiert) und erstreckt sich - sie ist von OLDEN­
BERG 1 mit rotempfindlichen Platten noch weiter (bis 8823 A) verfolgt wor­
den - bis zur Gliednummer 37. Nach der von LOOMIS 
durchgefiihrten Analyse der J2-Banden entspricht der Er­

g: 
I '" 

s 
8 

i 
" " " ~ 

Il:: 
.§ 

I 

regung dieser Resonanzlinie ein Dber­
gang von VI = 0 nach V2 = 26. Nicht 
ganz erklart ist nach dem heutigen 
Stand der Theorie noch die zwar in der 
Hauptsache nach langen Wellen zu ab­
nehmende, aber doch sehr ungleich­
maJ3ige relative Intensitat der einzelnen 
Linien, von denen einige, wie die Ta­
belle und besonders deutlich auch 
Abb. 23 zeigt, ganzlich ausfallen. Ein 
so1ches Fehlen bestimmter Serienglieder 
wird auch in allen anderen Resonanz­
spektren beobachtet. 

Wird zur Erregung der Jodfluo­
reszenz die verbreiterte griine Linie 
einer heiJ3en Hg-Lampe verwandt, so 
treten noch eine Anzahl anderer Absorp­
tionslinien in Funktion, anderen An­
fangszustanden unerregter Molekiile 
entsprechend und zu anderen End­
niveaus fiihrend: von jeder nimmt eine 
volle Resonanzserie ihren Ausgang, 
und da in jeder von diesen die Fre­
quenzendifferenzen etwas andere Werte 
besitzen, laufen die Serien in hoheren 
Ordnungen immer starker auseinander, 
iiberschneiden sich schlieJ31ich sogar, so 
daJ3 am roten Ende des Spektrums eine 
schwer entwirrbare Linienfolge erscheint. 
Einzelne der neuen Serien besitzen, frei­
lich mit relativ geringer Intensitat, auch 
ein oder sogar zwei antistokessche Glie­
der; diese miissen offenbar Molekiilen 
zugehoren, deren Kernschwingungszahl 
im unerregten Zustande v" = 1 bzw. 
v" = 2 war. Auch diese Serien konn­
ten von LOOMIS groJ3tenteils in das 
Bandenschema des Joddampfes einge­
ordnet werden (Tab. 3) . Erhitzt man 
den Dampf bei konstanter Dichte auf 
300°, so tritt sogar noch ein viertes 
antistokessches Glied in Erscheinung, 

. ~ 

"" " " " 'E o 

wahrend gleichzeitig die anderen an Intensitat gewinnen: im kalten Dampf 
befinden sich nur wenige Molekiile mit Kernschwingungszahlen >0, bei hOheren 
Temperaturen kommen auch noch Molekiile mit gr6J3erer innerer Energie vor. 
Dieser Vorstellung entspricht es, daJ3, wenn man das von einer monochroma-

I O.OLDENBERG. ZS f. Phys. Ed. 45. S.451. 1927. 
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tisch en Linie erregte Resonanzlicht durch eine auf Zimmertemperatur gehaltene 
Joddampfschicht hindurchgehen laBt, aUein die antistokesschen und die ersten 
positiven Glieder absorbiert werden, die mehr nach Rot zu gelegenen Linien 
aber praktisch unge­
schwacht bleiben, was 
fUrs Auge ein deutliches 
Umschlagen der Reso­
nanzfarbe ins Rotliche 
zur Folge hat. Denn die 
Absorption der Glieder 
hoherer Ordnung mtiJ3te 
in Moleki.ilen mit groJ3e­
ren Kernschwingungs­
energien vor sich gehen, 
als sie im J oddampf 
von 20 ° in hinreichen­
der Zahl vorhanden sind. 
Erhitzt man den Dampf 
im AbsorptionsgefaJ3 auf 
300°, so werden auch 
noch Linien von hoherer 
Ordnung in steigendem 
MaJ3e geschwacht. Es 

Tabelle 3. Anfangs- und Erregungszustand des 
J2-l'IIolekuls fur verschiedene erregende Linien. 

Lichtquelle I ;. (A) I v" v' J' • 

Ne 5853 { ~ 17 30,5 
15 47,5 

Ii 
19 44,5; 37,5 u. 38,5 

Hg 5792 17 61,5 u. 54,5 
20 169,5 
15 (?) 72,5 

{ ~ 
20 68,5 

Hg 5771 18 80,5 
16 93,5 u. 86,5 

Ii 
26 35,5; 34,5; 29,5 u. 28,5 
27 85,5 u. 80,5 

Hg 5462 28 198,5 
29 134,5 u. 129,5 
29 51,S; 50,5 u. 45,5 

Cd 5086 { ~ 50 8,) 
51 43,5 

folgt weiter, daJ3, wenn man die Fluoreszenz des Joddampfes mit weiJ3em Lichte 
erregt, ein Emissionsspektrum zustande kommt, das zwar dem Absorptions­
spektrum ahnlich, aber weit linienreicher sein muJ3 als dieses. Denn praktisch 
beginnen aUe Absorptionslinien auf den Niveaus v = 0 oder v = 1 (Abb. 21), die 
Emissionsliniendagegen enden teilweise auf Niveaus mit sehrvielhoheren v-Werten. 

In derselben Bandengruppe sind, wennschon weniger eingehend, auch noch 
die durch die beiden gelben Hg-Linien 1 sowie durch verschiedene Linien des 
Cd, Cu, Ne und Na erregten Resonanzspektra untersucht worden, ohne daB 
hierbei irgendwelche prinzipiell neuen Resultate zutage treten. Die durch die 
Hg-Linien 5771 und 5792 A hervorgerufenen Spektra erstrecken sich nach 
OLDENBERG auch bis tiber die Grenzen des Ultrarot (tiber 8500 A) hinaus2. In 
Tabelle 3 sind die Angaben tiber Schwingungszustand (v") des Molektils vor 
der Erregung und Schwingungs- und Rotationszustand (v']') des erregten Mole­
ktils fUr die verschiedenen Resonanzspektra des J2 zusammengestellt, soweit sie 
bis jetzt eingeordnet werden konnten 3. 

Eine zweite Absorptionsbandengruppe des Joddampfes liegt im Ultraviolett 
unterhalb von 2000 A; auch in ihr lassen sich, wie OLDEN BERG gezeigt hat, 
Resonanzspektren hervorrufen; es gelang ihm dies unter anderen mit den Hg­
Linien 1849 und 1843, der Bi-Linie 1903, der Zn-Linie 1900 A. Mit der letzteren 
erhielt er eine Serie von 35 positiven und einigen negativen Gliedern, die der 
Gleichung 1/A = 1/Ao - 219 P + 0,895 p2 folgen. 

Die Schrittweite A l' der Resonanzserien ist ein MaB ftir die GroBe des Kern­
schwingungsquants im Endzustand, den das Molektil bei der Emission erreicht; 
fUr die verschiedenen durcbgemessenen Serien der sichtbaren und ultravioletten 
Joddampffluoreszenz ist dieser Wert in TabeUe 4 zusammengestellt. 

* Der Anfangszustand der Rotation ]11 ist fur die Ubergange teils J' + 1, teils J' - 1-
1 C. M. WARFIELD, Phys. Rev. (2) Ed. 31, S.39. 1928. 
2 F. W. LOOMIS, Phys. Rev. (2) Ed. 35, S.662. 1930. 
3 L. A. TURNER, ZS. f. Phys. Ed.6S, S.464, 480. 1930. 

14* 
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Wellenlange der erregenden Linie 
Schrittweite LI v . . . . . . . 

Tabelle 4. 

589315791 1 5769 
210 212 212 

Aus der relativ guten "Obereinstimmung folgt, daB der EmissionsprozeB 
der sichtbaren und ultravioletten Banden zum selben Endzustand ftihrt, was 
auch kaum anders zu erwarten, da sie beide durch Absorption aus dem Normal­
zustand der Molekiile erregt werden; in Abb. 21 entspricht also die rechte Halfte 
der schematischen Darstellung mit dem Erregungsniveau na einer ultravioletten 
Resonanzserie. 

Ein drittes Absorptionsbandensystem des J2' das sich von 2087 bis 2600 A 
verfolgen lieB, tritt erst bei hoheren Temperaturen (> 500 0 C) in die Erscheinung, 
weil es von einem energiereicheren Elektronenzustand des Molekiils seinen Aus­
gang nimmt (analog also wie etwa die grtine Absorptionslinie des einatomigen 
Tl-Dampfes Abb. 8); in diesem System wurde bisher nur eine Resonanzserie 
beobachtet, die durch die Hg-Linie 2537 A angeregt war. Da die Schrittweite 
in dem Resonanzspektrum (Ltv = 180 cm -1) genau das Doppelte des Abstandes 
zwischen den Absorptionskanten (Ltv = 90 cm -1) betragt, scheint hier regel­
maBig jede zweite Linie zu fehlen. Auffallig ist weiter, daB das Spektrum sich 
im Gegensatz zu allen sonst bekannten tiber alle 36 beobachteten Glieder hin 
(von denen 15 antistokessche) durch eine lineare Gleichung darstellen laBt: 
v = 42127 - v·180 1• 

DaB in Wirklichkeit auch bei Zimmertemperatur die Verhaltnisse bei den 
Joddampfmolekiilen langst nicht so einfach liegen wie in dem Niveauschema 
der Abbildung, geht aus der Tatsache hervor, daB monochromatisches Licht, 
welches in der ultravioletten Absorptionsbande des Dampfes absorbiert wird, 
neben der charakteristischen Resonanzserie und an diese sich nach groBeren 
Wellenlangen zu anschlieBend noch ein ganz kompliziertes, ziemlich diffuses 
Bandenspektrum zur Emission anregt. Diese zuerst von McLENNAN beob­
achteten Banden erstrecken sich von etwa 2000 bis 4800 A, sie bestehen aus 
zahlreichen Teilbanden, die mit einer Schwingungszahldifferenz 500 cm- 1 auf­
einander folgen und die teilweise auch wieder noch in Einzelbanden aufgelost 
werden konnten. Das gesamte Aussehen der Banden scheint wesentlich un­
abhangig von der Wellenlange der erregenden Linie zu sein, sie treten mit un­
gefahr gleicher Verteilung auch bei elektrischer Anregung auf, im Absorptions­
spektrum des Joddampfes fehlen sie. Zur Erklarung dieser Besonderheiten muB 
man wohl annehmen, daB aus dem durch die ultraviolette Einstrahlung hervor­
gerufenen Erregungszustand (na) die Molekiile statt auf dem direkten Wege 
tiber irgendwelche in der Abb. 21 nicht angedeutete Zwischenstufen ihre Energie 
unter Strahlung abgeben konnen, und daB das diffuse Bandenspektrum einem 
dieser stufenweisen tJbergange entspricht; das dabei erreichte Endstadium kann 
nicht mit dem Normalzustand (n1) identisch sein, wegen des Fehlens der Banden 
im Absorptionsspektrum, wohl aber konnte eine Dissoziation in zwei J-Atome 
eine Rolle spielen (vgl. Ziff. 22). 

18. Optische Dissoziation der Halogendampfe. Bei konstanter Dichte ist 
die Fluoreszenzfahigkeit des Joddampfes (abgesehen von den spektralen Intensi­
tatsverschiebungen aus den frtiher angegebenen Grtinden) von der Temperatur 
weitgehend unabhangig; sie nimmt erst ab, wenn Temperaturen erreicht werden, 
bei denen der Dampf merklich zu dissoziieren beginnt. Dieses Verhalten findet 
sich naturgemaB bei allen im folgenden zu behandelnden Spektren wieder, die 
von Molekiilen herrtihren. Dagegen tritt eine Dissoziation der Molekiile durch 

1 E. HIRSCHLAFF, ZS. f. Phys. Bd.75, S.325. 1932. 
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Aufnahme von strahlender Energie sehr oft selbst dann nicht ein, wenn die 
absorbierte Energie die Dissoziationsarbeit urn ein Vielfaches iibersteigt. So 
betragt diese flir das Jodmolekiil nur 1,4 Volt, wahrend der Wert von hv flir 
die Wellenlange der grtingelben Resonanzlinien 2 Volt, ftir die ultravioletten 
Resonanzlinien sogar 6 Volt tibersteigt. Die spontane Dbertragung der wesent­
lich yom Leuchtelektron aufgenommenen Erregungsenergie auf den Dissoziations­
vorgang entspricht im allgemeinen einem verbotenen Dbergang. In Abb.21 
konvergieren (wegen der durch x gemessenen Abweichung von der rein har­
monischen Bindung zwischen den Atomkernen) die Kernschwingungsniveaus 
jedes Elektronenzustandes gegen eine obere Grenze, bei deren Erreichung die 
Kernschwingungsenergie zur vollstandigen Trennung der beiden Atome gentigt; 
das sich an die Konvergenzgrenze nach oben anschlieBende Kontinuum bedeutet 
ein Auseinanderfliegen der Atome mit von Null verschiedener, aber nicht mehr 
quantisierter, kinetischer Energie. 1m Absorptionsspektrum schlieBt sich dem­
gemaB an das kurzwellige Ende des Bandensystems ein kontinuierliches Band 
an. Lichtabsorption in diesem Gebiet flihrt, wie TURNER gezeigt hat, nicht zur 
Fluoreszenzanregung, sondern zur direkten Dissoziation des Molekiils, die durch 
das Hervortreten bekannter Jodatomlinien im Absorptionsspektrum des Dampfes 
zu erkennen ist. 

Die Wahrscheinlichkeit des Dberganges aus einem der bei Zimmertemperatur 
am haufigsten vorkommenden unteren Kernschwingungsniveaus des Molektil­
grundzustandes (nl in Abb. 21) in ein bestimmtes Kernschwingungsniveau eines 
angeregten Zustandes (n2) wird von Gesetzen beherrscht, die zuerst von FRANCK 
und CONDON erkannt worden sind. Sie beruhen darauf, daB wahrend der kurzen 
Zeit, in der ein Elektronensprung bzw. ein StrahlungsprozeB sich abspielt, weder 
der Ort noch die Geschwindigkeit der relativ schweren Atomkerne sich merk­
lich iindern kann ("Franck-Condon-Prinzip"l). Ersetzt man die Elektronen­
Energiestufen der Abb. 21 durch die den betreffenden Elektronenzustanden ent­
sprechenden Potentialkurven (Abb. 24a und b), wobei die Ordinaten die pot en­
tielle Energie U des Mole­
kiils als Funktion des Ab­
standes r zwischen den 
Atomkernen darstellen, 
so kommen nach diesem U 
Prinzip wesentlich nur i 
solche Dbergange zwi­
schen den Zustanden 1 
und 2 vor, die wie die 
durch Pfeile angedeute­
ten von einem Punkt der 
Kurve 1 zu dem senk­
recht dariiberliegenden 

2 

U mp-----1 i 
a 

Abb. 24. Potentialkurven fiir zweiatomige Molekiile. 1 normaler, 2 angeregter 
Elektronenzustand. a Typen des ] .. b Typen des CI,. 

der Kurve 2 flihren, und gr6Bte Wahrscheinlichkeit besitzen sie an den Um­
kehrpunkten auf der Potentialkurve des Anfangszustandes, d. h. an den Stellen 
gr6Bten bzw. kleinsten Abstandes zwischen den Kernen, der bei der vorhan­
denen, durch v gemessenen Schwingungsenergie erreicht wird. 

Sind gemiiB diesen Regeln vornehmlich Dbergange nach diskreten Niveaus 
des oberen Zustandes zu erwarten (Abb. 24a), so bilden kannelierte Banden den 
Hauptteil des Absorptionsspektrums, und die Rtickkehr aus diesen Niveaus er­
folgt unter Fluoreszenzemission. Ein derartiger Fall liegt beim J oddamp£ vor. 

1 Zusammcnfassender Bericht hieriiber z. B. H. SPONER, Lt'ipziger Vortr1ige 1931, 
s. 107. 
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Finden dagegen vorzugsweise oder ausschlieBlich Obergange nach dem kontinuier­
lichen Energiebereich des erregten Zustandes statt (Abb. 24b), so ist im Absorp­
tionsspektrum das Bandenstruktur aufweisende Gebiet schwach ausgepragt bzw. 
es fehlt ganz, dann wird auch durch Lichteinstrahlung keine Fluoreszenz erregt, 
da ja jeder AbsorptionsprozeB eine vollkommene Dissoziation des Molekiils zur 
Folge hat. Das gilt im allgemeinen fUr die dem Jod chemisch so nahe verwandten 
Halogene Brom und Chlor, in deren Dampfen niemals mit Sicherheit Fluoreszenz 
nachzuweisen gelang, und zwar weder im sichtbaren noch im ultravioletten Teil 
des Spektrums. 

Wohl aber 1aJ3t sich in einem Gemisch von Jod- und Bromdampf durch 
kurzwelliges Ultraviolett (). < 2000 A) eine Fluoreszenz hervorrufen, deren Spek­
trum bis 2500 A aus schmalen, annahernd aquidistanten Liniengruppen (mog­
licherweise monochromatisch angeregter Resonanzspektren), von 2500 A bis ins 
Violett aus zahlreichen diffusen Banden besteht, und das, da es zwar an das 
ultraviolette Fluoreszenzspektrum des J2 erinnert, aber sicher nicht mit ihm 
identisch ist, einem JBr-Molekiil zugeschrieben werden muB. In JCl- und BrCl­
Gemischen tritt eine derartige Fluoreszenz nicht oder hochstens mit minimaler 
lntensitat auf!. 

Durch starke Magnetfelder wird die sichtbare Fluoreszenz des Joddampfes 
sehr geschwacht, evtl. (bei etwa 50000 GauB) fast ganz vernichtet, und zwar ist 
die GroBe dieser aus16schenden Wirkung in verschiedenen Teilen des Spektrums 
ungleich, am intensivsten ist sie im Griin, weniger betrachtlich nach dem Rot 
und dem Blau zu. Nach FRANCK wird durch das Magnetfeld der sonst "ver­
botene" Obergang aus dem angeregten Molekiilzustand in den Zustand, in dem 
sich die Atome bei jeder gegenseitigen Entfernung abstoBen, ermoglicht; Wahr­
scheinlichkeit aber besitzt dieser Obergang nach dem Franck-Condon-Prinzip 
auch hier nur, wenn die Gesamtenergie - das eine Mal als Elektronenanregungs­
plus Kernschwingungsenergie, das andere Mal als potentielle Energie infolge der 
AbstoBungskrafte - fUr beide Zustande gleich ist ("Energieresonanz") und also 
nicht ein Teil der Anregungsenergie "plotzlich" in die Bewegungsenergie der 
auseinanderfliehenden Atome umgesetzt werden muB, d. h. an der Stelle, an der 
die Anziehungs- und die AbstoBungskurve sich schneiden (vgl. Abb. 32a). Dem­
nach muB umgekehrt der Schnittpunkt der fUr die beiden Zustande charakte­
ristischen Energiekurven gerade bei denjenigen Schwingungsniveaus des an­
geregten Jodmolekiils liegen, die durch Einstrahlung griinen Lichtes yom 
schwingungslosen Grundzustand des MolekUls her erreicht werden 2. 

19. Resonanzspektra anderer homoopolarer zweiatomigerMolekiile. Neben 
dem Joddampf sind es vor allem die Elemente der sechsten Gruppe des periodi­
schen Systems, in deren Dampfen bei Einstrahlung weiBen Lichtes eine aus 
kannelierten Banden bestehende Fluoreszenz, bei monochromatischer Erregung 
Resonanzspektra beobachtet worden sind. Die Dampfe dieser Elemente (ab­
gesehen yom Sauerstoff) enthalten allerdings in der Regel auch hoheratomige 
Molekiile (56 usw.) mit sehr viel komplizierteren Spektren, doch laBt es sich 
durch geeignete Wahl von Temperatur und Druck stets erreichen, daB die zwei­
atomigen Molekiile bei weitem iiberwiegen. Die zu diesem Zweck notwendige 
unabhangige Regulierung der beiden Zustandsvariabeln wird dadurch erreicht, 
daB der eigentliche Beobachtungsraum und ein mit ihm verbundenes den Boden­
korper enthaltendes Ansatzrohr durch zwei getrennte Of en geheizt werden, wobei 
natiirlich das Ansatzrohr immer auf der tieferen Temperatur zu halten ist. Die 

1 A. FILIPPOV, ZS. f. Phys. Ed. 50, S.861. 1928; F. W. LOOMIS u. A. J. ALLEN, Phys. 
Rev. (2) Ed. 33, S. 639. 1929. 

2 L. A. TURNER, 1. c. J. H. VAN VLECK, Phys. Rev. (2) Ed. 40, S. 544. 1932. 
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Spektralgebiete, innerhalb deren durch Absorption Fluoreszenz erregt bzw. 
Fluoreszenzemission beobachtet wurde, sind fUr die vier Elemente in Tabelle 5 
zusammengestellt. In den drei zuletzt angefUhrten Dampfen sind durch zahl-

Tabelle 5. Ungefiihre Lage der Absorptions- und Fluoreszenzbanden von 02' 
S2' Se2 , Te2 (). in A). 

Absorption. . . 
Fluoreszcnz . . 

bis 1900 
" 3970 

s. 

2548 bis 4000 13238 bis 4180 3831 bis 6200 
2800 " 5650 3050" 4910 4200" 6600 

reiche in die entsprechenden Absorptionsbanden fallende Linien des Hg-Bogens 
sowie anderer Metallbogen und -funken Resonanzserien erregt worden!, die im 
wesentlichen die gleichen Merkmale aufweisen wie die Serien des J 2-Dampfes: 
sie sind durchweg durch in v" quadratische Gleichungen darstellbar, sie lassen 
sich in das Kantenschema der Absorptionsspektra einordnen, ihre Glieder be­
stehen in der Regel aus Dubletts (manchmal auch aus Tripletts) mit fUr das 
Tragheitsmoment des Molekiils charakteristischen Abstanden; daB in nicht 
seItenen Fallen diese Dubletts von einer graBen Schar schwacherer Trabanten 
umgeben sind, kann, solange nicht das Gegenteil erwiesen ist, ohne weiteres 
auf die Breite der zur Erregung verwendeten Linien zurtickgeftihrt werden, die 
mehr als eine Absorptionslinie tiberdecken. Schwer erklarlich erscheint dagegen 
die an einigen Dubletts sowohl von S2 als von Se2 und Te2 gemachte Beobach­
tung, daB durch Erhohung des Dampfdruckes die relative Intensitat der beiden 
Komponenten merklich geandert wird; nach Angabe der Autoren handeIt es 
sich dabei sicher nicht urn einen durch ungleiche Reabsorption der Linien hervor­
gerufenen sekundaren Effekt2. 1m ubrigen geht fUr all diese Dampfe ebenso 
wie auch fUr den des J2 - abgesehen von einer in Ziff. 28 noch zu behandelnden 
Herabsetzung der Ausbeute - mit wachsender Dichte die Volumenfluoreszenz 
immer mehr in Oberflachenfluoreszenz tiber, und zwar zuerst fUr die am starksten 
absorbierbaren erregenden Linien, die den aus den schwingungslosen Grund­
zustanden herkommenden lJbergangen entsprechen (z. B. fUr J 2 die Linie 5461 A, 
fUr Te2 die Linie 4046 A), erst spater fUr die in hOheren Schwingungsniveaus 
absorbierten Linien (etwa 5770 A fUr J2' 4358 A fur Te2). 

Das Bandenspektrum des Sauerstoffs liegt - schon wegen der Luftabsorp­
tion - in einem nur der Vakuumspektroskopie zuganglichen Gebiet; doch konnte 
RASETTI3 bei sehr intensiver Einstrahlung der in eine der langwelligsten 02-Ab­
sorptionsbanden fallenden Hg-Linie 1894 A eine Resonanzdublettserie erhalten, 
die von ihrem achten STOKEsschen Glied bei 2364 A bis zum 22. Glied bei 3970 A 
mit einem Quarzspektrographen aufgenommen wurde. Ebenso vermochte 
OLDEN BERG in Sauerstoff von geringem Druck (etwa 0,5 mm Hg) bei Erregung 
durch das von Funkenentladungen ausgehende kurzwellige UItraviolett eine 
ziemlich kraftige, weiter nicht analysierte sichtbare Fluoreszenz festzustellen. 
Unter gleichen Bedingungen beobachtete er im Stickstoff eine Fluoreszenz­
emission, die aus einigen dem bekannten N2-Spektrum angehorenden Banden 
zwischen 3700 und 4700 A bestand. Gewisse N2-Banden treten nach WOOD und 

1 B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 69. 1927; P. SWINGS, ZS. f. Phys. Bd. 61, S.681-
1930 u. Diss. Liege 1931; W. ROMPE, ZS. f. Phys. Bd.65, S.404. 1930; J. FRIEDRICHSEN, 
ZS. f. Phys. Bd. 70, S.463. 1931; J. GENARD, Bull. Acad. de Belgique 1930 u. 1931. -
H. GRUNBAUM, Bull. Acad. Pol. A. 1929, S. 611; R. SCHMIDT, ebenda 1928, S. 61. - W. KES­
SEL, C. R. Bd. 189, S.94. 1929; C. R. Soc. Pol. Phys. Bd.4, S.175. 1929; A. PRZEBORsKI, 
ebenda Bd. 5, S.81. 1930. 

2 P. SWINGS, 1. c.; L. NATANSON, ZS. f. Phys. Bd.65, S. 75. 1930. 
3 F. RASETTI, Proe. Nat. Aead. Se. Bd. 15, S. 411. 1929. 
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MEYER sogar in atmospharischer Luft durch Erregung mit kurzwelligem Funken­
licht (A < 1500 A?) auf. 

SchlieBlich sind auch noch mit derselben Versuchsanordnung wie fUr S2 
Resonanzspektren erhalten worden in den zweiatomigen Dampfen von Wismutl, 
Arsen und Phosphor 2 ; und zwar in Bi2 zwei Dublettserien durch die Hg-Linien 
4358 und 5461 A, in Arsen eine sehr lichtschwache Serie durch die Hg-Linie 
2537 A und in P2 eine Anzahl von Serien durch eine Anzahl von zwischen 1900 
und 2100 A liegenden Linien des Cd-, AI- und Zn-Funkens. Bei Einstrahlung 
weiBen Lichtes in Bi-Dampf von nahezu Atmospharendruck (1400° C) wird eine 
Fluoreszenz ausgesandt, deren Spektrum aus etwa zwanzig nach Rot abschat­
tierten Banden zwischen 5000 und 6600 A bestehF 

20. Resonanzspektra von Metallhalogenid-Dampfen4 und die durch optische 
Dissoziation hervorgerufene Fluoreszenz. Die Dampfe vieler Metallhalogenide 
(AgJ, AgCl, AgBr, TIJ sind bisher untersucht) besitzen je ein Absorptionsbanden­
system, das nach Aussehen und Entstehung etwa den sichtbaren J2-Banden 
analog ebenso wie diese einem Ubergang aus dem Grundzustand des Molekiils 
in einen angeregten Molekiilzustand mit diskreten Kernschwingungsenergie­
niveaus entspricht, und in dem ebenfalls typische Resonanzserien erregt werden 
k6nnen. Die ungefahre Lage der Banden sowie die Kernfrequenz des Grund­
zustandes w", wie sie sich aus den Resonanzspektren ergibt, ist in Tabelle 6 

Tabelle 6. Absorption und Resonanz in Metallhalogeniden. 

Verbindung . . . . I AgJ I AgBr I Agel I TIJ 
Lage des Abstandes 3168 bis 3350 3183 bis 3394 3116 bis 3485 3780 bis 5360 
Kernfrequenz w" . 205 245 340 152 

zusammengestellt. Auch diese Banden besitzen nach kurzen Wellen zu eine 
Konvergenzgrenze, jenseits deren Lichtabsorption zur Dissoziation des Molekiils 
fiihrt, und zwar in ein norm ales Metall- und ein angeregtes Halogenatom; da 
aber dessen Anregungszustand, ebenso wie der des Jods bei der optischen 
Dissoziation des J2-Molekiils in J + ]" metastabil ist, wird die ihm verbleibende 
Energie nicht in Strahlung umgesetzt. Die gleichen Verbindungen besitzen jedoch 
weitere Absorptionsbanden im Gebiet kiirzerer Wellen, die keine Struktur auf­
weisen und in denen Absorption stets zur Dissoziation fUhrt; jetzt entsteht ein 
norm ales Halogenatom und ein angeregtes nicht meta stabiles Metallatom, das 
seinerseits seine Anregungsenergie als Fluoreszenzlicht ausstrahlt. So beobachtet 
man bei Einstrahlung hinreichend kurzwelligen Lichtes (iiber die gr6Bte wirk­
same WellenIange Am siehe Tab. 7) in den Dampf von TIJ oder TlBr die Fluores­
zenzemission der griinen Thallium-Atomlinie 5351 A. Entsteht als Dissoziations­
produkt ein h6her angeregtes Metallatom (etwa im Zustand 3 p usw.), so ent­
spricht dem ein weiter im Ultraviolett gelegenes Absorptionskontinuum; so hat 
TERENIN gezeigt, daB bei Einstrahlung von Wellenlangen zwischen 2115 und 
2060 A in der Fluoreszenz des Silberjodiddampfes fast nur die langwelligere 
Komponente des Ag-Resonanzdubletts (3383 A) hervortritt, wahrend bei Primar­
wellenlangen < 2060 A die kurzwellige Komponente (3281 A) stark iiberwiegt, 
d. h. daB im erst en Fall Ag-Atome im Zustand 2 2Fl, im zweiten Fall hauptsach-
lich Atome im Zustand 22 Fa. erzeugt werden 5. Z 

2 

1 J. PARYS, ZS. f. Phys. Bd. 71, S.807. 1931. 
2 A. JAKOWLEWA, ZS. f. Phys. Bd.69, S·548. 1931. 
3 Uber Fluoreszenz mehratomiger anorganischer Gase, insbesondere H 20 und N02 , 

vgl. Ziff. 29. 
4 Uber die Fluoreszenz von Metallhydriden vgl. unter Ziff. 28. 
5 K. BUTKOW U. A. TERENIN, ZS. f. Phys. Bd.49, S.865. 1928; A. TERENIN, Physica 

Bd. 10, S. 209. 1930. 
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Bei den Alkalihalogeniden ist auch schon die erste Bande, die zur Dissozia­
tion in ein normales Metall- und ein metastabiles Halogenatom fiihrt, ganz 
kontinuierlich, ihr Potentialkurvenschema ist durch Abb. 25 gegeben, wahrend 
fUr AgJ usw. die unterste Kurve fUr das 
angeregte MolekUl denselben Typus auf-
weist wie in Abb. 24a fiir J2' Da demnach 
die Alkalihalogenide durch Lichtabsorption 
stets dissoziiert werden, besitzen ihre 
Dampfe keine Resonanzspektra 1, wohl aber 
ist auch hier die Fluoreszenz der angereg­
ten Metallatome zu beobachten, wenn das u, 

eingestrahlte Licht in einem der mehr nach f 
kurzen Wellenlangen zu gelegenen Kon­
tinua absorbiert wird. Die auf diese Weise 

'--__ ------CsfJU)+J 

~ __ -----------~unv 
CsffS)+J 

'-+_---:~:-----CSf!J') +J' 

in verschiedenen Verbindungen hervor­
gerufenen Linienemissionen und die dazu 
notigen maximalen Wellenlangen sind aus 
Tabelle 7 zu entnehmen. Wahrend in Fluo- Abb.25. Dissoziation von Cs] durch Einstrahlung 
reszenz bis jetzt nie mehr als zwei solche (nach H. SPONER). 

Tabelle 7. Bestimmung der Dissoziationsarbeit D von Molekiilen aus der Maxi­
malwelleniange lm' die eine A tomlinie l in Fluoreszenz hervorrufen kann. 

Verbindung J. (A) Am (A) I D (Volt) Verbindung .t(A) Am (A) I D (Volt) 

NaJ { 5892 2450 2,95 AgJ 3383 2113 2,2 
3303 1854 2,93 CuJ 3247/74 2170 1,92 

RbJ 2 { 
7947/7800 2650 3,9 TIJ 5351 2080 2,65 
4216/01 2080 3,08 TlBr 5351 1915 3,21 

CsJ 4555/93 2085 3,22 TICl 5351 <1850 >3,4 

energetisch verschiedene Prozesse an einer Verbindung sichergestellt werden 
konnten, hat SCHMIDT-OTI3 in Absorption fUr viele Alkalihalogenide mehrere, 
am CsJ sogar sieben aufeinanderfolgende Kontinua unterscheiden konnen, von 
denen alle bis auf das erste zu verschiedenen An­
regungszustanden des Metalls fiihren (Abb. 25). Aus 
der Linie groBter Wellenlange, die eben noch eine 
bestimmte Linienfluoreszenz hervorruft, und aus 
der bekannten Anregungsenergie der Atomlinie laBt 
sich die Dissoziationsarbeit des MolekUls abschatzen, 
allerdings nach FRANCKS Ansicht nicht mit der an­
deren optischen Methoden eigenen Prazision. 

J e weiter die erregende Linie innerhalb eines 
Absorptionskontinuums nach kurzen Wellen zu liegt, 
desto groBer ist die den Atomkernen nach der 
Dissoziation verbleibende kinetische Energie (Uber­
gang b b' in Abb. 26 im Vergleich mit a a'l), desto 
groBer wird also auch die Dopplerbreite der von 
den angeregten Atomen nachher ausgesandten Re­
sonanzlinien; so wachst die D-Linienbreite bei Dis­
soziation des NaJ-Dampfes durch die Zn-Linie 

b' 
a' 

, 
. C' 

Abb. 26. Dissoziation eines Molekiils 
mit verschiedener kinetischer Ener­
gie der Dissoziationsprodukte durch 
Einstrahlung von Licht verschiede­
ner Wellenlangen (nach H. SPONER) 

1 Eine gelegentlich VOl). McLENNAN dem KJ zuge~chriebene Bandenfluoreszenz zwischen 
2940 und 4047 A scheint von spateren Autoren nie wieder beobachtet worden zu sein. 

2 A. C. S. VAN HEEL U. G. H. VISSER, ZS. f. Phys. Bd. 70, S. 605. 1931. 
3 H. D. SCHMIDT-OTT, ZS. f. Phys. Bd.69, S. 724. 1931. 
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2026 A auf 0,1 A, wahrend die reine Temperatur-Dopplerbreite, wie sie bei Ein­
strahlung der Ag-Linie 2450 erhalten wird, nur 0,02 A betragt. Die Linien­
verbreiterung ist unabhangig von dem Winkel zwischen Beobachtungsrichtung 
und Primarstrahl, d. h. die Atome fliegen nicht in einer durch den Lichtvektor 
definierten Vorzugsrichtung auseinander; auch ist das so erhaltene Fluoreszenz­
licht unpolarisiertl. 

Auch bei Bestrahlung von Dampfen der dreiatomigen Halogenide des Hg, 
Cd, Zn und Pt (p <Xl 10- 7 mm) mit ultraviolettem Licht wohldefinierter Spektral­
gebiete beobachtete TERENIN eine Fluoreszenz, deren Spektrum aus ausgedehnten 
Bandensystemen besteht und in seinem Aussehen von der Wellenlange der er­
regen den Linie - falls sie nur in das auch wieder kontinuierliche Absorptionsgebiet 
£aUt - ganz unabhangig ist; da iiberdies im Bereich der erregenden Strahlung 
jede Reemission fehlt, handelt es sich hier ebenfalls urn eine optische Dissozia­
tion, wobei nunmehr aber das eine Dissoziationsprodukt ein angeregtes Molekiil 
ist (etwa HgJ usw.), in dem eine Bandenfluoreszenz an die Stelle der vorher 
beschriebenen Atomlinienemission tritt. Wahrend das Fluoreszenzanregungs­
gebiet des HgJ2 sein Maximum bei 2080 A besitzt, zeigen sich in dem Dampf 
noch zwei weitere kontinuierliche Absorptionsbanden mit Maximis bei 2680 bzw. 
2240 A; die drei Kontinua werden den in Tabelle 8 charakterisierten Dissozia­
tionsprozessen zugeschrieben Ganz eben so verhalten sich die Absorptionsspektra 
der anderen obengenannten Verbindungen2. 

Tabelle 8. 
Bandenmaximum (in A) I 2630 
HgJ2 + lzy = HgJ + J 

2240 
HgJ + J' 

2080 
HgJ'+ J 

21. Resonanzspektra der Alkalimetalle. In einer ganzen Reihe von Metall­
dampfen, die friiher fUr streng einatomig galten, wurde das Vorkommen zwei­
atomiger Molekiile erst durch die Untersuchung der Fluoreszenz- und der zu­
gehorigen Bandenabsorptionsspektren nachgewiesen. Schon WIEDEMANN hatte 
gefunden, daJ3, wenn man Natriumdampf nicht zu geringer Dichte mit weiJ3em 
Licht bestrahlt, eine intensive griinliche Fluoreszenz entlang dem ganzen er­
regenden Strahlenbiindel auftritt. 1m selben Spektralgebiet zeigt auch das Ab­
sorptionsspektrum des Na-Dampfes bei hinreichendem Druck (etwa 10- 2 mm 
Hg) auJ3er den dann sehr intensiven Hauptserienlinien eine Folge kannelierter 
Banden. Bei Einstrahlung monochromatischen Lichtes in Na-Dampf hat WOOD 
gerade in diesen Banden zuerst das Ptanomen der Resonanzspektren entdeckt, 
die er zunaehst allerdings dem Na-Atom zusehrieb. Die gleiehe Erseheinung 
lieJ3 sich spater aueh an anderen Alkalidampfen auffinden. Aus den spektro­
skopisehen Beobaehtungen bereehnet sieh die Dissoziationswarme des Na2-Mole­
kiils zu 0,85 Volt, des K2-Molekiils zu 0,60 Volt, wahrend fUr Li2 und Rb2 noeh 
keine gesieherten Daten vorliegen. In Gemischen zweier Alkalidampfe kommen 
neue Banden heraus, die nun offenbar zweiatomigen NaK-, NaRb-Molekiilen usw. 
angehoren. 

Der Na2-Dampf besitzt im Siehtbaren zwei Absorptionsbandensysteme, das 
eine im Blaugriin (4600 bis 5500 A), das andere wesentlieh sehwaeher im Orange­
rot (6000 bis 7000 A). Beziiglieh der Fluoreszenzerseheinungen gelten fiir diese 
Banden im wesentliehen dieselben Regeln, wie sie ausfiihrlieh in Ziff. 18 bei den 

1 A. C. G. MITCHELL, ZS. f. Phys. Ed. 49, S.228. 1928. 
2 Diese TERENINschen Resultate sind neuerdings durch K. WIELAND im wesentlichen 

bestatigt und in verschiedener Hinsicht vervollstandigt worden (ZS. f. Phys. Ed. 76, S. 801 
u. Ed. 77, S. 157. 1932); teilweise scheint danach die in Tab. 8 gegebene Deutung der ein­
zelnen Prozesse nicht ganz zutreffend. 
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sichtbaren J2-Banden angegeben wurden. Bei Einstrahlung weiBen Lichtes erhalt 
man ein Fluoreszenzspektrum, das den Absorptionsspektren ahnlich, doch linien­
reicher als dieses ist und sich weiter nach Rot erstreckt. Es ist in Abb. 27 b und d 
reproduziert, das Spektrum d dient zum Beweise dafiir, daB die Banden nicht 
etwa, wie zeitweise angenommen wurde, von Verunreinigung des "reinen" Na­
triums mit organischen Dampfen herriihren. Bei monochromatischer Erregung 
erscheinen Resonanzserien, teils aus Dubletts, teils aus Einfachlinien bestehend. 

Abb. 27. Bandenfluoreszenz in K- und Na-Dampf bei 3000, erregt mit weillem Licht. 
a reines K, b reines Na, c K-Na-Gemisch, d reines Na aus NaNa. 

d 

Die Dublettabstande ergeben als Tragheitsmoment des normalen Na2-Molekiils: 
J~' = 179,5,10- 40 bzw. einen Kernabstand r~ = 3,08.10- 8 cm: In den blau­
griinen Banden ist eine sehr groBe Zahl so1cher Resonanzspektren aufgenommen 
worden, die sich durchweg darstellen lassen in der Form 

l' = Yo - 158,57v"- 0,73 V"2 (vgl. Tab. 9). 

Tabelle 9. 
Resonanzspektrum des Na-Dampfes bei Erregung mit der Mg-Linie 5173,5 A. 

v" 0 1 I 2 3 I 4 5 6 7 I 8 9 10 

;. in A. .. 4946 4 984 15022 5060 5098 5136 5173,5 52121 ~250 5288 5327 
1 {gemessen 20219 20 064 19912 19763 10615 19470 19329 19187 10 948 18911 18773 
I berechnet 20214 20062 19912 19764 19617 19 472 19329 19188 19077 18910 18774 

Die Resonanzserien im roten Bandensystem lassen sich mit Hilfe derselben 
Konstanten wiedergeben, woraus - wie iibrigens schon aus der Tatsache, daB 
die Systeme gleichzeitig bei ein und derselben Temperatur in Absorption auf­
treten - folgt, daB der untere Elektronenzustand fiir beide Banden der nam­
liche ist, der angeregte Elektronenzustand fiir die raten Banden dagegen tiefer 
liegt als fiir die griinen (Abb. 28). Wahrend die fUr die meisten Resonanz­
spektra charakteristische, bis zum vollkommenen Fehlen mancher Glieder 
gehende UnregelmaBigkeit in der Intensitat der einzelnen Linien sich auch hier 
wiederfindet, ist die durchschnittliche Intensitatsverteilung innerhalb jeder Serie, 
bzw. die Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten aus einem gegebenen 
angeregten Zustand mit der Kernschwingungszahl v' in Endzustande mit ver­
schiedenen Kernschwingungszahlen v" von wesentlich anderer Art als bei J2' 
S2 usw. Es liegt dies an der etwas andersartigen relativen Lage der Potential­
kurven infolge fast gleich starker Bindung des unangeregten bzw. des angeregten 
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Zustandes (1 und 3 in Abb. 28). Man sieht aus der Abbildung, daB aus einem 
angeregten Zustand v' gemaB dem Franck-Condon-Prinzip sowohl ein tief ge­
legener Zustand v~ unter Emission einer kurzwelligen, als ein hoch gelegener 
Zustand v;: unter Emission einer langwelligen Linie mit groBter Wahrscheinlich­
keit erregt werden kann. Daraus erklart sich die schon friih von WOOD ge­
machte, anfangs sehr schwer verstandlich scheinende Beobachtung, daB bei Er­
regung mit Licht, das durch einen Monochromator ausgesondert einem kurz­
welligen engen Spektralgebiet angehorte, das Fluoreszenzspektrum aus zwei 
Teilen best and, von denen der eine mit dem Primarlicht koinzidierte, wahrend 
der andere durch einen dunkeln Zwischenraum getrennt bei groBeren WeIlen­
langen lag; verschob man die Welleniange des erregenden Lichtes nach Rot, 
so wanderte der langwellige Teil des Emissionsspektrums nach Violett, bis sie 

30000 

sich schlieBlich in der Mitte vereinigten. Dem 
entspricht es wohl auch, daB im kurzwelligen 
Teil der blaugriinen Bande erregte Resonanz­
spektra auBer der sich an die erregende Linie 
anschlieBenden Linienfolge meist noch im 
Griingelb ein System schwer entwirrbarer, sehr 

.~ 15000 
::::, 

viel naher beieinander liegender schwacherer 
Linien aufweisen: diese gehoren Ubergangen 
nach den hochsten einander schon eng benach­
barten Schwingungsniveaus des unerregten 
Moleki.ils an. 

i 10000 
#o(fS)+#o{!S) 

5000 

Natrium-Dampf besitzt auch im Ultravio­
lett in der Umgebung des zweiten Hauptserien­
dubletts (3303 A) eine kannelierte Absorptions-
bande, und Absorption von Licht in dieser 
Bande ruft eine Fluoreszenz hervor, die im 
selben Spektralgebiet liegt, bisher aber noch 
nicht genau untersucht worden ist. 

Das K2-Molekiil weist zwar gieichfalls zwei 
~5~~""""--:!:""-'!-;:---:b---:f:,--:!"""-::'.--=i. Bandensysteme im Sichtbaren auf, das eine 
, ¥,5 5,5 5,5 ~5 8,5 9,5 ffJj A 

_r in A zwischen 6200 und 7600 ,das andere ober 
Abb. 28. Potentialkurven des Na,-Molekiils fiir halb 7700 A, doch ist bis jetzt nur in dem 
die Absorption bzw. Emission der roten und ersten durch weiBes Licht ausge16ste Banden 

gninen Banden (nach F. W. LOOMIS). 

fluoreszenz sowie die Erregung einiger Reso-
nanzserien untersucht worden. Dies gelang auch fUr die sich von 5200 bis 6200 A 
erstreckende Bande des NaK (Abb. 27a und c). Dagegen wurden im Casium-, 
Rubidium- und im Lithiumdamp£1 nur die Bandenfluoreszenz bei Einstrahlung 
weiBen Lichtes beobachtet. Das Fluoreszenzspektrum des Rubidiums besteht 
aus drei Bandengruppen, einer rot en von 6700 A bis an die Grenzen des 
Ultrarot, einer im Orange und einer im Griin, von denen die beiden letzten 
moglicherweise dem RbNa oder RbK angehoren diirften, das des CS2 aus 
einer nicht auflosbaren Bande bei 7540 A, das des Li2 aus einer Bandengruppe 
im Griin. 

Einer besonderen Erwahnung bedarf noch das Auftreten der D-Linien in der 
Fluoreszenz des Natrium-Dampfes bei Erregung mit weiBem Licht. WOOD hat 
gezeigt, daB sie selbst dann im Emissionsspektrum vorhanden sind, wenn aus 
der Primarstrahlung aIle Welleniangen oberhalb 5400 A sorgfaltig ausgefiltert 
sind, also eine Lichtabsorption sicher nur in den blaugriinen Banden der 

1 Cs2 : R. ROMPE, ZS. f. Phys. Ed. 79, S. 175. 1931. Li2 : K. WURM, Naturwissensch. 
Rd. 16, S. 1028. 1928. 
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Na2-Molektile stattfindet: unter diesen Umstanden kann eine von Na-Atomen 
herriihrende . D-Linienemission nur sekundar ausgelost werden, dadurch, daB 
das urspriinglich angeregte Molektil einen ZusammenstoB erleidet und dabei 
entweder in ein erregtes und ein unerregtes Atom zerfallt, was bei der 
schwachen Bindung der Molektile recht wahrscheinlich sein diirfte, oder 
seine Erregungsenergie auf das kollidierende Na-Atom iibertragt. Von 
derartigen Prozessen wird im folgenden noch ausfiihrlich die Rede sein. 
Ganz sieher aber und namentlich viel haufiger wird die D-Linienemission 
bei Einstrahlung von weiBem Licht in gesattigtem Na-Dampf von mehr 
als 260 0 durch Frequenzen hervorgerufen, die sehr nahe mit den D-Linien 
selbst koinzidieren. Das zeigen wiederum Filterversuche, bei denen diesmal alle 
Wellenlangen unter 5800 A aus der erregenden Strahlung ausgeblendet waren. 
Aber auch durch typische D-Linien-Lichtquellen wird im Innern einer Na-Dampf­
wolke relativ hoher Dichte neben der eigentlichen Resonanz, die unter diesen 
Umstanden nun als Oberflachenresonanz zu beobachten ist, eine D-Linien­
volumenfluoreszenz hervorgerufen. Die Linien miissen dabei sowohl im Ab­
sorptions- wie im Emissionsspektrum sehr stark verbreitert sein, sonst konnte 
weder die Primarstrahlung so tief in den Na-Dampfraum eindringen, noch die 
Sekundarstrahlung aus ihm heraus an das Auge des Beobachters gelangen. 
Ferner ist diese Strahlung in der D2-Linie bis zu 30% polarisiert bei Na-Dampf­
drucken, bei denen die Resonanzstrahlung schon ganz depolarisiert ist, und der 
Polarisationsgrad wird durch Magnetfelder nieht merklich geandert. So wird 
man zu der Vermutung gefiihrt, daB diese sehr verbreiterte D-Linienabsorption 
und -emission im Na-Dampf groBerer Dichte ebenfalls einer Art mehratomiger, 
sehr locker gebundener Molektile ("Van-der-Waals-Molektile") angehort, deren 
Konzentration gegeniiber derjenigen der Atome gering ist, und in denen die 
Leuchtelektronen noch praktisch identische Bahnen besitzen wie in den Atomen. 
Oder aber es handelt sieh bei dem ganzen Phanomen urn einen Ubergang von der 
Fluoreszenz zur RAYLEIGHSchen Streuung1 . 

22. Bandenfluoreszenz anderer Metalldampfe: Zerfallsleuchten. DieDampfe 
des Hg, Cd und Zn konnen bei hinreiehender Dichte zu einer Fluoreszenzemission 
von Banden angeregt werden, die nur zum Teil auch in Absorption auftreten, 
schon auBerlich einen wesentlich anderen Typus reprasentieren als die kanne­
lierten Banden etwa des J2 oder Na2 und bei Einstrahlung monochromatischen 
Lichtes nicht in Resonanzserien iibergehen. Allein iiber die Bandenfluoreszenz 
des Hg-Dampfes sind in den letzten Jahren weit mehr als zwanzig Arbeiten 
veroffentlicht worden, die vielfach widerspruchsvolle Resultate zu enthalten 
scheinen 2 • 1m AnschluB an Uberlegungen von FRANCK ist es H. KUHN gelungen, 
die meisten dieser Beobachtungen nach einheitlichen Gesichtspunkten zu deuten. 
In Tabelle 10 sind alle bekannten Banden des Hg, die durch Einstrahlung erregt 
werden konnen, zusammengestellt, soweit moglich mit Angabe der KUHNschen 
Zuordnung. Es wird angenommen, daB die unangeregten Hg-Atome, abgesehen 
von den VAN DER WAALsschen Kriiften, iiberhaupt keine Anziehung aufeinander 
ausiiben, wie das durch den bis auf eine ganz flache Mulde stetigen Anstieg der 
unteren Potentialkurve I in Abb. 29 dargestellt wird. Fiir die Wechselwirkung 
zwischen einem normalen und einem angeregten Atom hingegen gibt es neben 
reinen AbstoBungskurven (III in Abb.29) auch die Moglichkeit zur Bildung 
echter Molektile (Kurve lund 1'), und zwar sollen die verschiedenen Anregungs-

1 G. A. JABLONSKI und PETER PRINGSHEIM, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 593 und Bd. 73, 
S. 281, 1931. 

2 Zusammenstellung eines groBen Teils dieser Literatur bei H. KUHN, ZS. f. Phys. Bd. 72, 
S.462. 1931. Ferner Lord RAYLEIGH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 135, S.612. 1932. 



t 
/J 

222 Kap.3. P. PRINGSHEIM: Anregung von Lichtemission durch Einstrahlung. Ziff.22. 

Tabelle 10. Fluoreszenzbanden des Hg-Dampfes. 

Banden bezeichnung T 
S* I RI Ro 

I 
WI 

C1 I 
W 2 C2 

Oberer Molekillzustand 21Pl? 2 3P 2 2 3Pl 2 3P O 2 3P t 2 3P O 2 3P I 2 3P O 

Ausdehnung der Bande 
(Maximum) (A) ca. 1850 2100bis ca. 2540 2650 2750 bis 2660bis 1950bis (4850) 

bis 2000 2346 2930 3020 3600 
(3380) 

Aussehen der Bande . Flukt. Flukt. schmal, schmal, Flukt. kontin. kontin. 
kontin. kontin. Flukt. 

Vorkommen in Abs .. ja ja ja 

I 

ja ja nein nein 

I 

nein 
Entsprechende Atom-

linie (A) . . 1849 2270 2537 2656 2537 2656 - -

niveaus der Atome sich auch im MolekUl wiederfinden, wobei die Metastabilitat 
von P 2 und Po wenigstens bis zu einem gewissen Grade erhalten bleibt. Zwei 
normale Atome im gegenseitigen Abstand rl werden durch Absorption von Licht 
der Wellenlange 2600 A (Bande WI) in ein angeregtes 3 P)-MolekUl verwandelt, 
das eine gewisse (aus der Potentialkurve zu bestimmende) Schwingungsenergie 

enthalt. Dies Molekiil zerfhllt wieder in zwei Atome, 
und zwar mit groBter Wahrscheinlichkeit an der 
Stelle rl unter Emission einer von der vorher ein­
gestrahlten nicht sehr verschiedenen Wellenlange 
(Bande WI) oder an der Stelle r2 unter Emission 
einer wesentlich groBeren, der Bande W 2 angehoren­
den Wellenlange. Bande WI zeigt dabei die als 
"Fluktuation" bezeichnete Struktur infolge der 

L-__ ~""""""",~_--rY Quantelung J des oberen Zustandes, und weil der 
untere Zustand zwar seinerseits nicht gequantelt ist, 

Abb.29. Potentialkurven zur Deu- aber bei rl sehr flach und iiberdies mit einer der 

__ r 

tung der Hg - Bandenfluoreszenz b K . 
nach H. KUHN. 0 eren urve entgegengesetzten Nelgung verlauft. 

Aus den umgekehrten Griinden ist die Bande W 2 

kontinuierlich, sie fehlt iiberdies im Absorptionsspektrum, weil die dazu 
notigen kleinen Kernabstande r2 zwischen zwei normalen Atomen praktisch 
nie vorkommen. Genau dieselben Uberlegungen gelten fUr die Emission des 
Bandenpaares CI und C2 , dagegen macht sich hier auch CI wegen der durch 
die Metastabilitiit von Po zu erwartenden kleineren Ubergangswahrscheinlich­
keit im Absorptionsspektrum nicht bemerkbar. Die Po-MolekUle werden also 
nicht direkt durch Einstrahlung erzeugt, sondern sie entstehen sekundar aus 
PI-Atomen, die ihrerseits durch Absorption der Resonanzlinie in normalen 
Atomen gebildet werden. Ob ami dem Zusammentreffen eines PI-Atoms 
mit einem normalen Atom unmittelbar das P o-MolekUl hervorgeht oder vorher 
noch das angeregte Atom in den metastabilen Atomzustand Po iiberfiihrt 
werden muB, ist nicht ganz sicher, doch diirften vermutlich zwei StoBe bei dem 
ProzeB mitwirken, weil bei Fluoreszenzanregung im stromenden Hg-Dampf die 
Banden CI und C2 nicht nur so lange nachleuchten, daB von der Anregungsstelle 
weg das Leuchten iiber eine lange Strecke hin mitgenommen wird, sondern 
dieses auch eine deutliche Anklingungsperiode von etwa 10- 4 sek erkennen laBt. 
DaB auch sonst bei diesen Prozessen Energieiibertragung durch StoBe eine Rolle 
spielen muB, geht schon aus der Tatsache hervor, daB die Bande W 2 ebenfalls 
im Nachleuchten beobachtet wird, obwohl der ihr zugeschriebene Erregungs-

* Zwischen S und WI existiert nach RAYLEIGH noch eine Bande mit starken Fluktua­
tionen 2481 bis 2476 mit schwacherer Fortsetzung 2476 bis 2470, die aber nur bei elektrischer 
Anregung auftritt. 
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zustand PI nicht metastabil sein solltel . Durch Temperatursteigerung sowohl 
im gesattigten als im iiberhitzten Dampf wird die Intensitat von CI und C2 
schnell kleiner, wahrend die von WI und W2 zunachst wachst, was durch die 
bei hohen Temperaturen wahrscheinlichere Uberfiihrung der P o-Molekiile in den 
P I -Zustand zu erklaren ist. DaB die Trager der griinen Bandenfluoreszenz 
merklich metastabil sind, folgt auch aus ihrer extrem groBen Empfindlichkeit 
gegen ZusammenstoBe mit Wasserstoff; freilich scheinen die Banden WI und W2 

durch H2 ebenfalls sehr leicht ausloschbar. Die schmalen Banden Ro und RI 
schreibt KUHN Dbergangen in die den Atomniveaus 33 P 0 bzw. 33 PI entsprechen­
den AbstoBungskurven III zu (Abb. 29). Nicht eingeordnet werden von KUHN die 
von STEUBING zuerst beobachtete Bandenfolge 5, die an ihrem langwelligen 
Ende bei 2346 A eine sehr deutIiche Struktur aufweist, und die Bande T, die 
wohl sicher mit dem Atomniveau 2 1P l in Zusammenhang zu bringen sein diirfte. 
Bei Absorption von Licht in diesen beiden Banden treten in Fluoreszenz auch 
die langwelIigen Banden teilweise hervor, und zwar bei Erregung in der Bande 5 
die Banden C2 und W 2 mit etwa gleicher Intensitat, bei Erregung in T bei weitem 
iiberwiegend die griine Bande C2 ; und es muB (wodurch vielleicht manche Wider­
spriiche geklart werden konnen) betont werden, daB ein Teil der iiber die Emis­
sion von C2 und W 2 angegebenen Resultate gerade bei Anregung mit der Alu­
miniumlinie 1850 A gewonnen wurde. Gegen die vielleicht naheliegende Zuord­
nung der Bande 5 an einen metastabilen Zustand 2 3P 2 spricht der Umstand, 
daB sie durch Wasserstoffzusatz fast gar nicht ausgelOscht wird2. 1m iibrigen 
hat diese Bande die bei den Na-Fluoreszenzbanden besprochene und wohl auch 
ahnlich zu erklarende Eigentiimlichkeit, daB ihr Emissionsmaximum sich 
destomehr nach dem langwelligen Ende der Bande verlagert, je naher 
die erregende Wellenlange ihrem kurzwelIigen Ende (bei 2100 A) liegt. 
Eine iiberraschende Beobachtung hat TERENIN schlieBIich iiber die Intensitats­
verteilung der Fluoreszenz in der Bande T gemacht3. Dem kontinuier­
lichen Band, das sich von etwa 1850 bis 2000 A erstreckt, iiberlagert 
erscheinen im Fluoreszenzspektrum mit weit iiberwiegender HelIigkeit die 
Wellenlangen der primar eingestrahlten Linien, und zwar bei geringem 
Dampfdruck (p = 10 mm) nur im kurzwelIigsten, bei hoheren Drucken auch 
im langwelligeren Teil der Bande. Ob die von LANDSBERG und MANDELSTAM 
beobachtete Reemission der Zn-Linie 2558 A durch Hg-Dampf von groBer Dichte 
(P = 380 mm) das gleiche Phanomen in einer der sich an die Resonanzlinie 
2537 A anschlieBenden Banden darstellt oder - wie die genannten Autoren ver­
muten - den Dbergang von der Resonanz zur RAYLEIGHSchen Streuung, ist 
noch kaum zu entscheiden4 . 

Wohl im Grundgedanken, kaum in den Einzellieiten, lassen sich die FRANCK­
KUHNschen Uberlegungen auf die Bandenfluoreszenz des Cd und Zn iibertragen, 
schon aus dem Grunde, weil hier im Fluoreszenzspektrum hauptsachlich Banden 
mit Wellenlangen unterhalb der ersten Resonanzlinie (23 PI --+ 1 15 0) beobachtet 
wurden, die ja auch im FaIle des Hg von KUHN wie gesagt noch nicht in sein 

1 Anmerkungbei der Korrektur: Lord RAYLEIGH ist es neuerdings (Proc. Roy. Soc. Lon­
don (A) Bd. 137, S. 101. 1932) gelungen, durch Beobachtung von "stufenweiser" Fluoreszenz­
erregung durch die Hg-Linien 4046 bzw. 5461 A in str6mendem Hg-Dampf, der vorher 
mit der Resonanzlinie bestrahlt worden war, das Vorhandensein metastabiler 23 Po- und 
2 3P 2-Atome an den Stellen nachzuweisen, an die das Nachleuchten der Banden W und C 
vom Dampfstrahl mitgenommen wird. Diese Beobachtungen beziehen sich allerdings auf 
Versuche, bei denen das Rohr auBer dem Hg-Dampf auch noch N2 enthielt. 

2 H. NIEWODNICZANSKI, ZS. f. Phys. Bd.49, S. 59. 1928. 
3 M. ELLIASHEVICH and A. TERENIN, Nature 1930. 
4 G. LANDSBERG u. L. MANDELSTAM, ZS. f. Phys. Ed. 72, S. 130. 1931; W. KAPUSZINSKI, 

ZS. f. Phys. Bd. 73, S. 137. 1931. 
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Schema eingeordnet worden sind. Fig. 30 gibt eine von MROZOWSKI stammende 
schematische Darstellung der Fluoreszenzbanden der drei Metalldampfe, in der 
die vor allem durch Untersuchungen von KAPUSZINSKI und JABLONSKI bekannten 
Spektra des Cd und Zn mit dem des Hg in Par allele gestellt werden 1 ; die Be­
zeichnungen der einzelnen Banden sind so weit moglich dieselben wie in Tabelle 10. 
1m Absorptionsspektrum des Cd (und vermutlich auch des weniger griindlich 
untersuchten Zn) finden sich dieselben Banden wie im Fluoreszenzspektrum mit 
ungefahr der gleichen Struktur, nur fehlt die langwellige Bande mit dem Maxi­
mum im Blauviolett (WI - W 2 in der Abbildung). In dem durch 5 charakteri­
sierten Gebiet erscheinen ganz verschiedene Fluktuationsbanden in Fluoreszenz, 
je nachdem man diese bei tieferen Temperaturen (350°) oder hoheren Tempera­
turen (> 700°) erregt, auch ist die Struktur im einzelnen von der Wellenlange 
des Primarlichtes abhangig, was fUr die Bande 5 des Hg ebenfalls zutrifft; 
dariiber hinaus aber wird in der Cd-Bande 5 bei Einstrahlung monochromatischen 
Lichtes ein starkes Intensitatsmaximum an der Stelle der eingestrahlten Linie 
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Abb. 30. Schematische Darstellung der Fluoreszenzbande def Hg, Cd und Zn nach MROZOWSKI. 

beobachtet (also wie bei Hg in Bande T!), und unter diesen Bedingungen treten 
Fluktuationen nur im "stokesschen" Teil der Bande hervor, wahrend der nach 
kiirzeren Wellen schnell abfallende antistokessche Teil ganz kontinuierlich ver­
lauft. Monochromatische Erregung mit Licht von Wellenlangen <2289 A ruft 
die Fluoreszenz der blauen Bande W 2 sowie den kontinuierlichen kurzwelligen 
Teil der Bande 5 hervor: die Emission der am weitesten im Ultraviolett ge­
legenen Bande J schlieBlich wird nur durch Licht von Wellenlangen unter 2114 A 
angeregt. Auch in der Cd-Fluoreszenz zeigen die sichtbaren Banden (WI + W 2) 

sowohl Nachleuchten mit T ex> 10- 4 sec als eine deutliche Anklingungsperiode 
"",10- 5 cm, wahrend die Leuchtdauer der ultravioletten Banden urn mehrere 
Zehnerpotenzen kleiner zu sein scheint 2. 

Endlich sei erwahnt, daB in Dampfgemischen von Hg und Zn einige Fluo­
reszenzbanden beobachtet worden sind, die in den Dampfen der einzelnen Kom­
ponenten nicht auftreten und die also in ahnlicher Weise der Bildung oder dem 
Zerfall von Hg-Zn-Molekiilen zuzuschreiben sein diirften 3. 

1 A. JABLONSKI. ZS. f. Phys. Bd.45, S. 878. 1927; W. KAPUSZINSKT, Bull. Acad. Pal 
1930, S. 453; S. MROZOWSKI, ZS. f. Phys. Bd.62, S. 314. 1930. 

2 '\'. KAPUSZINSKI, Naturwissensch. Bd. 19, S.400. 1931. 
3 J. G. WINAUS, Phys. Rev. Bd.32. S.427. 1928. 
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23. Polarisation der Bandenfluoreszenz von Dampfen. Wie zuerst WOOD 
gezeigt hat, ist auch die Bandenfluoreszenz des Joddampfes und der Alkali­
dampfe partiell polarisiert, wenn man in einer Richtung senkrecht zu der des 
Primarstrahls beobachtet. Die gemessenen Polarisationsgrade betragen zwischen 
16 und 38%, wenn das erregende Licht polarisiert, etwa die Halfte davon, wenn 
es unpolarisiert ist; diese Werte entsprechen ungefahr der Voraussetzung, daB 
man es mit zufallig orientierten, vollkommen anisotropen Resonatoren zu tun 
hat, von denen die parallel zum elektrischen Vektor liegenden am starksten, 
die senkrecht dazu liegenden gar nicht angeregt werden; bei vollstandiger Ruhe 
der Molekiile wiirde das einen Polarisationsgrad von 50% ergeben, die thermische 
Rotation aber verursacht eine weitere, jedoch, wie sich leicht zeigen laBt, nicht 
vollstandige Depolarisation; nach dieser Hypothese muB der Polarisationsgrad 
von der Temperatur praktisch unabhangig sein, was ebenfalls mit den Beob­
achtungen iibereinstimmt. SchlieBlich konnte zum mindesten fUr die Joddampf­
fluoreszenz auch gezeigt werden, daB die Intensitat des emittierten Lichtes in 
der Richtung des primaren elektrischen Vektors urn so viel kleiner ist als in 
den Richtungen senkrecht zu diesem Vektor, wie es die Annahme linearer Oszilla­
toren erwarten laBt. Derartige Helligkeitsunterschiede bei variierender Beob­
achtungsrichtung sind iibrigens auch an der polarisierten Resonanzstrahlung 
des Hg und Na sichergestellt worden, ebenfalls in vollstandiger Ubereinstim­
mung mit den fUr diese entwickelten modellmaBigen Vorstellungen 1. 

d) Storun~ der Resonanzstrahlung durch ZusammenstoBe. 
24. Die verschiedenen Wirkungsmoglichkeiten von ZusammenstoBen. Der 

ungestorte Verlauf einer Resonanzemission, wie er bis jetzt im allgemeinen an­
genommen wurde, hat zur Voraussetzung, daB die erregten Atome zwischen 
dem Moment der Absorption und der vollendeten Ausstrahlung keine Zusammen­
stoBe mit fremden Molekiilen erleiden; ist diese Bedingung nicht erfiillt, so ist 
die Folge eine zwiefache: einerseits wird der durch die Einstrahlung erreichte 
Zustand des erregten Systems verandert, andererseits wird die Erregungsenergie 
ganz oder teilweise auf das kollidierende System iibergehen. Die Wirkung eines 
ZusammenstoBes ist daher in hohem Grade abhangig von der Natur der beiden 
an dem Vorgang beteiligten Atome oder Molekiile. Sehr klein ist die Wahr­
scheinlichkeit, daB bei dem ZusammenstoB der Hauptteil der Erregungsenergie 
in kinetische Energie iiberfiihrt wird, obwohl auch dieser Fall eintreten muB, 
da ja umgekehrt durch den ZusammenstoB schnell bewegter Molekiile - etwa 
in Kanalstrahlen - Lichtemission angeregt werden kann. Es bleibt also vor 
aHem die Moglichkeit, daB entweder das primar erregte System - evtl. unter 
Durchbrechung des Auswahlprinzips - in einen nah benachbarten Quanten­
zustand iibergeht, wobei der kleine positive oder negative EnergieiiberschuB aus 
dem Reservoir der kinetischen Warmeenergie kompensiert wird: dann wird im 
allgemeinen ein anderes als das normal zu erwartende Resonanzspektrum zur 
Emission gelangen, bzw. wenn (bei mehratomigen Molekiilen) der neue Zustand 
einer AbstoBungs-Potentialkurve der Atomkerne entspricht, so wird die An­
regungsenergie ganz in kinetische Energie iiberfiihrt, also die Fluoreszenz durch 
den StoB ausge16scht. Oder aber das zweite (stoBende) System besitzt Energie-

1 Anmerkung bei der Korrektur. Die Untersuchung der Fluoreszenz mehratomiger 
Verbindungen. die hier anzuschlieBen ware, ist (abgesehen von der in einem spateren 
Kapitel behandelten Fluoreszenz aromatischer Stoffe) in neuester Zeit systematisch in 
Angriff genommen worden (z. B. G. HERZBERG und K. FRANZ, ZS. f. Phys. Bd. 76. S. 720. 
1932: Fluoreszenz des H 2CO). Einige qualitative altere Beobachtungen an N02• NH2 
asw. werden in anderem Zusammenhang beriihrt (vgl. Ziff. 28 und 29). 

Handbuch der Physik. 2. Auf!. XXIII/I. 15 
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stufen, die ihm gestatten, den groBten Teil des primar eingestrahlten hv seiner­
seits als Erregungsenergie zu iibernehmen: dies £tihrt zu einer vollkommenen 
Vernichtung der direkt angeregten Fluoreszenz, kann dagegen zu irgendwelchen 
tertiaren Vorgangen den AnlaB geben. Dabei braucht es sich nicht urn rein 
optische Phanomene zu handeln, wie sie hier im allgemeinen mit Erregungs­
prozessen in Verbindung gebracht werden: vollstandige Ionisation, Dissoziation 
oder endotherme Neubildung von Molekiilen sind mit unter die moglichen energie­
aufnehmenden Veranderungen zu rechnen, und eben so Deformationen in den 
Elektronenschalen starkelektronegativer Molekiile (Sauerstoff, Halogene), iiber 
deren Natur noch kaum etwas bekannt ist, von denen aber vermutet wird, daB 
sie imstande sind, erregten Atomen ihre Energie zu entziehen; denn durch 
Anwesenheit von elektronegativen Gasen wird jede bekannte Dampffluoreszenz 
vollkommen ausgeloschF. Umgekehrt ist bei den abgeschlossenen Elektronen­
schalen der Edelgase irgendein Ubergreifen elektrischer Molekularfelder am 
wenigsten zu erwarten, und da auch ihre Erregungspotentiale durchweg sehr 
hoch liegen, geht von ihnen bei ZusammenstoBen mit erregten Atomen fast 
ausschlieBlich eine Wirkung der zuerst beschriebenen Art aus. 

25. Uberfiihrung erregter Atome in benachbarte Quantenzustande. Jede 
Art von ZusammenstoB geniigt, urn eine etwa infolge der besonderen Erregungs­
art vorhandene Polarisation der Resonanzstrahlung zu zerstoren. Die Zeeman­
niveaus eines Erregungszustandes weisen, zumal in schwachen Magnetfeldern, 
so minimale Energiedifferenzen auf, daB auch bei niedrigen Temperaturen alle 
stoBenden Atome hinreichende Energie besitzen, urn das erregte Atom aus einem 
Niveau in ein benachbartes zu befordern; daher denn bei der Emission alle 
Zeemankomponenten gleichmaBig auftreten konnen - das aber ist identisch 
mit vollstandiger Depolarisation. Tatsachlich wird die Resonanzstrahlung dES 
Hg sowohl als die des Na mit wachsendem Druck fremder zugemischter Gase 
- je nachdem H 2 , N2 , He usw. - auch bei polarisierter Erregung immer weniger 
polarisiert. So mag auch die fehlende Polarisation in der Oberflachenresonanz, 
die ja erst bei relativ groBer Dichte des fluoreszierenden Dampfes selbst auf­
tritt, neb en der friiher besprochenen Ursache teilweise zu erklaren sein. Wirken 
die Kollisionen jedoch auslOschend, oder verwandeln sie auch nur die Resonanz 
in eine andere Strahlungsart, so behalt der erhaltene Anteil an urspriinglicher 
Resonanzstrahlung auch deren urspriinglichen Polarisationsgrad bei, da in ihm 
nur solche Atome mitwirken, die keinen ZusammenstoB erlitten haben; das gilt 
z. B. bei der Zumischung von Wasser stoff zum Quecksilber (nicht aber zum 
Natrium). Besonders auffallend tritt dieser Effekt bei der Drehung der Polari­
sationsebene der Hg-Resonanzstrahlung in schwachen longitudinalen Magnet­
feldern zutage: gleichzeitig mit abnehmender Intensitat der Gesamtstrahlung 
wird bei wachsendem H 2-Druck die Drehung geringer, weil, wie friiher gezeigt 
wurde 2 , die Drehung desto kleiner sein muB, je kleiner die Lebensdauer der 
leuchtfahigen Atome im Verhaltnis zur Prazessionsgeschwindigkeit ist. Auch die 
Polarisation der Joddampffluoreszenz wird durch Zusatz von Helium stark ge­
schwacht, aber nicht ganz vernichtet, solange noch ein Teil der Molekiile ohne 
vorangehende Kollision die urspriingliche Resonanzserie aussendet. Hier muB 
man sich die Wirkung so vorstellen, daB auch die sonst erhaltene Rotations­
achse der Molekiile durch die ZusammenstoBe noch eine Richtungsanderung 
erleidet, wodurch jede polare Orientierung der Resonatoren zerstort wird. 

Nicht minder eng liegen die Hyperfeinstrukturkomponenten der Hg-Reso­
nanzlinie bei 2537 A beieinander: in einem Spektralbereich von knapp 0,1 A 

1 V gl. hierzu Ziff. 28! 2 Vgl. Ziff. 15. 
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lassen sich in der' Resonanzstrahlung bei normaler Erregung 5 Komponenten 
unterscheiden. MROZOWSKI gelang es in rein em Hg-Dampf von 10- 3 mm 
Druck durch Einstrahlung eine einzige dieser Komponenten anzuregen. Bei 
Zusatz von He zum Hg-Dampf erscheinen einige weitere, aber nicht alle 
Hyperfeinstrukturlinien in der Emission, wodurch - in Ubereinstimmung mit 
der aus anderen Beobachtungen gewonnenen Erkenntnis - bewiesen wurde, 
daJ3 die Komponenten teilweise verschiedener Hg-Isotopen zugeh6ren1. 

Die beiden 2P-Niveaus des Na (2 2P1 und 2 2P 2) schlie13lich sind, ent­
sprechend dem engen Dublettabstand der D-Linien, energetisch gleichfalls nur 
sehr wenig - urn etwa 0,002 Volt - voneinander entfernt, daher erscheint, 
auch wenn die erregende Strahlung nur eine der D-Linien aufweist, in der 
Emission alsbald neben dieser die andere D-Linie, wenn die Resonanzlampe 
auJ3er dem Na-Dampf noeh ein Edelgas oder Wasserstoff von geringem Druek 
enthalt; erreieht der Partialdruek des Fremdgases die Gr6J3enordnung von 
einigen Millimeter, so strebt die relative Intensitat der beiden Linien - ganz un­
abhangig, ob Dl oder D2 zur Erregung dient - dem Normalwert 1: 2 zu, 
wie er etwa in einer sehwaeh besehiekten Koehsalzflamme vorhanden ist: 
dureh die Zusammenst6J3e mit den Fremdgas-Molekiilen wird die statistiseh 
wahrseheinliehste Verteilung der Elektronen auf die 22 P-Bahnen der einzelnen 
erregten Atome erreieht. Die gleiehe Erklarung muJ3 man wohl fUr die Tat­
saehe annehmen, daJ3 naeh PASCHEN das Resonanzdublett des Orthoheliums 
in der normalen Intensitatsverteilung reemittiert wird, obwohl die in der 
Primarstrahlung sehr viel sehwaehere kurzwellige Komponente 10829,11 A 
dementspreehend von den dureh ElektronenstoJ3 in den metastabilen 
2 3Sc Zustand versetzten He-Atomen aueh viel weniger stark absorbiert 
wird als die Hauptlinie des Dubletts. Aber aueh die Emission der D-Linien 
bei primarer Bestrahlung des Na-Dampfes mit dem zweiten Hauptseriendublett 
(3303 A), die friiher dureh eine spontane stufenweise Riiekkehr des Leueht­
elektrons erklart wurde, muJ3 teilweise zum mindesten auf ZusammenstoJ3e 
zuriiekgefUhrt werden. Eine soIche Deutung ist zulassig, weil bei den in Frage 
stehenden Versuehen von STRUTT sieher hinreiehend groJ3e Dampfdichte vor­
handen war; ihre Riehtigkeit aber hat FRANCK dureh folgende Uberlegung in 
hohem Grade wahrseheinlieh gemaeht: Wenn dureh Absorption der ultravioletten 
Linien Atome in einen der 3 2 P-ZusHinde versetzt worden sind und dann durch 
einen ZusammenstoJ3 in einen 22 P-Zustand zuriiekfallen, so muJ3 die dabei frei 
werdende Energie von 1,64 Volt als Bewegungsenergie auf die kollidierenden 
Molekiile sieh verteilen, diese miissen also viel gr6Dere Gesehwindigkeit besitzen, 
als es dem Temperaturgleichgewieht entsprieht, und somit muD die dann von 
einem solchen Atom in 22 P ausgesandte Strahlung einen abnorm groJ3en Doppler­
effekt besitzen: d. h. die Linien sollten stark verbreitert sein. Tatsaehlieh wird 
das unter dies en Bedingungen emittierte D-Lieht beim Durehgang durch eine 
dieke Sehieht Na-Dampf nieht merklieh gesehwaeht, wahrend die normale unter 
den gleiehen Versuehsbedingungen hervorgerufene Resonanzstrahlung in einer 
soIchen Dampfsehieht vollkommen absorbiert wird. 

Wird dem dureh die Linie 3889 A (11S1-42P~) angeregten Cs-Dampf 
Helium von einigen Millimetern Druek zugesetzt, so erseheinen in der Fluoreszenz 
neb en den in Ziff. 9 genannten Linien nun aueh noeh die aus dem Zustand 4F3. 

2 

ausgehende zweite Dublettkomponente 3877 A, ferner aber eine ganze Reihe 
von Linien, deren Auftreten dadureh zu erklaren ist, daJ3 die angeregten Atome 
dureh Zusammenst6J3e in den aueh nahe benaehbarten 5 D-Zustand iiberfiihrt 

1 A. MROZOWSKI, Nature Bd. 127, S. 890. 1931. 

15* 
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werden. Die entsprechenden Ubergange sind in Abb. 4 mit dunnen Linien ein­
gezeiehnet, gestriehelt sind dabei wieder Dbergange, wenn die betreffenden 
Linien offenbar nur darum nieht auf der Photographie sichtbar sind, weil 
sie zu groBe Wellenlangen besitzen. 

26. Die metastabilen Zustande des Hg. Der Hg-Dampf ist dadurch be­
sonders ausgezeiehnet, daB dieht unterhalb des durch Einstrahlung der Reso­
nanzlinie 2537 A erreichten Energienvieaus 23Pl der metastabile Zustand 2 3P O 

liegtl: die Uberfuhrung des erregten Atoms aus dem ersten in den zweiten Zu­
stand durch einen ZusammenstoB besitzt daher groBe Wahrscheinlichkeit. Die 
Energiedifferenz von 0,2 Volt ist aber doch groB genug, daB eine Ruckkehr des 
Leuchtelektrons aus der 2 3P o-Bahn in die 23P l-Bahn infolge eines abermaligen 
ZusammenstoBes bei Zimmertemperatur relativ selten vorkommt 2 ; daher schei­
den bei dieser Temperatur die meisten Atome, die erst einmal in den metastabilen 
Zustand gelangt sind, fUr die Emission der Resonanzlinie aus, die betreffenden 
ZusammenstoBe wirken ausloschend fur die Resonanzstrahlung. Da andererseits 
wegen des groBen Energierestes von 4,7 Volt ein Dbergang der metastabilen 
Atome in den Normalzustand (115 0) durch Kollision verhaltnismaBig unwahr­
scheinlieh ist, solange nieht die kollidierenden Molekiile im oben definierten 
Sinne diese Energie als Erregungsenergie aufnehmen konnen, reichern sie sieh 
in groBer Zahl an. DaB die metastabilen Hg-Atome tatsachlich eine groBe Reihe 
von ZusammenstoBen mit Stickstoffatomen oder anderen Hg-Atomen uberleben 
konnen, folgt aus weiter unten zu beschreibenden Versuchen von STUART sowie 
von ORTHMANN und PRINGSHEIM. Infolgedessen mussen im Hg-Dampf die 
Linien, die von 2 3 P 0 ihren Ausgang nehmen, also keine Absorptionslinien 
des unerregten Dampfes sind - vor allem 4047 und 2967 A (vgl. Abb. 6) -, 
stark absorbiert werden, wenn bei Anwesenheit eines geeigneten Fremdgases 
gleiehzeitig die Resonanzlinie 2537 A eingestrahlt wird. Wie WOOD und andere 
gezeigt haben, wirkt in diesem Sinne besonders stark N2 und CO, und zwar 
offenbar darum, weil sie unter Veranderung ihres Kernschwingungs- und Rota­
tionszustandes Energien aufnehmen k6nnen, die sehr genau dem Energieunter­
schied 2 3 P 1 - 2 3 P 0 des Hg entsprechen. Wasserdampf hat auch noch eine ziem­
lich groBe Ausbeute solcher Uberfuhrungen, wahrend sie fUr die Edelgase nur 
auBerst gering ist. Bei hoheren Temperaturen verschwindet auch bei N 2-Zusatz der 
Effekt, weil dann der umgekehrte Dbergang 2 3P O-2 3P 1 durch ZusammenstoBe 
mit schon in hoheren Schwingungszustanden befindlichen N2-Molekiilen herbei­
gefUhrt und so die Lebensdauer der metastabilen Hg-Atome sehr verkurzt wird. 

Nach den WooDschen Beobachtungen ist unter den erwahnten Versuchs­
bedingungen, schon wenn der Partialdruck des N2 nur etwa 0,1 mm betragt, 
die Absorption der Linie 4047 im Hg-Dampf deutlich erkennbar, bei 2 mm 
Stiekstoffdruck wird sie auBerordentlich intensiv, urn dann bei noch hoheren 
Drucken eine stark unsymmetrische Verbreiterung zu erleiden. Die Absorptions­
linien des metastabilen Hg-Atoms sind nicht Resonanzlinien, wie das fur die 
vom metastabilen Zustand des Orthoheliums ausgehenden Linien der Fall war, 
weil aus den durch sie erreiehten hoheren Quantenzustanden 2 35 1 und 33D das 
Leuchtelektron unter Strahlung auch auf andere Bahnen, insbesondere 2 3P1 , 

und von da nach 1150 zuruckspringen kann (Abb.6). Wohl aber mussen alle 
jene Linien jetzt bei der Erregung mit der Gesamtstrahlung des Hg-Bogens in 

1 Noch enger ist diese Nachbarschaft beim Cd und Zn, deren Resonanzfluoreszenz 
jedoch viel weniger untersucht ist. 

2 Etwa jeder 2000. StoB ist dazu imstande; eine Verunreinigull:g des "iiberfiihrenden" 
mit wenigen 0/00 eines "ausloschenden" Gasen geniigt aber, urn die Uberfiihrung nach oben 
praktisch nie zustande kommen zu lassen. 
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der Fluoreszenz sehr stark an Intensitiit gewinnen, deren Emission von Bahnen 
ausgeht, die durch Absorption aus dem metastabllen Zustand 2 3 P 0 direkt oder 
indirekt erreichen werden. Die Tabelle 11 gibt einen Tell der von WOOD mit­
geteilten :f:rgebnisse wieder; dabei bedeuten die Zahlen unter u das Verhiiltnis, 
in dem die Intensitiit einer Linie anstieg, wenn bei sonst konstanten Versuchs­
bedingungen dem Quecksil­
berdampf von Zimmertempe­
ratur Stickstoff von etwa 
2 mm Druck zugesetzt wurde. 

Urn die Intensitiitsver­
haltnisse wirklich verstehen zu 
konnen, ist zu bedenken, daB 
durch die verstarkte Emission 
etwa der Linie 5461 A auch 
Atome in dem oberen meta­
stabilen Zustand 2 3 P 2 angerei­
chert werden, aus dem heraus 

Tabelle 11. 
Intensitatssteigerung von Hg- Fluoreszenz­
linien infolge von N 2 -Zusatz bei Erregung 
mit der Gesamtstrahlung eines Hg-Bogens. 

Endbahn 2'P. 2'P1 I 2'P. 

Anfangsbaho A I " A I " I A I " 
2 351 5461 32 4358 16 4046 8 
3 351 3341 5 2894 8 2753 16 

3 3 Dl+3 1D2* 3663 4 3131 Hi 2967 4 
3 3D 2 3654 1 3125 2 - -
3 3D3 3650 16 - - - -

durch abermalige Absorption neue Emissionsprozesse angeregt werden, die nun 
mit der dritten Potenz der totalen Primarlampenintensitat proportional gehen. 
SchlieBlich ist auch noch die Reabsorption der Fluoreszenzlinien im Hg-Dampf 
und eine gewisse echte Ausloschung (vollstandiger Energieentzug) bei wieder­
holten ZusammenstoBen metastabiler Hg-Atome mit Fremdgasmolekiilen zu be­
riicksichtigen. DaB diese, in reinem N2 zum mindesten, keine groBe Rolle spielen, 
geht daraus hervor, daB WOOD bei Anwesenheit von einigen Millimetern Stick­
stoff im Fluoreszenzspektrum auch die "verbotene" Linie 2655,8 A (2 3P O--->-1 1S 0) 

beobachtet hat, die wegen der sehr geringen Wahrscheinlichkeit des betreffenden 
Dbergangs nur dann erscheinen kann, wenn die metastabilen Atome relativ 
sehr lange am Leben bleiben. Die, wie man sieht, quantitativ recht komplizierten 
Verhaltnisse sind von GAVIOLA diskutiert worden; er findet die Beobachtungs­
result ate in befriedigender Dbereinstimmung mit seinen Berechnungen1. Ahnliche 
Dberlegungen hat u. a. ZEMANSKI angestellt2, der insbesondere zeigen konnte, 
daB auch bei Zusatz einer ganzen Reihe anderer Gase und Dampfe (NH3' CO2, 
CH" C2H6 usw.) die Dberfiihrung der angeregten Hg-Atome vom 23Pl- in den 
23 P o-Zustand mit desto groBerer Wahrscheinlichkeit ("groBerer Wirkungs­
spMre") erfolgt, je naher eine mogliche Anderung der inneren Energie des be­
treffenden MolekiiIs mit der Energiedifferenz 2 3 PI - 2 3 P 0 koinzidiert. SchlieB­
lich haben auch eine Reihe von Arbeiten gezeigt, daB bei Anwesenheit eines 
derartigen Fremdgases die Resonanzlinie des Hg selbst eine sehr viel groBere, 
sogar phosphoroskopisch nachweisbare N achleuchtdauer besitzt, als der natiir­
lichen Lebensdauer des 2 3P 1-Zustandes entspricht. Es ist dies so zu erklaren, 
daB die primar angeregten Atome zunachst durch einen ZusammenstoB in den 
metastabilen Zustand versetzt werden, in diesem langere Zeit verweilen und 
erst, wenn sie durch einen zweiten StoB - der wie erwahnt relativ selten mit 
der notigen Energie erfolgt - wieder nach 2 3 P 1 zuriickbefordert worden sind, 
nunmehr die Resonanzlinie emittieren3. 

Analoge Beobachtungen hat BENDER' an der Fluoreszenz des Cd bei Zu­
mischung von Fremdgasen (N2' CO usw.) gemacht, es erfolgt ebenfalls, wie aus 

* Diese beiden Linien waren in den WooDschen Spektrogrammen nicht getrennt. 
1 R. W. WOOD U. E. GAVIOLA, Phil. Mag. Bd. 6,352,1154.1928; E. GAVIOLA, ebenda 

Bd.6, S.1167. 1928. 
2 M. W. ZEMANSKY, Phys. Rev. Bd.36, S.219, 919. 1929. 
3 Vgl. S.205, Anm.7. 4 P. BENDER, Phys. Rev. Bd.36, S. 1535. 1930. 
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dem Hervortreten neuer Linien im Emissionsspektrum zu erkennen, durch StoBe 
eine Uberfuhrung der primar angeregten Cd-Atome in den metastabilen Zustand. 
Allerdings durfte hier nicht, wie bei Hg, Energieresonanz zwischen den Eigen­
schwingungen der Fremdgasmolekule und der dem Ubergang 2 3 P 1 ->- 2 3 Po in 
Betracht kommen. Aber diese Differenz ist beim Cd so klein (sie betragt nur 
0,07 Volt gegen 0,218 Volt bei Hg), daB die Ubergangsenergie bei Zusammen­
stoBen direkt in kinetische Energie sollte verwandelt werden konnen. Vermutlich 
wird' dieser Ubergang daher beim Cd auch durch Edelgase mit sehr viel groBerer 
Wahrsch~!nlichkeit ausgelost als beim Hg. 

27. Uberfiihrung zweiatomiger Molekiile in benachbarte Zustande. Fur 
zweiatomige Molekiile existieren stets dem durch Lichtabsorption erreichten eng 
benachbarte Energieniveaus, die sich von jenem nur durch die Rotations- oder 
Kernschwingungsquantenzahl unterscheiden, nach denen Ubergange spontan nur 
mit auBerst kleiner Wahrscheinlichkeit vorkommen, in die dagegen die Molekiile 
durch ZusammenstoBe gemaB dem Impulssatz uberfUhrt werden mussen. Hat 
aber erst infolge eines ZusammenstoBes ein erregtes Molekiil seine Kernschwin­

I I I I III : 
llt_UlII 
; ~ , 
tit 

gungs- und Rotationsquantenzahl geandert, 
so wird beim darauffolgenden Elektronen­
rucksprung j edesmal eine andere als die sonst 
zuerwartende Resonanzserie ausgesandt wer­
den; die Mannigfaltigkeit dieser neuen Reso­
nanzserien, gegen weIche bei wachsender 
Haufigkeit der StoBe die ursprunglich ange­
regte immer mehr zurucktritt, wird in ein 
Bandensystem ubergehen, das an die voll-
standige, bei Erregung mit weiBem Licht auf­
tretende Fluoreszenzbande erinnert, aller­
dings im allgemeinen weniger kompliziert ist 

Abb. 3t. Oberftihrung des ]oddampf·Resonanzspek· als diese. Schon bei einer Zumischung von 
trums in das Bandenspektrum durch He·Zusatz. H J dd f . 
\. Reiner ]oddampf. 2.2 mm He. 3.10 mm He. 2 mm e zum , 0 amp erschemen tatsach-

lich zwischen den Linien des durch die 
grune Hg-Linie angeregten Resonanzspektrums deutIiche Banden, bei gesteiger­
tern Partialdruck des He werden die neuen Banden immer zahlreicher und 
heller, bei 10 mm Heliumdruck ist von den primaren Resonanzlinien nichts 
mehr in der Bandenfolge zu erkennen, die sich nun auch bedeutend weiter nach 
Rot erstreckt als das ursprungliche Resonanzspektrum (Abb.31). Diese Inten­
sitatsverschiebung nach Rot, die bei Erregung der Fluoreszenz mit weiBem Licht 
besonders deutIich zu beobachten ist, ist ebenfalls leicht verstandlich, da die 
angeregten energiereichen J 2-Molekiile in der Regel beim Z usammenstoB Energie 
an die He-Atome abgeben und somit fUr die Emission nur ein kleinerer ht'-Wert 
zur Verfugung steht als vor dem ZusammenstoB. Gleichwohl ist, da ja weitaus 
der groBte Teil der Erregungsenergie, namlich die Elektronenenergie, bei dem 
Vorgang nicht in MitIeidenschaft gezogen wird, die Schwachung der Gesamthellig­
keit der Joddampffluoreszenz infolge der Zumischung von Helium nicht be­
trachtlich, noch bei 30 mm Heliumdruck ist, soweit die geanderte Farbe einen 
Vergleich gestattet, die Leuchtintensitat nicht merklich herabgesetzt, selbst bei 
80 mm, wo im Mittel jedes Molekul wahrend seiner Erregungsdauer etwa 30 Zu­
sammenstoBe erleidet, ist die Fluoreszenz zwar vollstandig ins Rot umgeschlagen, 
aber noch deutIich wahrnehmbar. 

Durch Verwendung eines sehr stark auflosenden Spektralapparates konnten 
WOOD und LOOMIS l nachweisen, daB durch Zusammenstol3e mit He-Atomen 

1 R. W. '\lOOD, Journ. Frankl. Inst. TId. 205, S. 481. 1928. 
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die Rotationsquantenzahl sich immer nur um zwei Einheiten andern kann, wie 
das fiir Molekiile des Typus J 2 nach der Quantenmechanik auch zu erwarten 
war; experimentell kommt das dadurch zum Ausdruck, daB in einer durch Zu­
sammenst6Be mit einem angeregten J 2-Molekiil modifizierten Emission j ede 
zweite Linie einer Teilbande fehlt. Anderseits bewies HElL durch die Unter­
suchung analoger Prozesse an den Dampfen von Se2, S2 und Te2 , daB die Kern­
schwingungszahl sich bei einem ZusammenstoB immer nur um eine Einheit 
andert, und daB Teilbanden, die aus einem von dem urspriinglich angeregten 
um mehr Schwingungsquanten entfernten Niveau ihren Ausgang nehmen, nur 
dann auftreten, wenn das angeregte Molekiil eine ganze Anzahl von Zusammen­
st6Ben mit Fremdatomen iiberleben kann 1. 

1m allgemeinen existieren namlich noch weitere Energiezustande des das 
Molekiil bildenden Atompaares, die nach dem Schema von Abb. 32 durch reine 
AbstoBungskurven darzustellen sind: Werden die Atomkerne durch einen Zu­
sammenstoB in den einer solchen Potentialkurve entsprechenden Zustand iiber­
fiihrt, so werden sie (ohne Lichtemission) mit einem UberschuB an kinetischer 
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a 
Abb. 32. Potentialkurven filr S,. Se, und Te,. 

Energie dissoziiert. Damit solche StoBprozesse iiberhaupt vorkommen k6nnen, 
muB erstens der Ubergang YOm Anregungs- in den AbstoBungszustand nicht 
prinzipiell verboten sein, und es mull zweitens die Abstollungskurve etwas tiefer 
liegen als die Anregungskurve; je naher sie dabei der letzteren kommt. desto 
wahrscheinlicher werden (nach dem FRANCK-CONDoN-Prinzip) die Prozesse, und 
desto weniger wahrscheinlich wird demgemaB die Uberfiihrung einer Resonanzserie 
in das komplette Bandenspektrum im Verhaltnis zur vollstandigen Aus16schung 
der Fluoreszenz. 1m Joddampf ist (wegen eines Auswahlverbots) bei Helium­
zusatz praktisch nur Uberfiihrung zu beobachten2• ahnlich im Schwefeldampf -
hier aber ausschlieBlich, weil (Abb. 32a) die AbstoBungskurve h6her verlauft. als 
der Fluoreszenzanregungsenergie entspricht; bei Se2 (Abb. 32b) ist die Aus16schung 
sehr stark, eine Uberfiihrung kaum beobachtbar, wahrend beim Te2 die Aus­
l6schung wohl ziemlich stark ist, aber doch noch sehr deutlich eine Uberfiihrung 
wenigstens in die nachstbenachbarten Kernschwingungszustande in den Fluo­
reszenzspektren zu erkennen ist. Allerdings hat HIRSCHLAFF fiir Te2 aus den 
auch in dessen Absorptionsspektrum beobachteten "Pradissoziationsbanden" auf 

1 0. HElL. ZS. f. Phys. Bd. 74. S. 18. 1932. 
2 Anm. bei der Korrektur: Nach L. A. TURNER (Phys. Rev. Bd. 41, S. 627,1932) scheinen 

auch optisch angeregte J2-Molekiile durch ZusammenstiiBe mit A-Atomen auf eine "Ab. 
stoBungskurve" iiberfiihrt und dissoziiert zu werden (vgl. Abb. 35); ebenso nach F. W. LOOMIS 

und H.G. FULLER (Phys. Rev. Bd. 39.5.180, 1932) durch Zusammenst6J3e mit 02-Molekiilen. 
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die Existi:mz einer AbstoBungskurve geschlossen, die ahnlich liegt wie die des S2 
(Abb. 32a). Wenn also die HEILsche Deutung richtig ist, so muB beim Te2 noch 
eine zweite tieferliegende AbstoBungskurve vorhanden sein, die die in Abb. 32c 
angedeutete Lage besitzt, wahrend eine solche beim S2 fehlen wiirde. Die 
Untersuchungen am Tellur haben weiter auch noch gezeigt, daB Anregungs­
zustande mit groBer Kernschwingungsenergie durch He-Zusatz starker ausgeloscht 
werden als schwach schwingende, offenbar, weil solche "aufgelockerten" Molekiile 
fiir Kollisionen einen vergroBerten Wirkungsquerschnitt besitzen. 

Die ultravioletten Resonanzspektren des Joddampfes verlieren durch Zu­
mischung von Fremdgasen stark an Intensitat, ohne daB jedoch ein Auftreten 
der vollstandigen Banden zwischen den monochromatisch erregten Resonanz­
linien zu erkennen ware; dagegen treten gleichzeitig sehr bedeutende Intensitats­
verschiebungen in den die ultraviolette Resonanz stets begleitenden diffusen 
Banden ein, wobei vor allem das langwellige Ende dieser Banden stark bevorzugt 
wird (vgl. Abb. 33): bei Drucken zwischen 15 und 50 mm N2 oder He erscheinen 
zwischen 4000 und 4800 A einige Teilbandengruppen, die vorher nur schwach 
angedeutet waren, immer deutlicher; sie sind selbst bei 760 mm Druck noch nicht 
verschwunden. Offenbar gelangen also infolge von ZusammenstoBen die durch 
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Abb. 33. Die diffusen Jod· 
dampfbanden bei verschiede­
nem Fremdgasdruck. a FIuo­
reszenz 10 mm N 2' b Fluores­
zenz: 0 mm N 2' c Elektrische 
Entladung Omm N, . d F luo-

reszenz bei 760 mm N2 • 

kurzwellige ultraviolette Einstrahlung erregten Jodmole­
kiile nicht in die benachbarten Energieniveaus, die einer 
bloBen Anderung der Rotations- oder Kernschwingungs­
quantenzahl entspricht, sondern sie werden vorzugsweise 
in jene sonst nicht naher bekannten Zustande iiberfiihrt, 
in die sie auch mit kleinerer Haufigkeit spontan gelangen 
konnen und aus denen heraus die Emission der diffusen 
ultravioletten Banden erfolgt. DaB ihrerseits die sonst 
gleichmaBige Reihe dieser Banden in ihren Teilen sehr 
ungleichmaBig durch StoBe zweiter Art ausgeloscht wird, 
beweist, daB die Dbergangswahrscheinlichkeiten bei Zu­
sammenstoBen von anderen Faktoren abhangt als 
die Wahrscheinlichkeit der spontanen Dbergange unter 
Strahlung. 

Liegt die durch Lichteinstrahlung dem Molekiil zu­
gefiihrte Energie nicht allzu tief unter der Dissoziations­
energie des angeregten Zustandes, so kann schlieBlich 
auch durch StoBe die vollstandige Dissoziation in ein an­

geregtes und ein normales Atom herbeigefiihrt werden. Dieser Fall wird realisiert 
bei Anregung der Na2-Molekiile durch blaues Licht, etwa der Zn-Linie 4678 A: 
setzt man dem Na-Dampf (dessen Eigendruck bei 320 0 nur einige hundertstel 
Millimeter betragt) Helium oder Argon von einigen Millimetern Druck zu, so treten 
zu der vorher allein vorhandenen Resonanzserie mit betrachtlicher Intensitat die 
D-Linien1 . Ahnlich konnen iibrigens auch durch Einstrahlung hochangeregteAtome 
- etwa des Cs-Dampfes - durch Kollision mit Edelgasatomen ionisiert werden. 

28. Ausloschung der Fluoreszenz durch StoBe. Bei den in Ziff. 25 bis 27 
behandelten Prozessen, auch wenn sie schliel3lich zu volliger Vernichtung der 
Fluoreszenz fiihren konnen, wird primar die Energie des angeregten Systems 
nur urn einen relativ kleinen Betrag geandert. Es kommen aber auch "aus­
loschende StoI3e" vor, bei denen dem Atom oder Molekiil seine Anregungsenergie 
vollkommen entzogen wird, wobei jedoch eine unmittelbare Dberfiihrung in kine­
tische Energie wie gesagt nur sehr kleine Wahrscheinlichkeit besitzt . Eine solche 
ausloschende Wirkung wurde friiher in erster Linie ZusammenstoBen mit stark 

1 A. JABLONSKI, P. PRINGSHEIM u. R. ROMPE ZS. f. Phys. Bd. 77, S.26. 1932. 
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elektronegativen Molekiilen (02 , Cl2 usw.) zugeschrieben, ohne daB iiber den in 
Betracht kommenden Mechanismus etwas bekannt war. Es scheint aber, daB 
dabei fast immer chemische Reaktionen zwischen dem angeregten System und 
dem StoBpartner im Spiele sind, die allerdings bei elektronegativen Zusatzgasen 
besonders haufig sein mi:igen. 

Durch Anwesenheit von Wasserstoff wird die Resonanzstrahlung des Queck­
silberdampfes auBerordentlich stark geschwacht. Da, wie CARIO und FRANCK 
als erste gezeigt haben, dabei gleichzeitig atomarer Wasserstoff entsteht, schien 
die nachstliegende ErkHi.rung, daB beim ZusammenstoB zwischen dem angeregten 
Hg-Atom und dem H2-Molekiil die Anregungsenergie (4,9 Volt) direkt zur Dis­
soziation verbraucht wird, die eine Arbeit von 4,6 Volt erfordert. In Wahrheit 
diirfte der ProzeB meistens aber unter gleichzeitiger Bildung von HgH nach 
der Gleichung: Hg* + H2-+HgH + H verlaufen. Denn einerseits beobachtet man 
dieselbe starke Ausli:ischung durch Wasserstoff auch an den Resonanzlinien von 
Cd und Zn mit der viel zu kleinen Anregungsenergie von 3,78 bzw. 4,03 Volt; 
anderseits laBt sich das Entstehen der fraglichen Metallhydride in allen drei 
Fallen optisch nachweisen: bestrahlt man ein Gemisch von einem dieser Metall­
dampfe und Wasserstoff mit dem Licht einer Lampe, deren Spektrum auBer 
den Metall-Bogenlinien auch noch die Banden des entsprechenden Hydrids ent­
halt, so erscheinen in der Fluoreszenz neben der Resonanzlinie die Hydridbanden1 ; 

die gleichen Banden sind von WOOD schon friiher allerdings mit weit geringerer 
Intensitat als "sensibilisierte" Fluoreszenz erhalten worden, wenn die Primar­
strahlung nur die Resonanzlinie enthielt (vgl. die folgende Ziffer). Ebenso wird 
die Hg-Resonanz durch Sauerstoff stark ausgeli:ischt; daB sich hier durch die 
Zusammensti:iBe Hg* + O2 eine chemische Verbindung bilden muB, erkennt man 
nach WOOD daran, daB in einem Gemisch von Hg-Dampf und O2 durch fortge­
setzte Bestrahlung mit der Linie 2537 A der Sauerstoff allmahlich aufgezehrt wird, 
so daB die anfangs fast vi:illig ausgeli:ischte Resonanzstrahlung ihre volle Intensitat 
zuriickgewinnt. Eine Anzahl weiterer Prozesse bei Zusammensti:iBen zwischen an­
geregtem Hg und Fremdgasmolekiilen (N2' H20 usw.) wird im folgenden noch zu 
erwahnen sein. Es ist aber zu vermerken, daB auch die sehr bedeutende Herab­
setzung der auf gleiche absorbierte Energie berechneten Fluoreszenzausbeute 
bei Erhi:ihung des Hg-Dampfdruckes selbst zum groBen Teil nicht auf die Uber­
fiihrung der angeregten Atome in den metastabilen Zustand, sondern eher auf die 
Bildung angeregter Hg2-Molekiile zuriickzufiihren ist, deren V orhandensein durch 
das Hervortreten der Hg2- Banden bewiesen wird, von denen sich jedoch die meisten 
ihrerseits in einem metastabilen Zustand befinden diirften (vgl. folgende Ziffer). 

Die D-Linien-Resonanzstrahlung des Natriums wird besonders stark durch 
Stickstoff (relativ weniger durch Wasserstoff) ausgeli:ischt, bei langerer Dauer 
des Prozesses scheint hierbei der N2-Partialdruck mit der Zeit zu sinken. Die 
zweite Hauptserienlinie des Na (3303 A) wird durch N2 ungefahr ebenso ge­
schwacht wie die D-Linien. Durch Heliumzusatz dagegen wird - wenn beide 
Linien primar durch Einstrahlung erregt werden - die ultraviolette Linie ge­
schwacht, das gelbe Dublett aber verstarkt, weil es sich hier nicht urn eigentliche 
Ausli:ischung durch Sti:iBe, sondern urn eine Dberfiihrung eines Teiles der 3 P­
Atome in die 2P-Zustande handelt 2. Auch die griinen und roten Na2-Banden 
werden durch Stickstoffzusatz merklich ausgeli:ischt, doch lange nicht im selben 
MaBe wie die Atomlinien3• Welcher Art die Prozesse sein mi:igen, die zur Aus­
li:ischung der Bandenfluoreszenz von J 2' S2 usw. durch verschiedene Gas-

1 P. BENDER. Phys. Rev. (2) Bd.36. S. 1543. 1930. 
2 N. E. BERRY U. G. K. ROLLEFSEN. Phys. Rev. Bd.38. S. 1599. 1931-
3 A. JABLONSKI. P. PRINGSHEIM U. R. ROMPE. ZS. f. Phys. Bd. 77. S.26. 1932. 
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zumischungen fuhren, laBt sich zur Zeit nicht sagen; da fUr Joddampf Stickstoff 
und Sauerstoff sehr nahe dieselbe Wirkung haben, ist die "Elektronegativitat" 
das Gases allein sicher nieht maBgebend 1. Die Verminderung der Fluoreszenz­
ausbeute in elektronegativen Gasen bei Steigerung des Eigendruckes ist bei 
weitem nicht so groB, wie frtiher vielfach angenommen wurde, wobei die Absorption 
der erregenden und der Sekundarstrahlung nicht hinreichend berucksichtigt 
wurden: wahrend z. B. die J2-Fluoreszenz bei einem Dampfdruck von wenigen 
Millimetern schon praktisch verschwunden sein soUte, ist sie faktisch (allerdings 
nur als Oberflachenfluoreszenz) bis zu einem Druck von 70 mm sieher nach­
zuweisen2 . .Ahnliches gilt fur S2, Se2 und Te2; im Sauerstoff hat RASETTI sogar 
bei Atmospharendruck noch eine Resonanzserie erregen konnen. 

SchlieBlich mussen doch wohl auch auslOschende StoBe ohne Auftreten 
chemischer Reaktionen existieren, insbesondere bei der Schwachung der Fluor­
eszenz durch Zusatz von Edelgasen, obwohl es selbst da unter Umstanden zur 
vorubergehenden Bildung von neuen Molekulen kommen kann (vgl. Ziff.30). 
Will man auch fur solche Prozesse die Gultigkeit des FRANCK-CONDoNschen 
Prinzips postulieren, so muS man mit JABLONSKI3 annehmen, daB sie nur dann 
auftreten, wenn die StoBpartner infolge ihrer vorher vorhandenen kinetischen 
Energie sich so nahe kommen, daB die potentielle Energie des Systems angeregtes 
Atom (bzw. Molekul) + Fremdatom und des Systems unangeregtes Atom 
+ Fremdatom praktisch gleich werden, also die beiden Zustande ohne plOtzlich 
auftretende .Anderung der BewegungsgroBe ineinander ubergehen konnen; bei 
Auseinanderfliegen verwandelt sich dann die ursprungliche Anregungsenergie in 
zusatzliche kinetische Energie. Solche StoBe konnen naturgemaB nur sehr selten 
sein, auch ist die ausloschende Wirkung der Edelgase stets gering, sie wachst in 
allen Fallen mit dem Atomgewicht der Edelgase, ist z. B. fUr Argon immer 
betrachtlich groBer als fUr Helium. 

In Tabellen 12 und 13 sowie in den Abb. 34 und 35 4 sind eine Anzahl quanti­
tativer Messungen uber die Ausloschung von Fluoreszenzstrahlung wiedergegeben. 
Nach STERN und VOLMER ist bei dem Druck, der die Fluoreszenzhelligkeit unter 
sonst konstant gehaltenen Bedingungen auf die Halfte herabsetzt, und der darum 
als "Halbwertdruck" bezeichnet wird, die mittlere StoBzeit gleich der mittleren 
Lebensdauer der angeregten Molekule ohne das Zusatzgas 5, wenn man voraussetzt, 

Tabelle 12. Schwachung der Hg-Dampf-Resonanzstrahlung dUTCh Zumischung 
fremder Gase bei 20°. 

Gas He A N, I H,O CO, CO I 0, H, I Luft Hg 

Halbwertdruck in mm Hg . ca. 760 240 30 4,0 2,0 0,4 1°,35 0,2 1,2 1,1 
Zugehorige StoBzeit X 108 sec 0,003 0,02 0,13 1 2 8 10 7 - 7,5 
Ausbeute an ausloschenden 

SWBen in Proz. 0,03 0,2 1,3 10 20 80 100 70 - 75 
Helligkeit der Fluoreszenz bei 

I p = 1 mm Hg in Proz .. >99 98 92 78 67 27 23 18 56 52 

Tabelle 13. Schwachung der Joddampffluoreszenz bei 20° durch fremde Gase. 

Gas A H, co, I Ather I CI" I J, 

Halbwertdruck in mm Hg. 6 1,2 I 0,3 I 0,2 I 0,08 

1 Vgl. S.231, Anm.2. 2 E. HIRSCHLAFF, ZS. f. Phys. Bd. 75, S.325. 1932. 
3 A. JABLONSKI, ZS. f. Phys. Bd. 70, S. 723. 1911. 4 W. BERG, Diss. Berlin 1932. 
6 Dies braucht aber keineswegs die eigentliche "natiirliche" Verweilzeit des betreffen-

den Anregungszustandes zu sein, vielmehr kann dieser schon durch die vorhandenen Ver­
suchsbedingungen (WandzusammenstoBe, eigener Dampfdruck, Magnetfelder u. dgl.) modi­
fiziert sein. 
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daB jeder ZusammenstoB wirklich ausloschend wirkt. Fur die Fluoreszenzintensi­

tat beim Fremdgasdruck p gilt dann die Beziehung: JP = Jo ~l-b-. Will man 
1 + p 

unter dieser Annahme einer 100 prozentigen Ausbeute den von STUART fUr die Hg­
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groB ist als der aus gas- 10 

kinetischen Daten fUr die 
normalen Hg-Atome abge­
leitete. Wiirde man im 
Gegenteil den letzteren in 

Abb. 34. Schwachung der Hg· und Na·Resonanzslrahlung durch fremde 
Gase. ~- Hg ..... Na. 

die von STERN und VOLMER 
aufgestellte Gleichung einsetzen, so wiirde man entweder zu Hingeren Ab­
klingungszeiten gelangen, als es der Erfahrung entspricht, oder aber zu einer 
mehr als 100prozentigen Ausbeute an ausloschenden StoBen, was nicht 
moglich ist. Ahnliche Resultate erhielten STERN und VOLMER bei der Aus­
wertung der an der Jodfluoreszenz durchgefUhrten Photometerkurven - auch 
hier muB man, urn zu moglichen 1 
Abklingungszeiten zu gelangen, den 
erregten Molekiilen groBere Quer­
schnitte zuschreiben als den un­
erregten. 
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Urn allen Beobachtungen ge­
recht zu werden, genugt es aber 
keineswegs, dem erregten Atom oder 
Molekul einen festen, gegenuber dem 45 
normalen vergroBerten Querschnitt 
zuzuschreiben und dann die StoB­
zahlen nach der klassischen kineti- t 
schen Theorie zu berechnen; viel- I 
mehr muB fast fur jeden ProzeB ~ 
ein besonderer Wirkungsradius an­
genommen werden, als des sen untere 
Grenze der gaskinetische Radius zu 
gelten hat, der aber bei guter 
"Energieresonanz", d. h. wenn mog­
lichst der ganze Energieumsatz ohne 
Dberfiihrung in Bewegungsenergie 

Abb.35. Schwachung der J,·Fluoreszenz durch Zusammen· 
st613e nach BERG. 

vor sich gehen kann, das Hundertfache und mehr betragen kann - so z. B. bei 
der Depolarisation oder der Verwandlung der 2 3P1-Hg-Atome in metastabile 
durch N2 (vgl. auch die folgende Ziffer)1. 

1 Wegen der quantenmechanischen Deutung dieses Phanomens ,.iehe z. B. H. KALL 

MANN u. F. LONDON, ZS. f. phys. Chern. (B) Ed.2, S. 207. 1929, femer lVI. MORSE u. E. C. G. 
STUECKELBERG, Ann. d. Phys. Bd.9, S.579. 1931. 
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Aus der Dberlegung von STERN und VOLMER ergibt sich, daB bei gleicher 
StoBzahl und bei gleicher spezifischer Wirkung der einzelnen StoBe die Schwa­
chung der Fluoreszenz desto groBer sein muB, je groBer die Lebensdauer des 
erregten Zustandes ist. Dies tritt besonders deutlich bei der Ausloschung der 
Bandenfluoreszenz des Hg2 durch Wasserstoff in die Erscheinung, die ja eine 
Nachleuchtdauer =10- 3 sec besitzt: wahrend der Wasserstoff-Halbwerldruck 
fUr die Hg-Resonanzlinie 0,2 mm betragt (Tab. 12), ist er fur die erwahnten 
Banden von der GroBenordnung 3'10 - 5 mm, bei Anwesenheit von nur 10 - 4 mm 
H2 ist die Bandenfluoreszenz uberhaupt nicht mehr zu beobachten 1. Eine durch 
Einstrahlung weiBen Lichtes in N02 angeregte sichtbare Bandenfluoreszenz wird 
nach BAXTER 2 durch Zusatz verschiedener Gase extrem stark ausge16scht: fUr 
CO2 als Zusatzgas betragt der Halbwertdruck nur 0,02 mm. Wahrend BAXTER 
glaubte, darum flir diese StoBprozesse extrem groBe Wirkungsradien annehmen 
zu mussen, konnte HElL 3 nachweisen, daB es sich vielmehr hier auch wieder urn 
relativ sehr groBe Lebensdauern der angeregten Molekiilzustande (r = 10- 5 sec) 
handelt: diese lange Lebensdauer lieB sich auch direkt nachweisen dadurch, daB 
leuchtende Molekiile aus dem scharf begrenzten Bundel des anregenden Lichtes 
herausfliegen und die Begrenzung der Fluoreszenz verwaschen. Endlich folgt 
aus der Form der von STERN und VOLMER berechneten oder auch der gut damit 
ubereinstimmenden beobachteten Aus16schungskurven (Abb. 34 und 35), daB bei 
gleichzeitigem Zusatz zweier verschiedener Gase deren prozentuales Aus16schungs­
vermogen sich nicht einfach addiert: die Resonanzstrahlung der reinen Hg wird 
durch 4 mm H2 auf den 20. Teil herabgesetzt, die bereits durch 100 mm N2 
geschwachte Resonanzintensitat dagegen sinkt bei Zusatz von 4 mm H2 nunmehr 
auf den 5. Tei1 4, weil namlich die mittlere Verweilzeit der Hg-Atome im ange­
regten Zustand bei 100mm N2 nur noch etwa ein Viertel der Verweilzeit im 
ungestorten Fall betragt. Aus demselben Grunde ist die Schwachung der J2-
Fluoreszenz durch Fremdgase weitgehend bedingt durch den Jz-Dampfdruck, 
bei dem die Messung ausgefUhrt wird, da ja das Jod auf sich selbst aus16schend 
wirkt: die Zahlen von Tab. 13 sind auf den J2-Druck 0 extrapolieriS. 

29. Sensibilisierte Fluoreszenz. Die Dbertragung der Erregungsenergie auf 
ein anderes Atom bei einem ZusammenstoB laBt sich dann am eindeutigsten 
verfolgen, wenn dabei das stoBende Atom seinerseits in einen erregten Zustand 
versetzt wird, aus dem heraus es die ubernommene Energie als Strahlung der 
ihm charakteristischen Frequenzen emittieren kann. Fur diesen Vorgang haben 
CARIO und FRANCK die Bezeichnung "sensibilisierte Fluoreszenz" gepragt. Ver­
mutlich tritt ein soIcher ProzeB sehr haufig ein, wenn Resonanzstrahlung in 
Dampfen von relativ hohem Druck erregt wird, da ja nach dem fruher Gesagten 
Energieubertragung durch StoBe zweiter Art desto groBere Wahrscheinlichkeit 
besitzt, ein je geringerer Teil dabei in Warme uberfUhrt werden muB: diese Be­
dingung ist in dem angegebenen Fall am vollstandigsten erfUllt, doch laBt sich 
soIche tertiare Erregung von Resonanzstrahlung, die durchaus parallel mit der 
tertiaren Erregung durch Reabsorption verlauft, experimentell kaum von dieser 
unterscheiden: auch die Vernichtung einer ursprunglich etwa vorhandenen Polari­
sationsvorzugsrichtung ist beiden Vorgangen gemeinsam. 1st dagegen dem primar 
erregten Dampf eine andere Atomsorte beigemischt, die Anregungsstufen von 
geringerer Energie besitzt, als es dem h,,-Wert des eingestrahlten Lichtes ent-

1 P. PRINGSHEIM u. A. TERENIN, ZS. f. Phys. Bd.47, S.330. 1928. 
2 W. P. BAXTER, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 52, S.3920. 1930. 
3 O. HElL, ZS. f. Phys. Bd. 77, S.583. 1932. 
4 M. BADGER, ZS. f. Phys. Bd. 55, S.56. 1929. 
5 W. BERG, Diss. Berlin 1932. 
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spricht, so werden nun die betreffenden Linien der Fremdatome in der Emission 
auftreten. Dabei lassen sich iiber die wahrscheinliche Energieverteilung auf die 
einzelnen Linien der sensibilisierten Fluoreszenzstrahlung folgende durch das 
Experiment bestatigte Aussagen machen: Linien, deren Erregungsenergie der 
primar eingestrahlten sehr nahe liegt, sollten sich zwar am leichtesten anregen 
lassen, werden aber gleichwohl nur mit geringer Intensitat beobachtet, wenn sie 
Absorptionslinien des zugemischten Dampfes sind; denn dessen Dampfdruck 
muB, damit Zusammenst6Be mit primar erregten Atomen wahrscheinlich sind, 
nicht zu niedrig gewahlt werden, und so werden diese Frequenzen im Dampf stark 
reabsorbiert. Das gilt dagegen nicht fUr Linien, deren Emission entweder nicht 
auf den normalen Zustand der unerregten Atome zuriickfUhrt, die also keine 
Absorptionslinien sind, oder bei deren Erregung ein relativ groBer Energie­
iiberschuB bleibt: dieser wird dann durch Dopplereffekt eine starke Linien­
verbreiterung hervorrufen, wie das friiher bei der ultravioletten Anregung der 
D-Linien schon besprochen wurde. 

Die sensibilisierte Fluoreszenz ist von CARIO zuerst entdeckt worden, als 
er dem durch die Resonanzlinie 2536,7 A erregten Hg-Dampf Thalliumdampf 
zumischte; urn die Drucke der beiden Dampfe unabhangig regulieren zu k6nnen, 
besaB das elektrisch heizbare BeobachtungsgefaB zwei Ansatzrohre, die mit 
metallischem Hg bzw. 
Tl beschickt waren und 
deren Temperatur durch 
gesonderte Of en erh6ht 
werden konnte (Abb. 36); 
dabei entsprach der 
Dampfdruck des Hg einer 

Sattigungstemperatur Abb.36. Versuchsanordnung zur Erregung sensibilisierter Fluoreszenz. 

von 100°. Auch sonst 
ist bis jetzt sensibilisierte Fluoreszenz in ganz gleichartiger Versuchsanordnung 
anscheinend nur bei Erregung mit der Hg-Resonanzlinie beobachtet worden; 
es gelang dies auBer fUr Tl noch fUr Ag, Cd, Pb, Bi, In und die Alkalimetalle. 

Besonders deutlich tritt die Bedeutung der Prozesse mit "Energieresonanz" 
in Beobachtungen zutage, die BEUTLER und JOSEPHI iiber die sensibilisierte 
Fluoreszenz des Na angestellt haben. Tabelle 14 gibt fUr eine Anzahl von Na­
Termen die Anregungsenergie in Kalorien (1 Cal/Mol = 23 Volt), ferner die An­
regungsenergie der Hg-Terme 23Pl und 2 3P O' von denen zunachst der erstere 
durch Einstrahlung der Linie 2537 A erreicht wird. Wahrend im normalen Na-

Tabelle 14. 

Na-Term 4D 4S 5D 5S 6D 6S 7D 7S 8D 
Cal 98,21 103,40 105,28 108,05 109,12 110,76 111,92 112,49 112, 

Hg-Term 23Po 2 3P 1 
Cal 107,02 112,04 [ 

E 93
1

113.68 

Bogenspektrum die h6heren Serienlinien sehr geringe Intensitat besitzen, herrscht 
in der sensibilisierten Fluoreszenz die Linie 75 - 2P (4423 A) neben den D-Linien 
bei weitem vor. 1st dem Metalldampfgemisch noch Argon von relativ hohem 
Druck zugesetzt, so wird ein groBer Teil der angeregten Hg-Atome in den 23Po­
Zustand iiberfiihrt, und demgemaB erscheint nun auch die N a-Linie 55 - 2 P 
(4750.,A) in der Fluoreszenz mit relativ groBer Helligkeit. 

Als Beispiel fUr einen typischen Fall sensibilisierter Fluoreszenz sind die von 
DONAT bei Erregung mit der Hg-Resonanzlinie beobachteten Linien des Indiums 
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in Tabelle 15 und Abb. 37, schematisch in Abb. 38 wiedergegeben; in der letzteren 
sind nur die Obergange durch ausgezogene Linien gekennzeichnet, die unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen auf der photographischen Platte erscheinen. 

Tabelle 15. Spektrum der sensibilisierten Fluor esz e nz des Incliums bei Erregung 
mit der Hg-Lin ie 2537 A. 

Wellenhinge 
in A Intensitat (geschatzt) I Termbezeichnung 

Wellenlange 
in A Intensitat (geschatzt) I Termbezeicbnung 

4511 sehr stark 12 251. _ 2 2P" 
2 "2 

2754 (durch Hg-Linie 

4102 stark 2251. - 2 2Pl. verdeckt) 3 25t - 22Pt 2 2 
3259 } sehr stark 3 2D,, - 2 2 P :] 2715 schwach 4 2D 3 -2 2P" -2- ":f :f 'i 

3256 (nicht getrennt) 3 2D,, - 2 2 P :] 2710 stark 4 2D5 - 2 2P" -- --"2 "2- 2 2 

3039 stark 3 2D~l -- 2 2 Pl. 2602 sehr schwach 4 251. - 2 2P3 
2 2 2 "2 

2933 stark 3 25! _ 2 2P,~ 2560 schwach 42D~l -22Pt 

2523 } sehr schwach 52D~_ - 22P~. 

2521 nicht getrennt 52D!, - 22p~1 
2 2 

Bei hoheren Temperaturen im Beobachtungsraum konnen durch einen Zu­
sammensto13 mit einem erregten Hg-Atom auch Linien angeregt werden, deren 
Anregungsenergie liber derjenigen der Hg-Linie liegt, falls namlich die kinetische 
Energie der sto13enden Atome ausreicht, urn den fehlenden Energieliberschu13 zu 

Ai>b. 37. Spektrum der 
sensi biJjsierten fJuores· 
zeoz des Indiums bei 
Erregung mit der Hg-

Linie 2537 A. 

liefern. Es besteht hier eine gewisse Analogie mit dem Her­
vortreten antistokesscher Glieder in den Resonanzspektren 
des Joddampfes bei hoher Temperatur. So findet man in 
einem Hg-Cd-Dampfgemisch, wenn die Temperatur im Beob­
achtungsraum auf 800 0 gebracht wird, mit sehr kleiner Inten­
sitat die Linien des Cd-Tripletts, 5086-4800-4678 A, deren 
Ausgangsbahn 2 35 0 einer Anregungsspannung von 6,3 Volt 
entspricht; da13 der Energieliberschu13 von 1,4 Volt wirklich 
der Warmebewegung entstammt, wird dadurch bestatigt, da13 
das Triplett verschwindet, wenn bei konstant gehaltenem 
Dampfdruck (d. h. bei konstant gehaltener Temperatur des 
Ofens 02) die Temperatur im Beobachtungsraum nur 400 0 be­
tragt; die stets nur geringe Intensitat des Tripletts ist selbst­
verstandlich, da auch bei 800 0 die mittlere kinetische Energie 
der Atome nur 0,12 Volt betragt, also Sto13e, bei denen ein 
Energieliberschu13 von 1,4 Volt zur Verfligung steht, nur sehr 
selten sind. 

Bei der Beobachtung der anderen erwahnten FaIle 
von sensibilisierter Fluoreszenz sind liber die Bestatigung 
des hier Mitgeteilten hinaus neue Tatsachen nicht zutage 
getreten. Sehr wichtige Ergebnisse haben dagegen die Unter­
suchungen von DONAT liber die Beeinflussung der sensi­
bilisierten Fluoreszenz durch den Zusatz fremder Gase zu 

einem Hg-Tl-Dampfgemisch ergeben; einen Teil der aus diesen Ergebnissen zu 
ziehenden Schllisse haben wir allerdings bereits vorweggenommen. Beimischung 
von Al oder N2 schwacht die Hg-Resonanzstrahlung, indem durch Zusammen-

1 Es ist alle.-dings nicht unwahrscheinlich, daB die von DONAT mit Argon erhaltenen Er­
gebnisse durch Verunreinigung des von ihm verwandten A mit N2 zu erklaren ist, da ~irekte 
Beobachtungen keine merkliche Vberfiihrung von Hg 21 P 1 --+ 2 3 Po durch ganz reines A er­
kennen lassen (H. KLUMB und P. PRINGSHEIM, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 610. 1929, sowie un­
veroffentlichte Messungen von H. KLUMB). 
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stal3e die angeregten Atome in den metastabilen Zustand liberfUhrt werden; die 
metastabilen Atome sind gegen weitere Kollisionen mit A oder N2 fast ganz 
unempfindlich, da sie an diese ihre_Energie von 4,7 Volt nicht abgeben kannen, 
dagegen vermagen sie Thalliumatome 
genau ebensogut anzuregen wie die nor- 2D~ 2D~ 
malen erregten Hg-Atome im 2 3 P 1-ZU- _r---.----r---,---r-----,r 

stand. Die so erregten Thalliumatome 7~ 
aber sind ihrerseits, da hier kein benach- 6-t 
barter metastabiler Zustand existiert und 5...L 
strahlungslose Dberflihrung der totalen : 
Erregungsenergie in Translationsenergie 1t1:. 
unwahrscheinlich ist, gegen Zusammen-
stal3e mit A oder N2 auch wieder reI a-
tiv unempfindlich - allenfalls springt I 
infolge einer solchen Kollision das 3 

Leuchtelektron, wenn es ursprlinglich /; ill 

auf eine hahere Quantenbahn gehoben 
war, in eine benachbarte tiefere Bahn J 

liber (etwa von 42D1 nach 32D1)' urn 
dann die diesen entsprechenden Linien zu 2602. I 
emittieren. Daher nimmt bei Zumischung 
von A oder N2, wahrend die Hg-Reso­
nanzlinie allmahlich ganz verschwindet, 
auf deren Kosten mit wachsendem 
Fremdgasdruck die sensibilisierte Thal­
liumfluoreszenz bedeutend zu. Wahrend 
aber die Intensitat der von haheren 
Niveaus (4 2D1' 3251) ausgehenden Linien 
bald ein Maximum erreicht und dann 
wieder abfallt, libersteigt die Helligkeit 
der von 2251 ausgehenden Linien selbst 
bei 600 mm Argon noch urn das 5- bis 
8fache den Wert, den sie bei Abwesen­
heit eines Fremdgases besal3 (Abb.39). 

10000 

20000 

30000 

'10000 

Zusammenst6J3e mit H 2-Molektilen 
liberfUhren die angeregten Hg-Atome 
nicht in den metastabilen Zustand, son­
dem entziehen ihm die Erregungsenergie 
vollkommen; daher wird durch Zusatz 
von H2 zu einem Hg-TI-Dampfgemisch 
gleichzeitig mit der Hg-Resonanzstrah­
lung auch die sensibilisierte Fluoreszenz 
des Thalliums ausgelascht. Dagegen 
wirkt wieder die Erh6hung des Hg­
Dampfdruckes selbst gerade wie Ver­
mehrung des Argonpartialdruckes: in ge­
sattigtem Hg-Dampf von 250 0 ist, wie er­
wahnt, die Resonanzstrahlung schon fast 
ganz ausgelascht, die Linien des beige­
mischten TI-Dampfes aber sind nicht nur 
bei dieser Temperatur noch kraftiger als 
bei den Hg-Dichten, we1che die Hg-Reso-

-l-_...l-__ -"-_.l...-__ -'----l.,!,50000 

Abb. 38. Niveauscbema fiir die sensibilisierte Fluores­
zenz des Indillms. 
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nanzstrahlung am meisten begiinstigen; sondern die Tl-Linie 3776 A hat selbst bei 
einem Hg-Dampfdruck von iiber einer Atmosphare (350°) noch nichts von ihrer 
Intensitat verloren. StoBen zwei angeregte Hg-Atome zusammen (was mit einiger 
Wahrscheinlichkeit nur dann vorkommen kann, wenn sie, etwa infolge Anwesen­
heit von N 2' sich beide in metastabilem Zustand befinden), so kann die gesamte 
Erregungsenergie auf den einen StoBpartner iibergehen, der dann in den Zustand 
315 0 versetzt wird: das Phanomen wird sichtbar gemacht durch das Auftreten 
der Linie 2857 A (3150->-23Pl) im Emissionsspektrum; die Anregungsenergie 
betragt fiir 2 3PO: 4,66, fiir 315 0 : 9,17 Volt l . Ferner findet Lord RAYLEIGH 
im Nachleuchten des durch Einstrahlung der Resonanzlinie angeregten stromen­
den Hg-Dampfes, in dem durch Absorptionsmessungen die Existenz metasta­
biler Atome nachgewiesen wird, stets eine groBere Anzahl von Hg-Bogen­
linien, fiir welche die Anregungsenergie nur durch ZusammenstoB zweier 
metastabiler Atome gewonnen werden kann (vgl. Anm. 1, S. 223). 

27caA 

300 600 __ p 

Abb.39. Verstarkung der sensibilisierten Thalliumfluoreszenz durch Zusatz von 
Argon (p = Partialdruck des A). 

Als sensibilisierte 
Fluoreszenz ist ferner 
das Erscheinen ver­
schiedener Molekiil­
banden im Fluores­
zenzspektrum anzu­
sprechen, die WOOD 
und seine Mitarbeiter 
bei Anregung der Hg­
Resonanz beim Zusatz 
von Wasserdampf, H2 , 

N 2' O2 oder mehrerer 
dieser Gase zum Hg­
Dampf beobachtet ha­
ben. Zunachst werden 
beim ZusammenstoB 
mit erregten Hg-Ato­

men neue Molekiile wie HgH, HO, NH3 , NH gebildet (der Mechanismus dieser 
Prozesse ist verschiedentlich ausfiihrlich diskutiert worden 2), dann kann durch 
abermaligen ZusammenstoB eines erregten Hg-Atoms mit einem dieser Mole­
kiile dessen Bandenemission ausgelost werden, die tatsachlich auf den Photo­
grammen unter geigneten Versuchsbedingungen mit groBer Intensitat zu er­
kennen ist. 

Endlich ist zum mindesten teilweise auch die Emission von Atomlinien durch 
Metalldampfe nicht zu kleinen Druckes bei Absorption in den Banden der zwei­
atomigen Molekiile durch sensibilisierte Fluoreszenz zu erklaren. DaB bei Er­
regung der Hg-Banden durch nicht im Atom absorbierbare Linien jene stets 
von der Resonanzlinie, zuweilen aber auch von einer Reihe weiterer Bogenlinien 
im Emissionsspektrum begleitet wird, wurde schon friiher erwahnt. Ebenso 
findet KAPUSZINSKI3 in der Fluoreszenz des gesattigten Cd-Dampfes bei Tem­
peraturen > 500° bei Einstrahlung irgendeiner Linie, die in der Cd2-Molekiilbande 
bei 2300 A absorbiert wird, die Resonanzlinien 2289 und 2361 A, das Triplett 
5086-4800-4978 A (2 3P O,I,2->-2 35 l ) und andere mehr; und analoge Resultate 
erhielt er am Zn-Dampf. Soweit die Anregungspotentiale der betreffenden Atom-

1 H. BEUTLER U. E. RABINOWITSCH, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.6, S.233. 1929. 
2 E. GAVIOLA U. R. W. WOOD, Phil. Mag. Bd. 6, S. 1191. 1928; H. BEUTLER U. E. RA­

BINOWITSCH, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 8, S. 403· 1930. 
3 W. KAPUSZINSKI, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 214. 1927; Bull. Acad. Pol. A. 1930, S. 453. 
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linien wesentlich iiber dem durch die Frequenz der Primarstrahlung bedingten 
Wert liegen, muB es sich hier wohl wieder urn eine Kombination von sensibilisierter 
Fluoreszenz und stufenweiser Anregung (ZusammenstoB zweier angeregter 
Molekiile) handeln, evtl. mit unmittelbar darauffolgender Dissoziation des einen 
Molekiils in ein hochangeregtes und ein normales Atom. Dagegen ist das intensive 
Hervortreten der D-Linien in bei 600 0 gesattigtem Na-Dampf (p = 25 mm) bei 
Einstrahlung blauen Lichtes am einfachsten durch unmittelbare Energieiiber­
tragung vom angeregten Molekiil auf ein Atom zu deuten!. 

Die sensibilisierte Fluoreszenz ist, auch wenn das Primarlicht linear polarisiert 
ist, stets unpolarisiert und besitzt keine Vorzugsrichtung der Emission2. 

30. Chemische Reaktion des angeregten Molekiils beim ZusammenstoB: 
Photochemilumineszenz. Es bleiben noch einige FaIle zu erwahnen, bei denen 
das angeregte Atom (bzw. Molekiil) bei einem ZusammenstoB mit dem StoBpartner 
zusammen ein neues angeregtes Molekiil bildet, das dann die Anregungsenergie 
in Form seiner charakteristischen Bandenlumineszenz emittiert. Hierher gehort 
die schon in Ziff. 22 behandelte Bandenfluoreszenz von Hg2 usw., soweit die 
primare Anregung durch Absorption der Resonanzlinie im Atom erfolgt. Aber 
auch bei Zusatz von Edelgasen zum Hg-Dampf hat OLDENBERG bei Einstrahlung 
der Resonanzlinie im Fluoreszenzspektrum das Auftreten von Banden zu beiden 
Seiten der Linie 2537 A beobachtet, deren genaue Lage und Form von der Natur 
des Edelgases abhangt, und die fUr A und Kr im Gebiet zwischen 2540 und 2557 A 
eine ziemlich enge Struktur (Fluktuationen) aufweisen, wahrend von der Re­
sonanzlinie aus nach kurzen Wellen zu fUr A, Kr und Ne zwei bis drei, fiir Xe 
nur ein ziemlich diffuses Maximum zu unterscheiden ist; bei He-Zusatz ist die 
Bande ganz kontinuierlich. Die Banden erstrecken sich desto weiter nach kleinen 
Wellenlangen, je leichter das Edelgas - fUr He bis 2513, Ne bis 2520, A bis 
2523, Kr bis 2526, X bei 2532 A. OLDEN BERG schreibt diese Banden aIle sehr 
schwach gebundenen Molekiilen aus angeregtem Hg-Atom und Edelgasatom zu, 
die unter Bandenemission in unangeregte Atome zerfallen. Doch scheint er es 
nicht fiir unwahrscheinlich zu halten, daB zum mindesten ein Teil der Kontinua 
in unmittelbarer Nahe der Resonanzlinie auf einem etwas anderen Mechanismus 
beruht, indem ein angeregtes Hg-Atom im Augenblick der spontanen Emission 
einen ZusammenstoB erleidet und nun die relative kinetische Energie ent­
weder das Strahlungsquant vergroBert (nach kleineren Wellenliingen verscho­
benes Kontinuum) oder umgekehrt auf seine Kosten anwachst (nach groBeren 
Wellenlangen verschobenes Kontinuum)3. DaB nicht etwa durch Zusammen­
stoBe mit Edelgasatomen eine beschleunigte Riickkehr angeregter Atome in 
den Normalzustand unter Lichtausstrahlung erzwungen wird, hat DUSCHINSKY 
durch fluorometrische Messung der Leuchtdauer angeregter Na-Atome bei 
Heliumzusatz nachgewiesen4• 

1m Joddampf erscheint bei Bestrahlung mit Licht der kurzwelligen Ab­
sorptionsbande (J.. < 2000 A), wenn das Beobachtungsrohr Stickstoff enthalt, eine 
tiefgriine Fluoreszenz, herriihrend von einer etwa 200 A breiten kanellierten 
Bande bei 5100 A, die weder im reinen N2 noch im reinen J2 - auch nicht durch 
elektrische Entladung - erregt werden kann. Sie bildet sich schon bei einem 
N2-Partialdruck von wenigen Zentimetern deutlich aus und bleibt bis zum Atmo­
spharendruck und dariiber hinaus voll erhalten; durch Anwesenheit anderer Gase 
(H2' O2, CO2) wird sie nicht hervorgerufen; es scheinen somit durch Absorption 

1 E. L. KINSAY, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15. S.37. 1930. 
2 A. C. G. MITCHELL. Joum. Frankl. lnst. Bd.209. S. 747. 1930. 
3 O.OLDENBERG. ZS. f. Phys. Bd. 51. S.605. 1928; Bd. 55. S. 1. 1929. 
4 F. DUSCHINSKY. Diss. Berlin 1932. 
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kurzwelligen Lichtes angeregte J 2-Moleklile mit dem N 2 irgendwelche energie­
reiche Jodstickstoffverbindungen zu bilden, die - moglicherweise infolge eines 
nochmaligen ZusammenstoBes - die grtine Bande emittieren. Dies ware somit 
ein Fall ausgesprochener Photochemilumineszenz, indem durch die Lichtabsorp­
tion das Zustandekommen einer chemischen Reaktion, dann aber durch diese 
Reaktion wiederum eine Lichtemission ausge16st wird. 

31. StoBverbreiterung; Flammenfluoreszenz. Die Verbreiterung von Spek­
trallinien bei Druckerhohung ist schon relativ lange bekannt, sie wird in der 
klassischen Theorie nach LORENTZ durch "StoBdampfung" erklart; danach wird, 
sooft durch einen StoB der schwingende Oszillator gestort wird, die von ihr aus­
gesandte Welle plotzlich in ihrer Phase geandert oder auch ganz abgebrochen. 
Beides bewirkt nach der Fourieranalyse des Wellenzuges in gleicher Weise eine 
Verbreiterung der betreffenden Spektrallinie. Da die ursprungliche BOHRsche 
Theorie jeden einzelnen EmissionsprozeB als "zeitlos" und streng monochroma­
tisch annahm und daher ein dem Phasensprung der klassischen Darstellung ent­
sprechender Vorgang in ihr kein rechtes Analogon hatte, konnte sie die Ursache 
der StoBverbreiterung nur korrespondenzmaBig in einer Verktirzung der mittleren 
Lebensdauer der erregten Zustande sehen, oder energetisch in einer Storung des 
Erregungszustandes ("der Elektronenbahn") durch die Nahe des stoBenden Atomes 
(molekularer Starkeffekt od. dgl.) im Moment der Emission - dann ware die 
StoBverbreiterung ein reiner Konfigurationseffekt, nur soweit von der Temperatur 
beeinfluBt, als bei hoherer mittlerer kinetischer Energie groBe Annaherung zweier 
Molektile haufiger vorkommt, aber gar nicht mehr abhangig von der Zahl der 
StoBe in der Zeiteinheit: wenn bei einer durch eine hohe Temperatur gegebenen 
Konfiguration alle Molektile p16tzlich festgehalten wurden, wurde dadurch die 
Linienbreite gegentiber der bei hoher Temperatur beobachteten nicht verandert. 
Diese Anschauung ist auch in der neueren Darstellung der Energieverhaltnisse 
mit Hilfe von Potentialkurven wieder aufgenommen worden1 ; sie reicht aber 
sicher nicht aus. D. h. solche verbreiternde Ursachen wie molekulare Felder usw. 
existieren wohl, sie spielen aber fUr das Phanomen nur eine sekundare Rolle. Die 
Wellenmechanik zeigt, daB wirklich, genau wie nach der LORENTzschen Theorie, 
die Haufigkeit der StoBe wahrend der Lebensdauer eines Anregungszustandes 
bzw. wahrend eines ja jetzt nicht mehr als zeitlos anzusehenden Emissions­
prozesses fUr die Verbreiterung maBgebend ist, wobei es nicht wesentlich ist, 
ob die StOBe ausloschend wirken oder nicht 2. 

Die groBte Zahl der sich mit der StoBverbreiterung beschaftigenden Unter­
suchungen, insofern sie sich namlich auf Absorptionslinien beziehen, sind in 
diesem Zusammenhang nicht zu besprechen. 1m tibrigen sind auch die Messungen 
tiber die Anderung der Linienbreite von Resonanzlinien ausnahmslos in der 
Weise durchgeftihrt worden, daB man die Anderung ihrer Absorbierbarkeit in 
einer konstant gehaltenen Schicht desselben Dampfes untersuchte. So hat man 
festgestellt, daB wirklich die Anderung der StoBzahl in einem Hg-Dampf-Fremd­
gasgemisch durch Temperaturerhohung die Linienbreite urn ebensoviel vergroBert 
als eine Anderung der StoBzahl durch Erhohung des Fremdgasdruckes, und zwar 
beides zum mindesten groBenordnungsmaBig in Ubereinstimmung mit der 
LORENTzschen Theorie; weiter, daB stark ausloschende oder "tiberftihrende" Gase 
nicht starker verbreiternd wirken als andere: die Resonanzlinien von Hg oder N a 
werden durch He und H2 ungefahr gleich beeinfluBt, ebenso durch A und N 23; 

1 A. JABLONSKI, ZS. f. Phys. Ed. 70, S.723. 1931-
2 V. WEISSKOPF, ZS. f. Phys. Bd. 75, S.287. 1932. 
3 E. A. NEUMANN, ZS. f. Phys. Ed. 62, S.368. 1930; P. KUNZE, Ann. d. Phys. (5) 

Ed. 8, S.500. 1931; vgl. auch R. MINKOWSKI, ZS. f. Phys. Ed. 55, S.16. 1929. 
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Erhohung des Eigendruckes des Dampfes hat auf gleiche gaskinetische 5toB­
zahlen umgerechnet eine extrem groBe verbreitemde Wirkung, infolge von 
"Energieresonanz" ist der Wirkungsquerschnitt fUr die entsprechenden 5torungen 
zwischen gleichartigen Atomen besonders graB 1. Wird in einen Dampf, dessen 
Resonanzlinie durch hohen Fremdgasdruck verbreitert ist, eine schmale Linie 
eingestrahlt, die nur einen engen Teil der anderen Linie iiberdeckt, so besitzt 
die von dem Dampf reemittierte Linie doch wieder die volle, durch die 5toB­
dampfung bedingte Breite. 

Die 5toBverbreiterung der Resonanzlinien hat haufig zur Folge, daB bei 
Zusatz eines Fremdgases die Intensitat der Resonanzemission stark zunimmt; da 
namlich fast immer die zur Erregung verwendete Linie der primaren Lichtquelle 
(Hg-Bogen, Flamme usw.) eine sehr viel groBere Breite besitzt als die Absorptions­
linie des Dampfes bei niederem Druck, kommt infolge der Druckverbreiterung 
ein weit groBerer Anteil der eingestrahlten Energie zur Wirkung. Besonders 
deutlich kommt dies zum Ausdruck, wenn einerseits die Primarlinie mehr oder 
weniger stark selbstumgekehrt ist, und wenn anderseits das Zusatzgas nicht aus-
16schend wirkt. 50 steigt unter Umstanden die Helligkeit der Resonanzstrahlung 
von Na oder Hg bei Zusatz von He auf das Mehrfache des vorher vorhandenen 
Wertes2. Aber selbst wenn das Zusatzgas ausloschend wirkt, kann dies (vor allem 
wenn die eben erwahnte erste Bedingung erfii11t ist) durch den EinfluB der Ver­
breiterung vollkommen kompensiert werden. BADGER3 findet, daB wenn die 
Hg-Resonanz durch das Licht einer Resonanzlampe (sehr schmale Primarlinie) 
hervorgerufen wird, sie durch einige cm N2 praktisch ganz ausge16scht wird, 
wahrend bei Anregung mit einer Hg-Bogenlampe die Fluoreszenzintensitat an­
nahemd unabhangig vom N2-Druck ist. 

Durch diesen Effekt erklart BADGER auch die zuerst von NICHOLS und HOWES 
zunachst nur fiir TI beobachtete als "Flammenfluoreszenz" bezeichnete Erschei­
nung, die darin besteht, daB von einer mit Metalldampfen (T!, Mg, Cu, Ag; Cd, 
Hg, N a) beschickten Bunsenflamme bei Einstrahlung von die betreffenden Bogen­
linien enthaltendem Licht die Resonanzlinien und evtl. durch stufenweise Er­
regung auch noch andere 5erienlinien des betreffenden Metalles mit betracht­
licher Intensitat reemittiert werden. Durch besondere Versuche wurde gezeigt, 
daB hierfiir weder die Flammentemperatur noch sonstige spezifische Eigenschaften 
der Flamme maBgebend sind, daB es sich also auch hier wohl nur urn die stark 
verbreiternde Wirkung der unter Atmospharendruck befindlichen Flammengase 
handeln kann, die deren ausloschende Wirkung weitgehend kompensiert. 

e) Fluoreszenz und Phosphoreszenz organischer 
Verbindungen. 

32. Unterschiede gegeniiber der Resonanzstrahlung von Atomen und 
einfachen Molekiilen. Historisch 4 ist das Phanomen der Fluoreszenz als der 
Aussendung andersfarbigen Lichtes unter der Wirkung einer einfallenden Primar­
strahlung zuerst an Losungen gewisser Pflanzenausziige (RoBkastanie, Lignum 
nephriticum) beobachtet worden. Reute ist die Fluoreszenzfahigkeit als charakte­
ristische Eigenschaft auBerardentlich zahlreicher organischer 5toffe, vor allem 

1 W.ORTHMANN U. P. PRINGSHEIM, ZS. f. Phys. Bd.46, S. 116. 1927. 
2 Z. Bsp. L. V. HAMOS, ZS. f. Phys. Bd.74, S.329. 1932 (zuerst von R. W. WOOD 

bee bachtet !). 
3 R. M. BADGER, ZS. f. Phys. Bd. 55, S.56. 1929. 
4 Wegen historischer Einzelheiten sei auf die sehr ausfiihrliche Einleitung des von 

H. KONEN verfaBten Kapitels tiber Fluoreszenz in Kaisers Handb. d. Spektroskopie Bd. IV 
noch einmal besonders hingewiesen. 

16* 
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aromatischer Verbindungen, bekannt. In mehrfacher Hinsicht ist die Fluoreszenz 
derartiger sehr komplizierter Molekiile von der Resonanzstrahlung ein- oder zwei­
atomiger Dampfe verschieden: 1. Der LeuchtprozeB spielt sich in Teilen des 
Molekiils ab, die gegen auBere Storungen weitgehend geschiitzt sind, und wird 
daher durch enge Nachbarschaft fremder Molekiile wenig beeintrachtigt, wie das 
bis zu einem gewissen Grade auch schon fiir die in Ziff. 25 und 31 des vorigen 
Abschnittes behandelten Falle von Fluoreszenz galt. Jetzt aber iiberdauert die 
Leuchtfahigkeit nicht nur eine Reihe von ZusammenstoBen, wie sie etwa durch 
Zumischung eines Fremdgases zu einem lumineszierenden Dampf verursacht 
werden, sondern sie bleibt auch noch in kondensierten Systemen, in fliissigen 
Losungen sowohl als im festen Zustande erhalten. Bis in die letzte Zeit hinein 
galt sogar im allgemeinen der Losungszustand als V orbedingung fUr die Fluor­
eszenzfahigkeit der Korper dieser Klasse; erst neuerdings ist durch systematische 
Untersuchung von Dampfen aromatischer Verbindungen der Nachweis gefiihrt 
worden, daB dies nicht zutrifft, und so ist es gelungen, an Stelle der komplizierteren 
Bedingungen die moglichst einfachen Verhaltnisse, unter denen Lumineszenz 
erregt wird, festzustellen. 2. Der Zusammenhang zwischen der Frequenz der 
primaren und der sekundaren Strahlung ist bei wei tern nicht mehr so iibersichtlich: 
die Emissionsbanden, im allgemeinen breit und verwaschen, sind stets gegen die 
Absorptionsbanden betrachtlich nach Hingeren Wellen zu verschoben. so daB sie 
sich meist gerade noch iiberschneiden (z. B. Abb. 45, S. 261). Es liegt natiirlich nahe, 
zum mindesten, soweit es sich urn kondensierte Systeme, insbesondere Losungen 
handelt, dieses Verhalten darauf zuriickzufUhren, daB der fiir eine im Sichtbaren 
gelegene Bande maBgebende Elektronensprung gar nicht mit dem fiir das isolierte 
Molekiil charakteristischen identisch sein kann, sondern dabei immer infolge 
der Wechselwirkung mit den Nachbarmolekiilen (z. B. des Losungsmittels) die 
Energie der ganzen Umgebung mitverandert wird. Dadurch, daB die Wechsel­
wirkungsenergie und damit die "normale" (wahrscheinlichste) Konfiguration der 
umgebenden Molekiile yom Elektronenzustand des absorbierenden Molekiils ab­
hangt, wird bei einem Elektronensprung gemaB dem Franck-Condon-Prinzip sich 
zunachst immer eine von der normalen abweichende Konfiguration einstellen, 
die erst nachtraglich durch Warmeausgleich in die wahrscheinlichste iibergeht: 
so wird die Absorptionsfrequenz groBer, die Emissionsfrequenz kleiner als die 
des ungestorten Molekiils. Die Breite und Form der Banden ware dann wesentlich 
durch die Dichteschwankungen und die daraus resultierenden Schwankungen der 
Wechselwirkungsenergie bedingtl. Man darf jedoch solchen Dberlegungen nicht 
zu allgemeine Bedeutung zuschreiben, da sie nicht erklaren, warum auch in 
den Dampfen, insofern diese wie der des Benzols ihrerseits fluoreszenzfahig sind, 
noch bei relativ geringem Druck die gleiche spektrale Verschiebung zwischen 
Absorptions- und Emissionsbanden existiert, die dann (vgl. folgende Ziffer) in 
Losungen derselben Substanz sich unverandert wiederfindet. LEWSCHIN 2, der, 
ohne eine theoretische Deutung zu geben, eine spiegelbildliche Symmetrie der 
Absorptions- und Fluoreszenzbande in bezug auf einen gemeinsamen Schwerpunkt 
konstatiert, findet diese empirische GesetzmaBigkeit ebenso wie bei zahlreichen 
Farbstofflosungen auch beim Benzoldampf bestatigt. 

Der durch Einstrahlung erreichte Erregungszustand ist nicht metastabil; 
denn an Dampfen oder an Fliissigkeiten mit groBer Molekiilbeweglichkeit ist die 
Lichtemission immer ganz moment an : weder ergab die Methode von PHILLIPS eine 

1 A. JABLONSKI, ZS. f. Phys. Ed. 73, S.460. 1931-
2 liV. L. LEWSCHIN, ZS. f. Phys. Ed. 72, S. 368, 382. 1931. JABLONSKI macht aller­

dings darauf aufmerksam, daB diese Spiegelsymmetrie nicht exakt erfiillt ist, und kann ihr 
ungefahres Vorhandensein aus seinen Uberlegungen ableiten, laBt aber dabei nun wieder 
das analoge Verhalten der Dampfe unberiicksichtigt. 
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Mitnahme des Leuchtphanomens in iiberdestillierendem Anthrazen oder Rheten­
dampf, noch konnte durch eine der unter Ziff. 3 beschriebenen, zum Teil noch weit 
empfindlicheren Versuchsanordnungen je eine Leuchtdauer festgestellt werden, 
die graDer ware als die bei atomaren Vorgangen (""'10- 8 sec). Dies scheint gegen 
die sonst wohl diskutable Hypothese zu sprechen, daB die Erregung in einer voll­
standigen Abtrennung eines Elektrons, also in einer lichtelektrischen Wirkung 
besteht: bei so schnellem Ablauf diirfte sich der ganze Vorgang doch im Innern 
eines Molekiils abspielen. Sobald die molekulare Beweglichkeit herabgesetzt wird, 
sei es, daB man die leuchtfahigcn Molekiile in zahfliissige oder feste Lasungen 
einbettet oder daB man an sich schon feste Substanzen untersucht, tritt neben 
der Fluoreszenz Phosphoreszenz auf. Schon in noch tropfbaren zahen Fliissig­
keiten, wie wasserfreiem Glyzerin, ist unter Umstanden ein schwaches Nach­
leuchten vorhanden; entzieht man einer gelatinasen Farbstoff16sung allmahlich 
ihren Wassergehalt, so wird die Abklingungsperiode immer graBer; sie wachst 
noch, wenn man durch Ubergang zu tieferen Temperaturen die Warmebewegung 
weiter herabsetzt - im iibrigen ist sie stets aber auch in hohem Grade von der 
besonderen N atur des Lasungsmittels abhangig. Dabei handelt es sich urn die 
gleichen Emissionsbanden, die allenfalls durch die besonderen Versuchsbedin­
gungen spektral ein wenig verschoben werden; es ist also nicht der Emissions-, 
sondern nur der AnregungsprozeB ein anderer geworden, der nun vielleicht wirk­
lich in einem "inneren Photoeffekt" besteht (vgl. Ziff. 53), wobei die Riickkehr 
des abgetrennten Elektrons mit sinkenden Temperaturen immer langsamer erfolgt. 
Ober das daneben noch vorkommende Auftreten neuer Banden, das hier zunachst 
nicht interessiert, wird in anderem Zusammenhang zu berichten sein. 

33. Die Fluoreszenz des Benzols. Es mage zunachst das Benzol als ein­
fachster und dabei am vielseitigsten untersuchter Vertreter der hier zu be­
handelnden Gruppe fluoreszierender Verbindungen mit graBerer AusfUhrlichkeit 
besprochen werden. Das Absorptionsspektrum des Benzoldampfes besteht aus 
einer komplizierten kannelierten Bandengruppe im Ultraviolett. Schon friiher 
aus den Arbeiten HARTLEYS bekannt, ist diese Bandengruppe durch HENRI! 
vollstandig in Linien aufgelast und analysiert worden. Sie ist aus acht Banden 
mit ziemlich scharf definierten kurzwelligen Kanten zusammengesetzt, deren 
jede aus einer Anzahl von Teilbanden besteht, die ihrerseits in zahlreiche Linien 
zerfallen. Der ganze Komplex laBt sich durch eine Gleichung der auch sonst 
fUr Banden charakteristischen Art darstellen: 

'I' = Yo + (a'v' + b'v'2) -- (a"v" + b"V"2) - (]'2 - J"2) (X, 

i: v', v", J"= 0,1,2,3 ... ; J'=J"±1:I· 
In Anbetracht des schon recht komplizierten Baues des Benzolringes, der 

eine graBere Anzahl verschiedener Kernschwingungsfrequenzen und wohl auch 
nahe benachbarter Elektronenniveaus (d. h. mehrerer yo-Werte) erwarten laBt, gibt 
diese selbst fUr zweiatomige Molekiile nicht immer ausreichende Gleichung nicht 
alle im Absorptionsspektrum beobachteten Einzelheiten wieder. Die kraftigeren 
Bandenkanten aber werden mit geniigender Vollstandigkeit dargestellt durch die 
numerische Beziehung: 

'I' = 38600 + z922 - v"· 80, 

wo z=v"-v'=0,±1,±2 usw., v"=0,1,2 ... 

Das Entstehen von Bandengruppen wird aus dem Schema der Abb. 40 verst and­
lich; dabei ist w' = 922, w" = 1002, also w" - w' = 80; die Bezeichnungen haben 
dieselbe Bedeutung wie in Ziff. 16. 

1 V. HENRI, Journ. de Phys. et Ie Radium (6) Bd.3, S. 181. 1922. 
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Entgegen friiheren Angaben laBt sich, wie MCVICKER und MARSH zuerst 
gezeigt haben, durch Einstrahlung von kurzwelligem Licht im Benzoldampf 
Fluoreszenz hervorrufen, deren Spektrum dem der Absorption weitgehend analog 
ist: es besteht ebenfalls aus einer Folge gleichartig gebauter Banden; die diese 
bildenden Teilbanden sind bis jetzt noch nicht in Linien aufgelost worden; sie 
stellen eine Fortsetzung der Absorptionsbanden dar, derart, daB die langwelligsten 
Banden der Absorption mit den kurzwelligsten der Emission koinzidieren. In 
diesem den beiden Spektren gemeinsamen Gebiet findet somit Selbstumkehr statt, 
wodurch die Intensitatsverteilung zwischen den einzelnen Teilbanden, die sich 
auBerhalb des Selbstumkehrgebietes in jeder Bande mit groBer RegelmaBigkeit 
wiederholt, starke Verschiebungen erleidet. Tab. 16 bringt in den zwei erst en 
Horizontalreihen die Bandenkanten der beiden Dampfspektra; fUr Z= +1 und 
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z = 0 sind die Fluoreszenzbanden nur schwach 
ausgebildet , vor allem fehlen infolge von Selbst­
umkehr die kurzwelligsten Teilbanden, so daB 
die Bandenkanten etwas nach groBeren Wellen­
langen zu verschoben erscheinen. Die Fluores-
zenzbanden lassen sich durch dieselbe Gleichung 
darstellen wie die Absorption, wobei von der 
gleichen Grundfrequenz Yo ausgegangen wird, 
aber fast ausschliel3lich negative z-Werte vor­
kommen; iiberdies hat wohl die zweite Konstante 
die gleiche GroBe (80) wie friiher, der Konstan-

w " ten w aber, die in erster Linie die Schrittweite 
zwischen den aufeinanderfolgenden Banden be­
stimmt, muB ein anderer Zahlenwert gegeben 

Abb. 40. Niveauschema fiir Absorptions- werden 
und Fluoreszenzbanden des Benzols. y = 38600 + z1000 - v1/80. 

DaB im Absorptionsspektrum die Schrittweite zwischen den Bandengruppen 
durch Wi, im Fluoreszenzspektrum durch wI/ gegeben wird, ist nach dem Schema 
der Abb.40 und auch nach dem analogen Verhalten in der Absorption und 
Fluoreszenz zweiatomiger Molekiile zu erwarten. Ob aber das vollkommene 
Fehlen der Banden mit z> 1 in der Emission nur durch Reabsorption dieser 
Bandengruppen im Dampf, durch eine besondere Verteilung der Obergangswahr­
scheinlichkeiten oder durch andere Ursachen (vgl. die vorangehende Ziffer) zu 
erklaren ist, kann zur Zeit nicht entschieden werden. Gegen die erste Erklarungs­
moglichkeit als alleinige Ursache spricht, daB auch in der Oberflachen­
fluoreszenz keine Andeutung der fehlenden Banden zu finden ist. 

Tabelle 16. Absorptions- und Fluoreszenzspektra des Benzols in verschiedenen 
Zustanden. 

(\\iellenlangen der kurzwelligen Bandenkanten in A.) 

z I +6 I +5 I +4 I +3 I +2 I +1 I 0 I -I I -2 I -3 I -4 I -5 1- 6 

Dampf 
Abs. 2275 2324 2363 2416 2471 2528 2589 2667 
Fl. 2541 2602 2667 2739 2815 2895 2980 3065 

Verdunnte Lo- Abs. (2290?) 2330 2378 2428 2485 2547 2698 2681 
sung in Alkohol Fl. 2599 2679 2754 282'1'910 (3005 ?) 

. {ilUSSig Abs. 2297 2346 2385 243812493 25502612 2689 
rem fest Fl. I 2686 2761 28372920 

Progressive P390 \3520\3650\3800\3970 4130\4290\ 
\ \ \ \ \ 

Phosphoreszenz - 180 0 

3406 3570371038504020 41904350 (alkohoJische L6sung) 
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Die Fluoreszenz des Benzoldampfes kann mit jeder Linie angeregt werden, 
die dem Absorptionsgebiet angehort, es gelangt dabei ganz unabhangig von der 
Wellenlange des Primarlichtes dasselbe vollstandige Bandenspektrum zur Emis­
sion, das auch durch elektrische Entladungen hervorgerufen werden kann. Dies 
laBt sich entweder dadurch erklaren, daB im Molekiilinnern sich zwischen Ab­
sorption und Emission stets ein Ubertragungsmechanismus zwischenschaltet, 
der die aufgenommene Energie statistisch auf aIle moglichen erregten Zu­
stande verteilt; oder aber die Uberfiihrung von einem wohldefinierten mono­
chromatisch erregten Endzustand in die zufallige Verteilung auf aIle moglichen 
Zustande geschieht durch StoBe 2. Art. Die Fluoreszenz des Benzoldampfes 
- und auch der im folgenden noch zu besprechenden Benzolderivate - ist 
namlich fast ausschlieBlich bei Drucken untersucht worden, bei denen die weitaus 
groBte Zahl der erregten Molekiile vor dem Eintritt der strahlenden Emission 
ZusammenstoBe erleiden muB; und unter diesen Bedingungen wurde das 
Fluoreszenzspektrum bei Erregung mit Fe- oder Hg-Bogen, mit Zn-, Sn-, Al­
Funken oder auch mit Teslaentladung als identisch gefunden. Bei sehr niedrigen 
Dampfdrucken dagegen (p < 1 mm, unter - 20°) zeigt das Fluoreszenzspektrum 
bei Erregung mit der Hg-Linie 2537 A eine ganz andere Intensitatsverteilung, die, 
da die Veranderungen auch in den Banden auftreten, wo die Selbstumkehr keine 
Rolle spielen kann, sicher nicht nur auf die verminderte Wirkung der letzteren 
geschoben werden kann: viele der sonst kraftigsten Banden fehlen jetzt ganz, 
wahrend sonst schwachere Banden relativ groBe Intensitat besitzen, das Maxi­
mum der Helligkeit ist nach Banden kleinerer Wellenlange verschoben1 . Dieser 
Befund spricht wohl eher fiir die Richtigkeit der zweiten oben angegebenen 
Eventualitat; doch sind andererseits klare Beziehungen zwischen der erregenden 
Frequenz und den vorzugsweise herausgehobenen Banden, nach Art eines Reso­
nanzspektrums nicht zu erkennen. Mit zunehmendem Dampfdruck, wohl auch 
bei Zumischung fremder Gase von nicht zu hohem Druck, kommt unter sonst 
konstant gehaltenen Erregungsbedingungen immer deutlicher das totale Banden­
spektrum in der Emission zum V orschein. 

Die Benzoldampffluoreszenz ist gegen ZusammenstoBe - auBer mit stark 
elektronegativen Molekiilen - im iibrigen ziemlich unempfindlich: wohl wird 
sie durch Luft von Atmospharendruck ausgeloscht; ErhOhung des Benzoldampf­
druckes selbst dagegen von 25 mm (bei 0°) bis 350 mm (bei 75°) bringt kaum 
eine merkliche Veranderung hervor, wenn man davon absieht, daB bei gro8er 
Dampfdichte das erregende Licht in einer sehr diinnen Schicht ganz absorbiert 
wird und daher nur eine Oberflachenfluoreszenz beobachtet werden kann. Die 
Fluoreszenzfahigkeit bleibt aber auch noch erhalten, wenn das Benzol nicht als 
Dampf, sondern gelost in den verschiedensten Fliissigkeiten (Wasser, Alkohol, 
Ather, Penthan, Hexan, CC14 usw.) untersucht wird; nur ist dann gleichmaBig 
in Absorption und Emission die Auflosung der Banden in Teilbanden verwischt; 
eine Andeutung von Struktur bleibt insofern erhalten, als aIle Banden der Gruppe, 
am kurzwelligen Ende ganz ahnlich wie im Dampf ziemlich scharf begrenzt, nach 
langeren Wellen zu ein sekundares Maximum aufweisen, das sich im Dampf­
spektrum ebenfalls wiederfindet, und dann langsam abfallen. Samtliche Banden 
sind, wie aus Tabelle 16 ersichtlich, ein wenig nach dem sichtbaren Spektrum hin 
verschoben, die GroBe dieser Verschiebung hangt von der Natur des Losungs­
mittels, mindestens ebensoviel aber von der Konzentration des Benzols in der 
Losung abo Tatsachlich fant bei sehr groBer Verdiinnung in Alkohol die Lage der 

1 Anm. bei der Korrektur: Dieses Ergebnis wird bestatigt und wesentlich vervoll­
standigt durch eine neue Arbeit von G. B. KISTIAKOWSKY und M. NELLES, Phys. Rev. (2) 
Bd.41, S. 595. 1932. 



J 

b 

a 

248 Kap.3. P. PRINGSHEIM: Anregung von Lichtemission durch Einstrahlung. Ziff.33. 

Banden fast genau mit derjenigen im Dampf zusammen, und die Ver­
schiebung wird erst mit wachsendem Benzolgehalt sHirker. Die Zahlen der 
dritten und vierten Horizontalreihe in Tabelle 16 kannen daher, wie die Tabelle 17 
nochmals illustriert, keine allgemein strenge Giiltigkeit beanspruchen. 

Tabelle 17. Kur zwelligeKan ten der 
kraftigsten Eenzolfluoreszenz­
banden in alkoholischer Losu ng. 

Benzolkonzentration I 
(Volumenprozent) 

4 
12 
30 

100 

Wellenlange in A 

2679 
2682 
2684 
2686 

2753 
2755 
2759 
2761 

2829 
2831 
2832 
2836 

Die Helligkeit des Leuchtens nimmt an­
fangs mit der 1ntensitiit der Absorptionsban­
den zu, erreicht aber bei einer Konzentration 
von etwa 0,2% ein Optimum und nimmt spii­
ter wieder abo 1m reinen fliissigen Benzol 
ist die Fluoreszenz nur eben noch in den kriif­
tigsten Banden nachweisbar, die gleichzeitig 
sehr unscharf und verwaschen werden. LiiBt 
man jedoch das Benzol, dessen Schmelz-

Abb.41. Fluoreszenz des Benzols bei Erregung mit weiBem Licht. a Dampf (nach unten: die bei Erregung mit 
2537 A im Dampf von geringem Druck auftretenden Banden). b fest bei -180°. c fest bei 0 °. d flussig bei 0°. 

e 30proz. Losung in Alkohol. /12proz. Losung in Alkohol. g 4proz. Lasung in Alkohol. 

punkt bei + 5 0 liegt, das sich aber leicht auf 0 0 unterkiihlen laBt, bei dieser 
Temperatur auskristallisieren, so treten die Banden in alter Scharfe und mit 

I I' IIIIDI II "III I 
,r~ ll I I 
I II I.W. 

I I I II I I I /1 I I I , ' 

2537 3130 

Abb. 42. a Hg·Bogenspektrum. b Fluoreszenz· 
spektrum des Benzoldampfes, c des festen Benzols 

bei 0°, d bei -180°. 

einer 1ntensitiit, die etwa dem Optimum der 
verdiinnten Lasung gleichkommt, wieder 
hervor. Gleichzeitig ist nun auch phospho­
roskopisch ein Nachleuchten zu konstatieren. 
Kiihlt man schlieBlich das feste Benzol auf 
die Temperatur der fliissigen Luft ab, so 
zerfallen die Lumineszenzbanden in sehr 
ausgepriigte diskrete Maxima, die, ohne die 
ganze Vie1faltigkeit der Tei1banden im Spek­
trum des Dampfes zu besitzen, doch sehr 
stark an diese erinnern. Auch bei noch tie­
feren Temperaturen (- 250 0) und bei hinrei­
chendem Auflasungsvermagen des Spektra1-

apparates ist niema1s die volle Feinstruktur der Dampf-Emissionsbanden am 
Kristall zu beobachten, die ja von der Mo1ekiilrotation herriihren sol11. Erregt 

1 A. KRONENBERGER, ZS. f. Phys. Ed. 63, S.494. 1930. 
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man die Fluoreszenz des festen Benzols bei -180° monochromatisch etwa durch 
die Hg-Linie 2537 A, so erscheint in der Fluoreszenz ebenso wie beim Dampf das 
vollstandige Bandenspektrum 1. Das Aussehen der drei kraftigsten Banden ist 
nach Lage und geschatzter relativer Intensitatsverteilung schematisch in Abb. 41 
fUr die verschiedenen Zustande des Benzols wiedergegeben, einige dieser Spektra 
sind in Abb.42 nach photographischen Aufnahmen reproduziert. 

34. Spektra einfacher Benzolderivate. Die nachsten Abkommlinge des 
Benzols verhalten sich, was ihre Absorptions- und Fluoreszenzspektra angeht, 
dem Benzol selbst sehr ahnlich. Fiir die weitaus meisten Substanzen liegen aller­
dings bis jetzt nur Beobachtungen an verdiinnten Losungen vor, doch sind einige 
von REIMANN und KRONENBERGER auch in reinem fest en Zustande untersucht 
worden, wahrend J. K. MARSH und seinen Mitarbeitern in den letzten Jahren 
an Dampfen gewonnenes ziemlich reiches Material zu verdanken ist. Die Dampf­
Fluoreszenzspektra von Toluol, den Xylolen, Athylbenzol, Indol, Mesithylen, 
Anilin, Diathylamin und zahlreichen anderen Verbindungen sind von ihnen auf­
genommen worden. Substanzen, wie N aphthylamin, die in Losung fluoreszieren, 
als Dampfe aber nicht, scheinen danach ziemlich selten zu sein. Die Dampfspektra 
der einfachsten Verbindungen, des Toluols z. B. oder der Xylole, schon viel 
weniger des Phenols, fallen nach Lage und Abstand der Teilbanden fast mit dem 
des Benzols zusammen; doch ist selbst beim Toluol schon ein sehr viel kraftigerer 
kontinuierlicher Hintergrund vorhanden, und die an sich weniger intensiven 
Teilbanden sind daher nur noch in kleinerer Zahl auszumessen. Bei den schwerer 
substituierten Derivaten verflieBen dann die Teilbanden in der Regel vollstandig 
bei gleichzeitiger Verschiebung des Gesamtspektrums nach groBeren Wellen­
langen. So gibt z. B. Anilindampf zwischen 2900 und 3900 A eine Fluoreszenz­
emission, deren Spektrum sich wenigstens am kurzwelligen Ende noch in eine 
groBere Anzahl von Einzelbanden auflosen laBt, wahrend die sehr kraftige 
Fluoreszenzbande des Diathylanilindampfes (zwischen 3100 und 4100 A) keinerlei 
Struktur mehr erkennen laBt. Ahnlich wie Substitution scheint auch Konden­
sation mehrerer Benzolringe zu wirken; zum mindesten sind auch die schon 
langer bekannten bis ins Sichtbare reichenden Banden des dreikernigen Anthrazens 
nicht weiter auflosbar (vgl. Tab. 18). Zu den anscheinend dem Benzolring an­
gehorenden, nur durch die Einfliisse chemischer Bindung modifizierten Banden 
treten haufig noch ganz neue, offenbar einem anderen Mechanismus zuzu­
schreibende Gruppen in anderen Spektralbereichen, so wird vor aHem bei vielen 
Derivaten noch eine reichgegliederte Bandengruppe im Blau beobachtet, daneben 
zwei diffuse Banden im Griin, die allerdings durch Einstrahlung in viel geringerem 
MaBe zu erregen sind als durch elektrische Entladung. 

Tahclle 18. Kanten der Fluoreszcnzbanden des Anthrazens in vf>rschiedenen 
Zustanden (Wellenlangen in A). 

Als Dampf . . . . I 3900 4150 4320 
In Alkohol ge16st. 40S0 4275 4S40 4820 
Rein (fest) . . .. 4250 4495 4745 4930 5300 

Allgemein verschieben sich fUr alle aromatischen Substanzen ebenso wie 
beim Benzol die Fluoreszenzbanden nach groBeren Wellenlangen, wenn man 
yom Dampf zur fliissigen oder festen Losung iibergeht, sie verschieben sich 
weiter im gleichen Sinne mit wachsender Konzentration in der Losung, die 
Helligkeit der Fluoreszenz sinkt in der reinen Fliissigkeit auf ein Minimum 
(untersucht fUr die drei Xylole und Kresol) und wird fUr die reinen Korper im 
kristallisierten Zustand wieder betrachtlich. Die Auflosung der Banden in Teil-

1 J. STARKIEWJCZ. C. R. Soc. Pol. Phys. Bd.4, S.201. 1929. 



250 Kap.3. P. PRINGSHEIM: Anregung von Lichtemission durch Einstrahlung. Ziff.34. 

banden bei -180° ist auBer am Benzol noch sichergestellt worden am p-Xylol 
und am N aphthalin. Fur das letztere sind alle unter verschiedenen Versuchs­
bedingungen beobachteten Fluoreszenzspektra, von denen einige erst in weiterem 
Zusammenhang zu besprechen sein werden, in Tabelle 19 zusammengestellt. 

Tabelle 19. Lumineszenzspektra de, Naphthalins (Bandenkanten in A). 
Absorption Fluoreszenz Borsaure- Progressive Losungs- "Hauptspek-
in Alkohol phospbor Phosphor. in spektrum in trum", Phos-

und in Alkohol I rein fest I rein fest +20 bis _45° Alkohol -185° Chlorbenzol phoreszenz 
Borsaure (+20°) +20° -185° -185° -185° 

2540 4650--4750 { 4660 4730 
2660 4770 
2770 4830 4830 4830 
2960 4980- 5100 { 5000 5050 
3000 300 5080 5100 
3040 3046· - 5200 { 5170 
3070 3098 5230 
3150 3142 3163 5400-· 5500 5400- 5500 { 5400 5426 
3200 3190 3214 3220 3233 5450 -

3235 3258 3276 3303 5570 5580 
3292 3307 3328 5650 5620 
3340 3369 3375 3400 5760 
3386 3421 3433 5900 
3447 3464 3491 6010 
3498 3563 6170 
3558 3603 6320 
3627? 3629 6490 
3654? I 13711 3742, I 

Uberdies treten aber bei tiefen Temperaturen noch neue Bandengruppen in 
den Fluoreszenzspektren vieler aromatischer Verbindungen auf, die viel weiter 
ins Sichtbare sich erstrecken und ebenfalls eine ziemlich ausgebildete Struktur 
besitzen; sie sind - vielleicht nicht ganz glucklich - von GOLDSTEIN, der sie 
zuerst beobachtete, Vorspektra genannt worden, weil sie bei der ursprunglich 
von ihm angewandten Erregung durch Kathodenstrahlen eben unter deren Wir­
kung schnell verschwanden und einem anderen Typus von Emissionsspektren 
Platz machten. Sie erscheinen aber genau in derselben Weise bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht (Filterultraviolett) und sind dann durchaus bestandig. 
Obwohl eine nahere Entscheidung noch kaum mi:iglich ist, ist es wahrschein­
lich, daB diese Vorspektra der festen Substanzen bei -180° den obenerwahnten 
blauen Bandengruppen der von MARSH untersuchten Dampfspektren entsprechen. 
Beide fehlen beim reinen Benzol, sind dagegen schon vorhanden bei Toluol, 
Xylol und zahlreichen einkernigen Benzolderivaten. Allerdings sind die blauen 
Banden der Dampfe fUr alle diese Substanzen identisch, wahrend in den Vor­
spektren die Lage der Einzelbanden fUr jede Verbindung eine etwas andere ist; 
doch erklart sich das zwanglos durch die schon bekannte Tatsache, daB sich die 
Spektra stets beim Ubergang vom dampfformigen in den fest en Zustand ver­
schieben und daB die GroBe der Verschiebung von der Natur der Substanz ab­
hangig ist. Dagegen haben auch diese Vorspektra alle denselben Charakter, sie 
bestehen durchweg aus sechs Banden zwischen 4000 und 6000 A, deren jede aus 
drei bis vier Teilbanden von verschiedener Breite und Helligkeit zusammen­
gesetzt ist, so daB jede Bande in ihrer Struktur sich wiederholt. Die blauen 
Banden der Dampfe konnten von MARSH noch weiter aufgelost werden; Tabelle 20 
zeigt die kurzwelligen Kanten dieser Banden und diejenigen der Vorspektren von 
zwei Verbindungen nach GOLDSTEIN. Auch in den letzteren sind die im Violett 
und Blau gelegenen Banden, die im Dampf allein zur Beobachtung gelangten, 
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weitaus am intensivsten, wahrend die langwelligen nur sehr schlecht definiert 
sind, so daB die tot ale Fluoreszenz stets einen blaulichen Farbton hat. Bei 
Zimmertemperatur erscheinen die Vorspektra zuweilen (z. B. fUr die Metatoluyl­
saure) kontinuierlich, und erst bei tiefen Temperaturen zerfallen sie in diskrete 
Banden. Vorspektra von verwandtem Habitus, aber komplizierterem Bau, fand 
GOLDSTEIN bei mehrkernigen Benzolderivaten - sie erstrecken sich meist bis 
weit ins Rot. 
Tabelle 20. Kan ten der bla uen Fl uoreszenzbanden einkerniger aroma tischer 

Verbindungen in A. 

Dampfspektra 3940 4237 4595 4990 -- -

Vorspektra {Metatoluylsaure 3940 4260 4600 4970 5400 ca. 5900 
bei -185 0 Mesitylensaure 4000 4350 4700 5100 5450 ca. 5900 

{P-XYlOl 
{ 3940 4224 4550 4949 5392 5840 

Fluore:zenzspe:tra 3964 4582 4582 -

I 

-- -
bel-185 XII { 4020 4310 4605 

I 
5030 5440 -

0- yo 
4083 4380 4798 5130 5610 --

An den drei Xylolmodifikationen lost nach KRONENBERGER Einstrahlung 
kurzwelligen Lichtes (J. < 2600 A) bei tiefen Temperaturen auBer den ultra­
violetten Banden eine Phosphoreszenz im Sichtbaren aus, die aus einer Folge 
von Doppelbanden bestehend, den blauen Dampfspektren und den GOLDSTEIN­
schen Vorspektren durchaus analog zu sein scheint; diesen Banden iiberlagert 
sind breite kontinuierliche Fluoreszenzbanden, die jedoch einem wesentlich 
anderen Mechanismus angehoren. Erregt man namlich die Xylole bei -250°, 
so herrschen wahrend der Erregung und auch wahrend des phosphoroskopisch 
zu verfolgenden Nachleuchtens die kontinuierlichen Banden bei weitem vor. 
Unterbricht man dann die Erregung und laBt die Substanz sich langsam er­
warmen, so werden, wenn die Temperatur auf etwa -200° gestiegen ist, die 
diskontinuierlichen Phosphoreszenzbanden mit relativ groBer Intensitat emittiert 
- es ist dies genau dasselbe Verhalten, das bei der Phosphoreszenz von Kristall­
phosphoren regelmaBig zu beobachten ist ("unterer Momentanzustand" nach 
LENARD, vgl. Ziff. 51). 

Wird ein aromatischer Korper langere Zeit der Einwirkung von Kathoden­
strahlen ausgesetzt, so verschwindet in der Fluoreszenz bei tiefer Temperatur 
das "Vorspektrum", und es tritt an seine Stelle eine Emission von ganz anderem 
Spektraltyp, die, weil sie auch bei fortgesetzter Kathodenbestrahlung bestandig 
blieb und weil sie fUr jede Verbindung besonders charakteristisch erschien, von 
GOLDSTEIN ihr "Hauptspektrum" genannt wurde. Zur weiteren Erregung der 
durch Elektronenbombardement umgewandelten Substanzen geniigt dann wieder 
Licht der Wellenlange 3000 bis 4000 A. Die Hauptspektra sind durchweg un­
regelmaBig gebaut, bestehen aus einer groBen Menge von Banden ungleicher 
Breite und Helligkeit, reichen wohl immer bis ins Rot, brechen aber meist im 
Blaugriin oder Elau scharf ab: iiber 4000 A hinaus scheint nach dem Violett zu 
sich kein Hauptspektrum zu erstrecken. In Tabelle 19 sind fiir das Haupt­
spektrum des Naphthalins mittlere Wellenlangen schmaler Einzelbanden ein­
getragen, nur die beiden fettgedruckten Zahlen bedeuten scharfe kurzwellige 
Kanten sehr heller Bandengruppen, die kurzwelligere der beiden (5420 A) bildet 
gleichzeitig die Grenze des ganzen Spektrums. Worin die chemisch in keiner 
Weise unterscheidbare Modifikation der aromatischen Verbindungen besteht, 
der die Hauptspektra zugeschrieben werden miissen, ist nicht bekannt. 

AIle Arten von Lumineszenzemission der reinen festen Substanzen treten 
als Phosphoreszenz auf, doch ist die Nachleuchtdauer selbst bei tiefen Tempera­
turen nur sehr kurz. Moglicherweise ist ein Teil dieser Phanomene (abgesehen 
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von der "aufspeieherbaren" Phosphoreszenz der Xylole) eher als eine "Fluoreszenz 
von langer Dauer" zu bezeiehnen (vgl. Ziff.1). 

35. Fluoreszenz von Farbstofflosungen. Wesentlieh anders als die bisher 
besproehenen Benzolderivate verhalten sieh in ihren Fluoreszenzeigensehaften 
die komplizierteren Verbindungen, die in den aJteren mehr qualitativen Arbeiten 
weitaus am haufigsten behandelt worden sind: die auBerordentlieh zahlreiehen 
fluoreszenzfahigen Farbstoffe. In Dampfform sind diese Substanzen wenig unter­
sueht, im fest en kristallinen Zustand aber fluoreszieren sie niehtl, nur in molekular­
disperser Verteilung besitzen sie Leuehtfahigkeit: in nieht zu konzentrierten 
fliissigen oder festen Losungen, oder als Adsorbate an geeigneten Oberflaehen 
(Si02, Aluminiumhydroxyd)2. Dampft man eine verdiinnte alkoholisehe Fluo­
reszeinlosung auf einer Glasplatte ein, so verliert sie ihr Fluoreszenzvermogen 
vollstandig; la13t man dagegen mit der gleiehen Losung getranktes FlieBpapier 
eintroeknen, so bleibt die Fluoreszenz mit voller Starke erha!ten. 

Die Fluoreszenzbanden von Farbstofflosungen sind im allgemeinen breit 
und verwasehen; die naeh LEWSCHIN spiegelsymmetrisehe Beziehung zu den 
stets wieder naeh kiirzeren Wellen zu gelegenen Absorptionsbanden ist aber aueh 
hier nieht zu verkennen. Wird die spektrale Lage der Banden dureh das Losungs­
mittel beeinfluBt, dann gilt das im selben MaBe fiir Emissions- und Absorptions­
spektra. So riieken beim Uranin und Eosin - die als die am meisten untersuehten 
typisehen Beispiele hier allein angefiihrt werden mogen - in beiden Spektren 
die Banden urn den gleiehen Betrag naeh Rot, wenn man von wasserigen zu 
alkoholisehen Losungen iibergeht. Bei genauer spektrophotometriseher Dureh­
messung ist in der Regel eine Andeutung von Struktur in den Banden zu kon­
statieren, die sieh in Absorption und Fluoreszenz mehr oder weniger deutlieh 
wiederholt: zwei starksten Erhebungen in der Emissionskurve des Uranins (5350 
und 5500 A) entspreehen Maxima in der Absorptionsbande bei 4920 und 4710 A 
sowie in der weiteren ultravioletten Bande bei 3200 und 2900 A. Ahnlieh liegen 
die Verhaltnisse bei Eosin. Versuehe, die haufig in einer kontinuierliehen Bande 
erkennbaren Maxima auf die Uberlagerung mehrerer Einzelbanden zuriiek­
zufiihren, deren jede einen einfaehen symmetrisehen Verlauf besitzen und einem 
diskreten Energieiibergang im Molekiil entspreehen sollte, sind wiederholt gemaeht 
worden, haben bis jetzt aber noeh kaum eindeutige Ergebnisse gelieferP. Immer­
hin soH in manehen Fallen die relative Intensitat der einzelnen Maxima oder aueh 
die Intensitatsverteilung innerhalb einer seheinbar kontinuierliehen Bande von 
der Wellenlange des anregenden Liehtes abhangen, so daB also mehreren an­
genommenen Emissionsgebieten aueh versehiedene Anregungsgebiete entspraehen. 
Doeh ist es moglieh, daB diese Beobaehtungen dureh das Vorhandensein der in 
Ziff. 38 besproehenen, sieher unabhangigen "Losungsbanden" verursaeht waren. 
Manehe sehr komplizierte natiirliehe Farbstoffe, wie das Chlorophyll und ins­
besondere die Porphyrine, be sit zen Fluoreszenzspektra, die ganz deutlieh aus 
einer Folge ziemlieh sehmaler Einzelbanden bestehen: am Atioporphyrin 
haben AHARONI und DHERli 4 deren in Rot und Orange nieht weniger als 15 
gezahlt, und die Gesamtheit dieser Banden ist dureh Einstrahlung allen Liehtes 

1 Ganz allgemein giiltige Regeln fiir die ungemein groBe Zahl der aromatischen Ver­
bindungen lassen sich allerdings kaum aufstellen. So fluoresziert nach H. KAUFMANN das 
p-Dimethylamino-ex-phenyl-zirntsaurenitril irn festen Zustande prachtig gelbgrlin, in L6-
sungen dagegen fast gar nicht. Flir Indigoblau, Jodeosin und wenige andere finden 
KbNIGSBERGER und KUPFERER, daB sie auch als Darnpfe nicht fluoreszieren (Ann. d. Phys. 
Bd. 37, S. 638. 1912). 

~ K. NOAK, Biochem. ZS. Bd. 183, S.135. 1927; H. KAUTSKY, Chern. Bel'. Bd.64, 
S. 2053, 267]. 1931-

;l Z. Bsp. J. STARKIEWICZ, C. R. Soc. Pol. Phys. Bd. 4, S. 73. 1929. 
4 J. AK<l.RONI U. CR. DHERli:, C. R. Bd. 190, S. 1499. 1930. 
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mit Wellenlangen < 5600 A (so durch die Hg-Linie 5461 und 3655 A) gleich­
maBig anregbar; das Absorptionsspektrum, das aus einem vom Ultraviolett 
bis etwa 4300 A reichenden Kontinuum besteht, sich aber mit einer Anzahl 
schwacherer und schmaler relativer Maxima bis 
oberhalb 5500 A fortsetzt, enthalt die Fluores­
zenzbanden, deren starkste bei 6221 A liegt, 
nicht als "Umkehrbanden"l. Das gleichfalls 
von DHERE untersuchte Bilirubin 2 dagegen weist 
genau ubereinstimmend mit seiner einzigen sehr 
schmalen Fluoreszenzbande bei 6508 A eine 
ebenso enge, nur wenig im Schwerpunkt nach 
kleineren Wellenlangen verschobene Absorp­
tionsbande auf (Abb. 43); die Anregung der 
Fluoreszenz aber erfolgt auch hier wieder in 
einer kontinuierlichen Absorptionsbande von 
4800 bis 3600 A. 

36. Chemische Konstitution und Fluo­
reszenz aromatischer Verbindungen. Nach­
dem als erster BAL Y - freilich von Voraus­
setzungen ausgehend, die nach unseren heu­
tigen Anschauungen sicher nicht zutreffend 
sein k6nnen - nach Zu'!ammenhangen zwi­
schen den ultraroten Eigenschwingungen und 
den im Sichtbaren und Ultraviolett gelege­
nen Absorptions- und Fluoreszenzbanden aro- Abb. 43. Absorption und Fluoreszenz des 
matischer Verbindungen gesucht hat, wur- Bilirubins bei verschiedenen Expositions-

clauern nach DHERE. 
den neuerdings derartige Beziehungen von 
MARSH aufgestellt, wonach im Sinne der HEURLINGER-LENzschen Banden­
theorie die langwelligen Schwingungsfrequenzen als Schwingungszahldifferenzen 
zwischen den Einzelbanden in den kurzwelligen Bandengruppen wiederkehren 
sollen. Die seinen Berechnungen zugrunde gelegten Annahmen sind jedoch 
nicht im Einklang mit den heute aus der Ultrarot- und Ramanspektroskopie 
bekannten Kernschwingungsfrequenzen organischer Verbindungen; anderseits 
ist es bis jetzt noch in keinem Fall (auch nicht im einfachsten des Benzols) 
gelungen, aus den letzteren die beobachtete Struktur der kurzwelligen Fluo­
reszenz- bzw. Absorptionsbanden herzuleiten. 

Auch fruher schon hat es nicht an Forschern gefehlt, die - noch ohne den 
von der neueren Bandentheorie gelieferten theoretischen Ausgangspunkt - das 
Vorkommen einzelner Fluoreszenzbanden, noch mehr aber das Vorhandensein 
der Fluoreszenzfahigkeit selbst mit der Anwesenheit ganz bestimmter Atom­
gruppen im Molekul zu verknupfen such ten. Da ihnen aber fast ausschlieBlich 
an L6sungen angestellte Beobachtungen zur Verfugung standen und das L6sungs­
mittel fUr das ganze Phanomen oft von ausschlaggebender Bedeutung ist, 
konnten auch nach dieser mehr phanomenologischen Methode nur sehr wenig 
zuverlassige Resultate gewonnen werden. Es lag nahe, die gleichen Systeme, 
weIche fur die in der Regel intensive Farbung der fraglichen Stoffe als Ursache 
gelten und in der Regel als "Chromophore" bezeichnet werden, auch fUr die 
Fluoreszenz verantwortlich zu machen. Weil jedoch manche tief gefarbte Sub­
stanzen nicht zu fluoreszieren schienen, glaubte man neben dem Chromophor 
noch einen besonderen "Fluorophor" (auch "Luminophor") annehmen zu mussen, 

! E. BOIS, Diss . Fribourg 192i· 
2 CH. DHERf.:, Arch. intern at. Pharmacodynamie Ed. 37, S. 134. 1930. 
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durch dessen spezifische Wirkung erst die eingestrahlte, im Chromophor ab­
sorbierte Lichtenergie wieder zur Emission gelangt. Solche Uberlegungen sind 
z. B. von R. MEYER und von HUGO KAUFMANN ziemlich weitgehend durchgefiihrt 
worden 1 ; nach ihnen sind typische Chromophore die Nitrosogruppe: - N = 0 , 
die Azogruppe: -N =N-, die Athylengruppe >C=C<, usf.; als Fluorophore 
dagegen fungieren vor allem der Benzolkern und sonstige Ringsysteme, aber 
auch die Karbonylgruppe als Beispiel nichtzyklischer Kohlenwasserstoffver­
bindungen. 1m Gegensatz hierzu hat]. STARK, dem auch das Verdienst zu­
kommt, die Untersuchungen iiber die Fluoreszenz organischer Stoffe ins Ultra­
violett ausgedehnt zu haben, als erster mit Entschiedenheit betont, daB in der 
Regel Absorption und Emission in den gleichen Atomgruppen vor sich geht, 
daB also Chromophor und Fluorophor identisch sind; er folgert daraus, daB in 
Wahrheit auch die Emissionsbanden mit den Absorptionsbanden spektral voll­
kommen koinzidieren miiBten und daB die - tatsachlich oft sehr groBen - Ver­
schiebungen der beiden Bandenarten gegeneinander nur durch die teilweise 
Reabsorption des primar angeregten Lichtes vorgetauscht wiirden. Diese Folge­
rung ist, wie wir sahen, im allgemeinen nicht richtig, schon in den einfachsten 
Fallen, wie bei der Fluoreszenz des Benzoldampfes, liegt der Schwerpunkt fiir 
die Emissionsbanden bei viel groBeren Wellenlangen als fiir die Absorptionsbanden, 
und diese Intensitatsverschiebung kann unmoglich nur durch Selbstumkehr im 
kurzwelligeren Teil des Fluoreszenzspektrums hervorgerufen sein. Hier muB, 
wie schon erwahnt, eine andere Ursache mitwirken. 

Doch auch die Tatsache, daB bestimmte Farbstoffe (Methylviolett, Malachit­
griin u. a. m.) mit sehr starkem Chromophor unter Bedingungen keinerlei 
Fluoreszenz aufweisen, unter denen andere ihnen ganz ahnliche Substanzen 
fluoreszieren, vermag die STARKsche Theorie nur unter Zuhilfenahme besonderer 
Zusatzhypothesen zu erklaren. Vergleicht man z. B. Phenolphthalein und 
Fluoreszein in alkalischer wasseriger Losung, so fluoresziert, obwohl das erste 
sogar noch ausgesprochenere Farbung aufweist, doch allein das zweite; dabei 
unterscheidet sich das Phenolphthalein vom Fluoreszein allein durch das Fehlen 
des geschlossenen Pyronringes (IV in der Formel d); durch diesen letzteren 
glaubt daher STARK, ebenso wie schon R. MEYER, auch die Fahigkeit des Uranins 
zur sichtbaren Fluoreszenz bedingt: nur durch die vollstandig geschlossenen 
Ringe soIl das Molekiil derartig gegen auBere Storungen geschiitzt sein, daB 
die aufgenommene Energie wieder in Form von Strahlung abgegeben werden 
kann. STARK fiihrt noch mehrere derartige Paare an, wie Xanthon und Benzo­
phenon (Formel g und h), Rosamin und Malachitgriin, von denen immer nur 
das eine sichtbare Fluoreszenz aufweist. Diese an sich ganz plausible Annahme 
hat jedoch sehr an Gewicht verloren, seitdem es sich gezeigt hat, daB bei Ver­
wendung geeigneter Losungsmittel auch das alkalische Phenolphthalein sich zu 
einer prachtigen orangegelben, das Malachitgriin zu gelblicher Fluoreszenz er­
regen laBt. Andererseits unterscheidet sich Eosin (Formel f) vom Uranin nur 
dadurch, daB die vier H-Atome des Benzolringes III (im Phthalsaurerest) durch 
Bromatome ersetzt sind; diese miiBten dann auch wieder eine Riickwirkung auf 
die Eigenfrequenzen des Pyronringes haben, dessen chinoid gebundenen C-Atomen 
STARK die Banden im Sichtbaren zuschreibt. Am Hydrochinonphthalein schlieB­
lich (Formel c), mit dem Fluoreszein isomer, also auch mit geschlossenem Pyron­
ring, konnte bis jet:ht anscheinend noch unter keinerlei Versuchsbedingung 
Fluoreszenz beobachtet werden. Man sieht aus diesen wenigen Beispielen, wie 

1 Vgl. z. B. H. KAUFMANN, Beziehung zwischen physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Konstitution, S.265ff. Stuttgart: F. Enke 1920. Ferner ds. Handb. Bd. XXI, 
S.710 (Artikel von H. LEY). 
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fast aussichtslos es heute noch sein diirfte, in diesen sehr kompliziert gebauten 
Molekiilen den eigentlichen Trager und die maBgebenden Bedingungen fiir das 
Auftreten des Leuchtens sicherzustellen. Rypothesen wie die von KAUFMANN 
oder STARK lassen sich wohl durch eine unter Umstanden gar nicht kleine Reihe 
von Beispielen illustrieren, es fehlt dann aber auch nie an Gegenbeispielen, die 
aus der Reihe herausfallen. 
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Eher gelingt es schon, die Wirkung einfacher Substitutionen auf die spektrale 
Lage, Struktur und Intensitat einer wohl definierten Bande aufzufinden, wenn 
sich diese Variationen einigermaBen stetig verfolgen lassen (vgl. Tab. 21). Von 
ausschlaggebendem EinfluB ist neben der Zahl auch die Art der Substituenten; 
den relativ geringsten EinfluB hat die Einfiihrung der Methylengruppe eR3 an 
Stelle der R-Atome im Benzolring: die Banden von Toluol und der Xylole sind 
gegen die des Benzols bei deutlicher Differenzierung nicht wesentlich verschoben. 
Starker wirken die Rydroxyl- und die Amidogruppe (OR bzw. NR2). Bei Ein­
fiihrung der letzteren (Anilin, Naphthylamin) riickt nicht nur der Banden-
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Tabelle 21. Fluoreszenzbanden von Benzolderivaten 
in alkoholischer Liisung in A. 

2599 2635 2639 2754 2827 2910 
2622 2646 2676 2740 2809 2886 

Benzol. 
Toluol . 
Orthoxylol 
Metaxvlol 
ParaxYlol. 
Mesitylen. 
Anilin .. 

2603 2636 2680 2713 2798 2896 3038 3135 
2685 2715 2802 
2631 2739 2801 2865 
2698 2712 2747 2786 2863 2972 

3000-4100 (kontinuierlich mit schwach angedeuteten Maximis bei 
3048 und 3355) 

Naphthalin 3000 3046 3098 3142 3235 3292 3340 3386 3447 3498 3558 3627 3657 
Naphthylamin 3700- 5300 (ohne jede Struktur) 
Anthrazen . 3658 3762 3897 4115 4354 

in alkalischer Liisung 
FIuoran ....... . 2900-4600 Maximum 3200 (kraftig) 
Fluoreszein (Dioxyfluoran) 
Fluoreszeinchlorid . . . . . . 
Eosin (Tetrabromfluoreszein) 
Erythrosin (Tetrajodfluoreszein) 

5100- 5900 5200 (sehr stark) 
keine Fluoreszenz 
5400-6400 5800 (kraftig) 

4150 (schwach) 

schwerpunkt weit ins Sichtbare, sondern gleichzeitig wird auch die Bandenstruktur 
ganz verwischt. Versetzt man eine Anilin- oder Naphthylamin16sung mit HCI, 
so bildet sich an Stelle des anfanglich vorhandenen mit wachsender HCI-Konzen­
tration schrittweise ein Absorptions- und Fluoreszenzspektrum aus, das immer 
mehr dem des Benzols bzw. dem des Naphthalins gleicht: die allmahlich die 
Aminogruppe NH2 verdrangende Chlorhydratgruppe NHaCI ist in ihrem EinfluB 
auf die optischen Eigenschaften der Benzolkerne viel schwacher als jene. Sehr 
stark die Fluoreszenz herabsetzend ist hingegen die Wirkung von Halogen­
atomen, wenn sie in die Benzolringe selbst eingefiihrt werden. KAUFMANN hat 
sehr eingehende Hypothesen entwickelt iiber die Fahigkeit der verschiedensten 
Substitutionen, das Fluoreszenzvermogen eines Fluorophors zu vermehren oder 
zu schwachen, die Banden nach groBeren oder kleineren Wellenlangen zu ver­
schieben, er nennt sie je nachdem "auxoflor" oder "diminoflor" bzw. "bathoflor" 
oder "hypsoflor" - doch ist auch hier sicher eine allgemeingiiltige RegelmaBigkeit 
noch nicht erkennbar. Ahnlich steht es mit dem EinfluB der Isomerie: meist 
ist wohl die Fluoreszenzhelligkeit am groBten in der Orthostellung, am geringsten 
in der Parastellung (z. B. bei den Xylolen, den Oxybenzoesauren u. a. m.), doch 
gibt es auch hier Ausnahmen von der Regel. Falle, in denen von zwei Isomeren 
nur das eine fluoresziert (wie beim Fluoreszein und Hydrochinonphthalein) sind 
auch nicht selten. Urn iiber die in diesem Abschnitt behandelten Fragen sichere 
Aufschliisse zu gewinnen, miiBte vor allem ganz von der bisher meist angewandten 
Methode abgegangen werden, die verschiedenen Substanzen in Losungen zu unter­
suchen, da hier die Einwirkungen des Losungsmittels eine ganz iiberfliissige 
Komplikation mit sich bringen. 

37. EinfluB des Losungsmittels. Die Natur des Losungsmittels kann in 
dreierlei Richtung von Bedeutung fiir die Fluoreszenz geloster Substanzen sein: 
1. wird fast stets die spektrale Lage der Banden mehr oder weniger beeinfluBt; 
2. sind zahlreiche Stoffe in manchen Losungen fluoreszenzfahig, in anderen nicht; 
3. treten in manchen Losungsmitteln bei Verbindungen, die auch sonst fluoreszenz­
fahig sind, neuartige Fluoreszenzspektra hinzu, die somit als "Losungsspektra" 
bezeichnet worden sind. 

Fiir die spektrale Verschiebung der Fluoreszenzbanden hat man, da sich 
das Prinzip in dem spater zu behandelnden Fall der Lenardphosphore als sehr 
fruchtbar erwiesen hat, nach einem Zusammenhang mit der Dielektrizitats­
konstanten I> des Mediums gesucht, hier aber ohne rechten Erfolg; denn wenn auch 
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in Einzelfallen eine gewisse qualitative Parallelitat vorhanden zu sein schien, 
so ist dies vermutlich nur zufallig, da die Verschiebung nur manchmal - so 
bei dem oft zitierten Dimethylnaphtheurhodin - in dem nach der erwahnten 
Analogie zu erwartenden Sinne verlauft: nach groBeren Wellen mit wachsen­
dem 8, zuweilen aber auch, wie beim Anthrazen (Tab. 22a u. b) oder Benzol, 

Tabelle 22. Abhangigkeit der Lage der Fluoreszenzbanden von der Dielektrizi­
ta tskonstan te des Losungsmi ttels. 

a) Dimethylnaphtheurhodin. 
Losungsmittel: Ligroin Ather Pyridin Azeton Lavulinsaure Athylalkohol 

1,86 4,37 8,08 12,4 20,7 26 

Fluoreszenzfarbf': grun grungelb gelb orangegelb orangegelb orange 

b) Anthrazen. 

Mathylalkohol 
31 

rotorange 

Losungsmittel: Benzol Toluol Xylol Ather Amylalkohol Athylalkohol 
Dampf 2,25 2,35 2,57 4,37 16,7 26,3 

Wellenlange { 4060 4050 4050 4035 4030 4020 3900 
der 4310 4270 2990 4225 4250 4260 4150 

Bandenmaxima in A 4570 4550 4535 4535 4500 4500 4320 

in entgegengesetzter Richtung. Wenn jedoch der Typus des Absorptions- und 
Fluoreszenzspektrums in verschiedenen Losungsmitteln ein ganz ungleicher ist, 
so muB wenigstens in einem derselben eine chemische Veranderung der fluores­
zierenden Substanz durch die Wirkung des Lasungsmittels vorliegen. Das gilt 
z. B. fUr den obenerwahnten Fall des Naphthylamins in HCI-haltigen Losungen 
oder fur das Fluoran, das in neutralen Lasungen nur eine fast ganz im Ultra­
violett verlaufende Fluoreszenzbande emittiert, in H2S04 dagegen tiefgrun 
leuchtet (Maximum der Emission bei 5200 A): STARK schreibt diese neue Emis­
sion der Bildung einer Sulfoverbindung zu; oder schlieBlich fur das Hamato­
porphyrin, dessen charakteristische Fluoreszenzbanden bei stets gleichbleibender 
Helligkeitsverteilung mit nur geringen Verschiebungen wiederkehren, wenn 
Alkohol, Ather, Pyridin usw. als Losungsmittel dienen, wahrend in Sauren (HCI, 
H 2S04 , Tartarsaure u. a. m.) neue Banden in ganz anderer spektraler Lage nicht 
nur, sondern auch mit ganz anderem Intensitatsverlauf auftreten. 

Auf direkte chemische Veranderung ist es fraglos auch zuruckzufUhren, daB 
manche Substanzen nur in bestimmten Lasungsmitteln fluoreszieren: neutrales 
Fluoreszein etwa kann in reiner alkoholischer Losung nicht zum Leuchten erregt 
werden, wohl aber bei Zusatz beliebiger Alkalien (KOH oder N aOH, Ammoniak, 
K2COa usf.); dabei bildet sich in der Losung das betreffende Alkalisalz, das 
sich in seiner Struktur wesentlich yom neutralen Fluoreszein unterscheidet 
(Formel a und b auf S. 255): aus diesem Grunde hat auch STARK die sichtbare 
Fluoreszenz des Fluoreszeins auf die nun auftretende chinoide Bindung im 
Pyronring (IV in den Formeln) zurUckgefuhrt. Das intensiv fluoreszierende 
Fluoreszein des Handels (haufig unter dem Namen "Uranin") ist tatsachlich 
stets ein Alkalisalz, meist wohl Fluoreszeinnatrium; das gleiche gilt fur Eosin, 
Erythrosin und ahnliche Verbindungen. Sehr zahlreich aber sind die Beispiele, 
bei denen eine solche direkte chemische Veranderung nicht angenommen werden 
kann und doch bestimmte Losungsmittel erst die Fluoreszenzfahigkeit einer 
Substanz zur Auswirkung bringen; denn bei chemisch so neutralen Medien wie 
Gelatine, EiweiB oder Zucker, urn die es sich hier in erster Linie handelt, laBt sich 
eine chemische Einwirkung auf die Farbstoffmolekiile schwerlich annehmen; 
auch bleiben im Gegensatz zu den vorher besprochenen Fallen die Absorptions­
spektra ganz unverandert. Zahlreiche Farbstoffe waren hier zu erwahnen, die in 
wasseriger oder alkoholischer Lasung keine Spur von Lumineszenz erkennen 

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII/1. 17 
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lassen, neben dem schon friiher genannten durch Alkalien geHirbten Phenol­
phthalein und Malachitgriin etwa noch Purpurin, Methylblau, Methylviolett, 
Modebraun und viele andere. Die Medien, in denen diese Substanzen ihre Leucht­
fahigkeit erhalten - auBer EiweiB oder Gelatine z. B. noch Bernsteinsaure, 
Benzoesaure, Benzamid u. a. m. -, sind durchweg fest, man beobachtet daher 
nicht nur Fluoreszenz, sondern immer auch Phosphoreszenz. Da man ja wohl 
annehmen muB, daB das Ausbleiben der Fluoreszenz in den fliissigen Losungen 
so1cher Farbstoffe auf die Storungen zuriickzufiihren ist, we1che die durch Licht­
absorption erregten Molekiile von seiten benachbarter Molekiile erleiden, so 
miiBten in den festen Losungen so1che Storungen nicht mehr oder doch nur 
in geringerem MaBe vorhanden sein. Umgekehrt miiBten Substanzen, die auch 
in fliissiger Losung zu fluoreszieren vermogen, durch die Konstitution ihrer 
Molekiile gegen auBere Einwirkungen besonders gut gesichert sein - eine der­
artige schiitzende Wirkung schreibt STARK der Ringstruktur zu, z. B. der des 
Pyronringes im Fluoreszein (im Gegensatz zum Phenolphthalein). Bei Stoffen 
der letztgenannten Art (Fluoreszein, Eosin usw.) ist, abgesehen yom Verschwinden 
des Nachleuchtens, keine merkliche Veranderung der Lumineszenz zu konsta­
tieren, wenn man die betreffende Losung yom fest en in den fliissigen Zustand 
iiberfiihrt, etwa durch Schmelzen der Benzoesaure oder durch zunehmenden 
Wassergehalt der Gelatine. 

38. Sogenannte Losungsspektra. Das Vorkommen besonderer Losungs­
spektren, die von den Spektren der reinen Substanzen prinzipiell verschieden sind 
und doch diesen selbst, nicht aber chemisch veranderten Molekiilen angehoren, 
ist zuerst von GOLDSTEIN beobachtet worden; als Losungsmittel dienten dabei 
ihrerseits aromatische Verbindungen wie Xylol, Pyridin, Chlorbenzol, die bei 
tiefen Temperaturen eingefroren waren. 1st das Losungsmittel selbst fluoreszenz­
fahig (beim Chlorbenzol trifft das fast gar nicht zu), so lassen sich die beiden Arten 
von Lichtemission doch leicht trennen, weil die fiir die gelosten Substanzen 
charakteristischen Banden durch ein sehr viel langeres und intensiveres N ach­
leuchten ausgezeichnet sind - ein Verhalten, das sich bei allen typischen Losungs­
spektren wiederfindet. AuBerordentlich geringe Mengen von Verunreinigungen 
geniigen bereits, urn die Losungsspektra hell hervortreten zu lassen; bei einem 
Naphthalingehalt von 1/100000 in Chlorbenzol kann man leicht noch alle Einzel­
heiten des N aphthalinlosungsspektrums verfolgen (vorletzte Vertikalreihe in 
Tab. 19), bei sehr viel kleineren Konzentrationen sind die kraftigsten Banden 
noch deutlich zu sehen. Auf Grund dieser Erkenntnis konnte GOLDSTEIN 
zeigen, daB auch sog. chemisch ganz reine Praparate stets noch nachweisbare 
Verunreinigungen enthalten, die durch wiederholte Fraktionierung immer weiter 
geschwacht, aber kaum je vollig zum Verschwinden gebracht werden konnen. 
Die GOLDSTEINschen Losungsspektra erstrecken sich meist iiber das ganze sicht­
bare Gebiet bis ins Rot und sind im allgemeinen diskontinuierlich, zeigen aber 
in der Verteilung ihrer Einzelbanden keinerlei RegelmaBigkeit. Sie sind fiir ein­
kernige aromatische Substanzen von der N atur des Losungsmittels praktisch 
unabhangig, variieren dagegen fiir die mehrfach anellierten Benzolderivate wie 
Naphthalin und Anthrazen sehr stark, je nachdem, in we1chem Medium sie 
gelost sind; schon der Ersatz von Orthoxylol durch eines seiner lsomeren als 
Losungsmittel bringt im Losungsspektrum des N aphthalins betrachtliche Ver­
anderungen hervor. Die Erscheinungen sind auBerst kompliziert: GOLDSTEIN, 
der unter verschiedenen Versuchsbedingungen an 2000 verschiedene Fluoreszenz­
spektren aromatischer Verbindungen beobachtet hat, teilt zwar eine Anzahl 
qualitativer Regeln mit, hat aber nur in ganz vereinzelten Fallen genaue An­
gaben iiber die Lage der einzelnen Banden gemacht, so daB eine weitere Dis-
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kussion seiner Resultate und ihr Vergleich mit anderweitigen Beobachtungen, 
wie sie im folgenden zu beschreiben sind, noch kaum moglich ist. 

Charakteristische Losungsspektra des Benzols und anderer aromatischer 
Korper treten namlich auch in alkoholischen Losungen auf, wenn man diese 
einfrieren laBt und unter -158 0 abkiihlt: diese Temperaturgrenze fUr das Er­
scheinen der neuen Banden ist ziemlich scharf definiert, bei weiterer Temperatur­
emiedrigung nimmt Helligkeit und Dauer des N achleuchtens betrachtlich zu. 
Das Phanomen wurde von KOWALSKI entdeckt und als progressive Phosphores­
zenz bezeichnet, weil die Banden nur langsam anklingen, d. h. zur vollen Er­
regung einer langer anhaltenden Primarbestrahlung bediirfen: unter den von 
KOWALSKI verwandten Versuchsbedingungen, bei denen ein Hg-Bogen als Licht­
quelle diente, betrug die Anklingungszeit etwa 100 Sekunden. Das progressive 
Phosphoreszenzspektrum des Benzols besteht aus sieben Dubletts von ziemlich 
scharfen Teilbanden mit annahemd konstanter Frequenzendifferenz zwischen den 
Dublettkomponenten (vgl. letzte Horizontalreihe in Tab. 16); die Frequenzen­
differenzen zwischen aufeinanderfolgenden Dubletts sind ebenso groB wie zwischen 

den kurzwelligen Absorptions- und Fluoreszenzbanden des Benzols (Ll + ex> 1000; 

vgl. die Gleichung auf S. 246); sie lassen sich also als eine Fortsetzung derselben 
auffassen und waren dann auch dem gleichen Mechanismus zuzuordnen. 1m reinen 
festen Benzol sind die Banden der progressiven Phosphoreszenz bei -180 0 

nicht zu beobachten. Die progressiven Phosphoreszenzspektra anderer aro­
matischer Substanzen sind denen des Benzols weitgehend analog, sie unter­
scheiden sich von ihnen etwa in der gleichen Weise, wie das auch bei den ent­
sprechenden Dampfspektren der Fall ist: durch Substitutionen verschiebt sich 
im allgemeinen das ganze Spektrum nach groBeren Wellenlangen, die Einzel­
banden werden unscharfer. 

DaB es sich hier trotz der erwahnten ziemlich scharfen Temperaturgrenze 
nicht urn eine primare Temperaturwirkung auf die leuchtfahigen Molekiile handelt, 
folgt daraus, daB man in unterkiihltem Glyzerin dieselben Spektra schon bei 
-60 0 beobachten kann - maBgebend ist vielmehr der Ubergang des Losungs­
mittels aus dem zah tropfbaren in den glasharten Zustand, der bei denselben 
charakteristischen Temperaturen erfolgt. 1m kristallisierten Glyzerin bleiben die 
"Losungsspektra" bis zu dem bei etwa + 1 0 0 liegenden Schmelzpunkt erhalten. 

Genau die gleichen Emissionsspektra, nur mit etwas weniger ausgepragter 
Struktur, erhalt man auch, wenn die aromatischen Verbindungen in fester Bor­
saure (Bortrioxydhydrat) gelOst sind. So1che zuerst von E. TIEDE dargestellten 
"Borsaurephosphore" sind durch ganz besondere Intensitat und Dauer ihres 
Nachleuchtens sowie gleichfalls durch relativ langsames Anklingen ausgezeichnet. 
Ihre charakteristischen Banden verschwinden beim Schmelzen der festen Losung 
vollstandig, wahrend die gewohnlichen Fluoreszenzbanden der gelosten Sub­
stanzen, die in den festen Borsaurephosphoren mit nur kurzem Nachleuchten 
ebenfalls vorhanden sind, beim Ubergang in den fliissigen Aggregatzustand auch 
hier als Fluoreszenz erhalten bleiben. Wenn das Bortrioxydhydrat durch Auf­
nahme oder Abgabe von Wasser in Orthoborsaure bzw. Borsaureanhydrid ver­
wandelt wird, werden die Phosphore alsbald zerstort; auch laBt sich das Bor 
nicht durch ihm chemisch nahestehende Elemente, etwa Silizium, ersetzen. Die 
Erregungs- bzw. Absorptionsbanden der Borsaurephosphore sowohl als die der 
progressiven Phosphoreszenz in Alkohol bei -180 0 fallen mit den normalen Ab­
sorptionsbanden in fliissigen alkoholischen Losungen zusammen; diese Tatsache 
einerseits, anderseits die durch Abb.44 illustrierte weitgehende Ubereinstim­
mung in den beiden Arten von Emissionsspektren (vgl. hierzu auch Tab. 19), 

17* 
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spricht entschieden gegen die Moglichkeit, daB es sich bei diesem besonderen 
Verhalten aromatischer Substanzen urn die Bildung neuer chemischer Verbin­
dungen unter der Einwirkung der Borsaure handelt. 

Da zur Aktivierung von Borsaurephosphoren nicht nur die einfachen Benzol­
derivate, sondern auch komplizierte Farbstoffe wie Eosin dienen konnen, sind 
dementsprechend auch die Phosphoreszenzspektra von sehr verschiedenem 
Charakter. Wahrend manchmal nur zwei oder drei sehr verwaschene Maxima 
sich von einem kontinuierlichen Grund abheben - so beim Uranin drei Maxima 
bei 465 bis 485,505 bis 520,545 bis 565 mil -, zeigtsichbeidenVerbindungen, 
die auch sonst durch stark diskontinuierliche Fluoreszenzspektra ausgezeichnet 
sind, eine Reihe von schmaleren, deutlich -getrennten Einzelbanden mit vor 
allem nach kurzen Wellen zu recht scharf abfallenden Kanten. Samtliche Teil­
banden erscheinen stets gleichzeitig in der Emission, jede Wellenlange, die iiber­
haupt erregend wirkt, ruft das vollstandige Phosphoreszenzspektrum hervor. 
Die Zahl der aromatischen Verbindungen, die bisher als zur Herstellung von 
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Abb. 44. Phosphoreszenzspektren von Borsaurephosphoren und progressive Phosphoreszenz. 

Borsaurephosphoren brauchbar gefunden wurden, ist sehr groB: Eosin, Fluoreszin, 
Naphthalin, Hydrochinon, Chinin, Phenanthren und viele andere. Merkwiirdiger­
weise sind aber einzelne Substanzen, die sonst leicht zur Fluoreszenz erregt werden 
konnen, hier nicht wirksam, so das dem Phenanthren isomere Anthrazen. Benzol 
scheint in diesem Zusammenhange nicht untersucht worden zu sein. 

Sehr ahnlich wie die Borsaurephosphore verhalten sich feste Losungen von 
Farbstoffen in Zucker, nur daB hier wieder die "Losungsspektra" haufig erst bei 
tiefen Temperaturen mit groBer Intensitat hervortreten. 

Die Bezeichnung "Losungsspektra" fiir diese neuen stets nach groBeren 
Wellen zu gelegenen und relativ lang nachleuchtenden Emissionsbanden scheint 
allerdings nicht ganz passend, wenn die von KAUTSKY an adsorbierten Farbstoffen 
bei -180 0 beobachteten Phosphoreszenzbanden mit ihnen identisch sein sollten; 
auch sie sind stets gegen die normalen Fluoreszenzbanden nach Rot verschoben, 
sie sind jedoch auf ihre spektrale Lage und etwaige Struktur noch nicht hin­
reichend untersucht (vgl. folgende Zif£'). 

39. Nutzeffekt der Lumineszenzstrahlung. J ede Primarstrahlung, die im­
stande ist, die Fluoreszenz einer Farbstofflosung zu erregen, ruft - wie das fiir 
den Spezial£all der Borsaurephosphore schon erwahnt wurde - die Emission 
der gesamten Fluoreszenzbande bzw. des ganzen Bandenkomplexes hervor. N ur 
in zahen Losungsmitteln (schon in wasserfreiem Glyzerin) ist nach STARKIEWICZ, 
wenn die Wellenlange des erregenden Lichtes in das Spektralgebiet der Emissions-
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bande taIlt, das STOKEssche Gesetz streng erflillt, d. h. es fehlt dann in der 
Emission der Teil der Fluoreszenzbande, der klirzere Wellenlangen hat als das 
Primarlicht; er nimmt an, da13 unter diesen Umstanden der Energieausgleich durch 
Zusammenst613e nicht schnell genug erfolgen kann1 . Da13 stets eine "Erregungs­
verteilung" zu existieren scheint, deren Schwerpunkt gegen die Fluoreszenzbande 
nach klirzeren Wellen zu verschoben ist - entsprechend der ursprlinglichen 
Fassung der STOKEsschen Regel - hat darin seine Ursache, da13 die selektiven 
Absorptionsbanden der fraglichen Verbindungen immer kurzwelliger sind als 
die Fluoreszenzbanden. Bezieht man dagegen die Intensitat des Fluoreszenz­
lichtes auf gleiche absorbierte Energiemengen in den verschiedenen Teilen des 
Spektrums, so verschwindet die sonst scheinbar vorhandene, selektiv erregende 
Wirkung bestimmter Spektralgebiete. Abb.45 bringt daflir ein typisches Beispiel 
nach Messungen von 20 
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Abb.45. Eosin in wasseriger Losung. x Absorptionsspektrum. 8 Unkorrigierte 
einen sehr viel gr613eren Erregungsverteilung bei Erregung mit dem spektraJ zerlegten Licht einer 
Wellenla" ngenberel'ch des Nernstlampe. + Erregungsverteilung, bezogen auf gJeiche absorbierte Energie . 

• Fluoreszenzspektrmll. 
erregenden Lichtes aus-
gedehnt hat (2500 bis 5500 A fUr wasserige Uranin16sung), findet eine vollkommene 
Konstanz der FI uoreszenza us beu te, wenn man diese auf gleiche Zahl der a bsor bierten 
Lichtquanten bezieht (" Quantenaquivalenzgesetz"), d. h. also einen linearenAnstieg 
mit wachsender Wellenlange fUr gleiche absorbierte Energie 2 ; erst wenn die Wellen­
lange des erregenden Lichtes gr613er wird als die des Fluoreszenzbandenmaximums, 
£aIlt die relative Ausbeute sehr schnell abo Nach HARRISON und LEIGHTON ist fUr 
zahlreiche organische Stoffe in dem (meist kurzwelligen) Spektralgebiet, in dem 
sie das einfallende Licht in einer kleinen Schichtdicke praktisch ganz absorbieren, 
das Quantenaquivalenzgesetz so genau erfUIlt, da13 die Messung der sichtbaren 
Fluoreszenzhelligkeit direkt zur Ultraviolett-Photometrie verwandt werden kann 3 . 

Unter der Annahme einer vollkommenen Konstanz des Okonomiekoeffizienten 
liber das ganze Spektrum hin hat WAWILOW dann noch auf Grund von Versuchen 
mit spektral unzerlegtem Primarlicht den absoluten Okonomiekoeffizienten be-

1 J. STARKIEWICZ, C. R. Soc. Pol. Phys. Ed. 4, S. 73. 1929. 
2 Siehe auch A. JABLONSKI, ZS. f. Phys. Ed. 73, S.460. 1931. 
3 G. R. HARRISON u. P. A. LEIGHTON, Phys. Rev. (2) Ed. 38, S.899. 1931; A. GYE­

MANT, Journ. Opt. Soc. Amer. Ed. 12, S.65. 1926. 
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rechnet, d. h. das Verhaltnis der gesamten absorbierten zur gesamten emittierten 
Energie im gleichen MaBsystem gemessen; fUr stark leuchtende Stoffe wie Uranin 
oder Rhodamin in Alkohol erhielt er dabei Werte, die zwischen 80 und 25 % 
lagen, und LEWSCHIN konnte weiterhin zeigen, daB dieser Nutzeffekt einen 
betrachtlichen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt, so daB er bei -180° 
nahezu 100% erreicht; fiir Erythrosin dagegen iibersteigt in alkoholischer 
Losung die Ausbeute nie 2 %, wird auch bei Temperaturerniedrigung nicht 
merklich groBer, erreicht aber, wenn Azeton als Losungsmittel dient, 50%; 
ahnlich betragt die Ausbeute fur Eosin in Alkohol 15, in Azeton 66% - offen­
bar wird in dem letzteren Losungsmittel die die Fluoreszenz storende Wirkung 
der Halogene (Jod bzw. Brom) im Farbstoffmolekiil weitgehend aufgehoben1• 

Bei kleinen Farbstoffkonzentrationen ist die Fluoreszenzhelligkeit der 
Losungen der absorbierten Lichtenergie proportional, sie wachst also bei kon­
stanter Primarintensitat mit der Konzentration anfangs nahezu proportional, 
dann langsamer. Bei groBen Konzentrationen dagegen nimmt, wie lange be­
kannt, die Fluoreszenzfahigkeit sehr stark ab, so daB z. B. gesattigte Losungen 
von Fluoreszein oder Eosin in Alkohol oder Wasser keine Andeutung von Lumi­
neszenz mehr erkennen lassen; bei Verdiinnung auf -.fa zeigen sich die ersten 
Spuren von Fluoreszenz. In Tabelle 23 ist die spezifische Fluoreszenzhelligkeit 

Tabelle 23. Fluoreszenza usbeu te als Funktion der Kon zen tra tion. 

c I , I 
/ 1 ) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
\ C=1:- konzentriert 1 - - - --

100 2 4 8 16 32 64 128 256 512 1024 2048 4096 8192 16384 
J 

(willkiirliche Einheiten) 5,71 25 58 80 90 100 99,5 97,5 96 96 90 91 90 I 100 99 

einer Fluoreszeinlosung in ammoniakalischem Wasser fiir verschiedene Kon­
zentrationen nach B. WALTER zusammengestellt; dabei ist die Ausgangs­
losung (C = 1) bereits auf Th der konzentrierten Losung verdiinnt, die 
groBte auftretende Fluoreszenzausbeute ist willkiirlich = 100 gesetzt. Ahnliche 
Messungen sind von WAWILOW unter besser definierten Versuchsbedin­
gungen durchgefiihrt worden; Abb. 46 gibt eine graphische Darstellung 
seiner Beobachtungen an in Methylalkohol gelostem Fluoreszein wieder. Das 
relativ sehr geringe Fluoreszenzvermogen des reinen fliissigen Benzols im Ver­
gleich zu verdiinnten Losungen in Penthan, Alkohol usw. ist schon an anderer 
Stelle hervorgehoben worden; worin die schwachende Wirkung hoher Konzen­
trationen liegt, ist noch recht wenig geklart: urn bloBe Reabsorption der Strahlung 
in der Losung selbst kann es sich nicht handeln, da ja die erregende Strahlung 
in noch diinneren Schichten absorbiert wird und also - gerade wie in Metall­
dampfen groBer Dichte - eine intensive Oberflachenfluoreszenz iibrigbleiben 
miiBte, was nicht der Fall ist. Die aus16schende Wirkung erhOhter Farbstoff­
konzentration ist nach LEWSCHIN in fliissigen und festen Losungsmitteln gleich 
groB2; in einer bei hoher Konzentration wenig leuchtfahigen Losung wird die 
Fluoreszenzhelligkeit durch Temperaturerhohung vermehrt, wahrend sie in ver­
diinnten Losungen herabgesetzt wird. Daraus schlieBt LEWSCHIN, daB unter 
diesen Umstanden die Ausloschung nicht auf StoBe 2. Art zuriickzufUhren sei 
(deren Zahl ja bei Erwarmung stets wachse), sondern auf eine Polymerisation 
der Farbstoffmolekiile, und daB solche Vielfachmolekiile - ebenso wie die festen 
Substanzen - nicht fluoreszenzfahig seien. 

1 W. L. LEWSCHIN, ZS. f. Phys. Ed. 72, S. 382. 1931. 
2 Nach F. PERRIN ist sie in festen Losungen bedeutend geringer; eben so nach KAUTSKY 

an Adsorbaten. 



Ziff.39. Nutzeffekt der Lurnineszenzstrahlung. 263 

Sehr stark vermindert wird, wie schon STOKES und nach ihm viele anderel 

nachgewiesen haben, die Fluoreszenzausbeute in Farbstofflosungen durch Zusatz 
gewisser Salze, insbesondere von KJ oder durch die Aufnahme von gasformigem 
Sauerstoff. In solchen Fallen kann es sich natiirlich urn eine unmittelbare Ver­
anderung der Farbstoffmolekiile handeln, was allerdings, wenn das Absorptions­
spektrum dasselbe bleibt, nicht anzunehmen ist. 
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Abb. 46. Spezifisches Fluoreszenzvermogen und elektrisches Leitvermogen von Fluoreszein in Methylalkohol als Funk­
tion der Konzentration tnach WAWILOW). 

Manche Autoren 2 neigten dazu, die Abhangigkeit der Fluoreszenzfahigkeit 
einer Losung von der Konzentration oder von Zusatzen auf eine damit parallel 
gehende Anderung des Dissoziationsgrades zuriickzufiihren: die Fluoreszenz soUte 
eine Eigenschaft ausschlieBlich der dissoziierten Molekiile, der Ionen, sein. Es 
existiert iiber diese Frage eine weitlaufige Literatur aus den ersten J ahren dieses 
Jahrhunderts, die aber nach Vorbringung zahlreicher Argumente fUr und wider 
zu dem Ergebnis fiihrte, daB eine allgemeine GesetzmaBigkeit in dieser Richtung 
nicht existiert. Wahrend wohl in vereinzel­
ten Fallen Dissoziation Vorbedingung fUr das 
Auftreten von Fluoreszenz sein mag, gibt es 
zahlreiche Beispiele, wo die weniger disso­
ziierten alkoholischen Losungen weit heller 
fluoreszieren als die starker dissoziierten 
wasserigen Losungen, und selbst in gar nicht 
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form und Benzol zeigen z. B. Chinin und Abb.47. Ausloschung der Fluoreszenz von Uranin 
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seine Salze eine Fluoreszenz, die genau wie durch KJ (nach WAWILOW). 

in den wasserigen Losungen der gleichen Ver-
bindungen mit zunehmender Konzentration abnimmt. Die in Abb. 46 punktiert 
eingezeichnete Kurve laBt ebenfalls erkennen, wie wenig das spezifische elektrische 
Leitvermogen einer Losung mit seinem Fluoreszenzvermogen proportional ver­
lauft. 

Der quantitative Verlauf der Ausloschung in ihrer Abhangigkeit von der 
Konzentration ausloschender Fremdmolekiile laBt sich formal sehr gut nach 
der Theorie der StoBe 2. Art herstellen (Abb.47), wobei evtl. noch besondere 

1 Altere Literatur siehe KAISER Ed. IV, S. 1006. 
2 So neuerdings J. EISENBRAND, ZS. f. phys. Chern. (A) Ed. 144, S.441. 1929. 
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Annahmen iiber die Wirkungsquerschnitte der ausloschenden StoBe eingefiihrt 
werden miissen. In der Gleichung: 

L=~"---
1+cxc' 

wo Lo die Fluoreszenzhelligkeit ohne loschende StoBe und c die Konzentration 
der storenden Molekiile bedeutet, geht in die Konstante IX die natiirliche Lebens­
dauer der angeregten Molekiile, der ViskosiHitskoeffizient, die Temperatur und 
der Wirkungsquerschnitt ein 1 . 

Uber die Frage, welche ZusammenstoBe ausloschend wirken und was dabei 
aus der Anregungsenergie wird, ist im allgemeinen sehr wenig bekannt. J. und 
F. PERRIN sind der Meinung, daB eine besonders groBe ausloschende Wirkung 
solchen Molekiilen zukommt, die eine Absorptionsbande im selben Wellen langen­
gebiet besitzen wie das erregte Molekiil. In einem Fall (Phenosafranin + Fluo­
reszenzblau) glauben sie auch eine Energieiibertragung auf das Fremdmolekiil 
in der Form sensibilisierter Fluoreszenz nachgewiesen zu haben2. Auf die 
besonders stark ausloschenden Alkalihalogensalze (ohne sichtbare Farbung) trifft 
diese Hypothese sicher nicht zu. 1m iibrigen ist zu vermuten, daB in allen Farb­
stofflosungen mit geringer Fluoreszenzausbeute die ZusammenstoBe mit den 
Molekiilen des Losungsmittels selbst schon ausloschend wirken, und daB dies 
nur in den relativ seltenen Fallen mit einer Fluoreszenzausbeute nahe gleich Eins 
nicht eintritt. Dafiir spricht schon die Tatsache, daB in schwach fluoreszierenden 
Losungen auch die kiirzesten Leuchtdauern gemessen werden und dann auch 
trotz geringer Viskositat das Fluoreszenzlicht betrachtliche Polarisationsgrade 
aufweist (vgl. Ziff.41). 

Sehr aufschluBreich fiir den Mechanismus der Ausloschung sind die neuen 
Untersuchungen von KAUTSKY iiber die Wirkung von O2 auf die Leuchtfahigkeit 
adsorbierter und geloster Farbstoffe3• Er findet, daB die im Vakuum stets sehr 
stark fluoreszierenden und phosphoreszierenden Adsorbate ihr Phosphoreszenz­
vermogen schon bei Anwesenheit von 10 - 3 O2 praktisch ganz verlieren, wahrend 
die Fluoreszenz erst bei sehr viel hoheren Drucken merklich geschwacht wird -
was durchaus den Beobachtungen iiber Ausloschung langsam bzw. schnell ab­
klingender Emissionsprozesse von Metalldampfen entspricht. Wird der Sauer­
stoff wieder abgepumpt, so gewinnt das Adsorbat sein altes Lumineszenzvermogen 
zuriick. Ganz analoge Resultate erzielte KAUTSKY an fliissigen Farbstofflosungen, 
die er mit O2 sattigte und aus den en er das Gas dann wieder abpumpte. Dariiber 
hinaus aber konnte er an den Adsorbaten noch zeigen, daB, indem die Sauerstoff­
molekiile den Farbstoffmolekiilen ihre Anregungsenergie entziehen, sie selbst in 
einen "aktivierten" Zustand versetzt werden, in welchem sie gewisse chemische 
Prozesse einzuleiten vermogen - beobachtet wurde hier die bei Anwesenheit 
unaktivierten Sauerstoffs nicht eintretende Oxydation des weiBen p-Leukanilins 
zu rotem Rosanilin 4. 1st ein solcher Akzeptor fUr die aktivierten 02-Molekiile 
nicht vorhanden, so oxydieren sie - allerdings mit sehr viel kleinerer Ausbeute -
die fluoreszenzfahigen Molekiile selbst, die nach dies em ProzeB ihre Lumineszenz­
eigenschaften andern oder ganz verlieren5 ; diese irreversible photochemische 

1 vV. VVEST, R. H. MtTLLER U. E. JETTE, Proc. Roy. Soc. London Rd. 121, S. 294, 299, 
313. 1928; S. J. WAWILOW, ZS. £. Phys. Ed. 53, S. 665· 1929; J. M. FRANK U. S. J. WAWILOW, 
ZS. f. Phys. Ed. 69, S 100. 1931 (vgl. hierzu Ziff.28, S.234f.). 

2 J. PERRIN u. Mlle. CHOUCROUN, C. R. Ed. 184, S. 985,1897.1927; Ed. 189, S. 1213.1929. 
3 H. KAUTSKY, Chern. Rer. Ed. 64, S.2677. 1931. 
4 H. KAUTSKY, Naturwissensch. Ed. 19, S.1043. 1931. 
5 Auf die gleiche vVeise ist auch die Verfarbung flussiger fluoreszierender Farbstoff­

IOsungen bei intensiver Eelichtung zu erklaren, die immer beobachtet wird, wenn nicht fur 
vollstandige Sauerstofffreiheit gesorgt wird. 
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Veranderung ist von der bloBen Ausl6schung durch St6Be prinzipiell ver­
schieden. 

GewissermaBen eine Umkehrung des eben beschriebenen Prozesses konnten 
KAUTSKY und NEIZKE bei der Oxydation des Silikons, einer ungesattigten Sili­
ziumsauerstoffverbindung beobachten, an dem Eosin oder Rhodamin adsorbiert 
war: wurde das Silikon durch Behandlung mit Kaliumpermanganat oder Ozon 
oxydiert, so trat hell die typische Fluoreszenz der adsorbierten Farbstoffe in die 
Erscheinung. Wenn man nun, was gleichfalls m6glich, den chemischen ProzeB 
- die Oxydation des Silikons - durch Belichtung einleitet oder beschleunigt, 
so wird indirekt auch die Fluoreszenz des Farbstoffes durch die einfallende 
Strahlung ausge16st, man hat dann einen Fall, der unter Einschaltung sehr viel 
komplizierterer Zwischenmechanismen der sensibilisierten Fluoreszenz von Damp­
fen weitgehend entspricht. 

40. Photochemische Sensibilisierung. Ein Zusammenhang zwischen der 
Fluoreszenzfahigkeit von Farbstoffen und der M6glichkeit, gewisse chemische 
Reaktionen durch Zusatz solcher Farbstoffe, die an der Reaktion selbst nicht 
teilnehmen, "photochemisch zu sensibilisieren", ist schon lange vermutet worden. 
So hat im AnschluB an zahlreiche altere Autoren in neuerer Zeit K. NOAKI den 
Nachweis fUr den Zusammenhang zwischen der CO2-Assimilation in den Pflanzen 
unter der Einwirkung der Sonnenstrahlen und der Fluoreszenz des Chlorophylls 
zu fiihren gesucht: er stiitzt sich dabei auf Versuche, bei denen in wasserigen 
Eosinl6sungen durch Licht, das im Eosin absorbiert wird und dessen Fluoreszenz 
zu erregen vermag, an anderen in der L6sung enthaltenen Stoffen gewisse che­
mische Reaktionen - Oxydation von Benzidin zu Benzidinblau bei Anwesenheit 
von Mangansalzen - ausge16st werden. Durch die von KAUTSKY an Adsorbaten 
durchgefUhrten Beobachtungen ist es zum erstenmal gelungen, einen solchen 
ProzeB im einzelnen zu verfolgen, und es wird dadurch die schon friiher geauBerte 
Ansicht bestatigt, daB nicht die Fluoreszenz selbst die fraglichen Reaktionen 
ausl6st, sondern gerade die Ausl6schung der Fluoreszenz, die in dem beschriebenen 
Sonderfall durch die Zwischenreaktion der 02-Anregung verursacht wird; in 
anderen Fallen mag die Energieiibertragung vom angeregten Farbstoffmolekiil 
auf das reagierende System auch eine unmittelbare sein. Wesentlich fUr die Vor­
gange ist jedenfalls nur, daB das lichtabsorbierende Molekiil seine Anregungs­
energie relativ lange, ohne sie in Warme umzusetzen, aufspeichert, so daB sie 
entweder als Fluoreszenzlicht reemittiert werden oder zur Einleitung einer che­
mischen Reaktion dienen kann. Wird ceteris paribus die chemische Reaktion 
durch Herabsetzung der Temperatur oder durch "Vergiftung" (etwa mit 
Blausaure im Falle der CO2-Assimilation durch Chlorophyll) unterbunden, so 
wird die Fluoreszenzausbeute demgemaB gesteigert2. SolI auch die bekannte 
Sensibilisierung der photographischen Bromsilberemulsion durch Farbstoffe wie 
Erythrosin oder Cyanin nach dem gleichen Schema zu deuten sein, so muB 
man annehmen, daB diese Stoffe auBer ihrer durch kurzwelliges Licht anzu­
regenden blauvioletten Fluoreszenz auch noch eine weitere ihrer im Grun bzw. Rot 
gelegenenAbsorptionsbande entsprechende langwellige Fluoreszenzbande besitzen. 

SchlieBlich ist hier noch kurz die sog. "Fluoreszenzabsorption" zu erwahnen, 
iiber deren Existenz gleichfalls eine betrachtliche Reihe von Arbeiten publiziert 
worden ist, anfangs vielfach mit positivem, abschlieBend aber mit negativem 
Resultat, wie das nach unseren jetzigen Anschauungen auch durchaus zu er­
warten war. Es sonten namlich von einem zur Fluoreszenz erregten Stoffe die 
Wellenlangen seines Emissionsspektrums auch starker absorbiert werden als 1m 

1 Wegen der umfangreichen alteren Literatur s. bei KAISER Bd. IV, S. 1009ff. 
2 H. KAUTSKY u. A. HIRSCH, Naturwissensch. Bd. 19, S.964. 1931. 
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unerregten Zustande: eine irrtumliche Analogie zum KIRCHHOFFschen Gesetz, 
indem ja nicht die gerade leuchtenden Atome es sind, welche die von ihnen 
emittierte Strahlungsart absorbieren, sondern im Gegenteil die moment an nicht­
leuchtenden, die durch Absorption dieser Strahlungsart erst in den emissions­
fiihigen, d. h. erregten Zustand versetzt werden. Es ist naturlich anzunehmen, 
daB den erregten Molekulen ihrerseits nun neue Absorptionsfrequenzen ent­
sprechen, doch kommen diese offenbar bei schnell abklingenden Vorgangen prak­
tisch nicht zur Geltung, weil die Zahl der jeweils erregten Molekiile im Verhaltnis 
zur Gesamtzahl zu klein ist; bei langsam abklingenden Phosphoren, wie sie 
weiter unten zu behandeln sein werden, ist dieser Effekt dagegen sehr wohl fest­
zustellen. 

41. Polarisation der Lumineszenzstrahlung. Sehr wesentlich bedingt durch 
die N atur des Losungsmittels ist die Polarisation des Fluoreszenzlichtes von 
Farbstoffen, allerdings nicht so sehr durch seine chemischen Eigenschaften, 
sondern in der Hauptsache durch seine Zahigkeit. Die Fluoreszenzstrahlung 
organischer Dampfe des Anthrazens z. B. soIl - es existieren daruber allerdings 
nur sehr unzureichende Angaben - immer unpolarisiert sein. Das gleiche wurde 
bis vor kurzem allgemein auch fur flussige und feste Losungen angenommen; 
richtig ist dies in der Regel jedoch nur fUr flussige Medien von sehr kleiner 
Viskositat, wie Ather, Alkohol, Wasser. Mit wachsender Zahigkeit tritt, wie 
zuerst F. WEIGERT bemerkte, bei polarisierter Erregung eine immer deutlicher 
werdende Polarisation des Fluoreszenzlichtes auf, die unter Umstanden einen 
Grad von nahezu 50% erreichen kann. Die Abhangigkeit des Polarisationsgrades 
von der Zahigkeit des Losungsmittels ergibt sich aus den beiden erst en Beispielen 
der Tabelle 24, wo einmal die Viskositat des Glyzerins durch Wasserzusatz, das 
andere Mal die des Isobutylakohols durch Temperaturerhohung schrittweise herab­
gesetzt wird. Trotz des unverkennbaren Zusammenhanges ist doch die makro­
skopisch gemessene Zahigkeit des Losungsmittels nicht die einzige Voraussetzung 
fur das Auftreten eines bestimmten Polarisationsgrades: p erreicht z. B. in wasser­
haltigem, durch Abkuhlung zu einem Glas erstarrten Glyzerin nicht denselben 
hohen Wert wie noch in tropfbarem, ganz wasserfreiem Glyzerin bei Zimmer­
temperatur. Auch ist p im gleichen Losungsmittel fUr verschiedene fluoreszie­
rende Substanzen nicht gleich, fur gewisse sehr schwach leuchtende Stoffe wie 
Erythrosin oder Rose Bengale beG bachteten W A WILOW und LEWSCHIN selbst in 
Wasser von Zimmertemperatur (Zahigkeit 0,014) noch Polarisationsgrade von 
uber 30%, die aber in Azeton (Zahigkeit 0,003), wo nach LEWSCHIN die Licht­
ausbeute und somit vermutlich auch die mittlere Lebensdauer der erregten 
Zustande dieser Farbstoffe sehr viel gr6Ber ist, ebenfalls vernichtet werden. 
SchlieBlich ist fur alle Substanzen peine Funktion der Konzentration: mit wach­
sendem Farbstoffgehalt nimmt die Polarisation bis auf Null ab - das gilt aber 
sowohl fur ganz zahe Medien wie etwa feste Gelatinehaute als auch fUr die 
extrem entgegengesetzten Falle, von denen gerade Erythrosin in Wasser als 
typisches Beispiel angefUhrt wurde. Tabelle 24 und die Kurven der Abb.48 
geben zahlenmaBig den Verlauf dieser Abhangigkeit. Nur ein Bruchteil derselben 
kann auf die Erregung sekundarer Fluoreszenz infolge von Reabsorption des 
primaren Fluoreszenzlichtes in benachbarten Farbstoffmolekiilen zuruckgefUhrt 
werden; hauptsachlich muB eine andere Art der Storung des Leuchtprozesses 
in Betracht kommen, die schlieBlich auch zu vollkommener Ausloschung der 
Fluoreszenz fUhrt. 

Der Polarisationsgrad ist im allgemeinen fUr alle Wellenlangen einer Fluores­
zenzbande derselbe, er ist dagegen von der Wellenlange des erregenden Lichtes 
abhangig: p' besitzt bei. transversaler Beobachtung ein Maximum, wenn die 
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Tabelle 24. Polarisationsgrad P des Fluoreszenzlichtes von Farbstoffliisungen 
als Funktion der Zahigkeit des Liisungsmittels und der Konzentration. 

a) Uranin in Glyzerin und Wasser. 

Prozentgehalt \Vasser . I °36? I 
P in Proz ... 

20 
28 

33 
18 

b) Erythrosin in Isobutylalkohol. 

66 I 
10 

Temperatur in 0 (' 

Zahigkeit 
p in Proz ... 

I 2 I 7 I 18 I 34.5 I 45 I I 0.077 0.063 1 0.042 0.025 0.018 
20.9 19.5 17.6 113.1 10.7 

c) Uranin in ganz wasserfreiem Glyzerin. 

Uraninkonzentrationin I I I I I I I I Gewichtsprozenten. 4 2 1 0.5 0.25 0.125 0.06 0.07 0.015 
pin Proz ...... 10 ? 3.2 6.5 8.1 11.1 15 19.5 30,7 

861"100"" 
6 I 0 

71 I 86 
0.009 0.005 
5.2 3.5 

WellenHinge des erregenden Lichtes (Aa) in die der Fluoreszenzbande stets eng 
benachbarte Absorptionsbande fallt, nimmt mit sinkendem Aa bis auf 0 ab, 
erreicht sogar schwach negative Werte (d. h. die II dem Primarstrahl schwingende 
Komponente des Fluoreszenzlichtes hat die gr6Bere Intensitat), nimmt dann 
wieder zu, urn bei sehr kleinem Aa ein neues 
Maximum zu erreichen, das unter Umstanden 
hOher liegt als das erste (Tab. 25). Ferner ist 
auch - bei Erregung mit linear polarisiertem 
Primarlicht - die Polarisation in der Primar­
strahlrichtung gr6Ber als senkrecht zu ihr, die 
Differenz ist fiir groBe Aa kaum meBbar, wird 
aber fUr kleinere Aa sehr betrachtlich1. Geht 
in festen L6sungen (Gelatine, EiweiB, Kollo­
dium) die Fluoreszenz teilweise in Phospho­
reszenz iiber, so ist, wenn die Lumineszenz 
durch polarisiertes Licht erregt wurde, das 
emittierte Licht wahrend der ganzen Nach­
leuchtdauer in gleichem MaBe polarisiert, wie 
es die Fluoreszenz der L6sung wahrend der 
Bestrahlung war. 

Diese Beobachtungen lassen sich im 
groBen und ganzen durch die Annahme 
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Abb. 48. Polarisation der Fluoreszenz von 
Uraninlosungen in Glyzerin als Funktion der 

Konzentratioo. 

erklaren, daB die Farbstoffmolekiile bzw. die in ihnen die Lichtabsorption und 
Emission verursachenden Systeme anisotrop sind, so daB also bei Einstrahlung 
polarisierten Lichtes vorzugsweise die entsprechend orientierten Molekiile an­
geregt werden. Bei groBer Beweglichkeit der Molekiile in wenig viskosen Medien 
wird diese Orientierung infolge von Zusammenst6Ben, ehe die Reemission eintritt, 
vollstandig zerst6rt; das wird desto weniger der Fall sein, je gr6Ber die Zahigkeit 

Tabelle 25. Polarisationsgrad (in Proz.) des Fluoreszenzlichtes von Glyzerin­
farbstoffliisungen bei unpolarisierter Primarstrahlung und Beobachtung 

senkrecht zu diesem. 

Erregende WellenHinge l. 
inA 5461 4358 

I 
4047 

I 
3655 

I 
3131 2537 

I 
2350 

I 
2250 2100 2000 

Rhodamin B 25 15 - 0 -8 20 - 27 28 20 
Magdalarot 26 17 - 0 -9 21 - 29 27 18 
Aeskulin - 17 22 27 20 6 4 15 25 27 
Fluoreszein - 19 12 -3 I 17 - 23 26 28 

1 S. J. WAWlLOW. ZS. f. Phys. Bd.55. S.690. 1929. 
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und je kiirzer die mittlere N achleuchtdauer (bzw. die Verweilzeit in angeregtem Zu­
stand) fUr die Farbstoffmolekiile ist: der letztere Umstand macht auch ein ungleich­
artiges Verhalten der einzelnen Substanzen im selben Losungsmittel begreiflich. 
LEWSCHIN und ahnlich F. PERRIN haben versucht, aus den gemessenen Polari­
sationsgraden die mittleren Lebensdauern 'l" der erregten Molekiile zu errechnen. 
LEWSCHIN gelangt zu Wert en zwischen 2'10- 8 und 2'10- 10 sec, die - unter 
Beriicksichtigung der Unsicherheit der in die Rechnung eingehenden GroBen­
mit den nach der in Ziff. 2 beschriebenen Methode von GAVIOLA direkt gemessenen 
nicht schlecht iibereinstimmen. Die von PERRIN abgeleitete Beziehung zwischen 7: 
und dem bei Erregung mit linear polarisiertem Licht und bei Bestrahlung senkrecht 

zum Primarstrahl gemessenen Polarisationsgrad lautet: P = Po ( ; ) RT ' 
1 + 1-3 Po 1]V T 

wo Po der maximale Polarisationsgrad bei Fehlen jeder Rotation ist, der je nach 
der Anisotropie der Molekiile verschiedene Werte besitzen kann, 'YJ den Reibungs­
koeffizienten des Losungsmittels und V das Molekularvolumen des Farbstoff­
molekiils darstellt. Die so berechneten 7:-Werte stimmen mit den von GAVIOLA 
direkt gemessenen sehr gut iiberein. Der Zusammenhang mit 'YJ und T ist von 
HAKENBECK an zahlreichen Beispielen bestatigt worden1 . 1m selben Zusammen­
hang fiihrt LEWSCHIN die bei groBen Konzentrationen eintretende Abnahme der 
Polarisation auf die depolarisierende Wirkung der Kollisionen mit anderen Farb­
stoffmolekiilen zuriick; warum allerdings diesen eine derartige Wirkung eher 
zukommen solI als den Molekiilen des Losungsmittels, etwa des Glyzerins, wird 
hierbei nicht beriihrt. 

Wird durch Zusatz "ausloschender" Fremdmolekiile (etwa KJ) zu einer 
fluoreszierenden (wasserigen) Losung die mittlere Lebensdauer der erregten Zu­
stande verkiirzt, so ist die nur mehr lichtschwache Fluoreszenz auch in einem 
Losungsmittel von kleinerer innerer Reibung merklich polarisiert: gleichzeitige 
Herabsetzung von 'YJ und 7: kompensieren sich in der PERRINschen Gleichung 
fUr p. 

Stets unpolarisiert, auch bei polarisierter Erregung, ist die Emission der 
typischen Losungsspektra, wie sie in der progressiven Phosphoreszenz eingefrore­
ner alkoholischer Losungen und an den Borsaure- und Zuckerphosphoren zur 
Beobachtung gelangen. 

42. Andere organische Substanzen. Es sind in den vorangehenden Ziffern 
nur wenige charakteristische Beispiele fluoreszierender aromatischer Substanzen 
angefiihrt worden; ein sehr vollstandiges Verzeichnis aller damals bekannten 
Stoffe mit sichtbarer Fluoreszenz ist von KONEN in Kaisers Handbuch der 
Spektroskopie Bd.IV, S.1108-1214, zusammengestellt worden; es enthalt nahezu 
2000 Nummern, darunter nur eine sehr geringe Zahl von anorganischen Verbin­
dungen. Seitdem sind vor allem durch J. STARK und seine Schiiler die Unter­
suchungen noch ins Ultraviolett ausgedehnt worden, allein in einer Arbeit von 
LEY und ENGELHARDT aus dem Jahre 1910 werden 150 ultraviolette Spektra 
zyklischer Kohlenstoffverbindungen beschrieben. Gleichzeitig gelang der Nach­
weis dafUr, daB die Fluoreszenzfahigkeit unter den organischen Verbindungen 
nicht auf die Benzolderivate beschrankt ist, sondern daB auch aliphatische 
Substanzen zur Fluoreszenz erregt werden konnen. So hat M. GELBKE am Azeton 
bei Erregung mit dem Licht eines Aluminiumfunkens eine wesentlich im Ultra­
violett verlaufende Fluoreszenzbande mit Maximum bei 3600 A, am Diazetyl 
eine ahnliche, etwas mehr nach groBeren Wellenlangen zu verschobene Bande 

1 E. HAKENBECK, Ann. d. Phys. Ed. 1, S. 457. 1929. Dort auch die ganze altere Lite­
ratur. 
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beobachtet. DaB die Absorptions- und Emissionsbanden der aliphatischen Ver 
bindungen im allgemeinen viel weiter im UItraviolett liegen als die der aro­
matischen Stoffe, solI dadurch verursacht sein, daB in ihren Chromophorgruppen 
die fiir beide Prozesse maBgebenden Elektronen fester gebunden - weniger "ge­
lockert" - sind und daher zur Dberfiihrung in den erregten Zustand groBerer 
Energie bediirfen. Doch ist das hieriiber vorliegende Material noch so unzu­
reichend und die darauf beziiglichen Untersuchungen mit so vielen schwach 
begriindeten Hypothesen beschwert, daB sich Weiteres dariiber kaum aussagen 
laBt; selbst die Moglichkeit, daB die betreffenden Beobachtungen durch nicht 
hinreichende Reinheit der Stoffe verfalscht sind, ist nicht sicher von der Hand 
zu weisen. Die gelegentIich festgesteIlte blauliche Fluoreszenz des .A.thylalkohols 
bei -180° z. B. ist sieher geringen Verunreinigungen zuzuschreiben: an ganz 
reinem Alkohol tritt sie nicht auf, doch geniigt es bereits, die Fliissigkeit einige 
Zeit offen an der Luft stehenzulassen, urn sie zum Erscheinen zu bringen. 

Beinahe aIle in der N atur vorkommenden organischen Substanzen £1uo­
reszieren bei geeigneter UItraviolettbestrahlung, meist geniigt zur Erregung schon 
das Welleniangengebiet zwischen 3000 und 4000 A, wie es von den Zeissschen 
UviolglasfiItern hindurchgelassen wird; bei tieferen Temperaturen geht die Fluo­
reszenz in Phosphoreszenz iiber: erwahnt seien als geeignete Demonstrations­
objekte EiweiB, aIle Harze, Ole, Holzer, Papier, auch die im wesentIichen aus 
anorganischen Stoffen aufgebauten Bestandteile tierischer Korper, wie Eier­
schalen, Knochen, Zahne, die vermutlich durch die in ihnen enthaltenen orga­
nischen Zusatze "aktiviert" sind und sich durch ihre Leuchtfahigkeit leicht von 
ahnlich aussehenden anorganischen Korpern (Marmor, PorzeIlan) unterscheiden 
lassen. Bereitet schon eine Erklarung der an den einfachsten Benzolderivaten 
beobachteten Lumineszenzerscheinungen fast uniiberwindliche Schwierigkeiten, 
so besteht natiirlich zur Zeit nicht die geringste Aussicht, beziiglich der zuletzt 
erwahnten Phanomene iiber die bloBe Konstatierung ihres Vorhandenseins 
hinauszukommen. 

f) Fluoreszenz komplexer anorganischer Molekiile. 
43. Uranylsalze1• Die Zahl £1uoreszenzfahiger reiner anorganischer Ver­

bindungen, bei denen also die Lumineszenz eine Molekiil- bzw. Atomeigenschaft 
ist und nicht durch Einlagerung fremder Atome in einem Kristallgitter verursacht 
wird, ist auBerst gering. In erster Linie kommt hier eine Gruppe von Salzen des 
Urans in Betracht, die samtIich diskontinuierliche Absorptions- und Emissions­
spektra von sehr ahnlichem Charakter aufweisen. Dies Verhalten auf irgend­
welche fremden Beimisehungen zuriiekzufiihren, ist darum nieht moglieh, weil 
es sich als ganz unabhangig von der Herkunft und vorangehenden Behandlung 
der Salze erweist und aueh noeh in verdiinnten Losungen nieht verschwindet;. 
einen inneren Zusammenhang mit der Radioaktivitat des Urans anzunehmen, 
erseheint dureh niehts begriindet. Auch gehoren nieht aIle Salze des Urans 
in diese Gruppe, sondern nur jene, die das Uranylradikal U02= enthalten, in 
denen also das Uran sechswertig auftritt, wahrend die Uranosalze mit vier­
wertigem U durehweg nieht photolumineszent sind. Das Uranylradikal muB 
somit als der Trager des Fluoreszenzvermogens angesehen werden. 

Die .A.hnliehkeit der Uranylsalze in aIlem, was ihre Lumineszenzeigensehaften 
betrifft, mit den aromatisehen Verbindungen vom BenzoItyp ist iiberrasehend 
groB - mit der einen Ausnahme, daB sie nie im gesehmolzenen oder dampf-

1 Eine Zusammenstellung der zahlreichen Arbeiten von NICHOLS, MERRITT und ihren 
Mitarheitern in der "Publication No. 298" der Carnegie Institution, "'ashington 1919. 



270 Kap.3. P. PRINGSHEIM: Anregung von Lichtemission durch Einstrahlung. Zif£. 43 . 

formigen Zustand untersucht wurden, laBt sich alles, was in Ziff. 30ff. iiber die 
Spektra des Benzols gesagt wurde, fast wortlich auf sie iibertragen: Absorptions­
und F luoreszenzspektra der Salze bestehen bei Zimmertemperatur aus einer 
Folge von angenahert aquidistanten Banden, jene mehr nach kurzen, diese mehr 
nach langeren Wellen zu gelegen, so aber, daB die letzten Absorptions- und die 
ersten Fluoreszenzbanden sich iiberdecken, also umkehrbar sind (vgl. Abb. 49); 
an dieser Uberschneidungsstelle beider Spektra andert sich sprunghaft die Fre­
quenzdifferenz zwischen aufeinanderfolgenden Banden, sie ist allerdings hier 
im Gegensatz zum Benzol fUr die langwelligeren Emissionsbanden groBer 

(ill C"V850 cm - 1) als im Absorptionsspektrum (ill C"V72ocm - 1). Bei Ab­

kiihlung auf -180 0 und darunter zerfallen Absorptions- und Emissionsbanden 
in zahlreiche sehr feine, oft linienscharfe Einzelbanden (vgl. Abb. 49 u. Tab. 26), 

I 

II 

Tabelle26. Fluoreszenzbanden des Urany l­
nitrats (Wellenlangen in A). 

a) bei + 25 °. 

Ungefahre Grenze 
der Banden Maximum 

1.:0(} 

II 
III 
IV 
V 

VI 
VII 

VIn 

621 2-6150 
5941 - 5840 
5630 - 5550 
5360- 5280 
.~ 120 - 5060 
4900 - 4850 

6188 
5866 
5585 
5329 
5086 
4869 
4708 

" 

Abb.49. Absorptions· und Fluoreszenzspektrum des 
Uranylkaliumsulfates. I Fluoreszenz. II Absorption. 

b) bei -180 °. 
(Banden in schmale Linien aufgelost.) 

ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark. 

A B I c I D I E I F I G I H 
I 

I I K 

I - - - 6515 ss 6493 ss - i - - - -
II - - - 6169S 6139S 613 1 m - 6061 ss - 6002s 

III - 5917 ss 5885 s 5858m 5831 m 5821 s - 5767 ss - 5688 m 
IV 5682 ss 5634 s 5602 s 5578 st 5556st 5544 m 5525 s 5489 ss 5476 ss 5440m 
V 5417 ss 5373 m 5351 s 5325 st 5305 st 5291 m 5269S 5241 m 5230 ss 5200 s 

VI 5136 s 5136m 5112 s 5092 st 5068m 5052m 5042 ss 4950m - 1-VII 4956m 4914 st 4897 m 4878 s 4856 st 4849s - - - -

so daB die Spektra weitgehend an die von Dampfen erinnern und man t atsachlich 
auch schon den Versuch gemacht hat , sie durch Gleichungen vom Deslandrestyp 
darzustellen; sie schein en aber doch nicht jene letzte Feinstruktur zu besitzen, 

Abb. 50. Fluoreszenzspektrum des Uranylkaliumsulfates. a + 15°, b -193 °, 
c - 253°. 

die man in den Spektren 
von Dampfen auf die 
Molekiilrotation zuriick­
fiihrt, und sind also viel­
leicht auch wieder als 
Folgen von Nullbanden 
aufzufassen. Freilich ist 
es auch nicht ganz wahr­

scheinlich, daB bei den tiefsten Beobachtungstemperaturen (20 0 abs.) die Mole­
kiile im unerregten Zustand noch Kernschwingungsquantenzahlen > 0 aufweisen; 
dann konnte aber in jeder Bande nur noch eine einzige "Null-Linie" iibrig­
bleiben, und das Auftreten von mehreren Bandenlinien, wie es in Abb. 50 deutlich 
zu erkennen ist, miiBte einer anderen Differenzierungsmoglichkeit in den Energie-
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niveaus zugeschrieben werden. Immerhin ist es VAN HEELl gelungen, aIle bei 
tiefen Temperaturen im Absorptions- und Emissionsspektrum verschiedener 
Uranylsalze beobachteten Einzelbanden durch Termschemata des unerregten 
und erregten Zustandes darzustellen (Abb. 51), die den in Abb. 40 fUr das Benzol 
wiedergegebenen weitgehend analog sind. 

Losungen von Uranylsalzen in Wasser 
oder Sauren besitzen in der Regel Fluores­
zenzspektra, die aus denen der festen Salze 
(bei Zimmertemperatur) durch geringfUgige 
Verschiebungen hervorgehen: gerade dieser 
Umstand beweist eindeutig, daB die Fluores­
zenzfahigkeit wirklich eine Eigenschaft des 
Uranylmolekiils selbst und nicht des Kristall­
gitters ist. Wiederum tritt hier bei Tempe­
raturerniedrigung bzw. Festwerden der Lo­
sungen nicht die Aufspaltung in Einzelbanden 
auf, die Banden bleiben breit und verwaschen. 
Das gilt auch fUr Losungen in schon bei Zim­
mertemperatur festen Glasern - den in der 
Praxis viel verwandten "Uranglasern". Wenn 
man Uranylsalze (Phosphate, Nitrate) durch 
zunehmenden UberschuB von Saure aus einem 
kleinkristallinischen Pulver allmahlich in 
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dickfliissige L6sungen iiberfiihrt, die bei tiefen Abb. 51. Energieniveaus Iiir Absorption und 
Temperaturen als Glaser erstarren, so treten Fluoreszenz des UranyJcalciumphosphats Cnach 

VAN HEEL). 
die normal vorhandenen scharfen Linien der 
Kristalle immer mehr gegen breite verwaschene und zuweilen spektral stark ver­
schobene Banden zuriick. Abb. 52 erlautert das schematisch fiir den Fall des 
Uranylnatriumphosphats: in der letzten Zeile, die einem Verhaltnis von 1 Mol 
Saure pro Mol Salz entspricht, sind allein noch die breiten Losungsbanden iibrig­
geblieben. Gelegentlich kommen auch sonst neben oder an Stelle der fiir die 
festen Salze charakteristischen Banden­
folge in Losungen wesentlich anders 
gebaute Losungsspektra vor, die augen­
scheinlich auf eine spezifische Wechsel­
wirkung zwischen den Molekiilen des 
betreffenden Salzes und denen des 
Losungsmittels zuriickzufiihren sind. 

Die Nachleuchtdauer 7: der kristal­
linen Salze ist im allgemeinen bei Zim­
mertemperatur von der GroBenordnung 
10-,1 sec und wird meist auch bei -185 0 

kaum merklich groBer. Die Abklin- X 
gungskurve laBt sich entgegen alteren Abb.52. Fluoreszenzbanden des Uranylnatriumphosphates 

bei wachsendem Saurezusatz (-185°). 
Angaben stets durch eine einfache 
Exponentialfunktion darstellen 2. Das Emissionsspektrum eines Salzes klingt 
in allen Teilen gleich schnell ab, so daB sich also die Farbe der Phosphores­
zenz im !Phosphoroskop mit wechselnder Umlaufsgeschwindigkeit der Sektor­
scheiben nicht andert. 

1 A. C. S. VAN HEEL, Comm. Leiden, Suppl.-Bd. 55b, Nr. 169-180. 1925. 
2 S. ]. WAWILOW u. W. L. LEWSCHlN, ZS. f. Phys. Bd.98, S.397. 1928. 
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In flussigen Losungen ist die Fluoreszenzhelligkeit im allgemeinen klein; 
Uranylsulfat, in ganz reiner Schwefelsaure gelost, ergibt dagegen eine Fluoreszenz­
ausbeute, die der des kristallinen Salzes kaum nachsteht, und an solchen Losungen 
miBt man Leuchtdauern, die - noch etwas von der Konzentration und Tem­
peratur abhangend - auch wieder von der GroBenordnung i = 10- 4 sec sind. 
Infolge dieser relativ groBen Lebensdauer sind diese erregten Molekiile ungemein 
empfindlich gegen ausloschende StoBe, die geringsten Spuren von Hel oder hier 
(wie schon STOKES fand) auch von organischen Verunreinigungen (Alkohol z. B.) 
drucken Nachleuchtdauer und Lichtausbeute sehr stark herab. Aus diesen Grun­
den ist F. PERRIN der Ansicht, daB die Uransalze ein typisches Beispiel der 
"lang dauernden Fluoreszenz" (im Gegensatz zur Phosphoreszenz, vgl. Zif£' 1) 
bieten: die lange N achleuchtdauer wird durch die kleine Ubergangswahr­
scheinlichkeit zwischen erregtem und unerregtem Molekulzustand verursacht, 
sie kann daher nur durch ausloschende ZusammenstoBe unter Herabsetzung der 
Ausbeute verkurzt, nicht aber durch Temperaturerniedrigung beliebig vergroBert 
werden!. 

44. Die Struktur der Uranylfluoreszenzbanden und ihre Abhiingigkeit von 
der chemischen Zusammensetzung. Die Fluoreszenzspektra der verschiedenen 
Uranylsalze sind durchweg yom gleichen Typus: sieben bis acht Banden zwischen 
4500 und 6500 A, von denen die mittleren (z. B. III bis V in Tab. 26a) am hellsten 
leuchten, jede Bande mit ziemlich scharfer kurzwelliger Kante und einem flacheren 
Abfall nach dem Rot zu; unter den bei tiefen Temperaturen hervortretenden 
Einzelbanden (Tab. 26b) zeigen sich gewisse gleichmaBig fortschreitende Inten­
sitatsverschiebungen beim Ubergang von einer der mit romischen Zahlen be­
zifferten Bande zur folgenden, derart etwa, daB die hellsten Linien der Bande VII 
in den mehr nach Rot gelegenen Banden kleinerer Ordnungsnummer relativ 
immer weniger Intensitat besitzen, und also nicht jede Bande eine vollkommene 
Wiederholung der vorangehenden darstellt. Besondere Intensitatsverschiebungen 
bilden sich uberdies (auch wieder genau wie beim Benzol) in den kurzwelligsten 
Emissionsbanden infolge von Selbstumkehr aus. Mit sinkender Temperatur 
rucken aIle Bandenkopfe nach kurzeren Wellenlangen: man vergleiche hierzu 
die Spektra a-c von Abb. 50 und die zugehorigen Wellenlangenangaben in 
Tabelle 27. Bei fast allen Salzen findet man auch bei Zimmertemperatur 
die Auflosung in Einzelbanden angedeutet, wenn man die Banden mit Hilfe 
eines Spektralphotometers durchmil3t, zuweilen (so vor aHem bei den Uranyl­
alkalichloriden) ist diese Auflosung bei + 20 0 schon eine sehr weitgehende. 

Tabelle 27. Bandenkanten der kraftigsten Fluoreszenzbanden von Uranyl­
Alkali-Sulfaten. 

Salz I Temperatur i Wellenlangen in A 

Uranylsulfat + 20° 4925 5149 5397 5662 5930 
1)ranylkaliumsulfat + 20° 4920 5130 5360 5601 5881 

-193 0 I 4907 5114,8 5342 5590,9 5863,1 

" 
--253° 

i 
5113,5 5341,0 5588,9 5860,5 

1) ran y Ina triumsul fa t -193 0 4891 5101 5338 5589 
Uranylammoniumsulfat -193 c 4913 5125 5344 5595 

Trotz der groBen allgemeinen Ahnlichkeit besitzt doch jede Verbindung 
ihr nur fur sie allein charakteristisches Spektrum; maBgebend ist dabei fast 
ausschlieBlich die Saure, wahrend die Natur des zweiten Metalles in Doppel-

1 S. J. VYAWILOW n. L. LEWSCHIN, 1. C.; F. PERRIN U. R. DELORME, C. R. Journ. Phys. 
et Rad. (6) Bd. 10, S. 172. 1929. 
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salzen eine mehr untergeordnete Rolle spielt: aIle Salze bzw. Doppelsalze mit 
gleichem Saureradikal haben ganz analog gebaute Spektren, wie das z. B. fUr 
die Sulfate aus Tabelle 27 hervorgeht; dasselbe gilt fur die Nitrate, Chloride, 
Azetate usw. Von groBer Bedeutung fur den VerIauf der Spektren ist der KristaIl­
wassergehalt der Salze; werden Uranylsalze durch Erhitzen anhydriert, so ver­
andern sich ihre Fluoreszenzbanden, und zwar in ganz verschiedenartiger Weise: 
neben bloB en Verschiebungen nach Rot oder Violett ist auch zuweilen das Auf­
treten ganz neuer Emissionseinzelbanden zu beobachten. So beschreiben NICHOLS 
und MERRIT fUr Uranylkaliumsulfat je nach dem Wassergehalt fUnf verschiedene 
Varianten seines Fluoreszenzspektrums und in nichthomogenen mikrokristaIlinen 
Gemischen auch noch deren Superpositionen. Dabei ist es nicht unwahrschein­
lich, daB die Einwirkung der Hydrierung auf das Spektrum keine direkte ist, 
sondern daB diese verursacht wird durch die Anderung des Kristallsystems, in 
dem das Salz jeweils kristaIlisiert. Denn einer-
seits ist das letztere wirklich durch den Wasser- 5270a.° 

gehalt bestimmt: yom Uranylnitrat z. B. existiert I I 
eine rhombische Modifikation mit sechs Kristall-
wassern, eine trikline Modifikation mit drei a:. .... lwlL-L.I....I---,ILL....II----'.I..LI....L.... 
Kristallwassern sowie ein Dihydrat und ein An-
hydrat, die nur mikrokristallinisch vorkommen I 
und daher nicht sicher in ein bestimmtes KristaIl-
system eingeordnet werden k6nnen; andererseits I I I 
aber scheinen unter verschiedenen Salzen solche b -'-_-'---...JIu.I..LJIu..IL...JluL-L._ 

die gr6Bte Verwandtschaft in ihren Emissions- I 
spektren zu besitzen, die im gleichen System I 
kristallisieren, auch wenn ihr Kristallwasser- I 
gehalt ein verschiedener ist: so sind die C __ ..L...JL-....I_wL....L....Ilul....lI----.JL 
Spektra des monoklinen Diammoniumuranyl- I 
nitrats [(NH4)2U02(N02)4J mit zwei Kristall-
wassern und des gieichfalls monoklinen Dikalium- I 
uranylnitrats [K2U02(NHa)4J ohne Kristallwasser d.------''--L.-.....,I.J...~--='"I-L.' 
fast in allen Einzelheiten identisch, unterscheiden 5l00aO 
sich dagegen sehr deutlich von den Spektren 
des trigonalen Monoammoniumuranylnitrats 
[NH4U02(N03laJ oder des rhombischen Kalium­
uranylnitrats [KU02(NOahJ (Abb. 53). 

Abb. 53. Feinstruktur der Bande bei 5250 A 
an verschiedenen Uranylnitraten. a Di­
ammoniumnitrat (monoklin), b DikaIium­
nitrat (monoklin), c Ammoniumnitrat 
(trigonal), d Kaliumnitrat (rhombisch). 

45. Polarisation und Erregungsverteilung der Uranylfluoreszenz. Die 
meisten Uranylsalze sind pleochroitisch: ihre Absorptionsspektren sind fUr polari­
siertes Licht abhangig yom Polarisationsazimut. Besonders deutlich zeigt sich 
das bei tiefen Temperaturen, bei denen auch die Absorptionsbanden sich in 
linienfeine Einzelbanden aufspalten: dann liegen diese Absorptionslinien fUr zwei 
senkrecht zueinander polarisierte Strahlen bei verschiedenen Welleniangen, und 
zwar meist nicht nur so, daB jede Linie in ein Dublett mit ungleicher Schwingungs­
richtung des elektrischen Vektors zerfaIIt; sondern die beiden Spektra schieben 
sich in ganz unregelmaBiger Folge ineinander. Dasselbe wiederholt sich im 
Emissionsspektrum: dieses Ergebnis wird nicht nur sekundar durch teilweise 
Absorption des Fluoreszenzlichtes im KristaIlinneren vorgetauscht, sondern hat 
seine Herkunft primar im EmissionsprozeB selbst; denn einerseits muBte sonst 
entgegen dem wirklichen Befund das Polarisationsazimut im Fluoreszenzlicht 
senkrecht auf dem der zugeh6rigen Absorptionslinie stehen, andererseits ist aber 
die Polarisation in den Fluoreszenzbanden, in denen Selbstumkehr uberhaupt 
nicht mehr in Frage kommt, genau so gut vorhanden wie in den kurzweIligeren 

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIIIj1. 18 
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Banden. Fur das Uranylkaliumchlorid bei -185 0 ist dies in Abb. 54 schematisch 
dargestellt: von den nach abwarts gerichteten Strichen bedeuten die ausgezogenen 
bzw. die punktierten die den beiden zueinander senkrechten Polarisationsebenen 
zugeordneten Absorptionsbanden; analog geben die nach oben gerichteten Striche 
die beiden Fluoreszenzspektra. Absorptions- und Emissionsspektrum sind in 
entsprechender Weise nach kleineren bzw. gri:il3eren Welleniangen fortgesetzt 
zu denken. 

Die Polarisation der einzelnen Banden selbst ist ebensowenig wie das Inten­
sitatsverhaltnis zwischen den unter verschiedenem Azimut polarisierten Banden 
irgendwie abhangig von der etwaigen Polarisation der Primarstrahlung: ist diese 
uberhaupt imstande, die Lumineszenz zu erregen, so treten immer aIle Linien 
mit der fur sie charakteristischen Polarisation gleichzeitig und mit den gleichen 
relativen Intensitatsverhaltnissen auf. Die Fluoreszenz der flussigen und festen 
Li:isungen ist stets unpolarisiert. Auch in spektraler Hinsicht ist trotz der engen 
Verknupfung von Lumineszenz- und Absorptionsspektrum die Lumineszenz­
erregungsverteilung keineswegs auf die selektiven Absorptionsmaxima beschrankt: 
die Salze be sit zen durchweg eine yom Elau nach dem Ultraviolett ansteigende 
kontinuierliche Absorption, der die selektiven Maxima uberlagert sind; und 
diese treten in bezug auf die Fluoreszenzerregung gegenuber dem kontinuierlichen 

Untergrund nur so weit hervor, als es der 'I: i Ii I 'I: vergri:il3erten Absorption entspricht, der 
!! I :1 I' Ii! 11 !: I! ! Okonomiekoeffizient ist uber das ganze 

II !II ! I illimli I ill:1I 
i;;;;;;-==~~.-_-;;;i=,-_-;d,' Absorptionsgebiet hin innerhalb der MeB-

i1dooll - 19'000 zdooo 21000 genauigkeit konstant. Er ist dagegen sehr 
Abb. 54. Polarisation in den Absorptions- und stark temperaturabhangig: zwischen + 1 00 
Fluoreszenzbanden de~1~~~~Ylkaliumfluorids bei und 250 0 verschwindet das Fluoreszenz-

vermi:igen fast aller Uranylsalze ganz - in 
flussigen Li:isungen sogar meist schon unter 100 0 -, wahrend die Absorptions­
banden unverandert bleiben. Man gewinnt so den Eindruck, dal3 der Erregungs­
vorgang hier nur relativ indirekt mit dem EmissionsprozeB zusammenhangt: 
das System, dem die Emission zuzuschreiben ist, kann zwar die entsprechenden 
Ubergange auch im umgekehrten Sinne durchlaufen, die dann als Absorptions­
linien in die Erscheinung treten, die Erregung wird aber im allgemeinen nicht 
auf diese Art herbeigefuhrt, sondern mi:iglicherweise durch Energieaufnahme in 
ganz anderen Teilen des Molekiils. Derartige Vorgange, sehr weitgehend ver­
schieden von den typischen Resonanzprozessen, sind mit noch gri:iBerer Wahr­
scheinlichkeit bei den spater zu behandelnden "Kristallphosphoren" anzunehmen. 

46. Platinzyanure. Nicht ganz so eindeutig wie bei den Uranylsalzen ist es 
fUr die Zyandoppelsalze des Platins klargestellt, daB ihre betrachtliche Fluores­
zenzfahigkeit eine Molekuleigenschaft ist und nicht etwa durch geringfUgige, das 
Kristallgitter verzerrende fremde Verunreinigungen hervorgerufen wird. Denn es 
scheint sicher, daB diese Verbindungen nicht in Li:isung oder geschmolzen, sondern 
ausschliel3lich als feste Kristalle Lumineszenzvermi:igen besitzen; bei diesen aber 
ist die Eigenschaft so regelmal3ig vorhanden, daB man sie, solange keine be son­
deren Gegengrunde bekannt werden, doch wohl den Molekiilen der Verbindungen 
selbst zuschreiben muB. Die Salze sind meist ziemlich tief gefarbt, d. h. sie 
besitzen im sichtbaren Gebiet Absorptionsbanden, die gleichzeitig als Erregungs­
banden der Fluoreszenz funktionieren. So findet HAGEN BACH fur das Magnesium­
platinzyanur ein Absorptionsgebiet, das sich von 6100 A bis ins Ultraviolett 
erstreckt, mit drei deutlich ausgesprochenen Maximis bei 5900, 4850 und 4000 A; 
dem entsprechen zwei im Rot gelegene Emissionsmaxima. Allerdings ist dieses 
Salz stark pleochroitisch, und ebenso wie die Farbe des durchgelassenen Lichtes 
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ist auch Farbe und Polarisation des Fluoreszenzlichtes wesentIich durch die 
Polarisation der erregenden Strahlen und die Orientierung der Kristallachsen 
bedingt. Bilden Primarstrahl, Fluoreszenzstrahl und Kristallachse ein ortho­
gonales Koordinatensystem XY Z, wie in Abb. 55, und ist das erregende Licht liZ 
polarisiert (i in der Abbildung), so ist das Fluoreszenzlicht von gelber Farbe und 
gleichfalls II Z polarisiert; liegt dagegen die Polarisationsrichtung des einfallenden 
Lichtes II Y C" .. ·/"· in der Abbildung), so ist auch das sekundare Licht ..l Z, 
also II X polarisiert und hellrot gefarbt. Das Verhalten ist also ein ganz anderes 
wie bei den Uranylsalzen: Absorptions- und EmissionsprozeB scheinen weit un­
mittelbarer zusammenzuhangen, indem durch primare Schwingungen einer be­
stimmten Orientierung auch nur eine ganz bestimmt orientierte Sekundarwelle 
ausgelost wird. Dagegen sind auch hier wieder wie bei den Uranylsalzen die 
allerdings meist nur sehr qualitativ bekannten Emissionsspektra sehr stark vom 
Wassergehalt der Kristalle abhangig, fast fiir aIle untersuchten Salze andert sich 
die Fluoreszenzfarbe nach Austreiben des Kristallwassers durch Erhitzung. Die 
urspriinglich blaulichweiBe Fluoreszenz des Bariumplatinzyaniirs wird nach ge­
linder Erwarmung tiefblau, nach starkerer 
Erwarmung goldgelb, wobei auch das Ab­
sorptionsspektrum sich stark verandert; 
ebenso schlagt die Fluoreszenzfarbe des 
Magnesiumplatinzyaniirs nach Erhitzung 
von Rot nach Gelbgriin urn, die des Stron­
tiumplatinzyaniirs von Blaugriin nach 
Ziegelrot, dann nach Gelbrot, zuletzt nach 
Griin usw. 1 . Die durch Erwarmung hervor­
gerufene Veranderung braucht dabei nicht 
immer in einer Anhydrierung zu bestehen; y 

f(r.!lslallaxe 
Z 

x 
Primurstrahl 

es existieren zuweilen von demselben Salz Fluoreszenzs!rahl 
mehrere vermutlich stereoisomere Modifi- Abb. 55. Polarisierte Fluoreszenz des Magnesium-
kationen mit gleichem Kristallwasser- platinzyaniJrs. 

gehalt, aber in verschiedenen Kristall-
systemen kristallisierend, die beziiglich ihrer Farbung und ihres Fluoreszenz­
vermogens sich stark voneinander unterscheiden. So findet L. A. LEVY drei 
Formen des Bariumplatinzyaniirs mit vier Kristallwassern [BaPt(CN)4 + 4H20]: 
zwei kristallinische und eine amorphe, von denen die erste, in der Durchsicht 
orange gefarbt, nur schwach, die zweite apfelgriine sehr kraftig fluoresziert, 
wahrend die amorphe, von ziegelroter Farbe, iiberhaupt keine Leuchtfahigkeit 
besitzt; nicht fluoreszent ist schlieBlich noch eine weitere amorphe Modifikation 
mit nur zwei Kristallwassern. 

Die N achleuchtdauer ist fiir alle Platinzyaniire bei Zimmertemperatur kurz, 
haufig kaum mit dem Phosphoroskop nachweisbar; meist tritt wahrend des 
Nachleuchtens eine Farbiinderung ein, d. h. das Emissionsspektrum besteht in 
Wahrheit aus mehreren Banden mit ungleicher Abklingungsgeschwindigkeit. Fiir 
Ammoniumplatinzyaniir hat DEWAR gezeigt, daB, wenn man es bei der Tem­
peratur des fliissigen Wasserstoffs einer erregenden Strahlung aussetzt, keinerlei 
Lumineszenz zu beobachten ist. Erhoht man aber nachtraglich - ohne neuer­
dings zu erregen - im Dunkeln die Temperatur des vorher bestrahlten Kristalls, 
so wird nun die bei der Absorption aufgenommene und bei der tiefen Temperatur 
festgehaltene Energie in der Form heller Phosphoreszenzemission wieder ab­
gegeben. Dies Verhalten ist typisch fiir die im folgenden Hauptabschnitt zu 

1 Wegen einer vollstandigen Aufzahlung siehe KAISER Ed. IV, S. 1191 if. 

is''' 
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behandelnden Kristallphosphore, die durch Fremdatome aktiviert sind, und 
konnte also dafur sprechen, daB die Platinzyanure doch vielleicht in diese Klasse 
zu rechnen sein mogen. 

47. Seltene Erden. Die Fahigkeit bestimmter Molekule, auch im konden­
sierten Zustande noch zu fluoreszieren, ist offenbar dadurch bedingt, daB die 
an dem ProzeB beteiligten Elektronensysteme gegen auBere Storungen wenig 
empfindlich sind. Ein solcher Schutz gegen die Einwirkung von N achbarmolekulen 
ist bei den aromatischen Verbindungen, den Uranylsalzen und evtl. auch bei den 
Platinzyanuren wohl durch die besondere Konfiguration der Atome in den kom­
plexen Molekulen gegeben. Bei den seltenen Erden sind auch schon durch die 
besondere Anordnung der Elektronen im Atom die fur aIle optischen 
Vorgange maBgebenden Elektronen weitgehend gegen auBere Einflusse isoliert 
und daher in ihren Absorptions- und Emissionsfrequenzen verhaltnismaBig 
wenig von den auBeren Umstanden abhangig. Bekanntlich sind viele feste 
Verbindungen von seltenen Erdmetallen durch diskontinuierliche, aus schmalen 
und scharfbegrenzten Banden bestehende Absorptionsspektra ausgezeichnet; und 
demgemaB sind auch die seltenen Erden, soweit bis jetzt bekannt, die einzigen 
Elemente, deren einfache Salze wie Chloride oder Sulfate in wasseriger und 
alkoholischer Losung bei Erregung mit kurzwelligem ultraviolettem Lichte sicht­
bare Fluoreszenz zeigen. So leuchten, wie SORET als erster durch visuelle Beob­
achtung feststellte, Losungen von Didymsalzen bei Bestrahlung mit dem Licht 
eines Cd-Funkens dunkelblau, von Ytterbium hellgriin, von Yttrium indigoblau, 
von Terbium grunlich. J. STARK und STEUBING haben durch photographische 
Aufnahmen gezeigt, daB all diese Spektra sowie auch die anderer seltener Erd­
verbindungen sich weit bis ins Ultraviolett, bis gegen 2200 A, hin erstrecken; 
Genaueres uber ihre Struktur ist nicht bekannt. Wieweit auch die reinen festen 
Salze der seltenen Erdmetalle an sich fluoreszenzfahig sind, muB noch als sehr 
zweifelhaft gelten; denn hier lassen sich spurenweise Verunreinigungen durch 
andere seltene Erden fast nicht vermeiden, und sobald diese fur das Leuchten 
verantwortlich zu machen sind, hat man es mit Phosphoren von der Art zu tun, 
wie sie im folgenden Abschnitt zu besprechen sein werden; das gleiche gilt fur 
andere Grundmaterialien, die mit seltenen Erden "aktiviert" sind: Didymglas 
usw. (Ziff. 60). 

48. Andere anorganische Verbindungen. Mit der gleichen Versuchsanord­
nung, die sie flir die seltenen Erden verwandten, konnten STARK und STEUBING 
keine noch so schwache Andeutung von Fluoreszenz an Losungen anderer Sulfate 
oder Chloride (Cu, Va, Mo, Fe, Ni, K, Co, Th, Ba) nachweisen. Dagegen existieren 
wohl noch manche anorganische Verbindungen, die in festem Zustand durch 
Bestrahlung zur Fluoreszenz erregt werden konnen, und von denen man nicht 
positiv weiB, daB ihre Lumineszenzfahigkeit fremden Verunreinigungen zuzu­
schreiben ist. Seitdem aber nach den ersten darauf hinweisenden Beobachtungen 
von VERNEUIL und BOISBAUDRAN fUr eine immer wachsende Zahl von Korpern, 
die fruher als an sich fluoreszent galten, festgestellt wurde, daB es tatsachlich 
allein auf die meist minimalen Fremdbeimischungen ankommt, ist in dieser Frage 
auBerste Vorsicht am Platze. Hier waren etwa das Kalziumwolframat und 
-molybdat zu nennen (vgl. Ziff. 58). Dagegen scheint das Siloxen (SisHsOs) infolge 
einer Ringbildung seiner sechs Siliziumatome ahnlich dem Benzolring als kon­
stitutive Eigenschaft Fluoreszenzvermogen zu besitzen1. Substitution der 
H-Atome durch NH2-Gruppen bewirkt eine verstarkte Absorption im lang­
welligen Gebiet, so daB je nach der Zahl der Substituenten die Farbe des Praparats 

1 H. KAUTSKY, Chem. Ber. Bd.64, S. 1610. 1931. 
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von Gelb iiber Orange und Rot bis Violett variiert; parallel riickt auch die Wellen­
Hinge der Fluoreszenz nach dem Rot zu. Halogensubstitutionen schwachen das 
Fluoreszenzvermogen - auch dies wie beim Benzol. Geringe Sauerstoff­
mengen oxydieren die Aminosiloxene, wobei als intensive Chemilumineszenz die­
selben Banden emittiert werden, die vorher durch Lichteinstrahlung hervor­
gerufen werden. Sie miissen also von den noch unveranderten Molekiilen aus­
gesandt werden, auf welche die bei der exotherm verlaufenden Oxydation frei­
werdende Energie iibertragen wird, gerade wie bei dem schon friiher besprochenen 
Fall auf die Molekiile eines am Siloxen adsorbierten Farbstoffes. 

g) Durch Fremdatome aktivierte anorganische Phosphore. 
(Kristall phosphore.) 

49. Einige Bemerkungen fiber den Bau der Kristallphosphore. Die in 
diesem Abschnitt zu besprechenden Substanzen sind, was ihre Lumineszenz­
eigenschaften betrifft, die am langsten bekannten und wohl auch in qualitativer 
und quantitativer Hinsicht am meisten durchforschten. Zu ihnen gehoren sowohl 
zahlreiche synthetische Produkte, "kiinstliche Leuchtsteine" oder "Leucht­
farben", darunter der alteste unter allen Phosphoren, der beriihmte Bologneser 
Leuchtstein des alchimistischen Schusters CASCIAROLO, als natiirliche Minerale, 
von denen der FluBspat durch sein Leuchtvermogen der ganzen Erscheinungs­
gruppe der "Fluoreszenz" den N amen gegeben hat. All diesen Korpern gemeinsam 
ist, daB sie aus einem an sich nicht fluoreszierenden anorganischen Grundmaterial 
bestehen, das durch geringe Zusatze eines gleichfalls anorganischen und an sich 
im kondensierten Zustand nicht fluoreszierenden Stoffes (meist, aber nicht immer 
einer Metallverbindung) aktiviert wird: erst durch diese Aktivierung kommt der 
Phosphor zustande; es geniigt dazu haufig schon ein Zusatz von 10- 4 % und 
darunter. Solange die Methoden der chemischen Reinigung nicht hinreichend 
fortgeschritten waren, muBten, obwohl man bereits vielfache und ausfiihrliche 
Rezepte fiir die Herstellung kiinstlicher Leuchtsteine besaBl, die Resultate der 
Praparation mehr oder weniger zufallig bleiben, da sie eben von den zufallig im 
Ausgangsmaterial enthaltenen fremden Bestandteilen abhingen. Systematisch 
sind diese Fragen erst von LENARD und seinen Mitarbeitern geklart worden. Ein 
besonderes Problem bietet die Frage nach dem Zustand, in dem sich das Grund­
material befinden muB, urn einen leuchtfahigen Phosphor zu ergeben. LENARD 
stand auf dem Standpunkt, daB die von ihm in erster Linie untersuchten Phos­
phore, die darum - obwohl sie tatsachlich nicht nur mit dem alten Bologneser 
Leuchtstein, sondern auch mit den von BECQUEREL, VERNEUIL und vielen anderen 
hergestellten Praparaten von gleicher Art sind - haufig iLls "Lenardphosphore" 
bezeichnet werden, sicher nicht kristallinischen Bau besitzen, sondern als erstarrte 
Glasfliisse anzusehen sind. Es handelt sich dabei urn Substanzen, deren Grund­
material aus den Sulfiden, dann auch aus den Seleniden oder Oxyden der Erd­
alkalimetalle besteht, und die mit Hilfe irgendwelcher FluBmittel bei Tempera­
turen von etwa 1000° mit dem aktivierenden Metall zusammengesintert sind. 
In der bei der Abkiihlung erstarrenden glasigen Masse sollen auBerordentlich 
komplexe, unter Umstanden aus iiber 105 Atomen zusammengesetzte Molekiile 
von besonders "sperriger" Struktur sich bilden, die sog. "Zentren", denen, falls 
sie ein Atom des aktivierenden Metalls enthalten, die Substanz ihre Phosphores­
zenzfahigkeit verdankt. Auf Einzelheiten dieser Anschauung soll weiter unten 
noch zuriickgekommen werden; obwohl sie aber als heuristische Arbeitshypothese 

1 Vgl. z. B. J. BECQUEREL, La Lumiere S. 214ff. 
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fraglos Bedeutendes geleistet hat, und obwohl sie - allerdings mit Hilfe immer 
neuer Zusatzannahmen - das reiche Beobachtungsmaterial sehr vollstandig dar­
zustellen vermag, muB man gegen ihre Richtigkeit heute doch emsthafte Be­
denken geltend machen. Die den Erdalkalisulfidphosphoren in fast allen Dingen 
ahnlichen Zinksulfidphosphore (Sidotblende) besitzen auch nach Ansicht der 
LENARDschen Schule kristallinische Struktur; zahlreiche andere aus Schmelz­
fliissen erstarrte aktivierte Verbindungen, Wolframate, Silikate usw., sind nach 
TIEDE und SCHLEEDE1 nur dann phosphoreszent, wenn sich in ihnen vermittels 
der DEBYE-SCHERRERschen Rontgenstrahlanalyse Partien mit kristallinischer 
Struktur nachweisen lassen; das V orhandensein solcher Partien laBt sich aber 
nach derselben Methode stets auch in den nach LENARDS Vorschriften praparierten 
Erdalkalisulfidphosphoren feststellen, wennschon damit vielleicht nicht bewiesen 
ist, daB gerade die in den GlasfluB eingebetteten Kristallite und nicht - wie nach 
LENARDS Meinung - die glasartigen Bestandteile die Trager der Phosphoreszenz 
sind. Weiter haben TIEDE und SCHLEEDE gezeigt,. daB man im Druckofen durch 
bloBes Schmelzen der Sulfide auch ohne Anwendung eines "schmelzbaren Zu­
satzes" lumineszenzfahige Lenardphosphore erhalten kann, daB also diese schmelz­
baren Zusatze im wesentlichen wirklich nur die Rolle eines FluBmittels spielen. 
Und nach sehr lehrreichen Versuchen von TIEDE und WEISS entstehen sogar, 
wenn man das Sulfid des Schwermetalls (CuS oder SbS) und das Grundmaterial 
(ZnS bzw. MgS) beide als kleinkristalline Pulver iibereinander schichtet, bei der 
relativ niedrigen Temperatur von etwas mehr als 350 0 durch Diffusion des 
Schwermetalls in das Grundmaterial typische Lenardphosphore2• SchlieBlich 
stimmen auch die zuerst von POHL und seinen Mitarbeitem hergestellten Alkali­
halogenidphosphore (mit Cu, Ag, TI usw. aktivierte Chloride, Bromide, Jodide 
der Alkalien N a, K, Rb, Cs) in allen wesentlichen Leuchteigenschaften mit den 
LENARDschen Praparaten iiberein, und hier handelt es sich nicht wie sonst urn 
kleinkristalline Gemenge, sondem urn groBe, gut ausgebildete Kristalle, die sich 
den ja auch als groBe Kristallstiicke vorkommenden natiirlichen phosphoreszie­
renden Mineralien gegeniiber durch ihre bei synthetischer Praparation wohl 
definierte Zusammensetzung auszeichnen. 

Kann so die Kristallnatur der Phosphore im allgemeinen als erwiesen gelten 
- obwohl es sicher auch echte Glaser gibt (z. B. die meisten technischen Silikat­
glaser), die durch in ihnen gelOste Metalle phosphoreszenzfahig sind -, so liegt 
ein wei teres noch stark umstrittenes Problem darin, wie die aktivierenden Fremd­
atome in das Kristallgitter eingebettet sein mogen und warum in verschiedenen 
Grundmaterialien immer nur ganz bestimmte aktivierende Stoffe wirksam sind. 
Diese k6nnten als lonen an Stelle der Metallionen des Grundmaterials 
in das Raumgitter eingebaut sein - bei sehr geringen Konzentrationen kann 
das auch vorkommen, wenn die betreffende Verbindung (Sulfid, Oxyd usw.) des 
aktivierenden Elementes als Ganzes nicht isomorph mit dem Grundmaterial 
kristallisiert ("lsodimorphie"), wobei natiirlich durch die Einlagerung des Fremd­
ions an dieser Stelle das Raumgitter stark verzerrt wird: in solchen Verzerrungen 
glaubt SCHLEEDE das Wesentliche der Phosphorbildung sehen zu miisseri. 

1m Widerspruch hierzu sind echte Mischkristalle (mit einer sehr verdiinnten 
Komponente) nach TIEDE, wenn sie schon Leuchtfahigkeit besitzen konnen, nie 
als eigentliche Phosphore anzusehen - in diesen miiBten vielmehr die Fremd­
ionen als gitterfremde Bestandteile an sog. Locker- oder Fehlstellen des Gitters 

1 Die Bedeutung der kristallinen Struktur fUr die Phosphoreszenzfahigkeit haben diese 
beiden Autoren als erste erkannt; vgl. z. B. Chern. Ber. Bd. 53, S. 1721. 1920; Naturwissensch. 
Bd. 14, S. 586. 1926. 

2 E. TIEDE U. E. WEISS, Chern. Ber. Bd. 65, S. 364. 1932. 
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angelagert sein; er geht dabei zunachst von Beobachtungen an Aluminiumoxyd­
phosphoren aus, da Zusatz von Crp3' das mit dem Al20 3 isomorph kristallisiert, 
den wohl sehr lumineszenzfahigen Rubin ergibt, dessen Lichtemission jedoch 
eher als eine langdauernde Fluoreszenz zu bezeichnen sei, indem das N achleuchten 
selbst bei tiefsten Temperaturen immer nur phosphoroskopisch nachzuweisen 
ist; Zusatz von Mn oder Pt dagegen, deren Oxyde im anderen System kristalli­
sieren, zum Al20 3 fiihrt zur Bildung echter Phosphore (vgl. Ziff. 57). Eine weitere 
Stiitze fiir die Richtigkeit seiner Anschauung findet TIEDE in der relativ niedrigen 
Temperatur von etwa 350 0, bei der in dem oben erwahnten Versuch die Phosphor­
bildung durch Diffusion einsetzt und bei der man wohl kaum an einen zur Misch­
kristallbildung fiihrenden "Platzwechsel" etwa zwischen Cu- und Ca-Ionen im 
Raumgitter, sondern vielmehr an ein Eindringen der ersteren in die Lockerstellen 
des sonst unverandert bleibenden Gitters denken miisse. 1st unter den beschrie­
benen Bedingungen Mischkristallbildung maglich, etwa bei Ubereinander­
schichtung von ZnS und CdS, so tritt sie erst bei betrachtlich haheren Tempera­
turen (etwa 650°) ein, fiihrt aber dann nur zu einer Anderung des Grundmaterials, 
die wohl einen gewissen EinfluB auf die Phosphoreszenzeigenschajten haben kann 
(vgl. Ziff. 54), wahrend die Phosphoreszenzjiihigkeit selbst auch hier wieder durch 
an Lockerstellen angelagerte Fremdatome verursacht wird. Damit ein Fremdatom 
in einem gegebenen Grundmaterial wirksam sein kanne, muB nach TIEDE und 
WEISS sein Durchmesser kleiner sein als der des im Grundmaterial enthaltenen 
Metallatoms. Die von ihnen mitgeteilte Tabelle, in der fiir zahlreiche Sulfide, 
Oxyde sowie einige Nitride und Chloride von Na, Ca, Sr, Ba, Zn, Mg, Si, AI, B 
die Atomdurchmesser dieser Elemente sowie der in den betreffenden Verbindungen 
zur Phosphorbildung geeigneten Fremdatome zusammengestellt sind, wirkt zu­
nachst sehr iiberzeugend, wird jedoch - wie die Autoren selbst finden - weit­
gehend zerstart, wenn man an die Stelle der Atomdurchmesser die hier vielleicht 
eher zu beriicksichtigenden lonendurchmesser einsetzt. 

Auch nach TOMASCHEK, der die urspriinglich LENARDsche Theorie in der 
Weise fortgebildet hat, daB er als Zentrenmolekiile SMEKALsche "Gitterbereiche" 
("Mikrokristallgebiete") des Grundmaterials deutet, sind an Lockerstellen dieser 
Bereiche Molekiile der aktivierenden Schwermetallverbindung angelagertl. 

In den Alkalihalogenidphosphoren galten die Fremdatome zunachst wohl 
sicher als regelrecht an Stelle von Alkaliionen in das Gitter eingebaut und dieses 
im Sinne der SCHLEEDEschen Hypothese verzerrend. Da aber optische Beobach­
tungen (vgl. folgende Ziffer) sehr dafiir zu sprechen scheinen, daB nicht die ein­
fachen Schwermetallionen selbst (TI+, Pb+ usw.)' sondern Komplexionen [(TlJ) -, 
(PbCl4) - -] in diese Phosphore eintreten, sieht TIEDE das als eine neue Bestatigung 
seiner Auffassung an - anderenfalls miiBten diese Komplexe im Gitter die 
Halogenionen ersetzen, sicher unter sehr starker Starung der normalen Anordnung. 
In einer Sorte von Alkalihalogenidphosphoren - und zwar der am langsten 
bekannten - sind die aktivierenden Atome sicher nicht in das Raumgitter ein­
gebaut: es handelt sich hier urn reines NaCl, KCl usw., das durch Behandlung 
mit Rantgenstrahlen oder fJ- und y-Strahlen verfarbt ist: diese Verfarbung wird 
allgemein einer Bildung von "Amikronen" des Alkalimetalles zugeschrieben, die 
entweder aus neutralen Atomen oder vielleicht aus Komplexen mehrerer solcher 
Atome bestehen magen; auch diese verfarbten Kristalle besitzen, bei freilich rela­
tiv geringer Lichtausbeute, alle Eigenschaften typischer Phosphore (vgl. Ziff. 63). 

1 R. TOMASCHEK, Marburger Ber. Bd. 63, S. 119. 1929. - Die Bezeichnung Phos­
phoreszenzzentren fiir die durch Einlagerung der Fremdatome gegebenen Orte im Phosphor 
haben alle Autoren beibehalten, auch wenn sie nicht den ganzen PhosphoreszenzprozeB in 
ihnen lokalisiert annehmen. 
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AbschlieBend ist zu sagen, daB die Verhaltnisse bei der auBerordentlichen 
Mannigfaltigkeit der Substanzen, die hier als Kristallphosphore zusammengefaBt 
werden, mi:iglicherweise gar nicht immer die gleichen zu sein brauchen (seltene 
Erdmetalle als aktivierende Zusatze ki:innten z. B. unter Bedingungen leucht­
fahige Systeme bilden, wo das flir Schwermetalle nicht zutrifft usw.), und daB 
damit jeder Versuch, eine einheitliche Theorie der Erscheinungen aufzustellen, 
zu scheinbaren Widerspruchen flihren muBte. Dies ist mehr oder weniger in allen 
folgenden Paragraphen zu berucksichtigen. 

50. Absorptions- und Emissionsprozesse in den Phosphoren. 1m engen 
Zusammenhang mit dem Vorangehenden steht die Frage nach der Mitwirkung 
der verschiedenen Bestandteile des Phosphors an dem PhosphoreszenzprozeB. 
DaB der Primareffekt in der Abtrennung eines Elektrons aus seiner Ruhelage 
bei der Lichtabsorption, also in einer lichtelektrischen Wirkung besteht, wahrend 
die Ruckkehr des Elektrons die Lichtemission ausli:ist: dies als den Grundmecha­
nismus des Phosphoreszenzprozesses erkannt zu haben - und zwar lange vor 
der Aufstellung der BOHRschen Theorie -, ist das auBerordentliche Verdienst 
LENARDS. 

Die Lenardphosphore be sit zen im allgemeinen eine oder mehrere ziemlich 
diffuse Emissionsbanden (nahere Angaben in Ziff. 55), deren spektrale Lage und 
sonstige Eigenschaften (Temperaturabhangigkeit, Leuchtdauer usw.) von der 
Natur des wirksamen Metalles und des Grundmaterials abhangt, wobei diese nicht 
nur durch die Zusammensetzung, sondern auch durch die Art der Praparation 
wesentlich bedingt ist. Die Emissionsbanden ki:innen sowohl als Fluoreszenz 
("MomentanprozeB") wie als Phosphoreszenz ("DauerprozeB") in die Erscheinung 
treten; wahrend die Fluoreszenz einem breiten und verwaschenen Erregungsgebiet 
entspricht, wird die Phosphoreszenz stets nur in einigen schmalen gut definierten 
Banden ("d-Maxima") hervorgerufen, die, wie WALTER zuerst nachwies, als 
selektive Maxima im Absorptionsspektrum des Phosphors zu beobachten sind. 
LENARD nahm ursprunglich an, daB die bei der Lichtabsorption in den 
d-Maximis freigemachten "Photoelektronen" von den Atomen des wirksamen 
Metalls abgetrennt werden, und daB ebenso auch die bei der Lichtemission 
beteiligten Elektronen diesen Atomen angehi:iren, ohne jedoch die beiden Elek­
tronenarten fur identisch zu halten, da die Frequenz der Absorptionsbanden in 
viel hi:iherem Grade von der Natur des umgebenden Mediums (namlich der 
mittleren Dielektrizitatskonstante e des Phosphors) abhangt als die der Emis­
sionsbanden. Die Vorstellung war also etwa die, daB die bei der Ruckkehr 
des Photoelektrons frei werden de Energie ein Leuchtelektron zum Schwingen 
bringt. 

1m weiteren Ausbau der LENARDschen Hypothese lokalisiert TOMASCHEK 
den primaren lichtelektrischen ProzeB in dem ja nach seiner Ansicht aus dem 
Grundmaterial (ZnS, CaO usw.) bestehenden Mikrokristallbereich, dessen Ab­
sorptionsfrequenz nur durch die Anlagerung der aktivierenden Fremdmetall­
verbindung etwas gesti:irt und nach gri:iBeren Wellenlangen zu verschoben ist. 
Die Emissionsbanden dagegen schreibt er eben diesen angelagerten Molekulen 
zu, da bei den von ihm wesentlich untersuchten mit seltenen Erden aktivierten 
Phosphoren die Phosphoreszenzspektra aus zahlreichen vor allem bei tiefen 
Temperaturen sehr sehmalen Einzelbanden (Linien) zusammengesetzt sind, die 
ganz sieher nur von den seltenen Erden herruhren ki:innen. TOMASCHEK deutet 
sie allerdings nieht als Linienspektra der Atome bzw. lonen der Metalle, sondern 
als Bandenspektra der Verbindungen SmS usw. Die Ubertragung der primar 
im Zentrum aufgenommenen Energie auf diese "Leuehtkomplexe" solI durch 
einen den Sti:iBen 2. Art analogen Meehanismus erfolgen. 
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Eine andere, hauptsachlich von F. C. SCHMIDT herruhrende Weiterfuhrung 
der LENARDschen Dberlegungen berechnet die Frequenzen zunachst der d-Maxima, 
neuerdings auch der Emissionsbanden nach der Gleichung: 

K 
'JIn =----= 

n2 ye 
aus einer Grundfrequenz K, die in ganz verschiedenen Phosphoren den gleichen 
Wert besitzen kann1, wahrend die spektrale Lage der an den einzelnen Phos­
phoren beobachteten Banden nur noch durch die mittlere Dielektrizitatskon­
stante e bestimm t wird 2 ; n ist eine La ufzahl, der Werte zwischen 6 und 17 zu­
geschrieben werden. Danach waren weder die Absorptions- noch die Emissions­
banden charakteristisch fUr das aktivierende Metall. Formal stellt die SCHMIDT­
sche Gleichung im Sinne der BOHRschen Theorie eine Serie dar, der Dbergange 
aus Zustanden mit den Quantenzahlen n = 6, 7, ... in den Endzustand mit der 
Quantenzahl n= 00 (vollstandige Abtrennung des Elektrons) entsprechen; 
SCHMIDT nennt sie darum auch "Absorptionskantenserien". Freilich sind solche 
Serien mit ganzzahligen Werten von n sonst nur bei "wasserstoffahnlichen" 
Atomen (bzw. im R6ntgenstrahlgebiet) bekannt. Auch darf nicht auBer acht 
gelassen werden, daB die Aufstellung solcher numerischen Seriengesetze aus der 
Lage von meist recht unscharfen Banden, die haufig noch als eine Dberlagerung 
mehrerer Einzelbanden gedeutet werden mussen3 , nicht unbedenklich ist, und daB 
z. B. TANAKA nach ahnlichen Methoden umgekehrt in den Emissionsspektren 
ungemein zahlreicher naturlicher und synthetischer phosphoreszierender Kristalle 
immer wiederkehrende ausschlieBlich fur das aktivierende Metall charakteristische 
Serien mit konstanten Frequenzdifferenzen glaubt nachweisen zu k6nnen. Die 
Zusammenfassung der d-Maxima und der Emissionsbanden in ein gemeinsames 
Serienschema scheint auch im Widerspruch mit den Erfahrungen zu stehen, 
die an den mit seltenen Erden aktivierten Phosphoren gewonnen wurden, indem 
die in deren Emissionsspektren nachgewiesene reiche Struktur sich in den Er­
regungsbanden der Phosphoreszenz nicht wiederfindet; dabei ist es kaum zu 
bezweifeln, daB diese Phosphore, gerade wie alle Verbindungen der seltenen 
Erden, im kurzwelligen Teil des Spektrums schmale, fur die seltenen Erden charak­
teristische Absorptionsbanden besitzen - aber dieses sind eben nicht die d­
Maxima der Phosphore. Noch deutlicher tritt das analoge beim Rubin in die 
Erscheinung (vgl. Ziff. 61), einem der wenigen lumineszenzfahigen Kristalle, die 
nicht nur sehr schmale linienartige Emissionsbanden aufweisen, sondern in dessen 
Absorptionsspektrum die namlichen schmalen Banden (als typische "Umkehr­
banden") sich wiederholen - diese Frequenzen sind mit groBer Wahrscheinlich­
keit dem Cr-Ion zuzuschreiben: die Lumineszenzerregung aber erfolgt in einer 
anderen sehr viel breiteren Absorptionsbande, die in keinerlei Zusammenhang 
mit jenen Banden zu stehen scheint. Ob freilich aus der Tatsache, daB die Emis­
sionsbanden der mit seltenen Erden aktivierten Phosphore dem wirksamen Metall 

1 Fiir iiber 20 Sulfidphosphore der Erdalkalien Ca, Sr, Ba, die mit Mn, Cu, Fe, Ni, 
Zn, Ag, Sb, Pb, Bi aktiviert sind, geniigen sechs solche Grundfrequenzen, urn aile beobach­
tcten d-Maxima und Emissionsbanden darzustellen. 

2 Der wie erwahnt fiir die d-Maxima schon von LENARD aus seinen Beobachtungen ge­
folgerte Zusammenhang zwischen einer optischen Eigenfrequenz und der elektrostatisch ge­
messenen Dielektrizitatskonstante (an Stelle des eher zu erwartenden Brechungskoeffi-
zienten n, der in dem fraglichen Spektralgebiet von r~ meist sehr verschicden ist) scheint 
theoretisch schwer zu begriinden. NaC"h LENARDS Darstellung ist v" y~ die Frequenz des­
selbcn Resonators, wenn er in ein Medium mit der Dielektrizitatskonstante 1 eingebettet ist; 
die entsprechende WeUenlange nennt LENARD die absolute Wellenlange des Resonators. 

3 Vgl. Ziff. 55. 
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zugehoren, mit Notwendigkeit dasselbe fiir alle anderen Phosphore gefolgert 
werden mu13, kann auch noch nicht fUr absolut sicher gelten. 

Bei den Erdalkalihalogenidphosphoren scheinen jedenfalls die Verhaltnisse 
in mehrfacher Beziehung anders zu Iiegen, als sie TOMASCHEK fUr die von ihm 
untersuchten Phosphore annimmt. Auch in den Alkalihalogenidphosphoren be­
obachtet man Absorptionsbanden, die im reinen Grundmaterial (NaCI, KJ usw.) 
fehlen 1 ; Lichtabsorption in diesen Banden fiihrt zur Fluoreszenz- bzw. Phospho­
reszenzemission, die Lumineszenzbanden sind nach gro13eren Wellenlangen zu 
verschoben (vgl. Ziff. 59). Nach einer Beobachtung von HILSCH und POHL 2 sind 
die Absorptionsbanden der Phosphore sehr nahe identisch mit denen der ent­
sprechenden Salze des aktivierenden Metalls (TlCI, Tl], AgCl usw.) im kristallinen 
Zustand - danach waren wohl die Fremdmetallionen in das Gitter des Grund­
materials eingebaut, und die fiir die Bindung dieses Ions an die umgebenden 

19k 

O'5H---\-+----1H---! 

Halogenionen charakteristische Eigenfrequenz Vef11r­
sacht die fragIichenAbsorptionsbanden; sie wiirden dann 
dem Dbergang des Elektrons yom Anion zum Kation 
entsprechen und ihre Frequenz im wesentlichen durch 
die Ionisierungsarbeit des erst en bedingt sein, die nur 
durch die Nahewirkung des zweiten bis zu einem ge­
wissen Grade modifiziert ware. Untersuchungen von 
FROMHERZ 3 und seinen Mitarbeitern dagegen iiber 
die Absorptionsspektra von wasserigen Losungen, die, 
mit einem Aikalihalogenid nahezu gesattigt, daneben 
geringe Mengen eines Schwermetallsaizes enthalten (also 
etwa NaCI+ TICI in Wasser), beweisen, da13 die frag­
lichen Banden "koordinativ gesattigten Komplexionen" 
yom Typ (TICI) -, (PbCI4) - - usw. zugehOren: nicht 
nur fehlen sie in den reinen Alkali- und den reinen 
Schwermetallsalzlosungen, sondern auch bei Anwesen­
heit beider Salze findet man nur verwaschene Banden 

~""""~---"';+';--J~50mfL mit wesentlich verschobenem Schwerpunkt, solange die 
Konzentration des Alkalihalogenids (also der Halogen­
ionen) klein ist, erst wenn diese gro13 ist und damit 
die Bildung der Komplexionen erfolgt, erhalt man die 
schmalen und wohldefinierten Absorptionsbanden, die 
fUr die Phosphore charakteristisch sind (Abb. 56). Ob 

Abb.56. Absorp!ionskurven was­
seriger Salzlosungen nach FROM­
HERZ. (k = Ex!inktionskoeffi­
zien!.) 1 KCl (3,9 Mol/Liter). 
Ii CuC! (0,02 Mol/Liter). 3 KC! 
+ CuC!. 4 KCICu-Phosphor. 

diese Banden (oder zum mindesten die langwelligste unter ihnen, die bisher 
hauptsachlich untersucht wurde und die mit I bezeichnet sein moge [vgl. 
Abb. 81, S. 310]) einem inneren Elektronensprung des Komplexions entsprechen 
oder wieder der Abtrennung eines Elektrons von dem Ion, scheint noch nicht 
diskutiert worden zu sein. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang viel­
leicht, da13 durch Lichtabsorption in der Bande I nur Fluoreszenz und keine 
Phosphoreszenz hervorgerufen wird; Absorption in den weiter im Ultraviolett 
gelegenen Banden II und III hingegen erregt sowohl Fluoreszenz als Phos­
phoreszenz; dabei sind wie bei allen Phosphoren die Emissionsspektra im 
Momentanleuchten und im Dauerleuchten ganz dieselben. In bezug auf die 
Verteilung der Momentan- und Dauererregung verhalten sich also die Halo-

1 Es ist ein graJ3er Vorteil fur die Untersuchung, daJ3 die Eigenabsorption dieser Salze 
durchweg erst unterhalb von 2000 A einsetzt. 

2 R. HILSCH u. R. W. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 384. 1928; VV. KocH, ZS. f. Phys. 
Bd. 57, S.638. 1929· 

3 H. FROMHERZ, ZS. f. Phys. Bd. 68, S. 233. 1931. Dort auch die fruhere Literatur. 
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genidphosphore ganz anders als die Lenardphosphore. Auch scheint in den 
Halogenidphosphoren ganz sicher das wirksame Metall maI3gebend fur die Lage 
der Erregungsbanden zu sein. 

Infolge der Lichtabsorption in den Banden, die zur Phosphoreszenzerregung 
fuhrt, verlieren dieselben im Absorptionsspektrum an Intensitat, verschwinden 
(bei den Lenardphosphoren) evtl. sogar vollstandig, offenbar, weil durch die Ab­
trennung des Photoelektrons die Absorptionszentren (reversibel) zerstort werden!. 
Dafur treten neue Absorptionsgebiete hervor, die im wesentlichen bei groI3eren 
Wellenlangen liegen als die ursprunglichen Absorptionsmaxima und die nach 
LENARD den "polarisierten Zentren", oder allgemeiner dem durch die Elektronen­
verschiebung veranderten System angehoren. Wird durch spontane Phosphores­
zenzemission, deren zeitlicher Ablauf stark von der Temperatur abhangt, der 
Phosphor in seinen N ormalzustand zuruckversetzt, so verschwinden die neuen 
Banden wieder, wahrend die anderen in ihrer alten Form hergestellt werden. Wird 
dagegen der erregte Phosphor mit Licht bestrahlt, dessen Wellenlange in die 
neuen Banden fallt, so wird die Ruckkehr in den Normalzustand beschleunigt, 
und zwar entweder unter Aussendung derselben Lichtmenge ("Lichtsumme"), 
die bei spontaner Abklingung beobachtet wird: "Ausleuchtung", oder unter Ver­
lust eines Teiles dieser Energie fur die Strahlung: "Tilgung". Von diesen beiden 
Wirkungen, die, haufig nicht getrennt, unter dem gemeinsamen Namen "Aus­
loschung" zusammengefaI3t werden, herrscht bei manchen Phosphoren (z. B. 
Natriumchlorid mit Thallium aktiviert) bei weitem die erste vor, zuweilen (vor 
allem beim ZnSCu-Phosphor) uberwiegt auch die zweite; sie haben im allgemeinen 
nicht die gleiche spektrale Verteilung: es existieren fur einen gegebenen erregten 
Phosphor Wellenlangengebiete, deren Licht nur "tilgt", wahrend an anderen 
Stellen des Spektrums Ausleuchtung hervorgerufen wird, es handelt sich also 
um zwei wesentlich verschiedene Prozesse, die allerdings aus demselben Anfangs­
zustand schliel3lich zum selben Endzustand fuhren. Die Ausloschungsverteilung 
reicht bei allen Phosphoren bis weit ins Gebiet kurzer Wellenlangen, wo sie sich 
in der Regel mit der Erregungsverteilung uberschneidet. Es kann dann also 
Licht derselben Wellenlange den Phosphor im Normalzustand erregen und den 
erregten Phosphor ausleuchten oder auch tilgen. 

N ach LEN ARD wird das durch den Erregungsprozel3 abgetrenn te Photoelektron 
an ein anderes Atom desselben "Zentrums" (etwa ein S-Atom in Sulfidphosphoren) 
relativ lose gebunden, wobei ein Teil der zunachst ihm mitgeteilten Energie wieder 
frei wird und in Warmebewegung ubergeht. Nur wenn dieser Energieanteil aus 
der Warmebewegung dem Elektron wieder zugefuhrt wird, kehrt es spontan, 
die Phosphoreszenzemission auslosend, zum MetaHatom zuruck. Bei der Aus­
leuchtung, die fUr die Lenardphosphore keine ausgepragte spektrale Selektivitat 
besitzt, wird diese Ruckkehr durch "molekularlokale Temperaturerhi:ihung" des 
Zentrums beschleunigt, gerade wie sonst auch durch Erhohung der mittleren 
Temperatur des ganzen Phosphors, d. h. es entspricht nicht jedem absorbierten 
Lichtquant ein ausleuchtender ElementarprozeI3. Bei der Tilgungsverteilung 
dagegen soH es sich um Absorptionseigenfrequenzen des "polarisierten Zentrums" 
handeln; das durch solche Absorption aus seiner neuen Bindung freigemachte 
Elektron kehrt dann aber auf einem (energetisch) anderen Wege in seine Normal­
lage zuruck, ohne Lichtemission auszuli:isen. 

1 Der sehr gro13e quantitative Unterschied, der hier zwischen Lenardphosphoren 
und Halogenidphosphort'n besteht, beruht darauf, da13 Lichtabsorption in den d-Maxi­
mis der einen immer zur Phosphoreszenzerregung fiihrt, wahrend bei den anderen auch 
das in den Banden II und III absorbierte Licht gro13tenteils als Fluoreszenz reemittiert 
wird. 
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Wesentlich anders stellen BUNGER und FLECHSIG die Verhaltnisse bei dem 
von ihnen untersuchten NaCl-Phosphor dar, und sie glauben ihre so gewonnenen 
Resultate auch auf die anderen Kristallphosphore verallgemeinern zu diirfen. 
Sie finden, daB die Maxima der in ihrem Fall sehr selektiven Ausleuchtungsbanden 
(vgl.Abb. 81, S. 310) sich in der Frequenzskala als Differenzen zwischen Erregungs­
und Emissionsmaximis darstellen lassen (Abb. 57), und ferner, daB (zum mindesten 
gr6BenordnungsmaBig) jedem in einer Ausleuchtungsbande absorbierten Licht­
quant ein beschleunigt emittiertes Phosphoreszenzlichtquant entspricht. Sie 
folgern daraus, daB, wenn das Photoelektron aus dem Grundniveau (0) durch 
Lichtabsorption nach I, II oder III gehoben wird, alsbald ein anderes "Sperr­
elektron" in die Liicke eintritt und so die Riickkehr des Photoelektrons unter 
Reemission des Primarlichtes verhindert. Aus diesem Anregungszustand er­
folgt ein strahlungsloser Ubergang nach 1 oder 2, wobei in der Regel! die 
"Blockierung" durch das Sperrelektron auch wieder verschwindet, so daB nun 
auf den Wegen 1 -->- 0 oder 2 -->- 0 die Riickkehr in den Normalzustand unter 
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Fluoreszenzemission eintreten kann. "Funktioniert 
die Freigabe der Blockierung" nicht bei dem strah­
lungslosen Ubergang, so muB die dazu n6tige 
Energie aus der Warmebewegung geliefert werden 
(spontane Phosphoreszenz), oder es kann durch 
Absorption von Licht in einer der Ausleuchtungs· 
banden wieder einer der Zustande I, II usw. er­
reicht werden, aus dem heraus der Emissions­
prozeB wieder ebenso verlauft wie bei der Fluores­
zenz. Mit diesem Schema, das einerseits auf jede 
Lokalisierung der einzelnen V organge verzichtet, 

Abb.57. Schema zur Veranschaulichung 
der bei de! PhosphoIl'szenz von K Cl Tl anderseits aber doch sehr spezialisierende Voraus-
auftretenden Energiezust~nde (nach setzungen macht, ko··nnen die genannten Autoren 
BUNGER u. FLECHSIG). I, II und I II 
sind Energiezustande der Absorption, ihre Beobachtungen weitgehend deuten. Diese 
1 und Z der Emission, IV ist hypothe-
tisch. Die Pfeile bezeichnen die Elek- beziehen sich aber, soweit sie quantitative Uber-
troneniibergange bei der Absorption, einstimmung ergeben, bis ]. etzt nur auf einen 
Emission und Ausleuchtunl(. 1m Spei-
cherzustand sh~d ddie ZElektronen auf einzigen Phosphor, die vielen an Lenardphos-

o er . phoren vorliegenden Beobachtungen dagegen lassen 
von der die Grundlage der ganzen Oberlegung bildenden energetischen Beziehung 
der Abb. 57 nicht das geringste erkennen. Weiter aber gibt das Schema keine 
Erklarung dafiir, warum die fiir die Emissionsbanden maBgebenden Ubergange 
0-->-1, 0 -->- 2 im Absorptionsspektrum nicht hervortreten, wofiir wohl noch eine 
neue Spezialhypothese eingefiihrt werden miiBte. Gerade das vollstandige Fehlen 
der erregenden Absorptionsbanden im Emissionsspektrum und der Emissions­
banden im Absorptionsspektrum ist eine der wichtigsten und am sichersten fest­
stehenden Erscheinungen bei allen Phosphoren. Es liegt doch wohl nahe, hierfiir 
- auch wieder ohne auf die Einzelheiten einzugehen - zunachst die bereits in 
Ziff. 32 fiir die analoge Erscheinung bei der Fluoreszenz organischer Substanzen 
vorgeschlagene Erklarung heranzuziehen: nach dem durch primare Lichtabsorp­
tion verursachten Elektronensprung entspricht die urspriingliche Konfiguration 
der Atomkerne, die wahrend des "unendlich kurzdauernden" Sprungs sich nicht 
hat andern k6nnen, nicht mehr dem Gleichgewicht - sie ist, wenn das Elektron da­
bei yom Anion zum Kation iibergegangen ist, sogar sicher sehr weit davon entfernt. 
Dieses Gleichgewicht stellt sich dann in dem kondensierten System sehr schnell 
ein, so daB der Energiezustand beim spater einsetzenden EmissionsprozeB bereits 

lImmer, wenn durch die erregende Absorption das Niveau I erreicht worden ist, da 
hierdurch nur Fluoreszenz hervorgerufen wird. 
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ein ganz anderer ist; und ebenso ist der in diesem unmittelbar erreichte End­
zustand nicht der Normalzustand des Zentrums, der sich vielmehr auch erst 
wieder nachtraglich einstellt. Bei Phosphoreszenzerregung muB iiberdies im Ab­
sorptionsprozeB eine Potentialschwelle iiberwunden werden - dies ist in etwas 
geanderter Ausdrucksweise nichts anderes als das von LENARD angenommene 
"Eingefangenwerden" des Photoelektrons durch ein "Gattungsatom". DaB aber 
auch soIche - prinzipiell wohl sicher richtigen - Dberlegungen keineswegs aus­
reichen, urn die beobachteten Phanomene vollstandig darzustellen, erhellt schon 
daraus, daB nicht nur in Phosphoreszenz, unabhangig von der zur Phosphoreszenz­
erregung dienenden Absorptionsbande, sondern auch in Fluoreszenz dasEmissions­
spektrum immer identisch dasselbe ist - gerade diese Tatsache solI in erster 
Linie das Schema der Abb. 57 wiedergeben. 

51. Zeitlicher Ablauf des Emissionsprozesses. Mehr oder weniger scheint 
sich fiir alle Phosphore die Erregungsverteilung des Dauerprozesses (Phosphores­
zenz) mit der des Momentanprozesses (Fluoreszenz) zu iiberlagern. Wenn daher 
durch Einstrahlung von Licht einer bestimmten Wellenlange iiberhaupt Phos­
phoreszenz erregt wird, so sinkt die Intensitat der sekundaren Emission mit dem 
Aussetzen der Primarbelichtung in einem sehr kurzen - haufig nicht mehr aufl6s­
baren Zeitintervall - sprunghaft herab, urn dann gleichmaBig weiter abzuklingen. 
Nur beim Rubin, der in vieler Hinsicht doch in die Gruppe der Kristallphosphore 
geh6rt, verlauft der ganze EmissionsprozeB stetig, aber immer, selbst bei tiefsten 
Temperaturen in sehr kurzer Zeit; darum wurde bereits oben die Rubinlumineszenz 
als eine "Fluoreszenz langer Dauer" bezeichnet. Bei den Alkalihalogenidphos­
phoren wird auch noch weitaus der gr6Bte Teil der absorbierten Lichtenergie 
als Fluoreszenz reemittiert, umgekehrt k6nnen nach LENARDS Angaben Phosphore 
prapariert werden, bei denen der im DauerprozeB zu beobachtende Energieanteil 
bei weitem iiberwiegt. Dber den Ablauf des Momentanleuchtens liegen genaue 
Messungen noch kaum vor, nach alteren phosphoroskopischen Beobachtungen 
BECQUERELS an meist wenig definierten Materialien diirfte er einem Exponential­
gesetz folgen. Dagegen sind Messungen iiber das Abklingen der Phosphoreszenz 
nicht nur in groBer Zahl ausgefUhrt worden, sondern es ist auch mehrfach versucht 
worden, den funktionellen Zusammenhang zwischen der Lichtintensitat I und 
der seit dem AbschluB der Erregung verflossenen Zeit t durch Gleichungen dar­
zustellen. 

So gibt BECgUEREL die rein empirisch gewonnene Formel: 

I-X = a + bt, 
wo a und b Materialkonstanten, x aber noch eine Temperaturfunktion ist. Andere 
Autoren, so NICHOLS und MERRITT, glauben ihre Beobachtungen besser mit der 
Beziehung fJ = ko~st. 

in Einklang bringen zu k6nnen, fUr die sie auch eine theoretische Ableitung 
geben. Doch sind die dieser zugrunde liegenden Hypothesen, wie LENARD gezeigt 
hat, sicher nicht zutreffend, und die Gleichung vermag ebenso wie die von BEC­
QUEREL vorgeschlagene immer nur ein beschranktes Stiick des wirklichen Kurven­
verlaufs richtig wiederzugeben. 

Solange es sich im ganzen N achleuchten urn einen einheitlichen ProzeB 
handelt, ist wohl am ehesten zu erwarten, daB nach AbschluB der Erregung die 
Zahl der in jedem Augenblick emittierenden Zentren proportional ist der Zahl 
der noch erregten Zentren oder auch (vgl. Ziff. 1) der noch in Phosphor auf-

gespeicherten Lichtsumme L. Also I = -fJdd~ = yL; dann klingen I und L 
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nach demselben Exponentialgesetz ab: J = Joe-tXt bzw. L = Loe- tXt . An gut 
ausgebildeten mit Tl aktivierten NaCl-Kristallen haben BUNGER und FLECHSIG 
auch das Vorhandensein dieser Beziehung sehr gut bestatigt gefunden1 (Abb. 58). 

In den stets aus sehr heterogenen Gemischen bestehenden Lenardphosphoren 
dagegen ist auch fUr eine im spektralen Sinne einheitliche Emissionsbande die 
Abklingungskurve von L nur durch Superposition einer betrachtlichen Zahl von 

e-Funtionen zu aproximieren, und da den Partial­
oo:---..,.-----,..----,.--,ri kurven mit groBem Exponentialkoeffizienten ()(. eine 

~ ... , 
"" ... groBe Leuchtintensitat entspricht, falIt J nun nach 

t ~ 4051 einem ganz anderen Gesetz anfanglich sehr viel 
"'~ steiler ab als L. Veranschaulicht wird dies in Abb. 59 

,~ -45 bis 61 durch die Abklingung eines CaBi-Sulfid-
~ I-_ ......... ~.... phosphors bei Zimmertemperatur; man sieht, ins-
''------,5;o';;O----,---;;;,0!;;-O---;''''''50;--' besondere aus Abb. 61, wie die Abnahme von L 

~t in selr. immer langsamer vor sich geht, was einer minima-
Abb. 58. Abklingung eines KClTI· 1 (d . d' Abb'ld . h h . Phosphors(nachBiiNGERU.FLECHSIG). en arum In leser 1 ung nlC t me r elnge-
1 Lichtsumme L als Funktion der . h t ) L ht' t 't"t S hI B d B Zeit nach AbschluB der Erregung. ZelC ne en euc In ensl a gegen c u er e-
2 IgL nach AbschluB der Erregung. obachtungsperiode entspricht. Doch kannJ jederzeit 

durch Beschleunigung der Abklingung bei Erwar­
mung des Phosphors verstarkt werden, und so sind auch experiment ell die be­
treffenden L-Werte gewonnen worden. 

Wahrend in dem einheitlichen NaCl-Phosphor die Abklingungskurve in ihrer 
Form ganz unabhangig von der Dauer der Erregung ist und nur die Maximal­
intensitat J 0 bei Beginn des Nachleuchtens innerhalb gewisser Grenzen durch 
sie bedingt wird (vgl. folgende Ziffer), gilt auch diese einfache Beziehung fUr 
die komplexen Lenardphosphore nicht mehr; denn den in diesen enthaltenen 
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Abb.59. Abklingung eines CaBiS·Phosphors nach Abb.60. Abklingung eines CaBiS·Phosphors nach LENARD. 
LENARD. 

Zentren ungleicher mittlerer Abklingungsgeschwindigkeit kommen auch un­
gleiche Erregungswahrscheinlichkeiten bzw. ungleiche Anklingungsdauern zu, so 
daB ein nur wahrend einer kurzen Zeit erregter Phosphor als Ganzes schneller 
abklingt als ein "voll erregter", in dem alle iiberhaupt vorhandenen Zentren 
durch Lichtabsorption in den Erregungszustand iiberfiihrt worden sind. 

Unter allen Umstanden aber ist die GroBe des Exponentialkoeffizienten ()(. 
stark von der Temperatur abhangig: die Abklingungsgeschwindigkeit wird bei 

1 W. BUNGER U. W. FLECHSIG, ZS. f. Phys. Bd.67, S.42. 1931. 
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Erwarmung immer graBer. Fur den KCl-Thalliumphosphor laBt sich dieser Zu­
sammenhang durch die Gleichung: In1X = konst./T quantitativ widergeben. Bei 
hinreichend tiefen Temperaturen ist die Abklingungsgeschwindigkeit praktisch 
gleich Null; in diesem "unteren Momentanzustand" kann der Phosphor wohl 
noch erregt werden, emittiert aber das Phosphoreszenzlicht erst, wenn man ihn 
- nach abgeschlossener Erregung - auf eine hahere Temperatur erwarmt. Die 
Momentanemission (Fluoreszenz) dagegen scheint im unteren Momentanzustand 
nicht wesentlich verandert zu werden. Umgekehrt wird oberhalb einer be­
stimmten Temperaturgrenze die Abklingungsgeschwindigkeit so groB, daB uber­
haupt kein langeres Nachleuchten mehr zu beobachten ist: "oberer Momentan­
zustand" 1. Der untere Momentanzustand wird in manchen Fallen erst bei der 
Temperatur des siedenden Wasserstoffs, in anderen bereits bei +100° C erreicht 
und in ahnlich weiten Intervallen variieren die Temperaturen, bei denen der 
obere Momentanzustand eintritt: "Kaltebanden" und "Hitzebanden" nach 
LENARDS Nomenklatur. Die meisten Lenardphosphore besitzen mehrere unab­
hangige Phosphoreszenzbanden mit entsprechenden unabhangigen Erregungs­
verteilungen (d-Maximis) und ganz ungleichen Temperaturlagen (vgl. Ziff.55). 
Eine Abklingungskurve kann sich 
na turlich immer nur auf eine solche 2000 f---r--,---,--..,---,---,-----,---, 

Bande beziehen, deren Licht evtl. 1800 
durch geeignete Vorkehrungen aus 1006'1---+--+---+----+----+---+--+---1 

dem gesamten Emissionsspektrum IQOO, 

ausgesondert werden muB. ~ 12001\:-' --t---t--t----j--t--f--+-------j " ~ Liegt die Grenze des unteren .i?1000r\, 

Momentanzustandes sehr hoch, so :Q 8001--\'.-+--+---+----+----+---+--+---1 
'-J x" 

kann der Phosphor bei Zimmer- t :oOo1J L. --. --__ _ 

temperatur seine einmal aufgenom- ",-
mene Erregungsenergie uber sehr zoo ----- ----- ----

----- -------- ----- ----- :::::. -.:~ 
lange Zeit en aufgespeichert er­
halten, urn sie erst spater bei Er­
hitzung auszustrahlen: sog. Ther­
molumineszenz. 

Abb. 61. Abklingung eines Ca BiS· Phosphors nach LENARD. 

Durch Anlegung eines elektrischen Feldes nach AbschluB der Erregung kann 
eine partielle beschleunigte Ausleuchtung des Phosphors hervorgerufen werden, 
d. h. nicht die totale Lichtsumme wird nun, wie etwa bei Erwarmung, schneller 
ausgegeben, sondern nach einer kurzen Intensitatssteigerung £ant die Leucht­
helligkeit wieder auf den der normalen Abklingung entsprechenden Wert zuruck. 
Je spater nach AbschluB der Erregung die elektrische Ausleuchtung erfolgt, desto 
heller ist, relativ zu der noch im Phosphor enthaltenen Lichtsumme, das Aufblitzen. 
Ahnlich hangt auch die relative Verstarkung der Phosphoreszenzhelligkeit bei 
Bestrahlung mit ausleuchtendem Licht davon ab, an welcher Stelle der Ab­
klingungskurve sie erfolgt - in beiden Fallen offenbar, weil es sich bei der Ab­
klingung der Lenardphosphore nicht urn einheitliche Prozesse handelt. Bis zu 
einem gewissen Grade regeneriert sich die Zahl der elektrisch ausleuchtbaren 
Zentren von selbst: wenn man nach Verschwinden des erst en Aufblitzens das 
elektrische Feld abschaltet und nach einiger Zeit wieder einschaltet, beobachtet 
man ein abermaliges Aufblitzen - an einem ZnMn-Sulfidphosphor konnten 
GUDDEN und POHL nach einmaliger Erregung bis zu 20 Wiederholungen des 
Phanomens verfolgen. Abb.62 zeigt den Verlauf einer solchen Beobachtungs­
reihe nach quantitativen Messungen von HINDERER an einem ZnSMn-Phosphor, 
bei denen die angelegte Spannung 20000 Volt/cm betrug; die Wirkung steigt 

1 Vgr-hierzu jedoch Ziff. 56. 
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mit wachsender Feldstarke. Wird nach Beendigung eines Aufleuchtens die Feld­
richtung umgekehrt, so erfolgt ein neues Aufleuchten, HINDERER hat daher auch 

J50 das Phanomen der Ausleuchtung 
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in langsamen Wechselfeldern un­
tersucht (3 bis 60 Wechsel in der 
Minute) 1. 

Eine ahnliche partielle kurz­
dauernde Ausleuchtung, die sich 
der normalen Abklingung iiber­
lagert, konnte E. Rupp bei An­
legung von Magnetfeldern von 
etwa 3000 GauB feststellen; dabei 

180 z~o JOO J60 ~zo 'I8IJ machte er die sehr interessante 
leillloc/; Sell/ull I/oller [rregulI!l In Sekuntlt?t1 ~ 

Abb.62. Ausleuehtung eines ZnSMn-Phosphors dureh ein elek­
trisehes Feld (20000 Volt/em) naeh H,NDERER. 

Beobachtung, daB, wahrend 
sonst das Phosphoreszenzlicht 
von Lenardphosphoren, auch bei 

polarisierter Erregung, stets unpolarisiert zu sein scheint, die durch Magnetfelder 
ausgeleuchtete Strahlung partiell polarisiert ist, und zwar mit dem elektrischen 
Lichtvektor senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien. 

52. Der Nutzeffekt bei der Phosphoreszenzerregung. Wahrend die Fluo­
reszenzhelligkeit, soweit Beobachtungen bis jetzt reichen, unter sonst konstant 
gehaltenen Bedingungen der Intensitat des Primarlichtes stets streng proportional 
ist, gilt dies fiir die Phosphoreszenz nur annaherungsweise bei kleiner Primar­
intensitat und relativ kurzdauernder Erregung. Steigert man Primarintensitat 
und Erregungsdauer, so werden schlieBlich alle iiberhaupt vorhandenen Zentren 
in Anspruch genommen, die aufzuspeichernde Lichtsumme hat ihren Hochstwert 
erreicht und weitere, den "voll erregten" Phosphor treffende Primarstrahlung 
kann die spater im Nachleuchten reemittierte Energie nicht mehr erhohen 2• Urn 
einen Okonomiekoeffizienten der Phosphoreszenz zu definieren, kann man den 
nur zur Phosphoreszenzerregung dienenden Bruchteil der absorbierten Energie 
zugrunde legen, vor allem also den Anteil abziehen, der etwa zur Fluoreszenz­
erregung dient. LENARD gelingt das fUr einige Sulfidphosphore, die nur verschwin­
dend schwache Momentanprozesse aufweisen, indem er sie mit Licht ihrer d-Ma­
xima bestrahlt; die Abnahme der erregenden Absorption bei zunehmender 
Erregung, die Lichtabsorption im Fiillmaterial, die nach voller Erregung allein 
noch iibrigbleiben muB, sowie eine Anzahl weiterer Korrektionen werden in 
Rechnung gestellt. So erhalt er, auf gleiche Anzahl Quanten des absorbierten bzw. 
emittierten Lichtes umgerechnet, einen Okonomiekoeffizienten der Phosphores­
zenz = 1. Da aber die Wellenlange A. des Phosphoreszenzlichtes in der Regel 
groBer ist als die Wellenlange Aa des erregenden Lichtes, so ist auf gleiche Energien 
bezogen der Nutzeffekt p der Phosphoreszenz desto kleiner gegen 1, je kleiner 
Aa ist (Tab. 28). Der line are Zusammenhang zwischen p und Aa ist unabhangig 
davon, ob Aa mit einem der d-Maxima koinzidiert oder nicht, er bleibt nach 
F. SCHMIDT auch noch erhalten, wenn Aa dem Spektralbereich der Emissionsbande 
angehort. Der Nutzeffekt wird nicht geandert, wenn ein Teil der Lichtsumme 
durch Temperaturerhohung schneller ausgetrieben wird - hierauf beruht die 
Moglichkeit, iiberhaupt die volle Lichtsumme sehr langsam abklingender Phos­
phore zu messen; das namliche gilt fiir die Ausleuchtung durch Licht geeigneter 
Wellenlange, wahrend durch Tilgung der Nutzeffekt wesentlich herabgesetzt 
werden kann. 

1 H. HINDERER, Ann. d. Phys. (5) Ed. 18, S.265. 1931-
2 Wohl aber durch "Tilgung" herabsetzen. 
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Tabelle 28. Okonomiekoeffizient p fiir verschiedene Sulfidphosphore 
(auf gleiche absorbierte Energie bezogen). 

Mittlere Wellenliinge '<. der Wellenliinge Aa des erregenden p 
Name des Phosphors Emissionsbande (,,) in m", Lichtes in m", beobachtet berechnet' 

CaBi 440 { 435 0,97 0,99 
365 0,82 0,83 

ZnCu 515 { 435 0,84 0,85 
365 0,73 0,71 

CaCu 525 {I 435 0,76 0,85 
365 0,64 0,70 

1m Gegensatz zu diesen Lenardphosphoren ist bei den mit Schwermetallen 
aktivierten Alkalihalogeniden immer die Fluoreszenzemission bei weitem vor­
herrschend. Nach BUNGER 2 betragt der Nutzeffekt der Fluoreszenz stets 50 bis 
80% und dariiber, gleichviel, ob die Wellenlange des Primarlichtes in eine Ab­
sorptionsbande fallt oder nicht. Der als Phosphoreszenz reemittierte Anteil der 
absorbierten Strahlung dagegen betragt im 
Hochstfall etwa 3 % und erreicht auch diesen ~ ~ 
Wert nur, wenn die erregende Wellenlange mit ~ ~ 
dem Schwerpunkt der kurzwelligen Absorptions- ~ 
banden II und III (Abb. 81) koinzidiert, wah- ~l 
rend er nach beiden Seiten hin schnell auf 0 
herabsinkt (Abb. 63). Auch fUr die durch mole­
kulardisperses Natrium verfarbten N aCl-Phos­
phore schatzen GUDDEN und POHL die Phos­
phoreszenzausbeute auf wenige Prozent. Die 

o Nutzeffekt der Fluoreszenz {a':f;~:!~~e 
x Nutzeffektder Phosphoreszenz bezogen·. 
~ Absorptionsbanden. 

hier fiir die Nutzeffekte gegebenen Zahlen sind Abb.63. Nutzeffekt der Lumineszenz fiir 
natiirlich in keinerWeise mit den LENARDschen einen KCITI-Phosphor nach BUNGER. 

Okonomiekoeffizienten vergleichbar, da sie nicht 
wie diese lediglich auf die "erregende Absorption" bezogen sind. Den wahren 
Okonomiekoeffizienten (Quantenausbeute) im LENARDschen Sinne nimmt BUN­
GER auch fUr die von ihm untersuchten Phosphore als sicher = 1 an. 

53. Lichtelektrische Eigenschaften der Phosphore und die lichtelektrische 
Leitung in Kristallen. Auf einen moglichen inneren Zusammenhang zwischen 
lichtelektrischem Effekt und Photolumineszenzfahigkeit haben zuerst ELSTER 
und GEITEL hingewiesen: sie fanden, daB sowohl fluoreszierende natiirliche 
Mineralien (FluBspat) als kiinstliche Phosphore (BALMAINsche Leuchtfarbe) relativ 
groBe lichtelektrische Empfindlichkeit besitzen. LENARD hat diese Beobachtung 
auf seine Phosphore ausgedehnt, er hat zunachst gefunden, daB fUr diese die meist 
im Sichtbaren liegende Erregungsgrenze des damals allein bekannten auBeren 
lichtelektrischen Effekts mit derjenigen der Phosphoreszenz zusammenfallt und 
hat daraufhin seine lichtelektrische Theorie der Phosphoreszenz entwickelt. Spater 
ist es dann GOGGEL, einem SchUler LENARDS, gelungen, fUr zwei Phosphore ver­
schiedener Zusammensetzung in der Erregungsverteilung des auBeren Photo­
effektes selektive Maxima nachzuweisen, die spektral mit den d-Maximis koinzi-

1 Berechnet unter der Annahme, daB pro absorbiertes Quant der Frequenz l'a = ; 

. Q d F 1. t' rt . d h d GI' h hI', Aa • em uant er requenz v. = .., emIt Ie WIT, nac er elC ung: p = h---;- = ..,. 
""e tia As 

2 W. BUNGER, ZS. f. Phys. Bd. 66, S. 7.11. 1930. 
3 Auf gleiche Quanten umgerechnet wird die Gerade fUr die Fluoreszenzausbeute 

horizontal! 
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dierten (Abb. 64). SchlieBlich konnte GOTHELI zeigen, da13 die selektiven Maxima 
der lichtelektrischen Empfindlichkeit am voll erregtenPhosphor merklich niedriger 
werden, wahrend gleichzeitig die langwellige Grenze der Erregbarkeit sich stark 
nach Rot zu verlagert. Wenn so auch der Parallelismus zwischen au13erem Photo­
effekt und Phosphoreszenz unverkennbar ist, so kannen doch nicht die infolge 
des erst en aus der Phosphoroberflache austretenden Elektronen die den zweiten 
charakterisierende Lichtemission verursachen, ihre etwaige Riickkehr hat nichts 
mit der Temperatur des Phosphors zu tun usw.: sie kannen von der Gesamtheit 
der durch das erregende Licht aus ihrer Ruhelage entfernten Elektronen nur einen 
verschwindend kleinen Bruchteil ausmachen, wahrend die iibrigen im Innern 
des Kristalls (nach LENARD sogar des einzelnen Zentrums) verbleiben miissen 
und diesem, soweit sie frei beweglich sind, ein ihm sonst nicht eigentiimliches 
elektrisches Leitvermagen verleihen sollten. 

Nach einem derartigen Effekt suchend, sind GUDDEN und POHL zu dem Er-
gebnis gelangt, da13 die Loslasung von Elektronen aus ihrer Ruhelage als primare 

8 Wirkung der Lichtabsorption in 
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einer sehr gro13en Zahl von Kristallen 
durch das Auftreten lichtelektrischer 
Leitungsstrame nachgewiesen wer­
den kann2 ; da13 aber nur in beson­
deren Fallen, eben bei den typischen 
Phosphoren, die Riickbildung des 
urspriinglichen N ormalzustandes von 
einer Licht emission begleitet ist3• Der 
gra13te Teil der von GUDDEN und 
POHL durchgefiihrten quantitativen 
Untersuchungen beziehen sich auf 
das einfachere Problem, auf die licht-

Abb. 64. - - - - - Erregungsverteilung der Phospboreszenz 
(LENARD), -.-.- des auGeren Photoeffekts (GOGGEL), 
--- des lichtelektrischen Leitvermogens (GUDDEN und 

6000aO elektrische Leitung in reinen und also 
nicht phosphoreszenzfahigen Kri­
stallen. Da jedoch, wie gezeigt wer­
den konnte, die Verhaltnisse bei 
den durch Aktivierung in Phos-

POHL), . .. Absorptionsverteilung (WALTER). 

phore verwandelten Substanzen im wesentlichen nicht anders liegen, lassen sich 
mit einigen Modifikationen die an jenen gewonnenen Resultate auf diese iiber­
tragen, wie das auch von GUDDEN und POHL und ihren Mitarbeitern wiederholt 
betont worden ist. N ach GUDDEN und POHL besitzen alle Kristalle lichtelektrisches 
Leitvermagen, die im kurzwelligen Spektralgebiet durch hohe Lichtabsorption 
ausgezeichnet sind und deren optischer Brechungskoeffizient in dem an das 
Absorptionsgebiet nach gra13eren Wellenlangen zu sich anschlie13enden Teil des 
Spektrums Werte graJ3er als 2 annimmt; in diesem Teil des Spektrums, in dem 
die Lichtabsorption schnell von Violett gegen Rot abnimmt, findet die Erregung 
des lichtelektrischen Leitvermagens statt. Die damit im Zusammenhang stehen-

1 H. G6THEL, Ann. d. Phys. (5) Bd.9, S.865. 1931. 
2 Zusammenfassende Darstellung: B. GUDDEN, Lichtelektrische Erseheinungen. Berlin: 

Julius Springer 1928. 
3 F. SCHMIDT hat allerdings schon fruher (Ann. d. Phys. Bd.44, S.477. 1914) eine 

dureh Bestrahlung mit sichtbarem Licht in einem ZnSCu-Phosphor hervorgerufene Leitfahig­
keit beobachtet, ohne aber in ihrer spektralen Erregungsverteilung die eharakteristischen 
d-Maxima nachweisen zu k6nnen; auch glaubte er sie als eine Ionenleitung deuten zu mussen. 
Aueh LENARD hat sich noeh 1918 (Sitzungsber. Heidelb. Akad. A. 8. Abh.) dieser Meinung an­
gesehlossen und den Effekt nicht auf die Elektronenabtrennung beim primaren Erregungs­
prozeB znruekgefuhrt, sondern mit der "Tilgung" in Zusammenhang gebraeht. 
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den Fragen werden in Bd. XIII ds. Handb. ausfUhrlich besprochen1• In der 
zweiten Gruppe der lichtelektrisch leitenden Kristalle dagegen, deren Atomgitter 
durch Einlagerung "gitterfremder Atome" stellenweise gestort sind, ist eben 
durch diese Storungen das Hervortreten besonderer relativ schmaler selektiver 
Absorptionsbanden verursacht, und gerade das in diesen Banden absorbierte 
Licht ist fur den inneren Photoeffekt wirksam; dabei konnen die aktivierten 
Kristalle entweder schon ohne Verunreinigung lichtelektrisches Leitvermogen 
be sit zen (reines Zinksulfid gegenuber den Zinksulfidphosphoren), dann ist das 
Verhalten des Phosphors gegenuber dem des reinen Kristalls in erster Linie durch 
das Auftreten der selektiven Banden ausgezeichnet, die sich der kontinuierlichen, 
nach dem Violett zu ansteigenden Absorption des Grundmaterials uberlagern; 
oder der Kristall erhalt uberhaupt erst wie im Falle des NaCl durch die Storungen 
des normalen Gitters die Fahigkeit, unter der Wirkung des Lichtes Elektronen 
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Abb.6s. Absorptionsspektrum des unerregten en) und des erregten (1'/) verfarbten NaCI. 

in seinem Inneren freizumachen. Die Erregungsverteilung der lichtelektrischen 
Leitfahigkeit ist fUr einen Lenardphosphor in Abb. 64 mit eingetragen, fUr NaCl­
Phosphore bringen die Abb. 65 bis 67 Beispiele. 

Die yom Lichte freigemachten Elektronen konnen in den reinen Kristallen 
einem von auBen angelegten Felde folgend das ganze Atomgitter frei durchlaufen, 
ihre Zahl, die unter diesen Umstanden direkt galvanometrisch gemessen werden 
kann, ist, solange die Intensitaten niedriggehalten werden, gleich der Zahl 
der absorbierten Lichtquanten, d. h. auf gleiche absorbierte Energie bezogen, 
steigt die Ausbeute linear mit der Wellenlange des erregenden Lichtes. In 
durch Fremdatome gestorten Gittern dagegen werden die primar befreiten 
Atome unterwegs abgefangen, sie durchlaufen nicht den ganzen Weg bis zur 
Anode, und somit wird auch nicht ihre volle Zahl durch das Galvanometer 
gem essen ; dagegen bleibt die lineare Beziehung zwischen der lichtelektrischen 
Stromstarke und der Wellenlange des erregenden Lichtes, die Proportion alit at 
zwischen der Zahl der absorbierten Quanten und der Zahl der abgespaltenen 
Elektronen erhalten. Nimmt man die absolute Gultigkeit des Quantenaquivalent­
gesetzes auch hier an, so kann man umgekehrt die Lange der von den Elektronen 

1 Artikel von B. GUDDEN fiber die lichtelektri~che Wirkung. 

19* 
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im Kristall frei durchlaufenen Wege berechnen, die allerdings noch von der 
jeweils angelegten auBeren Feldstarke abhangt. Fur verfarbtes Steinsalz (einen 
typischen Phosphor) fand GYULAI1 bei 2000 Volt/cm mittlere Verschiebungswege 
von etwa 3 '10- 5 cm, also von weit uber molekularen Dimensionen2• 

N ach Aussetzen der Primarbelichtung bleibt der Kristall in verandertem 
Zustand zuruck, infolge der lokalen Abwanderung von Elektronen sind in seinem 
Innern positive Raumladungen aufgebaut worden, die in den reinen Kristallen 
auch durch Sondenmessungen nachzuweisen sind; in den gestorten Gittern 
werden diese Raumladungen dagegen elektrisch nicht wahrnehmbar, weil jedes 
positiv geladene Element durch die Ladung eines in seiner Nahe haft en ge­
bliebenen Elektrons in seiner elektrostatischen Wirkung nach auBen kompensiert 
wird - es tritt nur eine Art lokaler Polarisation ein. Dieselbe macht sich, wie 
GUDDEN und POHL fanden allerdings nur in dem einen Fall des ZnSCu-
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Abb.66. Aufbauender und abbauender lichtelektrischer Strom in verfiirbtem Der "erregte Zustand" 
NaCI bei 33°. kann sich unter Umstan-

den - am Diamanten oder auch am gefarbten Steinsalz bei Zimmertemperatur 
z. B. - sehr lange halten; er ist auBerlich durch eine Veranderung des Ab­
sorptionsspektrums kenntlich, das sich bei den reinen Kristallen ebenso wie 

1 z. GVULAI, ZS. f. Phvs. Ed. 31, S. 296.1925; Ed. 31, S. 651. 1925; Ed. 33, S. 251. 1925. 
2 Die obige DarstellUllg folgt der Auffassung von GUDDEN und POHL, die - abgesehen 

von der Annahme iiber die komplexen Zentrenmolekiile, an deren Stelle das gestorte Kristall­
gitter tritt - sich weitgehend mit der LENARDschen Phosphoreszenztheorie in Uberein­
stimmung bringen laBt. Es muB aber betont werden, daB eine wesentlich andere Auffassung 
dieser Vorgange moglich ist, der vielleicht in mancher Hinsicht der Vorzug zu geben ware. 
Danach bleiben auch in den "Phosphoren" die Elektronen nicht an benachbarten Atomen 
hangen, sondern sie folgen den auBeren Feldkraften durch das ganze Gitter hindurch, genau 
wie in reinen Kristallen, nur mit sehr viel kleinerer "Beweglichkeit", d. h. ihre wahre Be­
wegung ist eine Art von Diffusionsvorgang, dem nur die der Feldrichtung folgende einseitige 
Komponente iiberlagert ist. Diese z. B. von JOFFE vertretene Vorstellung ergibt die fiir 
das lichtelektrische Leitvermogen gefarbten NaCl wirklich beobachtete strenge Giiltigkeit 
des OHMschen Gesetzes als notwendige Folge, wahrend sie aus der GUDDEN und POHLschen 
Annahme nur sehr gezwungen hergeleitet werden kann; in dem oben zitierten Aufsatz macht 
A. SCHLEEDE den Versuch, mit Hilfe der Hypothese iiber die freie Diffusionsbewegung der 
Elektronen in Phosphoren die Phosphoreszenzerscheinungen zu deuten, worauf im weiteren 
noch zuriickgekommen werden solI. 

3 Man hat versucht, dieses exzeptionelle Verhalten des ZnSCu-Phosphors mit der 
Ausnahmestellung, die er gegeniiber anderen Sulfidphosphoren durch die extrem groBe 
"Tilgungsfll.higkeit" seiner Phosphoreszenzerregung besitzt, in Zusammenhang zu bringen. 
Jedenfalls beweisen solche Sondereffekte, daB der ErregungsprozeB in verschiedenen Phos­
phoren wenn nicht qualitativ, so doch quantitativ sehr ungleich sein muB. 

4 E. BREUNIG, Ann. d. Phys. (5) Ed. ii, S.863. 1931. 
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bei den Phosphoren nun weiter nach Rot hin ausdehnt, wahrend bei den 
letzteren uberdies die Maxima der selektiven Absorption wesentlich an Inten­
sitat verlieren (Abb. 65). Diese veranderten Absorptionsfrequenzen werden 
den durch die Elektronenabwanderung bzw. -anlagerung veranderten Gitter­
partien zugeschrieben. Erhoht man bei dauernd angelegtem auJ3erem Feld im 
Dunkeln die Temperatur des erregten Kristalls, so tritt ein nochmaliger elek­
trischer Strom auf, der im ganzen genau dieselbe Elektrizitatsmenge, die vorher 
wahrend der erregenden Bestrahlung das Galvanometer durchflossen hatte, trans­
portiert; die gleiche Wirkung laJ3t sich erzielen durch Bestrahlung mit lang­
welligem Licht, dessen Wellenlange den charakteristischen Absorptionsfrequenzen 
des erregten Kristalls entspricht (Abb.66). Nach SchluJ3 dieses Prozesses ist 
der Kristall wieder in seinem unerregten, nichtleitenden Zustand, die Raum­
ladungen sind "abgebaut" und auch die optische Absorptionskurve hat ihre 
normale Gestalt wieder angenommen. Der "Abbau" besteht in einem Nach­
wandern von Elektronen unter der Wirkung der Warmebewegung oder der lang­
welligen Belichtung, die, in der Richtung von der Anode herkommend, die durch 
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Abb. 67. Aufbauender und abbauender lichtelektrischer Strom in vedarbtem NaCI bei 125 0 • 

den ersten Strom entstandenen Lucken wieder auffiillen; er geht desto schneller 
vor sich, je hoher die Temperatur bzw. je intensiver die langwellige Bestrahlung 
ist. Wird die Primarerregung bei Temperaturen vorgenommen, bei denen (nach 
vorangegangener Erregung) im Dunkeln ein Abbau stattfande, so tritt ein solcher 
nun im geringeren oder groJ3eren MaJ3e als sofortige Begleiterscheinung des "Auf­
baues" zutage, allerdings nicht tragheitslos wie dieser; der wahrend der konstant 
gehaltenen Bestrahlung flieJ3ende Strom wachst daher mit der Zeit bis zur Er­
reichung eines Gleichgewichtszustandes an, wahrend andererseits nach Aussetzen 
der Erregung nur mehr ein entsprechend geringer Teil des "abbauenden Stromes" 
zur Beobachtung gelangt (Abb. 67). 1st die Temperatur hinreichend hoch, so 
entsteht im Kristall iiberhaupt kein erregter Zustand mehr, weil jedes abwan­
dernde Elektron sofort durch ein nachwanderndes Elektron ersetzt wird. Inten­
sive langwellige Bestrahlung wirkt auch hier wieder wie Erwarmung. Tatsachlich 
uberschneidet sich das typische Absorptionsgebiet des erregten Kristalls wohl 
stets mit dem Absorptionsgebiet des unerregten, und infolgedessen gibt es auch 
stets ein Wellenlangenintervall, innerhalb dessen ein gleichzeitiges Vorkommen 
beider Effekte nicht zu vermeiden ist: die gleiche Strahlung, die im unerregten 
Kristall aufbauend wirkt, wirkt im erregten Kristall abbauend. Will man also 
die erste Wirkung und die fur sie geltenden GesetzmaJ3igkeiten rein beobachten, 
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so muB zur Erregung Licht von entsprechend kleiner WellenHinge verwendet 
werden. Die mitgeteilten Abbildungen beziehen sich auf verfarbtes NaCl, wei! 
man an den gut ausgebildeten einheitlichen Kristallen, die man von diesem 
Material besitzt, am besten quantitative Messungen ausfiihren kann; doch haben 
GUDDEN und POHL qualitativ durchaus analoge Beobachtungen an den mikro­
kristallischen Pulvern typischer Lenardphosphore, etwa eines ZnCu-Sulfid­
phosphors, anstellen konnen. Dagegen hat die einzige bisher vorliegende Unter­
suchung, die sich mit der lichtelektrischen Leitung in mit Schwermetallen akti­
vierten Alkalihalogeniden beschaftigt, noch keine eindeutigen Resultate geliefertl. 

SchlieBlich ist die Wirkung des erregenden Lichtes in Abwesenheit eines 
elektrischen Feldes zu besprechen, was ja dem bei Phosphoreszenzerregung in der 
Regel vorkommenden Fall entspricht. Hier verhalten sich die beiden Gruppen 
der lichtelektrisch leitenden Kristalle wesentlich verschieden: in den reinen Kri­
stallen werden zwar auch ohne auBeres Feld Elektronen durch das Licht frei­
gemacht, diese werden aber infolge ihrer groBen Beweglichkeit, und da sie nur 
relativ geringe Eigengeschwindigkeit besitzen, durch die im Kristall entstehenden 
lokalen Felder alsbald wieder zuriickgeholt, es bildet sich kein merklicher Er­
regungszustand aus, der nachtraglich durch Erwarmung unter Anlegung eines 
auBeren Feldes riickgangig gemacht werden konnte. 1m gestorten Gitter dagegen 
bleiben die durch das Licht losgelosten Elektronen in der Nachbarschaft haften, 
sie werden selbst durch relativ kraftige auBere elektrische Felder aus dieser neuen 
Gleichgewichtslage (bei tiefer Temperatur bzw. im Dunkeln) nicht losgerissen. 
Legt man daher an einen solchen Kristall nach feldfreier Erregung ein auBeres 
Feld an und erwarmt ihn dann oder bestrahlt ihn mit langwelligem Licht, so 
erhalt man einen "abbauenden" elektrischen Strom von derselben Intensitat und 
Dauer, wie wenn die Erregung unter Anlegung eines auBeren Feldes stattgefunden 
hatte. Da aber in dem jetzt betrachteten ProzeB bei der Erregung sicher keinerlei 
Vorzugsrichtung vorhanden war, wahrend beim Abbau sich aIle Elektronen in 
der gleichen durch das Feld vorgeschriebenen Richtung bewegen, so folgt daraus 
eindeutig, daB im allgemeinen nicht jedes Elektron zu seinem urspriinglichen 
Atom zuriickkehrt, sondern daB jedes beliebige andere zur Verfiigung stehende 
Elektron seine Stelle einnehmen kann. 

Auch das Auftreten eines "abbauenden Stromes" ist an erregten Phosphoren 
(CaSBi, ZnSCu) bei durch Erwarmung beschleunigter Ausleuchtung nachgewiesen 
worden; die dabei emittierte Lichtsumme ist der im Strom transportierten Elek­
trizitatsmenge nach E. Rupp genau proportional. 

Die wesentlichsten in den vorangehenden Ziffern besprochenen Eigenschaften 
der Phosphoreszenzerregung und -emission lassen sich somit auf die lichtelek­
trischen Leitungsvorgange in Kristallen zuriickfiihren. Zu einer vollstandigen 
Deutung aller Einzelheiten reichen diese generellen Uberlegungen bei weitem 
nicht aus, wie sich bei der Besprechung der Eigenschaften der wichtigsten Phos­
phore in den folgenden Ziffern mehr als einmal zeigen wird. 

54. Die Lenardphosphore. Wenn hier die Lenardphosphore als erste be­
handelt werden, geschieht das sicher nicht deshalb, weil sie einen besonders 
einfachen Fall darstellen, man kann im Gegenteil behaupten, daB die Lumineszenz 
dieser Phosphore wohl das Komplizierteste aller bekannten Leuchtphanomene 
darstellt; es ist dies bis zu einem gewissen Grade begreiflich, da sie ja nicht nach 
dem Prinzip einer groBtmoglichen Einfachheit ausgesucht, sondern zunachst 
rein empirisch als Praparate mit moglichst groBer Nachleuchthelligkeit und 
Dauer geziichtet worden sind. Anderseits aber liegt iiber sie ein ungewohnlich 

1 K. HECHT, Diss. Gottingen 1930. 
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reiches Material an qualitativer und quantitativer experimenteller Forschung vor, 
wahrend man sich beziiglich an sich vielleicht einfacherer Phosphore fast immer 
auf wenige MeBergebnisse beschrankt sieht. Dnd auch die Versuche zu deren 
theoreti.scher Deutung schlieBen sich fast ausnahmslos an die 0berlegungen an, 
die LENARD aus den an seinen Phosphoren gemachten Beobachtungen hergeleitet 
hat. Die Frage, wieweit so1che Verallgemeinerungen gerade bei der besonders 
komplizierten N atur der Lenardphosphore zulassig sind, muB hier nochmals wieder­
holt werden, urn so mehr, als es sich nicht selten urn Hypothesen handelt, die 
gerade fUr einen Spezialfall gemacht zu sein scheinen1 . 

Der alteste Lenardphosphor ist, wie schon gesagt, der Bologneser Leuchtstein, 
nach unserer heutigen Kenntnis durch nicht naher definierte Zusatze aktiviertes 
Bariumsulfid; langer bekannt sind auch die BALMAINsche Leuchtfarbe - CaS 
mit Wismut - und die Sidotblende - ZnS, meist wohl mit Cu aktiviert. Die von 
LENARD und KLATT zunachst untersuchten "Erdalkali-Sulfidphosphore" bestehen 
aus dem Sulfid des betreffenden Erdalkalimetalles, das durch Erhitzung des 
Sulfates auf etwa 1000° gewonnen wird, wobei ohne EinfluB auf die Leuchtfahig­
keit bis zu 75 % des Ausgangsmaterials als Sulfat erhalten bleiben kann, und das 
mit minimalen Spuren eines "wirksamen Metalles" unter Zusatz eines als FluB­
mittel dienenden farblosen Salzes (Na2SO", NaCl, K2SO" usw.) zusammengesintert 
ist. In der weiteren Entwicklung zeigte es sich, daB im Phosphor an die Stelle 
der Erdalkalimetalle (Sr, Ba, Ca) eine betrachtliche Anzahl anderer Elemente 
treten kann, soweit sie wenig gefarbte Sulfide zu bilden vermogen: zunachst 
aus der 2. Vertikalreihe des periodischen Systems noch Magnesium, Beryllium, 
Zink - nicht aber Kadmium und Quecksilber, deren Sulfide ziemlich dunkle 
Eigenfarbe aufweisen; immerhin laBt sich in Ca-Sulfidphosphoren bis zu 30% 
des Ca durch Cd ersetzen; ferner die Alkalimetalle Natrium und Rubidium; 
Kalium-, Lithium-, Zasiumphosphore konnten aus technischen Griinden bislang 
noch nicht dargestellt werden. DaB ebenso wie aus den Sulfiden auch aus den 
Seleniden und Oxyden der Erdalkalien nach derselben Praparationsmethode 
Phosphore von ahnlichen Eigenschaften erhalten werden konnen, war schon 
BOISBAUDRAN bzw. BECQUEREL bekannt; ihre genauere Erforschung verdankt 
man aber auch erst der LENARDschen Schule. Ais Beispiele fUr die Zusammen­
setzung von Lenardphosphoren mogen aus einer sehr groBen Zahl die folgenden 
in ihrer "normalen" Konzentration dienen: 

1 g CaSO" +0,00024 g Bi+O,05 g Na2SO" + 0,03 g Na2B,,07 + 0,02 g CaF2 (CaSBi-
Phosphor), 

1 g CaS04 + 0,0004 g Sb + 0,2 g Na2SO" + 0,06 g NaTl (CaSSb-Phosphor), 
1 g ZnS + 0,0001 g Cu + 0,01 g N aCl (ZnSCu-Phosphor), 
1 gSrC03 +O,0001 gBi+O,06gMgF2 (SrOBi-Phosphor), 
1 gBaSe+O,0005 gPb+O,5 gNa2B,,07 (BaSePb-Phosphor). 

Die den einzelnen Phosphoren beigefiigten abgekiirzten Bezeichnungen be­
diirfen keiner naheren Erlauterung; daB die Zusatzsalze keine fUr das Wesen 

1 1m Rahmen eines Handbuchartikels ist es unmoglich, aile Beobachtungen der LENARD­
schen Schule uber die Eigenschaften der Lenardphosphore, die Wirkung verschiedener Ein­
flusse auf sie und die Deutung all dieser Einzelheiten durch die weit ausgebauten LENARD­
schen Hypothesen vollstandig zu besprechen, es muBte vielmehr versucht werden, die Dinge 
herauszuheben, die allgemeinere Wichtigkeit zu besitzen schienen. Noch viel weniger konnten 
aile Rezepte zur Herstellung von Phosphoren oder aile an jedem Phosphor beobachteten 
Banden aufgezahlt werden, wenige typische Beispiele muBten hier genugen, sonst ware 
ein eigener dicker Band nur uber die Lenardphosphore notig. Vgl. z. B. P. LENARD, FERD. 
SCHMIDT U. R. TOMASCHEK, Phosphoreszenz und Fluoreszenz. Leipzig: Akad. Verlags-Ges. 
1928. 
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der Phosphoreszenzfahigkeit ausschlaggebende Rolle spielen, folgt daraus, daB 
man nicht nur bei geeigneter Praparationsweise sie ganz entbehren kann, sondern 
daB sie sich auch aus den nach den LENARDschen Vorschriften hergestellten ZnS­
Phosphoren nachtraglich auswaschen lassen, ohne das Leuchtvermogen zu beein­
trachtigen. Dient als Ausgangsmaterial ein Karbonat, so wird dieses beim Gluhen 
in Oxyd uberfUhrt - ebenso wie die Sulfate in Sulfide. Die "normale" Konzen­
tration ist empirisch festgestellt als die fUr das Nachleuchten gunstigste: auf sie 
wird bei anderer Zusammensetzung des Phosphors Bezug genommen (0,1 normal, 
0,02normal usw.). Dies ist naturlich eine bis zu einem gewissen Grade willkur­
'liche Festsetzung, da die gunstigste Konzentration fur langes Nachleuchten eine 
wesentlich kleinere ist als fur kurzes oder fur das Momentanleuchten: in einem 
0,01 normalen CaBi-Phosphor ist das Auftreten eines Momentanprozesses uber­
haupt kaum zu beobachten, in 0,1 normalem Phosphor dagegen tragt der Dauer­
prozeB nur noch etwa 10% zur totalen Lumineszenzhelligkeit wahrend der Er­
regung bei. Es gibt FaIle, bei denen der MomentanprozeB erst fUr eine 1000mal 
groBere Metallkonzentration sein Optimum erreicht als der von LENARD fast aus­
schlieBlich behandelte DauerprozeB, woraus sich manche in der Literatur zu 
findenden scheinbaren Widerspriiche erklaren1. Ubersteigt jedoch die Menge des 
dem Grundmaterial zugefuhrten wirksamen Metalles ein gewisses MaB, so verliert 
die Substanz vollstandig ihren Charakter als Phosphor und ist nicht mehr leucht­
fahig 2• 

1m allgemeinen ist auch die gunstigste Konzentration nicht die gleiche fur 
die verschiedenen unabhangigen Phosphoreszenzbanden, die ein und derselbe 
Phosphor besitzen kann. Insbesondere ist fur das Herauskommen der ultra­
violetten Emissionsbanden (zwischen 2600 und 4000 A), die fast alle CaS- und 
CaO-Phosphore kennzeichnen, eine weit (etwa urn das 102 fache) unter der 
"normalen" gelegene Konzentration notwendig; sie erreichen das Maximum ihrer 
Intensitat bei einem Gehalt an wirksamem Metall, bei dem die sichtbaren Banden 
kaum mehr zu beobachten sind 3. 

In die folgende Tabelle 29 sind nur solche Phosphore aufgenommen, deren 
Eigenschaften eingehend untersucht sind und die in allen ihren wirksamen Be­
standteilen vollkommen bekannt sind; die einzige Ausnahme - seiner typischen 
Bedeutung halber - bildet der Rubidiumsulfidphosphor, der seine Leuchtfahig­
keit einem unbekannten, entweder schon im Ausgangsmaterial enthaltenen oder 
bei seiner recht schwierigen Praparation in die Masse eingedrungenen aktivie­
renden Metall verdanken dUrfte. 

Die Lucken in der Tabelle sind teilweise wohl zufallig, indem nicht fUr jedes 
Grundmaterial alle wirksamen Metalle durchprobiert wurden; wo aber eine Lucke 
durch ein + gekennzeichnet ist, ist ausdrucklich von einem Forscher bemerkt 
worden, daB es ihm mit der betreffenden Kombination nicht gelungen sei, einen 
leuchWihigen Phosphor herzustellen; wird der Phosphor als nur sehr schwach 
nachleuchtend angegeben, so ist das wirksame Metall in Klammern gesetzt. 
Eine klare RegelmaBigkeit ist nicht zu erkennen; von den Erdalkalien gibt Ca 
mit den meisten wirksamen Metallen gute Resultate, etwas weniger Sr, am 
wenigsten Ba. Andererseits ist unter den wirksamen Metallen stets phosphor­
bildend das Bi, ihm kommen nahe Pb, Cu und Mn, von denen das letzte jedoch 

1 Z. B.: M. L. BRUNINGHAUS, Sur la loi de l'optimum de phosphorescence. C. R. 
Bd. 149, S.1375. 1909. 

2 Dagegen soIl der auBere lichtelektrische Effekt, der am reinen Grundmetall ganz 
fehlt, bei Konzcntrationen des wirksamen Metalls (Bi in CaS) erhalten bleiben, bei denen 
jede Spur von Leuchtverm6gen zerst6rt ist (M. CURIE, C. R. Bd.178, S.244. 1925). 

3 O. SCJlELLENJ3ERG, Ann. d. Phys. Bd.87, S.677, 1928; Bd. ii, S.94. 1931. 



Ziff. 54. Die Lenardphosphore. 297 

Tabelle 29. Zusammenstellung der bisher untersuchten Lenardphosphore. 

Grun~- ___ ~~ __ .___ '.. Wirksames Metall 

matenal Mn I Fe i Co I Ni Cu I Z;;-;- A~-~-Sb I Ce Pr ~ I Ndl Sm 

ZnS 
CaS 
SrS 
BaS 
MgS 
BeS 
NaS 

Mn -­
Mn Fe 
Mn Fe 
+ -

Mn -
+ -

~ ~ t(~~r~ ~ = ~II~I.~ + ~ ~ ~ ~!+ - - ~ ~,~ 
- + Cu + + + -+ - - -' Sm 

-- (Cu) - I Ag - Sb Ce Pr i(Nd): Sm 

Fe -
+ + ++ + ~ - -1- -
~ -1- - - - -1- -

- -lpbiBi U 
-+ (Tb)] Pb ! Bi + 
-+ Tb PblBi + 
-+ - 'Pb!Bi + 
Gd - (Pb) Bi -
- - -+, Bi + 

RbS 
CaO Mn -

Mn -
Cu 

= I ~~ 
- (Pr) (Nd) Sm' + Tb Pb 

Tb Pb 
- Pb 

Bi -
Bi -
Bi -

SrO 
BaO 
MgO 
BeO 
CaSe -
SrSe 
BaSe -

+ 

Mn 

-1-
-i- -- I Cu 
_I-

I - 1- = I ~~ 
Zn -
Zn Ag -
Zn -

Sb 
Sb 

- (Pr) (Nd) Sm + 
- - (Sm) --
- - Sm -

- I - .- 1-

Pb Bi -
Pb: Bi -
Pb I Bi -

bei den Bariumphosphoren versagt, wahrend Cu ausdriicklich als im Magnesium­
sulfid unwirksam hervorgehoben wird. Besonders auffallend ist das ungleiche 
Verhalten der seltenen Erdmetalle, die sich doch sonst in optischer und chemischer 
Beziehung so sehr ahnlich sind: allein das Samarium gibt in allen Verbindungen 1 

stets phosphoreszierende Praparate; N eodym, das in manchen Phosphoren gut 
leuchtet, erteilt dem Magnesiumsulfid keine Lumineszenzfahigkeit, wahrend um­
gekehrt wieder Gadolinium unter allen untersuchten Lenardphosphoren nur im 
Magnesiumsulfid wirksam ist. Fe als wirksames Metall muB nicht nur in CaS- und 
CaO-Phosphoren, deren Banden fast ganz im Ultraviolett liegen, sondern auch im 
NaS-Phosphor (mit einer Emissionsbande bei etwa 5300 A) eine urn das etwa 
100fache unter der sonst "normalen" liegende Konzentration aufweisen, wenn 
Leuchtfahigkeit erzielt werden solI. In vielen an sich gut leuchtenden Phosphoren 
wird durch spurenweise Verunreinigung mit Eisensalzen das Emissionsvermogen 
ganz unterdriickt. Ferner kommt es haufig vor, daB in einem Phosphor, der mit 
einem bestimmten Metall aktiviert ist und die fUr dasselbe charakteristischen 
Banden aussendet, diese verschwinden und durch die Banden eines anderen 
Metalls "verdrangt" werden, das in noch so kleinen Mengen dem Phosphor zu­
gesetzt wird; so werden die verwaschenen gelbroten Banden des CaOMn-Phosphors 
verdrangt durch die ganz unverkennbaren linienartigen Banden, die von Samarium 
oder Thulium herriihren (vgl. Zif£. 60). Anderseits ergeben manche Kombina­
tionen von wirksamen Metallen (z. B. Mn und Cu in CaS) richtige "Mischphos­
phore", an den en die fUr beide Metalle charakteristischen Banden ne beneinander 
beobachtet werden. Eine andere Gattung von Mischphosphoren stellen jene dar, 
in denen das Grundmaterial zweierlei Anionen enthalt, etwa CaS + CaO; auch 
hier beobachtet man, wenn der Mischphosphor mit Mn, Cu, Ag usw. aktiviert 
ist, jedesmal eine Superposition zweier Bandentypen, die den beiden getrennten 
Grundmaterialien entspricht 2. Eine dritte Art von Mischphosphoren schlieBlich 
ergibt der Ersatz eines Teiles der Kationen des Grundmaterials durch ein 
anderes Metallion, etwa SrS + CaS; hierher gehoren auch die zuerst von G UNTZ 

hergestellten ZnS-Phosphore, in denen bis zu 30% das Zn durch Cd ersetzt 
werden kann. 

1 Mit Ausnahme einiger Alkalihalogenide; vgl. Zifi. 60. 
2 O. SCHELLENBERG, Ann. d. Phys. Bd. 11, S.94. 1931; Bd. 13, S.249. 1932. Uber 

Mischphosphore auch F. BANDOW, Ann. d. Phys. Bd. 87, S.469. 1928. 
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Wieweit die verschiedene Wirkungsweise der einzelnen aktivierenden Metalle 
in verschiedenen Grundmaterialien durch die Ziff. 49, S. 279, wiedergegebene 
TIEDESche Hypothese erkHi.rt werden kann, ist wohl noch nicht sicher zu sagen. 
Erwahnt sei noch, daB die Lumineszenzeigenschaften der ZnS-Phosphore nicht 
wesentlich davon abhangen, ob das ZnS in der hexagonalen oder regularen 
Kristallform vorliegt (TIEDE und SCHLEEDE). 

55. Die Absorptions- und Emissionsbanden der Lenardphosphore. 1m 
allgemeinen besitzt ein Lenardphosphor von gegebener Zusammensetzung eine 
Anzahl "unabhangiger Emissionsbanden", von denen die eine oder die andere 
durch geeignete Praparationsweise vorziiglich oder auch allein ausgebildet sein 
kann. LENARD bezeichnet die gewohnlich am starksten hervortretende Bande, 
die "Hauptbande", mit (X, die weiteren mit fJ, 'Y usw., meist erst spater auf-

gefundene Banden im Ultraviolett mit 'J,!, 

')12' • •• Dabei ist als einheitliche Bande 
(durch einen griechischen Buchstaben 
charakterisiert) definiert "ein Komplex 

35000 
-v 

Zoooocm- I emittierter Wellenlangen, welche gemein­
same Eigenschaften haben in bezug auf 

Abb. 68. Analyse eines hUllsslOllsbandenkomplexes des 
CaOAg·Phosphors (nach SCHELLENBERG). Temperatur, Erregbarkeit durch be-

stimmte Wellenlangen, Schnelligkeit des 
An- und Abklingens, sowie auf das Erscheinen bzw. Nichterscheinen je nach der 
Praparationsweise (Natur des Zusatzsalzes, Gliihdauer und -temperatur usw.)". 
Mit der Zeit stellte es sich heraus, daB solche "einheitlichen Banden" sehr haufig 
aus im Spektrum ziemlich weit auseinanderliegenden Teilbanden bestehen (z. B. 
die Bande fJ des CaSPb-Phosphors mit Teilbandenmaximis fJI =470, fJ2=420, 
fJa = 328 m.u); aber auch scheinbar kontinuierliche Banden, die nach obiger 
Definition als einheitlich zu gelten haben, werden als aus Teilbanden zusammen­

¥20 WO 560 580,"", 

gesetzt angenommen, wenn ihr spektraler Inten­
sitatsverlauf nicht ungefahr dem einer GAUSS­
schen Fehlerkurve entsprichti. Abb. 68 zeigt eine 
derartige von Willkiir wohl kaum ganzfreie An­
alyse einer Bande des CaO-Ag-Phosphors in vier 
Teilbanden nach SCHELLENBERG 2, in anderen 
Fallen ist, wie Abb. 69 nach BORISSOW zeigt, die 
Analyse mit groBerer Anschaulichkeit moglich; 
daB die Kurven in Abb. 68 im Frequenzen-, 
in Abb. 69 im WellenlangenmaBstab aufge­
tragen sind, ist fUr das Resultat vielleicht von 
keinem sehr groBen EinfluB. Die im sichtbaren 

Abb.69. Analyse eines Emissionsbanden- liegenden Teilbanden haben meist Halbwert­
komplexes des Zn S Cn - Phosphors (nach 

BORISSOW). breiten von etwa 50 m.u; nach Messungen von 
HOWES, der anscheinend mit einem Spektral­

photometer groBeren Auflosungsvermogens gearbeitet hat, zerfallen auch die Teil­
banden noch in weitere Einzelmaxima, deren Folge sich als eine in der Frequenzen­
skala aquidistante Serie darstellen lassen soIl, doch ist nach STEINEBACHER diese 
Feinstruktur der Banden nicht reell 3 , Zu jeder "einheitlichen Phosphoreszenz­
bande" (bzw. Teilbandengruppe) gehOrt eine Anzahl von "Dauererregungsstellen" 

1 Nach NICHOLS und MERRITT dagegen so11 die Intensitatsverteilung in einer einheit­
lichen Bande stets der Yerteilung im Spektrum der schwarzen Strahlung von entsprechend 
hoher Temperatur gleich sein. 

2 O. SCHELLENBERG, Ann. d. Phys. Bd. 13, S.249. 1932. 
3 K. STEINEBACHER, Di~s. Heidelberg 1927. 
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oder d-Maximis, ebenfalls mit einer mittleren Breite von 50 m/-l, die LENARD von 
langen nach kurzen Wellen zu mit d1 , d2 , ••• numeriert. In einzelnen Hillen 
(z. B. f)-Bande von CaSCu) werden bis zu sechs solcher d-Maxima gefunden. In 
Abb.70 ist fUr eine Reihe von Sulfidphosphoren in der von LENARD eingefuhrten 
schematischen Weise die Lage der Emis­
sions- und Erregungsbanden dargestellt. Z(I(I 
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Nach LENARD be sit zen Phosphore, 80" 
die dasselbe wirksame Metall in ver­
schiedenen Grundmaterialien oder auch coco 
verschiedene wirksame Metalle im selben 
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es sind dies aber nicht immer die Ban­
den, die mit dem gleichen Buchstaben 
bezeichnet wurden. Nur fur die Wellen­
langen entsprechender d-Maxima solcher 
analoger Banden hat LENARD zunachst 
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nur von der Dielektrizitatskonstante des 80lJi 

Phosphors abhangt, geht nach F. SCHMIDT Hgll 

besonders deutlich daraus hervor, daB Nozli 
in CaS(Mn+Cu)-Mischphosphoren einer- CaSm 

seits die d-Maxima fur die schnell ab- SiC 
klingende Mn-iX-Bande und fur die lang 
nachleuchtende grune CU-iX-Bande voll­
kommen zusammenfallen: der Phosphor, 
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Errt-gung vertt"ilun~ 

COli ion.'" ad D 

durch reelle Abbildung eines kontinuier-
S h f Abb. 70. Lage der Erregungsverteilung und der Emis-

lichen pektrums auf das flachen a t sionsbanden von Sulfidphosphoren nach LENARD. 

ausgebreitete Pulver erregt, leuchtet an 
genau derselben Stelle (eben den d-Wellenlangen im Primarspektrum) zuerst 
hellgelb, dann spater ausgesprochen grun (Abb. 71). Andererseits verschieben 
sich in diesen Mischphosphoren, wenn man durch verschiedene Praparations­
method en ihre Dielektrizitatskonstante variiert, fUr beide Emissionsbanden die 
d-Maxima durchaus nach dem von LENARD angegebenen Gesetz (Tab. 30). Auch 
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die im allgemeinen nicht sehr graBen Verlagerungen der d-Maxima nach groBeren 
Welleniangen zu, die man bei Erwarmung eines Phosphors beobachtet, laBt sich 
durch die gleichzeitige Anderung von f, erklaren. 

Zeilplllund r 
Beobachlung 

nmittelbar 
nach dt!r Er· 

regung 

1 2 Minuten 
113ch d r Er· 

r.gung 

Dau rerr guugsv .ttilung und Emi .ion baud. (l in ml')' 

Abb. 71. Erregungs- und Emissionsbanden eines CaS(Cu, Mn)·Miscbphospbors (nacb SCHMIDT). 

Fur die Emissionsbanden der Phosphore hatte LENARD ursprunglich wohl 
einen Zusammenhang zwischen spektraler Lage und f, fUr moglich gehalten, hat 
ihn dann entschieden in Abrede gestellt, halt ihn aber, im AnschluB an F. SCHMIDT, 
neuerdings doch fUr erwiesen; auch hier solI, wenn die Banden analog sind, die 
Beziehung A = fi A gelten. Daruber hinaus aber hat SCHMIDT und dann SCHELLEN­
BERG!, wie schon in Ziff. 50 erwahnt, zwischen den verschiedenen d-Maximis 
und Emissionsteilbanden eines Phosphors Serienbeziehungen aufzustellen gesucht, 

Tabelle 30. d-Maxima der beid e n Oi:-Banden von (Cu, Mn) -Mischphosphoren 
verschiedener Dielektrizita tskonstan t eo 

W.Uenlangen der d·Maxima in mf< Die lektrizi ta tskonstan te Absolute Wellenlangen der d-Maxima in m,It 
-- _ ._--

I 
i I 

----
.l(d,l E .1, A, .l(d,) .l(d,) 2(d,l A, i A, 

230 284 340 406 5.45 98 122 i 146 174 
240 295 360 428 5,90 99 121 148 176 
236 295 355 423 5,92 97 121 146 174 
240 298 365 435 6,30 96 119 145 173 
250 305 368 - 6.40 q9 121 145 -
247 310 375 450 6,70 95 120 145 174 
260 315 , 380 - 6,80 100 121 146 _ . 

Mittelwerte der Ai: 98 121 146 174 

unter der Voraussetzung : A = n2 Ao; auf diese Weise lassen sich aus sechsAo-Werten 
(Tab. 31) und den jedesmal zu bestimmenden f,-Werten aIle bekannten Erregungs­
und Emissions-Teilbanden aller bekannten Sulfid- und Oxydphosphore durch 
Multiplikation mit den ganzen Zahlen zwischen 6 und 17 berechnen. 

Tabelle 31. Grundfrequenzen (K bzw. 1'0) und zug e horige Ao der Lenardphosphore. 

Seriennummer I I II III I IV I V I VI 

K 130 248 343 i 318 I 124 I 108· 1015 sec - 1 
I 

1'0 4,33 3,27 11,6 , 10,6 4,13 1 3,6'106 cm - 1 I 

Ao 2,31 1,17 I 0,862 
! 0,944 2.42 2,78 mil 

Tabelle 32 gibt als Beispiel fUr den CaSCu-Phosphor die SCHMIDTsche Zu­
ordnung aller beobachteten d-Maxima und Emissionsteilbanden an die einzelnen 
Serien; dabei bedeuten die romischen Zahlen die in Tabelle 31 durch die Grund-

1 F. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (5) Bd. 12, S. 211.1932; O. SCHELLENBERG, Ann. d. Phys. 
(5) Bd. 13, S. 249. 1932; dort auch die fruhere Literatur. 
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Tabelle 32. Einordnung der Banden des CaSCu-Phosphors (e = 8,1) in Serien 
nach SCHMIDT. (A = ;.N--;; Wellenlangen in ml-')' 

Erregung Emission 
~ 

i 
-----

-\-s~rie~nummer Bandenbezeichnung I Bandenbezeichnung 1 A 1 A Seriennummer 

r 416 146 

I 

illS (IS) r I 554 193 11115 
d2 349 121 IIlO IX IX2 535 188 19 

IX d~ 275 99 II9 01: 3 525 184 IV14 
d4 225 78 lis IX4 500 175 IT12 

r 475 164 IIIu 

{ d1 
375 184 IVa fJ2 455 160 IV13 

fJ d2 318 160 IV13 fJ fJa 440 154 Vs 
d3 260 136 IVl2 fJ4 425 149 Is 

{J5 415 145 1111' JII13 

r 455 154 Y S 
d2 400 136 VI7 629 220 I1I16 I' d3 340 118 V I' {1'1 7 1'2 605 212 IY15 d4 285 100 VI6 
d5 250 87 V6 

frequenzen definierten Seriennummern, die beigefiigten Indizes die Laufnummern n 
in den Serien. Man sieht, daB nicht nur die Teilbanden einer friiher nach LENARD 
als einheitlich geltenden Emissionsbande verschiedenen Serien zugeordnet werden 
miissen, sondern daB die unter demselben griechischen Buchstaben zusammen­
gefaBten d-Maxima im allgemeinen nicht mehr derselben Serie angehOren wie 
die Emissionsbanden. Urn diesem Widerspruch zu entgehen, hat SCHMIDT in 
seiner letzten Arbeit darum nun auch die d-Maxima z. B. der CU-LX-Bande zwei 
verschiedenen Serien (I und II) zuweisen zu miissen geglaubt. Da aber das 
gleiche sich bei allen von SCHMIDT und von SCHELLENBERG nach dem neuen 
Prinzip geordneten Spektren vielfach wiederholt, heiBt das niehts anderes, als 
das ganze von LENARD aufgebaute und nach seiner Ansieht immer wieder be­
wahrte Einteilungsschema fast vollkommen aufzugeben. Auch die durch Abb. 71 
illustrierte von SCHMIDT selbst stammende Uberlegung iiber die d-Maxima eines 
Mischphosphors [CaS(Cu + Mn)] wiirde dann wohl ihre Beweiskraft verlieren. 
In einer anderen Gruppe von Mischphosphoren vom Typus Ca(S + O)Cu fand, 
wie schon erwahnt, SCHELLENBERG die fiir die beiden Bestandteile des Grund­
materials charakteristischen Emissionsbanden im Phosphoreszenzspektrum super­
poniert; er schlieBt daraus, daB hier nicht die mittlere Dielektrizitatskonstante 
des ganzen Phosphors fiir die spektrale Lage der Banden bestimmend sei, sondern 
eine lokale Dielektrizitatskonstante der einzelnen Zentren. Das scheint in schroffem 
Widerspruch zu der Tatsache zu stehen, daB die LENARDsche Beziehung ;. = -V~ A 
ausschlieBlich in bezug auf die durch Zusatzsalz, Praparationsweise usw. bedingte 
mittlere Dielektrizitatskonstante hergeleitet und immer wieder bestatigt worden 
ist, und so ist es wohl einfacher, anzunehmen, daB die fraglichen Praparate 
keine eigentlichen Mischphosphore, sondern Mischungen der zwei getrennt aus­
ge bildeten Phosphorarten darstellen 1. 

Beziiglich der teilweise in Abb. 70 mit eingezeichneten Momentanerregungs­
verteilungen (m) sind irgendwelche GesetzmaBigkeiten nicht bekannt; sie sind 
im allgemeinen sehr breit und verwaschen mit einem nicht sehr ausgepragten 
Maximum, in wenigen Fallen scheinen sie in zwei durch ein Minimum getrennte 
Teilgebiete zu zerfallen2• 

1 Wegen des ganz anderen Verhaltens von mit seltenen Erden aktivierten Misch­
phosphoren vom Typus (Ca + Sr) S vgl. Ziff. 60. 

2 J. M. SCHAPER, Ann. d. Phys. Bd.85, S.913. 1928. 
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Die in ihrem langwelligen Teil sehr ausgesprochene Selektivitat aufweisende 
Tilgungsverteilung laBt in der Lage und Temperaturabhangigkeit dieser Maxima 
bei "analogen" Emissionsbanden ihrerseits eine deutliche Analogie erkennen, 
auch sie riicken mit wachsendem e nach groBeren Weilenlangen, ohne daB aber 
das fiir die d-Maxima bewiesene quantitative Gesetz gilt. Abb. 72 zeigt die 
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spektrale Verteilung der Ausleuchtung und 
Tilgung fiir einen CaSBi-Phosphor. 

Die Dielektrizitatskonstante wachst 
unter sonst gleichen Bedingungen fiir Sulfid­
phosphore beim Ubergang yom Ca zum Sr 
und Ba, ebenso aber auch beim Ubergang 
yom Oxydphosphor zum Sulfid- und Selenid­
phosphor, demnach verschieben sich die d­
Maxima und die Emissionsbanden analoger 
Banden in der angegebenen Reihenfolge von 

5QQ 5QQ TQQ 6QQ 9QQ k.l'R? 1/QQ 12QQ 1JQQ fI(QQ p15ff kleineren zu groBeren Wellenlangen ; eine 
Abb. 72. Ausloschungsverteilung der ",-Bande Folge davon ist u. a., daB ultraviolette 
des caBi-S~Jfl~~~~~~~~gS~dt~~~~verteilung, Phosphoreszenz (bis herab zu 270 m,u), die 

bei Calciumoxyd- und -sulfidphosphoren fast 
stets zu finden ist, bei Sr-Phosphoren nur selten, bei Bariumphosphoren und 
ebenso ganz allgemein bei Selenidphosphoren iiberhaupt nicht beobachtet wird. 

56. Eigenschaften der Lenardphosphore und die Zentrenhypothese 1. 

Besitzt ein Phosphor mehrere unabhangige Emissionsbanden, so wird durch Ab­
sorption von Licht in einer d-Bande nur die mit dieser verbundene Phosphoreszenz­
bande angeregt. Sind bei hinreichend tiefer Temperatur, bei der sich der Phosphor 
fiir aile Banden im unteren Momentanzustand befindet, durch Lichteinstrahlung 
alle Banden erregt worden, so tritt bei darauf erfolgender allmahlicher Erwarmung 
zunachst nur eine Phosphoreszenzbande (die mit niedrigster Temperatudage: 
"Kaltebande") in der Emission hervor und klingt evtl. vollstandig ab; bei 
weiterer Erwarmung erscheint dann die nachste, zuletzt die "Hitzebanden". 
Jeder unabhangigen Bande entspricht also eine besondere Zentrengattung, die 
gegen die andere energetisch weitgehend isoliert ist. Die Zentren mit verschiedenen 
Emissionsbanden sollen sich durch die ungleiche Wertigkeit, mit denen das akti­
vierende Metallatom im Molekiil gebunden ist, voneinander unterscheiden. Nach 
Messungen von Rupp tiber die magnetische Suszeptilitat von Phosphoren, in denen 
die eine oder die andere Bande vorherrscht, entspricht die SCHMIDTsche Serie IV 
einer einwertigen (Cu2S), II einer zweiwertigen (CuS) und I einer dreiwertigen 
Bindung (Ni2S3)' Allerdings besitzt der mit dem nur ein- oder zweiwertigen Cu 
aktivierte CaS-Phosphor nach der alteren LENARDschen Beziehung drei unab­
hangige Banden (ex, fl, 1'), wahrend nach SCHMIDT diese Banden sogar auf sechs 
Serien zu verteilen sind (Tab. 32). Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den meisten 
anderen Lenardphosphoren. Die verschiedenen zu einer einheitlichen Bande 
gehorenden d-Maxima dagegen sind Absorptionsfrequenzen ein und derselben 
Zentrengattung: beginnt man die Erregung mit dem Licht etwa der Wellenlange 
von d1 , so kann die "volle Erregung" durch Einstrahlung in d2 herbeigefiihrt 
werden usw. Immerhin ist durch verschiedene Praparation eines Phosphors das 
Hervortreten des einen oder anderen d-Maximums einer Bande zu begiinstigen, 
so daB also auch hier noch feinere Unterschiede im Bau der Zentren anzunehmen 
sind. 

1 Ein groBer Teil der LENARDschen Uberlegungen und ihrer experimentellen Begriin­
dung findet man in seiner in vier Abschnitten publizierten Monographie "Uber Ausleuchtung 
und Tilgung der Phosphore durch Licht". Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1917 u. 1918. 
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Da die Abklingung auch einer "einheitlichen Bande" eines Lenardphosphors 
sich nur durch eine Superposition mehrerer Exponentialfunktionen darstellen 
HiBt, nimmt LENARD weiter die Existenz von Zentren verschiedener Dauer an; 
sie sollen sich durch ihre GroBe unterscheiden, indem mit der GroBe auch die 
Energieisolation in den Zentren und damit ihre Nachleuchtdauer zunimmt. Da­
mit stimmt nach LENARD die Tatsache iiberein, daB die Ausleuchtung durch 
Bestrahlung und nach SCHMIDT auch durch elektrische Felder vornehmlich auf 
die Zentren groBer Dauer wirkt, wahrend die Tilgung wesentlich den von den 
schnell abklingenden Zentren herriihrenden Lichtsummenanteil vernichtet. Auch 
setzt fUr die Zentren kurzer Dauer der "obere Momentanzustand" schon bei 
tieferen Temperaturen ein als fUr die Zentren groBer Dauer. 1m oberen Momentan­
zustand verwandeln sich die Dauerzentren nicht in Momentanzentren, sondern 
sie verlieren ihre Leuchtfahigkeit vollstandig. Die Momentanzentren ihrerseits, 
durch die besondere Momentanerregungsverteilung charakterisiert, miissen sich 
durch ihren Bau (trotz gleicher Emissionsbanden!) prinzipiell von den Dauer­
zentren, auch kiirzester Dauer, unterscheiden, ohne daB hieriiber genauere 
Hypothesen vorzuliegen scheinen. Dagegen wird fUr einen weiteren von ihm 
beobachteten ErregungsprozeB, dem" UltraviolettprozeB" (U -ProzeB), von LEN ARD 
keine besondere Zentrengattung angenommen: Phosphoreszenzemission einer 
Bande kann namlich nieht nur durch Licht der zugehorigen d-Maxima hervor­
gerufen werden, sondern diese iiberlagern sich iiber ein kontinuierliches An­
regungsgebiet, das sich von dem Spektralbereich, in dem die Emissionsbande 
selbst liegt, ansteigend bis weit ins Ultraviolett erstrecktl. Hierbei soll es sich 
aber nicht urn eine unmittelbar an den d-Zentren angreifende Wirkung handeln, 
sondern es wird zunachst im Fiillmaterial ein normaler Photoeffekt ausgelost, 
und die so freigemachten Elektronen wirken sekundar ebenso wie von auBen 
einfallende Kathodenstrahlen erregend auf die Zentren, und zwar vornehmlich 
auf die d-Zentren kleiner Dauer. Erwahnt sei, daB, wenn das erregende Licht in 
das Spektralgebiet der Emissionsbande fallt2, im Nachleuchten unter Uber­
schreitung des STOIrnsschen Gesetzes die ganze Emissionsbande erscheint, wahrend 
fUr das Momentanleuchten das STOKEssche Gesetz streng gilt, d. h. in Fluoreszenz 
nur der Teil der Bande beobachtet wird, der bei groBeren WellenHingen liegt als 
das PrimarlichP. 

Nach LENARDS Anschauung sind die Zentrenmolekiile verschiedener GroBe 
im entsprechend praparierten Grundmaterial auch dann ausgebildet, wenn dieses 
kein wirksames Metall enthalt; die Phosphore konnen namlich durch Druck 
"zerstort" werden, wobei sie ihre Leuchtfahigkeit verlieren, dann aber durch 
Belichtung verfarbt werden: diese Verfarbung nach Druckzerstorung ist ihrer­
seits nicht an die Anwesenheit des wirksamen Metalles gebunden, sie ist 
vielmehr eine Eigenschaft des Grundmaterials bzw. der in diesem enthaltenen 
Zentren. Wird dem Grundmaterial vor dem Gliihen nur eine kleine Menge des 
wirksamen Metalles zugesetzt, so lagern sieh dessen Atome fast ausschlieBlich 
an die - bereits vorhandenen - groBen Zentren an, je hoher man die Metall­
konzentration wahlt, desto zahlreicher werden nicht nur absolut, sondern auch 
relativ die Zentren kleiner Dauer aktiviert, bei groBer Konzentration schlieB­
lich iiberwiegen bei weitem die Momentanzentren. Daraus erklart sich der 
aus Abb. 73 ersiehtliche ganz ungleiche Verlauf der Abklingungskurve der-

1 Vgl. auch Ziff. 53, S.291. 
2 Nach der Lage der drMaxima der auf dieses Verhalten untersuchten Banden ZnSCu-/X 

und SrSBi-/X) kann es sich hier wohl nur urn einen m-ProzeB handeln. 
3 F. SCHMIDT U. W. ZIMMERMANN, Ann. d. Phys. Bd.82. S. 193. 1927. Es steht dies 

in einern gewissen Gegensatz zu den an fluoreszierenden und nachleuchtenden Farbstoff­
IOsungen gernachten Beobachtungen (Ziff. 39). 
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selben Bande eines Phosphors je nach dem Gehalt an wirksamem Metall: un­
mittelbar nach AbschluB der Erregung leuchtet der Phosphor mit graBtem 
Metallgehalt weitaus am hellsten, nach einiger Zeit iibertrifft seine Inten­
sitat nicht mehr die von Praparaten mit geringer Metallkonzentration. Be­
sonders deutlich tritt dieses Verhalten bei der in Ziff. 49 erwahnten Herstellung 
eines Phosphors durch Diffusion nach TIEDE in Erscheinung: unmittelbar an 
der Beriihrungsstelle der beiden Sulfide (ZnS und CuS), wo die Cu-Konzentration 
im ZnS natiirlich am graBten ist, fluoresziert der Phosphor viel kraftiger als in 

20 3D 50 60 

Abb. 73. Abklingung eines CaBiS·Phosphors hei verschiedenem Bi·Gehalt. 
a 5,0 normal. b 1,0 normal. c 0,1 normal. d 0,01 normal. 

Schichten, die weiter ent­
fernt liegen: im N achleuch­
ten verschwindet dieser Un­
terschied immer mehr. 

In Phosphoren mit ge­
ringem Metallgehalt ist die 
bei voller Erregung aufzu­
nehmende Lichtsumme der 
Metallkonzentration direkt 
proportional, die Zahl der 
aufgespeicherten Licht­
quanten ist (graBenord­
nungsmaBig) gleich der Zahl 
der Metallatome, d. h. unter 

diesen Umstanden muB jedes mit je einem Metallatom aktivierte Zentrum mit 
einem Quant an dem PhosphoreszenzprozeB teilnehmen. Es ist ohne weiteres 
ersichtlich, daB dies nicht mehr gelten kann, sobald bei hOherem Metallgehalt 
Momentanzentren in graBerer Zahl sich auszubilden beginnen. 

57. Kristallphosphore mit verschiedenem Grundmaterial. Die Abgrenzung 
der in den vorangehenden Ziffern behandelten Gruppe der "Lenardphosphore" 
ist nicht frei von Willkiir. Die in Tabelle 29 mit aufgenommenen MgS-, NaS­
und RbS-Phosphore sind von TIEDE und seinen Mitarbeitern zuerst dargestellt 
worden (die erste genauere Untersuchung von BeS-Phosphoren wurde ebenfalls im 
TIEDESchen Laboratorium durchgefiihrtl), zum Teil wurden dabei auch von 
den LENARDschen verschiedene Praparationsmethoden angewandt: Erhitzung 
des Grundsulfids und des wirksamen Metalles im mit einem chemisch indifferenten 
Gas gefiillten Druckofen, wobei wesentlich hahere Temperaturen erreicht werden 
kannen, ohne daB das Material verdampft, so daB haufig kein FluB mittel (Zusatz­
salz) zur Kristallisierung natig ist. Anderseits schlieBen sich manche der in 
Tabelle 33 zusammengestellten, ebenfalls von TIEDE aufgefundenen Phosphore 
den Lenardphosphoren durchaus an. Fiir aIle wurde gezeigt, daB das reine Grund-

Tabelle 33. Phosphore mit verschiedenem Grundmaterial. 
(Hinter dem aktivierenden Elemente die giinstige Konzentration.) 

Grundmaterial 

Zinksilika t . . . 

Aluminiumoxyd 2 • • { 

Silizi umdisulfid 3 • 

Bornitrid .... 
Aluminiumnitrid 4 

Aktivierendes Element 

Mn (lO- C 10- 2). Ag, Bi [Tl, Ma. Ce, NdJ 
Mn (0.5'10- 5). Pt (10- 5) 

[Cr20 a (2.5%). Rh20 a (2'10- 4). Ti20 a (10- 4)1 
C (Spuren) 
C (Spuren) 

Si 5% 

1 E. TIEDE U. F. GOLDSCHMIDT, Chem. Ber. Bd.62, S. 758. 1929. 
2 E. TIEDE U. R. PIVONKA; Chem. Ber. Bd.64, S.2252. 1931-
3 E. TIEDE U. M. THIMANN. Chern. Ber. Bd. 59. S. 1706. 1926. 

I Praparationstemperatur 

1250° 
Geblaseflamme 

1300° 

4 E. TIEDE. M. THIMANN U. K. SENSE. Chern. Ber. Bd. 61. S. 1568. 1929. 
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material keine Lumineszenzfahigkeit besitzt, aUe weisen im phosphoreszenz­
fahigen aktivierten Zustand kristalline Struktur auf. Ihre physikalischen Eigen­
schaften sind nicht so eingehend untersucht wie die der eigentlichen Lenard­
phosphore, im einzelnen sei folgendes hervorgehoben: der mit Mn aktivierte 
Zinksilikatphosphor zeigt in der Regel an den verschiedenen SteUen eines Pra­
parates teils grune, teils rote oder gelbe Phosphoreszenz; durch schneUeres oder 
langsameres Abkuhlen der Schmelze gelingt es, Praparate zu gewinnen, die gleich­
ma13ig in einer der drei Farben leuchten und die, wie die Rontgenanalyse zeigt 
(Abb. 74), jeweils eine andere KristaUstruktur besitzen1 . Rein qualitative An­
gaben finden sich bei ENGLER und HOPKINS uber die Phosphoreszenz von Zink­
silikatphosphoren, die in der TabeUe 33 in Klammern gesetzt sind, eben so tiber 
die mit Nd aktivierten Silikate von Mg, Ca, Sr, Cd, La, Hg und schlie13lich auch 
noch liber die Titanate und 
Zirkonate von Zn, eben­
falls mit Nd als wirksamem 
Metall. 

Von den Aluminium­
oxydverbindungen sind, wie 
schon in Zif£' 49 erwahnt, 
nur die beiden ersten in 
TabeUe 33 genannten eigent- h 

liche Phosphore, jeder mit 
zwei im Grun und Rot ge­
legenen unabhangigen Emis­
sionsbanden mit verschiede­
ner Temperaturlage ihres 
Dauerzustandes, wahrend die C 

drei anderen, in Klammern 
gesetzten, als echte Misch­
kristalle kein ausgesproche­
nes N achleuchten aufweisen. 

Abb.74. R6ntgendiagramme von Zinksilikatphosphoren. a grilne, b gelLe 
c rote Phosphoreszenz. 

Beachtenswert ist bei ihnen, besonders bei dem mit Crp3 aktivierten Rubin, die 
sehr viel gro13ere gunstige Konzentration des wirksamen Metalles. Die Eigen­
schaften des Rubins werden in Ziff. 61 gesondert behandelt. VERNEUIL hat syn­
thetische Korunde (Al20 3) hergestellt, die mit Nickel oder Vanadium versetzt 
waren und bei Erregung mit uItraviolettem Licht intensiv gelb phosphoreszierten. 

Siliziumdisulfid und Bornitrid sind dadurch ausgezeichnet, da13 sie durch 
keines der sonst wirksamen Metalle aktiviert werden konnen, sondern nur dem 
Zusatz sehr geringer Mengen Kohlenstoff ihre Leuchtfahigkeit verdanken. Der 
Bornitridphosphor besitzt drei verwaschene, aber eine deutliche Struktur auf­
weisende unabhangige Emissionsbanden, die durch verschiedene Temperatur­
lagen und Erregungsverteilungen charakterisiert sind (Abb. 75). Die grungelbe 
Bande IX ist als Hauptbande bei allen Praparaten vorherrschend, tritt aber bei 
hoheren Temperaturen (oberhalb 120 °) mehr gegenliber der violetten Bande fJ 
zuruck; die an sich meist schwache Bande y ist von der Temperatur am wenigsten 
abhangig. Die Zentren besitzen durchweg kurze Dauer, das Abklingen la13t sich 
nie uber zwei Minuten hinaus verfolgen; Ausleuchtung oder Tilgung wurden 
nicht beobachtet. Auch der mit Kohlenstoff aktivierte Siliziumsulfidphosphor 

1 Es steht nicht fest, daB es sich hier um drei unabhangige Banden im LENARDschen 
Sinne handelt; umgekehrt konnte bei Lenardphosphoren mit vorzugsweiser Ausbildung 
einer oder einer anderen unabhangigen Bande nie ein Unterschied in der Kristallstruktur 
nachgewiesen werden. 

Handbuch der Physik. 2. Aufl. XXIII /1. 20 



306 Kap.3. P. PRINGSHEIM: Anregung von Lichtemission durch Einstrahlung. Zif£. 58. 

besitzt ein komplexes, aus fUnf Teilbanden bestehendes Phosphoreszenzspektrum, 
das aber - bei Vorhandensein einer gemeinsamen Erregungsverteilung - als 
einheitliche Bandengruppe zu gelten hat (vgl. Abb. 70, letzte Zeile!). 

Beim Aluminiumnitrid schlieBlich ist wieder nur ein einziges Element zur 
Aktivierung geeignet, namlich das Silizium, und hier ist ebenfalls die relativ groBe 
giinstigste Konzentration auffallend; unter 0, 5 % Silizium (bezogen auf Aluminium­
met all) ist Phosphoreszenz kaum wahrnehmbar, das Optimum von 5 % kann 
aber weit iiberschritten werden, ehe die Lumineszenzfahigkeit verlorengeht. Das 
Emissionsspektrum, in der Hauptsache im Blau gelegen, besteht ebenso wie beim 
Borstickstoff-Kohlenstoff-Phosphor aus drei unabhangigen Banden mit sehr ver­
schiedenen Temperaturlagen, die Erregungsverteilung weist von' 300 mfl nach 
kiirzeren Wellen zu mehrere d-Maxima auf, die Hauptbande klingt bei Zimmer­
temperatur in wenigen Minuten ab, eine der anderen Banden ist dagegen im 
Nachleuchten iiber mehrere Stunden zu beobachten. 

~ p ~ r 

~I-i~~ 
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I 
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!\OauererregurJg ------------AfJ~9':1%;- ~Em;ssionsbanden 
Abb. 75. Erregung und Emissionsverteilung eines Bornitrid-Kohlenstoffphosphors. 

58. Aus wasserigen Losungen ausgefallte Kristallphosphore. Die samt­
lichen im vorausgehenden besprochenen Phosphore yom Lenardtyp bedurften, 
~bgesehen von der Aktivierung durch die Atome eines fremden Elementes, urn 
leuchtfahig zu werden, starker Erhitzung bei der Praparation, oft unter Zuhilfe­
nahme eines FluBmittels - nach der hier hauptsachlich im AnschluB an die 
Arbeiten von TIEDE und SCHLEE DE vertretenen Ansicht, weil sie nur auf diese 
Weise in die fUr die Phosphoreszenz notwendige kristalline Form iiberfiihrt 
werden kannen. Salze dagegen, die auch auf kaltem Wege, etwa aus wasserigen 
Lasungen, als Kristalle zu gewinnen sind, kannen dann auch ohne weitere Pra­
paration die Erscheinung der Phosphoreszenz zeigen, freilich meist mit kleinerer 
Intensitat und Nachleuchtdauer als die Lenardphosphore, bei denen vielleicht 
doch die bei der Kristallisation aus einer schnell abkiihlenden Schmelze auf­
tretenden Spannungen im Kristall noch besondere Bedeutung besitzen mi:igen. 
DaB Sulfate, Nitrate, Azetate usw. zahlreicher MetaHe, vor aHem der Alkalien 
und Erdalkalien, sehr oft Lumineszenzvermagen besitzen, war schon BECQUEREL 
bekanntl, ebenso daB die aus wasseriger Lasung erhaltenen Kristalle vielfach 
erst durch gelindes Erwarmen wasserfrei gemacht werden miissen, urn ihre volle 
Leuchtfahigkeit zu erreichen. Von E. WIEDEMANN 2 sind dann solche Phosphore 
ausfiihrlich auf die Farbe des emittierten Lichtes, auf den EinfluB voriiber­
gehender Erwarmung usw. untersucht worden: er fand, daB durch langer dauernde 
Erhitzung (nicht Schmelzen!) die aus wasseriger Lasung ausgefallten mikro­
kristallinen Praparate an Nachleuchtdauer stark gewannen - doch wohl nicht 
nur infolge fortschreitender Austreibung von Kristallwasser, sondern durch Be­
giinstigung des Kristallisationsprozesses. Auch die groBe Bedeutung von Fremd­
metallzusatzen zu seinen Phosphoren war ihm nicht entgangen, doch hielt er 

1 E. BECgUEREL, La Lumiere, S. 22. 
2 Die Resultate zahlreicher Einzelpublikationen zusammengefaJ3t bei E. 'WIEDEMANN 

u. G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Ed. 56, S. 202. 1895. 
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immerhin die reinen Grundmaterialien gleichfalls fUr lumineszenzfahig. DaB 
dem nicht so ist, wurde vielmehr auch hier erst nach der Klarung der bei den 
Lenardphosphoren herrschenden Bedingungen erkannt. So konnte in neuerer 
Zeit von WAGGONER gezeigt werden, daB das Kadmiumsulfat des Handels, auch 
wenn es als "purissimum" gilt, immer mehr oder weniger stark phosphoresziert, 
daB es aber durch vielfaches fraktioniertes Umkristallisieren seine Leuchtfahig­
keit vollkommen verliert. Doch gentigen schon die geringsten Verunreinigungen 
im L09Ungsmittel, urn sie wiederherzustellen: Anwesenheit von 0,1% 0 Zinksulfat 
verursacht das Auftreten einer intensiven blaugrtinen Phosphoreszenzbande bei 
ultravioletter Erregung; ahnlich erscheinen durch den Zusatz von Mg- oder Na­
Salzen Phosphoreszenzbanden im Gelb oder im Grtin. 

Eine fUr die Bedeutung der ganzen Verhaltnisse sehr lehrreiche Zwischen­
stellung zwischen diesen Kristallen und den Lenardphosphoren nimmt das 
Calciumwolframat ein: aus 
kalter Losung wird es, wie 
Debye -Scherrer -A ufnahmen 
beweisen, als amorphes Pul­
ver ausgefallt und ist dann, 
auch bei Anwesenheit akti­
vie render Zusatze, nicht im 
geringsten lumineszent (a in 
Abb. 76); laBt man ein der­
artiges Pulver langere Zeit 
liegen, so geht es allmahlich 
in die kristalline Modifika­
tion tiber, wie sich wieder aus 
dem Rontgendiagramm er­
kennen laBt (c in Abb. 76). 
Das Auskristallisieren durch 
Altern laBt sich aber auBer­
ordentlich beschleunigen 
durch Erhitzung des amor­
phen Pulvers. J e hOher man 
die Erwarmung treibt (die 
jedoch 1200° nicht iiber­
steigen dad, wei I sich sonst 
die Verbindung zersetzt), 

. , , .r"W .. ~ . , 
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Abb.76. Debye·Scberrer·Diagrarnme von phosphoreszierendem und nicht 
phosphoreszierendem Calciumwolfrarnat. 

desto schneller bilden sich die phosphoreszenzfahigen Kristalle (d in Abb. 76). 
Verwendung eines FluBmittels erleichtert vielleicht den ProzeB urn ein weniges, 
ist aber keineswegs notwendig. Schwach phosphoreszierende Praparate mit einer 
Andeutung kristalliner Struktur kann man schon durch Ausfallung aus einer 
heiBen Losung erzielen (b in Abb. 76). 

Abgesehen von der Moglichkeit, sie auf kaltem Wege herzustellen, unter­
scheiden sich mit Mn, Cu oder Bi aktivierte Calciumwolframatphosphore von 
den normalen Lenardphosphoren noch durch eine Besonderheit. Neben ihren 
durch die N atur des aktivierenden Metalles bedingten individuellen Phosphores­
zenzbanden mit verschiedener spektraler Lage, Temperaturabhangigkeit und 
Erregungsverteilung haben sie aIle eine sich tiber das ganze sichtbare Gebiet 
erstreckende Emissionsbande mit einem Intensitatsmaximum bei etwa 500 mit, 
deren Dauerzustand erst bei -100 0 erreicht wird, und die bei Zimmertemperatur 
also nur als reine Fluoreszenz ohne jedes merkliche N achleuchten wahrzunehmen 
ist. Sie wird desto kraftiger, je mehr das Wolfram at von allen fremden Bei-

20* 

b 

d 
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mischungen gereinigt wird, wahrend sie sonst gegen die charakteristischen 
Banden des Mn, Cu usw. zuriicktritt. Weitgehend gereinigtes Kalziumwolframat 
ist oft noch infolge spurenweiser Verunreinigung mit Arsen phosphoreszenzfahig1 . 

Die Wolframate des Bariums und Strontiums verhalten sich denen des Ca1ciums 
ahnlich, nur ist ihre Lumineszenzfahigkeit viel geringer. SchlieBlich lassen sich 
auch die (scheinbar) reinen Molybdate der Erdalkalien zu einer mehr gelblichen 
Fluoreszenz erregen, das Auftreten von Phosphoreszenzbanden als Wirkung zu­
gesetzter Fremdmetalle wurde an ihnen bis jetzt nicht beobachtet. Nach den 
am Borstickstoff gemachten Erfahrungen ist die Vermutung naheliegend, daB 
doch auch in diesen Fallen eine schwer zu eliminierende und immer im Ausgangs­
material vorhandene Verunreinigung sich als der wahre Trager der Fluoreszenz 
wird nachweis en lassen; doch hat es zur Zeit eher den Anschein, daB es sich beim 
Leuchtvermogen reiner Molybdate und Wolfram ate ahnlich wie bei den Uranyl­
salzen oder des Si60aH6 urn eine Eigenschaft der Molekiile selbst handelt. 

59. lIalogenidphosphore. Nach einer von POHL und seinen Schiilern ent­
wickelten Methode 2 kann man aus geschmolzenen Alkalihalogeniden fast belie big 
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Abb.77. Absorptionsbanden von mit Tl aktivierten AlkalihaJogenidphosphoren (nach M. FORRO). 

Die Ordinaten bedeuten Absorptionskonstanten in willktirlichen Einheiten. 

groBe klare einheitliche Kristalle gewinnen. Setzt man dem SchmelzfluB geringe 
Mengen von Schwermetall-Halogeniden zu, so sind die Kristalle makroskopisch 
von jenen nicht verschieden, enthalten jedoch Spuren der Fremdmetalle im Gitter 
eingebaut, wie sich aus dem Auftreten neuer 'Banden im Absorptionsspektrum 
und aus der nun vorhandenen Phosphoreszenzfahigkeit ergibt. Die dem Schmelz­
fluB zugegebene Fremdmetallmenge variiert zwischen 1 und 10- 4 Molprozent, 
doch ist nach Messungen von BREDIGa die Zahl der wirklich in den Phosphor ein­
gebauten Schwermetallatome urn etwa 3 Zehnerpotenzen kleiner: er bestimmt 
fUr einen Phosphor (KBrTl) den Verlauf der Dispersion in der Umgebung der 
langwelligsten Absorptionsbande (vgl. Abb. 77b) und berechnet daraus und aus 
der Halbwertbreite der Bande nach einer von VOIGT stammenden Gleichung die 
Zahl der "Dispersionselektronen". Ob es berechtigt ist, diese auch nur der 
GroBenordnung nach der Zahl der wirksamen Atome gleichzusetzen, ohne irgend­
we1che Kenntnisse von der Oszillatorenstarke (bzw. der Ubergangswahrschein-

1 A. SCHLEEDE u. TIEN-HAAN TSAO, Chern. Bf'r. Bd.62, S. 763. 1929. 
2 S. KYROPOULOS, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 154, S.308. 1926; ZS. f. Phys. Bd.63, 

S. 849· 1930. 
a M. A. BREDlG, ZS. f. Phys. Bd.46, S.73. 1927. 
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lichkeit} zu besitzen, die der untersuchten Bande zukommt, und ohne zu beriick­
sichtigen, daB eine zweite bedeutend starkere von denselben Atomen herriihrende 
Absorptionsbande bekannt ist (Abb. 77b) und noch weitere im Gebiet kleinerer 
Wellenlangen vorhanden sein mogen - scheint zum mindesten zweifelhaft. Die 
Angaben tiber die Metallkonzentrationen in den Phosphoren beziehen sich durch­
weg auf die dem SchmelzfluB zugesetzten Mengen. 

Nach einer anderen Methode stellte BANDOW1 einige NaCl-Phosphore her: 
er fiihrte eine Einwanderung von Ag-, Cu-, Sn- oder Pb-Ionen in natiirliche 
Steinsalzkristalle bei Temperaturen zwischen 350 und 600 0 durch Elektrolyse 
herbei, glaubt aber, daB ein Teil dieser Wanderung bei hohen Temperaturen auch 
als bloBer DiffusionsprozeB anzusehen ist. 

Tabelle 34. Auf A bsorptionsspektra un tersuch te Alkalihalogenidphosphore. 

Chloride Bromide 
Alkalimetall 

I I I 
--

Na K Rb Cs Na K Rb Cs Na 

1 
TI Tl TI TI TI TI TI TI TI 

Wirksame Pb Pb Pb Pb 
Metalle Ag (Ag) Ag lAg) 

eu eu eu eu 

Untersucht wurden bis jetzt auf ihre Absorptions- 2,5 

spektra, deren Abhangigkeit von Temperatur, Konzen­
tration usw. die in Tabelle 34 zusammengestellten Phos­
phore 2• Die Absorption der reinen Alkalihalogenide 3 

beginnt durchweg erst unterhalb 200 mft merklich zu 2,0 

werden; die Phosphore haben alle im Gebiet oberhalb 
200 mft eine, zwei oder auch drei ziemlich schmale und ~ 
wohldefinierte Absorptionsbanden, deren Lage und Rohe ~ 

von der Natur des Kations und des An- ~ 1,5 

ions des Grundmaterials und vom wirk- § 
samen Metall abhangt (Abb. 77). Mit sin- ~ 
kender Temperatur werden die Banden ~ 
stets schmaler, wobei zuweilen neue Teil- =a1,0 
maxima hervortreten (Abb. 78); gleich- ~ 
zeitig verschieben sie sich etwas nach ~ 

kleineren Wellenlangen, ohne 
daB jedocheinZusammenhang 0,5 

mit einer Anderung der Dielek­
trizitatskonstante angenom­
men wird. Abb. 79 illustriert 

O~~~-L~~~~~~ zoo 'f{J0 das an der langwelligsten o 

Jodide 

K Rb Cs 

TI Tl TI 
Pb 
Ag 

n In KBr 

-19J" 

-.'10° 

1\ 
'50· 

,t. \~ 1\ 
250 JOO mp 

Abb. 78. Absorption eines NaCICu­
Phosphors (nach MAC MAHON). 
-- Zimmertemperatur 
--- -190°. 

Bande des schon in Abb. 77b 
wiedergegebenen KBrTl-Ab­
sorptionsspektrums. Beihohem 
Metallgehalt (0,5 Molprozent 

Abb. 79. DielangwelIigste uItra­
violette Absorptionsbande von 
KBr + TI bei verschiedenen 
Temperaturen (nach LORENZ). 

und dariiber) werden die Banden unscharf, der kurzwellige Teil des Spektrums geht 
in ein breites im Schumanngebiet ansteigendes Absorptionsbandensystem iiber 4• 

1 F. BAND OW, Ann. d. Phys. Bd. 12, S. 385. 1932. 
2 R. HILSCH, ZS. f. Phys_ Bd.44, S. 860. 1927; A. SMAKULA, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 1. 

1927; H. LORENZ, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 558. 1928; A. M_ MACMAHON, ZS. f. Phys. Bd. 52, 
S.336. 1928; M. FORR6, ZS. f. Phys. Bd. 56, S.534. 1929 u. Bd. 58, S.613- 1929. 

3 R. HILSCH, ZS. f. Phys_ Bd_ 44, S.421. 1927. 
, W. BUNGER, ZS. f. Phys. Ed. 66, S. 311. 1930. 
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Sehr viel weniger ausfUhrliche Angaben liegen iiber die Emissionsspektra 
vor, sie beziehen sich fast ausschliel3lich auf mit Tl aktivierte Phosphore, und zwar 
auf die Chloride von Na, K, Rb, die Bromide von Na und K und das Jodid des 
Kaliums 1 . Die Chloridphosphore mit geringem TI-Gehalt haben ausnahmslos 
eine ziemlich schwache Emissionsbande in der Nahe von 300 mfl2, die Bromid­
phosphore eine Doppelbande etwas oberhalb von 300 mfl, deren Breite und In­
tensitatsverteilung sehr stark von der Temperatur abhangt (Abb. 80), die Jodid­
phosphore wieder eine einzige aber ziemlich breite Bande bei etwa 400 mfl. 

J8(J 
10 

1~'~'~W 
KBr'U.OJ%TI 

8 T-- 183' 350 T. ,zo' 

G ~ -1 ~ )~ III -
¥ 

2 2 

JaJ ¥flJm,u. ¥flJm,u 
h 

Abb.80. Temperaturabhangigkeit der Emission der Bromid· und Jodidphosphore eines KBrTI·Phosphors 
(nach v. MEYEREN). 

Beim Ubergang von Na zu K und Rb bei sonst gleicher Zusammensetzung erfolgt 
stets eine Verschiebung der Banden von kleineren nach groBeren Wellenlangen, 
Temperaturerh6hung macht zwar die Banden stets verwaschener, hat jedoch 
keinen einheitlichen EinfluB auf die spektrale Lage des Bandenschwerpunktes. 
Am KClTl-Phosphor hat BUNGER ferner noch, wenn der Thalliumgehalt 1,6'10- 2 

Molprozent iibertraf, eine langwellige Emissionsbande bei 470 mIl beobachtet. 

1,5 

Abb. 81. Absorption (gestricheit - - -), Emission 
(strichpunktiert -.-.-) und AuslOschung (ausgezogen 
- - ) an KCI·Phosphoren mit T!·Zusatz in willkur· 
lichem Mail. Die Form der Ausloschungsmaxima ist 
unsicher. Die cben eingezeichneten Marken bezeichnen 
die Energiedifferenzen zwischen den Absorptions~ und 
Emissionsmaximis. Die Ultrarotmaxima sind achtfach 

liberhoht (nach BUNGER u. FLECHSIG). 

Abb.81 gibtfiir diesenPhosphor dasvoll­
standige Absorptions-, Emissions- und 
Ausloschungsspektrum nach BUNGER 
und FLECHSIG 3. Ein Teil der aus dieser 
Darstellung gewonnenen Uberlegungen 
ist bereits in Ziff. 50 behandelt. Das 
ganze Emissionsbandensystem ist stets 
im LENARDschen Sinne als "einheitlich" 
zu bezeichnen, d. h. aIle Teile besitzen 
gemeinsame Erregungsverteilung und 
klingen gemeinsam abo Auch stimmen 
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspek­
trum vollkommen iiberein; iiber den 
Unterschied in der Erregungsverteilung 
fUr das Momentan- und das Dauer­
leuchten vgl. ebenfalls Ziff. 50. Die 

Phosphoreszenz im Verhaltnis zur Fluoreszenz tritt im Gegensatz zu den Lenard­
phosphoren nur in Kristallen mit relativ groBer Thalliumkonzentration merklich 
hervor und erreicht bei etwa 1 Molprozent ihr Optimum. 

Zu diesen Beobachtungen an Thalliumphosphoren kommen noch einige vor­
laufige Angaben von BAND ow iiber die Emissionsspektra des durch Elektrolyse 
mit Ag, Cu und Pb aktivierten Steinsalzes; er findet durch photographische Auf· 

1 W. v. MEYEREN, ZS. f. Phys. Bd.61, S.321. 1930. 
2 Nur im Emissionsspektrum des RbClTI-Pho8phors erscheint bei - 180 0 neben dem 

bei 314 mil liegenden Hauptmaximum noch ein Nebenmaximum bei 345 mil· 
3 W. BUNGER U. W. FLECHSIG, ZS. f. Phys. Bd.69, S.637. 1931. 
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nahmen in allen drei Fallen eine starke Bande in der Umgebung von 350 mp, 
dazu beim Ag noch eine schwache Bande bei 250 mp und eine sehr diffuse von 
400 bis oberhalb 450 mp, und beim Cu eine sehr wenig intensive Bande bei 
430 mp.. Doch zeigen die Phosphore samtlich bei visueller Beobachtung ein 
deutliches blauliches, evtl. sogar bis ins Grun reichendes Nachleuchten. BANDOW 
vermutet, daB bei den von ihm hergestellten Phosphoren die ultravioletten 
Banden wesentlich schneller abklingen als die im sichtbaren Spektralgebiet ge­
legenen. 

Zu den Halogenidphosphoren ist auch noch das vielfach sehr lebhaft fluores­
zierende und phosphoreszierende Calciumfluorid zu rechnen. Meist handelt es 
sich dabei jedoch urn naturliche Mineralien (FluBspat), die in Ziff. 62 zusammen­
fassend besprochen werden. Dber mit seltenen Erden aktiviertes synthetisches 
CaF 2 vergleiche die folgende Ziffer. 

60. Seltene Erden als aktivierende Elemente. 1m vorangehenden sind die 
Phosphore nach ihren Grundmaterialien gruppenweise geordnet worden; die N atur 
des aktivierenden Elementes war fur die Lumineszenzeigenschaften meist nur 
von sekundarer Bedeutung. Anders liegen die Verhaltnisse bei den seltenen Erd­
metallen. Diese ergeben in den verschiedensten Grundmaterialien - nicht nur 
in kristallinen, als welche wir die sonstigen Phosphore ansehen, sondern auch in 
echten Glasern (technischen Alkalisilikatglasern) - lumineszenzfahige Praparate, 
deren Emissionsspektra, wenn naturlich in Einzelheiten von Fall zu Fall ver­
schieden, alle einen unverkennbar ahnlichen Charakter besitzen: sie bestehen 
aus einer groBen Zahl oft schon bei Zimmertemperatur sehr schmaler Banden, 
die bei der Temperatur der flussigen Luft haufig das Aussehen scharfer Spektral­
linien annehmen. TOMASCHEK gibt als bis jetzt untersuchte Grundmaterialien, 
die mit Sm aktiviert wurden, an: die Oxyde von Be, Mg, Ca, Sr, AI, Se, Y, Lu, 
Si, Ti, Ge, Zr, Ce, Th; die Sulfide von Mg, Ca, Sr, Ba, Zn; die Fluoride von Be, 
Mg, Ca, Sr, Ba, AI, Sc; das Nitrat des K, das Borat des Na, die Sulfate von 
Li, Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Al - glaubt aber, daB die Liste sich noch 
beliebig wird erweitern lassen l . Nur die Halogenide (mit Ausnahme der Fluoride) 
scheinen sich unter den durchsichtigen kristallinen Verbindungen nicht als Grund­
material fur seltene Erd-Phosphore zu eignen. Soweit die schon eingehend 
untersuchten Phosphore in die Gruppe der Lenardphosphore zu rechnen sind, 
finden sie sich in Tabelle 29 mit aufgezahlt. Die Ahnlichkeit der Emissionsspektra 
des Samariums in verschiedenen Grundmaterialien wird durch Tabelle 35 ver-

Tabelle 35. Erregungsverteilung und Emissionsspektrum (kraftigste Linien 
und Banden) des Sm in verschiedenen Phosphoren. 

Grund- Dauererregungsmaxima 
Emissionsspektra material (m!,) 

des ------

Phosphors d, d, I d. d, (m",) 

CaS 420 350 290 240 660-648.5 616 611 
~, 

608* 601.5* 570* 566* 561 -

SrS (480?) 365 300 240 661-642 622,5 611 605* 600* 568* 564,5* 559 555 
BaS 435 355 - 278 658-640 610-608 603.5* 599.5* 568* 564.5* 558 556 
MgS -- - - - 660-650 610.5* 604.5* 573.5* 569* 563 557 
ZnS - - - - 662-655**-644 628-622 615* 608* 577* 571* 564 558 
CaO 380 - 265 220 680-640 626.5 615* 605.3* 576.3* 563.3* 556 548 
MgO - - - - 670-650 629 620- 617 610* 609* 570* 565* 
CaF2 350-200 650-630 604.2 572.5* 567.5* 

I Die Kathodophosphoreszenz der seltenen Erden in sehr verschiedenen Grund­
materialien ist in zahlreichen alteren Arbeiten von CROOKES. BOIS BAUD RAN. VRBAIN u. a. 
untersucht worden. systematische Beobachtungen iiber Photolumineszenz sind jedoch erst 
in neuerer Zeit. und zwar zunachst an Sulfidphosphoren von TIEDE. von TOMASCHEK und 
von TRAVNIZEK durchgefiihrt worden. 

534 
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anschaulicht, in die nur die kraftigeren Banden aufgenommen wurden; uberall 
finden sich als starkste Linien (in Tab. 35 durch * markiert) zwei ziemlich eng 
beisammen liegende Dubletts, nur beim ZnS-Phosphor tritt bei 655 mf-l eine 
neue Linie auf, die aIle ubrigen an Helligkeit ubertrifft. Ebenso zeigt Tabelle 36 
Tabelle 36. Emissionsbandcn von Praseodymglas und Praseodym-Calcium­

sulfidphosphor. 

Praseodymglas Praseodym-Calciumsulfidphosphor 
1--- -- --------

Gruppe Ausdehnung I Schwer- I 
der Bande kt 

I, in A pun 
I 

-:sch:ffe~hei~ -- Lag. der ~ande 1- --Bes~:~:nheit 
A in A I 

j 
6500 6500 schmal, stark 1"00-6300 sehr stark 
6450-6150 6300 verwaschen, IX 6070 mi ttelstar k 

IX schwacher 
6150-6040 6100 sehr kraftig 6030 mittel 

p { 
5620- 5500 5550 sehr kraftig r5750 5600 mittelschwach 
5430 5350 5390 sehr kraftig 5450- 5400 "h=,h I 500-5100 I 5140 mi ttelstar k Pj"50- 5"0 sehr stark durch konti-

stark nuierlichen 

p' { 4850 4890 I schmal, schwach 5100- 5050 Grund ver~ 

4820 4890 I schmal, ctwas starker 5010-4910 stark bunden 

475 sehr schwach 
r (IX') 4600-4560 4580 I mittelschwach 

4350-3900 bei 4350 mittelstark einsetzend, 
n ach Ultra vio lett stetig a bfallend 

die Analogie des Pr-Spektrums in CaS und in einem technischen Glas. Die 
diesen Tabellen zugrunde liegenden Spektren waren mit Apparaten von geringem 
Auflosungsvermogen aufgenommen, bei gro13erer Auflosung zerfallen die meisten 
der Banden in den kristallinen Phosphoren schon bei Zimmertemperatur in zahl­
reiche mehr oder weniger scharfe Linien; gerade bei den Samarium- und Pra­
seodymphosphoren ist diese Feinstruktur besonders reich - TOMASCHEK hat am 
ZnSSm-Phosphor im Gebiet zwischen 6600 und 6000 A 50, EVERT! am CaSPr 
von 6900 bis 5000 A uber 100 Einzelbanden ausgemessen -, wahrend in anderen 
Fallen, z. B. den Neodymphosphoren, die Banden auch bei tiefen Temperaturen 
diffus bleiben. Wegen der vollstandigen Tabellen mu13 auf die Originalarbeiten 
verwiesen werden, in Abb. 82 sind in schematischer Zeichnung die Hauptlinien 
des CaSPr nach EVERT wiedergegeben. 

700 515 550 525 6'00 575 
I 

550 
I 

a: III lid I I I I ,I II I I J iii! I I 
C(LSP/ I II I J 

MJOO 15000 76000 17000 18000 

I25 500 m~ 

19000 30000 cm-! 
Abb. 82. Hauptemissionslinien eines CaSPr-Phosphors (nach EVERT). 

Die Gesamtheit der Einzelbanden bildet im allgemeinen eine "einheitliche" 
Gruppe mit gleicher Energieverteilung, Temperaturlage und Abklingung. Die 
einzige bis jetzt bekannte Ausnahme von dieser Regel bildet das Praseodym, 
dessen Spektren in allen Grundmaterialien zwei Bandengruppen aufweisen, von 
denen die eine (fJ) als Kaltebande an den Sulfidphosphoren nur bei tiefen Tempera­
turen in die Erscheinung tritt, wahrend schon bei Zimmertemperatur die Gruppe iX 

fast allein ubrigbleibt; auch unterscheiden sie sich deutlich durch ihre ungleiche 
relative Intensitat bei Erregung mit Licht verschiedener Wellenlange. TOMASCHEK 

~ B. EVERT, Anp. d. Phys. Ed. 12, S. 107- 1932. 
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erkHirt diese Sonderstellung des Pr dadurch, daB dieses Metall im Gegensatz zu 
den anderen seltenen Erdmetallen mit zweierlei W ertigkei t in chemische V er­
bindungen eingeht. Die beiden Bandengruppen sind in Tabelle 36 als IX und fJ 
zusammengefaBt; wie die Abb. 82 zeigt, ist aber ihre bei oberfHichlicher Be­
trachtung ins Auge fallende Trennung im Spektrum keineswegs vollstandig, 
vielmehr uberschneiden sie sich weitgehend. 1m Fluoreszenzspektrum von Pra­
seodymglasern sind die Gruppen ebenfalls leicht zu trennen, nicht nur dadurch, 
daB sie fUr Glasproben verschiedener Herkunft ganz ungleiche relative Intensitat 
besitzen (in manchen Praseodymglasern fehlt fJ fast ganz), sondern auch dadurch, 
daB bei Erregung mit Licht von A < 400 mp, nur fJ, bei Erregung mit gelbem 
Licht nur IX auf tritt, wahrend bei Blau­
erregung beide Bandengruppen nebenein­
ander erscheinen 1. 

In Praseodym- und ebenso Neodym­
glasern wird nur durch den langwelligsten 
Teil des Ultravioletts und durch den sicht­
baren Teil des Spektrums Lumineszenz her­
vorgerufen, Licht von A < 350 mp, wird in 
sehr dunnen Schichten des Glases ohne ~ 
merklichen Nutzeffekt fUr die Emission ~ 
absorbiert. Umgekehrt liegt das Erre­
gungsgebiet der Phosphore fast durchweg 
im Ultraviolett, vielfach sogar unter 
300 mp" es besteht aus den von den mit 
anderen Metallen aktivierten Lenardphos­
phoren her bekannten ziemlich breiten 
d-Maximis (vgl. Abb.70, Tab. 35) und hat t~'" 13 
mit den typischen Absorptionsbanden der "'~--I+1I+++H++---l+1fl+L------ 12 n: 
seltenen Erdverbindungen gar keine Ahn- .; 11 

lichkeit. Die letzteren treten in den Ab- ~ 10 
S:> 03 

sorptionsspektren der Praseodym- und l~ 03 

N eodymglaser in der allgemein bekannten ~ ~% 
Form ebenso hervor wie etwa in denen der Abb. 83. Niveauschema fiir die Phosphoreszenz-
wasserigen Losungen von Salzen der seltenen banden eines CaOSm-Phosphors (nach TOMASCHEK). 

Erden, sie diirften sich wohl auch in den 
Absorptionsspektren der Phosphore nachweisen lassen. Fur die Erregung der 
Lumineszenz aber besitzen diese Banden anscheinend keinerlei Bedeutung. 

Hieraus kann man wohl mit Recht schlieBen, daB fUr die hier in Frage 
stehenden Phosphore - im Gegensatz etwa zu den Halogenidphosphoren der 
Ziff. 59 - die Erregungsverteilung nichts mit den Absorptionsfrequenzen des 
aktivierenden Metalles zu tun hat; von TOMASCHEK wird sie, wie schon erwahnt, 
dem durch die Anlagerung der Fremdmolekule gestorten Gitter des Grundmaterials 
zugeschrieben. Die Emissionsspektra dagegen erklart er als Bandenspektra, in 
denen sich einem Elektronensprung im Atom des seltenen Erdmetalles die Kern­
schwingungen des als "Leuchtkomplex" bezeichneten angelagerten Molekiils (etwa 
SmP3) und des Grundmaterials (etwa CaO) superponieren 2 • Abb.83 gibt das 
so erhaltene Termschema des CaOSm-Phosphors nach TOMASCHEK: die Indizes n' 
und nil beziehen sich auf den Elektronenzustand (nil bezeichnet einen an­
geregten Elektronenzustand, da die Bande nur in Emission auftritt), von den 
neben den einzelnen Niveaus stehenden Quantenzahlen bezieht sich die erste 

1 PETER PRINGSHEIM U. S. SLIVITSCH, ZS. f. Phys. Bd. 61, S.297. 1930. 
2 R. TOMASCHEK, ZS. f. Elektrochem. Bd.9, S.737. 1930. 
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auf die Kernschwingung des Leuchtkomplexes, die zweite auf die Gitterschwingung 
des Grundmaterials, der also die eigentliche Feinstruktur des Spektrums zuzu­
schreiben ware; die Dubletts der Tabelle 35 sollen z. B. durch Dbergange in 
zwei nur durch die letzte Quantenzahl unterschiedene benachbarte Niveaus ent­
stehen (in Abb. 83 durch Klammern verbunden). Ebenso hat EVERT die samt­
lichen Linien der beiden Gruppen IX und fJ der Pr-Phosphore eingeordnet, wobei 
er zwei verschiedene Elektronenspriinge einfUhrtl. Anderung in der Zusammen­
setzung der Phosphore haben (vgl. Tab. 35) eine Verschiebung aller Emissions­
banden zur Folge, die auf eine geringe Einwirkung der Molekiilfelder auf die 
Elektronenniveaus im Metall zuriickgefUhrt wird. In Mischphosphoren (CaS+SrS) 
lassen sich diese Verschiebungen stetig verfolgen, wenn man im Mischungs­
verhaltnis schrittweise yom reinen CaS zum reinen SrS iibergeht. Dazu kommt 
aber noch eine Variation der zwischen analogen Linien auftretenden Frequenz­
differenzen (z. B. der Dublettabstande in Tab. 35), und zwar ist dieser EinfluB 
verhaltnismaBig klein, wenn nur das Kation des Grundmaterials ausgewechselt 
wird (Sr statt Ca), er ist sehr viel groBer und auch uniibersichtlicher bei Ver­
anderung des Anions, da ja nun auch in den Leuchtkomplex selbst ein anderes 
Ion eintritt (etwa Sm20 3 statt Sm2S3). Auch die Veranderung der Spektren bei 
Temperaturerhohung (Intensitatswechsel, Herauskommen neuer Linien) glaubt 
TOMASCHEK auf Grund dieser Anschauung weitgehend erklaren zu konnen. 

Dagegen haben FREED und SPEDDING2 das Absorptionsspektrum einer Anzahl 
von Gadoliniumverbindungen untersucht, das in seinem gesamten Habitus (Zahl 
und Breite der linienartigen Banden, gruppenweise Verteilung) den Phosphores­
zenzspektren des Sm, Pr usw. weitgehend ahnlich ist, und bestreiten entschieden 
die Moglichkeit, es als Bandenspektrum zu deuten, halten es vielmehr fUr ein 
Multiplettspektrum des Gd+++-Ions, in dem durch die elektrischen Felder der 
Nachbarionen auch verbotene Linien vorkommen; nach dieser Auffassung konnen 
sie die meisten der von ihnen gemessenen Linien einordnen. Jedenfalls muB zu­
gegeben werden, daB auch in den Phosphoreszenzspektren der regelmaBig perio­
dische Aufbau, wie er sonst fUr Banden charakteristisch ist, etwa in Abb.82 
bei weitem nicht so deutlich zu erkennen ist, wie in den die Fluoreszenzspektra 
des Benzols oder von Uranlysalzen darstellenden Abb.41 und 52. 

Manche zartgefarbte FluBspatvarietaten (Kleophan, Leukophan, FluBspat 
yom Wardale) enthalten, wie ihre Fluoreszenzspektra zeigen, Beimischungen von 
seltenen Erdmetallen; indem URBAIN soIche Kalziumfluoride synthetisch her­
stellte und immer nur mit einem der Metalle aktivierte, vermochte er die an den 
natiirlichen Mineralien beobachteten Linien auf die einzelnen Elemente - in 
erster Linie Gd, Pr, Nd, Tb, Er, Sm - zu verteilen. Die optische Sensibilitat 
der verschiedenen im FluBspat gelOsten seltenen Erden ist sehr ungleich: 
Praseodym, Neodym und Erbium, die in relativ groBer Menge vorkommen, ver­
ursachen, wenn allein vorhanden, das Auftreten sehr heller Linien; die Anwesen­
heit geringer Spuren der an sich sehr viel selteneren Elemente Terbium und 
Dysprosium drangt jene aber so stark zuriick, daB fast nur noch die von diesen 
herriihrenden Linien zu erkennen sind. AuBerordentlich ungleich ist im FluBspat 
die Temperaturlage einzelner Liniengruppen: bei Zimmertemperatur befinden 
sich neben solchen, die nach Erregung langsam abklingen, viele andere noch im 

1 Die in Tabelle 36 fur das Praseodymglas mit r bezeichneten Banden bilden nach 
EVERT trotz anderer Erregungsverteilung keine "unabhangige" Gruppe, sondern sind zur 
Gruppe IX zu zahlen, da sie dem gleichen "Leuchtkomplex" angehoren und nur verschiedenen 
Elektronensprungen entsprechen. Dies ist naturlich lediglich eine Frage der Nomenklatur. 

a S. FREED U. F. H. SPEDDlNG, Phys. Rev. Bd. 34, S.945. 1929; Bd. 38, S. 670. 1931; 
Bd. 38, S. 2122. 1931; Bd. 38, S. 2294. 1931. 
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unteren Momentanzustand. Daher ist hier das Phanomen der Thermolumineszenz 
besonders gut zu beobachten: lange im Dunkeln aufbewahrte Materialproben 
zeigen bei Erwarmung eine prachtvolle Lumineszenz, in der viele Linien zum 
Vorschein kommen, die im Phosphoreszenzspektrum bei Zimmertemperatur nicht 
vorhanden waren. Vollstandige Ausleuchtung dieser "Hitzebanden" wird in 
manchen Fallen erst bei Erwarmung auf Rotglut erzielt; dabei tritt dann aber 
haufig auch eine Verfarbung des Kristalls ein, der nach wieder erfolgter Ab­
kiihlung dann dauernd ein geandertes Lumineszenzspektrum aufweist. Es ist da­
her zu vermuten, daB die Thermolumineszenz dieser Art iiberhaupt nicht voran­
gehender Erregung durch Licht ihren Ursprung verdankt, sondern einer anderen 
sehr viel stabileren Umlagerung der gitterfremden Atome im lnnern des Kristalls1. 

61. Rubin. Smaragd. Neben den seltenen Erden gibt nur noch Chrom, als 
wirksames Metall in einen Kristall eingebaut, AnlaB zur Emission linienartiger 
Fluoreszenzbanden; es handelt sich hier zunachst urn das als Korund kristallisierte 
A120 3 , das mit Cr20 3 aktiviert als Rubin bekannt ist. Der Rubin, gleichvielob 
natiirlich oder synthetisch, besitzt 
eine Anzahl sehr schmaler Absorp­
tionslinien bzw. -banden, die sich in 
drei Gruppen zusammenfassen lassen: 
eine im Rot, eine im Gelb, eine im 
Blau. Die Kristalle sind dichroitisch, 
die einzelnen Linien haben im ordent­
lichen und auBerordentlichen Absorp­
tionsspektrum sehr verschiedene In­
tensitaten. Daneben ist noch ein 
zweites ganz anders geartetes Ab­
sorptionsspektrum vorhanden, das 
yom Violett aus durch ein kontinuier­
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Abb. 84. Absorptionsbande des Ruhins. (Die Striche geben 
die Lage der starksten Absorptionslinien an.) 

breite, aber immerhin doch wohldefinierte Bande mit einem Maximum bei 550mfl 
bildet. Diese Bande, die iibrigens auch die tiefrote Farbe des Rubins im durch­
fallenden Licht verursacht, hat beziiglich ihrer spektralen Lage eine Temperatur­
abhangigkeit, die derjenigen fUr die d-Maxima der Lenardphosphore durchaus 
entspricht (Abb. 84), sie diirfte wohl ebenfalls dem gestorten Gitter des Grund­
materials zuzuschreiben sein, wahrend die "Linien" von Elektronenspriingen 
im Cr-Ion herriihren. 

1m kontinuierlichen Absorptionsgebiet (im ultravioletten Teil sowohl als im 
griingelben) absorbiertes Licht ruft die Fluoreszenz 2 hervor; das Fluoreszenz­
spektrum aber ist in allen Einzelheiten eine vollkommene Umkehrung der roten 
Gruppe im Absorptionsspektrum. Tabelle 37 stellt ganz ebensowohl das Ab­
sorptions- wie das Emissionsspektrum dar - auch die Polarisation der einzelnen 
Linien ist in beiden Spektren identisch. Dieses Zusammenfallen von Absorptions­
und Emissionsfrequenzen ist bis jetzt - mit einer sofort anzufUhrenden Aus­
nahme - ein ganz isolierter Fall, auch nicht etwa mit dem Verhalten der Uranyl­
salzspektra, sondern nur mit den Resonanzlinien einatomiger Dampfe vergleich­
bar. Allein der Smaragd zeigt das gleiche Phanomen, und da auch dort wieder 
Cr als wirksames Metall auftritt, wahrend dasGrundmaterial aus einem kristallinen 

1 Vgl. Zif£. 63. 2 Vgl. Ziff. 49, S. 279. 
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Tabelle 37. Orden tlichesA bsorptions- bzw. Fluoreszenzspektrumdes Ru bins(J.inA). 

Temperaturen 
------------ --- ----I --- --_ .. -

-190 0 +18 0 +225 0 

6575 } schwache 6590 } 6610 sehr schwache Bande 
6585 Doppellinie bis schwache Bande 
6678 schmale Bande 6690 

Rl 6918 starke Linie 6926 intensive Bande 6945 } intensiv fast 
R 2 6932 sehr starke Linie 6941 sehr starke Bande 6960 zusammenhangend 

6976 } schwache Linien 6~O l Verwaschene 
6985 bis Streifen - 6900 } vier ganz ver-
7006 } 6990 bis 
7036 

scharfe Linien 
7016 7100 

was chene Streifen 

7040 
schmale Banden 

Aluminium-Beryllium-Silikat besteht, muB man wohl das Cr als den Trager der 
besonderen diese Edelsteine auszeichnenden Lumineszenzeigenschaften ansehen. 
Dabei ist in seinen Einzelheiten das Spektrum des Smaragds ein wesentlich anderes 
als das des Rubins, am intensivsten ist eine Linie bei 6794 A und eine noch nicht 
ganz aufgeloste Liniengruppe bei 6225 AI. 

Wie aus Tabelle 37 ersichtlich, riicken alle Linien des Rubinfluoreszenz­
spektrums mit abnehmender Temperatur nach kiirzeren Wellenlangen und werden 
dabei immer schmaler; die beiden bei weitem am starksten hervortretenden (in 
der Tabelle mit RI und R2 markiert) haben bei +18 0 noch eine Breite von 2 A, 
bei -190 0 erscheinen sie in einem stark auflosenden Spektrometer als helle 
scharfe Linien, dabei nimmt ihre Gesamtintensitat in der Emission noch wesentlich 
zu. Uber die Nachleuchtdauer vgl. Ziff. 49 und 51-

Die nach den Achsen der Kristalle orientierte Polarisation der einzelnen 
Fluoreszenz- bzw. Absorptionslinien beweist, daB die Trager dieser Eigen­
schwingungen, also die Cr-Atome, nicht irgendwie zufallig (nach Art einer festen 
Losung) in das Grundmaterial eingebettet sind, sondem tatsachlich Teile des 
Kristallgitters selbst bilden. Eine besondere Eigentiimlichkeit der Linien des 
Rubins und Smaragds, die sich bei keinem anderen Phosphor (auch nicht bei 
den nicht minder scharfen'Phosphoreszenzlinien der seltenen Erden2) wiederfindet, 
ist schlieBlich noch, daB sie im Magnetfeld Zeemaneffekte zeigen, die wiederum 
in bezug auf Typus und AufspaltungsgroBe fiir das Absorptions- und Emissions­
spektrum vollig iibereinstimmen. Vor aHem bei tiefen Temperaturen ist die 
Wirkung gut zu beobachten. So werden die beiden R-Linien des Rubins in un­
symmetrische Quadrupletts zerlegt, ein schwaches Dublett bei 6988 bis 6990 A 
(in Tab. 37 nicht aufgenommen) wird bei zunehmendem Magnetfeld erst ver­
waschen und zieht sich dann in eine schade Linie im Schwerpunkt des urspriing­
lichen Dubletts zusammen usf. 

62. Natiirliche Mineralien. Unter den in den letzten Ziffem behandelten 
Phosphoren befanden sich bereits mehrere, die wohl synthetisch dargestellt 
werden konnen - was allein eine zuverlassige Feststellung des sie aktivierenden 
Fremdmetalles ermoglicht -, die aber doch weit haufiger in ihrem natiirlichen 

1 Anmerkung bei der Korrektur. Neuerdings hat O. DEUTSCHBEIN (Ann. d. Phys. (2) 
Bd. 14, S. 712. 1932) mit Cr aktivierte MgO-Phosphore hergestellt, an denen er Phos­
phoreszenzspektra von ahnlichem Charakter wie am Rubin und Smaragd beobachtete. 
In der gleichen Arbeit wird auch das Emissionsspektrum des Rubins vor allem nach dem 
Ultrarot zu (bis fast 8000 A) vervollstandigt. Die gleichfalls dem Cr zuzuschreibende 
linienhafte Fluoreszenz des natiirlichen Spinells (MgAlP4) ist schon langer bekannt (vgl. 
dieses Handb. Bd. XXI, S. 596!). 

2 Dies ist vielleicht ein weiteres Argument dafiir, daB es sich bei den seltenen Erd­
Phosphoreszenzspektren ebenso wie bei den auch keine Zeemaneffekte ergebenden Uranyl­
spektren urn Molekiilbanden handelt. 
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Vorkommen untersucht worden sind: so die CaF2-Phosphore als Flu13spat, die 
ZnSi04-Phosphore als Willemit oder Troostit, die Al20 3-Phosphore als Rubin usw. 
Die starke Lumineszenzfahigkeit des Fluorits hat bekanntlich dem Phanomen 
der Fluoreszenz den Namen gegeben. Au13er den in Zif£' 60 besprochenen Linien 
sind an natiirlichem Flu13spat am haufigsten eine Emissionsbande im Blauviolett 
und eine im Griin beobachtet worden, deren Erregungsverteilung im mittleren 
Ultraviolett liegt und die dem Mn zugeschrieben werden. An besonders klarem, 
noch bis 127 mfl gut durchlassigem Material haben LAU und REICHENHEIM 1 bei 
Erregung mit Licht von Wellenlangen < 127 mfl eine intensive sehr lang nach­
leuchtende Phosphoreszenz, die aus drei Banden im Blaugriin, Griin und Orange 
besteht, beobachtet; sie ist verbunden mit einer nicht reversibeln Zersetzung 
des CaF: vermutlich wird metallisches Kalzium ausgeschieden. Die Zahl der 
phosphoreszenzfahigen natiirlichen Mineralien ist eine viel gr613ere als die der 
synthetisch dargestellten Phosphore, fast alle gefarbten, aber auch manche farb­
losen Kristalle, insbesondere die gesamte Reihe der Edelsteine und Halbedel­
steine, ware hier aufzufiihren. E. ENGELHARDT 2 nennt allein aus der Sammlung 
des Mineralogischen Instituts der Universitat Jena 433 verschiedene phosphores­
zierende Mineralien, die sich allerdings teilweise nur durch den Fundort unter­
scheiden. Farbe, Intensitat und Dauer des Leuchtens ist namlich fUr verschiedene 
Exemplare derselben Gattung je nach dem Fundort, aber oft sogar fUr verschie­
dene Teile eines einheitlichen Kristalles sehr ungleich. Es kommt auch hier wieder 
auf die zufallige Beimischung von sehr kleinen Mengen gitterfremder Atome an, 
die ja auch, wie beim Rubin etwa, fUr die Eigenfarbe dieser Gesteine im durch­
fallenden Licht verantwortlich gemacht werden, deren Natur jedoch in den 
meisten Fallen noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist 3. Da13 diese Beimischungen 
nicht immer eine sichtbare Farbung zur Folge haben miissen, weil die betreffenden 
Absorptionsbanden im Ultraviolett liegen k6nnen, ist selbstverstandlich; ein Bei­
spiel hierfiir bietet der Diamant, von dem manche ganz wasserklare Exemplare 
eine kraftige, blaugriine oder r6tliche lang nachhaltende Phosphoreszenz auf­
weisen, die bei anderen Proben fehlt: die einen sind dann stets im langwelligen 
Teil des ultravioletten Spektralgebietes viel undurchlassiger als die anderen. 
In Tabelle 38 sind die Namen von Mineralien zusammengestellt, bei denen man 
mit einiger Wahrscheinlichkeit den Trager der Lumineszenzfahigkeit kennt, der 
gleichzeitig als Ursache fiir die Eigenfarbung zu gelten hat. Die Liste solI aus 

Tabelle 38. Phosphoreszierende Mineralien. 

Mineral Eigenfarbe \ Aktivierendes Metal! I Lumineszenzfarbe 

Diamant (C) wasserklar (Fe, Ti, Sm?) weiJ3\ich, rosa, griin, blau 
Kalzit (CaCOa) weiB Mg, Mn rot, griin, gelb 
Arragonit (CaCOa) gelblich Sr (Mg, Fe) orange 
Dolomit (MgCaC2OS) farblos Mn, Fe weiJ3\ich, rot, griin 
Rubin (AI20a) . rot Cr rot 
Spinell (MgAI2O.) rot Cr, Mn rot, griin 
Kunzit (LiAISi2Os) lila Mn (Zn) orange 
Smaragd (BeaOaAI2SisOlS) griin Cr orange 
Aquamarin BeaOaAl20aSis018 . hellblau Li? hellgriin 
Apatit (FCaSP a0 12) hell violett (Ra!) gelbgriin 
Zyanith (AI2SiOs) . blaulich Cr? rot 
Blaues Steinsalz (NaCl) blauviolett Na griinlich 

1 E. LAU u. 0. REICHENHEIM, Ann. d. Phys. Bd. 17, S. 69. 1932. 
2 E. ENGELHARDT, Diss. Jena 1912. 
a Man vgl. hieriiber z. B. die von DOLTER in seiner Monographie iiber die Farben der 

Mineralien gegebene, in physikalischer Hinsicht allerdings recht liickenhafte Zusammen­
stellung. Sammlung Vieweg Heft 27. 
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der beliebig zu erweitemden Zahl nur wenige Beispiele anfiihren, auch sind die 
darin enthaltenen Angaben vielfach als bloBe MutmaBungen anzusehen. Das gilt 
urn so mehr, als viele natiirliche farbige Mineralien durch Erhitzung entfarbt 
werden, wobei sie oft auch ihre Lumineszenzeigenschaften andem, ohne daB 
man iiber die entsprechende physikalische Anderung in der Anordnung der Atome 
irgendwelche Aussagen machen konnte; viele werden durch X-Strahlen, Radium­
strahlen oder selbst ultraviolettes Licht verfarbt und gewinnen erst dadurch ihr 
Lumineszenzvermogen; DOLTER ist der Ansicht, daB manche Gesteinsarten, z. B. 
der Apatit, auch in ihrem natiirlichen Vorkommen vorangegangener Radium­
bestrahlung ihre Farbung verdanken, was in der Tabelle durch den Vermerk: 
"Ra!" angedeutet ist. Auf einen Teil der damit zusammenhangenden Fragen 
wird in der folgenden Ziffer eingegangen. 

63. Durch Bestrahlung verfarbte Kristalle. Manche reine, sicher von 
gitterfremden Atomen praktisch freie Kristalle, die an sich keine Spur von 
Lumineszenzfahigkeit besitzen, werden durch die Einwirkung von Kathoden­
strahlen, Rontgenstrahlen oder Radiumstrahlen mehr oder weniger tief verfarbt 
und gewinnen dabei alle Eigenschaften eines Phosphors. Es ist anzunehmen, 
daB infolge der Bestrahlung ein geringer Teil der Metallatome aus dem Ionengitter 
des Salzes freigemacht oder wenigstens aus ihrer natiirlichen Valenzbetatigung 
gelost wird und daB diese als storende "gitterfremde" Atome im Gitter ein­
gelagert bleiben, wobei unter Umstanden ein kolloidalen Losungen analoger 
Zustand sich herausbilden mag. Solche Storungsstellen spielen dann wieder die 
Rolle der LENARDschen Phosphoreszenzzentren, sie geben AniaB zum Auftreten 
selektiver Absorptionsbanden, in denen lichtelektrische Leitung und Phosphores­
zenz angeregt werden kann. Am besten ist mit Riicksicht auf diesen ganzen 
Erscheinungskomplex quantitativ das Steinsalz untersucht, erst durch RONTGEN 
und JOFFE, dann durch GUDDEN und POHL und neuerdings hauptsachlich durch 
PRZIBRAM und seine Mitarbeiter. Der natiirliche rein weiBe Kristall wird durch 
Rontgen- oder Radiumbestrahlung in der Durchsicht gelblich bis braunlich, die 
Tiefe der Verfarbung bzw. die ihr entsprechende Zahl der gebildeten Zentren 
nimmt zunachst mit Intensitat und Dauer der Bestrahlung zu, urn dann einen 
Sattigungs- oder wohl richtiger Gleichgewichtszustand zu erreichen, indem durch 
die Bestrahlung auch wieder eine Riickbildung der Zentren hervorgerufen wird. 
Die maximal erreichbare Verfarbung ist sehr viel starker, wenn man vor der 
Bestrahlung die Zahl der "Lockerstellen" im Kristall durch einseitigen Druck 
vermehrt hat, woraus PRZIBRAM schlieBt, daB die Wirkung der Bestrahlung 
vorziiglich an diesen Lockerstellen angreiftl. Nicht recht im Einklang scheint 
dies mit der Beobachtung von SMAKULA, wonach die Verfarbung auch durch 
ultraviolettes Licht herbeigefiihrt werden kann, und zwar derart, daB jedes in 
einer kurzwelligen (anscheinend doch dem normalen ungestorten Gitter ange­
horenden) Absorptionsbande des Kristalls absorbierte Lichtquant die Ent­
stehung eines Verfarbungszentrums verursacht 2. SchlieBlich kann die gleiche 
Verfarbung "erster Art" (im Gegensatz zu der Verfarbung zweiter Art durch 
Schwermetallionen!) auch "additiv" hervorgerufen werden, indem der Kristall 
bei hoher Temperatur der Einwirkung von Na-Dampf ausgesetzt wird3,4. 

1 K. PRZIBRAM, Wiener Ber. (II a) Bd. 136, S.43. 1927. 
2 A. SMA KULA, ZS. f. Phys. Bd. 63, S. 762. 1930. 
3 Z. GVULAI, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.889. 1926. 
4 PRZIBRAM ist wohl sieher im Recht mit der Annahme, daB diese verschiedenen "Ver­

farbungszentren", wie sie durch ultraviolettes Licht, durch Elektronenbombardement, 
durch Eindiffundieren von Na-Dampf usw. gebildet werden, nieht von ganz gleieher Natur 
sind, wodurch auch obiger scheinbarer Widerspruch hinfallig werden mag [Wiener Ber. 
(II a) Bd. 138, S. 483. 1929]. 
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Die Gelbfarbung wird verursacht durch das Auftreten einer selektiven Ac­
sorptionsbande, die bei Zimmertemperatur zwischen 350 und 550 mflliegt, mit 
einem wohldefinierten Maximum bei 470 mfl (vgl. Abb.65, S.291), bei tieferen 
Temperaturen aber nach klirzeren Wellen zu rlickt und bedeutend schmaler 
wird (Abb. 85): eben die Erregungsbande der Phosphoreszenz und des licht­
elektrischen Leitvermogens. Ein wesentlicher Teil der liber die Beziehung 
zwischen diesen beiden Phanomen in Ziff. 53 gemachten quantitativen Angaben 
ist am gelb verfarbten Steinsalz gewonnen worden, das infolge der bei ihm 
gegebenen relativ einfachen Verhaltnisse sehr viel zur Aufklarung des ganzen 
Kristallphosphoreszenzproblems beigetragen hat. Es genligt, hier nochmals auf 
die Kurven der Abb. 65 bis 67 zu verweisen. 1st der Kristall durch Licht einer 
Wellenlange voll erregt, so tragt nachfolgende Bestrahlung mit Licht einer 
anderen noch in das Absorptionsgebiet des unerregten Phosphors fallen den Wellen­
Hinge nicht zu einer weiteren Erhohung der Phosphoreszenzhelligkeit bei; man 
muB daraus wohl schlieBen, daB der ganze Verlauf der Absorptionskurve fl in 
Abb. 65 den erregten Zentren oder aber 
auch hier den neben den Dauerzen­
tren vorhandenen Momentanzentren 
zuzuschreiben ist. Der N aCI-Phosphor 
befindet sich, wie Abb. 66 und 67 
zeigen, bei 20° noch im unteren Mo-

~ mentanzustand, zwischen 20 und 100 ° -l:: 
~ im Dauerzustand, oberhalb 100° im '" 

.tS oberen Momentanzustand. -l'! 
Ganz ahnlich wie N aCI verhal- ~ 

ten sich auch die anderen Alkali­
halogenide; in Tabelle 39 sind die 
durch Bestrahlung neu entstehenden 
Absorptionsbandenzusammengestellt, 

+ Dabs 

+ 81oabs. 

einige der Salze zeigen auBer dem 30'::O,---~=~;';'-:""------;:!d'~--==::::""-;!500 
"Hauptmaximum" im Gebiet gro­
Berer Wellenlangen noch sehr viel 
schwachere Nebenmaxima1. Flir die 

Abb.85. Absorptionsbanden des verfarbten NaCl bei ver­
schiedenen Temperaturen. 

Frequenz der Hauptmaxima gilt nach MOLLWA die Beziehung: 'V' d2 

= 5 .10- 1 sec-l. cm2, wenn d die Gitterkonstante des Kristalls bedeutet2. Die 
Wellenlangen der Emissionsbanden, die wegen stets ziemlich kleiner 1ntensitat 
schwer genau auszumessen sind, liegen nach URBACH fUr NaCI, KBr, RbBr, 
RbCl, CrCl zwischen 500 und 520 mfl. 

Tabelle 39. Absorptionsmaxima in verfarbten Alkalihalogeniden (mil). 

Kristall KJ KBr NaBr RbCl I KCl NaCl I LiCI I KF I NaF LiF 

Hauptmaximum 720 630 540 I 609 563 470 385 I 4551 335 250 
Nebenmaxima . - - - - 820 720 S80u. 6501570 415 u. 510 306 
Farbung griin tief- violett see- blau- bern- hellgelb gelb farblos farb-

blau griin jviolett steingelb i los 

Die Bildung der photolumineszenzfahigen Zentren durch Rontgen- oder 
Becquerelstrahlen in Kristallen, die an sich nicht durch Licht zur Phosphoreszenz 
erregt werden konnen, ist stets auch selbst von einer die Bestrahlung mehr oder 
minder liberdauernden Phosphoreszenz begleitet: "Radioluminszenz". Durch 
Erhitzung oder auch durch mechanischen Druck konnen die so verfarbten und 

1 R. OTTMER, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 798. 1928. 
2 E. MOLLWA, Gottinger Nachr. II, S.98. 1931. 
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dann nicht weiter mit erregendem Licht bestrahlten Kristalle wieder in den 
unverfarbten Zustand zuruckgebracht werden; auch diese Vorgange sind von 
Lichtemission begleitet: "Radiothermolumineszenz" oder "Radiotribulumines­
zenz" . N ach URBACH ist bei all diesen Prozessen die emittierte Lumineszenz­
bande von gleicher Wellenlange1. Eine besondere hier vorliegende Komplikation 
besteht darin, daB man es nicht wie bei allen gewohnlichen Fallen von Photo­
lumineszenz mit nur zwei, sondern mindestens mit drei verschiedenen Zustanden 
des Kristalls zu tun hat, wie das z. B. von URBACH bei seinen Untersuchungen 
am Sylvin erlautert wird: dem energiearmsten - bei den Alkalihalogeniden 
farblosen - stabilen Normalzustand I, dem sehr viel energiereicheren verfarbten 
Zustand II, der durch die Rontgen- oder Radiumbestrahlung erreicht wird, 
dessen Stabilitat aber noch sehr durch die besonderen Verhaltnisse bedingt sein 
mag (vgl. Anm. 4 auf S. 318) und der als Ausgangszustand fUr die Photolumines­
zenzerregung dient, und schlieBlich dem durch die Einstrahlung wirksamen 
Lichtes erreichten sehr unstabilen Erregungszustand III. Die Lichtemission bei 
der Photolumineszenz (und also wohl auch bei allen anderen in Frage stehenden 
Prozessen) wird durch die Ruckkehr von III nach II hervorgerufen, was schon 
daraus hervorgeht, daB ein verfarbter Kristall, solange er nicht durch Erhitzung 
entfarbt wird, immer wieder durch Belichtung erregt und wieder ausgeleuchtet 
werden kann. Bei Entfarbung wird der Kristall von II nach I zuruckgebracht, 
die dabei frei werdende Energie muB wohl teilweise (durch StoBe 2. Art) auf noch 
im Zustand II befindliche Zentren ubertragen werden, die so nach III gelangen, 
aus dem heraus die Lichtemission erfolgt. Die Uberfuhrung von II nach I kann 
auch (ahnlich der Ausleuchtung von Phosphoren) durch Bestrahlung mit lang­
welligem Licht herbeigefUhrt werden, so daB auch hierdurch wieder eine (schein­
bar antistokessche) Emission der Phosphoreszenzbande ausgelost wird. SchlieBlich 
kann diese selbst, wenn sie durch Lichteinstrahlung angeregt worden ist, durch 
langwelliges Licht beschleunigt ausgeleuchtet werden, und wenn dieses den Zu­
stand III ausleuchtende Licht gleichzeitig entfarbend auf die Zentren II wirkt, 
kann in der Phosphoreszenz eine wesentlich groBere Lichtsumme gemessen 
werden als ohne Ausleuchtung: "Lichtsummenanomalie" nach URBACH 2. 1m 
ubrigen vermag auch Bestrahlung mit kurzwelligem Licht eine Entfarbung unter 
sie begleitendem kraftigem Leuchten hervorzubringen, ohne daB sich ubersehen 
laBt, warum durch Licht einer Wellenlange die namlichen Zentren II teilweise 
nach I, teilweise nach III iiberfiihrt werden. Der Unterschied zwischen der 
echten Photolumineszenz und der Lichterregung durch Entfarbung zeigt sich 
sehr schon bei einem einfachen von FRUM mitgeteilten Versuch: von zwei gleich 
verfarbten Stucken Steinsalz wird nur das eine durch Blaubelichtung erregt; 
wenn man dann beide auf 150 ° erwarmt - eine Temperatur, die noch nicht 
merklich entfarbend wirkt, aber die Lichtemission der Zentren im Zustand III 
beschleunigt -, so leuchtet allein das blau bestrahlte Stuck hell auf und klingt 
abo Treibt man nun die Erhitzung weiter auf 300°, so beginnen beide Stucke 
gleichmaBig zu leuchten und werden dabei entfarbt. 

Die Erscheinungen, die hier zunachst fUr die relativ einfachen Alkali­
halogenide behandelt wurden, wurden in ganz ahnlicher Weise an zahlreichen 
naturlichen Mineralien beobachtet, quantitative Beobachtungen liegen vor allem 
uber den Kunzit (ein Lithium-Aluminiumsilikat) und verschiedene FluBspatsorten 
vor. Eine weitere Komplikation kommt aber hier noch insofern hinzu, als solche 
Mineralien meist bereits durch Beimischungen gitterfremder Bestandteile gefarbt 
sind ("Fremdfiirbung" 2. Art): gerade an diesen Farbungszentren scheint die 

1 F. URBACH, Wiener Ber. (II a) Bd. 139. S.353. 1930. 
2 F. URBACH, Wiener Ber. (II a) Bd. 135. S. 149. 1926; Bd. 139, S.353. 1930. 
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Wirkung der Radiumbestrahlung anzugreifen. Der natiirliche Kunzit ist lila, 
vermutlich infolge geringer Beimengung von Mangan, und besitzt nur sehr 
geringes Photolumineszenzvermogen; durch Radiumbestrahlung wird er tief griin 
verfarbt und zeigt nun eine kraftige, durch Lichteinstrahlung hervorzurufende 
Phosphoreszenz, die bei Zimmertemperatur nur langsam abklingt; die Emissions­
bande liegt zwischen 500 und 700 mp, die zugehOrige Absorptionsbande mit 
ihrem Schwerpunkt bei etwa 520 mp wird durch den ErregungsprozeB nach 
groBeren Wellenlangen verschoben (Abb.86). Der Kunzit kann durch Gliihen 
entfarbt werden, durch darauffolgende Radiumbestrahlung wird er griin verfarbt, 
erwarmt man ihn in diesem Zustand auf 250 0 oder setzt man ihn einer intensiven 
Lichtstrahlung aus, so nimmt er wieder seine urspriingliche lila Farbung an I ; 

es existieren also eine ganze Reihe mehr oder weniger stabiler Zustande der 
Fremdatome, die durch entsprechende Behandlung ineinander iiberfiihrt werden 
konnen. Ganz ahnlich verhalten sich viele Fluoritproben, Kalzit und vermutlich 
zahlreiche andere Mineralien. Natiirlicher stark phosphoreszierender FluBspat 
verliert durch die lumineszenzerregende Bestrahlung allmahlich einen Teil seiner 
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Abb. 86. Phosphoreszenz-Erregungsbanden. a des verfarbten Kunzits. b des verfiirbten Fluorits (nach PazIBRAM) 
-0- Belichtungsfolge von Violett nach Rot - x - Belichtungsfolge von Rot nach Violett. 

Leuchtfahigkeit2; die Anderung im Absorptions- und Emissionsspektrum von 
mit seltenen Erden aktiviertem FluBspat durch Erhitzung wurde schon in Ziff. 58 
erwahnt - in diesem Fall ist ein Zweifel daran nicht moglich, daB wirklich die 
Fremdatome an der Umlagerung beteiligt sein miissen. Nach alledem muB man 
wohl annehmen, daB viele Mineralien die Farbung, in der man sie in der Natur 
vorfindet, durch lang dauernde Wirkung eingeschlossener radioaktiver Substanzen 
gewonnen haben3. 

64. Phosphoreszierende Glaser. Schon bei Besprechung der Lenardphos­
phore ist darauf hingewiesen. worden, daB, wenn auch Kristallisation im all­
gemeinen fiir die Lumineszenzfahigkelt aktivierter anorganischer Phosphore 

1 K. PRZIBRAM, Wiener Ber. (Ira) Bd. 139, S. 101. 1930. 
2 S. ]IMORI u. E. IWASE, Sc. Papers Inst. Phys. Chern. Res. Tokyo Bd. 16, S. 41. 1931-

Es sei in diesem Zusammenhang envahnt, daB auch andere Phosphore, etwa ZnS-Phosphore, 
durch kurzwelliges Licht verfarbt werden konnen, wobei sie ihre Lumineszenzfahigkeit ein­
biiBen; doch ist fiir diese Substanzen durch Arbeiten von LENARD und von SCHLEEDE 
eindeutig gezeigt worden, daB es sich hier urn photochemische Umwandlungen handelt, die 
nichts mit der Lichtemission zu tun haben. 

3 Intensive Thermolumineszenz zahlreicher anorganischer Verbindungen nach voran­
gehender Kathodenbestrahlung, in der PRZIBRAMschen Bezeichnungsweise also "Kathodo­
Thermolumineszenz", ist schon von E. WIEDEMANN beobachtet worden. Vgl. E. WIEDE­
MANN u. G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd. 56, S.202. 1895. 
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maBgebend und vielleicht fiir das Zustandekommen lange dauernder Phos­
phoreszenz notwendige Vorbedingung ist, es gleichwohl zahlreiche echte Glaser 
gibt, die nicht nur zur Fluoreszenz erregt werden konnen, sondern auch im 
Phosphoroskop deutliches Nachleuchten zeigen. Das ist ohne weiteres zu er­
warten, wenn die Glaser solche Molekiile oder Atome gelost enthalten, denen 
an sich Lumineszenzfahigkeit eigen ist und die auch in fliissigen Losungen 
fluoreszieren, also in erster Linie Uranylsalze oder seltene Erden. Von den 
Uranglasern, die im iibrigen je nach ihrer gewohnlich nicht angegebenen ge­
naueren Zusammensetzung sich in Einzelheiten der meist aus mehreren diskreten 
unscharfen Banden zwischen Griin und Rot bestehenden Emissionsspektren be­
trachtlich unterscheiden, war bereits in Ziff.43 die Rede, ebenso von den mit 
seltenen Erden aktivierten Glasern in Ziff. 60. 

Aber auch fast aile gewohnlichen Silikatglaser1, die weder seltene Erden 
noch Uranylsalze enthalten, sind zu einer meist griinlichen oder blaulichen Fluo­
reszenz anzuregen, die bei Verwendung von "Filterultraviolett" zwar gewohnlich 
nur lichtschwach ist, bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht (l < 3000 A) aber 
zuweilen der Lichtintensitat von Uranglasern nicht nachsteht. Technische 
Glaser sind im Sinne der Phosphoreszenzchemie natiirlich niemals als frei von 
den verschiedensten metallischen Beimischungen zu betrachten, selbst wenn 
solche nicht absichtlich bei der Fabrikatiorr zugesetzt werden; Mangan, Blei, 
Eisen usw. mogen je nachdem als die Trager der Lichtemission zu gelten haben; 
eine besonders kraftige orangegelbe Fluoreszenz zeigt das als Farbfilter viel 
verwandte J enaer Gelbglas. 

Die meisten reinen Quarzglaser fluoreszieren bei kurzwelliger ultravioletter 
Bestrahlung ebenfalls, in der Regel mit blaulichweiBer, zuweilen mit griiner 
oder tief violetter Farbe; die Intensitat der Lumineszenz ist fUr Glaser ver­
schiedener Herkunft ganz ebenso wie bekanntlich auch ihre Ultraviolettdurch­
lassigkeit sehr ungleich: manche Proben, die schon die Hg-Linie 2537 A merklich 
absorbieren, werden auch durch Licht dieser Wellenlange zu kraftiger blauer 
Fluoreszenz erregt. Ursache fiir diese Differenzen ist jedenfails neben dem ver­
schiedenen Reinheitsgrad des Ausgangsmaterials auch die ungleiche bei der Auf­
bereitung des Glases in den verschiedenen Schmelzen verwandte Arbeitsmethode. 

Die Fluoreszenzstrahlung all dieser Glaser, einschlieBlich der Uran- und 
Didymglaser, ist auch bei polarisierter Erregung trotz der groBen "Ziihigkeit" 
des Losungsmittels nicht oder doch nur sehr schwach polarisiert. 

DaB Glaser ebenso wie die obengenannten Kristaile durch Rontgen- und 
Radiumstrahlen verfiirbt werden, ist eine ailgemein bekannte Erscheinung, 
ebenso daB sie gleichzeitig durch diese Strahlen zu intensiver Fluoreszenz an­
geregt werden konnen. In weiterer Analogie mit den Kristailen sind die so ver­
farbten . Glaser in weit hoherem Grade photolumineszent als die unverfarbten; 
und schlieBlich beobachtet man auch an ihnen intensive Thermolumineszenz, 
wenn man sie durch Erwarmung - es geniigen hierzu schon Temperaturen von 
etwa 100° - wieder entfarbt 2• 

1 Die Literatur iiber diesen Gegenstand ist im ganzen sehr diirftig; vgl. hierzu 
F. ECKERT, Jahrb. d. Radioakt. Bd.20, S.93. 1924. 

2 Angaben iiber die Verfarbung zahlreicher Glassorten bei J. HOFFMANN, Wiener Ber. 
Bd. 139, S.203. 1930. 



Kapitel4. 

Photochemie. 
Von 

W. NODDACK, Charlottenburg. 

Mit 4 Abbildungen. 

I. Allgemeines. 
1. Definition und Begrenzung der Photochemie. Die Photochemie be­

schaftigt sich mit den chemischen Veranderungen der Materie, die durch die 
Wirkung des Lichtes entstehen1. Unter Licht verst and man hier urspriinglich 
das sichtbare Licht und das langwellige Ultraviolett. Die Erweiterung der 
physikalischen Kenntnisse hat aber auch die chernische Wirksamkeit des Ultra­
rot, des kurzwelligen Ultraviolett sowie der Rontgen- und I'-Strahlen aufgedeckt, 
so daB heute die gesamte elektromagnetische Strahlung in den Kreis photo­
chemischer Betrachtungen einzubeziehen ist. Die direkte Umkehrung der 
Photochemie ist die Chemilumineszenz. Bei dieser sind chemische Reaktionen 
die Ursache der Lichtemission. - Der iiberwiegende EinfluB eines rein physi­
kalischen Faktors, der Strahlung, auf chernische Vorgange hat die Photochemie 
zu einem wirklichen Grenzgebiet zwischen der Chernie und der Physik gemacht. 
Sie zieht ihre Vorleile aus den Erkenntnissen der beiden groBen Disziplinen 
undwird daher immer mehr zur Deutung physikalischer und chemischer Vor­
gange herangezogen. 

2. Historisches 2• Die Kenntnis photochemischer Reaktionen ist uralt. 
Bei den Schriftstellern und Dichtern aller Zeiten finden wir Angaben, daB 
Sonnenenergie und Licht fiir das Leben unentbehrlich sind. Vor allem ist die 
groBarligste aller irdischen photochernischen Reaktionen, die Assimilation der 
griinen Pflanzen, die die Grundlage alIes hoheren organischen Lebens bildet, 
seit Jahrtausenden beim Ackerbau benutzt worden. So finden wir bei den 
Grie.chen, besonders bei ARISTOTELES, schon ganz klare Vorstellungen iiber die 
Notwendigkeit des Lichtes fiir das Ergriinen und Wachsen der Pflanzen. Auch 
die Dunkelfiirbung der Raut schrieb er der Wirkung des Sonnenlichtes zu. Die 
Kenntnis einer ganzen Reihe von Lichtreaktionen diirfte Gemeingut alIer Kultur­
volker der alten Welt gewesen sein, so z. B. das Bleichen des Linnen und die 
Lichtempfindlichkeit mancher Malerfarben. 

1m Laufe des Mittelalters entdeckten die Alchimisten bei ihren Versuchen, 
das Gold aus unedlen Stoffen darzusteIlen, und bei dem Suchen nach der "quinta 
essential( eine Anzahl Lichtreaktionen. Sie geben oft an, daB zur Darstellung 
einzelner Tinkturen das Licht der Sonne gebraucht werde, und warnen bei der 
Bereitung anderer vor dem Zutritt des Lichtes. Sie haben wahrscheinlich schon 
die Lichtempfindlichkeit der Gold- und Silbersalze gekannt (vgl. ALBERTUS 

1 "Ober die elektrische und fluoreszeuzerzeugende Strahlung vgl. Kap. 3 ds. Bds. 
2 Vgl. J. M. v. EDER, Handb. der Photographie, 3. Aufl., Ed. I, S. 1. Halle a. S.: Knapp. 

21* 



324 Kap.4. W. NODDACK: Photochemie. Ziff.2. 

MAGNUS 1280), aber sie warfen die wahren Lichtwirkungen viel zu sehr mit 
astrologischen Spekulationen durcheinander, als daB sie in ihnen eine besondere 
Klasse von Reaktionen erkannt hatten. 

Erst im 16. und 17. Jahrhundert wurde gleichzeitig mit der Erfindung der 
Camera obscura die gelegentliche Beobachtung von Lichtreaktionen durch ein 
genaueres Studium von photochemischen Vorgangen abge16st. So stammt die 
erste sichere Nachricht iiber die Lichtempfindlichkeit des Silbernitrats von 
GOMBERG 1694. 1745 fand BE STU SCHEFF die Lichtempfindlichkeit der Ferri­
salze und erkannte auch, daB hier eine umkehrbare Lichtreaktion vorliegt. Die 
Beobachtungen iiber die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze mehrten sich rasch, 
und man begann, mit Hilfe des vom Licht aus Chlorsilber und Silbernitrat aus­
geschiedenen Silbers, Kopien von Gegenstanden und Schriften herzustellen. 

SENE BIER (1742-1809) stellte systematische Versuche iiber die Licht­
empfindlichkeit verschiedener Holzer, Ole und Harze und des Chlorsilbers an. 
Er fand, daB die starker brechbaren Strahlen starker chemisch wirken als die 
weniger brechbaren. SAUSSURE (1740-1799) beobachtete die Lichtempfindlich­
keit in verschiedenen Hohenlagen und schlug als erster ein Aktinometer mit Hilfe 
der Chlorwasserzersetzung vor. In der Zeit von 1790-1820 fand man wiederum 
eine groBe Anzahl von photochemischen Reaktionen. Uberhaupt moB zu jener 
Zeit das Interesse an der Photochemie ein bedeutendes gewesen sein. RUMFORD 
studierte die Wirkung des Sonnen- und Kerzenlichtes auf Gold- und Silbersalze, 
die er auf Seide oder Magnesia adsorbierte. LUCK fand 1800, daB die Licht­
zersetzung des Chlorsilbers bis zu Temperaturen von -50 0 keinen erheblichen 
Temperaturkoeffizienten hat. GAy-LuSSAC und THENARD stellten ausgedehnte 
Untersuchungen dariiber an, ob Licht und Warme gleichartige Wirkungen 
hatten, und kamen zu dem SchluB, daB die Wirkungen des Lichtes so eigentiim­
licher Art seien, daB dieses nicht durch die Warme ersetzt werden konnte (1808). 
Merkwiirdigerweise finden sich in diesen Arbeiten schon Vorstellungen quanten­
hafter Absorption. GAy-LuSSAC und THENARD schreiben (1808) gelegentlich 
ihrer Arbeit iiber die Entdeckung der Lichtempfindlichkeit des Chlorknallgases1 : 

"Urn alle diese chemischen Wirkungen des Lichtes zu erklaren, ist es hinreichend, 
mit dem Grafen VON RUMFORD anzunehmen, daB das Licht weiter nichts tue, 
als daB es die Temperatur der kleinsten Teile, auf die es wirkt, sehr erhoht, 
wenn es gleich die Wiirme der ganzen Masse nur wenig erhoht." Man darf in 
dieser Ansicht RUMFORDS wohl den ersten Vorlaufer der heutigen Quanten­
theorie erblicken. 

Mit der Entdeckung DAGUERRES (1838) setzte die photographische Epoche 
ein, die zwar einem Zweig der Photochemie, namlich der Photographie, zu einem 
gewaltigen Aufschwung verhalf, aber die iibrige wissenschaftliche Photochemie 
fiir Jahrzehnte in den Hintergrund drangte. 1839 veroffentlichte Fox TALBOT 
den "photogenic drawing"-ProzeB, der die Grundlage der modernen photo­
graphischen Kopierverfahren bildet. 1851 erfanden FRY und ARCHER das 
Kollodiumverfahren, welches 25 Jahre lang den NegativprozeB beherrschte. 
1871 zeigte MADDOX, daB man das Kollodium durch Gelatine ersetzen kann, 
und wurde so der Erfinder der modernen Bromsilbertrockenplatten. War bisher 
der photographische ProzeB nur fUr blaues und violettes Licht empfindlich, 
so wurde er durch die Entdeckung VOGELS2 1873 auch fUr andere Strahlen 
anwendbar. VOGEL fand, daB Bromsilber und Chlorsilber durch Beimischung 
von gewissen Farbstoffen, die rotes, gelbes und griines Licht absorbieren, auch 
fUr diese Teile des Spektrums empfindlich werden. 

1 Siehe LANDGREBE, "Ober das Licht. 1834. 
2 H. W. VOGEL, Lehrbuch der Photographie, 3. Aufl. 1878. 
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Durch die groBartigen Fortschritte sowohl der anorganischen wie der orga­
nischen Chemie wiihrend des 19. J ahrhunderts wurden auch zahlreiche neue 
Lichtreaktionen bekannt, die aber meist nur im Hinblick auf ihre photographische 
Brauchbarkeit untersucht wurden. Die Zahl der rein wissenschaftlichen photo­
chemischen Untersuchungen blieb zunachst gering. 1857 erforschten BUNSEN 
und ROSCOE die Chlorknallgasreaktion, definierten den chemischen Extinktions­
koeffizienten und begriindeten das Reziprozitatsgesetz. Die neuere Entwick­
lung der Photochemie ist hauptsachlich durch die Fortschritte der chemischen 
Kinetik und durch die Anwendung quantentheoretischer Vorstellungen beeinfluBt 
worden. 

3. Die photochemischen Grundgesetze. Das Absorptionsgesetz von GROTT­
Hus-DRAPER. Die Vorbedingung aller photochemischen Prozesse ist die Ab­
sorption strahlender Energie. Diese Erkenntnis liegt implicite schon in den 
Arbeiten von SENEBIER (1782) und vor allem in denen von ROBINSON (1787), der 
zeigte, daB Licht, welches lichtempfindliche Stoffe durchlaufen hat, auf Stoffe 
derselben Art keine chemische Wirkung mehr auszuiiben vermag. Auf die Be­
ziehung der Lichtempfindlichkeit zur Absorption machte besonders GROTTHUS 
(1820) aufmerksam; er fand, daB die blaue L6sung von Jodstarke sich im Sonnen­
spektrum am starksten im Gelbgriin entfarbt, und kleidete seine Beobachtung 
in die Worte: "Diese Absorption, dieses Eindringen mit Schwierigkeit in die 
Substanz des K6rpers muB wenigstens in vielen Fallen Ursache einer gr6Beren 
chemischen Wirkung sein." Er erkannte also den qualitativen Zusammenhang, 
stellte aber noch nicht das Gesetz auf, daB nur absorbierte Strahlung chemisch 
wirken k6nne. Dies geschah erst 1845 durch DRAPER: "Bei jeder durch das 
Licht verursachten chemischen Veranderung eines K6rpers werden gewisse 
Strahlen von bestimmter Wellenlange absorbiert, und ohne Absorption ist iiber­
haupt keine photochemische Veranderung m6glich." 

Extinktion und Reziprozitiitsgesetz. Mit dem eben genannten qualitativen 
Befund des Zusammenhanges zwischen Lichtenergie und chemischer Reaktion 
hat man sich lange Zeit begniigt und die Aufgabe der Photochemie nur darin 
gesehen, die Gesetze der Lichtabsorption auch fiir photochemische Substanzen 
zu untersuchen. BUNSEN und ROSCOE fanden bei ihren experimentellen Arbeiten 
iiber das Chlorknallgas, daB auch die photochemischen Reaktionen den Ge­
setzen der Extinktion von LAMBERT und BEER 1 gehorchen. Sie unterschieden 
zwischen dem optischen und dem chemischen Extinktionskoeffizienten 2, doch 
wurde diese letztere Auffassung spater widerlegt 3• Besonders wichtig war ihr 
Befund, daB die photochemische Wirkung "proportional der Zahl der aufgefallenen 
Lichtwellen" ist, daB sie also fiir jede Lichtart durch das Produkt Lichtinten­
sitat X Zeit eindeutig bestimmt ist. 

Die Gesetze dey photochemischen Kinetik. Die weitgehende Anwendungs­
m6glichkeit des Massenwirkungsgesetzes auf chemische Reaktionen lieB die 
Frage entstehen, ob es ein allgemeines Grundgesetz der photochemischen Kinetik 
gabe und ob dieses Gesetz ein Analogon des Massenwirkungsgesetzes sei oder 
ob es dem F ARADA Yschen Gesetz der Elektrolyse zu vergleichen ware. Dieses 
Problem war der AnlaB einer Reihe von experimentellen und theoretischen 
Arbeiten. Man untersuchte besonders die Anderung der Geschwindigkeits­
koeffizienten des Massenwirkungsgesetzes unter dem EinfluB der Bestrahlung. 
WITTWER4 fiihrte diese Untersuchung fiir den Fall der monomolekularen Zer-

1 Vgl. die Abschnitte fiber Absorption des Lichtes usw. in Bd. XXI ds. Handb. 
2 R. BUNSEN u. H. ROSCOE, Pogg. Ann. Bd.100, S.81. 1857. 
3 C. H. BURGESS U. D. L. CHAPMAN, Joum. chem. Soc. Bd.89. S.1399. 1906. 
I W. C. WITTWER, Pogg. Ann. Bd. 94, S. 598. 1855. 
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setzung des Chlorwassers durch, NERNST hat spater diese Auffassung auf poly­
molekulare Reaktionen erweitertl. Zahlreiche Untersuchungen iiber das "Grund­
gesetz der photochemischen Kinetik" 2 haben zwar in einzelnen Fallen zur 
Deutung des Reaktionsmechanismus gefiihrt, aber noch nicht zu einem einheit­
lichen Gesichtspunkt. Neuerdings ist man zu der Ansicht gekommen, daB es 
eine "photochemische Kinetik" nicht gibt, sondern daB die photochemischen 
Reaktionen mit denselben Teilnehmern und nach denselben Gesetzen verlaufen 
wie die chemischen Reaktionen. Bei friiheren Untersuchungen wurde die GroBe 
der absorbierten Energie wenig oder gar nicht in Rechnung gezogen. Erst 
VAN 'T HOFF3 sprach die Ansicht aus, daB die photochemisch umgesetzte Stoff­
menge der absorbierten Lichtmenge proportional sein sollte. 

Die Gesetze der quantenhajten Absorption und des Energieumsatzes. Einen 
machtigen Fortschritt bedeutet die Aufsteilung der Quantentheorie durch 
PLANCK4, nach der die Absorption der Strahlung durch eine Molekel von der 
Eigenfrequenz v in bestimmten endlichen Betragen in ganzen Vielfachen von 
hv erfolgen sollte. Diese Annahme wurde von EINSTEIN 5 (1905) dahin erweitert, 
daB die Strahlung unabhangig von der Frequenz der Molekel nur im Betrage 
eines ganzen Vielfachen von hv absorbiert wiirde. Er wandte diese Vorsteilung 
zunachst nur auf lichte1ektrische Vorgange an. 

1908 sprach STARK 6 die Vermutung aus, daB bei sensibilisierten photo­
chemischen Reaktionen der Energiebetrag hv von der absorbierenden Molekel 
auf die reagierende iibertragen wiirde. 

1912 erweiterte EINSTEIN die Annahme von der quantenhaften Absorption 
des Lichtes auf photochemische Vorgange (photochemisches Aquivalentgesetz 7). 

Legen wir die Annahme zugrunde, daB bei der photochemischen Absorption 
immer nur das Quantum hv von einer Molekel absorbierl wird, nennen wir die 
GroBe der absorbierten Gesamtenergie E und die Anzahl Molekeln, die diese ab­
sorbieren, N, so besteht die Beziehung: 

E 
N= hv' 

Aus dieser Beziehung miiBte sich der photochemische Umsatz berechnen lassen, 
wenn man annimmt, daB aile Molekeln, die vom Licht affizierl sind, eindeutig 
reagieren. 

Eine etwas modifizierte Form gab W ARBURG8 diesem EINSTEINschen Ge­
setz, indem er die von einer absorbierten Kalorie nach der Theorie hervor­
gerufene Ausbeute n das indizierte photochemische Aquivalent nannte; es ergibt 
sich dann: 1 A (in m,u) n = -Mol· Erg-I = Mol. cal- 1 

hv 28370 . 

Vergleicht man damit den reeilen Umsatz q; in Mol· cal-I, das effektive photo-
chemische Aquivalent, so ist 'P 

Y=-n 

1 W. NERNST, Theoretische Chernie, 4. Auf I., S. 731. 1905. 
2 M. TRAUTZ, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.6, S. 169. 1908; CH. WINTHER, ebenda Bd. 7, 

S.66. 1908; F. WEIGERT, ebenda Bd. 7, S.273. 1909; A. BYK, Phys. ZS. Bd.10, S.480. 
1909; J. PLOTNIKOW, ZS. f. phys. Chern. Bd.77, S.472. 1911; R. WEGSCHEIDER, ebenda 
Bd. 103, S.273. 1923. 

3 H. VAN 'T HOFF, Berl. Ber. 1904. 
4 M. PLANCK, Ann. d. Phys. Bd.4, S. 556. 1901. 
5 A. EINSTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 17, S.132. 1905. 
6 J. STARK, Phys. ZS. Bd. 9, S. 898. 1908. 
7 A. EINSTEIN, Ann. d. Phys. Bd.37, S.832; Bd.38, S.881. 1912. 
8 E. WARBURG, ZS. f. Elektrochem. Bd.26, S. 54. 1920. 
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das photochemische Guteverhaltnis. Dieses muB = 1 sein, wenn das Aquivalent­
gesetz erfUilt ist. Zu demselben Verhaltnis, das man auch die Quantenausbeute 
nennt, gelangt man, wenn man die Zahl der umgesetzten Molekeln N durch die 
Zahl Z der absorbierten hv dividiert: 

N 
Y= z· 

Fur Faile, in denen das absorbierte Strahlungsquant auBerordentlich viel 
groBer ist als die Warmetonung der betreffenden chemischen Primarreaktion, 
kommen NERNST und NODDACK1 fiir die Photolyse zu der Grenzbedingung 

N=Q q , 

wobei N die Zahl der umgesetzten Molekeln, Q die absorbierte Energie, q die 
atomare Dissoziationsenergie einer Molekel ist. Diese Gleichung ist nur anwend­
bar, wenn sich an die Primarreaktion keine Folgereaktionen anschlieBen. 

Fur die Erkenntnis der verschiedenen Wege, die die Energie nach der Ab­
sorption geht, sind besonders die Untersuchungen von FRANCK 2 fruchtbar 
gewesen. 

4. MeBmethoden 3• Da sich bei den Photoreaktionen haufig eine starke 
Abhangigkeit der Ausbeute von der benutzten Weilenlange zeigt, insbesondere 
die Absorption fUr verschiedene Weilenlangen meist sehr verschieden ist, empfiehlt 
es sich, moglichst immer monochromatisch zu arbeiten. Als kraftige Strahlungs­
quellen kann man fiir das sichtbare Licht und das langwellige Ultraviolett die 
Quecksilber- und Kadmium-Dampflampe benutzen. Am besten ist die An­
wendung spektral zerlegten Lichtes; doch ist die Energie hierbei so gering, daB 
es haufig nicht moglich ist, die fur eine genaue Messung notige Menge von Re­
aktionsprodukten in der verfUgbaren Zeit zu erhalten. Man muB daher meist 
aus einem Linienspektrum die brauchbare Weilenlange durch Lichtfilter aus­
sondern. Zur Isolierung der einzelnen Linien sind in neuerer Zeit mehrfach 
Lichtfilter erprobt und beschrieben worden. Das Haupterfordernis eines guten 
monochromatischen Lichtfilters ist eine moglichst hohe Durchlassigkeit fur die 
gewunschte Linie bei volliger Abblendung der nicht geeigneten Strahlung. 

Fur das kurzwellige Ultraviolett ist die Strahlung der Quecksilberlampe 
zu schwach. Hier verwendet man mit Vorteil den Funken, mit dem sich bei 
geeigneter Wahl des Elektrodenmaterials ebenfalls enge Spektralbezirke her­
stellen lassen. GroBe Schwierigkeiten macht bisher die Untersuchung des 
Spektralbereichs von 1800 bis 50 A, da hier die meisten Korper eine hohe storende 
Absorption besitzen und die ausgesandte Energie recht gering ist. Fiir das Gebiet 
der Rontgenstrahlen stehen kraftige Strahler in den modernen Rontgenrohren 
zur Verfugung. Durch geeignete Wahl des Antikathodenmaterials und Vorsetzen 
von Filtern mit Absorptionskanten kann man enge Bezirke von ailerdings meist 
kleiner Intensitat isolieren. 1m Gebiet des Ultrarot spielen sich relativ wenige 
photochemische Reaktionen abo Hier fehlt es trotz genugend starker Strahler, 
wie Z. B. der He-Lampe, noch sehr an geeigneten monochromatischen Lichtfiltern. 

1st fiir die Untersuchung keine strenge Monochromasie notwendig, oder 
muB man Weilenlangen benutzen, die von den Metaildampflampen nicht in 
genugender Intensitat geliefert werden, so kann man im optischen Gebiet hoch­
kerzige Gliihlampen verwenden. Durch geeignete Farbstoffilter lassen sich auch 

1 W. NERNST U. W. NODDACK, Berl. Ber. Bd. 15, S.110. 1923. 
2 J. FRANCK, Trans. Faraday Soc. Bd.21, Teil3. 1925; ZS. f. phys. Chern. Bd.120, 

S. 144. 1926. 
3 V gl. dieses Handb. Bd. XIX; ferner F. WEIGERT, Optische Methoden der Chernie. 1927. 
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hier relativ enge Spektralbezirke isolieren. Fiir das langwellige Ultraviolett 
kommt fiir den gleichen Zweck der elektrische Kohlebogen in Betracht. 

Zur Erzielung definierter Verhaltnisse ist es wichtig, bei quantitativem 
Arbeiten die Strahlungsintensitat auf der benutzten Flache moglichst gleichmaBig 
zu machen. Man erreicht dies bei punktformigen Lichtquellen durch Einsetzen 
von Linsensystemen in den Strahlengang, bei flachenhaften Lichtquellen durch 
Einschalten von Mattscheiben, die das Licht vollig diffus machen und die Unter­
schiede in der Helligkeit der einzelnen Teile des flachenhaften Strahlers ver­
wischen. 

Zur Messung der Strahlung benutzt man meist Methoden, bei denen die 
strahlende Energie in Warme iibergefiihrt wird. An MeBinstrumenten seien ge­
nannt: das Bolometer 1, die Thermosaule 2, das RadiometerS und das Radio­
mikrometer 4. Die Strahlungsmessungen sind durch die Bestimmung der Ge­
samtstrahlung der Hefnerkerze in absolutem MaBe erleichtert worden. Man 
eicht jetzt meist das Bolometer oder die Thermosaule mit Hilfe der Hefnerkerze 
und bezieht die Strahlungsmessungen auf den GERLAcHschen WertS der strahlen­
den Energie einer Hefnerlampe bei 1 m Entfernung auf 1 cm2 von 22,6.10- 6 

cal· sec-I. Dieser Energiebetrag entspricht fUr die Wellenlange von 4358 A 
(blaue Hg-Linie) einer Zahl von 2,01 .1014 hv. 

AuBer den genannten Methoden, bei denen die von der Strahlung erzeugte 
Warme gemessen wird, benutzt man auch den Photoeffekt zur Bestimmung der 
eingestrahlten Energie. Das gebrauchlichste Instrument fUr diesen Zweck ist 
die Kaliurnzelle nach ELSTER und GEITEL6. 

Aktinometrie. Zur relativen Bestimmung der chemisch Wirksamen strahlen­
den Energie wurden friiher sog. Aktinometer benutzt. Unter den chemischen 
Aktinometern ist das Chlorknallgasaktinometer durch die Messungen von BUN­
SEN und ROSCOE? besonders bekannt geworden. Es besteht aus einer einseitig 
geschlossenen Rohre, in der sich ein Gemisch von Wasserstoff und Chlor be­
findet. Dieses Gemisch wird durch konzentrierte Natriumchloridlosung, die an 
Chlor gesattigt ist, von der Luft abgesperrt. Bei der Belichtung des Gasgemisches 
bildet sich Chlorwasserstoff, der sich sofort in dem Wasser lost. Infolge des im 
Rohr entstehenden Unterdruckes steigt die Losung in die Hohe. Dieser Anstieg 
ist ein MaB der eingestrahlten Lichtmenge. 

SMITHs verwandte zur Messung des aktiven Sonnenlichtes eine angesauerte 
Kaliumjodid16sung, aus der bei der Belichtung Jod frei wird, und titrierte das 
freie Jod mit Hyposulfit. 

EDER 9 schlug eine Losung von Quecksilberchlorid und Ammoniumoxalat 
als Aktinometer vor. Aus dieser Losung scheidet sich im Lichte weiBes Queck­
silberchloriir aus. 

Auch das Chlorsilberpapier ist vielfach zur Aktinometrie verwandt worden. 
BECQUEREL10 fand, daB zwei mit Chlorsilber iiberzogene Silberplatten, die 

in eine verdiinnte Saure tauchen, eine elektrische Potentialdifferenz zeigen, 
1 Vgl. o. LUMMER u. F. KURLBAUM. Wied. Ann. Bd.46. S.204. 1892; E. WARBURG. 

G. LEITHA-uSER u. E. S. JOHANSEN. Ann. d. Phys. Bd.29. S.25. 1907. 
2 H. RUBENS. ZS. f. Instrkde. Bd. 18. S.65. 1898; W. COBLENTZ U. C. LEITZ. ebenda 

Bd.34. S.14. 1914. 
8 E. F. NICHOLS. ZS. f. Instrkde. Bd. 17. S.123. 1897. 
4 H. SCHMIDT. Ann. d. Phys. Bd.29. S. 1001. 1909. 
6 W. GERLACH. Phys. ZS. Bd. 14. S. 577. 1913. 
6 J. ELSTER U. H. GEITEL. Phys. ZS. Bd. 5. S.238. 1904. 
7 R. BUNSEN U. H. ROSCOE. Pogg. Ann. Bd. 100. S.81. 1857. 
8 A. SMITH. Photogr. News. Bd. 293. 1880. 
9 J. M. v. EDER. Handb. der Photographie. Bd. I. 2. S.163. 

10 H. BECQUEREL. La lumiere Bd. II. S. 121. 
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wenn die eine Platte belichtet wird; er konstruierte mit Hilfe dieses "photo­
galvanischen Elementes" ein elektrisches Aktinometer. 

Alie diese Aktinometer gestatten nur dann einen zuverlassigen RuckschluB 
auf die Strahlungsmenge, wenn die gemessene Aktivitat des Lichtes auf photo­
chemische Vorgange von derselben spektralen Empfindlichkeit bezogen wird. 

Fur die Messung der Absorption der lichtempfindlichen Stoffe kommen sowohl 
energetische wie optische Methoden in Betracht. Da man gasformige und flussige 
Korper meist in GefaBe mit planparallelen Wanden einschlieBt, so ist hier Ruck­
sicht zu nehmen auf die Reflexion der GefaBwande und bei ge16sten Stoffen auf 
die Absorption des Losungsmittels. Die Reaktionsprodukte absorbieren haufig 
dieselbe Strahlenart wie der lichtempfindliche Stoff, man muB daher entweder 
diesen Betrag der Absorption bei der Berechnung der yom lichtempfindlichen 
Korper absorbierten Energie abziehen oder die Bestrahlung nur so lange statt­
finden lassen, daB die Absorption der Reaktionsprodukte keinen merklichen 
Fehler bedingt. Bei Gasen und Flussigkeiten verwendet man in diesem Falle 
zur Erzielung groBerer Ausbeuten haufig die Stromungsmethode, bei der die 
Stoffe nur kurze Zeit im ReaktionsgefaB verweilen. 

Energetisch miBt man die Absorption im homogenen Strahlungsfelde meist 
in der Weise, daB man die Strahlungsintensitat hinter dem durchlassigen Re­
aktionsgefaB bei leerem und bei gefuUtem GefaB bestimmt. 

Optische Absorptionsmessungen lassen sich im sichtbaren Gebiet mit Hilfe 
alier gebrauchlichen Photometer ausfUhren 1. 1m langwelligen Ultraviolett ge­
stattet die Fluorometermethode 2 die Messung der an sich unsichtbaren Strahlung 
mit Hilfe der Fluoreszenz. Photographische Absorptionsmessungen sind neben 
den energetischen und rein optischen Methoden fUr fast alle Spektralgebiete an­
wendbar. 

Kann man die Gultigkeit des Reziprozitatsgesetzes voraussetzen, so darf 
man belie big hohe Absorptionen anwenden und kann durch vollige Absorption 
oft die Differenzmessung vermeiden. Besteht aber die Moglichkeit von Ab­
weichungen yom Reziprozitatsgesetz, so soUte man nur sehr kleine Absorptionen 
verwenden, da sich sonst in den tieferen Schichten des Absorbens der Vorgang 
anders abspielt als an der Oberflache. 

Die beschriebenen Methoden der Absorptionsmessung kommen nur in Frage, 
wenn das zu messende Medium optisch homogen ist. Bei der Bestimmung der 
Absorption truber Medien, wie sie z. B. Nebel, kolioidale Losungen oder photo­
graphische Platten darstelien, muB man integrierende Methoden verwenden, die 
eine Messung der von dem truben Korper nach alien Seiten ausgestrahlten 
Energie gestatten. Fur die optische Messung der Absorption disperser Systeme 
kommt vor aHem das ULBRlcHTsche Kugelphotometer in Betracht 3 . 

Fur energetische Messungen an truben Systemen kann man sich der sog. 
raumlichen Thermosaule von EGGERT und NODDAcK 4 bedienen, die ebenfalls 
bei der Untersuchung photographischer Platten verwandt wurde. 

5. Die Reaktionsprodukte. Da die Masse der bei quantitativen photo­
chemischen Untersuchungen erhaltenen Reaktionsprodukte meist sehr gering 
ist, ist ihre genaue Bestimmung oft mit Schwierigkeiten verknupft. Man kann 
grundsatzlich zwei Wege innehalten: entweder man verfolgt die Entstehung 
der Reaktionsprodukte wahrend des Prozesses, oder man bestimmt sie nach Be­
endigung des Vorganges. Die erst ere Beobachtungsart laBt sich fast nur mit 

I Vgl. Abschn. Photometrie in Ed. XIX ds. Handb. 
2 C. WINTHER, ZS. f. Elektrochem. Ed. 19, S. 389. 1913. 
3 J. EGGERT U. W. NODDACK, ZS. f. Phys. Ed. 31, S.924. 1925. 
4 J. EGGERT u. W. NODDACK, ZS. f. Phys. Ed. 20, S.299. 1923. 
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physikalischen Methoden durchfiihren, da die chemischen fast immer einen Ein­
griff in das System verlangen. Sie laBt sich leicht anwenden, wenn bei der Be­
lichtung Gase entstehen, die man auffangt und volumetrisch oder manometrisch 
miBt, wie bei der Zersetzung der Oxalsaure oder bei der Assimilation der Pflanzen, 
oder wenn gefarbte Karper bei der Bestrahlung sich bilden oder verschwinden. 
Die Entstehung einer braunen Farbung tritt z. B. bei der Photosubstitution 
des Chlors im Trichlorbrommethan ein, bei der sich Brom bildet. Bei der Brom­
substitution des Benzols, bei der freies Brom verschwindet, zeigt sich eine Farb­
abschwachung. Die Anderung der Farbung laBt sich in beiden Fallen mit dem 
Photometer verfolgen. Ahnlich einfach ist der elektrische Nachweis entstehender 
Ionen, wie z. B. bei der Umwandlung des Azetons in Essigsaure. 

In den meisten Fallen aber muB der ProzeB abgebrochen und das gebildete 
Produkt mit chemischen Methoden gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt 
werden. Von Vorteil ist die schon erwahnte Stramungsmethode, da sie eine 
dauernde Kontrolle der Reaktionsprodukte gestattet. 

Wegen der naheren Angaben sei auf die Originalarbeiten in Ziff. 16 verwiesen. 

II. Der Primarvorgang. 
Nehmen wir an, daB das Energiequantum hv von einer Molekel absorbiert 

wird, so vollzieht sich diese Ubertragung der Strahlungsenergie auf die Materie 
nach BOHR durch den Hub eines Elektrons. Uber die zeitliche Dauer einer 

Absorption eines hv 
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Abb.l. Umwandlungsmoglichkeiten der absorbierten Energie. 
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derartigen Energieiiber­
tragung und die Wahr­
scheinlichkeit ihres Ein­
tritts wissen wir noch 
wenig!. Die Unter­
suchungen iiber den 
ElektronenstoB und die 
Fluoreszenz bei Gasen 
haben gezeigt, daB die 
Wege, auf denen sich 
die absorbierte Energie 
umwandeln kann, recht 
verzweigt sind, ohne daB 
wir bisher sicher sind, 
alleMaglichkeiten in den 
Kreis der Betrachtungen 

gezogen zu haben. In Abb. 1 sind die bisher bekannten photophysikalischen 
Vorgange, die der Lichtabsorption folgen, schematisch dargestellt. In den folgen­
den Abschnitten sollen sie einzeln behandelt werden. 

6. Ionisation. Das gehobene Elektron kann aus dem Verband der Molekel 
entfernt werden, wenn das absorbierte hv graBer ist als die Ionisationsarbeit 
des Elektrons. Man spricht dann von auBerem oder innerem Photoeffekt. 1st 
die kinetische Energie des fortfliegenden Elektrons geniigend groB, so wird es 
durch seine StoBwirkung andere Molekeln beeinflussen und kann sowohl che­
mische Reaktionen wie alle anderen in Ziff. 6-9 geschilderten Vorgange hervor­
rufen. Bei der Rekombination von Elektron und Ion kann Warme entstehen. 
Uber diese Erscheinungen liegen zahlreiche Beobachtungen vor. Sie zeigen, daB 
im Gebiete des sichtbaren Lichtes und des langwelligen Ultravioletts photo-

1 Uber die quantenmechanische Deutung der Absorption s. E. SCHRODINGER, Ann. d. 
Phys. (4) Bd.81, S.139. 1926. 
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chemische Reaktionen nur sehr selten mit Ionisation verbunden sind, da die 
absorbierten Quanten meist kleiner als die Ionisationsarbeiten sind. Dagegen 
wird bei der Absorption groBquantiger Strahlung gerade das HerausreiBen von 
Elektronen aus dem Molekelverband die Hauptursache fiir aile weiteren Re­
aktionen sein. Hierauf weist vor allem die Quantenausbeute bei derartigen Vor­
gangen hin. 

7. Primare Dissoziation. Ubersteigt die GroBe des absorbierten hv einen 
gewissen Betrag, so zerfiillt die absorbierende Molekel in Bruchstiicke (in einfachen 
Fiillen in Atome). Das Eintreten dieses Vorgangs liiBt sich nicht einfach aus dem 
Vergleich von hv mit der Dissoziationsarbeit berechnen, sondern die potentielle 
Energie der Molekelteile muB einen Betrag S iibersteigen. Es muB sein: 

S>D+A+q, 
wobei D die Dissoziationsarbeit der Molekel, A die Aktivierungsenergie eines oder 
mehrerer Bruchstiicke und q ihre relative kinetische Energie nach der Trennung 
bedeuten. Denn es zeigt sich im allgemeinen, daB die Bruchstiicke mit einer ge­
wissen Geschwindigkeit auseinanderfahren und daB hiiufig wenigstens eines von 
ihnen sich im angeregten Zustande befindet. Ein allgemeines Gesetz iiber die 
Summation der GroBen D, A und q ist nicht bekannt. In einfachen Fii.llen lieB 
sich bei Kenntnis des atomaren Anregungszustandes, der A bedingt, mit Hilfe 
von spektralen Daten D berechnen, wenn man q = 0 setzte. : Ebenso lieB sich 
die Lage der Konvergenzstelle der Bandenkanten bei Gasen aus atomaren Daten 
begriinden. 

So liegt z. B. beim Joddampf die Konvergenzstelle der Bandenkanten, die 
den Beginn der Dissoziation anzeigt, bei A = 4995 A, entsprechend einer Energie 
von 2,47 Volt. Da die J2-Molekel nur 1,5 Volt zur Dissoziation verbraucht und 
die bei der Dissoziation entstehende Relativbewegung der Atome gering ist, 
muB der Betrag von 1 Volt zur Aktivierung mindestens eines J-Atoms dienen. 
In der Tat lieB sich zeigen, daB die Differenz 22 Pal, - 22 p,I" die beim Jod dem 
Energieunterschied zwischen der metastabilen Form und der Grundform ent­
spricht, gleich 0,937 Volt istl. Die freiwillige Dissoziation in ein normales und ein 
angeregtes Atom scheint besonders hiiufig zu sein. Sie lieB sich nachweisen bei 
der Spaltung der Halogene Cl2, Br2 und J2' beim Wasserstoffsuperoxyd2 und 
bei den Methylhalogeniden 3. 

Aber auch die Entstehung zweier normaler Atome wurde mehrfach nach­
gewiesen. So zerfallen die Alkalihalogenide im Gaszustande beim Belichten in 
normales Halogenatom und Metallatom 4• Da die Alkalihalogenide Ionenmolekeln 
darstellen, muB vor dem Zerfall der Ubergang eines Elektrons vom Anion zum 
Kation stattfinden, der auch bei der Photolyse fester Metallhalogenide nach­
gewiesen wurde. 

Ein spezieller Fall der freiwilligen Dissoziation ist die sog. Priidissoziation, 
die sich spektroskopisch in dem Auftreten diffuser Banden zeigt. Dieser Zustand 
tritt nur ein, wenn die Massen der Molekelteile wiihrend des Anregungszustandes 
Oszillationen ausfiihren. Der Quantenzustand ist dann nicht mehr definiert 
und die Molekelteile sind zwar energetisch, aber nicht riiumlich dissoziiert 5. 

1 L. A. TURNER, Phys. Rev. Bd. 27, S. 397. 1926; vgl. K. F. BONHOEFFER u. L. FARKAS, 
ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S.255. 1928; H. SENFTLEBEN u. E. GERMER, Ann. d. Phys. (5) 
Bd.2, S.847. 1929. 

1929. 
2 H. C. UREY, L. H. DAWSEY, F. O. RICE, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 51, S. 1371-

3 G. SCHEIBE u. G. HERZBERG, ZS. f. phys. Chern. Bd.7, S.390. 1930. 
4 V. KONDRATJEW, ZS. f. Phys. Bd.39, S.191. 1926. 
5 V. HENRI, Photochirnie 1919; R. L. DE KRONIG, ZS. f. Phys. Bd.50, S.347. 1928. 
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Die normalen oder angeregten Bruchstiicke (Atome) einer Molekel konnen 
chemische Reaktionen einleiten oder sich rekombinieren, wobei die entstehende 
Energie, meist in Form von Warme, durch ein drittes Teilchen abgefUhrt wird 
(DreierstoB). 

8. Der angeregte Zustand. Steht nach der Absorption des hv ein Energie­
betrag in der Molekel bereit, der kleiner ist als die im vorigen Abschnitt angegebene 
GroBe S, so findet keine Dissoziation statt; die Molekel befindet sich dann in 
einem "angeregten" Zustande. Dber die Dauer dieses Zustandes wissen wir nur, 
daB sie in einigen Fallen zwischen 10-8 und 10- 10 sec liegtl. Innerhalb dieser 
Zeit kann die angeregte Molekel mit anderen Molekeln (Akzeptoren) zusammen­
stoBen und so chemische Reaktionen eingehen, oder sie erleidet bei einem der­
artigen StoB eine Energieanderung. Diese Energieanderung kann eine Dissoziation 
veranlassen, sie kann ferner der schon angeregten Molekel einen Energiezuwachs 
bringen und ihre Lebensdauer durch Dberfiihrung in einen metastabilen Zu­
stand vergroBern, schlieBlich kann die Energie der angeregten Molekel auf eine 
andere teilweise iibertragen werden (StoB 2. Art). Diese letztere Art der Energie­
iibertragung liefert eine Erklarung fUr einfache Falle der photochemischen 
Sensibilisation, wie wir sie z. B. bei der Zersetzung von H2 durch belichtete Hg­
Atome vor uns haben 2. Durch mehrfache Energieiibertragungen konnen ganze 
Ketten photophysikalischer Reaktionen entstehen, wobei stets ein Teil der 
Energie als Warme dispergiert. 

Auch fUr die am meisten verbreitete Art der Umwandlung strahlender Energie 
in Warme wird wahrscheinlich die Energiedissipation durch StoBe 2. Art ver­
ursacht. 

9. Molekelfluoreszenz. Reicht der absorbierte Energiebetrag nicht zur 
Dissoziation aus oder kann er wegen zu groBer freier Weglangen oder beim Fehlen 
geeigneter Dbertragungsbedingungen nicht an andere Molekeln weiter geleitet 
werden, so wird er in Form von Strahlung wieder abgegeben. Bei dieser Molekel­
fluoreszenz geht stets ein Teil der eingestrahlten Energie - wahrscheinlich durch 
StoBe 2. Art - als Warme verloren (STOKEssche Regel). 

Auf die Superposition von eingestrahltem hv und Eigenquanten der Molekeln 
soll nicht eingegangen werden, da eine photochemische Bedeutung bei ihr noch 
nicht erkannt ist 3• 

N aturgemaB kann die Fluoreszenzstrahlung von anderen Molekeln des 
Systems absorbiert werden und weitere Reaktionen veranlassen. 

10. Fliissige und teste Systeme. Die in den vorangehenden Abschnitten ge­
schilderten Erkenntnisse des Primarprozesses sind ausschlieBlich an Gasen ge­
wonnen worden. Es laBt sich voraussehen, daB in fliissigen und festen Systemen 
qualitativ dieselben Erscheinungen auftreten konnen. In der Tat lieBen sich 
Ionisation, Dissoziation, Aktivierung und Molekelfluoreszenz in Fliissigkeiten 
nachweisen. Doch modifizieren sich die Eigenschaften der einzelnen Molekeln 
durch ihren geringen Abstand voneinander so sehr, daB die VergroBerung der 
StoBzahl, die Dberlagerung der elektrischen Felder, die Solvatation und die 
elektrolytische Dissoziation bisher noch keine einheitliche Durchfiihrung der 
quantentheoretischen Prinzipien gestatteten. Ahnliches gilt fiir die festen 
Korper. Bei ihnen verlangen die Koppelung der schwingenden Teilchen, das 
Aufhoren des Molekelbegriffs, die Grenzflachen und die Anisotropie eine weit­
gehende Anderung der Quantengesetze. 

1 N. BOHR, Dan. Akad. d. Wiss. (4) Bd. 8, Teil1; O. STERN U. M. VOLMER, ZS. f. wiss. 
Photogr. Bd. 19, S.275. 1920; W. WIEN, Ann. d. Phys. (4) Bd.60, S.597. 1919. 

2 J. FRANCK U. G. CARlO, ZS. f. Phys. Ed. 11, S. 161. 1922. 
3 Vgl. C. V. RAMAN U. H. P. KRISHNAN, Nature Bd. 121, S.501. 1928. 
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III. Die photochemischen Reaktionen. 
11. Definitionen. 1m vorigen Kapitel sind die Umwandlungen der ab­

sorbierten Energie und die dabei entstehenden physikalischen Anderungen der 
Materie beschrieben worden. Da die primaren Produkte, normale oder angeregte 
Atome und angeregte Molekeln, die photochemischen Reaktionen einleiten und 
da es dieselben Gebilde sind, die auch bei rein chemischen Reaktionen auftreten, 
gelten fur den Ablauf der Lichtreaktionen die Gesetze der chemischen Kinetik. 
Der Unterschied zwischen beiden Arten von Reaktionen besteht nur in der von 
der Temperatur unabhangigen Konzentration und Aktivitatsverteilung der 
primar reagierenden Teilchen, die bei den Lichtreaktionen nur von der Intensitat 
und Wellenlange der Strahlung abhangen. Beim Studium der Lichtreaktionen 
hat sich eine Reihe von Begriffen entwickelt, die teils wirkliche Unterschiede 
zwischen Licht- und Dunkelreaktionen im obengenannten Sinne angeben, teils 
eine rein auBerliche Bedeutung haben. 1m folgenden sollen die wichtigsten dieser 
Begriffe definiert werden. 

Erweist sich ein Stoff als chemisch indifferent gegen die Wirkung des Lichtes, 
so nennt man ihn lichtecht; zeigt er eine photochemische Veranderung, so ist er 
lichtempfindlich. So ist z. B. das fein verteilte Silber lichtecht; es wird von den 
absorbierten Strahlen aller Wellenlangen nur erwarmt. Dagegen ist das Brom­
silber fur die meisten Strahlenarten lichtempfindlich, da es durch sie in Brom 
und Silber zersetzt wird. 

Diese chemischen Veranderungen kannen durch Licht der verschiedensten 
WellenHingen hervorgerufen werden; es ist aber eine auffallende Erscheinung, 
daB die kurzeren Wellen ofter photochemische V organge verursachen als die 
langeren. Diese Eigenschaft hat dem Violett und Ultraviolett lange vor Auf­
stellung der neueren Theorien den Namen "chemische Strahlen" eingetragen. 
Man kann diese Erscheinung nicht quantitativ durch die Tatsache erklaren, 
daB im allgemeinen die optische Absorption zum Gebiet der kurzeren Wellen 
hin zunimmt, denn haufig trifft man den Fall an, daB ein und derselbe Korper 
bei gleicher Absorption im Rot und Violett durch das rote Licht nur erwarmt 
wird, wahrend ihn das violette Licht chemisch verandert. So wird z. B. die 
blaue FEHLINGsche Lasung durch Licht der Wellenlange 6000 A erwarmt, durch 
Licht der Wellenlange 3650 A dagegen zersetztl. Diese Beobachtung lieB sich 
nicht mit Hilfe der Undulationstheorie erklaren und hat ihre Deutung erst durch 
die Quantentheorie gefunden. 

Mit der Ausdehnung des Beobachtungsmaterials auf das kurzwellige Ultra­
violett und die Rontgenstrahlen ist die VergraBerung der Anzahl der photo­
chemischen Reaktlonen nach den kurzeren Wellen hin noch auffallender geworden. 
Zu beachten ist allerdings, daB gerade im Gebiet der Rontgenstrahlen die Ab­
sorption wieder geringer wird und man, urn kommensurable Werte zu erhalten, 
aIle Wirkungen auf gleiche Absorption beziehen muB. Die Nichtbeachtung der 
letzteren Tatsache hat einige Forscher zu der Annahme verleitet, daB die kurz­
welligste Strahlung geringere photochemische Wirkung besitze als das Licht 2. 

Die Menge des von einer bestimmten Strahlenmenge umgesetzten Stoffes 
ist ein MaB seiner LichtemPfindlichkeit. Die Lichtempfindlichkeit findet sich 
bei allen drei Aggregatzustanden. Als Beispiele extrem lichtempfindlicher 
Reaktionen seien fur den gasfarmigen Zustand das Chlorknallgas (C12 + H 2), 

fUr den flussigen die atherische Lasung von Chlorstickstoff (NCl3) und fur den 

1 A. BYK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 49, S. 680. 1904. 
2 J. M. V. EDER, Handb. d. Photogr. Bd. I, 2, S.482; J. PLOTNIKOW, GrundriB der 

Photochernie, S. 78. 
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festen das Karbazid (CONe) genannt, die alle durch kurze intensive Bestrahlung 
mit Licht der WellenHi.nge 3650 A heftig reagieren. Von den Stoffen mit ex­
tremer - manchmal nur durch auBere Bedingungen, wie z. B. GefaBwande, be­
grenzter - Lichtempfindlichkeit gibt es einen stetigen Obergang zu den licht­
echten Korpern. 

Die Lichtempfindlichkeit hangt zunachst, wie oben angegeben, von der 
Lichtart, vor allem aber von der chemischen Zusammensetzung des bestrahlten 
Korpers abo Man kann eine groBe Anzahl von lichtechten Stoffen durch Zusatze 
geeigneter Korper, die das betreffende Licht selbst nicht absorbieren, licht­
empfindlich machen. Als Beispiel sei das Chlorgas angefillirt, das sich im reinen 
Zustande durch Licht von 4358 A nur erwarmt. Ein Zusatz von einigen Pro­
zenten Wasserstoff macht es lichtempfindlich und gibt bei Bestrahlung Ver­
anlassung zur Bildung von Chlorwasserstoff. Man bezeichnete frillier allgemein 
Stoffe, die die Lichtempfindlichkeit eines Korpers hervorrufen oder steigern. 
als Katalysatoren oder auch als chemische Sensibilisatoren. J etzt unterscheidet 
man zwischen Akzeptoren und Katalysatoren. Akzeptoren nennt man Stoffe. 
welche die photochemischen Reaktionsprodukte des lichtempfindlichen Korpers 
aufnehmen; ihre Massenanderung wahrend der Lichtreaktion steht in stochio­
metrischem Verhaltnis zur Menge des umgesetzten lichtabsorbierenden Stoffes, 
und ihre Wirksamkeit erlischt, sobald sie chemisch verbraucht sind. Als Kataly­
satoren bezeichnet man jetzt Korper, die die Lichtempfindlichkeit eines Systems 
iindern, ohne dabei eine bleibende chemische Veranderung zu erfahren. So wird 
die Lichtempfindlichkeit der Chlorknallgasreaktion durch Spuren von Wasser­
dampf auBerordentlich erhohtl. 

Die GroBe der Lichtausbeute hangt oft stark von der Wahl des benutzten 
Akzeptors abo So erhalt man in dem genannten Fall des Chlorgases bei Be­
strahlung mit derselben Lichtmenge und mit Wasserstoff als Akzeptor einen 
106 mal groBeren Umsatz als beim Zusatz von Benzol. Auch der lichtempfind­
liche Stoff selbst kann unter Umstanden als Akzeptor wirken, indem er die bei 
der Lichtreaktion auftretenden Produkte aufnimmt, wie Z. B. beim Ozon, wo 
die vom Licht veranderten Molekiile sich mit den noch unveriinderten zu mole­
kularem Sauerstoff umsetzen. 

Die meisten Katalysatoren vergroBern die Lichtempfindlichkeit. Es sind 
aber auch Falle bekannt, in denen der Zusatz eines chemischen Stoffes eine 
hemmende Wirkung auf die photochemische Reaktion ausiibt. So wird die Emp­
findlichkeit der Chlorknallgasreaktion durch Sauerstoff gehemmt, die Licht­
empfindlichkeit des Bromsilbers durch Phenosafranin herabgesetzt. Man spricht 
dann, ahnlich wie bei den gewohnlichen chemischen Reaktionen, von negativen 
Katalysatoren oder von Desensibilisatoren. Die Art dieser Desensibilisation diirfte 
in den einzelnen Fallen eine sehr verschiedene sein. Sie wird manchmal verursacht 
durch Abschirmung des wirksamen Lichtes, manchmal durch Entstehen einer neuen 
lichtechten Verbindung des Desensibilisators mit dem lichtempfindlichen Stoff 
oder mit dem Akzeptor. In vielen Fallen ist die Wirkungsweise noch nicht geklart. 

Wahrend bisher nur Falle behandelt wurden, in denen der Zusatz von 
Akzeptoren die Lichtausbeute erhoht, ohne daB der bestrahlte Korper eine 
Anderung seiner Absorption erfiihrt, sind auch Reaktionen bekannt, bei denen 
die VergroBerung der Lichtempfindlichkeit durch eine VergroBerung oder Ande­
rung der spektralen Absorption des absorbierenden Mediums erzeugt wird. 
Man kann haufig einen fiir ein bestimmtes Spektralgebiet lichtechten Korper 
fiir dieses Gebiet lichtempfindlich machen durch Zusatz von Stoffen, die das 

1 Vgl. A. COEHN U. H. TRAMM, Chern. Ber. Bd. 56, S.458. 1923. 
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betreffende Spektralgebiet absorbieren. Solche Stoffe nannte man frillier optische 
Sensibilisatoren, jetzt gewohnlich kurz Sensibilisatoren. 

Fiir diese Erweiterung der spektralen Empfindlichkeit sind drei Moglich­
keiten denkbar: 

a) Der Stoff A sei fiir Rot lichtecht, fiir Violett lichtempfindlich. Es werde 
ihm ein Stoff B zugesetzt, der fiir Rot und Violett lichtecht ist. Das Gemisch 
wird nun fiir Rot lichtempfindlich in der Art, daB der Stoff A verandert wird, 
ohne daB A und B einen neuen Stoff gebildet haben, und ohne daB B verandert 
wird. Dann haben wir es mit einer wirklichen optischen Sensibilisation zu tun. 
Ais Beispiel fiir Stoff A sei das Ozon genannt, das zwar im Ultraviolett (l = 2530A) 
lichtempfindlich, aber fiir blaues Licht (J. = 4358 A) lichtecht ist. Setzt man dem 
Ozon Bromdampf zu, der l = 4358 A stark absorbiert, so wird das Gemisch 
Ozon-Brom fiir l = 4358 A lichtempfindlich. Das Ozon zersetzt sich, ohne 
daB das Brom eine chemische Anderung erfahrt. Man kann also mit einer kleinen 
Brommenge eine beliebig groBe Menge Ozon zersetzen. - Ein anderer technisch 
wichtiger Fall ist die Sensibilisation photographischer Platten. Hier werden 
dem Bromsilber, das fiir Rot, Gelb und Griin nahezu lichtecht ist, Farbstoffe 
wie Eosin, Pinaverdol usw. zugesetzt, die eine Lichtempfindlichkeit des Brom~ 
silbers fUr Rot bis Griin hervorrufen. 

b) Der Stoff A sei wieder fUr Rot lichtecht, fiir Violett lichtempfindlich, der 
Stoff B fiir beide Gebiete lichtecht. Beim Mischen beider Stoffe tritt ohne Bildung 
einer chemischen Verbindung eine Lichtempfindlichkeit fiir Rot auf, wobei die 
Stoffe A und B gleichzeitig verandert werden. Dann liegt nur eine scheinbare 
Sensibilisation vor; der Stoff A wirkt als Akzeptor fiir die bei der Bestrahlung von 
B auftretenden Reaktionsprodukte. Einen solchen Fall haben wir beim Gemisch 
Trichlorbrommethan (CBrCIs)-Chlor. CBrCls ist fiir l = 4358 A lichtecht, fiir 
l = 3130 A lichtempfindlich und zersetzt sich hier nach der Gleichung 

2 CBrCla -+ C2C16 + Br2 • 

Setzt man dem Trichlorbrommethan Chlor zu, das fiir die beiden genannten 
Wellenlangen lichtecht ist, so wird das Gemisch fUr l = 4358 A lichtempfind­
lich, wobei sich Chlor mit Trichlorbrommethan als Akzeptor umsetzt: 

C12 + 2 CBrCls -+ CC14 + Br2 • 

c) Stoff A ist fiir Rot echt, fiir Violett empfindlich, Stoff B fUr Rot und 
Violett echt, die Mischung beider fiir Rot empfindlich. Es findet aber eine 
chemische Verbindung zwischen A und B statt. Dann liegt die Bildung eines 
neuen lichtempfindlichen Stoffes und ebenfalls nur eine scheinbare optische 
Sensibilisation vor. 

Silbernitrat (AgNOa) ist fiir Rot, z. B. l = 6000 A, lichtecht, fiir l = 3530 A 
lichtempfindlich nach der Gleichung 

AgNOs -+ Ag + N02 + 0 . 

Reines Erythrosin ist fiir l = 6000 A annahernd lichtecht. Die Mischung Ery­
throsin + Silbernitrat ist fUr l = 6000 A lichtempfindlich durch Bildung von 
Erythrosinsilber, das sich im Rot unter Abscheidung von Silber zersetzt. 

Da es haufig schwer ist zu entscheiden, ob Fall a), b) oder c) vorliegt, und 
da auch die optischen Sensibilisatoren zuweilen eine eigene Lichtempfindlich­
keit im Sensibilisationsgebiet zeigen, daneben aber manchmal das urspriingliche 
Absorptionsgebiet des Stoffes A iiberdecken, so stellen die sensibilisierten photo­
chemischen Reaktionen heute noch ein schwieriges und relativ wenig erforschtes 
Gebiet der Photochemie dar. 

Zuweilen gelangt man bei der Untersuchung photochemischer Reaktionen 
zu stationiiren Zustiinden, d. h. die Reaktion verlauft nicht vollstandig, sondern 
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strebt einem Endzustande zu, in dem bei konstanter Strahlungsintensitat Aus­
gangsprodukt und Endprodukt eine bestimmte, durch auBere Umstande gegebene 
Konzentration besitzen1• Diese Erscheinung, die offenbar wie die gewohnlichen 
chemischen Gleichgewichte durch Gegenwirkung zweier Ursachen erfolgt, laBt 
sich auf zwei Faile zuriickfiihren: 

a) Die infolge der Lichtreaktion entstandenen Produkte reagieren mitein­
ander unter Riickbildung des Ausgangsstoffes, und das Gleichgewicht ist im 
wesentlichen durch das Verhaltnis Strahlungsintensitat: Riickbildungsgeschwindig­
keit gegeben. Je nach den Verhaltnissen konnen dabei aile moglichen Stufen von 
Gleichgewichten eintreten. Bei den gebrauchlichen aktiven Lichtstarken von 
1 Lumen besitzt die Anthrazenpolymerisation ihr Gleichgewicht bei einem Gehalt 
von ca. 50 % Dianthrazen, bei der Ammoniakzersetzung geht die Reaktion praktisch 
zu Ende, da die Riickbildungsgeschwindigkeit auBerordentlich klein ist. Nach Auf­
hOren der Belichtung stellt sich der Anfangszustand wieder her. Braucht die Sub­
stanz dazu eine merkliche Zeit, so spricht man von umkehrbaren Lichtreaktionen, 
wie sie z. B. in der Phototropie vorliegen. Durch Anderung der Temperatur 
lassen sich viele Reaktionen, die stationare Zustande besitzen, in voilstandig 
verlaufende und umgekehrt voilstandig verlaufende in stationare verwandeln. 

b) Die bei der photochemischen Reaktion gebildeten Stoffe sind selbst 
lichtempfindlich in demselben oder einem anderen Spektralbereich wie die Aus­
gangssubstanz und bilden daher bei der Bestrahlung gleichzeitig mit ihrer Ent­
stehung den Ausgangsstoff zurUck. Hierher gehoren die Bildung und Zersetzung 
von HCl, HBr und COC12 , bei denen sich die Riickbildung vermeiden laBt, wenn 
man in einem Spektralgebiet belichtet, das nur von der Ausgangssubstanz und 
nicht von den Reaktionsprodukten absorbiert wird. 

Das Gesetz von BUNSEN-RosCOE 2 verlangt, daB die vom Licht umgesetzte 
Stoffmenge dem Produkt aus Lichtintensitat und Zeit proportional ist. Diese 
Proportionalitat ist nun bei vielen photochemischen Prozessen nicht erfiillt 3. 

Zunachst macht sich oft die Erscheinung bemerkbar, daB der photochemische 
ProzeB in seinen ersten Stadien wesentlich anders verlauft als in seiner Fort­
setzung. Haufig ist die Anfangswirkung eine geringere als die spatere. So zeigt 
sich bei der Belichtung des Gemisches H2 + C12 zuerst eine Zunahme der Reak­
tionsgeschwindigkeit. Ebenso hat die Schwarzungskurve der photographischen 
Platten einen anfangs superproportionalen Anstieg. Man bezeichnete diese Er­
scheinung als Induktion und glaubte in Verbindung damit annehmen zu miissen, 
daB die Lichtreaktionen eine Schwelle besitzen, d. h. eine Lichtmenge, unterhalb 
der keinerlei Lichtwirkung eintritt. Dber diesen Gegenstand liegen zahlreiche 
Untersuchungen vor 4, aus denen sich ergibt, daB die Induktion keine einheit­
liche Ursache hat und haufig ebenso wie die Schweile durch ein Versagen der MeB­
methoden und nicht durch die verminderte Lichtwirkung zu erklaren ist. Wird 
z. B. ein Gemisch von Quecksilberchlorid (HgC12) mit Ammoniumoxalat in 
wasseriger Losung belichtet, so tritt die Ausscheidung von Kalomel (HgCl) 
erst nach einiger Zeit ein, und von da an ist die ausgeschiedene Menge der Licht­
menge proportional. Diese Verspatung der Ausscheidung erklart sich durch 
die merkliche Loslichkeit des Kalomels in Wasser; die Ausscheidung beginnt 
erst, wenn die Losung an Kalomel gesattigt ist. - In anderen Fallen ist die 

1 Vg1. R. WEGSCHEIDER, Wiener Ber. lIb, Bd. 138, S. 33. 1929; ZS. f. phys. Chern. 
Bd. 53, S. 273. 1922. 

2 R. BUNSEN U. H. ROSCOE, Pogg. Ann. Bd. 100, S.81. 1857. 
3 R. BUNSEN U. H. ROSCOE, Oswalds Klassiker, Nr. 34, S. 92; vg1. J. CH. GHOSH U. 

J. MUKHERJEE, Journ. of the Ind. Soc. Calcutta II. S. 165. 1925. 
4 R. BUNSEN U. H. ROSCOE, 1. c.; C. H. BURGESS U. D. L. CHAPMAN, Journ. chern. Soc. 

Bd.89, S. 1399. 1906; J. W. MELLOR, Trans. chern. Soc. London Bd.81, S. 1292. 1902. 
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Induktion um so kleiner, je reiner die verwendeten Stoffe sind, z. B. im Falle 
der Bildung von Phosgen aus Chlor und Kohlenoxyd im Licht. Es werden 
also hier Verunreinigungen zerstort, auf die bei der Messung keine Riicksicht 
genommen wird. 

Ahnliches gilt fiir die Schwelle. Es ist z. B. bekannt, daB photographische 
Platten unterhalb einer gewissen Lichtmenge keine entwickelbare Schwarzung 
zeigen. Diese Schwarzung wird meist optisch als Differenz gegen unbelichtete 
Stellen gemessen. Verwendet man zur Messung dieser Differenz nicht das Auge, 
sondern die Thermosaule oder die Selenzelle, oder zahlt man die entwickelten 
Korner, so zeigt sich eine starke Verschiebung der Schwelle in das Gebiet 
kleinerer Lichtmengen1. Die Schwelle ist also hier nur durch die Empfindlich­
keit der MeBmethode bedingt. 

Eine andere sehr interessante Abweichung vom Reziprozitatsgesetz zeigt 
sich bei einigen besonders wichtigen photochemischen Reaktionen, vor allem 
bei der Assimilation der Kohlensaure, bei der Lichtempfindung im Auge und bei 
der photographischen Platte. Die Abweichung auBert sich meist so, daB geringere 
Intensitaten bei konstantem Produkt Intensitat X Zeit schwacher wirken als 
groBere. Diese Erscheinung ist vielfach untersucht worden. Die Ergebnisse 
gestatten bisher den SchluB, daB es sich hierbei nicht urn eine Verschiedenheit 
der primaren Lichtwirkung, sondern urn Fragen der Kinetik von chemischen 
Reaktionen handelt, die sich an die Lichtwirkung anschlieBen. 

N ahezu aIle chemischen Reaktionen zeigen ein Zuriickbleiben hinter der 
Proportionalitat mit der Strahlenmenge, wenn eine Verminderung der Menge 
des bestrahlten Korpers oder des Akzeptors oder eine Abschirmung des wirk­
samen Lichtes durch die Reaktionsprodukte eintritt. 

12. Klassifizierung der Lichtreaktionen. Die Zahl der bekannten Licht­
reaktionen ist auBerordentlich groB, und es ist wahrscheinlich, daB man aus 
jeder chemischen Reaktion durch Anwendung geeigneter Spektralgebiete mehrere 
Lichtreaktionen machen kann. Wegen dieser Fiille des Materials und wegen 
der geringen quantitativen Kenntnisse, die wir von den meisten dieser Reak­
tionen besitzen, ist es zur Zeit nicht moglich, sie von einem einheitlichen Stand­
punkt aus darzustellen. Da aber viele wissenschaftlich kaum erfaBte Licht­
reaktionen fiir Physik, Chemie, Biologie und Technik von Wert sind, sollen sie 
im Rahmen dieses Artikels wenigstens erwahnt werden. Die Einteilung einer 
groBen Anzahl von Lichtreaktionen kann nach drei Gesichtspunkten erfolgen. 
Man kann erstens energetisch endotherme und exotherme Reaktionen unter­
scheiden, indem man als maBgebend das Vorzeichen der Differenz der Energie­
inhalte von Anfangs- und Endstoffen nimmt. Diese Einteilung ist oft durchfiihr­
bar, da die genannte Energiedifferenz meist aus thermochemischen Daten zu 
berechnen ist. Es ergibt sich, daB die meisten photochemischen Reaktionen unter 
Warmeabgabe verlaufen, so daB diese Einteilung kein deutliches Bild von der 
Natur der einzelnen Prozesse gibt. Erheblich besser ware eine Einteilung nach 
der Reaktionsordnung, doch ist diese nicht durchfiihrbar, da viel zu wenig exakte 
Messungen iiber den Reaktionsverlauf vorliegen. 

SchlieBlich laBt sich meist eine Klassifizierung anwenden, bei der man die 
.ifnderung der M olekelzahl bei den Lichtreaktionen als Gesichtspunkt benutzt. 
Diese Einteilung hat ebenfalls nur einen beschrankten Wert, da bei ihr auf die 
Art und Zahl der Zwischenprozesse keine Riicksicht genommen wird. Sie solI 
hier angewandt werden, da sie einen gewissen Einblick in die Mannigfaltigkeit 
photochemischer Reaktionen gibt und da bei vielen von ihnen wenigstens die 

1 W. NODDACK, F. STREUBER u. H. SCHEFFERS, Berl. Ber. Bd.20/21, S.210. 1922. 
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Anfangs- und Endstoffe bekannt sind. Es ergeben sich dann 4 Klassen von 
Reaktionen: 

a) Innere Umlagerungen ohne Anderung der Molekelzahl, 

Schema; AB --->- BA . 

b) SpaItungen (Photolysen) mit Vermehrung der Molekelzahl, 
Schema: AB -)0 A + B. 

c) Synthesen mit Verminderung (Halbierung) der Molekelzahl, 
Schema; AB + CD -)0 ABCD . 

d) Umsetzungen ohne Anderung der Molekelzahl, 
Schema: AB + CD -)0 AC + BD. 

Diese Einteilung sieht vor, daB die chemischen Reaktionen eindeutig ver­
laufen und mit einem ProzeB ihr Ende finden. Da sich aber bei den genauer unter­
suchten Lichtreaktionen gezeigt hat, daB der Verlauf durchaus nicht irhmer 
eindeutig ist und daB oft eine ganze Kette von Einzelreaktionen einander folgt, 
werden sich auch in Zukunft viele der hier angegebenen scheinbar einfachen Vor­
gange als komplex erweisen. 

Ad a) Die Zahl der bekannten inneren Umlagerungen ist noch gering. Auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie ist noch keiner dieser FaIle naher unter­
sucht. Bei der Beobachtung so1cher Vorgange ist der Nachweis der Reaktions­
produkte meist schwierig, da diese sich oft von seIber schnell in den Ausgangs­
korper zuriickverwandeln. In der organischen Chemie lassen sich die beiden FaIle 
der Konstitutionsisomerie und der Stereoisomerie unterscheiden. Ein Beispiel 

1f.JC'1C-__ .:.> 

Abb.2. Umlagerung von Angelikasiiure in 
Tiglinsiiure. 

fUr den erst en Fall bildet der Dbergang von 
Angelikasaure in Tiglinsaure (siehe Abb. 2). 

Beispiele fUr den zweiten Fall sind die 
Verwandlung von Zimtsaure in Allozimtsaure1 

und die der Maleinsaure in Fumarsaure. Die 
letztere Umlagerung ergibt folgendes Bild: 

HOOC-C-H HOOC-C-H 
II -)0 II 

HOOC-C-H H-C-COOH 

In engem Zusammenhang mit diesen Umlagerungen diirften die Fane der Photo­
tropie 2 stehen, bei der sich die chemische Veranderung fester Korper wahrend der 
Belichtung durch Farbanderung anzeigt; im Dunkeln, schneller beim Erwarmen, 
kehrt die urspriingliche Farbe zuriick. Von diesen Stoffen seien genannt die 
Fulgide sowie die Imide der Phthal-, Pyrocinchon- und Maleinsaure, weiter­
hin die Diamide der Fumar- und Metakonsaure und einige Phenylderivate der 
Itakonsaure. 

Ad b) Die Zahl der Spaltungen ist bei weitem groBer. Hierher gehOren vor 
allem die photochemischen Reduktionen. Viele MetaIloxyde spaIten sich unter 
der Wirkung des Lichtes in Metall und Sauerstoff, so zerfallt z. B. das Queck­
silberoxydul: 

Hgp -)0 2 Hg + 0 , 

oder sie gehen in niedere Oxyde iiber, wie z. B. das Kupferoxyd: 

2 CuO -)0 cu20 + o. 

1 J. CH. GHOSH U. S. GUPTA, Journ. of the Ind. Soc. Calcutta II. S. 241. 1926. 
2 W. MARCKWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd.30, S. 140. 1899; H. STOBBE, ZS. f. angew. 

Chern. Bd. 21, S.388. 1908. 
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Die meisten Halogenverbindungen der Elemente erfahren im Licht eine Reduktion. 
Bekannt und vielfach untersucht ist die Spaltung des Chlorsilbers: 

AgCl_Ag+Cl, 

die bei den Halogeniden der Metalle Platin, Gold, Blei, Kupfer, Quecksilber, 
Eisen, Thallium usw. Analoga besitzt; diese Halogenide reduzieren sich im 
Lichte ganz oder teilweise. Auch die Halogenverbindungen der Metalloide zer­
fallen durch Strahlung, wie z. B. der Jodwasserstoff. Unter den organischen 
Verbindungen aller Arten sind viele bekannt, die im Licht eine Zersetzung er­
fahren. Genannt seien die Dichlor-, Dibrom- und Dijodderivate des Benzol­
sulfonamids, die durch Belichtung ihr Halogen verlieren. 

Ad c) In der Klasse der Synthesen kann man Polymerisationen und Addi­
tionen unterscheiden, je nachdem, ob die zusammentretenden Teile gleicher oder 
verschiedener Art sind. Zu den anorganischen Polymerisationen gehoren die 
Verwandlung des gelben Phosphors in roten, die Bildung von un16slichem 
Schwefel aus 16slichem, der Dbergang des gelben Arsens in schwarzes und die 
Ozonisierung des Sauerstoffs. Fiir letztere gilt die Gleichung 

30z-203 , 

wahrend fiir die anderen genannten Polymerisationen die Anderung der Molekular­
groBe nicht bekannt ist. 

Auch bei den Verbindungen des Kohlenstoffs kennen wir viele Hille der 
Polymerisation. Hier lassen sich vier verschiedene FaIle unterscheiden 1, die 
im folgenden durch vier charakteristische Reaktionen demonstriert werden sollen. 

ex) Das Bromazetylen ergibt bei der Belichtung Tibrombenzol 
3 C2HBr_ C6H SBrs· 

Es findet also eine Polymerisation mit gleichzeitiger Umlagerung zu einem neuen 
Korper statt. 

p) Das Vinylbromid wandelt sich durch Bestrahlung in einen komplexen 
Korper von hoherem Molekulargewicht urn 

n CzHsBr -+ (CzHsBr)n. 

In diesen beiden Fallen lassen sich die Ausgangskorper auf keine Weise direkt 
aus dem Reaktionsprodukt regenerieren. 

y) Das Chloral verwandelt sich im Lichte in un16sliches Metachloral 
n CClsCOH _ (CClsCOH) .. , 

das zwar nicht von selbst im Dunkeln, aber beim Erhitzen auf 100 0 in Chloral 
zuriickverwandelt wird . 

. ~) Das Anthrazen liefert photochemisch Dianthrazen 
2 C14H 10 - (C14H10)z, 

aus dem sich im Dunkeln freiwillig Anthrazen zuriickbildet. 
Urn diese vier FaIle lassen sich aIle moglichen Arten der polymerisierenden 

Wirkung des Lichtes auf organische Verbindungen gruppieren. 
Zu den additiven Synthesen rechnen die Oxydation der elementaren Metalle, 

wie z. B. die photochemische Oxydation des Arsens und des Antimons sowie die 
Umwandlung niederer Oxyde in hohere 2: Bleioxyd geht bei Gegenwart von Sauer­
stoff im Lichte in Bleisuperoxyd iiber 

2 PbO + 0z - 2 PbOz' 

Auch Sulfide, Chloride usw. konnen durch Lichtsynthese aus den Elementen 
entstehen. 

1 Vgl. E. PATERNO, Lichtsynthese in der organischen Chemie. Rom: Tipografia Editrice 
"Italia" 1914. 

2 G. KORNFELD U. E. WEEGMANN, ZS. f. Elektrochem. Bd. 36, S. 789. 1930. 

22* 
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Bei den organischen Verbindungen ist gleichfalls eine groBe Reihe von Photo­
oxydationen, Photochlorierungen usw. ungesattigter Verbindungen bekannt. Als 
Beispiele seien genannt die Oxydation des Chinons und die Bromierung des Aze­
tylens im Lichte: 

Ad d) Die Klasse der Umsetzungen enthalt die meisten photochemischen 
Reaktionen, da die M6glichkeit doppelter Umsetzung nahezu bei allen Photo­
lysen und bei vielen Synthesen gegeben ist. Auch die meisten als Photolysen 
oder Synthesen angesehenen Reaktionen stellen im Sinne der oben gegebenen 
Klassifikation Umsetzungen dar. Aus der anorganischen Chemie seien Falle, 
wie z. B. die Chlorknallgasreaktion 

Cl2 + Hz = 2 HCl 

oder die Zersetzung des Chlorwasserstoffs 
2 HCl = H2 + Cl2 

genannt, die beide ohne Anderung der Molekiilzahl verlaufen. 
Die organischen Verbindungen liefem vielleicht noch mehr Vertreter dieser 

Klasse. Hierhin geh6ren zahlreiche Halogensubstitutionen, Veresterungen, 
Hydrolysen und Oxydationen von Alkoholen zu Aldehyden. Untersucht sind vor 
allem Substitutionen, bei denen Wasserstoff durch ein Halogen oder ein schwache­
res Halogen durch ein starkeres ersetzt wird. Genannt seien: die Bromierung 
des Hexahydrobenzolsl 

CSH12 + Br2 ->- CsHllBr + HBr, 

die Bromierung von Propyl-, Isopropyl- und Butylalkoho12, die Chlorierung des 
Trichlorbrommethans 3 

2 CBrCla + Cl2 ->- 2 CCl4 + Brz 

und die Chlorierung des Chloroforms 4 

CHCla + Cl2 ->- CCl4 + HCl. 

F emer wurden Oxydationen von Kohlenwasserstoffen 5, die Hydrolyse von Azeton 6 

und die Umsetzung zwischen Nitrobenzol und Anilin 7 im Licht messend verfolgt. 
Polymerisationen erfolgen haufig so energisch, daB dabei infolge der Anderung 

der chemischen Bindung Bruchstiicke aus dem Molekularverband ausgeschieden 
werden. So erzwingt das Licht bei allen Kohlenstoff-Halogenverbindungen vom 
Typus CX4 eine Polymerisation folgender Art 

2 CX4 = C2XS + Xz. 

Als Beispiel sei die Umwandlung von Tetrachlorkohlenstoff im Hexachlorathan 
genannt 

Auch nur 
wandlung. 

2 CCl4 = C2Cls + Clz • 

teilweise halogenisierte Kohlenwasserstoffe unterliegen 
So wird Jodoform in Tetrajodathan verwandelt 

2 CHJa = C2H 2J 4 + J 2. 

dieser Um-

Halogensubstitutionen lassen sich meist auch durch Erwarmung im Dunkeln 
erreichen, doch ist es merkwiirdig, daB bei den Homologen des Benzols das 

1 L. PUSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd.24, S.336. 1918; W. NODDACK, ebenda Bd.27. 
S. 359. 1921. 

2 K. N. MALAVIJA, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 199, S.400. 1931. 
a W. NODDACK, 1. c.; H. GRUSS, ZS. f. Elektrochern. Bd.29, S. 144. 1923. 
4 G. M SCHWAB U. H. HEYDE, ZS. f. phys. Chern. Abtl. B Bd. 8, S.147. 1930. 
6 C. J. KOTHAR U. H. E. WATSON, Johns. Inst. (A) Bd.14. S.11. 1931. 
6 M.OURESHI U. N. A. TAHER, Nature Bd. 127, S.522. 1931. 
7 L. VECCHIOTTI U. C. PICCININI, Gaz. chirn. Ital. Bd.61, S.626. 1931. 
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Halogen im Licht in die Seitenkette, ohne Lichtwirkung aber an den Benzolkern 
tritt, wie es z. B. bei der Bromierung des Toluols der Fall istl. 

Charakteristisch sind auch die Umsetzungen der Alkohole mit K6rpern, 
die eine Karbonylgruppe enthalten, im Licht. Zahlreiche Beispiele dieser 4. Klasse 
sind bekannt. 

Die sensibilisierten Reaktionen k6nnen jeder der 4 Klassen angeh6ren, da 
ihr Unterschied von den anderen photochemischen Reaktionen nur darin besteht. 
daB die primar reagierende Molekel ihre Energiegr6Be hv nicht direkt von der 
Strahlung, sondern durch Vermittlung einer anderen Molekel - der sensibili­
sierenden - erhalt. 

13. Biologische Lichtreaktionen. In der Biologie sind zahlreiche Licht­
reaktionen bekannt. An erster Stelle steht die Assimilation der griinen Pflanzen 
(vgl. Ziff. 16), deren Chemismus trotz vieler Versuche und Spekulationen noch 
unbekannt ist. Ahnlich steht es mit dem photochemischen ProzeB wahrend des 
Sehvorganges im Auge. Hier kennt man zwar einen lichtempfindlichen Stoff, 
den Sehpurpur, aber der eigentliche photochemische Vorgang entzieht sich unserer 
Kenntnis. - Eine oft studierte Reaktion ist die Braunung der Haut unter dem 
EinfluB des Lichtes 2• Noch zahlreiche andere Wirkungen des Lichtes auf die 
lebende Materie sind untersucht und beschrieben worden, ohne daB ihr Mechanis­
mus erkannt ist3. 

14. Motorische Wirkungen des Lichtes. In der photochemischen Literatur 
finden sich zahlreiche Beschreibungen von motorischen Wirkungen der Strahlung, 
die sich nicht innerhalb der heutigen Photophysik und Photochemie unterbringen 
lassen. Wahrscheinlich hat oft eine Verwechslung der direkten Lichtwirkung mit 
der durch Belichtung erzeugten Warme stattgefunden. In einigen Fallen aber 
vermag das Licht tatsachlich derartige bleibende oder voriibergehende Ver­
schiebungen von Materieteilen zu bewirken, und zwar meist von kleinen Kolloid­
teilchen. So zeigt sich ein EinfluB der Bestrahlung auf die Flockung von kolloidalen 
L6sungen 4• - Bei der polarisierten Nachbelichtung vorbelichteter Silberhaloid­
schichten werden diese Schichten dichroitisch. Zur Erklarung dieses Befundes 
k6nnte man eine ordnende Wirkung des polarisierten Lichtes auf die wahrend 
der Vorbelichtung entstandenen kolloiden Silberteilchen annehmen 5• - Bei der 
Belichtung kolloidaler L6sungen erfahren die Teilchen eine Vergr6Berung ihres 
mittleren Verschiebungsquadrates senkrecht zur Strahlenrichtung, und zwar 
bei linear polarisierter Belichtung in Richtung des magnetischen Vektors 6. Ob 
es sich bei diesen Massenverschiebungen urn eine besondere Auswirkung von 
St6Ben 2. Art handelt, ist noch ungewiB. 

15. Folgerungen aus der quantenhaften Absorption. Da die Absorption 
der Strahlung nach unseren heutigen Vorstellungen in Quanten durch einzelne 
Molekeln erfolgt, lassen sich einige allgemeine Schliisse auf die Eigenschaften der 
Lichtreaktionen ziehen. 

Die Quantentheorie macht es verstandlich, daB die Zahl der photochemischen 
Reaktionen nach den kurzen Wellen hin zunimmt, da die mit abnehmender Wellen­
lange wachsenden hv immer gr6Bere Energiebetrage fiirden ElementarprozeB liefern. 

Da man durch Bestrahlung eines Systems in ihm Atome und angeregte 
Molekeln von einer Konzentration und Gleichartigkeit erzeugen kann, wie sie 

1 M. LE BLANC U. K. ANDRICH, ZS. f. Elektrochern. Bd.20, S. 543. 1914. 
2 Vgl. K. W. HAUSSER U. W. VAHLE, Strahlentherapie Bd. 13, S.41. 1921. 
3 Vgl. A. GURWITSCH, Mitogen. Strahlung, Protoplasrna Bd.6, S.449. 1929. 
4 Vgl. A. BONTAVIC U. J. BOUCHARD, C. R. Bd. 193, S.45. 1931. 
6 F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.3, S. 377 u. 389. 1929. 
6 V. POSPISIL, Phys. ZS. Bd.31, S.65. 1930. 
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auf anderem Wege oft nicht erreichbar sind, so konnen chemische Reaktionen 
veranlaBt werden, die ohne Bestrahlung nicht vor sich gehen. 

Besitzt eine kompliziert gebaute Molekel mehrere Absorptionsgebiete, die 
Elektronenbahnen verschiedener Molekelbezirke entsprechen, so konnen durch 
Bestrahlung dieser verschiedenen Absorptionsgebiete auch verschiedene Arten der 
Spaltung und Aktivierung und damit verschiedene Reaktionen veranlaBt werden. 

Da die Geschwindigkeit eines Komplexes von chemischen Reaktionen immer 
durch die Geschwindigkeit der langsamsten Teilreaktion bestimmt ist, die Ab­
sorption der einzelnen Quanten aber im Vergleich zu den chemischen Vorgangen 
unendlich schnell erfolgt, so wird bei schnell verlaufenden chemischen Reaktionen 
die Geschwindigkeit durch den Lichtstrom, d. h. die Zahl der in der Zeiteinheit 
absorbierten Quanten, gegeben sein. Bei langsamen Reaktionen dagegen bestimmt 
die tragste Teilreaktion die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Folgt dem Primarvorgang nur eine chemische Reaktion, fiir deren Zu­
standekommen das eingestrahlte h'll die Hauptrolle spielt, so wird die thermische 
Anderung der Molekularenergie innerhalb weiter Grenzen keinen EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit haben, d. h. der Temperaturkoeffizient ist gleich 1. 
Folgt dagegen eine Reihe weiterer Reaktionen, die durch die thermische Energie 
der Molekeln mitbedingt sind, so nahert sich der Temperaturkoeffizient der Ge­
samtreaktion demjenigen rein chemischer Reaktionen. 

16. Untersuchungen tiber Reaktionsverlauf und Energieumsatz. Ober den 
Reaktionsmechanismus _ und die Energiebilanz photochemischer Vorgange sind 
zahlreiche Untersuchungen ausgefiiht:t worden. Hier sollen nur einige charakte­
ristische Reaktionen kurz wiedergegeben werden. 

Ein Fall der Umlagerung wurde von WARBURG1 an wasserigen Losungen 
von Malein- und Fumarsaure im Gebiet der Wellenlange 2070 A studiert. Beide 
Sauren sind lichtempfindlich, so daB man in gemeinsamen Absorptionsgebieten 
zu einem photochemischen Gleichgewicht kommt. Interessant ist der Befund, 
daB die energiespeichernde Reaktion Fumarsaure -4- Maleinsaure das Quanten­
aquivalent rp = 0,11 ergab, wahrend die entgegengesetzte exotherme Reaktion 
nur rp = 0,03 besitzt. 1m photochemischen Gleichgewicht sind etwa 75 % 
Malein- und 25 % Fumarsaure vorhanden. 

Ebenfalls von W ARBURG 2 wurden die Spaltungen von gasformigem Brom­
wasserstoff und Jodwasserstoff im Licht gepriift. Nach der heutigen Deutung 
zerfillt HBr bei A = 2070 A und 2536 A in seine Atome 

1. HBr + hV-4- H + Br, 

wobei das Bromatom eine gewisse Anregung besitzt. Als weitere Reaktionen 
treten ein: 

2. H + HBr -4- H2 + Br 

und 
3. Br + Br -4- Br2. 

Die Reaktion 
Br + HBr-4- Br2 + H 

tritt in diesen Spektralgebieten wegen der zu kleinen Aktivierungsenergie des 
Br-Atoms nicht ein. Die Reaktion 

H+H-4-H2 , 

die nur bei DreierstoB erfolgen kann, tritt vo1lig neben 2. zuriick. rp ergab sich 
bei beiden Wellenlangen zu 2. 

1 E. WARBURG, Bed. Ber. 1919, S.960. 
2 E. WARBURG, Bed. Ber. 1916, S. 314; 1918, S. 300; vgl. K. F. BONHOEFFER U. 

L. FARKAS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S. 235. 1927. 
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Das Jodwasserstoffgas liefert bei J. = 2830, 2530 und 2070 A ahnliche Ver­
hiiltnisse : 1. HJ + hv - H + J, 

2. H + HJ -4- H2 + J, 
3. J+J-4-J2' 

Die Quantenausbeute ist in Obereinstimmung mit den Gleichungen gleich 2. 
Fiir wiisserige HJ-Losungen erhielt BODENSTEIN l qJ = 2, wiihrend WAR­

BURG und RUMp2 bei Photolysen von HJ, der in Wasser oder Hexan gelOst war, 
ein komplizierteres, von der HJ -Konzentration abhiingiges Verhalten fanden. 
Die Abhiingigkeit der Ausbeute von der Wellenliinge untersuchte NORRISH 3 

beim Zerfall des Stickstoffdioxyds. Die einfachsten Gleichungen hierfiir sind: 
1. N02 + hV-4- NO + 0, 
2. 0+ NOz-4-NO + 02' 

({J miiBte also gleich 2 sein. Dieser Wert ergab sich bei J. = 3650 A im Gebiete 
der Priidissoziationsbande, wahrend bei J. = 4046 A qJ = 0,74 war und bei langeren 
Wellen keine Veranderung eintrat. Bei 4046 A wird daher wohl nur Aktivierung 
stattfinden: 1. N02 + hv = NO~kt., 

und diese aktive Molekel wird zuweilen mit anderen Molekeln reagieren: 
2. NO;kt. + N02 = 2 NO + 02 . 

Der Ozonzerfall ergibt bei kleinen Drucken nach WARBURG4 qJ = 3 bei J. = 2090 A, 
wahrscheinlich nach den Gleichungen 

1. Os + h v -4- 02 + 0, 
2. ° + 0 3 = 2 O2 • 

Bei hoheren Ozonkonzentrationen stieg die Ausbeute bis auf den 30fachen Be­
trag. Diese groBe Ausbeute erkliirt sich wohl durch die groBe Wiirmetonung 
bei der Bildung der 02-Molekeln, indem diese bei ihrer Bildung eine so groBe 
kinetische Energie erhalten, daB sie benachbarte Os-Molekeln beim Zusammen­
stoB dissoziieren. Bei Bestrahlung mit der Wellenliinge 2530 A ist die Ausbeute 
kleiner als berechnet. Neuerdings ist dieselbe Reaktion auch im sichtbaren 
Gebiet bei der Wellenlange J. = 6000 A von KISTIAKOWSKI 6 studiert worden. 
Auch bier ergaben sich fiir 1 absorbiertes h'JI 3 Molekiile O2 , 

Eine Reihe anderer Photolysen, die quantitativ untersucht wurden, sind die 
des Ammoniaks 6, des Wasserstoffsuperoxyds7, des Chlorstickstoffs 8, des Phosgens 9, 

des Sulfurylchlorids lo und des Atmungsfermentsll (vgl. Tab. 3). 
Von Synthesen wurde die Polymerisation des Anthrazens zu Dianthrazen 

in Benzollosung von WEIGERT untersucht 12. Auch bei dieser Reaktion gelangt man 

1 M. BODENSTEIN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 119, S.123. 1926. 
2 E. WARBURG U. W. RUMP, ZS. f. Phys. Bd.47, S.305. 1928. 
3 R. G. NORRISH, Jouro. chern. Soc. London 1929, S. 1159 u. 1604. 
4 E. WARBURG, Berl. Ber. 1914, S.872. 
5 G. KISTIAKOWSKI, ZS. f. phys. Chern. Bd. 117, S.337. 1925. 
8 E. WARBURG, Berl. Ber. 1911, S.746; vgl. K. F. BONHOEFFER U. L. FARKAS, ZS. f. 

phys. Chern. Bd. 134, S.337. 1927. 
7 CHR. WINTHER, Dansk Vidensk. Selskap II 1. 1919; G. KORNFELD, ZS. f. wiss. 

Photogr. Bd. 21, S.66. 1921; vgl. auch V. HENRI U. R. WURMSER, C. R. Bd. 156, S. 1012. 
1913; M. OURECHI, Jouro. phys. Chern. Bd. 35, S.656. 1931. 

8 J. G. GRIFFITHS U. R. G. W. NORRISH, Nature Bd. 127, S.14. 1931. 
9 S. LENHER U. G. K. ROLLEFSON, Jouro. Arner. Chern. Soc. Bd.52, S.50. 1930; 

K. F. BONHOEFFER, ZS. f. Phys. Bd. 13, S.94. 1923. 
10 A. COEHN, ZS. f. phys. Chern. Bd.91, S.722. 1916. 
11 0. WARBURG, ZS. f. angew. Chern. Bd.45, S. 1. 1932. 
12 F. WEIGERT, Naturwissensch. Bd.15, S.124. 1927; H. J. SCHUMACHER U. G. SPREN­

GER, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 11, S. 38. 1930. 
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zu einem photochemischen Gleichgewicht, da das Dianthrazen freiwillig im Dun­
keln in Anthrazen zeriailt. Es ergab sich fiir A = 3660 A qJ = 0,25. Der Reak­
tionsmechanismus ist noch nicht erkannt. 

Besonders zahlreich sind die Untersuchungen an photochemischen Um­
setzungen. Die bemerkenswerteste von ihnen ist wohl die Chlorknallgasreaktion. 
Diese Reaktion spielt sich schematisch nach der Gleichung ab: 

H2 + Cl2 + Licht ~ 2 HCl. 

Ihre Lichtausbeute hiingt aber in hohem MaBe von der Intensitat und der Wellen­
lange des Lichtes und von oft minimalen Verunreinigungen abo Fiir mittlere 
Lichtstarken ergab sich bei A <: 5400 A fiir qJ etwa 1061• Diese hohe Ausbeute 
ist unter anderem an einen kleinen Wasserdampfgehalt gekniipft. Extrem 
trockenes Chlorknallgas ist erst bei Wellenlangen kleiner als 3000 A licht­
empfindlich und ergibt dann qJ "" 5 2. Zur Deutung der Reaktion nahm NERNSTs 
folgende Kettenreaktionen an: 

1. Cl2+hv~2Cl, 

2. Cl + H2 ~ HCl + H, 

3. H + Cl2~ HCl + Cl. 

Hierbei wiirden immer neue H- und CI-Atome entstehen . 
. Beobachtungen iiber die zeitliche Nachwirkung der Lichtreaktion 4 zeigen, 

daB lange Ketten von Reaktionen eintreten, doch sind wir iiber die Ursachen der 
Beschleunigung und Verz6gerung durch verschiedene Zusatze noch lange nicht 
im klaren6• 

Die der Chlorknallgasreaktion analoge Bromwasserstoffbildung 
H2 + Br2 ~ 2 HBr 

verlauft viel trager; sie wurde zuerst von BODENSTEIN und Lv fKEMEYER unter­
sucht 6• Ihre Bearbeitung hat zusammen mit der eingehenden experimentellen 7 

und theoretischen 8 Priifung der rein thermischen Bildung und Zersetzung des 
Bromwasserstoffes wichtige Aufschliisse iiber die Kinetik chemischer Reaktionen 
geliefert. Insbesondere hat sich hierbei gezeigt, daB nur ein kleiner Prozentsatz 
der St6Be zwischen Bromatomen zur Molekelbildung fiihrt. 

Einige Substitutionen von Wasserstoff durch Halogen und von schwacherem 
Halogen durch starkeres sind im Gaszustande und in fliissiger Phase gepriift 
worden. 

PUSCH und NODDACK 9 untersuchten die Bromierung des Hexahydrobenzols 
und fanden qJ = 1, bezogen auf verschwundenes freies Brom. MEIDINGER 10 

studierte die Einwirkung von Brom auf fliissiges Benzol. Bei dieser Reaktion 
entstehen mehrere Bromsubstitutionsprodukte, und intermediar tritt wahr­
scheinlich das Radikal C6HS auf. SCHWAB 11 setzte Chloroform im Licht mit Chlor 

1 G. KORNFELD u. H. MULLER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 117, S.242. 1925. 
2 A. COEHN u. H. TRAMM, Chern. Ber. Bd.56, S.458. 1923. 
3 W. NERNST, ZS. f. Elektrochern. Bd.24, S.335. 1919. 
4 F. WEIGERT u. KELLERMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd.107, S.1. 1923. 
5 Vgl. M. BODENSTEIN u. W. UNGER, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. ii, S.253. 1931. 
6 M. BODENSTEIN u. LUTKEMEYER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 114, S.208. 1924. 
7 M. BODENSTEIN U. S. C. LIND, ZS. f. Elektrochern. Bd.30, S.416. 1924. 
8 J. A. CHRISTIANSEN, Dansk. Vidensk. Selsk. Math.-Fys. Bd. 1, S. 14. 1919; K. HERZ­

FELD, Ann. d. Phys. Bd. 59, S.635. 1919; M. POLANYI, ZS. f. Elektrochern. Bd.26, S. 50. 
1920. 

9 L. PuSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd.24, S.336. 1918; W. NODDACK, ebenda Bd.27, 
S. 359. 1921-

10 W. MEIDINGER, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 5, S. 29. 1929. 
11 G. M. SCHWAB U. U. HEYDE, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.8, S.147. 1930. 
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zu Tetrachlorkohlenstoff und Chlorwasserstoff urn. RUDBERG 1 erhielt bei der 
Bildung von Glykolsaure aus Monochloressigsaure 

CH2Cl. COOH + H 20 + hI' _ CH20H. COOH + HCl 

eine Quantenausbeute von 1, wahrend die Umsetzung der Monobromessigsaure 
cp = 0,32 und die ihres Natriumsalzes cp = 0,54 ergab. NODDACK und GRUSS 2 

untersuchten das flussige System Trichlorbrommethan + Chlor im Licht. Die 
Reaktion verlauft wahrscheinlich nach den Gleichungen: 

1. Cl2 + hI' _ 2 Cl, 

2. Cl + CBrCls _ CC14 + Br, 

3. Br + Br _ Br2 . 

Die Reaktion gibt cp = 1 bei ;. = 4358 und 4050 A und ist weitgehend unab­
hangig von der Konzentration und dem Losungsmittel. 

Von den Lichtreaktionen, die sich in fester Phase abspielen, ist die am 
besten untersuchte die Zersetzung des Bromsilbers, die die Grundlage fUr den 
photographischen NegativprozeB bildet. EGGERT und NODDACK 3, die die 
Quantenausbeute dieser Reaktion zuerst untersuchten, fanden fUr 

;. = 4358, 4050 und 3650 A cp = 1. 

Fur die analoge Zersetzung des Chlorsilbers 4 ergab sich cp = 1 bei ;. = 3650 A. 
Da die Reaktion in einem Ionengitter vor sich geht, sind die Vorgange 

gegenuber den Gasreaktionen erheblich modifiziert. Das Licht entladet zu­
nachst ein Br-Ion: 

Be + hI' _ Br + e. 
Das Elektron entladet weiterhin 
ein Silberion: 

Ag+ + e_Ag. 

Die Br-Atome konnen zu einer 
Molekel zusammentreten. Da Brom 
mit elementarem Silber reagiert, 
bleibt die Ag-Menge bei reinem 
Bromsilber schon bei geringen 
Lichtmengen hinter der Propor­
tionalitat zuriick. Setzt man da­
gegen einen Bromakzeptor zu, so 
bleibt die Proportionalitat von 
Licht- und Silbermenge weitgehend 
erhalten. 
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Abb.3. Verhalten bindemittelfreien Bromsilbers im Lichte ohne 
und mit Akzeptor (NaNO,). 

Ais Beispiel ist in Abb. 3 das Verhalten des bindemittelfreien Bromsilbers 
mit und ohne Akzeptor gegeben. Ais Akzeptor wurde hier N atriumnitrit benutzt. 
Abszisse ist die eingestrahlte Lichtmenge, Ordinate die vom Licht ausgeschiedene 
Silbermenge. Die Abbildung zeigt, daB Kurve I, die Silberzunahme des reinen 
Bromsilbers, sehr bald hinter der Proportionalitat zuruckbleibt, weil das spuren­
weise vorhandene und als Akzeptor wirkende Wasser aufgebraucht wird. Kurve II 
besitzt einen langen geradlinigen Anstieg, weil sich hier genug Akzeptor findet, 
der mit dem Bromsilber reagiert. Die Praxis zieht daraus die Folgerung, daB zur 

1 E. RUDBERG, ZS. f. Phys. Bd.24, S.247. 1924. 
2 W. NODDACK, 1. c.; H. GRUSS, ZS. f. Elektrochern. Bd.29, S.144. 1923. 
3 J. EGGERT U. W. NODDACK, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 299. 1923; Ber1. Ber. 1923, S.116; 

R. HILSCH U. R. W. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 64, S. 606. 1930. 
4 J. EGGERT U. W. NODDACK, ZS. f. Phys. Bd.31, S.924. 1925; P. FELDMANN, ZS. f. 

phys. Chern. (B) Bd. 12, S. 449. 1931; vgl. F. WEIGERT, Ber1. Ber. Bd. 39, S. 641. 1921; 
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Erreichung groBer Silbermengen und damit starker Schwarzung, wie sie bei den 
Kopierverfahren notwendig sind, dem Silbersalz (meist AgCl) ein Akzeptor 
(AgN03 , Weinsaure usw.) zuzusetzen ist, wahrend bei den geringen Licht­
zersetzungen, die bei dem NegativprozeB eintreten, kein besonderer Akzeptor 
zugesetzt zu werden braucht. 

Ganz anders verhalt sich die Ausbeute, wenn man das schwach belichtete 
Bromsilber mit Reduktionsmitteln behandelt - es entwickelt. 

Genaue Messungen1 haben ergeben, daB Bromsilberkomer, die ein yom 
Licht in Freiheit gesetztes Silberatom enthalten, durch dessen katalytische 
Wirkung im Entwickler zur Reduktion gebracht werden konnen. Da ein solches 
Kom etwa 1010 Molekeln AgBr enthalt, so bedeutet die Anwendung der photo­
graphischen Entwicklung eine Steigerung der Lichtempfindlichkeit der Reaktion 
auf das 1010-fache. Der photographische ProzeB stellt damit eine der empfind­
lichsten Lichtreaktionen dar, die wir kennen, und wird nur durch den Sehvorgang 
ubertroffen (vgl. Abschn. Photographie Bd. XIX. ds. Handb.). 

Den bei photochemischen Reaktionen selten eintretenden Fall, daB eine pri­
mare Spaltung der Molekel in Elektron und positiven Rest eintritt, hat VOLMER 2 

bei der Bestrahlung von Anthrazen16sungen verfolgt. Diese monomolekulare Re­
aktion zeigte vollige Parallelitat zwischen absorbierter Lichtmenge (A = 2000A) 
und Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne des LAMBERT-BEERschen Gesetzes. 

Sensibilisierte photochemische Reaktionen, d. h. solche, bei denen die ab­
sorbierende Molekel ihre Energie auf eine andere ubertragt, wurden mehrfach 
studiert. 

Ein sehr einfacher Fall der Sensibilisation wurde von FRANCK und CARI0 3 

gefunden und qualitativ untersucht. Sie bestrahlten Quecksilberdampf mit 
A = 2530 A. Die so aktivierten Quecksilberatome gaben ihre Energie an Wasser­
stoffmolekeln ab, die dadurch instand gesetzt wurden, Kupferoxyd zu reduzieren: 

Hg + hv = Hg', 
Hg'+H2 =Hg+H~, 
H~+CuO=Cu+H20. 

Von BONHOEFFER wurde der Ozonzerfall bei Gegenwart von belichtetem 
Chlor oder Brom untersucht 4• Es ergab sich fur Chlor + Ozon cp = 2, fUr 
Brom + Ozon cp "'" 30. Worauf der groBe Unterschied der Ausbeuten der beiden 
Reaktionen zuriickzufiihren ist, ist noch unbekannt. Die Sensibilisation der 
Umlagerung von Malein- in Fumarsaure (und ihrer Ester) durch Brom unter­
suchten EGGERT und seine Mitarbeiter 5. Die Reaktion ist recht kompliziert, da 
sich auBer der Sensibilisation noch eine Bromierung der Sauren vollzieht. Fiir 
die Umlagerung ergab sich cp = 400. 

Sehr viele Forscher haben sich mit der imposantesten aller Lichtreaktionen, 
der Assimilation, beschaftigt. Diese Reaktion schafft aus Kohlensaure und Wasser 
mit Hilfe des Lichtes Zucker und Sauerstoff und liefert so die energetischen 
Grundlagen fUr alles hohere Leben. Man pflegt die Reaktion meist in folgender 
Form zu schreiben: 6 CO2 + 6 Hp + x hv = C6H120 6 + 6 °2 , 

1 W. NODDACK, Tatigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 1923; W. MEIDIN­
GER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 114, S. 89. 1924. 

2 M. VOLMER, Ann. d. Phys. (4) Bd.40, S. 775. 1913; M. VOLMER U. K. RIGGERT, ZS. 
f. phys. Chern. Bd. 100, S. 502. 1922. 

3 G. CARlO U. J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd. 11, S.161. 1922. 
4 K. F. BONHOEFFER, ZS. f. Phys. Bd. 13, S. 94. 1923; vgl. F. WEIGERT, Ann. d. Phys. 

(4) Bd.24, S.243. 1907. 
5 J. EGGERT, Phys. ZS. Bd. 26, S. 865. 1925; vgl. F. WACHHOLTZ, ZS. f. Elektrochern. 

Bd. 12, S. 545. 1927. 
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Da sie nur in den griinen Blattern bei Gegenwart der Chlorophylle a und b vor 
sich geht und letztere die Reaktion unverandert iiberstehen, halt man diese meist 
fiir eine sensibilisierte Reaktion, doch ist iiber den Chemismus noch nichts be­
kannt. 

O. WARBURG1 untersuchte den Gaswechsel bei lebenden Pflanzen in Ab­
hiingigkeit von der Wellenlange, Intensitat und Intermittenz des Lichtes. Aus 
der obigen Gleichung ergibt sieh, daB zur Bildung eines Mol 0 2 112 kcal erforder­
lich sind. WARBURG und NEGELEIN fanden, daB bei A. = 6000 A von 112 kcal 
absorbierter Strahlung 0,7 Mol O2 gebildet werden. Da die genannte Wellenliinge 
etwa molar 50 kcal entspricht, sind zur Reduktion etwa 3 Quanten notwendig. 
'Ober den Mechanismus der Reaktion ist noch niehts bekannt. 

BAUR2 versuchte vergeblich die Reduktion von CO2 durch Belichtung. BALy 3 

und andere Forscher glauben, in wasserigen Losungen von Kohlensiiure oder 
Bikarbonaten bei Belichtung reduzierende organische Stoffe erhalten zu haben; 
doch wird dieser Behauptung widersprochen. Es erscheint sehr zweifelhaft, ob 
bisher eine photochemische Reduktion von CO2 in vitro gegliickt ist. Auch 
iiber einen anderen physiologisch wichtigen Lichtvorgang, den SehprozeB, liegen 
zahlreiehe Messungen vor. So wurden von HECHT4 aus dem Verhalten von Lebe­
wesen gegen Lieht Schliisse auf die Reaktionsordnung gezogen. Andere Forscher 
bestimmten die geringste noch siehtbare Liehtmenge (vgl. Ziff. 17). Auch hier ist 
der Mechanismus noch ungeklart. 

Der Temperaturkoeffizient ist bei einer groBen Reihe von photochemischen 
Reaktionen bestimmt worden. Es ergab sieh in den meisten Fallen neben der 
schon erwiihnten Anniiherung an 1 die Tatsache, daB der Temperaturkoeffizient 
innerhalb der untersuchten Temperaturintervalle konstant war, wiihrend er bei 
gewohnlichen chemischen Reaktionen mit steigender Temperatur kleiner wird. 

In Tabelle 1 sind die Temperaturkoeffizienten einiger photochemischer 
Reaktionen wiedergegeben 5. Spalte 1 zeigt die Reaktion, Spalte 2 das gemessene 
Temperaturintervall, Spalte 3 die benutzte Wellenlange, Spalte 4 den Temperatur­
koeffizienten, Spalte 5 die Beobachter. Man erkennt, daB die photochemischen 
Temperaturkoeffizienten meist zwischen 1 und 1,6 liegen. 

Tabelle 1. Ternperaturkoeffizienten photochernischer Reaktionen. 

Tempe. 
Reaktion Gemessener ratur- Beobachter Temperaturbereich ko-

effizient 

Photographische Platte rnit Entwicklung{ -190 0 bis +20 0 1,03 LUMIll:RE 
-320 

" +90 0 1,00 SCHELLEN 
Chininsulfat + CrOs . • . . . +20 0 

" +70 0 1,04 GOLDBERG 
HgCla + TeCla in H 20. . . . +20 0 

" +60 0 1,04 WINTHER 
Polyrnerisation von Vinylchlorid +15 0 

" +25 0 1,03 PLoTNIKOW 
Ausbleichung des Sehpurpurs . ? 1,00 HECHT 
Polyrnerisation von Anthrazen +1540 

" +164 0 1,21 LUTHER-WEIGERT 

H 20 2-Zersetzung . . { +10 0 
" +30 0 1,15 TIAN 

+21 0 
" +34 0 1,32 KORNFELD 

Bra + Benzol +20 0 
" +50 0 1,60 MEIDINGER 

1 0. WARBURG U. E. NEGELEIN, ZS. f. phys. Chern. Bd.106, S.191. 1923. 
a E. BAUR, ZS. f. phys. Chern. Bd. 131, S.143. 1928. 
3 E. C. C. BALY, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 116, S.212. 1927; G. MEZZADVOLI U. 

G. GARDANO, Zyrnologica Chirn. Colloidi Bd. 3, S. 1. 1928. 
, S. HECHT, Science 1921, S. 347; Naturwissensch. Bd. 13, S. 66. 1925. 
5 Vgl. J. PLOTNIKoW, ZS. f. phys. Chern. Bd. 77, S. 472. 1911; B. K. MUKERJI U. N. R. 

DHAR, Joum. phys. Chern. Bd. 33, S. 850. 1929; Bd. 32, S. 1308. 1928; N. ZCHODRO, Journ. 
chirn. phys. Bd. 26, S. 178. 1929. 
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Bei diesen Messungen ist aber meist nicht beriicksichtigt, daB die Lichtaus­
beute abhangig ist von der GroBe der Absorption, sondern die Messungen sind auf 
dieselbe eingestrahlte Lichtmenge bei verschiedenen Temperaturen bezogen. Nun 
zeigen die Korper meist eine Verschiebung ihrer Absorptionsbanden mit steigen­
der Temperatur nach dem langwelligen Teil des Spektrums. Die VergroBerung 
der Absorption mit steigender Temperatur wird sich am starksten auBern, wenn 
die benutzten Spektralgebiete am langwelligen Beginn einer Bande liegen; sie 
wird geringer sein, wenn das Wellenlangengebiet wahrend des ganzen Tempera­
turintervalls innerhalb der Bande liegt. Die Absorption kann sogar geringer 
werden, wenn die Bande am kurzwelligen Ende mit steigender Temperatur 
allmiihlich aus dem MeBgebiet hinauswandert. Diese Tatsache ist bisher wenig 
beachtet worden. Berucksichtigt man sie fur die einzelnen Messungen, so gelangt 
man zu Temperaturkoeffizienten, die oft nahe an 1 liegen, und zwar urn so mehr, 
je einfacher der Mechanismus der photochemischen Reaktion ist. 

Das Reziprozitatsgesetz wurde 1857 von BUNSEN und ROSCOE an der Chlor­
knallgasreaktion und an einem Auskopierpapier gepriift und bestatigt. Auch bei 
vielen neueren Arbeiten hat es sich innerhalb der Versuchsfehler bestatigen 
lassen. DaB es selbst bei sehr komplizierten physiologischen Lichtprozessen 
giiltig ist, zeigen die Messungen von BLAAUWl, der die Lichtmenge bestimmte, die 

Tabelle 2. Priifung des Reziprozi­
tatsgesetzes am Heliotropismus 

einer Pflanze nach BLAAUW. 

Belichtungszeit 

43 Stunden 
1 Stunde 
4 min 
4 sec 
1 sec 
0.01 sec 
0,001 sec 

Meterkerzen 

0,00017 
0.0047 
0.09 
5.5 
18.9 
1902 
26520 

Intensitat 
x Zeit 

26.3 
17,2 
21,6 
21,8 
18.9 
19,0 
26.5 

notig ist, urn eine Pflanze zu einer helio­
tropischen Kriimmung zu veranlassen 
(s. Tab. 2). Selbst fiir das Zeitintervall 
von 8 Zehnerpotenzen ergab sich eine 
befriedigende Konstanz des Produktes 
Lichtintensitat X Zeit. 

Fiir den Sehvorgang kommen v. KRIESl 
und LAQUEURl zu iihnlichen Resultaten, 
solange die Einwirkungszeit nicht groBer 
als 0,125 sec ist, da sich sonst schon die 
Einwirkung des Stoffwechsels bemerkbar 
macht. 

Ein praktisch wichtiger Fall, fiir den Abweichungen vom Reziprozitatsgesetz 
bekannt sind, ist die photographische Platte. In Abb. 4 sind die Resultate einer 
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derartigen Beobachtung von 
JONES zusammengestelit 2. 

Als Abszisse ist der log der 
Intensitat, als Ordinate die 
entwickelte Schwarzung ge­
wahlt. Die einzelnen Kurven 
stellen je eine Gruppe von 
Belichtungen von 2 bis 
64 Lumensekunden weiBen 
Lichtes mit fiir jede Gruppe 

1,2 0,5 0 -0,5 1,2 1,8 .z,'I- -J,O konstantem Produkt Inten-
----. log Intensittit sitat X Zeit dar. Man er-

- - -

Abb.4. Abweichungen vom Reziprozitatsgesetz beieinerphotographischen kennt, daB sowohl bei sehr 
Platte. geringen wie bei sehr starken 

Intensitaten eine merkliche Abweichung vom Reziprozitatsgesetz stattfindet. 
In Tabelle 3 sind eine Reihe von quantitativ untersuchten photochemischen 

Reaktionen zusammengestellt mit nach unten abnehmender Ausbeute. Spalte 1 
1 Vgl. GRAEFE-SXMISCH, Handb. der Augenheilkunde Bd. I, 1. Berlin: Julius Springer 1912. 
2 L. A.J ONES. aus The Physic. Chern. ofthePhotographicProcess. Faraday Soc. 1923. s. 367. 
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Tabelle 3. Quantenausbeute photochemischer Reaktionen. 

I 
vVirksame Quanten. 

Ausgangsstoffe Endprodukt Strahlung Beobachter 
in A ausbeute 

AgBr + alkal. Ent- AgBr Ag ). < 4600 C'V 109 EGGERT u. NOD-
wickler DACK,MEIDINGER 

HJ + ° r J2 ). < 5000 C'V 2 . 106 BODENSTEIN 
H2 + CI2 CI2 

I 
HCI ). < 5000 "'" 105 BODENSTEIN, 

I KORNFELD 
CH. + CI2 CI2 i CHCla usw. ). < 5000 "'" 10' NODDACK 
CO + CI2 CI2 COCI2 ). = 4358 3,7· lOa BONHOEFFER 

Oxalsaure + Uranyl- ? CO2 < 4000 5 . 102 BOLL 
nitrat 

Malelnsaureathylester Br2 
Fumarsaure- {5460} C'V 4 . 102 BORINSKI, 

athylester 4358 WACHHOLZ 
H 20 2 H 20 2 °2 < 4000 80 KORNFELD 

°a Br2 °2 4358 31 BONHOEFFER 
NCla NCla N2, CI2 14 GRIFFITH U. 

NORRISH 
Malelnsaureathylester i Br2 Dibrom-

bernstein- )5460) 8,2 WACHHOLTZ 
sauremethyl- 4358 

ester 
H2 + CI2 CI2 HCI < 3000 5 COEHN u. TRAMM 

°a °a °2 6000 3 KISTIAKOWSKY 
CsHs + Br2 Br2 4358 5,4-0,5 MEIDINGER 

N02 N02 NO + 02 1"50 2 I NORRISH 
4046 0,74 

Oa °a °2 
2070 30-0,85 E. WARBURG 
2530 0,5 

HBr HBr Br2 {2070 2,1 } E. WARBURG 
2530 2,0 

f830 
2,10 

} HJ HJ J2 2530 2,08 E. WARBURG 
2070 1,98 

°a CI2 °2 4358 2,03 BONHOEFFER 
Chinin + CrOa < 4000 2 GOLDBERG 

NOCI NOCI NO 4700 2 BORN u. SHARP 
CSH12 + Br2 Br2 CsHuBr '5600- 5000 0,98 PUSCH, N ODDACK 

CBrCla + CI2 CI2 Br2 {4358 0,98 } NODDACK 
4050 0,95 

Atmungsfermentkar- Atmungs-
} 4330} bonyl ferment 0. WARBURG 

+CO 5900 

°2 °2 °a 2070 0,96-0,78 E. WARBURG 
CBrCla + 02 Br2 ? 4358 0,94 GRUSS 

{ 4358 0,90 

} EGGERT 
AgBr AgBr Ag 4050 0,90 u. NODDACK 

3650 0,85 
AgCl AgCI Ag 3650 0,90 EGGERT 

u. NODDACK 
H ydrolysevonH2PtCIs H 2PtCIs HCI < 4000 1 BOLL 

Uranyloxalat Uranyloxalat CO2 < 4000 1,07 BUCHI 
Monochloressigsaure Monochlor- HCI 3130-2660 1 RUDBERG 

essigsaure 
H 20 + CO2 Chlorophyll °2 6000 0,7 0. WARBURG 

+ Chlorophyll u. NEGELEIN 
Na-monobromazetat Na-mono- I 3160-2660 0,54 RUDBERG 

+ H 2O bromazetat 
0-Nitro benzol o-Nitroben- o-Nitro- 3650 0,5 WEIGERT 

zol benzoesaure 
KCo(C20.)2 KCo(C20.)2 CO2 4358- 3650 1,5-0,6 VRANEK 

Uranylformiat Uranyl- CO2 < 4000 0,4 HATT 
formiat 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Absorbierende Wirksame Quanten. Ausgangsstofie Endprodukt Strahlung Beobachter Substanz inA ausbeute 

Anthrazen C14H 1O (C14H 1O)2 < 4000 0,28 WEIGERT u. 
BODENSTEIN 

Methylanthrazen C1,H12 (C15H 12)2 < 4000 0,23 WEIGERT 
Monobrornessigsaure Monobrorn- HBr 3130-2660 0,5-0,35 RUDBERG 

essigsaure 
Zersetzung von Lavu- Lavulose CO2 < 4000 0,6 BERTHELOT, 

lose GAUDECHAU u. 
BODENSTEIN 

Loslicher Schwefel, losl. Schwefel unlOslicher < 4000 0,3 WIGAND u. 
in CS2 gelost Schwefel BODENSTEIN 

KN03 KN03 °2 2070 0,25 E. WARBURG 
NH3 NH3 N2 + H2 2530 0,23 E. WARBURG 

Furnarsaure Furnarsaure Maleinsaure 2070 0,11 E. WARBURG 
Toluol + CIs CIs Chlortoluol < 5000 0,05 EGGERT U. BOOK 
Maleinsaure Maleinsaure Furnarsaure 2070 0,03 E. WARBURG 

U mlagerungvonNitro- Nitrobenz- Nitrobenzoe- < 4000 0,08 WEIGERT 
benzaldehyd aldehyd saure u. KUMMERER, 

BODENSTEIN 
Chinin + Os Chin in < 4000 0,005 WEIGERT 

enthalt die Reaktionsteilnehmer, Spalte 2 die absorbierende Substanz, Spalte 3 
das gemessene Endprodukt, Spalte 4 die benutzte Wellenlange der wirksamen 
Strahlung, Spalte 5 die Ausbeute pro absorbiertes hv, Spalte 6 die Beobachter. 

Man erkennt, daB Quantenausbeuten zwischen 109 und 10- 3 vorkommen. 
Immerhin ist es auffallig, daB eine ganze Anzahl von Reaktionen Werte in der 
Nahe von 1 liefert. Diese Tatsache kann als ein Photochemischer Nachweis der 
quantenhajten Absorption angesehen werden. 

17. Versuche zur Messung der kleinsten Lichtwirkung. Die von der 
Quantentheorie geforderte diskontinuierliche Energieaufnahme eines absor­
bierenden Systems legt die Frage nach der kleinsten Lichtwirkung nahe, und der 
Nachweis dieser Wirkung oder eines ganzzahligen Vielfachen von ihr wiirde die 
Frage der quantenhaften Absorption entscheiden. Auf dem Gebiete der groBen 
Elementarenergien, z. B. der iX-, {J- und y-Strahlen, hat sich der Beweis der 
Quantelung auf mehreren Wegen erbringen lassen. Bei dem Licht ist die Reali­
sierung der Messung weit schwieriger. Denn obgleich die GroBen hv im optischen 
Gebiet fUr chemische Elementarreaktionen auBerordentlich groBe Energiebetrage 
bedeuten, sind sie doch fUr unsere gegenwartigen MeBmethoden zu klein, urn 
direkt wahrgenommen zu werden. Die bisherigen Versuche, photochemische 
Elementarreaktionen wahrzunehmen, muBten sich daher indirekter Methoden 
bedienen. 

Zunachst war es notig, auBerordentlich lichtempfindliche Vorgange anzu­
wenden, urn den Betrag der Elementarwirkung soweit wie moglich zu steigem. 
Ais solche Vorgange kommen zur Zeit nur die Photographie und der Sehvorgang 
im Auge in Frage. 

Bei der Belichtung empfindlicher photographischer Platten mit der Wellen­
lange 4358 A erhiilt man noch eine entwickelbare Schwarzung bei einer Einstrah­
lung von 10- 6 Lumensekunden. Da dieser Energiebetrag etwa 2 '108 hv' cm- 2 

entspricht und sich auf 1 cm2 der Platte ca. 109 Bromsilberkomer befinden, er­
halt statistisch nur jedes fiinfte Kom 1 hv. Trotzdem werden etwa 105 Komer 
entwickelbarl. Die genauere Rechnung zeigt, daB diese Zahl groBer ist als die 

1 W. MEIDINGER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 114, S.89. 1924. 
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Summe der Komer, die zwei oder mehr Treffer erhalten haben; also macht 1 hv 
unter Umstiinden ein Kom entwickelbar oder ein entwickeltes Kom ist in jener 
Gegend der Bestrahlung die Spur eines absorbierten Quants. 

Eine andere Methode zur Messung der kleinsten Lichtwirkung griindet sich 
auf die Liehtempfindlichkeit des menschlichen Auges. Das Auge vermag bei 
volliger Dunkeladaption noch eine Lichtmenge yom Energiebetrag 10- 12 Lumen~ 
sekunden (bei A. = 5400 A) wahrzunehmen1• Dieser Betrag entspricht etwa 300 hv. 
Berechnet man unter Beriicksichtigung der PupillengroBe, der Absorptions~ 
und Reflexionsverluste in den brechenden Medien des Auges und der Stabchen~ 
dichte der Retina den auf die Stabchen fallenden Energiebetrag, so kommt 
man angenahert auf 1 hv 2. 

Bisher ist es noch nicht moglich gewesen, die Resultate der beiden be~ 
schriebenen Methoden so exakt zu gestalten, daB sie eine diskontinuierliche 
Energieaufnahme sieher anzeigten. 

IV. Chemische Wirkung der Rontgen- und 
Korpuskularstrahlen. 

18. Allgemeines. AuBer dem Licht vermogen auch die Rontgen- und die 
y-Strahlen, die Kathoden- und die ,B-Strahlen, die Anoden- und die lX-Strahlen 
chemische Veranderungen hervorzurufen. Gemeinsam ist allen diesen verschie­
denen Strahlenarten, daB sie auBerordentlich groBe Energiequanten auf die 
einzelnen Materieteilchen iibertragen. Die Energie der Strahlen entfemt Elek­
tronen aus den Atomen und liefert dabei diesen Elektronen noch eine erhebliche 
kinetische Energie. Durch StoBwirkung auf Molekeln, Atome und Ionen ver­
mogen diese Elektronen alle in Ziff. 6-8 beschriebenen Vorgange einzuleiten. 
Eine systematische 1l'bersicht der danach folgenden chemischen Reaktionen 
ist zur Zeit noch nicht moglich, da zu wenig exaktes Beobachtungsmaterial 
vorliegt. . 

19. Reaktionen und Energieumsatz. Am besten sind die durch Rontgen­
strahlen bedingten Reaktionen beobachtet worden. Es zeigte sich, daB diese 
Strahlen in vielen Fallen iihnliche chemische Wirkungen haben wie das Licht. 
Sie zersetzen die EDERsche Losung von Kaliumoxalat und Sublimat 3, 

Ferrosulfatlosungen werden oxydiert 4, Aldehyde lassen sich mit Ketonen kon­
densieren 4. Qualitativ gut bekannt ist die Wirkung auf Glas, in dem bei Blei­
gehalt eine Schwarzfiirbung, bei Mangangehalt Violettfarbung auftritt 5• Die 
Chloride 6 und Oxyde 7 vieler Metalle werden durch Rontgenstrahlen zersetzt. 
GUNTHER und seine Mitarbeiter8 studierten die Einwirkung dieser Strahlen auf 
Chloroform und Jodoform in Losungen von Tetrachlorkohlenstoff und Oktan 
sowie die Zersetzung des Benzophenondiazids. 

EiweiBkorper und viele andere biologisch wichtige Substanzen werden durch 
Rontgenstrahlen verandert 9• Die physiologische Wirkung der Rontgenstrahlen 
benutzt die Strahlentherapie in weitem Umfange. 

1 WIEN, Diss. Berlin 1888; Ives Astrophys. Joum. Bd. 44, S. 124. 1916. 
2 W. NODDACK, Jahresber. der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 1923. 
3 W. E. ROSEVEARE, Joum. Arner. Chern. Soc. Bd.52, S.2612. 1930. 
4 G. L. CLARK U. L. W. PICKETT, Joum. Arner. Chern. Soc. Bd.52, S.465. 1930. 
Ii G. M. SHRUM, G. PATTEN U. H. D. SMITH, Trans. Roy. Soc. Canada Bd. 22, S. 433. 1928. 
6 M. CURIE, C. R. Bd. 129, S. 823. 1899; E. GOLDSTEIN, Chern. News Bd. 111, S. 27.1914. 
7 E. BOSE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.2, S.223. 1904. 
8 P. GUNTHER, G. CRONHEIM U. S. GOTZKI, ZS. f. phys. Chern. Bodenstein-Band, 

S. 785. 1931. 
9 A. H. ROFFO U. L. M. COR REG, Strahlentherapie Bd. 36, S.533. 1930; W. STEMBROM 

u. A. LOHMANN, Joum. bioI. Chern. Bd.79, S.673. 1928. 
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Der Energieumsatz bei der Absorption von Rontgenstrahlen durch Brom­
silber wurde von EGGERT und NODDACK1 gemessen. Sie fanden bei der Be­
strahlung photographischer Platten mit der Wellenlange 0,4 A unter Beriick­
sichtigung der geringen Absorption der Platten (ca. 1 % fUr diese Wellenlange), 
daB 1 hv etwa 1000 Silberatome freimacht. Die Energie des betreffenden 
Rontgenquants wiirde theoretisch etwa 8000 Bromsilbermolekiile spalten konnen. 
Die Quantenausbeute ist also 1000, die Energieausbeute 0,13. Auch hier zeigt, 
wie beim Licht, die Zunahme der Silbermenge mit der Strahlenmenge anfangs 
Proportionalitat, spater bleibt die Silbermenge zuriick, eine Erscheinung, die 
durch Zusatz von Akzeptoren weitgehend beseitigt werden kann. Weiterhin 
ergab sich, daB bei der Entwicklung der mit Rontgenstrahlen belichteten 
Platten pro absorbiertes Rontgenquant 1 Bromsilberkorn entwickelbar wird 2• 

GLOCKER und seine Mitarbeiter 3 untersuchten die Wirkung der Rontgen­
strahlen auf Wasserstoffsuperoxyd. Es ergab sich, daB der Zerfall dieser Ver­
bindung unabhangig von der QuantgroBe (zwischen A = 0,19 und 1,54 A) vor 
sich geht, wobei immer auf 70 kcal der absorbierten Energie 1 Mol HzOz zer­
legt wird. Dies entspricht einer mittleren Quantenausbeute von 104. 

Zu einer Ausbeute von ahnlicher GroBe kamen WARBURG und RUMp4 bei 
der Photolyse des Jodwasserstoffs. 

Bei den y-Strahlen ist die photographische und physiologische Wirkung 
vielfach untersucht worden 5. 

Die Kathodenstrahlen veranlassen Reduktionen von Metalloxyden. Fiir die 
Zersetzung des Azetylens kommen McLENNAN und seine Mitarbeiter 6 zu dem 
Resultat, daB etwa ebensoviel Molekeln zersetzt werden, wie Ionenpaare gebildet 
werden konnen. Auch iiber die chemische Wirkung der Elektronen- 7 und Kanal­
strahlen 8 liegen Beobachtungen vor. Die Zersetzung des Kaliumchlorats wird 
nach MElLER und NOYES 9 von Elektronen >22 Volt verursacht, wahrend Licht 
schon bei der Wellenlange 2800 A (aqu. 5,7 Volt) einwirkt. 

JORISSEN und RINGER10 studierten die Vereinigung von Chlorknallgas unter 
der Einwirkung der Radiumstrahlen, DUANE und SCHEURERll die Zersetzung 
des Wassers durch die lX-Strahlung der Radiumemanation. LIND12, der die 
durch radioaktive Strahlungen hervorgerufenen Umsetzungen einer eingehenden 
Besprechung unterzog, kam zu dem Ergebnis, daB bei allen durch lX-Strahlen 
bewirkten Vorgangen ebenso viele Molekeln zur Reaktion gebracht werden, 
wie in der gleichen Zeit lonen von der Strahlung gebildet werden k6nnen. 

In Tabelle 4 sind eine Anzahl chemischer Reaktionen nach LIND12 zusammen­
gestellt, die von lX-Strahlen hervorgerufen werden. Spalte 1 enthalt die Re­
aktionen, N ist die Zahl der Gasionen, m die der umgesetzten Molekeln. 

1 J. EGGERT U. W. NODDACK, Verh. d. D. Phys. Ges. 1924, S.29. 
2 J. EGGERT U. W. NODDACK, ZS. f. Phys. Ed. 43, S.222. 1927. 
3 R. GLOCKER U. O. RISSE, ZS. f. Phys. Ed. 48, S. 845. 1928. 
4 E. WARBURG U. RUMP, Jahresber. der Phys.-Techn. Reichsanst. 1929, ZS. f. Instrkde. 

Ed. 51, S. 175. 1930. 
5 Vgl. ST. MEYER U. E. SCHWEIDLER, Radioaktivitat, S. 259. Berlin: Verlag Teubner1927. 
6 J. C. McLENNAN, M. V. PERRIN U. H. J. C. IVETON, Proc. Roy. Soc. London (A) 

Bd. 125, S.246. 1929. 
7 G. R. GEDYE U. T. E. ALLIBONE, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 130, S.346. 1931. 
8 A. WEHNELT, Ann. d. Phys. Bd. 67, S. 425. 1899. 
9 J. G. MElLER U. W. A. NOYES, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.52, S.527. 1930. 

10 W. P. JORISSEN U. W. E. RINGER, Chern. Ber. Bd.39, S.2093. 1906. 
11 W. DUANE U. O. SCHEURER, Le Radium Bd. 10, S.33. 1913. 
12 S. C. LIND, Journ. phys. Chern. Bd. 16, S. 564. 1912; H. N. ALYEA U. S. C. LIND, 

Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 52, S. 1853. 1930; R. GILLEROT, Bull. Soc. chirn. Belg. Bd. 39, 
S. 503. 1931; S. C. LIND U. R. LIVINGSTON, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 52, S. 4613. 
1931; vgl. M. BODENSTEIN, ZS. f. phys. Chern. Bd.85, S.391. 1913. 
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Bei den in Tabelle 4 angefuhrten Reaktionen werden ca. 2-5 % der kinetischen 
Energie der iX-Teilchen chemisch ausgenutzt. NODDACK1 hat die Ausbeute bei 
derEinwirkungder iX-Strah­
len auf Bromsilber quanti­
tativ bestimmt. Bei der Be­
strahlung photographischer 
Platten mit iX-Strahlen der 
Radiumemanation ergaben 
sich fUr ein iX-Teilchen etwa 
50000 Silberatome. Die 
kinetische Energie des iX­
Strahls wurde ~iir die Disso­
ziation von 200000 Mo­
lekeln Bromsilber genugen. 
Man erhalt also eine Ener­
gieausbeute von etwa 0,25, 
einen Wert, dereineahnliche 
GroBe zeigt wie die Ioni­
sationsausbeute in Gasen. 

Tabelle 4. Chernische Zersetzungen unter der Wir­
kung von ~-StrahIen. 

Reaktion I m bezogen auf 

GasfOrrnige Systerne. 

2 H2 + 02 = 2 H 20 . 02 
2 CO = CO2 + C . . CO 
2 HCI = H2 + CI2. . HCI 
2 NHa = N2 + 3 H2 . NHa 
N2 + 3 H2 = 2 NHa . N2 + 3 H2 
2 CO2 = 2 CO + 02 . CO2 
H2 + Br2 = 2HBr . HBr 
3°2 = 20a . . . . °a 

FIiissige Systerne. 

2 H 20 = 2 H2 + ° 2 , . . .., H 20 
2HBr = Hz + Br2 . . . . . HBr 
KJ in wass. Lasung = K + J KJ 

NJm 

1,73 
0,58 
1,42 
4,28 
4,25 
2,86 
2,0 
2,0 

3,3 
0,45 
1,92 

Die bisherigen Messungen des Energieumsatzes fur groBquantige Strahlung 
zeigen, daB die Quantenausbeute sehr hoch ist, daB dagegen der Energieumsatz 
fur chemische Reaktionen meist geringer ist als beim Licht. 

v. Chemilumineszenz. 
Definition. Wahrend sich die Photochemie mit der Anderung des ther­

mischen Verlaufes chemischer Reaktionen durch die Absorption von Strahlung 
beschaftigt, umfaBt die Chemilumineszenz aIle Anderungen thermischer Strah­
lung eines Systems, die durch den Ablauf chemischer Reaktionen entstehen. 

20. Historisches. Die altesten Beobachtungen liber Chemilumineszenz sind 
am Leuchten von Lebewesen gemacht worden. So sind das Meeresleuchten, 
das Leuchten faulender organischer Substanz und die Lumineszenz bei ver­
schiedenen Arten von Insekten und Wurmern seit alters her bekannt. BRAND, 
der Entdecker des Phosphors, nahm auch das Leuchten dieses Korpers im Dunkeln 
wahr. 1m Laufe des 18. und 19. Jahrhunderts wurde eine ganze Anzahl von licht­
erzeugenden chemischen Reaktionen aufgefunden. Eine Reihe von Leucht­
reaktionen beschrieb HEINRICH 18112. Auch bei GMELIN3 finden sich Angaben 
uber lumineszierende Vorgange. RADZISZEWSKI 4 entdeckte das Leuchten einer 
Anzahl organischer Korper bei der Oxydation und stellte eine Theorie der Chemi­
lumineszenz auf. Eine Zusammenstellung des bis dahin bekannten Materials 
gab 1905 TRAUTZo, der auch eine groBe Anzahl von neuen Leuchtreaktionen 
durch systematisches Suchen auffand und die Abhangigkeit der Lichtemission 
von verschiedenen Versuchsbedingungen studierte. AIle diese Beobachtungen 
waren qualitativer Natur und gaben weder einen Einblick in den Mechanismus 
der Lichtaussendung noch in den Energieumsatz bei der Verwandlung von 
chemischer Energie in Strahlung. 

1 W. NODDACK, Jahresber. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 1923; ZS. f. Instrkde. Bd.44, 
S.127. 1924. 

2 HEINRICH, Die Phosphoreszenz der Karper. Niirnberg 1811/20. 
3 L. GMELIN, Handb. d. Chern. 1852 (I). 
4 B. RADZISZEWSKI, Chern. Ber. Bd. 10, S. 70. 1877. 
5 M. TRAUTZ, ZS. f. phys. Chern. Bd. 53, S. 1. 1905. 
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Erst in den letzten Jahren hat man die Chemilumineszenz einzelner Re­
aktionen quantitativ untersucht und begonnen, die Quantentheorie auf die 
Lumineszenzerscheinungen anzuwenden. So haben besonders die Untersuchungen 
von HABER und ZISCH und die von ZOCHER und KAUTSKY, von KALLMANN und 
FRXNZ und von BEUTLER und POLANYI Einblicke in den Reaktionsmechanismus 
gestattet. 

21. Allgemeine Ubersicht. Ein K6rper, der sich auf einer beliebigen kon­
stant gehaltenen Temperatur befindet, sendet eine Strahlung aus, die unabhangig 
von seiner inneren Beschaffenheit nur durch die Art seiner Oberflache und die 
Temperatur bedingt wird. Diese Strahlung folgt den bekannten Strahlungs­
gesetzen. Die Anderung der thermischen Ausstrahlung mit der Temperatur 
laBt sich sowohl in ihrem Gesamtbetrage wie in jedem Spektralbereich mit Hilfe 
der PLANcKschen Strahlungsformel darstellen. 

Die Beobachtung hat nun gelehrt, daB hiiufig Abweichungen von den Ge­
setzen der Temperaturstrahlung vorkommen. Diese Abweichungen auBem sich 
darin, daB bestimmte Spektralgebiete mit gr6Berer Intensitat emittiert werden, 
als es die Strahlungsgleichung vorsieht. Inwieweit diese Selektivstrahlung mit 
einer Anderung der Gesamtemission verbunden ist, wurde bisher noch nicht 
untersucht. Man hat diese Erscheinung Lumineszenz genannt. Sie findet sich 
bei allen Temperaturen und bei allen Aggregatzustanden. Je nachdem sie durch 
Bestrahlung, ElektronenstoB, Reibung, Kristallisation oder durch elektrische 
oder chemische Vorgange hervorgerufen wird, hat man sie als Photo-, Kathodo-, 
Tribo-, Kristallo-, Elektro- und Chemilumineszenz bezeichnet. 1m folgenden 
solI die letztere, die Chemilumineszenz, naher besprochen werden. 

Bei dem freiwilligen Ablauf chemischer Reaktionen zeigt sich meist eine 
Erwarmung des reagierenden Systems, die mit vermehrter Emission von ther­
mischer Strahlung verbunden ist. Treten bei dieser Emission Abweichungen von 
der obengenannten Art ein, so nennt man die Reaktion allaktin oder lumineszent, 
zeigen sich derartige Anderungen nicht, so heiBt sie thermaktin. So ist z. B. die 
lichterzeugende Oxydation von Formaldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd allaktin, 
dagegen ist die Oxydation des Stickoxyds NO durch Sauerstoff zu N02 thermaktin. 

Das Auftreten von Chemilumineszenz galt friiher als eine Seltenheit. Die 
Untersuchungen der letzten Jahrzehnte haben aber gezeigt, daB es sich bei ihr 
offenbar urn eine recht allgemeine Erscheinung handelt, deren Gebiet sich mit 
der Verbesserung der Beobachtungsmethoden, besonders auf die ultraroten und 
ultravioletten Spektralgebiete erweitem wird. 

Da die meisten Beobachtungen auf diesem Gebiet qualitativer Natur sind, 
und fast immer mit optischen Methoden erfolgten, also nur den optischen Bereich 
liefem, laBt sich keine allgemeine Aussage iiber die gesamte Ausdehnung der 
Lumineszenzstrahlung machen. Es ist aber wahrscheinlich, daB alle Wellenlangen 
vom Ultrarot bis zum Ultraviolett ausgesandt werden k6nnen. Eine ii.hnliche 
Beschrankung besteht bisher fiir das beobachtete Temperaturintervall. Da es sich 
meist urn ein relativ schwaches Leuchten handelt, so ist seine Unterscheidung 
von der reinen Temperaturstrahlung haufig nur m6glich, wenn diese das Lumi­
neszenzphanomen nicht iiberdeckt. Deshalb sind die meisten Versuche bei Tempe­
raturen unterhalb der Rotglut, also unter 500°, angestellt worden. Doch ist es 
sicher, daB auch bei h6heren Temperaturen Lumineszenzerscheinungen auftreten. 

Chemilumineszenz findet sich bei allen drei Aggregatzustanden. Ais Beispiel 
fiir den Gaszustand sei die unter Leuchten stattfindende Vereinigung von Azetylen 
und Chlor genannt. 1m fliissigen Zustande zeigt die Reaktion Formaldehyd 
+ Wasserstoffsuperoxyd Leuchten, im festen Aggregatzustand sendet z. B. der 
Phosphor bei seiner langsamen Oxydation Licht aus. In dem letzteren Falle 
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findet die Lichtemission an der Grenzflache zwischen Gas und festem Korper 
statt. Es ist bemerkenswert, daB die Chemilumineszenz iiberhaupt haufig in 
heterogenen Systemen auftritt. 

Durch Zusatz geeigneter Stoffe kann man zahlreiche nichtleuchtende che­
mische Reaktionen lumineszent machen. Diese Stoffe haben offenbar die Fahig­
keit, die bei der chemischen Umsetzung frei werdende Energie in Strahlung 
umzuwandeln. So verlauft die Oxydation der Silikooxalsaure mit Permanganat 
ohne jede Lichterscheinung. Durch Zusatz des Farbstoffes Rhodamin B laBt 
sich diese Reaktion in eine stark lumineszierende verwandeln. 

Das emittierte Licht zeigt unzerlegt meist eine rote oder gelbe Farbe. Manch­
mal ist es auch griin, seltener blau oder violett. Man konnte annehmen, daB hier 
eine ahnliche Verteilung wie bei der Lichtempfindlichkeit der chemischen Reak­
tionen, nur in umgekehrtem Sinne, vorliegt, daB also die Leuchterscheinungen 
nach den kiirzeren Wellen zu immer seltener werden, eine Vorstellung, die von 
der Quantentheorie gestiitzt wiirde; doch reicht das Beobachtungsmaterial noch 
nicht aus, urn diesen SchluB mit Sicherheit zu ziehen. 1m Spektroskop zeigen 
sich bei festen und fliissigen Systemen meist Banden, die in einigen Fallen, wie 
z. B. bei der Oxydation des Phosphors, auch im Ultraviolett nachgewiesen wurden. 
Bei Gasreaktionen treten neben den Banden- oftmals Linienspektren auf. Die 
meisten qualitativen Angaben iiber die Energieverteilung des ausgesandten Lichtes 
sind nur individuell zu bewerten, da bei den schwachen Lichterscheinungen das 
Griin als fUr das Auge wirksamste Farbe zu sehr in den Vordergrund tritt. 

Die Intensitat der bei chemischen Reaktionen auftretenden Lichtstrahlung 
ist auBerordentlich verschieden. Sie bewegt sich zwischen kaum wahrnehmbarer 
Helligkeit (etwa 10- 12 Lumen pro Quadratzentimeter strahlender Flache) bis zu 
einem auch bei Tageslicht erkennbaren Leuchten (ca. 10- 3 Lumen pro Quadrat­
zentimeter). Doch ist die hier genannte untere Grenze nur durch die Empfind­
lichkeit des Auges gegeben. Es gibt zweifellos zahlreiche lumineszente Reak­
tionen, die sich infolge ihrer schwachen Lichtemission der Beobachtung ent­
ziehen, so daB man auch hier, ahnlich wie in der Photochemie, nicht von einer 
wirklichen Schwelle reden kann. 

Uber den Trager der Lichtemission ist in den meisten Fallen noch nichts 
Sicheres bekannt. Bei dem Oxydationsleuchten des Phosphors diirfte das ent­
stehende P 20 a als Strahler anzusprechen sein, da das Lumineszenzspektrum dem 
Emissionsspektrum von P203 gleicht. Nur bei den neuerdings untersuchten 
Gasreaktionen (vgl. Ziff. 25) hat man teils aus der Wellenlange des emittierten 
Lichtes, teils aus energetischen Uberlegungen die strahlenden Atome und Molekeln 
identifizieren konnen. 

In einigen Fallen ist nachgewiesen worden1, daB die zugesetzten lumineszenz­
erregenden Stoffe nicht in den Mechanismus der urspriinglichen Reaktion ein­
greifen, sondern nur die erwahnte Rolle des Strahlers iibernehmen. Diese Eigen­
schaft kommt oft Stoffen zu, die in der Photochemie als gute Sensibilisatoren 
bekannt sind. 

Auch die Wirksamkeit negativer Katalysatoren ist in einigen Fallen erkannt 
worden. So treten bei der Autoxydation schwefelhaltiger organischer Substanzen, 
wie z. B. beim Thiophosgen CSC12 2, Lichterscheinungen auf, die aber von selbst 
aufhoren, lange, ehe die Substanz oder der zugefUgte Sauerstoff verbraucht sind. 
Erneute Luftzufuhr bringt das System wieder zum Leuchten. Es entstehen 
also bei der Reaktion Stoffe, die weiteres Leuchten verhindern. 

1 H. ZOCHER u. H. KAUTSKY, ZS. f. Elektrochem. Bd. 29, S. 308. 1923. 
2 M. DELE PINE, C. R. Bd. 154, S. 1171. 1912; Bd. 174, S. 1291. 1922; E. GILCHRIST, 

Proc. Edinburgh Bd. 43, S.197. 1923. 

23* 
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Chemische Zusatze, die sich nicht als Strahler betatigen und den Reaktions­
ablauf nicht verandern, sind meist ohne Wirkung auf die Starke und Farbe 
des ausgestrahlten Lichtes. Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB 
die Intensitat der Lumineszenzstrahlung annahernd proportional der Menge 
der in der Zeiteinheit umgesetzten Stoffe ist, so daB man erwarten kann, daB 
auch in der Chemilumineszenz wie in der Photochemie das Gesetz der Reziprozitat 
gilt, doch ist eine exakte Untersuchung des Zusammenhanges von Lichtmenge 
und umgesetzter Stoffmenge bisher in keinem Falle durchgefiihrt worden. 

Wahrend die meisten photochemischen Reaktionen einen relativ kleinen 
Temperaturkoeffizienten besitzen, steigt die Lumineszenzhelligkeit der chemi­
schen Reaktionen auBerordentlich stark mit der Temperatur an. Auch hier liegen 
noch keine quantitativen Messungen vor. 

22. Lumineszierende Systeme. Chemilumineszenz findet sich sowohl bei 
anorganischen wie bei organischen Reaktionen. Sie tritt besonders haufig bei 
Oxydationen auf, aber auch bei der Vereinigung vieler Stoffe mit Chlor, Brom 
und Jod zeigen sich Leuchterscheinungen. So hat man bei der langsamen Ver­
einigung von festem K, Na, Li, Ca, S, P, mit O2, Cl2, Br2 und J2 das Auftreten 
von Licht beobachtetl. Bei den im Gaszustande stattfindenden Reaktionen 
Na + C12, Br2 und J2 sowie bei den Umsetzungen Na + HCl, HgCl2, HgJ2' 
CdCll' CdJ2' PCls und Hg (CN)2 zeigt sich bei Temperaturen zwischen 250 und 
500 0 deutliche Chemilumineszenz2. Bei der Einwirkung von C12 und Br2 auf 
festes KOH und Ca (OH)2 tritt eine lebhafte Lichterscheinung auf. In neuerer 
Zeit sind bei der Oxydation ungesattigter Siliziumverbindungen3 helle Lumines­
zenzerscheinungen beobachtet und studiert worden. So entsteht bei der Oxy­
dation von Silikalhydroxyd Si2 (OH)2 mit Permanganat ein helles rotes Licht. 
Viele energisch verlaufende chemische Reaktionen, wie z. B. die Umsetzung 
von C12 und Br2 mit konzentrierten Losungen von KOH und Ca (OH)2 zeigen 
keine Chemilumineszenz, ebensowenig die Neutralisationen von starken Sauren 
und Basen. Doch ist es nicht sicher, ob hier nicht Strahlungen in nicht sichtbaren 
Spektralgebieten auftreten. 

Recht haufig ist die Chemilumineszenz in der organischen Chemie zu finden. 
Auch hier sind es hauptsachlich Oxydationen, die von Lichtemissionen begleitet 
sind. Viele hahere Alkohole, wie z. B. Amyl- und Cetylalkohol, leuchten bei 
ihrer Oxydation2. Aldehyde, Fettsauren, Amine, Phenole und Alkaloide oxy­
dieren sich unter Lichtaussendung. Besonders bekannt ist die glanzende Licht­
erscheinung, die bei gleichzeitiger Oxydation von Formaldehyd und Pyrogallol 
mit Wasserstoffsuperoxyd eintritt. Auch die Organomagnesiumverbindungen4 , 

wie z. B. das Phenylmagnesiumbromid, zeigen bei ihrer Oxydation glanzende 
Leuchterscheinungen. Ferner zeichnet sich eine ganze Gruppe von organischen 
Schwefelverbindungen:; durch helles Leuchten bei ihrer Oxydation aus. Ahnlich 
wie in der anorganischen Chemie treten Leuchterscheinungen bei der Einwirkung 
von Chlor, Brom und Jod auf viele organische Verbindungen ein1 . So vereinigen 
sich vor allem zahlreiche Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Benzol-, 
Naphthalin- und Phenanthrenderivate unter Lichtemission mit den Halogenen. 

Biolumineszenz. Zahlreiche Beispiele von Chemilumineszenz finden sich 
im Tier- und im Pflanzenreich. Von den Tieren zeigen nur die hachsten Wirbel­
tiere, wie die Saugetiere und Vogel, keine Chemilumineszenz. Unter den niederen 

1 M. TRAUTZ, ZS. f. phys. Chern. Bd. 53, S.1. 1905. 
2 H. BEUTLER u. M. POLANYI, Naturwissensch. Bd. 13, S. 711. 1925. 
3 H. KAUTSKY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 117, S.209. 1921. 
4 J. LIFSClIITZ u .. O. KALBERER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 102, S.343. 1922. 
5 Siehe FuBnote 2 auf S. 355. 
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Tieren, besonders den Bewohnern der Tiefsee, ist ein groBer Prozentsatz leuchtend. 
So finden sich leuchtende Schwamme, Medusen, Seeigel und Wiirmer in groBer Zahl. 
Bei den Seesternen sind Beispiele auBerordentlich intensiver Lichtaussendung be­
kannt 1. Unter den Moliusken zeichnet sich die Bohrmuschel durch kraftige Chemi­
lumineszenz aus. Weitverbreitet ist das Leuchten unter den Kephalopoden, deren 
Korper haufig Hunderte von Leuchtorganen alier Spektral£arben tragen. Unter 
den Arthropoden lumineszieren besonders die marinen Krustazeen, TausendfiiBler 
und viele Insektenarten, unter den Wirbeltieren die Selachier und Teleostier. 

Bei den Pflanzen ist die Lichtemission auf niedere Klassen beschrankt. 
Besonders viele Bakterienarten vermogen Licht auszusenden, sie erteilen dadurch 
ihrem Untergrund, wie z. B. faulendem Holz, Meerwasser, Fischen und Fleisch, 
scheinbares Selbstleuchten2• Dieses Leuchten der Lebewesen diirfte meist an 
Oxydationserscheinungen gebunden sein. So ist es gelungen, aus den Leucht­
organen der Cypridina Hilgendorfii einen eiweiBahnlichen Korper, das Luziferin, 
abzuscheiden 3, das seine Leuchtkraft auch auBerhalb des Organismus langere 
Zeit behalt und dessen Leuchten sicher an einen Oxydationsvorgang gekniipft ist. 
Durch die Oxydation entsteht Oxyluziferin, das sich reduzieren liiBt und so wieder 
fUr Leuchtvorgange brauchbar wird. 

Kristallo- und Tribolumineszenz. Bei der Ausscheidung von Kristalien aus 
Schmelzen und Losungen beobachtet man haufig das Auftreten von helien Funken. 
Man hat diese Erscheinung als Kristallolumineszenz bezeiehnet. Eine ahnliche 
Erscheinung zeigt sich manchmal beim Zerbrechen von Kristallen (Tribo­
lumineszenz) . 

Durch ausgedehnte Untersuchungen konnte TRAUTZ zeigen, daB sich wohl 
aIle FaIle von Kristallolumineszenz auf Tribolumineszenz zuriickfiihren lassen, 
indem bei der Kristallisation aus den meist iibersattigten Losungen das Leuchten 
bei p16tzlichen Anderungen der auBeren Kristallform auftritt. 

Die Tribolumineszenz ist eine recht haufige Erscheinung, die sich so­
wohl in der anorganischen wie in der organischen Chemie findet. So fand 
TRAUTZ bei der Untersuchung von mehreren hundert Kristallisationsvorgangen 
anorganischer Korper etwa 12% tribolumineszierend, bei organischen Substanzen 
etwa 25 %. Die Ursache dieses Leuchtens ist noch nicht sieher bekannt. Sie 
diirfte in vielen Fallen auf elektrische Ladungen zuriickzufiihren sein. Fremde 
Zusatze beeinflussen im allgemeinen die Intensitat des Leuchtens nicht. GroBere 
Mengen von Fremdstoffen, besonders so1chen, die die innere Reibung des Losungs­
mittels vergroBern, konnen das Leuchten verhindern. Dagegen solI die Farbe 
ahnlich wie bei der Phosphoreszenz von geringen Zusatzen stark abhiingig sein4, 

und ganz reine Stoffe sollen die Erscheinung der Tribolumineszenz iiberhaupt 
nieht zeigen. Doch ist das Gebiet noch zu wenig durchforscht, urn allgemeine 
Gesichtspunkte gewinnen zu konnen. 

23. Kinetik. Bei den lumineszierenden Reaktionen entsteht auBer der 
Strahlung stets Wiirme, d. h. aIle bisher bekannt gewordenen hierher gehorigen 
Reaktionen sind exotherm. Die nahere Betrachtung hat gezeigt, daB die aus­
gesandte Strahlung meist nur ein verschwindend kleiner Bruchteil der frei 
werdenden Reaktionsenergie ist. Das energiereiche System, dessen Reaktion 
die Chemilumineszenz liefert, kann seine Entstehung sehr verschiedenen Ursachen 
verdanken. Es kann entstehen: 

1 Vgl. A. BRAUER. Verh. d. D. Zoo!. Ges. 1902, S. 42. 
2 Vgl. H. MOLISCH, Leuchtende Pflanzen. Jena: G. Fischer 1904. 
3 S. KAUDE, Sill. Joum. Bd. 68, S. 435. 1924; S. KANDA, Scient. Pap. Inst. phys. 

chern. Res. Bd. 9, S. 265. 1928. 
4 A. KARL, C. R. Bd.146, S.1104. 1908. 
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1. durch mechanische Mischung reaktionsfahiger Substanzen, 
2. durch photochemische Reaktionen, 
3. durch elektrische Einfliisse, 

a) ElektronenstoB, 
b) Elektrolyse, 

4. durch Temperaturanderung. 
Der Fall 1 liegt bei den meisten lumineszierenden Reaktionen vor, so daB 

kein besonderes Beispiel hierfiir angefiihrt zu werden braucht. 
Fall 2 als Folge einer energiespeichernden photochemischen Reaktion tritt 

haufig ein und kann, wenn der freiwillige Riicklauf der Reaktion sehr schnell 
vor sich geht, zu Verwechslungen mit Fluoreszenz AniaB geben. Bei lang­
samer Riickbildung der photochemischen Produkte gleicht die Erscheinung 
vollig der Phosphoreszenz, von der man ja annimmt, daB sie durch die Riick­
kehr von Elektronen verursacht wird, die durch vorherige Strahlung aus der 
Gleichgewichtslage entfernt wurden. Es diirfte in vielen Fallen schwierig sein, 
zu entscheiden, ob Phosphoreszenz oder durch Einstrahlung bewirkte Chemi­
lumineszenz vorliegt. 

Fall} a ist ein Analogon der Kathodolumineszenz, bei welcher Fluoreszenz 
oder Phosphoreszenz durch ElektronenstoBe erregt werden. Es liegen noch keine 
Messungen vor, wann eine reversible Verlagerung von Elektronen eintritt und 
wann sich umkehrbare lumineszenzerzeugende chemische Anderungen zeigen. 
Da aber der ElektronenstoB sehr haufig chemische Reaktionen, und zwar endo­
thermer Art, bewirkt, ist die Moglichkeit eines freiwilligen Zuriickgehens des 
chemischen Systems in den Anfangszustand unter Lichtemission durchaus 
gegeben. 

Fall 3 b ahnelt 1, da hier eine raumliche Trennung von Produkten der Elektro­
lyse auftritt, die durch ihre Wiedervereinigung Chemilumineszenz ergeben konnen. 
Derartige Leuchterscheinungen sind auch oft bei der Elektrolyse anorganischer 
und organischer Korper beobachtet worden. 

Fall4 kann z. B. eintreten, wenn durch Temperaturerhohung Molekiile 
dissoziieren. Die Dissoziationsprodukte konnen bei ihrer Wiedervereinigung Licht 
aussenden. 

Inwieweit die Kristallo- und Tribolumineszenz, d. h. die Erscheinung des 
Leuchtens bei der Ausscheidung und beim Zerbrechen von Kristallen auf chemische 
Vorgange zuruckzufiihren ist, ist zur Zeit noch unbekannt. 

Da die Chemilumineszenz ihre Entstehung chemischen Vorgangen ver­
dankt, so gelten fur ihre Erzeugung auch zunachst die Gesetze der chemischen 
Kinetik, iiber die wir noch recht wenig wissen. Die Kinetik lie/ert durch die 
Zahl der aktiven StoBe die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion und 
damit die GroBe der in der Zeiteinheit disponiblen frei werdenden Energie. 
Welcher Bruchteil dieser Energie zur Ausstrahlung gelangt, ist eine Frage der 
Quantenbedingungen, deren GesetzmiiBigkeiten fur die Chemilumineszenz eben­
falls noch recht wenig bekannt sind. 

Die Anzahl der aktiven StoBe nimmt exponentiell mit der Temperatur zu, 
daher steigt die in der Zeiteinheit frei werdende Energie ebenso stark an. Da 
die Quantenbedingungen von der Temperatur weitgehend unabhangig sind, 
wird also die Chemilumineszenz den Temperaturkoeffizienten der chemischen 
Reaktion besitzen. 

24. Folgerungen aus der Quantentheorie. Die Chemilumineszenz stellte 
lange Zeit ein Gebiet ohne systematische Zusammenhange dar. Erst die An­
wendung der Quantentheorie auf die lichterzeugenden Reaktionen hat zu einigen 
Einblicken in den Reaktionsmechanismus verholfen. Sie hat durch die An-
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nahme einer Energieiibertragung vor allem gelehrt, daB es bei der Chemilumi­
neszenz weniger auf die Art der chemischen Reaktion ankommt, als vielmehr 
auf die Gegenwart von lumineszenzfahigen Molekeln, die die Reaktionsenergie 
in Form von Strahlung abfUhren. 

Da die Strahlung in h'JI-Betragen ausgesandt wird, miissen chemische Elemen­
tarreaktionen diese Energie liefern. Dadurch ist die Wellenlange der emittierten 
Strahlung begrenzt. Wahrend photochemische Reaktionen nach den kurzen 
Wellen hin hiiufiger sind, gilt das Umgekehrte fUr die Lumineszenzvorgange. 

Entstehen bei einer chemischen Reaktion energiereiche Produkte, normale 
oder angeregte Atome oder angeregte Molekeln, so hangt deren weiteres Schicksal 
von ihren eigenen physikalischen Eigenschaften und denen ihrer Nachbarn abo 
Am einfachsten werden die Vorgange in verdiinnten Gasen verlaufen, wo keine 
dauernde Koppelung der Teilchen untereinander besteht. Atome k6nnen sich 
unter Lichtemission zu Molekeln rekombinieren, wenn die dabei entstehende 
Energie den in Ziff. 7 angegebenen Betrag 5 erreicht. Da in diesem Betrag 
haufig auBer der Dissoziationsarbeit D noch die Aktivierungsgr6Be A fiir ein 
Atom steckt, werden LeuchteFscheinungen besonders bei der Vereinigung von 
einem normalen mit einem angeregten Atom stattfinden. Angeregte Molekeln 
werden ihre Aktivierungsenergie als Licht abgeben, wenn die Zeit zwischen zwei 
St6Ben gr6Ber ist als die Lebensdauer des angeregten Zustandes. Trifft die 
angeregte Molekel auf ein anderes Teilchen, so kann sie ihre Energie iibertragen 
und dabei das andere Teilchen aktivieren. Wird die Energie von diesem aus­
gestrahlt, so entsteht sensibilisierte Lumineszenz1 ; wird sie aber durch weitere 
St6Be zerstreut, so entsteht Warme. Bei Gasreaktionen werden daher Lumines­
zenzvorgange urn so leichter auftreten, je verdiinnter das Gasgemisch ist. Er­
heblich komplizierter sind die Leuchtvorgange in fliissigen und festen Systemen 
und an Grenzflachen verschiedener Phasen. Hier besteht eine Koppe1ung der 
angeregten Teilchen an ihre Nachbarn; GesetzmiiBigkeiten sind nicht bekannt. 

25. Experimentelle Untersuchungen des Verlaufes von lumineszierenden 
Reaktionen. Der Reaktionsverlauf lumineszierender Vorgange ist mehrfach 
untersucht worden. So fand TRAUTZ2 bei seinen qualitativen Versuchen, die er 
mit einer auBerordentlich groBen Zahl von Leuchtreaktionen anstellte, daB 
ErhOhung der Reaktionsgeschwindigkeit auch die Intensitat der Lumineszenz 
steigert. STRUTT3 beobachtete, daB reagierender aktiver Stickstoff Spektren 
emittiert, die Elementen oder Verbindungen zukommen, welche gleichzeitig im 
Gasraum vorhanden sind. STRUTT schloB daraus, daB die Chemilumineszenz 
unabhangig von der Art der chemischen Reaktion sei und nur durch die Gegen­
wart emissionsfiihiger Stoffe bedingt werde. 

Das Rekombinationsleuchten der Gase Cis, Br2 und J2 wurde von KONDRAT­
JEW und LEIPUNSKI 4 untersucht. Sie erhielten bei 1000° Lumineszenzspektren, 
die den Absorptionsspektren der Halogene entsprechen, und schlossen daraus, 
daB die Quelle der emittierten Energie in der Rekombination eines normalen 
Atoms mit einem angeregten Atom zu suchen sei. HABER und ZISCH 5 unter­
suchten die Gasreaktion Hg + CIs bei Temperaturen zwischen 250 und 400 0 

und fanden ein Bandenspektrurn, das wahrscheinlich der HgCls-Molekel an­
geh6rt. ZOCHER und KAUTSKy6 studierten fliissige und feste Systeme. Sie 

1 H. BEUTLER U. B. JOSEPHY, Naturwissensch. Bd. 15, S. 540. 1927. 
2 M. TRAUTZ, l. C. 

3 R. J. STRUTT, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.88, S. 547. 1913. 
4 V. KONDRAT]EW U. A. LEIPUNSKI, Trans. Faraday Soc. Bd.25, S. 736. 1929. 
5 F. HABER U. W. ZISCH, ZS. f. Phys. Bd. 9, S. 302. 1922. 
8 H. ZOCHER U. H. KAUTSKY, ZS. f. phys. Chern. Bd.109, S.308. 1923. 



360 Kap.4. W. NODDACK: Photochernie. Ziff.25. 

fanden, daB die Chemilumineszenz des Silikalhydroxyds dieselbe Farbe hat 
wie seine Fluoreszenz unter der Anregung durch Licht, Rontgenstrahlen und 
Kathodenstrahlen, daB ferner die gleiehe Abhangigkeit von Konzentration und 
Temperatur und die gleiche Polarisation der Strahlung bei der Fluoreszenz und 
Chemilumineszenz vorhanden sind. ZOCHER und KAUTSKY stellten weiterhin 
fest, daB an sieh nicht leuchtende Oxydationsreaktionen ungesattigter Silizium­
verbindungen durch Zusatz von fluoreszierenden Farbstoffen in den Fluoreszenz­
farben der betreffenden Zusatzstoffe zu leuchten beginnen. 

BONHOEFFER1 beobachtete bei der Einwirkung von aktiviertem Wasserstoff 
auf erhitztes Glas Chemilumineszenz, die sieh in der Emission der D-Linie des 
Natriums auBerte. 

EVANS und DUFFORD 2 verglichen die Fluoreszenz und Chemilumineszenz 
am p-Bromphenylmagnesiumbromid. Es zeigte sieh, daB die beiden Emissions­
banden nieht vol1ig identisch sind. 

FRANZ und KALLMANN 3 untersuchten im Gasraum die Reaktionen N a + CIa 
und Na + Bra bei Gegenwart von Quecksilberdampf. Sie fanden, daB die 
Resonanzlinie des Quecksilbers (2537 A) bei deF ersten Reaktion auf tritt, da­
gegen nieht bei der letzteren. Da sieh auch im ersten FaIle keine einfache 
Elementarreaktion auffinden lieB, die die zur Anregung der Hg-Linie notige 
Energie liefert, nahmen FRANz und KALLMANN an, daB die aktivierten NaCl­
Tei1chen den fehienden Restbetrag an Energie durch thermische StoBe erhalten. 

BEUTLER und POLANYI4 haben gefunden, daB auBer den genannten eine 
ganze Anzahl von Gasreaktionen von Chemilumineszenz begleitet wird, z. B. 

Na + Cl2 • Br2• J2 

Na+ HCl 

Na + HgCl2, HgJ2, Hg(CN)2 

Na + CdCl2 , CdJ2 

Na+ PCl3 • 

Sie berechneten die Wahrscheinlichkeit des Eintrittes der Reaktion bei den 
StoBen von Atomen und Molekeln und fanden, daB bei der Reaktion 

Na+ J2 

jeder StoB aktiv ist, dagegen bei 
Na+J 

nur etwa jeder 100. StoB. Auch iiber den Mechanismus der lichtaussendenden 
Reaktion lieBen sich in einigen Fallen Angaben machen. 

Energieumsatz 5• Der Umsatz von chemischer Energie in Strahlung bei der 
Chemilumineszenz ist bisher nur in wenigen Fallen gemessen oder geschatzt 
worden. Die Ergebnisse zeigen, daB die Lichtausbeute meist sehr ungiinstig 
« 10- 3 bis 10- 4) ist. Nur bei Reaktionen sehr verdiinnter Gase nahert sie sich 
in Obereinstimmung mit den unter Ziff. 24 wiedergegebenen Anschauungen 
dem Werte 1. 

1 K. F. BONHOEFFER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 116, S.391. 1924. 
2 W. T. EVANS U. R. T. DUFFORD, Joum. Arner. Chern. Soc. Bd.45. S.278. 1923. 
3 J. FRANZ U. H. KALLMANN, Naturwissensch. Bd. 13, S.441. 1925. 
4 H. BEUTLER U. M. POLANYI, Naturwissensch. Bd. 13, S. 711. 1925. 
6 ST. V. BOYDANDY U. M. POLANYI, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 1, S. 21. 1928; 

G. SCHAY, Fortschr. Chern. Physik u. phys. Chern. Bd. 21, S. 1. 1930. 
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301-
- s. auch Kristallphosphore. 
Leuchtelektron 213. 
Leuchtfarben 277. 289. 295. 
Leuchtsteine 277. 
Lichtanregung 59ff. 
Lichtechtheit 333. 
Lichtelektrische Leitung in 

Kristallen 289ff. 
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Lichtelektrischer Effekt 35, 
42, 54. 

- -. h-Bestimmung 6. 
Lichtemission. Anregung 

durch Einstrahlung 185f£. 
Lichtempfindlichkeit 333. 
-. VergroBerung durch Ka-

talysatoren 334. 
Lichtquant 1. 
Lichtsumme 186, 283. 
Lichtwirkungen. biologische 

341-
-. chemische 323 ff. 
-, Energieumsatz 342. 
-, kleinste 350. 
-, motorische 341-
-. Rontgen- und Korpusku-

larstrahlen 351-
Lithium s. Alkalimetalle. 
Longitudinaler Zeemaneffekt 

201-
LOsungsspektra 258. 
Lumineszenzstrahlung 187. 

243f£., 353f£' 
-, Nutzeffekt 260. 
-. Polarisation 266. 
Luminophor 253. 
Lymanserie 76. 

Maguetischer Spektrograph 
57, 112. 147· 

Massenspektrograph 57; s. 
auch Magnetischer Spek­
trograph. 

Maxwellsche Geschwindig­
keitsverteilung fiir Elek­
tronen 36. 
- - -. Abweichungen 
36. 

Metastabile Zustande 93. 
162f£. 

- -, Ionisierungsspannung 
93, 163. 

-, Lebensdauer 163. 
- des Neons 165. 
- des Quecksilbers 228. 
-. Termschema 168. 
Mineralien. Phosphoreszenz 

316. 
Molekelfluoreszenz (Photo-

chemie) 332. 
Molekiile. Anregung 108ff. 
-, kritische Potentiale 108f£. 
-, Dissoziationsarbeit, Ta-

belle 217. 
-. Energiewerte versch. Re-

aktionen 145. 
-. Heteronukleare 134ff. 
-. Homonukleare 113ff. 
-. Ionenmolekiil 110. 
-. Tabellen 141. 142. 145. 
- "van der Waals" 221-
Molekiilionen. Entstehung 57. 

58. 
zur e/m-Bestimmung 57ff. 

24* 
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Molekiilionen, Gesamtgebiet 
140ff. 

Molekiilspektra, Anregung 
108ff. 

-, Banden 110, 134. 
-, Kontinuum 116. 
Momentanproze.13 280. 
Morses Formel fiir Potential-

kurve 110. 
Motorische Lichtwirkungen 

341. 

Nachleuchtdauer 185. 
Naphthalin, Fluoreszenz 250. 
Natiir1. Mineralien, Phospho-

reszenz 316. 
Negative Banden 110. 
- Schichten bei StoBan're­

gung 49. 
Neon, metastabiler Zustand 

165. 
-, Termschema Abb: 168. 
- s. auch Edelgase. 
Niedervoltbogen 52. 
Niveauschema, Atomspek-

trum 28. 
-, zweiatomiges Molekii1108. 
-, Quecksilberbogen 196. 
-, Resonanzspektra zweiato-

miger Dampfe 207. 

Oberfll1chenfluoreszenz 215. 
Oberllachenresonanz 194. 
Ofenspektra 180ff. 
6konomiekoeffizient 274. 
Optische Dissoziation der Ha-

logendampfe 212ff. 
-, Metallhalogeniddampfe 

216. 
Organische Verbindungen, 

Fluoreszenz und Phospho­
reszenz 243ff. 

Oxydkathoden, Herstellung 
43. 

Paschenserie 76. 
Phenolphthalein 255. 
Phosphore, durch Fremd-

atome aktivierte 277ff.; 
s. auch Kristallphosphore. 

Phosphoreszenz 185ff. 
-, Erregungsverteilung 291. 
- von Glasem 321 ff. 
-, ~rg. Verbindungen 243. 
Phosphoroskop 186ff. 
Photochemie 323 ff. 
-, Chemilumineszenz 353ff. 
-, Grundgesetz 325. 
-, Primarvorgang 330ff. 
-, Reaktionen 333ff. 
-, Wirkungen der Rontgen-

. und, Korpuskularstrahlen 
351f. 

J;'hotoclaemilumineszenz 241. 
Photochemische Sensibilisie­

;t"]lng der Fluoreszenz 265. 

Sachverzeichnis. 

Photoeffekt, innerer 245. 
Photographische Platte, 

Schwarzungskurve 336. 
- -, Temperaturkoeffizient 

der photochem. Reakt. 
347· 

Photolumineszenz 190. 
Photolyse 337f, 
Plancksches Strahlungsgesetz 

4. 
Platinzyaniir, Fluoreszenz 

274.-
Polarisa,tion der Fluoreszenz­

strahlung 200. 
- der Lumineszenzstrahlung 

266. . 
Prl1dissoziationsban!ien 231-
Primare Elektronen, Erzeu­

gung 42, 45. 
-, Geschwindigkeitsvertei­

lung 50. 
- zur Best. d. Ionisierungs­

spannung 51. 
Primarvorgang. photochemi­

scher 330. 
-, -, Anregungszustand 

332., 
-, -, Dissoziation 331-
-, -, feste Systeme 332. 
-. -, fliissige Systeme 332. 
-, -, Ionisation 330. 
-, -, Molekularfluoreszenz 

332. 
-, -, Schema der Energie­

umwandlung 330. 

Quantenaquivalentgesetz291. 
Quantenausbeute photochem. 

Reaktionen 327. 
-, Tabellen 349, 350. 
Quantenhypothese 1. 
Quantensprung 23ff. 
-. Anregung durch StoB 

29ff., 45ff.. 59ff; 
-, - der Atome 76ff. 
-, - der Molekiile 108ff. 
-. Ausbeute 64ff. 
Quantenzahlen, Rotations-

108, 206. 
-. Schwingungs- 108, 206. 
Quecksilber, metastabile Zu­

stande 228; s. auch Zink­
gruppe. 

Radiolumineszenz 319. 
Raumladungen 44ff. 
.-. Anderung durch pos. 

Ionen 51-
.-, Kompensation 49, 53. 
-. Langmuirsche Gleichung 

44. 
Rayleighsche Streuung 189. 
Reaktionen, photochemische 

333ff. 
-, -, biologische 341-
-, -, Klassifizierung 331 ff. 

Reaktionen, photochemische, 
Energieumsatz 342f. 

-, -. Lichtempfindlichkeit 
333. 

-, -, motorische Wirkun­
gen 341-

-, -, Temperaturkoeffizient 
347. 

-, -, VerIauf 342. 
-, -, Tabellen 347, 349. 
Reaktionsprodukte, photo­

chemische 329. 
Reflexion von Elektronen 

35ff. 
Rekombinationsleuchten S. 

Wiedervereinigung. 
Resonanzlampe 192. 
Resonanzlinien, Anregung 59, 

60. 
Resonanzspannung S. Kriti­

sche Potentiale. 
Resonanzspektra, Alkali­

metalle 218f. 
-, ]oddampf 209ff. 
-, Metallhalogenide 216. 

einatomiger Molekeln 
189ff. 

- zweiatomiger Molekeln 
206ff. 

~. Serienformel 208. 
-, Tabellen 209, 211, 219. 
Resonanzstrahlung 188 ff. 
-, Ausbeute 192. 
-, Bedingungen fiir Auftre-

ten 190. 
- einatomiger Gase und 

Dampfe 190. 
-, Erregung, stufenweise 

195· 
-, Leuchtdauer 204. 
-, Lichtquellen 192. 
-, Linienbreite 192. 
-, Oberflachenresonanz 192. 
-, Polarisation 200f. 
-, Starkeffekt 205. 
-, S±orung durch StoBe 

225ff. 
-, Tabelle 205. 
Reziprozitatsgesetz 325. 
-, Abweichungen 348. 
Richardsonsches Gesetz 42, 45. 
Rontgenfluoreszenzstrahlung 

195· 
Rontgenstrahlen. chem. Wir-

kungen 351-
-, Energieumsatz 351-
-, Reaktionen 351. 
Rontgenspektrum, Grenzwel-

lenlange 11. 
-, h-Bestimmung 9. 
-, Isopotentialkurven 9 . 
Rotationsquantenzahl J 108, 

206. 
Rotationsscbwingungsban­

den 207ff. 



Rubin 253, 285, 315ff. 
Rydbergkonstante 3. 
-, h-Bestimmung 14. 

G-Bestimmung 19ff., Tab. 20. 
Sahasche Theorie 183. 
Samariumphosphore s. Le-

nardphosphore. 
Sauerstoff, molekularer, An­

regung 127. 
Sauerstoffgruppe, Anregung 

9t. 
Schwarzungskurve d. photo-

graph. Platte 336. 
Schwefel s. Sauerstoffgruppe. 
Schwellenwert 336. 
Schwingungsquantenzahl v 

108, 206. 
Selen s. Sauerstoffgruppe. 
Seltene Erden als aktivie­

rende Elemente bei Phos­
phoren 31t. 
-, Anregung 93. 
-, Fluoreszenz 276. 

Sensibilisatoren, optische 335. 
Sensibilisierte Fluoreszenz 

236ff. 
Sensibilisierung, photochem. 

265. 
Serienglieder, h6here, bei Re­

sonanzstrahlung 194. 
Sidotblende 278; s. auch 

Lenardphosphore. 
Smaragd 315 ff. 
Spektrallinien, Anregung 

59ff. 
-, Anregungsfunktion 98. 
Spektrum von Gasgemischen 

47, 48. 
Starkeffekt bei Resonanz­

strahlung 205. 
Stefan-Boltzmannsches Ge­

setz 5. 
--- -, h-Bestimmung 19ff. 
Steinsalz, verfarbtes 318,319; 

s. auch Fremdfarbung. 
Stickstoff, molekularer, An­

regung 121 ff., 138. 
-, -, Ionisierung 125. 
Stickstoffgruppe, Anregung 

90. 
Stokessche Regel 189. 
StoB zw. Elektronen u. Mo­

lekeln 27ff. 
zw. pos. Ionen u. Molekeln 
146ff. 

Sachverzeichnis. 

StoB zw. angeregten u. nor­
malen Molekeln 162ff. 

- zw. neutralen Molekeln 
177ff. 

StoBanregung 27ff.; s. auch 
Anregung. 

St6Be, elastische 32ff. 
-, Querschnitt 28f. 
-, unelastische 32ff. 
-,zweiter Art 73ff. 
StoBverbreiterung 242. 
Strahlungsgesetz Planck 4. 
- Wien 5. 
- Stefan-Boltzmann 5. 
Strahlungskonstan te (J 19 ff., 

Tab. 20. 
Strahlungsmessungen, h-Be­

stimmung 17. 
Streuung bei elast. u. unelast. 

StoB 29, 30, 32ff. 
- bei IonenstoB 146. 
Sutherlandsche Konstante 

146. 

Tellur s. Sauerstoffgruppe. 
Temperaturanregung 178ff. 
Temperaturionisation 43, 

182ff., Tabelle 183. 
Temperaturkoeffizient, 

photochem. Reaktionen 
347· 

Terme, Elektronen 28, 108. 
-, Schwingungs- 108. 
-, Rotations- 108. 
Termschema, Wasserstoff­

spektrum 28. 
-, Heliumspektrum 28. 
- eines zweiatomigen Mole-

kiils 108. 
Thallium, Temp.-Leuchten 

180; s. auch Borgruppe. 
Thermolumineszenz 320. 
Tilgung 283. 
Tragerbildungsspannung s. 

Ionisierungsspannung. 
Tribolumineszenz 357. 

Ultraionisationspotentiale 73, 
88. 

Umladung bei Elektronen-
stoB 126. 

- bei IonenstoB 147. 
Umladungsquerschnitt 146. 
Uranglaser 27t. 
Uranin 260. 

373 
Uranylsalze, Erregungsver-

teilung 273. 
-, Fluoreszenz 269ff. 
-, Niveauschema 271-
-, Pleochroismus 273. 
-, Polarisation 273. 
-, Struktur 272. 
-, Tabellen 270, 271-

Verfarbung von Kristallen 
318, Tabelle 319. 

Verschiebungsgesetz, Wien-
sches 5, 9, 18. 

Verweilzeit, mittlere 185. 
Voltenergie 27. 
Voltgeschwindigkeit 2, 27. 
Volumenfluoreszenz 215. 
Volumenresonanz 194. 
Vorspektrum 25t. 
"V an-der-\Vaals-Molekiile" 

22t. 

Wasserstoff, atomarer 76ff. 
-, Atomspektrum 28. 
-, kontinuierl. Spektrum 

116. 
-, molekularer 116ff. 
Weglangen, freie, von Elek­

tronen 31 ff. 
Wehneltkathoden 43. 
Wiedervereinigungsleuchten 

62. 
Wiensches Verschiebungs­

gesetz 5, 9,· 18. 
Wirkungsquantum 1 ff. 
-, wahrscheinlichster Wert 

20. 
-, - -, Tabelle 21-
Wirkungsquerschnitt, Defi-

nition 30, 31-
-. Beispiele 33. 
- bei IonenstoB 146. 

Xenon s. Edelgase. 

Zeemaneffekt der Resonanz-
strahlung 200. 

-, Schema 201. 
Zentrenhypothese 277, 302ff. 
Zerfallsleuchten 221-
Zinkgruppe, Anregung von 

Quantenspriingen 83. 
Zinksulfidphosphore 278; s. 

auch Lenardphosphore. 
ZusammenstoB s. StoB. 
Zustande, station are 335; s. 

auch metastabile. 
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