Google

This is a digital copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of
to make the world’s books discoverable online.

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was nevel
to copyright or whose legal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domair
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that’s often difficult to discover.

Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book’s long journey fro
publisher to a library and finally to you.

Usage guidelines

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belon
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have take
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying.

We also ask that you:

+ Make non-commercial use of the fild&e designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these fil
personal, non-commercial purposes.

+ Refrain from automated queryirigo not send automated queries of any sort to Google’s system: If you are conducting research on m:
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encc
use of public domain materials for these purposes and may be able to help.

+ Maintain attributionThe Google “watermark” you see on each file is essential for informing people about this project and helping ther
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it.

+ Keep it legalWhatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume |
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can’t offer guidance on whether any specific
any specific book is allowed. Please do not assume that a book’s appearance in Google Book Search means it can be used in al
anywhere in the world. Copyright infringement liability can be quite severe.

About Google Book Search

Google’s mission is to organize the world’s information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps
discover the world’s books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on
athttp://books.google.com/ |



http://books.google.com/books?id=gQtJAAAAIAAJ&ie=ISO-8859-1

Digitized by GOOS[Q



EX LIBR.1S

B




Digitized by



Digitized by Googl e



Die experimentellen
Grundlagen der Qu'antentheori e

Von

Walther Gerlach

in Frankfurt a. M.

Mit 43 Abbildungen

Druck und Verlag von Friedr. Vieweg ® Sohn in Braunschweig

1921

Digitized by Googl e




Herausgeber dieses Heftes:
Prof. Dr. B. Neumann, Breslau

Alle Rechte vorbehalten.

Copyright, 1421, by Friede. Vieweg * Sohn, Braunschweig,  Germany.

Digitized by




Vorwort.

In diesem Heft der ,Sammlung Vieweg" behandeln wir die
experimentellen  Untersuchungen,  welche sich auf die Prifung der
Quantentheorie  beziehen. Es schlieft sich so an die beiden in
der gleichen Sammlung erschienenen Arbeiten von S. Valentiner
lber die ,theoretischen  Grundlagen der Quantentheorie! und
»die Anwendungen der Quantenhypothese®  an.

Es enthdlt a) die quantenmalBige Erregung elektromagnetischer
Energie (Lichtemission, Rontgenstrahlung)  durch kinetische Energie
(Elektronen, Kathodenstrahlen , Kanalstrahlen), b) die Erregung
elektromagnetischer Energie durch gleichartige  Eiregungsenergie
(Resonanzstrahlung,) welche (ber Elektronenenergieerregung as
direkt nicht fafdpares Bindeglied geht und so eine Kombination
von Frage a und c) darstellt, c¢) die quantenmaRige Erregung
kinetischer ~ Energie von Elektronen  durch elektromagnetische
Strahlung  (lichtelektrischer  Effekt, sekundére  Elektronenemission
durch Rontgenstrahlen), schlieflich  d) die quantentheoretische
Deutung des photochemischen  Vorganges. '

Wir suchen ein einheitliches Bild dieser Erscheinungen  auf
Grund des Atommodells zu geben, welches, auf Ansdtzen von
Lenard und Rutherford ful’end, von Niels Bohr ent
wickelt wurde.

Die Quantentheorie  der Spektralserien  und der elektro- und
magnetooptischen  Erscheinungen  ist nicht behandelt, da sie in
Sommerfelds Buch schon eine Behandlung erfahren hat, ,die
auch dem Nichtfachmann ein Eindringen in die neue Welt des

Atominnern  ermdglicht”.
' Zum Literaturverzeichnis: Von Zitaten sub linea wurde ab-
geschen. Bel besonders wichtigen Ergebnissen oder Methoden
weist eine Zahl im Text auf das Literaturverzeichnis  am Schlul3
des betreffenden Kapitels hin. Dieses sdbst ist moglichst voll
sténdig. Es enthdlt neben dem Titel haufig kurze Angaben (ber
den Inhalt, das Suchen von Originalliteratur Zu erleichtern,  un
nétiges Nachschlagen zu ersparen.  Die weitaus grote Zahl der
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Arbeiten stammt aus den letzten Jahren — wie auch der Inhalt
der ganzen Monographie.  Altere Arbeiten sind nur so weit auf
gefuhrt, as sie fundamentale Ideen oder Tatsachen enthalten.
Herrn Geheimrat R, Wachsmuth und meinem Freunde
Kollegen Otto Stern danke ich herzlich fir die Hilfe, die sie mir
bei Durchsicht der Korrekturen in freundlicher Weise leisteten.

"Frankfurt a M., Physkalisches Indtitut.

Walther Gerlach.
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I
Einleitung*.
Literaturverzeichnis auf S. 7.

1. Die Anwendungsgebiete der Quantentheorie.

Die ,Quantentheorie® beherrscht heute weite Gebiete der Physik.
Entstanden aus einer Idee Plancks bei dem Versuch, die experimentell
gemessene  Energieverteilung im Normalspektrum der Strahlung des
schwarzen Korpers theoretisch abzuleiten, nachdem die klassische
Anschauung der gleichméalligen Energievertellung vollkommen versagt
hatte, erweitert durch Ubertragung auf intramolekulare Schwingungen,
auf Erregung periodischer Schwingungen durch Strahlung, Atom- und
Elektron enstolRe, auf Energielibertragung von Strahlung auf Materie
und Elektronen, steht heute die Quantentheorie trotz der Unkenntnis
Uber ihr innerstes Wesen als eine der weltestgehenden und erfolg
reichsten Hypothesen der modernen Physk da. Wir koénnen unter
scheiden zwischen den Gebieten, auf welchen die klassische Quanten
theorie erwachsen ist, als Elektrodynamik und statistische Mechanik
nicht mehr ausreichten, beobachtete Erscheinungen darzustellen, oder
sich sogar als falsch erwiesen, und den Gebieten, in welche quanten
theoretische Anschauungen mit unerhérter Kihnheit und zweifellosem
Erfolg eingefihrt wurden, ohne dal man sich vorerst physikalische
Vorstellungen dariber machen kann. Zu dieser Klasse gehdren z. B.
die Wechsdwirkungen  zwischen Elektronen und elektromagnetischer
Strahlung, zwischen elektromagnetischer Strahlung und chemischer Ener
gie, Gebiete, die eben auf Grund der atomistischen Elektronenanschauung
als gegebene Anwendungsgebiete einer atomistischen Energietheorie
erschienen.  Zur ,klassischen“ Quantenerscheinung rechnen wir die sich
an die Theorie der schwarzen Strahlung direkt anschliefenden Fragen
der spezifischen Warme, der Atomwarme, der Zustandsgleichung, der
kinetischen Gastheorie.

Die Grundlagen der Quantentheorie und ihre Anwendungen auf die
Theorie der festen Korper und Gase, also die klassischen Grundlagen

und Anwendungen hat S.Valentiner in zwei Heften dieser Sammlung
Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie. i
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btshandott*.” Aufgabe der vorliegenden Bearbeitung ist die Behandlung
der zweiten obengenannten moderneren Anwendungsgruppe vom Stand
punkt des experimentellen Physkers aus, also soweit Theorie und
Experiment nebeneinander fortgeschritten sind. Wir wollen in erster
sLinie die Vorgédnge behandeln, in welchen elektromagnetische Strahlung
durch Elektronensto erregt wird, oder in welchen umgekehrt die eek
tromagnetische Strahlungsenergie auf absorptions- und emissionsfahige
atomistische Gebilde (Molekiile, Atome, Elektronen) (bertragen wird.
Die Prifung der Berechtigung der Anwendung der Quantentheorie auf
diese Vorgange ist nicht von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus vor
zunehmen. Im Grunde genommen, lauft sie auf eine Bestimmung der
Konstante h, des universellen Wirkungsquantums, hinaus, welche sich
ausallen Anwendungen quantitativ gleich ergeben sollte. Nun gestatten
nicht alle diese Gebiete so exakte Messungen, daf? aus jeder Anwendung
auch eine Prézisionsbestimmung der Konstanten h auszufiihren ist. Wir
mussen daher zu letzteren solcheVorgange aussuchen, bei denen prinzipielle
Fehlerquellen und Unsicherheiten der Messungen nicht vorliegen, bzw. bei
denen diese eingehend studiert und aufgeklért werden konnten. Das
sind vor allem die A-Bestimmungen aus erregter Maximalfrequenz des
kontinuierlichen Rontgenspektrums und erregender Spannung, dann auch
die lichtelektrischen Ti-Bestimmungen. Zur anderen Klasse gehdren die
Erscheinungen, bei denen eine Prézisionsbestimmung noch nicht gelungen
ist, die wohl aber durch die Méglichkeit zahlreicher Anwendungen sowohl
dem Sinne der Theorie nach als auch zahlenmaRig in der Groéfienordnung
durch die Quantentheorie eine weitgehende Erklarung finden (besonders
Erregung der Spektrallinien durch Elektronenstol3, Photochemie).
Hierbei kommen wir zu anschaulichen enheitlichen Bildern Uber die
inneratomistischen Vorgange, welche bei der Emission und Absorption
elektromagnetischer Strahlung und ihren Folgen sich abspielen.

2. Das Elementarquantum der Elektrizitét

Die Existenzdes Elementarquantums. In dem ganz allgemeinen Quanten
ansatz der Energie-Frequenzbezichung hv — eV, der Ubertragung der
Energiee (oder Wirkungs) Quantentheorie von rein periodischen Vor
gangen der elektromagnetischen Strahlung (Quantum hv der Frequenz v)
auf nicht periodische Vorgénge (Elektronenenergie tV, Ladung des
Elektrons £, Voltgeschwindigkeit F), ist Gebrauch gemacht von der
GroRe £, der LadungsgroRe des Elektrons, dem elektrischen Elementar
quantum. Die Frage nach der Existenz und der Grof3e dieser Ladungs
einheit steht seit 10Jahren im Mittelpunkt der experimentellen Forschung.
Selten it fir eine Frage ein so ausgedehntes Untersuchungsmaterial
beigebracht worden. Und doch wird von manchen Forschern die Auf-
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gédbe noch nicht als gelost ang&ehen. In der Tat scheint vorerst noch
en arger Zwiespalt zu bestehen: Den Ergebnissen von Millikan und
seinen Schillern, die vidfach Uberprift sind (z. B. Regener, Edgar
Meyer u. K.Bér), stehen gegenuber die Wiener Resultate Ehrenhafts
und seiner Schiler: Wahrend erstere die GroRe des Elementarquantums
auf Promille  sichergestellt halten, bezweifelt Ehrenhaft sogar die
Exisenz  .desselben. Beide Ansichten sind in zahllosen Abhandlungen
vertreten  und bekampft worden.

Bestimmungsmethode von e. Die Bestimmungsmethode besteht darin, daR sehr
kleine materielle Teilchen, frei schwebend in einem Kondensator, elektrisch
geladen  werden; man |88t an denselben ein elektrisches Feld 6 angreifen, von
solcher Richtung und Stérke, dall die an der Tellchenladung angreifende
elektrische Kraft @ der an der Masse m angreifenden Schwerkraft gerade das

Gleichgewicht halt. I die Ladung des Teilchens ns, wo s die gesuchte
Ladungseinheit ist, so gilt die Gleichgewichtsbeziehung
ne€ = mg

und nach Ladungsanderungen
nN'fiR = mg= n"s&' = ees

Der grofte gemeinsame Teiler der Ladungswerte n*6 ist das gesuchte Elemen
tarquantum. Zur absoluten Bestimmung von s mulR die Masse des Tellchens
bekannt  sein, oder gemadB m = */gna’ff, der Radius a und das spezifische
Gewicht a. Hierfur steht eine zweite Beziehung zur Verfugung : das sogenannte
Stokessche Gesetz, welches eine Beziehung zwischen Fallgeschwindigkeit

kleiner  Kugeln und Teilchenradius gibt. Es dirfte heute nicht mehr zweifelhaft
sein, dal in der GroRenbestimmung ein Grund fur die Diskrepanz der Ergeb
nisse zu suchen ist: Das Stokessche Gesetz gilt nur fur Kugelgestalt, es muf3
dazu nach ener von Cunningham gegebenen Theorie noch korrigiert werden
fur Teilchen, welche Kkleiner sind gegen die freie Weglénge der Gasmolekile,
eine Korrektion, welche abhéngig ist von der Art der ZusammenstdRe zwischen
Teilchen  und Gasmolekilen, welche eastisch und nichtelastisch sein kénnen.

Unsicherheit Uber denGultigkeitsbereichder Methoden. Hier greifen dieVersuche
an, die Abweichungen der Ehrenhaftsehen Ergebnisse von denen Millikans
und anderer zu erkléren. Ersterer erhdlt die sehr wesentlichen Abweichungen
(Unterschreitungen) von MillikansWert wachsend mit abnehmender Teilchen
groBe.  Als Unsicherheitsfaktoren treten hier auf das Stokessche Gesetz selbst,
die Kugelgestalt, die Struktur der Teilchen (kompakt oder schwammig), also ihr
spezifisches  Gewicht, und der wirksame Radius. Besonderes Interesse bean
spruchen neuere Versuche von Regener und Radel: sie finden, daf3 die Unter
schreitungen  des «-Wertes erst beginnen, wenn zur Messung Teilchen unter
einer bestimmten Teilchengrofle herangezogen werden, und zwar — das ist
das wesentlich Neue — ist dieser ,kritische Radius® charakteristisch fir die
Dichte des Materials des Teilchens: je groBer die Dichte des Teilchen
materials ist, bei desto groReren Radien beginnen die Unterschreitungen.
Regener sieht hierin — und kommt dabei auf neuem Wege zu Schilissen,
welche Schidlof und Targonski aus anderen Versuchen gezogen hatten —
die Wirkung einer um das Teilchen lagernden verdichteten Gasschicht, welche
die wirksame TeilchengréBe und seine Beweglichkeit vorerst unkontrollierbar
beeinfluBt. Es ist zu hoffen, daR hier Versuche bald nahere Aufklarung bringen.

1*
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Vorerst besteht absolut kein Grund, die Existenz des elektrischen
Elementarquantums aufzugeben. Die noch bestehenden Unklarheiten

. sind unserer Ansicht nach vielmehr auf unsere mangelnde Kenntnis auf
dem Gebiete , der Physik des millionstel Millimeters" zu schieben.
DieKonstanzder Elementarladungund ihr Wert  Die Planck sehe Strah
lungstheorie gestattet  die Berechnung des Elementarquantums der
Elektrizitt £ wie auch der Konstanten h aus anderen mit einiger
Sicherheit ermittelten Konstanten. Fir £ folgt ungeféhr 4,7 bis 4,8
X 10" stat. Einheiten, fir h etwa 65 X 10° * ergsec. Rechnen wir
mit diesem A-Wert auf alen Gebieten der Giiltigkeit der Gleichung
£V = hv die Groe £ aus, so erhaten wir denselben £-Wert, wie
aus dem Strahlungsgesetz, und beide stimmen mit Millikans Zahl
bestens Uberein, welche dieser aus zahlreichen Prézisionsmessungen er
mittelt hat. Nach diesem nehmen wir as zurzeit bestfundierten Wert
£= 4774X 10" eektrostatische Einheiten mit einer Unsicherheit
von weniger as einer Einheit der zweitletzten Dezimale.

3. Die Bohrsche Emissionstheorie.

Wir legen unseren Betrachtungen ein bestimmtes Atommodell zugrunde,
ein Atom, dessen wesentlichste Eigenschaften in engstem Zusammen
hang mit der Quantentheorie festgelegt sind. So wird ein wesentlicher
Teil unserer Untersuchungen insofern zu einer Begriindung der Quanten
theorie herangezogen werden, as er zu Ergebnissen fihrt, welche mit
aus dem quantentheoretisch  festgelegten Atombau abgeleiteten Folge
rungen in Ubereinstimmung stehen. Wir denken hierbei in erster
Linie an die Deutung der schon lange bekannten Seriengesetzmafiigkeiten
in den Spektren der Atome, welche erst (durch die Anregungsversuche
von Franck in Zusammenhang mit der Bohrschen Atomtheorie eine
physikalische Grundlage bekommen haben.

Die Bohrsche Atomtheorie baut sich auf einem Modell des Atoms auf,
welches erstmalig von Lenard zur Deutung der Erscheinungen beim
Durchgang von Kathodenstrahlen durch Materie aufgestellt wurde, und
das in seinen wesentlichsten Zigen von E. Rutherford viele Jahre
" spiter mit den Versuchen von Geiger und Marsden u. a (iber den
Durchgang von «-Strahlen durch Materie eine neue quantitative Be

grundung erfahren hat. Das Atom besteht hiernach aus einem Kern |

mit einer resultierenden*) positiven Ladung von z Einheiten, der von
z (negativen) Elektronen umgeben ist, so daf das Atom elektrisch neutral
wird. Lenard baut den Kern aus z ,Dynamiden” auf. Esist heute

*) ,Resultierend, weil die /?-Strahlenemission radioaktiver Elemente das Vor-
handensein von ,,Kemelektronen“ zeigt.
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gebrauchlich, ihn aus ,Wasserstoffkernen" und ,Heiumkernen® be
stehend anzunehmen, d. h. H+-lonen und Het++-lonen (a- Teilchen).
Sient man konsequenterweise auch den He-Kern als zusammengesetzt
aus vier H-Kernen und zwei ,Kernelektronen® an, so darf man doch
gerade dieser Kombination eine besondere Rolle zusprechen, da se in
den a-Strahlen so auffallend stabil in Erscheinung tritt.

Die Zahl #, die Kernladungszahl, ist gleich der Ordnungszahl oder der
Atomnummer, d. h.gleich der Stelle des betreffenden Atoms im (chemischen,
periodischen) System der Elemente, wie aus direkten Messungen uber
die Streuung der «-Strahlen und aus mehreren indirekten Folgerungen
folgt. Der vom Kern eingenommene Raum, an welchem sich der weit
aus groRte Tell der Atommasse konzentriert, ist nur ein kleiner Bruch
tell des Atomvolumens, seine Ausdehnung von der GroéRenordnung
10“* bis 10“ ® cm als obere Grenze.

Die Elektronen umlaufen den Kern auf bestimmten Bahnen, derart ge
ordnet, daB eine gewisse Anzahl von Elektronen eine , Elektronenschale"
bildet, so da an gewissen Stellen des Systems der Elemente eine Schale
voll besetzt ist, mit dem folgenden Element also eine neue Elektronen
schale beginnt  Die Anzahl der Elektronen auf einer Schale, oder auch
das Beginnen neuer Schalen steht in direktem Zusammenhang mit der
Periodizitdt des Systems der Elemente, indem jede neue Schale bei dem
Alkalimetall beginnt und mit dem an achter Stelle darauffolgenden
Edelgase voll besetzt ist

Ein solches Atommodell bietet nun noch keine Mdéglichkeit die Emission
von Spektralserien abzuleiten, ja nicht einmal die Existenz von scharfen
Spektrallinien Uberhaupt zu erkléren. Die Theorien der Lichtanregung
in Atomen, welche im wesentlichen auf Lenard und Stark zurick
gehen, verbinden die Emission mit der bei der Rekombination eines
lons zum neutralen Atom — durch Anlagerung eines freien Elektrons
an das Atomion — frei werdenden Energie.  Die Lichtanregung be
stiinde also in der lonisation, die Lichtaussendung in der Rekombination.
Emission ohne lonisation ist nach Stark darin begrindet, daB das
Elektron nicht immer durch den Anregungsvorgang so weit vom Aton
fortgebracht werden muf}, dall es als ,Leitungselektron® im Gase
L€elektrisch frei* ist; es kann elektrisch noch an den Kern gebunden,
also nur ,optisch frei“, das Atom nur partiell ionisiert sein.

Bohrs Theorie baut sich grundsétzlich auf der gleichen Anschauung
auf, fuhrt aber durch besondere Quantenbedingungen zu quantitativen
und direkt prifbaren Folgerungen. Die Emissionsfrequenz  wird von
der Umlauffrequenz des Elektrons um den Kern vollstandig getrennt.
Anihre Stelle tritt die quantenmaRige Festlegung der Emissionsfreguenz
aus der Anregungsenergie. '

pigitized by VIOOQI C



— 6 —

Die ,Anregung” eines Atoms besteht darin, dal} ein Elektron der
aulersten Elektronensphare vom Atom entfernt wird. Wie nun die
Anordnung der Elektronenschalen oder Elektronensphéaren im Innern
des Atoms gesetzmédllig festgelegt ist, indem zwischen den einzelnen
Schalen bestimmte energetische Beziehungen bestehen, so soll ein Elektron
auch nicht auf jede beliebige Entfernung vom Atom gebracht werden
“koénnen, sondern nur auf solche Bahnen, welche generellen, quanten
mafdig festgelegten, fur jedesAtom zahlenméllig angebbaren Bedingungen
gentigen.
Weder eine ndhere Begrindung noch ein spezielles Bild dieses Vorgangs soll
hier gegeben werden. Zu ersterer sa auf die kurze Zusammenfassung in
ValentinersBuch (Sammlung Vieweg, Bd. 15, Kapitel 7) oder auf Sommer
felds ,Atombau“ verwiesen. Ein bestimmtes Bild sich zu machen, erscheint
nicht notig, da fur das folgende ja immer nur die Beziehungen zwischen
Anregungsenergie  und Emissionsfrequenz  wesentlich  sind.  Vielleicht kann
aber empfohlen werden, sich den Vorgang ganz mechanisch vorzustellen , in
der Art, wie wir oben bereits bei der Anregung des Atoms begonnen haben.
Die anschlieBenden Fragen, vor allem in Kapitel 2 und 3, sind un
abhéangig von der Art des Bildes.
Das angeregte Atom ist gegen das normae also so verandert, as ob
ein Elektron von der aReren Bahn des nicht angeregten Atoms auf
eine weiter vom Atom abliegende mogliche Bahn oder Zone gebracht
. worden sai. Auf dieser Bahn bleibt das Elektron eine Zeitlang, aber
ohne zu strahlen, obwohl es sich bewegt. Hierin liegt das Aufgeben
der klassischen Elektrodynamik, nach welcher ein kreisendes Elektron
srahlen  muf. Die Lebensdauer dieses angeregten Zustandes ist eine
beschrénkte (nach experimentellen Messungen von der GréRenordnung
10 ®sec): Das Atom verwandelt sich unter Riickfallen des Elektrons
auf seine Ausgangsbahn in den normalen Zustand zurick. Hierbei
wird die Energie, welche zur ,Hebung“ des Elektrons erforderlich war,
also ,absorbiert* wurde, wieder frei, und zwar in Form einer mono
chromatischen, elektromagnetischen Strahlung, deren Fregtfenz gegeben
ist durch die Energiedifferenz des angeregten und des nichtangeregten
Zustandes. Sind die Energiebetrégge E, und E,, so ist die Frequenz
gegeben durch '

. hv= E A — Eo.
Hierin bedeutet h die Plancksehe Konstante, das Wirkungsquantum,
hv aso das , Energiequantum® der Frequenz v.
Wenn auch zweifellos dem universellen Wirkungsquantum die tiefere
physikalische Bedeutung zukommt, so legen wir den experimentellen
Fragen durchweg die Beziehungen zwischen Energiequantum hv und
anderen Energieformen zugrunde. Der Grenzfall der Anregung eines
Atoms liegt in der ganzlichen Entfernung des Elektrons aus dem Atom,
aus dem Bereich der riickziehenden Krafte: er besteht in der lonisierung.
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Die Gleichsetzung der zur Hebung des Elektrons erforderlichen Energie
mit der aus der bei der Rekombination emittierten Strahlungsenergie hv
verlangt auch die Umkehrung des Vorganges: durch Absorption einer
Frequenz v muf} das Elektron ebenfalls ,gehoben* werden, so dal} das
Atom einen Energiezuwachs z E = hv empféangt Diese Anregungs
energien des Atoms konnen aber nur bestimmte GroRen haben,
namlich solche, dal? das Elektron auf mdgliche Bahnen gehoben wird.
Deshalb werden nur solche Frequenzen absorbiert werden, welche auch
emittiert  werden.

Uber die Ausbreitung der Strahlung machen wir keine Annahmen; wir
beschranken uns auf die Frage nach der Giiltigkeit der Quantentheorie
im Innern des Atoms, fast so, als ob der quantenméflige Energie
austausch  eine Folge des energetischen Aufbaues des Atoms sei. Die
Interferenzerscheinungen,  welche die Grundlage der klassischen Theorie
der Lichtausbreitung bilden, sind quantenm&fRig noch nicht zu erfassen.
Nur in einem Falle begegnen wir hier Schwierigkeiten: bei der Aus
lésung von Elektronen durch Réntgenstrahlen, wortber spater Naéheres
zu sagen ist. Die Einsteinsche Theorie der Lichtquanten, die Nadel
grahlung,  konnte bisher noch nicht in das Bereich experimenteller
Prufung gebracht werden. :
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Die QuantellbeziellUllgm der Resonanz-
und lonlslerungrsenergie.

Literaturverzeichnis auf 8. 44.

1. Die Energietubertragung von freien Elektronen auf Atomelektronen.

Bohrs Frequenzbeziehung.In der auf Bohrs Atommodell aufgebauten
Atomtheorie werden ganz bestimmte quantitative Beziehungen zwischen
Frequenz der Spektralinien einerseits und der zu ihrer Erregung er
forderlichen Energie andererseits gemacht. Die sogenannte Bohr sehe
Frequenzbedingung sagt in der Form, in welcher sie fir die hier zu
behandelnden Fragen in Betracht kommt, aus: Wenn einem Elektron
im Atom auf einer Grundbahn, d. h. einer im normalen (unerregten
und neutralen) Zustand moglichen Bahn Energie zugefiihrt wird, kann
dieses als kleinst moglichen Energiebetrag den aufnehmen, welcher es
auf die néchst hohere mogliche Bahn um den Kern hebt. Das gehobene
Elektron springt nach sehr kurzer Zeit von der neuen Bahn wieder
zuriick auf seine urspringliche und sendet die dabei frei werdende
Energie ds monochromatische Strahlung der Frequenz v aus. Nehmen
wir algemein die Hebung eines Elektrons auf die mogliche Bahn n
an, so ist durch die Energiefrequenzbeziehung'

__En—Eo
~ nh

die beim Ricksprung emittierte Energie gegeben, worin n die Ordnungs
zahl des Ringes ist, bis zu welchem es entfernt wurde und o die des
Ringes, bis zu welchem es unmittelbar zuriickspringt, E die den Ringen
zukommende Energie und h die Plancksehe Konstante.

v

Dasselbe gilt auch dann, wenn das zum Atom gehdrende Elektron aus
irgendwelchen Griinden in dem Augenblick, indem ihm Energie zuge
fuhrt wird, sich nicht auf seiner normalen, sondern schon auf einer
erhdhten Quantenbahn befindet; wenn das Atom ionisiert ist, also ein
Elektron verloren hat, so Ubertragen sich die gleichen Verhaltnisse, nur
mit anderen Energiewerten, auf ein anderes noch zum Atom gehdrendes
und erregbares Elektron. Wir nehmen ferner mit gutem Grunde an,
dafd die fur die optische Strahlung in Betracht kommenden Elektronen
nur die &ulReren Elektronen des Atoms sein konnen.
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Die Erregungsstufendes Atomelektrons. Aus dieser Anschauung ziehen wir
folgende Konsequenzen:

a) Wird ein normales, d.h. nicht ionisiertes und nicht angeregtes
Atom durch Elektronen wachsender Geschwindigkeit bombar
diert, so erleiden diese Elektronen bei einer gewissen Ge
schwindigkeit erstmalig einen Energieverlust. Auch be weiter
gesteigerter  Geschwindigkeit treten neue Verluste nur bei ganz be
stimmten Stufen der Elektronenenergie 1, 2, 3...n auf, bis bei ener
weiteren  kritischen Geschwindigkeit der erregenden Elektronen lonisation
des Atoms eintritt.  Diese Grenzenergie bringt aso das Elektron von
seiner  Grundbahn ins ,Unendliche, d. h. macht es elektrisch frei von
den Atomkréften.

b) Die Elektronenenergien, bei welchen Geschwindigkeits
verluste auftreten, entsprechen den Absorptionsfrequenzen
des neutralen Atoms. Wird das Elektron nicht gehindert, so springt
es zurick und sendet bel dem Rucksprung auf seine Grundbahn die
auf genommene Energie as monochromatische Strahlung — aus.

Diese Serie des unerregten Atomsist die Absorptionsserie  des unerregten
Atoms. Die Frequenz der ersten Linie der Serie ist gleich dem ersten
Geschwindigkeitsverlust, den dieElektronen in unerregtem Gase erleiden.

c) Die groRRte Energie, welche das Elektron des Atoms auf
nehmen kann, ist die, welche es frei macht, welcheda Atom
ionisiert. Diese Grenzenergie des stolfenden Elektrons heifldt die loni-
sierungsenergie  oder die lonisierungsspannung. Hat das stofende
Elektron eine gréRRere Energie alsdiese, so kommt die Differenz zwischen
Elektronenergie und lonisierungsspannung als kinetische Energie dem
losgelosten  Elektron zu.

d) Die hochsteFrequenz, die ultraviolette Grenzfrequenz der
Absorption, ist gegeben durch dielonisierungsspannung. Bei
Erregung mit dieser Grenzenergie soll Emission der Seriengrenze auf
treten, oder wenn durch ein elektrisches Feld die Wiedervereinigung
.des gerade aus dem Atomverbande herausgehobenen Elektrons mit
diesem unmdglich gemacht ist, gar keine Strahlung, sondern nur loni
sation. '

€) Da nur verlangt ist, dald dem Elektron im neutralen Atom eine
Energie E\+ E ... zugeflhrt wird, um es zur Emission anzuregen, so
ist es gleichgultig, welcher Art diese zugefuhrte Energie ist. Wird
das Gas — datt mit Elektronen — durch Strahlung erregt, so
wird eine Erregung nur*dann eintreten, wenn ihre Energie
gerade hv betragt. In diesem Fale spricht man von den Resonanz
frequenzen oder der Resonanzstrahlung des neutralen Atoms. Die
Resonanz ist dadurch charakterisiert, daf3 absorbierte Strahlung einer
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Frequenzv nichtin Wéarmeverwandelt, sondern quantitativ as Strahlung
der gleichen Frequenz v wieder emittiert wird. Bedingung flr die
Emission der Resonanzstrahlung ist, dal’® das durch Strahlung gehobene
Elektron des Atoms nur auf seine Ausgangshahn zuriickspringen kann.

f) Absorption einer Frequenzv wird nur dann eintreten,
wenn ein Atomelektron durch Aufnahme der entsprechenden
Energie hv auf eine hthere stabile Bahn gehoben werden
kann. Das gilt sowohl fur die neutralen Atome (unerregter Zustand,
Absorptionsserie, Hauptserie), as auch fUr erregte Atome (angeregt oder
ionisiert, Absorption in den Emissionsserien).

2. Die experimentellen Methodén.

Resonanz- und lonisationsspannung. Der experimentellen Prifung sind
diese Folgerungen in einer der einfachen Fragestellung  entsprechenden
Art zuganglich. Sie ha sich in erster Linie auf zwei Punkte zu er
strecken, welche offenbar fir das Atom (oder Molekdl) charakteristisch
sind: der erste Energieverlust, welchen ein Elektron erleiden kann, muf3
der sein, der zur Hebung des Elektrons von der Grundbahn auf die
néchst hohere verbraucht wird und der Grundlinie der Hauptserie des
Spektrums, unter Umstanden auch der Resonanzlinie entspricht: die
Resonanzspannung. Der grofte Energieverlust muf3 der sein, welcher
zur ganzlichen Entfernung des Elektrons aus dem Atomverband er
forderlich ist: die lonisierungsspannung.

lonisierungsspannung.Wie aus der Theorie der Gasentladung bekannt,
vermdgen Elektronen neutrde Molekile oder Atome zu ionisieren, d. h.
von ihnen ein Elektron abzuspaten.  Die hierzu erforderliche Energie
wird der Bewegungsenergie der Elektronen entzogen. Diese mul3 eine
bestimmte Hohe Uberschreiten, welche fir jedes Gas (oder jeden Metall
dampf) eine charakteristische GrofRe ist, bestimmt durch die Energie-
und Stabilitétsbedingungen  der Elektronen im Atom.

Unter der ,lonisierungsspannung” verstehen wir also die Spannung,
welche das stofende Elektron durchlaufen haben muf3, um die zur
lonisierung des Atoms erforderliche Mindestgeschwindigkeit zu erlangen.
Dieser Begriff entstammt den Theorien von Lenard-Stark-Thomson.
Die Energie des Elektrons (Ladung €), welches die Spannung V durch
laufen hat, ist «F, die Dimension m'21'24—1 x m"sPl2t—1 — mi12¢—2
= [Energie], Da «V = vZ, wo ft die Masse und v die Geschwin
digkeit des Elektrons ist, so spricht man'auch von der Voltgeschwin
digkeit des Elektrons, da V und v? durch einen universell konstanten

Proportionalitétsfaktor 2. miteinander verbunden sind. lonisiert nennen
‘h
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wir das Atom dann, wenn sein Elektron aus dem Atomverbande ganz
lich entfernt, den elektrischen Kréften des Kernes entzogen, also ins
»unendliche” gebracht ist.

In Fig. 1 ist Creine Elektronenquelle, z. B. ein Gluhdraht. Wird ein Draht
auf hohe Temperatur geheizt, so erhalten die freien Elektronen eine so grofie
Energie, dal’ sie aus demselben auszutreten vermégen. Die Geschwindigkeit,
mit der sie den Draht verlassen, gemessen in Fio 1

Volt, sei V,, ihre Energie ist dso eF,. Gegen g L
iiber dem Glihdraht Crliegt eine zweite Elek G 0
trode zwischen Crund E liegt eine Spannung Vo),
von V; Volt, so da3 Cr auf dem Potential 0,

E auf -j- V|, Volt gehdten. Die Elektronen be )
wegen sich in dem (vollkommen gasfreien) E — yHVOD v
Baume in der Richtung des Feldes und haben,

nachJ? gelangt, eine Energie £(Fo-|- Fx) erlangt. DieEnergie eines Elektrons
in einem Punkte im gegebenen homogenen Felde ist aso nur abhdngig von
seiner Entfernung von der Quelle, insonderheit unabhangig von dem Wege,
auf welchem es bis zu dem Punkte gekommen ist.

Elastische und unelastische ZusammenstdRe zwischen Elektronen und Atomen.
Zur Untersuchung der Energieverluste der Elektronen bei Zusammen
stolRen mit Gasatomen (oder Molekiilen oder Dampfen) bringen wir diese
in den Raum zwischen Grund E (Fig. 1). Wie Franck und Hertz
gefunden haben, ist der Zusammensto3 zwischen Elektron und Atom
oder Molekil bei den Edelgasen und den Metalatomen im Dampf
zustand, die bekanntlich keine Elektronenaffinitéat haben, unterhalb
einer gewissen kritischen Geschwindigkeit der Elektronen ein elastischer,
d. h. das Elektron verliert weder, noch gewinnt beim Zusammenprall
Energie.  Dagegen ist der Zusammenstof3 mit mehratomigen Gasen um
so mehr unelastisch, je grofler ihre Elektronenaffinitdt ist. Bei diesen
werden also dieElektronen schon unterhalb der kritischen ,lonisierungs"-
geschwindigkeit einen Teil ihrer Energie verlieren, die in kinetische
(Wérme-) Energie der Molekile verwandelt wird. Dal3 neben der
lonisierung der Molekille Dissoziation in die Atome eintritt, ergibt
eine Erschwerung dieser*Versuche und ihrer Deutung. Fir Edelgase
und die Metalldampfe, die beide einatomig sind, féalt diese Schwierig
keit weg.

Treten die Elektronen (Fig. 1) in einem Gas bzw. einem Metaldampf in
ein die Elektronen beschleunigendes Feld ein, so bewegen sie sich trotz
dem EinfluR des elektrischen Feldes nicht geradlinig, sondern werden
durch die sehr zahlreichen (elastischen) ZusammenstéRe mit den Mole
kilen auf molekularen Zickzackbahnen hin und her geworfen. Sie ge
winnen so auf einer freien Bahn zwischen zwel Zusammenstdf3en nur
sehr wenig Energie, welil sie in der Feldrichtung nur eine kleine Strecke
weitergekommen sind, ihre Energie aber nur von der Entfernung von
der Quelle abhangt. Der erste Eintritt eines Energieverlustes wird sich
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also sofort bemerkbar machen, wenn es gelingt, die hierdurch vernichtete
Ankunftsgeschwindigkeit der Elektronen an E zu messen.

Da die Elektronen ihrer zickzackformigen Bahn wegen nur sehr lang
sam vorwarts kommen, wird die Messung sehr genau sein. Der Ge
schwindigkeitsverlust ~ wird in dem Augenblick eintreten, wenn der
Energieverlust der Elektronen direkt vor E eintritt.

1. Methode zur Bestimmungder Energieverlusteder Elektronen. Zwischen einem
als Elektronenquelle  dienenden Platindraht G und einem zylindrischen (8cm
Durchmesser) Platinnetz N wird eine die Elektronen beschleunigende Spannung
(also G negativ , N positiv) angelegt.  Nur 1 bis 2mm vom Netz N entfernt
liegt der Platinzylinder Z, der Uber ein Galvanometer zur Erde abgeleitet ist.
Zwischen Z und N liegt eine

Fig. 2. kleine konstante, die Elektronen

Erde < — —¢—.| Nt bewegung verzégernde Spannung
7 " (Fig.2).

). St + Die ganze Anordnung war in

= Glas eingeschmolzen,  peinlichste

G S =N Sauberkeit ist fur diese Versuche
- erforderlich.

. P . Das Feld wird mittels eines

Z Potentiometers in kleinen Stufen

von Null an vergréRert. Sobald
mdas beschleunigende Feld V; gréRer als das verzogernde Vg ist, wird en
mit gesteigertem  Pj zunehmender Strom Uber das Galvanometer zur Erde
abflieBen. Wird die Geschwindigkeit der Elektronen so gesteigert, daR sie
" durch lonisation ihre Energie verlieren — eine andere Art des Energieverlustes
blebe bei der Besprechung der Methodik zunachst unberiicksichtigt — , so
wird der Strom fallen, denn die Elektronen verlieren ihre kinetische Energie
und die durch StoRionisation gebildeten lonen haben so geringe Geschwindig
keit, dald se gegen dasFeld P, nicht ankommen, also auch kein Strom Uber Z
und das Galvanometer mehr abflieBen kann. Die Methode mif3t also in
diesem Moment des Ruckganges des Galvanometerstromes den
ersten Energieverlust, welchen die Elektronen erleiden.

Wird die beschleunigende Spannung Uber die lonisierungsspannung  ge
steigert, so rickt die Zone, in welcher die Elektronen Energieverlust
erleiden, néher zur Elektronenquelle. Es werden also, wenn der Energie-

Fig. 3.

ol A ]\
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AL\ Ty

VALY -

D S 10 Voll

Verlust eine konstante Grof3e, unabhéngig von der Geschwindigkeit ist,
jetzt wieder Elektronen von der Geschwindigkeit:  beschleunigende
Spannung minus Verlustspannung in den Raum NZ eintreten, sobald sie

Digitized by Googl e



daskleine verzégernde Feld Uberwinden kdnnen. Der Galvanometerstrom
steigt wieder; ist die beschleunigende Spannung gleich der doppelten
Verlustspannung geworden, so tritt der erste Energieverlust in der
Mitte des Feldes, der zweite von neuem direkt vor dem Netz N e€n,
der Strom féllt wieder auf Null herab.

Dievorstehende Fig. 3 gibt eine Kurve, die J. Franck und G.Hertz in
Hg-Dampf erhalten haben. Als Geschwindigkeit, bei welcher der erste
Energieverlust auftritt, erhalten sie 48 bis 50 Volt.

Absolutwert ~ der Energieverluste. Ihre besondere Bedeutung erhélt diese
Methode dadurch, daf3 sie auch den Absolutwert der Energieverluste
ergibt. Die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen ist eine unsichere
GroRRe, sie ist in der Spannung des ersten Energieverlustes enthalten.
Unabhéngig von ihr gibt die Differenz zweler aufeinander folgender,
durch den gleichen Vorgang, z. B. die lonisierung, bedingter Strom-
abfallpunkte den wahren Energieverlust beim Stof3.

2. Methode zur Bestimmung der Energieverluste der Elektronen. Die andere
Methode unterscheidet sich von der eben beschriebenen darin, dal die
Elektronen ihre Energie nicht Fig. 4.

auf einem langen Zickzackwege 3—‘———;HL—I

erhalten, sondern in hohem Va A v =N
kuum auf einer kurzen Strecke F oo e e m e lv,

in gerader Bahn, und mit

einer so definierten Maximal f— ="
geschwindigkeit in ein ver L

zbgerndes Feld eintreten. Sie Z

ist daher auch .gee.|gnet zur Fig. 5. P
Messung der lonisationsspan- /

nung von zweiatomigen Gasen.

Inf ol ge des ver zdger nden Feldes
werden nicht die Elektronen
Uber Auffangeelektrode und
Galvanometer als Indikator- —_ —— — — — — e _u
strém abflieRen, sondern erst

die bei Eintreten von lonisation gebildeten positiven lonen erzeugen
einen Strom zwischen Elektronenquelle und Auffangzylinder  (Fig 4).
Die Anordnung besteht wieder aus einem Glasgefal3, in dem sich der Gliihdraht G
ein Netz N und der Auffangzylinder Z befindet. Die vom Glihdraht G aus
gesandten  Elektronen werden durch beschleunigt und treten durch das
Netz N in den Raum N Z aus. Hier herrscht ein verzogerndes Feld, so grof,
dafd die Elektronen selbst nicht zum Aufsammelzylinder  Z, der mit dem einen
Elektrometer verbunden ist, kommen konnen. Eine — positive — Aufladung
von Z tritt also erst ein, wenn Elektronen solcher Geschwindigkeit durch N
hindurchtreten, dal sie im Raume NZ positive lonen durch Stof3 zu bilden
vermogen, welche dann im Felde NZ auf Z gebracht werden.

Galvanometerstrom
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Als Beispiel des beschriebenen Kurvenverlaufes ist in Fig. 5 eine von
Franck in Helium aufgenommene Stromspannungskurve gegeben: Die
positive Aufladung der Elektrode Z (Ordinate) als Funktion des be
schleunigenden Potentials Fi (Abszisse), welche bei 21,25 Volt beginnt
und bei 25,5 Volt eine erneute Zunahme zeigt, entsprechen zwei Energie
verlusten dieser GroRRe. Auf die ndhereDeutung kommenwir spéter zuriick.

Die verschiedenen Energieverluste der Elektronen; - das Auftreten von Strahlung.
Nach dem anfangs gegebenen prinzipiellen Uberblick Uber die nach der
Bohrsehen Atomtheorie bel ZusammenstofRen zwischen Elektronen und
* Atomen zu erwartenden Erscheinungen wird der der lonisation ent
sprechende Energieverlust  des stof3enden Elektrons der letzte sein. Hier
nach ist fur eine Untersuchung samtlicher Moglichkeiten nur die zweite
Methode geeignet  Die erste gedtattet nur den ersten Energieverlust
— diesen aber mit grolter Genauigkeit — festzustellen. Vorhergehen
missen die den Emissions- und Absorptionsfrequenzen des unerregten

Fig. 6-

ti rorTirr rna—

Atoms entsprechenden Energieverluste.  Wir hatten oben bemerkt, daf3
bei diesen Elektronenstdf3en auch die Emission von monochromatischer
Strahlung zu erwarten ist, wenn das stol3ende Elektron ein Atomelektron

auf eine hoherquantige Bahn gebracht hat, und dieses unter Abgabe
der beim Sto3 gewonnenen Energie wieder auf die Grundbahn zuriick

springt. Franck und Hertz haben dieses Auftreten von Strahlung
durch Elektronenstdfie auf Hg-Dampfmolekile bei 4,9 Volt Verlust fest

gestellt.  Fig. 6 gibt oben ein Spektrum des Hg, unten das von
Hg-Dampf bei Erregung mit 4,1 Voltelektronen erregte, welches nur
die Linie 2536 enthdt (rechts das kontinuierliche Spektrum des ds
Elektronenquelle  dienenden Glihdrahtes).  Solche Strahlung — zumal
da nach spektroskopischen Erfahrungen die Serien des neutralen Atoms
im Ultravioletten liegen — wird z. B. an den Metallelektroden licht

elektrische Elektronen auslésen , dso sekundér eine positive Aufladung
des Zylinders bei der zweiten Methode hervorrufen, damit eine Bildung
von positiven lonen im Raume zwischen N und Z vortéuschen. Es
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muld also stets entschieden werden, oh die positive Aufladung des Auf

‘fangzylinders  durch Ahgahe lichtelektrischer Elektronen oder durch

Auffangen von positiven lonen erfolgt ist.

Unterscheidung zwischen Strahlung und lonisation: Methode von Davis und

Goucher. Diese Unterscheidung ist nach ener Ildee von Davis und

Goucher méglich, wenn man vor die Auffangelektrode Z noch en
zweites Drahtnetz N' legt (s. Fig. 7). Ist diese Hilfsdlektrode N' mit
dem Zylinder Z verbunden, so besteht in der Wirkung kein Unterschied,
gegen die Anordnung ohne das zweite Netz. Wird aber zwischen

Zylinder Z und Netz N' ein schwaches Feld eingeschaltet, derart, daB
es die an Z ausgeldsten langsamen lichtelektrischen Elektronen wieder
zur Elektrode zurlckbiegt, also N negativ, Z positiv, so «geschieht
folgendes: Wird durch Elektronen stol? eine lichtelektrisch wirksame

Fig.7. Fig. 8.
G N N'zZ
| ! + V,«
| ]
' I
I i
i
1
Y o ;
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Strahlung erzeugt, so werden sowohl an N' als an Z Elektronen aus
gelost bel der - .-Schaltung des Feldes V3, also der Zylinder Z positiv
aufgeladen , genau so als ob podtive lonen auftreten.  Wird aber die
Richtung des Feldes V; umgekehrt (->), so werden die langsamen licht
elektrischen Elektronen auf den Zylinder Z zuriickgebogen und aufler
dem die an N ausgelosten Elektronen auf Z gebracht: eine negative
Aufladung von Z muf die Folge sein. Wir erhalten also im Falle der
Strahlungserregung  ohne lonisation die typische Kurve (Fig. 8).

Tritt aber lonisation im Raume zwischen Grund N auf, so wird Z
immer positiv aufgeladen, wie auch die Richtung des gegen V; kleinen
Feldes V3 sein mag.

3. Die'Werte der Geschwindigkeitsverluste der Elektronen in Gasen
* und Metalldampfen und ihre Folgen. .

Wir kommen nun zur Besprechung der Ergebnisse der Messungen,
welche sich mit dem Energieverlust von Elektronen in Gasen und
M etalldampfen befassen. .

Digitized by Googl e




— 16 —

Quecksilberdampf.

Hier liegen die ausfihrlichsten Messungen vor. In den ersten Unter
suchungen von Franck und Hertz war in Hg-Dampf ein erster Ge
schwindigkeitsverlust der Elektronen von 4,9 Volt festgestellt worden.
Man hatte diese Spannung als die lonisierungsspannung des Hg-Dampfes
. bezeichnet. Kurz darauf zeigten Franck und Hertz, dal} aber der
Hg-Dampf bei der Erregung mit Elektronen einer Voltgeschwindig
keit von 4,9 Volt eine streng monochromatische Strahlung aussendet:
die as optische Resonanzlinie ausgezeichnete A 2536,7 A.-E. Sie be
rechneten das Energiequantum dieser Wellenlange hv und fanden aus
dem Quantenansatz fir die Erregung elektromagnetischer Strahlung
der Frequenz V durch kinetische Energie der Elektronen eV (hv = eF):
V zu rund 4,9 Volt. Mit dieser grundlegenden Entdeckung beginnt
die Erforschung der Quantenbeziehung bei der Erregung der Spektra
serien. in der letzten Endes die Grundlagen des Bohrschen Modells
und der Sommerfeldschen Spekiraserie liegen.

Die Ubereinstimmung war ausgezeichnet, die physikalische Erklarung
stie? aber auf groRe Schwierigkeiten.  Dal lonisation und Emission
durch die 4,9 Volt Energie hervorgerufen werden sollte, war nicht
maoglich, denn die ganze Energie hétte ja nach dem hv-Ansatz zur
Strahlungserregung verbraucht werden mdssen, es wére aso fur die
lonisation keine Energie mehr zur Verfiigung gewesen. Dal die loni
sation der primére Vorgang sei und die Emission der Strahlung bei
der Wiedervereinigung von Elektron und Atomion erfolge, hétte nach
unserem zugrunde gelegten Atommodell weiter gefordert, dal3 diese
Emission die kurzwelligste des neutralen Atoms ist  Das widerspricht
aber dem spektroskopischen Ergebnis, daf 2586 die langwelligste Linie
einer Absorptionsserie des unerregten Hg-Dampfes ist.  Auch war aus
anderen Messungen zu schliefien, dald bei der Erregung der 2536 as
Resonanzstrahlung keine lonisation des Hg-Dampfes auftritt. Dagegen
war die umgekehrte Mdoglichkeit vorhanden, dal3 ndmlich dem 4,9 Volt
verlust eine Emission von 2536 entspricht, welche ihrerseits lichtelek
trisch die Auffangelektroden positiv aufladt und so eine Entstehung
positiver lonen, also Stoldionisation, vortauscht.

Die zwei Resonanzpotentialeim Hg-Dampf. Die erste Aufklarung brachten
dieVersuche von Davis und Goucher, welche mit der zweiten Methode
in der durch das Netz N' verbesserten Form arbeiteten.  Sie fanden
den ersten Energieverlust der Elektronen in Hg-DamfJf, entsprechend
Franck und Hertz, bei 49 Volt. Bei diesem trat aber keine Sto
ionisation, sondern nur Strahlung auf. Bei gesteigerter Elektronen

geschwindigkeit erfolgte bel 6,7 Volt eine neue plotzliche Steigerung
der lichtelektrischen Aufladung, also Erregung neuer Strahlung, wieder
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ohne eine StoRBionisation.  Erst bel 10,38 Volt tritt Stofionisation ein,
ohne Zunahme der Strahlung bei diesem Energieverlust. Diese Spannung
ist dann auch von anderer Seite als wahre loniserungsspannung  des
Hg-Dampfes bestétigt worden (10,2 bzw. 10,27 Volt), wahrend 4,9 und
6,7 Volt die zwei Resonanzpotentiale des Hg-Dampfes darstellen, ent
sprechend — wie wir spater sehen werden — den zwei Absorptions
serien des Hg.

SpektraltheoretischeDeutung der Ergebnisse. Hiermit war zunéchst einmal
die quantenméfliige Energielibertragung von dem stof3enden Elektron auf
das gestoRene Atom (néamlich auf ein Elektron in demselben nur bei
gewissen  Geschwindigkeiten des ersteren) ganz aufer Frage gestellt.
Gleichzeitig war aber auch bewiesen, dal} die Energielibertragung nicht
nur bel der Erregung der lonisation, also die lonisierungsspannung,

eine quantenhafte ist, sondern dafd auch die eéinem Atom zur Emission von
Strahlung  zuzufihrende Erregungsenergie in gleicher Weise quanten-
haft UObertragen wird. Und schlieflich war bewiesen, da die erste
durch ElektronenstoR erregte Spektrallinie eine ausgezeichnete Linie im
Spektrum ist: die Grundlinie der Haupt- (Absorptions)Serie.  Die Ge
nauigkeit der Messung war mannigfacher Fehlerquellen wegen, welche
die scharfen Knicke der Kurven etwas verschleiern, nur auf etwa
+ 0,2 Volt anzusetzen. Aber die stets gleichen Ergebnisse nach allen
Methoden, von verschiedenen Beobachtern, zeigen die Sicherheit der
experimentellen  Grundlagen.

Nach der allgemeinen Quantentheorie wie besonders nach ihrer An
wendung von Bohr auf das Atommodell und den Emissionsvorgang

soll nun einer jeden solchen quantenmafRig Ubertragenen, also absor

bierten Energie monochromatische elektromagnetische Strahlung einer
ganz bestimmten Frequenz entsprechen, die sich aus V = e_:/ ergibt.
Fur hnehmen wir den ungeféhren, aus Planck sStrahlungstheorie berech
neten Wert 6,5 X 10~ % erg .sec. Berechnen wir nach dem Quanten
ansatz nun die Frequenzen, denen die Energieverluste von 4,9 bzw.
6,7 Volt entsprechen, so erhalten wir fur 4,9Volt die Linie 2537 A.-E.,
fur 6,7 Volt die Linie 1849 A.-E. und fur 10,2 Volt die Wellenlénge
1188A.-E. Dieses letztere sollte die kurzwelligste Frequenz des uner

regten Hg-Atoms sein, welche bel der Rickkehr des Elektrons aus dem
unendlichen, d. h. bel der Wiedervereinigung eines Elektrons mit einem
einfach positiv geladenen Restatom (Atomion) emittiert wird. Neben
der Stofionisation mifRte also bel Erregung des Hg-Dampfes mit
10,2 Voltstrahlen auch Strahlung, also lichtelektrische Elektronenauf

ladung wahrgenommen werden. DaR3 diese bel den Versuchen von
Davis und Goucher nicht beobachtet ist, liegt ersichtlich daran, daf

Gerlaoh, Grundlagen der Quantentheorie. 2
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das Feld zwischen N und N' bzw. Z viel zu stark war, as daf Wieder-
vereinigung und damit Strahlung hétte zustande kommen kdnnen.

Energieverluste,Emissions-und Absorptionsfrequenzen.Wir haben also zu
néchst einmal beiHg drei kritische Elektronengeschwindigkeiten, welchen
nach dem Quantenansatz drei Frequenzen entsprechen. Diese sollen
nach den anfangs aufgestellten Forderungen aus dem B ohrsehen Atom
modell ausgezeichnete Emissions- »und Absorptionsfrequenzen des
neutralen nicht erregten Hg- Atoms sein.

Spektra nachgewiesen ist bei Erregung des Hg-Dampfes mit langsamen
Elektronen jur dieEmission 2537 durch 4,9 Voltstrahlen durch Franck
und Hertz. Der Nachweis der Emission von Z 1849 bei Elektronen
stéBen von 6,7 Volt ist spektroskopisch noch nicht erbracht.  Dagegen
ist diese ebenfalls nach J. Stark as Absorptionslinie des nicht erregten
Hg-Atoms bekannt. Und auch die aus dem lonisierungspotential be
rechnete Grenzfrequenz k 1188 ist der GrofRenordnung nach als ultra
violette Grenze des Hg-Spektrums nachgewiesen. Richardson und
Bazzoni haben diese indirekt gemessen und finden die kurzwellige
Grenze des Hg-Spektrums zwischen 1200 und .1000 A.-E., innerhalb
welchen Gebietes die aus 10,2 Volt berechnete Grenzemission 1188 liegt
Desgleichen ist diese Wellenlange ads Grenze der Absorptionsserie  (oder
besser Serien) bekannt. .

Zink und Cadmium.

Spektroskopisch — wie chemisch — verhalten sich dem Hg-Dampf gleich
artig Zink und Cadmium, d. h. der aufBere Aufbau dieser Atome muiR
dem des Hg-Atoms &hnlich sein.  Finden wir in Zink- und Cadmium
dampf ebenfalls quantenhafte Energieverluste der Elektronen, und auch
bei entsprechenden Voltverlusten der Elektronen, nach dem Quantensatz
berechnet, die spektroskopisch entsprechenden Emissionen bzw. Absorp
tionen des unerregten Atoms, so mul3 hier das Bestehen einer durch
die Quantenbeziehung ausgedriickten allgemeinen Gesetzméaliigkeit er

kannt werden. Die Ergebnisse seien mit den schon besprochenen am
Hg in einer Tabelle zusammengefa3t. Die Messungen sind nicht mit
der gleichen Ausfuhrlichkeit wie am Hg-Dampf ausgefihrt Zu ver

gleichen ist die aus dem ersten beobachteten Elektronenenergieverlust

< ¢
nach Av = eV berechnete Wellenlange k = o mit der beobachteten

Linienemission, und die auf gleicheWeise aus dem gréf3ten gemessenen und
als lonisierungsspannung eindeutig bestimmten Geschwindigkeitsverlust

berechnete Wellenlange mit der spektroskopisch bekannten Seriengrenze
der Absorptionsserie.  Die erste Spate der Tabelle gibt die gemessenen
Energieverluste der stoRenden Elektronen, die zweite Spate die aus-

pigitized by VIO OQI C




sV= hv=  berechnete Wellenlange Z, deren Erregung das Aqui?

valent fur die verlorene Kkinetische Elektronenenergie darstellt. In der
dritten  Spalte ist vermerkt, welche monochromatische Emission bei
ElektronenstéRen  mit der in der ersten Spate stehenden Voltgeschwin-
digkeit beobachtet ist. Die vierte Spalte enthélt die spektroskopische
Charakterisierung ~ der Spektrallinie, und die genaue Wellenlénge (da
die unter 2. stehenden Wellenldngen wegen des Messungsfehlersin V
nur angendhert sind); die finfte Reihe enthdlt den aus der spektro

skopisch zahlenmé&f3ig genau bekannten Wellenldnge (Spalte 4) berech

neten Voltverlust, die Differenz des gemessenen von dem berechneten
Voltverlust  gibt Spalte 6 und schliefdlich 7 die Angabe ob lonisation

beobachtet  wurde.

i 2.4) 3 4 52+ 6. |7
e
g P g £| —_ < ‘T 5 . - i I>
-~ ;O _§ «5. a - .c S Serie und Wellenlénge v 2 g 5
S22 |Bzu| 2880 5 | =2 |8
g~ [« 7| ES> - s 5
5 2 w spektroskopisch | 4 1>
4,90 2520 |2537,0 | 1,58— »ip, | 2537,0 4,86 |4-0,04| O
Hg 4 6,73 1835 — 1,58— mP 18496 |_6,67|4-0,06| 0 .
10,38 1191 -— Grenze 1,58 1187,9 10,40 | — 0,02 | 4-
41 3010 | 3076 1,58—mp, | 3076 402 |14- 0,08 O
Zn | |(~6)f) - 2139 1,58—mP 2139 5,78 Lt 0
9,3 1329 — Grenzel1,58 1319,9 9,35|—0,05| +
B .3,88 3180 |3260,17 | 1,58—mp, | 3260,17 | 3,79 |4- 0,09| O
cd {|[(~6)f) — |228879| 1,55—mP | 228879 | 539| — | O
8,92 1385 —_ Grenze 1,58 | 1378,69 | 8,96 | —0,04| 4-

Andere Metalldampfe. Sehr viele andere Elemente in Dampfform sind
bereits auf ihr Verhalten gegeniiber St6Ren von Elektronen untersucht.
worden; durchweg hat sich das gleiche Resultat ergeben: quantenméRige
Abgabe der kinetischen Energie der Elektronen an die Atomelektronen,
Strahlungsanregung beim ersten Verlust und lonisation beim letzten.

. 800xhXc

) Berechnung: A3 g~ —————, h= 653X 10% , ¢c= 3X I0*,
eoat. * Kvolt
£= 477 X 10-'°, A= 12320 X A.-E.
. Y Volt
1
*¢) Berechnung: V = 12320 X — Volt.
/A.-E.

t) Erﬁission von McLennan bel Elektronenstélen von 6 Volt beobachtet.
Energieverlust selbst ist nicht direkt gemessen. Bei 4 Volt trat nur 1,58 —mpg
in Emission auf (McLennan).

2*
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Eine Zusammenstellung ist in dem Abschnitt Uber die Bestimmung der
Planckschen Konstanten h aus den samtlichen Anregungs- und loni-

sationspotentialen gegeben (s. S. 24).

Die Edelgase. Helium. Einatomig gleich den Metaldampfen sind die
Edelgase, Elemente ohne Elektronenaffinitét. Eingehend untersucht
sind Helium und Argon. Da Uber die bei Helium vorliegenden

komplexen Verhdltnisse — Helium hat bekanntlich zwei Seriensysteme,
»Helium® und ,Parhelium®, welche miteinander keine Kombinationen
bilden — im folgenden Kapitel in anderem Zusammenhang noch

naher zu sprechen sein wird, sind hier nur die Ergebnisse zu
sammengestellt.  Als Strahlungsanregungspotential wurden 21,25 Volt,
als lonisation spotential 25,3 Volt gefunden (46, 47, 69, 70). Der erste,
nur unter bestimmten Verhdtnissen zu beobachtende Energieverlust
von 20,5 Volt fuhrt zu einer metastabilen energiereicheren Form, auf
der sich das ,Helium“spektrum aufbaut, wahrend das erst genannte
Potentidl von 21,25 das Resonanzpotential des norigalen Heliums ist
und gleichzeitig zur Grundstufe des Spektrums des Parheliums fuhrt.
Franck und Knipping (46) bestimmten auch die Arbeit, welche zur
Fortnahme der beiden Elektronen des Heliums geleistet werden mul3:
- sie fanden die Bildung dieser lonisierungsstufe bei 79,5 Volt

Uber die besondere Bedeutung, welche die Bestimmung der kritischen Konstanten
desHeliumsfur die Prufung der Atomtbeoriehat, wird S. 39 ndheres zu sagen sein.
Argon. In Argon (66,72) wurde Strahluhgsanregung bel 11,5 bis
12,0Volt, lonisation bei 15,1 bzw. 17,0 gefunden. Der niedere Wert (72)
entspricht der ultravioletten (,Lyman*“-)Grenze von etwa 800 A-E.

Die zweiatomigenGase. Die Untersuchung der lonisierungsspannungen
der zweiatomigen Gase Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und der Halo

gene bereitet zweierlei Schwierigkeiten: einmal ist man in der Wahl
der Methode dadurch beschréankt, daf3 die Zusammenstof3e der Elektronen
mit ihnen nicht elastisch sind wie mit den — einatomigen — Edelgasen

und Metalldampfen, sondern mit wachsender Elektronenaffinitdt  des
Gases schon unterhalb der kritischen Geschwindigkeit immer gréRere
Verluste eintreten; zweitens i st eine eindeutige Zuordnung der gefundenen
kritischen Energieverluste, bei denen das stofende Elektron seine ge

samte Energie verliert, zu den mdglichen Folgen erschwert, weil neben
Strahlungsanregung lonisation desMolekils, Dissoziation inzwei neutrale
Atome, Spaltung in ein neutrales Atom und en lon und schliefflich
Spaltung in zwei Atomionen zu erwarten ist. Von den vorliegenden

Messungen durften, nur die letzten von Franck, Knipping und
Thea Kriger (45) an Wasserstoff endgultig sein.

Altere Untersuchungen von Lenard und Mitarbeitern, welche in Verbindung

jnit theoretischen Arbeiten von J. Stark den Anstol3 zur ganzen Frage gaben,
sowie auch die alteren Messungen von Franck und Hertz sind nicht mehr
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berucksichtigt, weil die wichtige Unterscheidung, ob lonisation oder Strahlung
durch Elektronensto erzeugt wird, damals unbekannt war. In fast keiner der
neueren Arbeiten wird bei der Deutung gemessener kritischer Geschwindigkeits
verluste von Elektronen in zweiatomigen Gasen die Dissoziation bericksichtigt.
Manche Autoren nehmen sogar an, dal durch den als Elektronenquelle
dienenden Gluhdraht schon geniigend viel Molekile dissoziiert sind, so daR
die gemessenen  Geschwindigkeitsverluste nur dem Atom zuzuschreiben seien.
Dissoziation durch ElektronenstoR. Die Moglichkeit, daf? durch Elektronen
stofle primér eine einfache Dissoziation in zwei neutrale Atome eintritt,
scheint auszuschlieRen zu sein. Zwar erwédhnen Mohler und Foote,
‘daRinihren Messungen an H, hei Elektronengeschwindigkeiten von 2,5 bis
3,5 Volt moglicherweise eine Andeutung eines Energieverlustes zu finden
sei; doch ist in keiner anderen der zahlreichen Untersuchungen hiervon
etwas beobachtet, auch nicht von Franck, welcher gerade nach diesem
Verlust besonders suchte, da aus der Dissoziationswarme des Wasser
stoffmolekils sich eine Trennungsarbeit von etwa 3,5 Volt berechnet.
So folgert Franck sogar, dafd Dissoziation durch Elektronenstofd nur
durch Zufuhrung von Energie an die Elektronen im Molekll bzw. Atom
herbeigefuhrt werden kann, ein theoretisch beachtenswertes Ergebnis.
Fur diese Auffassung spricht auch die absolute Durchléssigkeit des
Wasserstoffes fur die aus £V — hv (V — 3,5 Volt) berechneten Fre
quenzen. Nach dler Erfahrung muf3sich ein kritischer Geschwindigkeits
verlust eines stollenden Elektrons auch durch optische Absorption be
merkbar machen.

Die kritischen Geschwindigkeiten In Wasserstoff. Berechnung der Dissoziations
“arbeit. Eine willkommene Hilfe zur Deutung der experimentell er
mittelten  kritischen Geschwindigkeiten von Elektronen in Wasserstoff
bietet das Spektrum. Aus den Frequenzen der Hauptserie — vor alem
der ersten Linie und der Grenze — sind nach der nunmehr as gultig
anzunehmenden Av - Beziehung Resonanzpotential und lonisierungs
potential  des Atoms zu berechnen; beide vergréfert um die»Dissoziations
arbeit missen also zwei beobachtete Geschwindigkeits Verluste von Elek
tronen beim Sto3 auf Wasserstoffmolekile H, sein.  Die Hauptserie
des Wasserstoffs, nach ihrem Entdecker Lymanserie genannt, welche
nach Bohrs Theorie und Stéarks Experimenten dem H-Atom zu
geschrieben werden muB3, ist bekannt; aus ihr folgt: :
fur dieerste Linie: 10,1 Volt Anregungspotential  -|- Di&toziations arbeit Q,
fur die Grenze: 13,5 Volt lonisationspotentid  -j- Q.

Im ersten Fal ist nur Strahlung, im zweiten nur lonisation zu erwarten.
Beobachtet ist Strahlung ohne lonisation bei (13,6 + 0,7) Volt,
lonisation ohne Strahlung bei (17,1 + 0,25) Volt. Hieraus folgt fur
Q= 136 —101 = 35 bzw. 17,1 —13,5= 3,6 Volt. Dieser Wert
ist in guter Ubereinstimmung mit direkten Messungen der Dissoziations-
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warme von Langmuir zu 84000 cal. Weiterhin beobachteten Franck
und Mitarbeiter (45) eine schwache lonisationsstufe  bei (11,5 + 0,7) Valt,
sowie eine starke lonisation bel (30,4+ 0,5) Volt. Letztere, as hochste
beobachtete |onisierungsstufe mul3 der Trennung des Molekiilsin zwei
positive lonen und zwei Elektronen entsprechen, also unter Zugrunde
legung des aus der Seriengrenze berechneten Wertes fir die lonisierungs
arbeit des Atoms gleich sein 2 X 135 + Q, woraus sich wieder Q zu
30,4—27 = 3,4Volt berechnet. Die erste Stufe bei 11,5 Volt deutet
auf die Bildung von H,. hin, also auf die einfache lonisationsstufe  des
Molekils, deren stabile Existenz auchJ. Stark aus spektraltheoretischen
Grinden angenommen hat Bezeichnen wir das beim Resonanzpotential
von 13,6 Volt gebildete zweiquantige Atom mit H", so ergibt sich:

H, 'M vott Hy, + « (Elektron)

' H, 186 Volt H + H" .
H2 17,1 Volt H + H+ + «
H, «<MVott2H, + 2e.

Nicht gemessen, wenn auch angedeutet beobachtet, wurden die weiteren
Maaglichkeiten:

Aus anderen Messungen ist zu erwadhnen, daR die starke Strahlungsanregung
bei 13,6 Volt bestdtigt wurde (24), dal3 be 11Volt (11,5 nach Franck,
Knipping und Kriger) auRer lonisation von Davis und Goucher (24)
schwache  Strahlung  beobachtet  wurde, schlieBlich, da die sowohl von
Bishop (7) wie Davis und Goucher (24) gemessene lonisationsstufe bei
15,8 Volt, die bel Franck ganzlich fehlt, noch nicht aufgeklart ist.

Die Messungen an Stickstoff und Sauerstoff stellen wir kurz zusammen,
da die Deutung noch nicht einwandfrei ist.

Stickstoff. Beobachtet sind die Anregungspotentiale von Strahlung (in
Volt): 6,29 (?,Bandenkopf 1870,9 A.-E. her. 6,6 Volt); 7,3, 7,5 (25)
(? Dublett 1742,7, 17453 ber. 7,08, 7,09 Volt); 8,18 (96), 8,25 J96),
8,29 (115) (Dublett 1492,8, 1494,8 ber. 8,26, 8,27 Volt), 9,0 (?1300 A.-E.,
womit die Fluoreszenzbande 3064 angeregt werden kann) (25) und als
lonisierungspotential 16,9 (in Ubereinstimmung mit der Spektrumgrenze
730 A.-E.), von anderen eine weitere lonisation bei 18,5 Volt (25). Auf
die Zweiatomigkeit it nur von Smith (115) Ricksicht genommen,
welcher den ersten — 6,29 — Verlust mit ihr in Zusammenhang zu
bringen versucht, ohne zu einem wahrscheinlichen Resultat zu kommen.
Sauer stoff. Strahlungsanregung wurde beobachtet bei 7,9 Volt (7,91,
7,87) (96), woraus sich eine Grundwellenldnge von 1570 A.-E. berechnet,
und lonisation bel 15,4, 15,5 Volt (96), die der Grenze von 800 A.-E.
dieser unbekannten Serie entsprechen soll.
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4. A-Bestimmung aus Anregung»- und lonisationspotentialen.

Fir viede andere Elemente sind die Resonanz- und lonisierungspotentiale

gemessen und in Zusammenhang mit den Hauptserien der normalen
Atome gebracht worden; die vorliegenden Ergebnisse stellen wir zu
sammen.  Wo mehrere Messungen vorliegen, sind diese gemittelt, wenn

Volt , Fig- 9
11 /
. ) 7/ Hg
10 - 4
2"
9 Cd,/-
Y

Na/
(] _ ¥
s® /Bg
15 Rb/
<3 04
S = )
g Cd g
g /
< 8 Ca

vy/

2

CsRB Ca
Sk

1 Tl

0 10* 2»10*  3-10* 4<10* 5xI0* G*10°  7xI0* 8xI0*  9xlo*  10°
Wellenzahl 1/-—, .
A

sie alle mit gleicher Sorgfalt ausgefiihrt scheinen. Auf Untersuchungen
untergeordneter Bedeutung weisen die eingeklammerten Literaturnach
weise hin. Die Zusammenstellung ist nach den vertikalen Reihen des
periodischen Systems der Elemente geordnet. Spektralanalytische An
gaben Uber Anregungsbedingungen der Serienlinien im Vakuumrohr
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g8 . &
EZ5 Potential . |
of | Literatur | in Volt AA-E Serien- Wellenzlahl =
33w nachweis S Strahlung ’ terme Vo= ox £ Lx
T2y Jlonisation A | 2«
#EE <

o S
49, 123 2125 | 28899711555 p | 16078 | 6,63
123, ; - 5895,94 /
Natrium |
124,(133) 513J | 2912,63 (158 41445 | 6,57
M| 1558 7664'91} 1582 P | 13013 | 632
(57), 124| Kalium | 7699,18
I 41) | 2856,69 |158 35006 | 6,22
51 |Rubidium/| 16S | 78003 [1582 P | 12820 | 661
: \| 4163 | 296840 [1,58 33688 | 6,54
. 1488 | 8521 |1582 P | 11736 | 6,69
51, 52 Casium ’ ! !
| 3,88/ | 3184,28 [158 31404 | 658
2,658 | 45714 |1,582 p,| 21875 | 6,43
50, 86, Magne- 1 ! !
A ~5(?)8 | 2852,2(7)| 15 8/«P - —
130. sium |
7750 | 16217 158 61664 | 6,67
190S | 612246 |1,582 p,| 16333 | 6,54
97 Calcium | 2858 | 422690 |1,582 P | 23658 | 638
6,013 | 2027 [1,58 © 49334 | 6,45
418 | 307599 (1582 p,| 32509 | 6,70
(82), 124| zink [| ~68 | 2139 1582 P - —
| 9,5/ | 1319,95 |1,58 75757 | 6,66
' 3888 | 326017 |1,582 p,| 30673 | 6,71
(82), 124| Cadmium| | ~ 68 | 228879 |1582 P — —
8,92/ | 1378,69 |1,58 72533 | 6,53
7, 24, 35,
36,42,48, .
(54), 58, . 1| 4908 | 25367 1582 p,| 39421 | 6,60
74, (100), | Queck- 6738 | 1849 |1582 P | 54065 | 6,60
88:23; sitber 1 | 10,35/ | 118799 |1.58 84171 | 653
| (107),108
1078 | B8 lisg2 p,| 8686 | 6,53
. 50 | Thaliumy ’ (13 014) | ? ’
7,3/ (17007) - —_ —_
. _ 1,268 | 10291 — 9717 | 687
V. 97 Blei { 7,93/ _ _ _ _
5808 | (21307) — - -
98 Phosphor{ ~ 13,3/ _ _ _ _
V.<
478 | (26307) — — —
51 Arsen { [ _ 11,5/ _ _ _ _
4,788 | (25007) — — —
VI. 98 Schwefel{ | _ 12.2/ _ _ . .
Mittelwert h = 6,56 X 10—




und Bunsenflamme, sowie Uber Absorption der aus den Anregungs
potentidlen  berechneten Linien bzw. Serien finden sich in den Arbeiten
von MaclL enan und Mitarbeitern, die aber auch mancherlei nicht halt
bare Beziehungen, z. B. Uber Flammenemission und Flammenleitung,
enthalten, welchedurch die grundlegenden Arbeiten vonPh.Lenard u. a
schon geklart waren.

Ermittelung  von h aus den Messungen. Nachdem wir an einigen sehr
typischen Beispielen, besonders am Quecksilber, gesehen haben, dad der
guantenmafigen Erregung von eektromagnetischer Energie in Form
monochromatischer  Strahlung durch ElektronenstoR  das Av-Gesetz zu
grunde liegt, konnen wir nunmehr die Gesamtheit der vorliegenden
Messungen der Strahlungsanregungs- und lonisierungspotentiale solcher
Elemente, deren Spektra serientheoretisch geklért sind, zu einer Be-

Stimmung der Plancksehen Konstanten h verwenden, geméal h = 2/

wo aso V das Anregungspotential der monochromatischen Frequenz v
ist bzw. daslonisierungspotential und v die Grenzfrequenz des Spektrums.
Zahlenmaf3ig ergibt sich
Catat
" CX 000
Ergebnis. Die/i-Werte schwanken nur um wenige Prozente, ihr Mittelwert
ist 6,56 X 10° “erg. sec. Stellt er sich auch nicht als Ergebnis einer Pra
zisionsmessung dar, so werden wir doch sehen, daR die Ubereinstimmung
mit den besten direkten -Bestimmungen vorziglich ist. Bezlglich der Ab
héngigkeit des ft-Wertes von anderen Konstanten ist darauf hinzuweisen,
dal3 nur der Wert des elektrischen Elementenquantumsin erster Potenz
eingeht, dernachMillikan zu«= 4,77, X 10“ *° stat Einh. angesetzt ist.

X Fvoit X Zy = 0,53 X 10° 2 X Volt X Xem.

Die quantenmaéliige Anregung
von Spektralserien und Bohrs Atommodell.

Literaturverzeichnis auf S. 44.

1. Die Anregungspotentialle  des Quecksilbers und der Aufbau
seines  Spektrums.
Wir haben gesehen, daR die Zusammenstof3e bewegter Elektronen mit
neutralen Gas- oder Dampfatomen elastisch oder nahezu eastisch sind,

solange die Energie der ersteren unter einer gewissen Schwelle liegt.
Bel Erreichung dieser Grenze erfolgt ein unelastischer Zusammenstol3
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mit dem Erfolg, dal? das gestolene Atom die gesamte Energie aufnimmt
und as Strahlung einer Frequenz v, welche sich aus dem Geschwindig
keitsverlust Vr der Elektronen nach hv = sV berechnet, wieder
abgibt.  AuRer diesem , Resonanzpotential Vr ¥ fanden wir eine weitere
kritische Geschwindigkeit der Elektronen, bei welcher gleichfalls un
elastischer Zusammenstold statthat: die Energie, welche gerade hinreicht,
das gestolene Atom zu ionisieren: das lonisierungspotential  Vj.  Dem
Resonanzpotential  entspricht  die Emission der Grundlinie der Haupt
serie (Absorptionsserie) des unerregten Atoms, dem lonisierungs
potential die ultraviolette Grenzfrequenz dieser Hauptserie, welche zu
gleich die kirzeste Emissiondinie des Atoms ist

Qualitative Versuche. Altere qualitative Versuche hatten schon gezeigt,
dald zur Erregung anderer Serienlinien im allgemeinen gewisse kritische
Elektronengeschwindigkeiten ~ — wachsend mit abnehmender Wellen
lange — Uberschritten  werden missen, ohne dal3 die reine Quanten
beziehung zutage trat (55, 65, 104). Die Methode von Davis und
Goucher (24) (s. S. 15) gab nun ein Mittel, die Erregungsgrenzen der
auf die langwellige Grenzlinie, die Resonanzlinie, folgenden ultravioletten
Serienlinien des unerregten  Atoms nach der Franck-Hertzsehen
Methode zu bestimmen, Linien, deren Auftreten spektroskopisch &uf3erst
schwierig zu verfolgen ist, dasie in einem so kurzwelligen Gebiet liegen,
dal’ Quarz, zum Teil auch schon Luft absorbieren: Die ultraviolette
Emission erregt an den Elektroden des Untersuchungsgefées licht
elektrische Elektronen, deren Folge eine positive Aufladung derselben
ist, welche sich, wie oben angegeben, von der positiven Aufladung bel
Eintritt von lonisation infolge abgelagerter positiver lonen eindeutig
unterscheiden |&f. .

Ultraviolettspektroskopiedurch Bestimmung der Anregungspotentiale. Wir
kommen so zu einer neuen Methode der Ultraviolettspektroskopie,  welche
— in Anbetracht der Unsicherheit der Bestimmung der Elektronen

geschwindigkeit — zwar nicht sehr genaueWellenléngenmessungen  gibt,
jedoch beziuglich der Anregungsbedingungen von Spektrallinien  &uf3erst
wichtige Ergebnisse bringen wird. Solche an Quecksilber. [Franck
und Einsporn (36)] und Helium [Franck und Knipping (47)]
ausgefiihrte Messungen bestehen also darin, Elektronen wachsender
Geschwindigkeit in das Gas bzw. den Dampf zu schiefen und neu
auftretende Linienemissionen durch sprungweise Erhéhung der licht

elektrischen Aufladung einer Elektrode festzustellen. Gilt die Quanten

beziehung auch fir die Erregung der anderen Serienlinien, indem die
abgegebene Elektronenenergie eV die Emission einer Frequenz v — Vv

n

erregt, so miissen die spektroskopisch und Serientheoretisch bekannten
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Glieder der Hauptserie v,y v, ... v«. den gemessenen Erregungs -
spannungen  V,; V. ... Vj entsprechen.

Quecksilber. Der Versuch gab zunachst daR erwartete Bild, das fir

Hg in der Fig. 10 zum Ausdruck kommt: sprungweise Zunahme der
Strahlung, d. h. Auftreten neuer Frequenzen hei ganz bestimmten Be
schleunigungspotentialen.

Fig. 10.

p-0JH4min Hg
(t-arci

&
£

»—> Spannung in Volt
]

- - 10
—————— Kurven H-—— 8 9 10

Die Seriensystemedes Hg-Spektrums. Bevor wir die theoretische Deutung
dieser Ergebnisse versuchen, missen wir einige spektroskopische Daten des
Quecksilbers rekapitulieren. .

Das Hg-Spektrum ist &uflerst kompliziert ; wir halten uns an seine Entwicklung
in Serien durch Paschen. Danach hat das Quecksilber ein Einfachliniensystem
gnd ein Tripletliniensystem,  welche miteinander auch Kombinationsserien bilden.
Die Hauptserie des unerregten Quecksilberatoms im ersteren ist 1,5 S—mP
mit dem ersten Glied (m = 2) 1849,6 A.-E. und der Seriengrenze 1,5S = 1188.
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Das ist also die Serie, welche beim Rucksprung des Elektrons von den Bahnen
' 2P, 3P ...00 auf die Grundbahn, d. h. die Bahn des Elektrons im unerregten
Zustand des Atoms, emittiert wird, die Serie, welche als Absorptionsserie des
kalten Hg-Dampfes beobachtet wurde (Stark)..

Auf der gleichen Grundbahn baut sich die Triplethauptserie auf, 1,5S—mp;
(t = 1,2,8), von 4% aber nur die mittlere Serie 1,58 —mp, in Emisson und
Absorption beobachtet ist, mit der bekannten Resonanzlinie 2536,7 als erstes
(langwelligstes) Glied. Sie ist ebenfalls als Absorptionsserie des kalten, nicht
angeregten Hg-Dampfes bekannt  Die beiden anderen Linien des Triplets,
158— bzw. Hip* sind zwar berechenbar, aber nicht bekannt: das Elektron

mkannweder durch Strahlungsabsorption auf die Bahnen 2p, oder 2j?% gehoben
werden, noch kommt der Ricksprung von diesen auf die Grundbahn 1,58
vor. Auf den Bahnen 2p,, 2p,, bauen sich weitere Serien auf, welche also
nicht mehr dem unerregten Atom, sondern einem bestimmten Anregungszustand

angehoren, d. h. durch Rickspriinge von Elektronen auf diese Bahnen 2p; zu
stande kommen. Von ihnen sei in Hinsicht auf eine spatere Diskussion (s.S. 32)
die Serie 2p,—md' (w = 3,4 ...) hervorgehoben, in A.-E. A3125, 2652,
2482 ..., Grenze 2234.

Auch auf der Grundbahn 1,58 bauen sich noch andere Serien auf, so 1,58 —ms
(m= 1,5 25 ...), 1,58—md» (m = 3, 4 ...). Uber ihr Erscheinen in
Absorption liegen noch keine Beobachtungen vor, weil ihrer Untersuchung

bei der Kurzweiligkeit der Linien erhebliche Schwierigkeiten  entgegenstehen.

In Absorption des kalten Dampfes sind weiter beobachtet eine Liniengruppe
zwischen 2313 und 2338 und eine Gruppe bei 2140.

Die quantenmélige Anregung der héheren Glieder der Hauptserien. Wir
kehren zur Fig. 10 zurick.

Von der Hauptserie des Einfachliniensystems, 1,58—mP, finden wir
die Glieder

158— 2‘P 158— 3P 158-4 P 158
k spektroskopisch 1849,6 1402,7 2268,9 1187,8
Uber. = L 6,67 8,79 9,73 10,39
AE
Vbeob.....coovvveveceiienns 6,73 8,86 9,79 10,38
(D]~ =1 + 0,06 + 0,07 + 0,06 — 0,01

Die zweite Horizontalreihe ist mit dem zurzeit wahrscheinlichen A-Wert
(s. S.136) berechnet. Graphisch — nach Sommerfeld — sind diese
»Elektronenspriinge” in Fig. 11 dargestellt, indem die Quantenbahnen .
als parallele horizontale Linien gezeichnet sind.

Das mittlere Glied der Triplethauptserie ist die schon erwéhnte
Linie 2536,7, die als Absorptionslinie und als Resonanzlinie bekannt
ist, und zu deren Emissionserregung eine Elektronenenergie von 4,9Volt
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— theoretisch 4,86 — ds erforderlich direkt gemessen wurde. Ins
gesamt sind beobachtet die Anregungspotentiale der Glieder dieser Serie:

—_—
1,58—2p. | 1,58-3 py | 1,58—4p, 1,58 .
] ] r
2 spektroskopisch . . 2536,6 1435,61 1307,83 1187,88
;) n
Vber. = e Tt 4,86 8,58 9,44 10,39
Vbeoh.........ccoeevennnen. 4,90 8,64 ‘ 9,60*) 10,38
Differenz ......coeeeenee. —0,04 40,06 t+0,14%)] —0,01
Fig. 11.
S
)
°® 4

Grundbahn fir die
I. u. Il. Nebenserie

Y mit der Grenze
30112,3
v= 5406448 712905 788099 84176,78
2= 18496 1402,7 1,268,9 1187,88
Volt = 6,67 8,79 9,73 10,39
155—2P .158—3P 1584 P 155S

Grundbahn der

) eige_ntld Hauptserie
17" lg mit der Grenze

8 H) ) 158 = 84176,78

Durchbrechungdes Auswahlprinzips. Die Springe 4,68Volt und 547 Volt
(Fig. 10 und Tabelle S. 32) entsprechen sehr genau den berechneten  Linien
15S—2pg = 2656,5A.-E. (theoretisch 4,66Volt, Differenz - 0,02)
und 1,5 S—2py = 2270,6 A-E. (theoretisch  5,43Volt, Differenz  -|- 0,04).
Diese Elektronenspriinge, welche optisch weder in Emisson noch in
Absorption bekannt sind, werden aso ermdglicht, wenn das Gesetz,
welches ihr Auftreten verbietet, durch die sehr starken Momentanfeld
starken, welche das stofende Elektron erzeugt, durchbrochen wird**).

*) 9,6 ist das Mittel mehrerer nach hoheren Voltzahlen liegender Spriinge,
welche bisher nicht getrennt werden konnten. Daher die groRere Differenz!
) Das Auftreten neuer Linien in elektrischen Feldern ist auch von J. Stark
beobachtet.
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Nehmen wir also mit gutem Grunde an, daR ein Elektron des normalen
Atoms durch ElektronenstoR auf die Bahnen 2pj und 2j>s gebracht
werden kann, so missen wir fragen, was dann aus ihm werden wird,
da es ja diese Bahn nicht mit einem Rucksprung auf die Grundbahn
wieder verlassen kann. Die Antwort scheint in dem beobachteten
Energieverlust von 5,76 Volt und der zugehoérigen Strahlungserregung

zu liegen.  IThm — genau 5,73Volt — entspricht ein Sprung von der
Bahn 2ps ins unendliche, und nach der hv- Beziehung die Emissions

linie 2150; tatsachlich gibt ja(vgl. Fig. 12)dieEnergiedifferenz 1,5S—2p3
= 4,66 addiert zu 5,73 die Arbeit, welche das Elektron von der Grund-

Fig. 12.
0
A I
| .
v — 4653353
A= 2150
Volt = 573
Grundbahn fur die
. 3. Serie der
A I. u. Il. Nebenserie
mit der Grenze
| 46 533,53
v = 37643,25 84 176,78
2 = 2656,46 1187,88
Volt = 4,66 10,3»
15S- 2p; 158
1

Grundbahn fiur die
v eigentl. Hauptserie
mit der Grenze
15S = 84176,78

bahn des normalen Atoms ins unendliche bringt, die lonisierungsspan-

nung = 10,39Volt. Das durch 4,66 Volt auf 2ps gebrachte Elektron ist
also auf dieser Bahn erneut von einem Elektron von 5,73 Volt getroffen
und durch Aufnahme dieser Energie vom Atom freigemacht worden.
Weder von der Bahn 2p,, noch von 2P sind aber Spriinge des Elek
trons ins unendliche beobachtet worden.

MetastabileZustdnde. Wahrend es bei der sehr kleinen Lebensdauer des
Bohr sehen Zustandes von ~ 10°® sec — also der Beharrungszeit eines
Elektrons auf einer angeregten Bahn — sehr wenig wahrscheinlich igt,

daR eines der stoRenden Elektronen gerade einen solchen erregten |
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Zustand trifft, dem Atom aso weitere Energie zufihrt, wachst diese
Wahrscheinlichkeit bedeutend, wenn metastabile Zustdnde gebildet
sind. Mit dem Elektron auf der Bahn 2pg scheint aso ein ,meta
stabiler* Zustand des Hg-Atoms vorzuliegen, ein Bohrscher Zustand
erhohter Energie, in welchem das Atom léangere Zeit verharrt, as es
sonst der Fal ist. Da sich auf den Bahnen 2py und 2jp; weitere Serien
aufbauen, so ist weiterhin die Mdglichkeit gegeben, daf3 Uber die zu
ihnen gehdrenden Quantenspriinge auch eine lonisation des Hg-Atoms -
eintreten kann durch Elektronen mit weit niedrigerer Voltgaschwindig-
keit ads der lonisierungsarbeit  entspricht: Elektronen von 5 bis 6 Volt
erregen zunéachst den metastabilen .
Zustand und bringen bei weiterem Fig. 13.

StoRR das Elektron entweder direkt,
wie der beobachtete Sprung
573 Volt, oder uUber andere
Quantenzustande ins unendliche,
ionisieren das Atom.
NiedervoltigeBogen. Hiermit haben
wir die Erklarung fur die vid . - Y
fach beschriebene, aber mit dem
loni sationspotential bisher un
vereinbare Erscheinung, daf3 im
Hg-Dampf ein Lichtbogen, aso v
| onisation, zustandekommenkann

bei Anregung mit Elektronen von

nur etwa 5 Volt Geschwindigkeit

22 937,04
435856

. ><
1nn

(60—63, 82, 95). Ohne meta V = 3941044 - 62 347,46

stabile Zustandeist, wie z. B. von v ItA = ZSSZ1 - 1603,23
ot = , s

Compton (19) auch gerechnet, 155 2p, 1581 59

die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein |
primér  erregter  Bohrscher Zu i

stand vor dem Riicksprung des !

Elektrons auf die Grundbahn er v

neut einen Elektronensto  be-

kommt, so gering, daf3diese Méglichkeit alein zur Erklarung des Zustande
kommens der niedervoltigen Bogenentladung nicht ausreicht. Es ist
auch ersichtlich, daf3 auch bei Annahme von metastabilen Zustanden
lonisation und Lichtbogen um so eher zustande kommt, je groler die
Dichte der erregenden Elektronen ist. Das Auftreten von Bogen
entladungen bei noch niedrigeren Voltgeschwindigkeiten as etwa 5 Volt,
das Hebb (60—63) beobachtet haben will (3,2 Volt), ist nach allen
anderen vorliegenden Versuchen nicht méglich: Hebb beriicksichtigt

auch nicht die Austrittsgeschwindigkeiten V, der Elektronen aus dem
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Glihdraht, die bei hoher Glihtemperatur von der GroéRenordnung 2 Volt
sein kann, so daR die stoBenden Elektronen in seinen Versuchen nicht
Fi = 3,2Volt, sondern ebenfalls (F, + Fj) = ~ 5Voalt hatten, also
genugten, um die metastabile Form =zu bilden. DafR aber auch die
erneute Anregung zweifellos nicht metastabiler, sondern normaler
Bohr scher Zustédnde durch Elektronensto an sich — wenn auch 7z
selten, um die Bogenentladung zu unterhalten — vorkommt, zeigen
. Versuche von Hebb (60), welcher bei sehr groRer Elektronendichte
bei 5 VoltstéRen aufRer der Emission der Linie 1,5S—2p, auch eine
schwache Emission der Serie 2jp,—wd* beobachtet hat, namlich die
Linien 3125, 2652, 2482... Grenze 2234, eine Serie, welche sich also auf
der sicher normalen Bohr sehen Bahn des Resonanzsprunges 2p, aufbaut.

NI Aus den
der B\e/obachtete Wellenlangen | Wellenzahlen | Welenlangen | o jonterme
Linie oltzahl berechnete
Voltzahlen
1 4,68 2656,5 37 643,25 4,66 1,55—2p;
2 4,9 2537,0 39 410,44 4,86 1,58— 2p,
s | ose {| 2 8712 §.28_ -
2313 43233 5,34
4 5,47 2270,6 44 040,75 5,43 1,58— 2ps
5 5,76 2150 46 533,53 5,73 2 3
6 6,04 (2043,05) (48 946,66) — —
7 6,30 (1958,82) (51 052,5) — —
8 6,73 1849,6 54 064,48 6,67 1,58—2 P
9 7,12 (1733,2) (57 697,5) - —
10 7,46 (1654,2) (60 452,9) — —
11 7,73 1603,93 62 347,46 7,69 1,58—1,5«
12 8,35 (1446,67) (69 124,28) — —
13’ 8,64 1435,61 69 657,8 8,58 1,58— 3p.,
14 \2 8joi ’\l 1402,7 71 290,7 8,79 1,58—3P
14|y . 1400,03 ' 71393,11 8,81 1,58—3 di
15 9,37 { £830.5 3764325 | 2X 466= 982 e
2656,5 37 643,25
16 1307,83 76 462,52 9,44 1,58—4p;
16 || 780 :{ 26505 31643.25 11,66+ a86- 952 -
72537 39410,42 |1 .
17 2537 4941044 | 2X 486= 972 _
| 9.79 [ 2537 39410,44
17 1268,9 78809,9 9,73 1,58— 4P
18 10,38 1187,88 84 176,78 10,39 1,58

Stufenweiser Riicksprung erregter Elektronen.

Elektronenstolzen
spannung, die Emission der Linie 4358,56, welche im Serienschema als

von nur 8 Volt,

also

Rau (104) beobachtete bei
unterhalb der lonisierungs
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2p,—1,5s bezeichnet wird, also sicherlich nicht — schon ihrer grofien
Wellenlange wegen — dem unerregten Atom zugehéren kann. Der
Sprung von 1,5s auf 1,58 und die entsprechende Emission 1603,93
ist aber beobachtet bel einemVerlust von 7,73V olt (theoretisch 7,69 Volt).
2p,—1,5s ist (1,58—1,5s) — (1.5 8—2 2), oder in Frequenzen mul}
sein (vgl. Fig. 13, S.31): '

v (4358,56) v (7,69 Volt) —v (4,86 Volt)

22 937,04 62 347,46 — 39410,44,

was quantitativ stimmt. Das heildt aber: das von der Grundbahn (1,5 8)
auf die Bahn 15S gebrachte Elektron springt entweder von dieser
direkt zuriick auf 1,58 unter Emission von 1603,93, oder es geht in
Teilspringen zurick, in vorliegendem Fall erst auf 2p, unter Emission
von 4359 und dann auf 1,58 unter Emission von 2537, ein Verhalten
des Elektrons, das wir in noch ausgesprochenerer Weise bei Phanomenen
der Resonanzstrahlung werden kennen lernen (S. 42).
Zusammenstellungaller Anregungspotentialedes Hg-Dampfes. Soweit die
Ubrigen von Franck und Einsporn beobachteten, in Fig. 10 dar
gestellten Emissionen spektraltheoretisch bekannt sind, sind sie in der
obenstehenden zusammenfassenden Tabelle, der Original arbeit entnommen,
verzeichnet. Es sind sdmtlich die Anfangsglieder von Serien, welche -
sich auf der Bahn 1,58 des normalen Atoms in unerregtem Zustand
aufbauen.

2. Helium und Parhelium in quantentheoretischer ~ Deutung.

Anregungspotentialeder ultraviolettenHeliumserie. Auch in Helium gelang
es Franck und Knipping, einige im auf3ersten, spektral noch nicht
zuganglichen, Ultraviolett liegende Linien durchihre Anregungspotentiale
nach der gleichen Methode nachzuweisen. Hier bewahrt sich die Methode
as Ultraviolettspektroskopie, und die Ergebnisse bestétigen schlechthin
die quantenmaRige Anregung der Spektrallinien, ohne neue Gesichts
punkte zu ergeben. _

Helium*und Parheliumspektrum. Dagegen sind die Versuche in anderer
Richtung hochst bemerkenswert. Helium besitzt bekanntlich zwei voll
ausgebildete Seriensysteme, das ,, Heliumspektrum® und das ,, Parhelium
spektrum“, welche durch keine Kombinationsserie Zusammenhéngen,
also gewissermal3en zwei verschiedenen Heliumarten — daher auch die
Trennung in He und PHe von Runge und Paschen — angehoren.
Wir sind auf Grund der bewiesenen quantenmalf3igen Emissionsanregung
durch Elektronenstol? in der Lage, ausihren Spektren gewisse Aussagen
Uber die Trager derselben, d. h. Uber die Lage der Elektronenbahnen
zu machen (48). Dald zunachst die Hauptserie des unerregten Heliums,

Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie. 3
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d. h. die Spektrallinien, welche Spriingen auf die Grundbahn entsprechen,
sehr weit im Ultravioletten liegen muf3, folgt aus der schon betonten
grofRen Resonanzspannung Vr und lonisierungsspannung F und stimmt
mit der Durchsichtigkeit des unerregten Heliums bis zum &uf3ersten
Ultraviolett ~ Uberein.  Fur Vr wurde nach zahlreichen Messungen
20,5Volt, fur die lonisierungsarbeit 25,3 Volt angenommen, die Diffe
renz Vj — Vr ist also 4,8Valt.

Berechnung der Anregungsspannungen des Heliums und des Parheliums.
Andererseits: Die beiden HeliumSeriensysteme haben die ultravioletten
Grenzen 1 2600 A.-E. (Helium) und 13122A.-E. (Parhelium). Beide
gehdren nicht dem unangeregten Helium an, da sie nicht absorbiert
werden, sie kénnen auch nicht beide auf der gleichen Grundbahn des
angeregten Atoms aufgebaut sein; sie mussen vielmehr Rickspringen
auf zwei verschiedene Grundbahnen entsprechen, welche gewissen An
regungszustanden des Heliums angehéren, die aus der hv = £V-

Beziehung (y = Grenzfrequenz der Serien) berechenbar sind: An-
regungspotential der Grundbahn = |onisierungsspannung hsv Fir
hv

2600 bzw.3122 ist — = 4,78 Volt bzw. 3,98 Volt, also die Anregungs
[3

spannungen der Grundbahnen 253 —4,78 = 205 bzw. 25,3— 3,98

= 21,3 Valt.

Die as Resonanzpotential zu 20,5 Volt gemessene Anregungsspannung

erzeugt also die Grundbahn der Heliumserie, wéhrend die Grundbahn
der P-Heliumserie bei einem

Fig. 14. ! um 0,8 Volt héheren Anre
/ gungspotential  erst. gebildet
/\ werden kann.

Versuche, auch die Bildung
dieser Grundbahn durch
Elektronensto3 aus dem
normalen Heliumatom zu
7 finden, brachten nun en

ganz neues Bild: in rei

nem Gas trat bei der friher

stets  adlein  beobachteten

4, ws 20,5-Volt- Resonanzgrenze

v 20 N 2 3 2w % 3 2 {berhaupt keine Strahlung
auf, sondern erst bel einer

Voltgeschwindigkeit von 21,3 Volt entsprechend der Bildung einer
Bahn, welche genau mit der berechneten Grundbahn fir die Parhelium-
serie Ubereinstimmt; dagegen trat die 20,5-Volt- Anregungsgrenze bei
nur minimalen Verunreinigungen wieder auf. Die Messungen sind
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so, wie bei den Quecksilberversuchen beschrieben, ausgefiihrt.  In Fig. 14
(47) gibt die Punktkurve die Messung in reinem Gas, die Kringelkurve
dieStrahlungsanregungspotentiale  in minimal verunreinigtem Gaswieder:
letztere zeigt aufler dem 21,3 auch den 20,5-Volt-Sprung.
Komplanares(Helium) und gekreuztes (Parhelium) Helium. Zur Deutung
dieser sehr sicheren experimentellen Ergebnisse schlieflen wir uns einer
Theorie von Franck und Reiche (48) an, welche sich auf theoretische
Forschungen, vor allem von L ande, stiitzt. Das normale Heliumatom
besteht in einem doppelt positiv geladenen Kern, welcher von zwei
Elektronen umlaufen ist, welche gegeneinander stark geneigte Bahnen .
besitzen (,gekreuztes Helium“); in hoherquantigen Zustéanden gibt es
aber auch ein Helium mit komplanaren Elektronenbahnen. Ein Zustand
ist das Helium, einer das Parhelium. Dafld beide ganz getrennte Serien
systeme haben, ist nun aber die Erfiillung der theoretischen Forderung,
daR nach dem Auswahlprinzip (Sommerfeld, Rubinowisc, Bohr,
auf das wir hier nicht eingehen konnen) Elektronenspriinge vom ge
kreuzten in den komplanaren Zustand oder umgekehrt nicht erfolgen
" dirfen.  Wird also durch ElektronenstoR aus dem normalen (ein-
quantigen) gekreuzten Helium das zweiquantige komplanare gebildet, so
kann dieses sich nicht direkt in normaler Weise durch Rucksprung des
Elektrons in das einquantige gekreuzte Atom unter monochromatischer
Strahlung zurickverwandeln. Das zweiquantige komplanare Helium
“wird also eine metastabile Form des Heliums darstellen, welcher der
Typus eines Alkalis zuzuschreilben sein wird. Dann muf3 das kom
planare Helium aber auch Elektronenaffinitdt haben, und damit eine
chemische Aktivitdt. Jeder Eingriff, welcher die komplanare Form zer
stort, wird mit der Rickbildung des normalen gekreuzten Zustandes
auch diese Eigenschaften zerstéren. Die chemische Aktivitat ist esnun,
welche das Auftreten von Strahlung bei 20,5-Volt-Elektronen in nicht
reinem Helium bewirkt. Nach den neuen Anschauungen treten bel
chemischer Bildung sehr starke elektrische Molekularfelder auf, welche
das Auswahlprinzip durchbrechen kénnen, d. h. das Feld des Atoms
so verdndern, dafl sonst nicht mdgliche Elektronenspriinge vor sich
gehen konnen. Das ist eine mdgliche Erklarung. Vielleicht kdnnen
wir uns nach der Kosselsehen Theorie den Vorgang so vorstellen, dafl’
das auRere Elektron beim Bestreben, sich mit dem ungesdttigten Elek
tronenring der elektronegativen Reaktionskomponenten zu verenigen,
zu seinem Helon zuriuckféallt unter Emission von ultravioletter Strah
lung unbekannter Zusammensetzung. Mdoglicherweise tritt hierbel dann
auch die schwache, von Horton und Bailey sicher nachgewiesene
lonisation auf, welche bei 20,5 Verlusten in nicht ganz reinem Helium
neben der Strahlung beobachtet wurde(73). Fur die quantentheoretisebe
Frage ist diese Deutung zundchst von nicht allzu grofer Bedeutung.
3*
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MetastabilesHelium und ultrar oteResonanzstrahlung. Dagegen ist es prin

zipiell sehr wichtig, die Existenz des metastabilen Zustandes nach

zuweisen. Und das scheint mit allen Konsequenzen gelungen. Zunachst
konnten Franck und Knipping zeigen, dal3 die Emission jener ultra

violetten Rekombinationsstrahlung bei 20,5Volt Anregung auch nach
Aufhéren der Anregungsstofie eine gut mefRbare Zeit andauert: unreines
Helium zeigt das Nachleuchten, wie es von ,aktivem® Stickstoff, d. h.
nur bei Anwesenheit von Sauerstoff «— schon geringste Mengen genligen
— bekannt ist, oder von Stark bei Hg-Banden entdeckt wurde. Viel
Uberzeugender noch ist aber die Tatsache, daf3 die erste Linie der auf
der zweiquantigen komplanaren Bahn sich auf bauenden Serie (1,5 s—»7p,)
eine wahre Resonanzlinie ist, welche nur in angeregtem Helium und
nur bei absoluter Reinheit desselben auftritt [Paschen (101)] (s. auch
S. 43). Absorbiert ein angeregtes Atom die erste Linie der Serie
(1,5s—2p,) A10830A.-E., so gibt es fir das gehobene Elektron nur
eine Mdoglichkeit der Ruckkehr, ndmlich auf dem gleichen Wege zur
Grundbahn 1,5s unter Emission aler Energie als 210§30A.-E. Die
entsprechende Parheliumserienlinie (1,5 S—2 P) 20582 A.-E. kann aber
keine Resonanzlinie sein, denn das auf die Bahn 2 P gehobene Elektron
vermag sowohl nach 1,5 S as auch auf 0,5 S, die Grundbahn des un

erregten Heliums, zurlickzuspringen. Nur ein Teil der absorbierten
Energie wird als 20582 A.-E., der andere als Z569 A.-E., berechnet aus
21,3 Volt, wieder emittiert. Auch dieses ist von Paschen bewiesen.

DasAtommodell desnormalen Heliums. Die Tatsache, daR die Linie 10 830
eine echte Resonanzlinie ist, fuhrt zwingend zu dem Schluf3, daf3 der
komplanare Zustand einquantig nicht vorkommt, daf3 ,Helium® aso
nicht eine Mischung zweier Atomeist. Die Tatsache, dal3 Kombinations
linien zwischen den beiden Heliumseriensystemen, also Spriinge vom
komplanaren in den gekreuzten Zustand und umgekehrt nicht vor
kommen, gilt auch fir die niederste Erregungsstufe. Nur das stol3ende
Elektron vermag das Auswahlprinzip wieder zu durchbrechen, indem es
aus dem gekreuzten einquantigen Helium ein metastabiles, komplanares,
zweiquantiges macht, metastabil eben deshalb, weil es sich nicht in den
gekreuzten Zustand zurtickverwandeln kann. Und der Nachweis der
Metastabilitét berechtigt zu dem weiteren Schllisse, dal? ein komplanares
einquantiges Helium Uberhaupt nicht existiert (s. auch S. 43).

3. Die Anregung von Spektren durch Strahlung.

Wir hatten oben Uber die Versuche von Hebb und Millikan gesprochen,
welche mit einer etwa dem Resonanzpotential entsprechenden Elektronen
erregung eine Lichtbogenentladung, also lonisierung und Emission des
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gesamten Bogenspektrums erzielen konnten, wenn nur die Dichte der
stolRenden Elektronen hinreichend groBwar. Den entsprechendenVersuch
rein optisch, ohne jede elektrische Erregung, hat Flichthauer (53) in
Quecksilber mit vollem Erfolge ausgeftihrt. Bringt man durch Absorp
tion der Linie 2537 eine hinreichende Anzahl von Hg-Atomen in den
2p»- Zustand, so sind diese, wenn sie vor Riickkehr in den Normal
zustand durch entsprechende Strahlung getroffen werden, befdhigt, die’
auf der 2p,-Bahn sich auf bauenden Spektrallinien zu absorbieren. Aus
den hierdurch sich ergebenden hoherquantigen Zustdnden kann die
Ruckkehr des Elektrons in den Normalzustand aber nicht nur auf dem
gleichen Wege erfolgen, auf dem es in die Hohe gebracht war, sondern
auf vielen anderen mdglichen Bahnen entsprechend den Kombinations
linien. Hierdurch werdenimmer neue Quantenzustande geschaffen, welche
nun auch wieder an der Absorption teilnehmen kdnnen, indem sie die
auf ihnen sich aufbauenden Serien absorbieren. Auf diese Weise
gelingt es, durch Strahlung das ge-
samte BogenSpektrum des Queck-
silbers anzuregen. :
Experimentelles. Der Versuch gelang durch I d
einenKunstgriff, gentigend intensive 2537-Strah-
lung zur Absorption zu bringen. In einerdéhren
formige Quarzquecksilberbogenlampe (siehe
Fig. 15) wurde die gleichfalls ganz aus Quarz
bestehende Absorptions- und Resonanzlampe eingefihrt. Letztere stand , end on*
vor dem Spektrographen, dessen Spalt eine kleine Blende war, so dal3 keinerlei
reflektierte  Strahlung zu ihm gelangen konnte.
Die Anregungdes Hg-Spektrums. Ein Beispiel soll die Entstehung der
Serien im Fichtbauersehen Versuch erklaren. Die Erregungslampe
sendet das gesamte Quecksilberspektrum aus. In der Resonanzlampe
wird zunéchst nur 1,5 S—2 p, absorbiert, da kurzwelligere Strahlung,
besonders die Linie 1,5 S—2 P (1849 A.-E.), durch das dicke Quarz ver
nichtet ist. Nun folgen Absorptionen der auf 2p, sich auf bauenden
Serien und Emission dieser Serien bei Ruckspringen auf gleichem
Wege, anderer Serien bel Rickspringen auf anderem Wege, also etwa;
Auf primére Erregung 1,5S—2 (2537)
folgt Absorption von 2p,—1,5 s (4359),
2 —15s (5461)
magliche Emission: { 2p,—1,5s (4358) ¢ ->1,55—2p, (2537);
' 2p;—1,5s (4047)
auf 2p; und 2p; erfolgen die Absorptionen
2m,-3d"(3663) L., [2P3 cl" (5790)]
2 -3 (3655) » >2P-3d' (5769)
2ps—3d" (2967) ™ °'[, P-3 </"(5790)]

Fig. 15.

]

->1,5 S—2P (1849).
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Hierdurch ist auch 2P gebildet, also die Absorptionsmdglichkeit —for
Serien des Einfachliniensystems geschaffen usf.
Ein anderer Weg zur Bildung des Zustandes 2 P durch Absorption ist
folgender (vgl. Fig. 16):

Absorption . . . . (1,58 —2p,) (2537),

Absorption . . . . (2p,—258) (4078),

Emission . . . . . (2,58 —2P) (10141).
Man sieht also die vielfach mdglichen Kombinationen ~zur Erregung.
Ob ale Wege gleich wahrscheinlich sind, ist noch unbekannt.

Fig. 16.

67-9 ' Einj achlini
74 inj achliniensystem
2 P-

<«—— Absorption
—> Emission

T ripletsy stem

o
"'
«w

L=

15s

—
~

Dal? die Erregung priméar auf Absorption der ultravioletten Linie
(1,5 8 — 2 p,) beruht, zeigte Flichtbauer dadurch, dal jede Emission
der Resonanzlampe verschwand, sobald zwischen ihr und der Erregungs
lampe eine diinne Glasschicht eingelegt wurde.

Deutungder Dearleschen AbsorptiondesHgim Ultrarot. Die Fiichtbauer.:
sehen Versuche scheinen auch die Mdglichkeit zu geben, Absorptionsbeob
achtungen von Dearle (26. 27) zu deuten, welcher im unerregten Hg-Dampf
Absorption der roten Linie 10140 A.-E. fand und aus ihr schlof3, daf3 nicht
10,3 Volt, sondern 2,51Volt, entsprechend der Grenze der Serie (2,5S—mP),
deren erste rote Linie 10140 ist, die wahre lonisierungsspannung sein muf3.
Die Versuche sind aber, worauf Franck und Hertz zuerst hinwiesen, nicht
mit spektralzerlegtem Licht gemacht, die gesamte Strahlung eines Nernst-
brenners ging durch das Absorptionsrohr durch. Dal? aber Uber 1849 (1,58—2 P)
die Absorptionsmdglichkeit  von (2,58 —2P) 10140 geschaffen wurde, erscheint
fraglich, well die sehr schwache kurzwellige Strahlung des Nemststiftes noch
durch Quarz weiter geschwécht wurde; Dagegen wird ja die Bahn 2P nach’
Fuchtbauers Versuchen auf vielen anderen Wegen ber die Erregung von
2537 erzeugt, so dal aso in der Absorption der Linie (2,58 —2P) kein Wider
spruch, sondern eine weitere Bestdtigung der Anschauungen liegen dirfte.
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Quantitative Messungen der Absorption und Emission der auf diese
Weise erregten Strahlungen durften die wertvollsten Aufschliisse Uber
die Lebensdauer verschiedener Bohrscher Zustéande geben, wie
wir jetzt richtiger fir den friheren Ausdruck : Zahl der Absorptions-
bzw. Emissionstrager sagen.

4. Die Bedeutung der Anregung«- und lonisationspotentiale fur die
Prifung der Atomtheorien.

Nicht nur fir die Theorie des Leuchtens und der Spektralserien sind
die Untersuchungen (ber Anregungss und lonisationspotentiale  von
Bedeutung, auch in der Erforschung der Atommodelle spielen sie eine
groRRe Rolle. Die Energie, welche ein Elektron von seiner Grundbahn,
d. h. der auflersten mit Elektronen besetzten Bahn des normalen Atoms,
ins unendliche bringt, also aus den elektrischen Kré&ften des Atoms 16st,
ist offenbar ein MalR fir die Stabilitat des Atoms selbst, deren Berech
nung mdoglich ist, wenn das Atommodell, d. h. die Konfiguration der
Elektronen um den Kern bekannt ist Ein Vergleich der berechneten
lonisierungsenergie  mit der experimentell ermittelten [aGt also eine
Entscheidung (ber die Richtigkeit des zugrunde gelegten Modells zu.

Das Modell des normalen Heliums. Bel der Untersuchung der Helium-
und Parheliumpotentiale waren wir aus spektroskopischen Griinden zu
dem Schlul  gefiihrt worden, da im normalen Zustand nur das ,ge
kreuzte® Helium vorkommt. Dagegen fiuhren die Berechnungen von
Sommerfeld und Lande zu dem Resultat, dal3 der ,komplanare* Zu
stand die stabilere Form ist, und da diese eine lonisierungsspannung
von 29 bis 34Volt haben muf3. Mit Sicherheit bestimmt ist diese aber
zu 25,4 bis 25,7Volt. Das fuhrt zu der Erkenntnis, da3 man im
normalen Helium nicht die berechnete stabile, komplanare Form, sondern
eine weniger stabile vor sich bat, im Ubereinstimmung mit der serien
theoretisch gezogenen Folgerung.

Wasserstottatomund Heliumion. Wesentlich giinstiger sind die Ergebnisse,
welche die Theorie von Atomen betreffen, welche aus einem Kern und
nur einem anregbaren (oder ,optisch freien) Elektron bestehen: das
normale Wasser stoff atom und das einfach ionisierte Helium. Die
lonisierungsspannung  des H-Atoms ist 13,52Volt, wie aus der durch
Paschen bestdtigten Sommer feldschen Theorie folgt, und das einfach
ionisierte Helium muf die — gleichfalls direkt nicht me3bare — loni
sierungsspannung 4 X Vj = 54,08Volt haben. Franck und Knip-
ping haben die zur Fortnahme beider Elektronen von einem normalen
He-Atom erforderliche Arbeit gemessen: diese — 79,5Volt — vermindert
um 54,08 muf3 also die einfache lonisierungsspannung  ergeben, welche
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zur Bildung des einfach ionisierten Heliujns fuhrt: die Rechnung ergibt
25,42 Volt in vollstandiger Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Befund, eine Bestétigung der Theorie.
Die Existenzvon H24-und das Wasserstoffmolekiilmodell. Auch bezlglich
des Wasserstoffmodells machen die gemessenen Anregungs- und loni-
sationspotentiale bestimmte Angaben, aus denen folgt, dafd das Molekil
modell von Bohr und Debye noch nicht richtig sein kann, wie auch
aus anderen Grinden schon zu schliefen war. Es verlangt nédmlich
. €ine Dissoziationswarme von 60000cal, entsprechend einer Elektronen
energie £V mit V = 2,6 Volt. Aus den angefiihrten Messungen folgt
aber eine 3,5 Volt entsprechende Dissoziationsarbeit.  Auch die — wie'
schon betont nach Stark auch spektraltheoretisch wahrscheinliche
Bildung von H2+- bei ~ 11 Volt, mit welcher der EnergieVerlust von
11,5 Valt, von Franck, Knipping und Kriiger gemessen, identifiziert
wurde — spricht gegen das Bohr-Debye Molekil, welches, aus zwei
Elektronen, um die Verbindungslinien der beiden H-Kerne rotierend,
bestehend, nach Wegnahme eines Elektrons nicht mehr stabil wére, also
die Existenz von H24. iberhaupt verbieten wirde.

5. Resonanzstrahlung.

Die Bedingungenfiir die Resonanzstrahlung.Im folgenden wollen wir im
Zusammenhang noch einige Eigenschaften der von Wood entdeckten
Resonanzstrahlung betrachten, von der schon wiederholt die Rede
~war, weil -sie in manchen Punkten eine schéne Erganzung zu der
guantentheoretischen Deutung der Emissionsanregung geben. Unter
»Resonanz“ verstehen wir folgenden Lumineszenzvorgang. Eine mono
chromatische Strahlung wird absorbiert; die absorbierte Energie wird
aber nicht in kinetische Energie der absorbierenden Atome verwandelt,
sondern tritt unter Wahrung der Wellenlange als Strahlung wieder
aus. Das Zustandekommen einer monochromatischen Absorption ist
nach unseren Anschauungen an die Existenz eines absorptionsféhigen
Atomzustandes oder , Trégers* gebunden, d. h. in dem absorbierenden
Gas mussen Atome in solchem Zustand sein, daf3 die Elektronenbahnen,
auf welchen sich die zu absorbierende Strahlung aufbaut, besetzt sind.
Als Resonanzlinie des unangeregten Atoms ist so algemein die erste
Linie der Hauptserie bekannt, welche sich auf der &uRersten vor

kommenden Elektronenbahn im normalen nicht angeregten Atom auf

baut. Diese Frequenz kann eben vom nicht angeregten Atom absorbiert

werden. Aber diese Bedingung ist fir das Auftreten der Resonanz
nicht hinreichend. Es muf} die weitere Bedingung erfullt sein, daf
das durch Absorption der Grundschwingung (vj gehobene Elektron
auch zurickspringen kann unter Emission von Strahlung, und zwar
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nur auf dem Wege, auf dem es gekommen ist, auf die Bahn, von
welcher es gehoben wurde. Diese Bedingungen sind erflllt fur die
ersten Linien der Hauptserien der Alkaimetale, des Quecksilbers usw.,
deren Resonanz auch experimentell nacbgewiesen ist.  Aber schon die
zweiten Linien dieser Serien sind keine Resonanzlinien mehr. Ein
gehend untersucht hat die Verhdltnisse bel Natriumdampf Strutt
(118, 120).

Experimentelles.Im Prinzip werden solche Untersuchungen folgendermalien
ausgefuhrt: Die ,Erregungslampe” strahlt auf eine zweite Lampe. Die von
dieser , Resonanzlampe* senkrecht zur Einstrahlungsrichtung ausgehende Strah

lung wird — unter Vermeidung von reflektierter  primérer Strahlung — nach
der gebréauchlichen Methode der Spektralanalyse (subjektive Beobachtung,

photographische Platte, Bolometer, Thermosaule, Photozelle) untersucht.

Die Natriumresonanzstrahlung.Die ,gelbe Natriumlinie® ist bekanntlich
eine Doppdllinie, d. h. — um sofort das Schema des Natriumspektrums

in der von Bohr und von Grotrian vorgeschlagenen Darstellung zu
benutzen (s. Fig. 17) — die Zustande des variablen P-Terms sind nicht

=2) el
(B=3)f--cmmerennnnns

(o

s

einfach, sondern bestehen aus zwei, durch eine sehr kleine Energie
differenz — daher in der Figur nicht getrennt gezeichneten — ver
schiedenen stationéaren Zustanden. Wood und Dunoyer (128, 129)
haben nun die Frage untersucht, ob das Resonanzlicht der D-Linien
immer aus den beiden Linien besteht, und fanden, daR unter be
stimmten Bedingungen (niederer Dampfdruck in der Resonanzlampe)
nur die Linie der beiden D-Linien emittiert wird, welche zur Er
regung verwendet wurde. Dagegen andern sich [Wood und Mohler
(132)J die Verhdltnisse sofort, wenn hoherer Dampfdruck oder Zu
mischung eines Gases (Wasserstoff) in der Resonanzlampe zur An
wendung kam. Mit htherem Wasserstoffdruck treten auch bei Erregung
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mit nur einer D-Komponente beide Komponenten in der Resmanz-
strahlung  auf. Und ebenso bei htherem Dampfdruck:

Temgeerratur Die Resonanzstrahlung enthalt
ngr;z- erregt mit nur Dy |serregt mit nur Z),

210° nur Dy nur 7>,
270 Dy -j- D, schwach | D, Dy schwach

340 D,+D, D Dy
im normalen Intensitésverhdtnis  1:2

Ahnliche Ergebnisse  wurden erhalten, wenn die Resonanz durch polari
sierte Strahlung erregt wurde: auch hier tritt mit wachsender Dampf
dichte der polarisierte Anteil der Resonanzstrahlung immer mehr zuriick.
Die Deutung dieser Ergebnisse begegnet noch manchen Schwierigkeiten.
Offenbar wird von primér erregten Atomen Energie an nicht erregte
Ubertragen, wobel sowohl der Polarisationscharakter verloren geht, as
auch statt der primér erregten P-Bahn die andere P-Bahn erregt werden
kann. Verstandlich ist dies, wenn der Zustand mit der hdheren Energie
primér erregt wurde. DalR aber auch durch die niedere Erregungs
energie der léngerwelligen Komponenten die energiereichere kulrzere
erregt  wird, mufd vorerst ds Tatsache dahingestellt bleiben.
Strahlungsanregung anderer Serienlinien  durch monochromatische  Absorption
hoherer Glieder der Hauptserie. ~ Strutt (118, 120) hat Na-Dampf auch
mit dem auf die D-Linien folgenden Serienliniendublet 3303 erregt und
beobachtet, daf? die hierdurch erregte Strahlung neben dieser .Linie sehr
intensiv die beiden D-Linien enthélt. Dasist nach unserem Modell auch
verstandlich. Das durch Strahlung auf die Stelle 3 P gehobene Elektron
hat die Moglichkeit, entweder direkt auf die Grundbahn unter Emission
von 1,58—3 P zurickzuspringen, es kann diesen Weg aber auch in
Etappen zurilicklegen, entweder 3P —»258 —> 2P —>1,58 oder
3P —»3D —» 2P —>1,58, unter Ausstrahlung der ent
sprechenden Frequenzen*). Welchen Umweg es auch nimmt, immer
mul} es Uber 2P auf 1,58 zurick, aso immer unter Emission der
D-Linien ; und zwar werden beide D-Linien auftreten; denn der 25 S
Zustand ist einfach, und das Elektron wird entsprechend der durch
innere Energieverhaltnisse des Atoms vorgegebenen Wahrscheinlichkeit
auf 2Py oder 2P, springen, ob es nun von 3P, oder 3P, zu 2,58
gekommen war. Es liegt hier das Verhalten vor, wie wir es schon bei
anderer Gelegenheit kennen gelernt haben (s. S. 33).

*) Anin. Der experimentelle Nachweis dieser Zwischenemissionen ist noch
nicht erbracht.
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Die Heliumresonanz 10830A.-E. Besonders interessant ist die Resonanz
der ultraroten Heliumlinie 10 830A.-E., welche Paschen (101) ein
gehend studiert hat Dieseist ndmlich keine Resonanzlinie des normalen
Heliums, sondern einer angeregten Form des He. Das folgt zunachst .
daraus, daf3 normales Helium auch im Ultraroten vollkommen durch
lassig ist, wahrend bei schwacher elektrischer Anregung, von einem
scharf definierten Grenzwert derselben an, eine starke Absorption gerade
dieser Heliumlinie und ihre Resonanzstrahlung einsetzt.  Auf3erdem ist
in voller Ubereinstimmung mit dem optischen Verhalten kein dieser
Linie entsprechender Energieverlust von auf normales Helium fallenden

hv
Elektronen, der etwa 1 Volt betragen mifte nach V = < gefunden

worden. Die zweite zur Entstehung der Resonanz erforderliche Be
dingung, daf? der Ricksprung des durch Absorption erhdhten Elektrons
nur auf dem Wege erfolgt, auf welchen es gehoben wurde, gibt, wie
schon in anderem Zusammenhang betont, einen guten Einblick in die
Erregungsstufen des Heliums (s. S. 36). Dal? die Bedingung vorhanden
ist, folgt aus der experimentellen Feststellung, dald ale absorbierte

Energie als Resonanzstrahlung  wieder ausstrahlt.  Die Grundbahn dieser
Resonanzlinie mufd aso die Eigenschaften einer normalen Grundbahn
einer Hauptserie haben, es mul? die niedrigste Stufe sein, auf welche
das Elektron nach erfolgter Absorptionserregung  zuriickgehen kann.
Dadie Linie 10830 dem angeregten Helium angehdrt, so ist also diese
Anregungsstufe ein metastabiler Zustand des Atoms, der so lange er

halten bleibt, as'er nicht durch dullere Kréfte zerstort wird. Als solche
auleren Kréafte hatten wir chemische Kréafte bei Reaktion mit anderen
Atomen as mdglich angenommen: tatsichlich tritt der metastabile Zu

stand, wie wir bei der Besprechung seiner Anregungsbedingungen
gesehen haben, nur in sehr reinem Gase auf, und ebenso setzt die
geringste  Verunreinigung des Heliums die Absorption der Linie 10 830
und damit auch die Resonanzintensitét bedeutend herab.

Die Sté&rke der Absorption und der Resonanzstrahlung héangt in komplizierter
Weise von der Stromstarke der Erregungslampe und der Stromstérke in dem

Ahsorptionsrohr  bzw. Resonanzrohr ab, etwa so, als ob in gewissen Grenzen
die Zahl der , Resonatoren” proportional der Stromstérke ist.

Struktur der Heliumlinie 10830. Sehr wichtig sind die Untersuchungen
Paschens Uber die Struktur der Resonanzlinie. Die Linie H)830
bestent bekanntlich aus einer starken Linie 10830,32 und einem
schwachen Begleiter 10829,11 int. A.-E. Obgleich letzterer von dem
angeregten Helium sehr wenig absorbiert wird, enthélt die Resonanz
strahlung diesen Begleiter wieder, und zwar im gleichen Intensitats
verhdltnis zur Hauptlinie wie die primére Strahlung, derart, daf ein
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Teil der absorbierten Energie der Hauptlinie zur Erregung desBegleiters
verwendet wurde.

Nutzeffekt der Resonanzstrahlung. Dald die gesamte absorbierte Energie der
_ultraroten Linie in Resonanzstrahlung umgesetzt wird, ist ebenfalls
experimentell entschieden.

Eine Rohre mit planen Wanden wurde erregt und ihre Eigenstrahlung ge
messen. Hierauf wurde durch Spiegel ein aus der geometrischen Anordnung
genau berechenbarer Teil der Eigenstrahlung dieser Lampe auf sie zuruck
geworfen und die Vermehrung der Strahlung durch Resonanz infolge Ab
_ sorption dieser Strahlung gemessen.

Das Ergebnis, das in hnlicher Weise auch firr die Resonanzstrahlung
der Quecksilberlinie 2536,7 erhalten wurde, ist, dal die gesamte ab
sorbierte Strahlung ohne Verlust as Resonanzstrahlung wieder auftritt:
Das Elektron, welches von der Grundbahn der 10830 -Linie durch
Absorption gehoben wurde, hat nur eine Moglichkeit des Ricksprungs:
auf die angeregte Ausgangsbahn 15 S

Die Linie He 20582. Auch die dem Parhelium (,, gekreuztes Helium*)

angehorende Linie 20582 ,&.-E., welche spektraltheoretisch der Linie
10 830 des Heliums entspricht (erste Linie der Hauptserie des angeregten
Heliums bzw. Parheliums) wird vom angeregten Gas absorbiert.  Sie
erwies sich aber nicht as Resonanzlinie: Das Elektron hat die Méglich
keit, nicht nur auf die Ausgangsbahn 1,5S, sondern auch auf die
Grundbahn des unerregten Heliums 0,5 S unter Emlss,lon sehr kurz
welliger Strahlung zurtickzuspringen*).
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(57) Gilbreath, J. A. lonisation in Kaliumdampf durch gewodhnliches Licht.
Phys. Rev. (2) 10, 166, 1917. Lichtelektrischer ~ Strom in enem
von sichtbarem Licht durchstrahlten K- Dampfrohr (Effekt an festem
Kalium?)
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(58; Goueher, F. S lonisation durch StoR in Hg-Dampf und Gasen. Phys.
Rev. (2) 8, 861, 1916. Strahlungsquelle ohne Potentialabfall: in
direkt geheiztes Pt-Blech. Uber 70Proz. der ausgehenden Elektronen
haben die Geschwindigkeit der angelegten Spannung. Verf. findet
dievon Franck u.Hertz friher gefundenen kritischen Geschwindig
keiten, welche sich spéter als Resonanzpotentiale ergeben haben.

(59; Hardtke, O. loniserung verschiedener Elemente und Auftreten ihrer
Lichtemission in der positiven Schicht. Ann. d. Phys. 56, 383, 1918.
Starksche Methode der positiven Schicht.

(60) Hebb, T. C. Einzellinien und Viellinienspektrum von Quecksilber. Phys.
Rev. (2) 9, 371, 1917. Auftreten dieser Spektren bei 2,5 bis 3 Volt
Elektronengeschwindigkeit. (Austrittsgeschwindigkeit nicht beruck
sichtigt.)

(61) ------ Das lonisierungspotential des Hg und die Erzeugung des gesamten
Spektrums. Phys. Rev. (2) 11, 170, 1918. Findet lonisierung durch
StoR3 bei Erregung von 2536, welche das bei 5 Volt gefundene ge
samte Spektrum bedingen soll.

(62) ----- lonisation von Hg, Na, K-Dampf und die Erzeugung ihrer nieder-
voltigen Bogen. Phys. Rev. (2) 12, 482, 1918. (Vgl. Hebb, Nr. 60.)
(63) ------ Dielonisierungsspannung  von Hg-Dampf alsFunktion der Temperatur

der Kathode. Phys. Rev. (2) 15, 130, 1920. lonisation bei 3,2 Volt
Elektronengeschwindigkeit. Nichtberteksichtigtdie Austrittsgeschwin
digkeit als Funktion der Temperatur.

(64; Hertz, G. Uber den EnergieSustausch bei ZusammenstéRen zwischen
langsamen Elektronen und Gasmolekilen. Verh. d. D. Phys. Ges. 19,
268, 1917. StoRionisationstheorie  fir Atome kleiner Elektronen
affinitdt.  Geschwindigkeitsverlust bei elastischem Stof3 in He tritt
als kinetische Energie auf, wéhrend bei H, Energie an inneren
Freiheitsgrad abgegeben wird.

(65) Holm, R. Theorie des Glimmstroms. Phys. ZS. 15, 289, 1914. Speziell
§ 5: Eintritt des Leuchtens: H, 14,8 Volt, N, 11,7 Volt, He 20,5 Volt.

(66) Holst, G. u. Koopmans, A. N. Die lonisation in Argon. Proc.
Amsterdam 21, 1089, 1919. Bei ~ 12 Volt nur Strahlung, bei
~ 17 Volt lonisation.

(67) Horton, Frank. Anwendung der Thermionenstrome auf die Unter.
suchung der StoR3ionisation. Phil. Mag. (6) 34, 461, 1917. (Experimen-
telle Angaben)

(68) Horton, Fr. u. Davies, A. C. Untersuchungen Uber die ionisierende
Kraft an positiven lonen von einem Tantalglihdraht in Helium.
Proc. Roy. Soc. (A) 95, 333, 1919. Bis zu 200 Volt-Geschwindigkeit
keine lonisation durch positive lonen beobachtet.

(69) ------ Experimentelle Bestimmung des lonisationspotentials fir Elektronen
in Helium. Proc. Roy. Soc. London, 30. Jan. 1919; Nature 102,
478, 1919; Proc. Roy. Soc. London (A) 95, 408, 1919. Bei 20,5 Volt
Strahlung (also kein reines Helium), bei 25,4 Volt lonisation.

(70) Horton, Fr. u. Davies, A. C. Kritische Geschwindigkeiten von Elek-
tronen in He)ium. Phil. Mag. 39, 592, 1920.

(71) ------ Bemerkung Uber die Resonanz- und lonisierungspotentiale von Elek-

‘ tronen in einatomigen Gasen. Phys. Rev. 15, 498 1920. Kritik der
Arbeiten von Rentschler, s. Nr. 105.

(72) ------ Eine experimentelle Bestimmung der kritischen Elektronengeschwin-

digkeiten fur die Erregung von Strahlung und lonisation bei Zu-
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sammensto3 mit Argonatomen.  Nature 104, 406, 1919; Proc. Roy.
Soc. London (A) 97, 1, 1920. Rwonanzpotentiai 11,5 Volt. lonisation
15,1 Volt, Aoober. 817. Lymangrenze 800 A.-E.

(73) Horton, Fr. u. Bailey, D. Der EinfluB von Spuren von Verun-
reinigungen auf die Messung des lonisationspotentials von Elektronen
in Helium. Phil Mag. 40, 440, 1920. Wahres lonisationspotential
etwa 25 Volt. Darunter lonisation von Verunreinigungen durch die
ultraviolette Heliumstrahlung,  welche zwischen 20 und 25 Volt an
geregt wird. Nachweis der lonisation der Verunreinigungen durch
ihre Lichtemisson (Hg).

(74) Hughes, A. L. u. Dixon, A. A. lonisierungsspannungen  von Gasen.

N Phys. Rev. (2) 10, 495, 1917. sHg 10,2 Volt lonisationspotential.
Ferner; H,, O,, HCI, CO, CO;, N, HsS, NOs, OH,4, C;He, CyH,,
CyHy, Clz, Br,, S

(75) Karrer, 8 ZusammenstdlRe langsamer Elektronen mit Stickstoffmolekulen.
Phys. Rev. (2) 18, 297, 1919. Die ZusammenstdRBe unterhalb des
Resonanzpotentials sind unelastisch. .

(76) Kunz, J. Korrektion in der Theorie der Stofionisation. Amer. Proc.
Soc., 1. Dez. 1917; Phys. Rev. (2) 11, 246; 1918. Einbeziehung der
Nebeneffekte durch die Erregung von Strahlung durch ElektronenstoR.

(77) Lenard, Ph. Elektrizitatseitung und Lichtemisson metalldampfhaltiger
Flammen.! Heidelb. Akad. Abh. Nr. 34, 1911.

(78) ---—-- Uber Elektronen und Metallatome in Flammen. Heidelb. Akad.
mAbh.Nr. 17, 1914. Die lonisation in der Flamme reicht nicht aus,
um die Emission durch lonen oder Wiedervereinigung zu erkléren.

(79) McLennan, J. C. Einzellinienspektrum von Magnesium und anderen
Metallen und ihr lonisationspotential. Proc. Roy. Soc. 92, 305, 1916;
Journ. Franklin Inst. 181, 191, 1916. Beob. Abs. von 2852,22 und -
2073,36. lonisationspotential ~ wird aus dieser Serie berechnet.

(80) ------ lonisierungspotential und Absorptionsspektrum  von Magnesium und
anderen Metallen. Proc. Roy. Soc. 92, 574, 1916. Be 2,2 Volt
Elektronen keine Strahlung. Beginn bei 4,5 Volt. Bei 59 Volt die
beiden Linien (s. vorst.); schlieflt auf lonisation bei dieser Ge
schwindigkeit, weil die Linien in der Bunsenflamme auftreten.

(81) ------ lonisierungspotential  von Dampfen und Gasen. Phys. Rev. (2) 10,
84, 1917. Hg 2537 wird ohne lonisation emittiert.
(82) ------ Niedervoltige Bogen in metallischen Dampfen. Phys. Soc. London,

8. Nov. 1918; Nature 102, 299, 1918. Hg bei 5 Volt, dabei nur 2536. °
Zn und Cd be 4 Volt Emission von 3076 bzw. 3260; erst bei Ent
ladungseinsetzen das gesamte Spektrum.

(83) McLennan, J. C. u. Dearle. Absorptionsspektrum von H g- Dampf.
Phil. Mag. 80, 688, 1915. Beob. 2537, 2338, 1849.

(84) McLennan, J. C. u. Edwards. Absorptionsspektren von Hg, Cd, Zn.
Phil. Mag. 30, 695, 1915. .

(85) McLennan, J. C. u. Henderson, J. P. lonisationspotentiale in Hg,
Cd, Zn und die Einfachlinien- und Mehrfachlinienspektren  dieser
Elemente. Proc. Roy. Soc. (A) 91, 485, 1915. Einsetzen der leuch
tenden Entladung: Hg 12,5 Volt, Cd 13,5 Volt, Zn 11,8 Volt.

(86) ----- Erregung von Mg 2852 durch ElektronenstoR.  Proc. Roy. Soc. 91,
485, 1915.
Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie. 4
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(87) McLennan, J. C. u. Ineton, H.J. C. Die Grundfrequenzen in
den Spektren verschiedener Elemente. Phil. Mag. 36, 461, 1918.
(1,5S—mP) in Hg, Zn, Cd, Mg, Ca, Sr, Ba.

(88) McLennan, J. C. u. Keys, D. A. lonisation in metallischen Dampfen
und Flammen. Proc. Roy. Soc. (A) 92, 591, 1916. Teilweise Wider
spruch gegen Bohrs Modell, weil die lonisation in der Bunsen-
flanme félschlich as Grund ihres Leuchtens angenommen wird,
(s. Lenards Arbeiten und Becker.)

(89) McLennan, J. C. u. Lang, R. J. Untersuchung der extremen ultra
violetten Spektren mit Vakuumgitterspektrographen. Proc. Roy.
Soc. 95, 258, 1919.

(90) McLennan,J.C.u.Thomson, A. Bunsenflammenspektra von metallischen -
Dampfen Proc. Roy. Soc. (A) 92, 584, 1916. Cd 3260,7 (entspr.
Hg 2536); in sehr intensiver Flamme A 2288,79 (entspr. Hg 1849).
Ferner: vgl. Nr.81.

(91) Lennan, J.C. u.Young, J F. T. Absorptlonsspektren und lonisations
potential von Ca, Sr, Ba. Proc. Roy. Soc. (A) 95, 273, 1919. Be
stimmung der Linien, welche Selbstumkehr zeigen. Berechnung der
|onisationspotentiale.

(92) Lyman, T. Spektroskopie im &ufersten Ultraviolett. Astrophys. Journ.
43, 89, 1916. Argonspektrumgrenze ~ A800.

(93) Mayer, Fr. Ann. d. Phys. .45, 1, 1914. Methodisch W|cht|g. Werte der

) lonisationspotentiale in H,, CO, CO,, CH4, N, Uberholt.

(94) Mayer, Fr. Auslésung von Wellenstrahlung durch Kathodenstrahlen in
Gasen. Heide)b. Akad. 1917.

(95) Millikan, R. A. Theoretische Uberlegungen (iber das Einzellinien- und
Viellinienspektrum des Quecksilbers. Phys. Rev. (2) 9, 378, 1917.
Zusammenhang von Serien mit kritischen Potentialen; Einflul der
Dichte des Elektronenstromes auf die Bngenentladung bei niederen
Spannungen.

(96) Mohler, F. L. u. Foote, P. D. lonisations- und Resonanzpotential in
N2, O,, H,. Journ. opt. Soc. Arner. 4, 49, 1920; Phys. Rev. (2) 15,
555, 1920. Erste Energieverluste N, 8,18 Volt (A1492,8; 1494,8), -
O, 7,91 Volt, H, 10,4 Volt. Keine Ricksicht auf Zweiatomigkeit der
Molekdle.

(97) Mohler, F. L., Foote, P. D. u. Strinson, H. F. lonisationss und
Resonanzpotential fur Elektronen in Dampfen von Blei und Calcium.
Phys. Rev. (2) 14, 534, 1920. Pb 1,26 (A10291), 7,93 (lon.), Ca 1,9
(1,5S—2p; her. 1,877), 2,85 (1,5 S—2 P ber. 2,915), 6,01 (lon.; 1,5S
2027 ber. 6,081) Volt. )

(98) Mohler, F. L. u. Foote, P. D. Elektronenstréme in nicht metallische .
Dampfen. Phys. Rev. (2) 15, 321, 1920. Phosphor, Jod und Schwefel
zeigen Resonanzpotential und lonisierung.

(99) Nesturch, K.F. Uber diewahrscheinlichkeit der lonisation und Strahlung-
von Gasmolekilen durch ElektronenstoBerregung. Phil. Mag. 30,
244, 1915. Annahme, Elektronen einer Geschwindigkeit kdnnten je
nach Art des Stofles auf Molekile entweder Strahlung oder Ionisation
bewirken. .

(100) Newman. Die kritische Geschwindigkeit von Elektronen in Hg. PhiL
Mag. 80, 753, 1914. Bei 4,9 Volt eine sehr schwache lonisation
beobachtet (zweifellos sekundar!).
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(101) Paschen, F. Absorption und Resonanz monochromatischer  Strahlung.
Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. Helium A 1,03/1ist eine echte Resonanz.
linie des angeregten Helium Il (Heliumserie). Quantitativer Energie .
umsatz von erregender Strahlung in erregte Strahlung.

(102) Pawlow. lonisation des Hg bei 4,9 VoltstéRBen. Proc. Roy. Soc. (A) 90
398. 1914.

(103) Piwnikiewicz, H. Experimentelles zur Lumineszenz und lonisation
des Hg-Dampfes. Krak. Anz. (A) 1914, S. 319. (Original war nicht
zuganglich.)

(104) Rau, H. Anregungsenergien von Serienlinien. Wdrzb. Ber. 1914. Queck-

. silber und Helium. )

(105) Rentschler, H. C. Resonanz und loniaierungspotentiale fur Elektronen
in einatomigen Gasen Argon, Neon, Helium. Phys. Rev. (2) 18,
297; 14, 503, 1920. Oberflachliche Arbeit. Findet nur im Argon
Strahlungserregung  bel ~ 12 Volt, in Helium {berhaupt ken
Resonanzpo tential .

(106) Richardson, 0. W. u. Bazzoni, C. B. Beobachtungen (ber die Er-
regung der Heliumspektren.  Nature 98, 5, 1916. Qualitative Ver.
suche uber das Auftreten verschiedener Serien.

(107) ------ Experimente mit Elektronenstromen in verschiedenen Gasen und
Hg-Dampf. Phil. Mag. (6) 82, 426, 1916.
(108) ------ Die Grenzfrequenzen in den Spektren von He, H; und Hg im

AuRersten Ultraviolett. Phil. Mag. (6) 84, 285, 1917. He ~ 420,
H, ~ 900, Hg ~ 1100 A.-E.

(109) Sanford, F. Notiz Uber die Beziehung zwischen lonisierungspotential
und Atomladung. Phys. Rev. (2) 9, 575, 1917. Lineare Beziehung
zwischen V j und positiver Ladung Q, welche gleich 2,95 X 10—2 V4 .
gesetzt ist, wo A die Grenzwelle des Atomspektrums.

(110) Stark, J. Zur Deutung des Schwellenwertes der kinetischen Energie
bei Erregung der Lichtemission durch Sto. Verh. d. D. Phys. Ges.
18,42, 1916. Versuch zur Deutung der Franck-Hertzschen
Versuche ohne Quantentheorie.

(111) ------ Emission eines kontinuierlichen Spektrums bel Anlagerung enes
Elektrons an ein positives lon. Ann. d. Phys. (4) 52, 255, 1917.
(112) ------ Erfahrung und Bohr sehe Theorie der Wasser stoffspektren.  Ann.

d. Phys. 54, 111, 1918. .

(118) Steubing, W. Fluoreszenz und loniserung des Hg-Dampfes. Phys.
zs. 10, 787, 1910.

(114) ------ Die Entstehung des Jodbandenspektrums und seine Lage nach
der Quantentheorie. ZS. f. Phys. 1,426, 1920. hv, = Energie der
Bornschen Zerlegungswérme, d. h. Dissoziation + lonisationsarbeit.

(115) Smyth, H.D. Strahlungspotentiale in Stickstoff. Phil. Mag. 89, 409, 1919.

(116) Stead, G. u. Gossling, B. G. Uber die relative Bestimmung von
lonisationspotentialen in Gliihkathodenréhren.  Phil. Mag. 40, 413,
1920. Methode wie Bazzoni: Abweichung vom V*2-Gesetz bei
Beginn der lonisierung, Hg 10,8, Ar 12,5, H, 15,0, CO 15,0,
Ns 17,2, He 20,8 Volt.

(117) Strutt, R. J. Erregung von Licht bei Rekombination. Proc. Roy.
Soc. (A) 91, 92, 1914.
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(118) Strutt, G. J. Resonanzerregung von Natriumdampf. Proc. Roy. Soc.
(A) »2, 511, 1914. Durch Na 3313 wird auch 5890 und 5896 erregt.

(119) ------ Dauer des Nachleuchtens elektrischer Entladungen in Gasen und
Déampfen. Proc. Roy.Soc. 94, 88, 1917. Vgl. Child, Phil. Mag. 87,
61, 1919 (Nr. 13).

(120) ------ Eine Untersuchung Uber das durch Fluoreszenz angeregte Linien -
spektrum des Natriums. Nature 108, 359, 1919; Roy. Soc. London,
19. Juni 1919. A 3803 erregt Strahlung von 8303 und 5890; 5896.

(121) Tate, J. T. Hg-Dampfspektrum bei niederen Spannungen in Beziehung
zur lonisierungsspannung. Phys. Rev. 7, 686, 1916. Be 4,9 Volt
keinelonisation. lonisationspotential (10,0 + 0,8 Volt), dabei Emission
des Vidlinienspektrums. ’

(122) ------ Der Durchgang langsamer Elektronen durch Hg-Dampf und die
lonisierungsspannung  des Quecksilbers. Phys. Rev. (2) 10, 81, 1917.
49 Volt nur 2537-Strahlung. (10,0 £ 0,3) lonisation -f- Viellinien
spektrum.

(123) Tate, J. T. u. Foote, P. D. Resonanz- und lonisationspotential far
Elektronen in Natriumdampf. Journ. Wash. Acad. 7, 517, 1918.

(124) ----: Resonanz- und lonisationspotentiale ~ fur Elektronen in metallischen
Dampfen.  Phil. Mag. 86, 64, 1918. Enthdlt auch ene vollstdndige
Zusammenstellung aller friheren Untersuchungen.

(125) Wellish, E. M. Freie Elektronen in Gasen. Phil. Mag. 31, 186, 1916.
Auch zur Bildung eines negativen lons durch ZusammenstoR und
Anlagerung eines neutralen Molekuls mit einem Elektron mufl}
gleichfalls eine kritische Geschwindigkeit beider gegeneinander vor
handen sein. ’

(126) XVilson, W. Quantentheorie der Strahlung in Linienspektren.  Phil.
Mag. 29, 795, 1915. Versuch, dieSerien mit der ersten Planckschen
Theorie darzustellen.

(127) Wood, R.W. Resonanzstrahlung von Na-Dampf. Phil. Mag. 10, 513, 1905.

(128) Wood, R. W. u. Dunoyer, L.. Resonanzstrahlung von Na-Dampf.
Phil. Mag. 27, 1018, 1914. .

(129) Wood, R. W. u, Guthrie. Absorption in Magnesiumdampf. Astrophys.
Journ. 39, 211, 1909. Ultraviolette Absorptions- (Haupt-) Serie.

(130) Wood, R. W. u. Kimura, M. Zerstreuung und regulére Reflexion
von Licht durch ein absorbierendes Gas. Phil. Mag. 32, 329, 1916.
Sehr dichter Hg-Dampf reflektiert regulédr wie eine metallische Haut.

(131) Wood, R. W. u. Mohler. Resonanzstrahlung des Na-Dampfes erregt
durch eine der beiden D-Linien. Phys. Rev. 11, 70, 1918; Phil.
Mag. 37, 456, 1919. Wechsdseitige Erregung von und D, durch
Dy oder _0,.

(132) Wood, R. W. u. Okano, S. Das lonisierungspotential des Natrium-
dampfes. Phil. Mag. (6) 84, 177, 1917. Bei 0,5 Volt gelbes Licht,
bei 2,3 Volt alle andere Linien (Austrittsgeschwindigkeit der Glih
elektronen?). )

(133) Williams, E. H.u.Kunz, J. Lichtelektrischer Effekt von Alkalidampfen
und eine neue -Bestimmung.  Phys. Rev. (2) 15, 550, 1920. An-

: fiv
kiundignng einer Untersuchung, ob bei v = - -}J—ein Dampf ioni-
sert wird.
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V.
. Die Erregung  des
kontinuierlichen Rontgenstrahlenspektrums.

Literaturverzeichnis auf S. 79.

1. Wechselbeziehungen zwischen Elektronengeschwindigkeit
.und Rontgenstrahlenfrequenz.

Natur und Erzeugung der Réntgenstrahlen. Die von W. C. Rdntgen im
Jahre 1895 entdeckten X-Strahlen (Rontgenstrahlen) sind elektro
magnetische Strahlen von hoéherer Frequenz (kleinerer Wellenlange) als
die elektromagnetischen Strahlen des sichtbaren und ultravioletten
Spektralgebietes.  Ihre periodische, transversale Wellennatur war schon
lange als wahrscheinlich angenommen, wenn auch ein direkter Nachweis
bis 1911/12 fehlte, so dafl sich his zu dieser Zeit auch eine korpus
kulare Theorie der Rontgenstrahlen halten konnte. -

Rontgenstrahlen  entstehen, wenn bewegte Elektronen (Kathodenstrahlen)
auf Materie fallen. Die Rontgenlichtemisson kann also als die Um
kehrung der lichtelektrischen Elektronenemission angesehen werden.
Die qualitative Analyse der Rontgenstrahlen hatte ergeben, dafd bei der
Bremsung bewegter Elektronen (oder Kathodenstrahlen) in Materie zwei
verschiedene Arten von Rontgenstrahlen entstehen konnen, solche, deren
Eigenschaften nur von der Geschwindigkeit der auffallenden Elektronen
abhéngig sind, und solche, deren Auftreten zwar an eine Mindest
geschwindigkeit ~ der Elektronen gebunden, welche aber, gleichwie die
Eigenschaften der erregten Strahlen, charakteristisch fir die unter dem
ElektronenstoR emittierende Substanz sind. Die Charakterisierung der
Rontgenstrahlen  erfolgte — neben ihrer Polarisation — durch ihre
Fahigkeit, Materie verschieden leicht zu durchdringen. Strahlen grof3er
Durchdringungsféhigkeit wurden ,hart*, Strahlen geringer Durch
dringungsfahigkeit ,weich* genannt.

Komplexitat der Rontgenstrahlen: Kontinuierliches Spektrum und Linienspektrum.
Die Emisson von Roéntgenstrahlung wird stets beobachtet, wenn
schnelle Elektronen gebremst werden, weshalb sie auch ,Bremsstrah

lung” genannt wurde. Sie stellt ein kontinuierliches Spektrum
dar. Die fir die Bremssubstanz (das Material der ,Antikathode")
charakteristischen Strahlen werden aber erst bei einer bestimmten, fir
jedes Material charakteristischen Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen
erzeugt. Sie heiRen , charakteristische" oder , Fluoreszenz“-Strahlung und
stellen im Gegensatz zu der kontinuierlichen Bremsstrahlung ein Linien

spektrum dar. Der Parallelismus mit der Erregung der Lichtelektronen

Digitized by Googl e



— 54 —

ist also sehr weitgehend: der Erzeugung der kontinuierlichen Rontgen
strahlen zunehmender Harte (Frequenz) mit wachsender Geschwindig
keit der erregenden Elektronen entspricht die Emission von Lichtelek
tronen wachsender Austrittsgeschwindigkeit bei zunehmender Frequenz
der erregenden Strahlung (normaler lichtelektrischer Effekt). Die bei
einer bestimmten Elektronengeschwindigkeit einsetzende charakteristische
Rontgenstrahlung entspricht dem von ganz bestimmten, fir jedes Metall
typischen, Frequenzen erregtem selektiven lichtelektrischen Effekt.
SekundéareElektronenemission. Wie Lichtstrahlen die lichtelektrische
Elektronenemission hervorrufen, so bewirken auch die wesensgleichen
Rontgenstrahlen beim Auftreten auf Materie eine sekundére Elektronen
emission (E. Dorn). Wir werden beim lichtelektrischen Effekt
finden, da die Geschwindigkeit dieser ,Lichtelektronen® nur eine
Funktion der erregenden Frequenz ist, und da diese quantitativ
durch die Einsteinsehe Gleichung hv = eV 4- p gegeben ist.
Diese Quantenbeziehung soll auch fir die viel hdheren Frequenzen der
Rontgenstrahlen gelten.  Untersuchungen hieriiber liegen allerdings nur
sehr spérlich vor, Messungen von hinreichender Genauigkeit fir eine
Prifung des veralgemeinerten Einsteinschen Gesetzes tiberhaupt noch
nicht. Versuche von Kang-Fu-Hu und von Dadourian bei langen
Wellen, die das Gesetz V = hﬁl bestatigen, scheinen nicht als endgiiltig
zu betrachten zu sein. Doch auch die qualitativen Ergebnisse sind
schon von Bedeutung: die Geschwindigkeit der durch Rontgenstrahlen
erregten  sekundéren Elektronen ist von der gleichen Grofe wie die Ge
schwindigkeit der priméren Elektronen, welchen diese Rontgenstrahlen
ihre Entstehung verdankten. Berechnet man aus der Einsteinscheu
Gleichung in der fur das Hochfrequenzspektrum ausreichenden ab
gekirzten Form hv = sV aus der Geschwindigkeit der sekundéren
Elektronen die Frequenz der Rontgenstrahlen, so kommt man zu einer
GrofRenordnung fur die Rontgenstrahlenwellenlangen von 10 — 0,1 A.-E.
Das ist aber auch die Wellenléange, welche man anderweitig as wahr
scheinlich angenommen hatte.

Wiens Frequenzbeziehung(63). Die Umkehrung der Einsteinschen
lichtelektrischen Gleichung — Erregung der Frequenz v durch Elek
tronen der Voltgeschwindigkeit V. — haben zuerst W. Wien und
J. Stark (46) auf die Rontgenstrahlen angewendet. Der Sinn dieser
Anwendung war eine reine Frequenzbeziehung, d. h. die Energie des
gebremsten Elektrons, 1/yuv2 — £V, bestimmt die Frequenz der er-
regten Rontgenstrahlen. Der Energieumsatz der gesamten Kathoden-
-strahlenenergie in Rontgenstrahlenenergie ist eine ganz andere Frage,
er betragt, wie aus direkten bolometrischen Energiemessungen folgt,
nur etwa 0,2 Proz.
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Wellenlangeder Rontgenstrahlen. Diese Frequenzbeziehung war in ihrer
qualitativen Aussage as gultig erkannt: mit groRerer Kathodenstrahl

geschwindigkeit wachst die Héarte (also die Frequenz) der erregten
Rontgenstrahlung. Als es aber auch gelang, die Rontgenwellenlangen
mit Prézison zu messen, war hier der gegebene Weg gefunden, die
Quantengleichung mit hdchster Genauigkeit zu priufen, die Plancksche
Konstante aus einer Prazisionsmessung zu bestimmen und einen Ein

blick in den Akt der Emission der Rontgenstrahlen zu gewinnen. Die
Wege zu diesem Uberaus wichtigen Forschungsgebiet wurden durch die
Entdeckung von Laue, Friedrich und Knipping geebnet. Die kurz
vor dieser Entdeckung an Kaeilspataufnahmen mit ROntgenstrahlen
(Walter und Pohl) durch P. P. Koch (23) nachgewiesene Beugung der
Rontgenstrahlen wurde durch die Lauesche Idee, das Raumgitter der
Kristalle ads Beugungsgitter  fir Rontgenstrahlen zu verwenden, sicher

gestellt und zu einer Messung der Wellenlange der Réntgenstrahlen aus
gebaut. W. H. und W. L. Bragg (7) gelang dann der néchste, fur die
experimentelle Verwendung der Laueschen Entdeckung bedeutungsvolle
Schritt: die Trennung der algemeinen kontinuierlichen Rdntgen

strahlung von der charakteristischen Linienemissiondurch Abanderung
der L aueschen Durchstrahlungsmethode in die Reflexionsmethode. Da
mit war das Rustzeug gegeben, im Hochfrequenzspektrum nach gleichen
theoretischen und experimentellen Methoden wie im optischen Wellen

bereich Spektralanalyse und Spektrometrie zu betreiben.

2. Das Quantengesetz der Erregung der X-Strahlen.

Das Quantengesetz. Wir behandeln im folgenden die Untersuchungen,
welche zur Priifung der Einsteinschen Gleichung Uber den Zusammen
hang von Wellenlénge der emittierten kontinuierlichen Rontgen
strahlung und der Energie der erregenden Kathodenstrahlung gefihrt
haben. Das Gesetz |autet:

Die bei einem E'ntladungspotential V emittierte Frequenz des konti-
nuierlichen Spektrums ist gegeben durch:

* _£ Emin f-1v?

Y="h T 2n’

Hierin bedeutet v die Frequenz, welche yon Kathodenstrahlen der
Masse fL und der Geschwindigkeit vem.sec * erregt werden. MifRt man,
wie algemein Ublich, die Geschwindigkeit der Elektronen durch die
Spannung F, welchesie beschleunigt, so nennt man Fpi, auch Minimum
potential, d. h. also das niedrigste zur Emission einer Frequenz v er
forderliche Beschleunigungspotential.
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Existenz des kontinuierlichen Réntgenspektrums. Der zu erwartenden mono =
chromatischen Emission der Frequenz v, welche durch hv — eV ge-

' geben ist /oder der WeIIenIénge Z= }—;'T:), steht der experimentelle
\ ,

Befund gegeniber: es wird ein kontinuierliches Spektrum mit
_einer scharfen kurzwelligen Grenze emittiet.  Wir werden sehen,
dal’ die Wellenlange dieser Grenze es ist, fur welche das Einst einsehe
Gesetz gultig ist. Dal3 die Emission des kontinuierlichen Spektrums
datt der einen Frequenz nicht auf eine Inhomogenitdé des Kathoden-
strahlenbiindels zurlickgefuhrt werden kann, wird spéter diskutiert

werden. So mussen wir das Einsteinsche Gesetz in die Form fassen:
Die hochste, bei einem Entladungspotential V' emittierte  Frequenz (oder

die kurzeste Wellenlange) desI kontinuierlichen Spektrums.ist gegeben
min
durch den Ansatz = F ft* "* Der sichere experimentelle Nach

weis der Existenz eines kontinuierlichen Rontgenspektrums stammt
von M. de Broglie (9), Moseley und Darwin (36) und bei
sicher homogener Kathodenstrahlgeschwindigkeit von E. Wagner (49).
Indirekt war seine Existenz durch die Lauediagramme bewiesen, wie
S. 62 naher auszufihren ist.

Experimentell sind also zu l6sen die Aufgaben exakter Wellenldngen -
messung und exakter Spannungsmessung.

3. Experimentelles.

Wellenlangenmessung. Grundlegend fir die Wellenlangenmessung  im
Hochfrequenzspektrum ist der Nachweis der Interferenz  von Rontgen

strahlen von Laue, Friedrich und Knipping nach Durchgang durch
das Raumgitter von Kristallen.  Zur spektroskopischen Untersuchung
und Durchmessung des Rontgenspektrums ist die Methode dagegen nicht
geeignet. Denn aus dem auf den Kristall auffallenden Wellenldngen

gemisch werden aus geometrischen Grinden nur solche Wellenléngen

abgebeugt, welche in bestimmten Beziehungen zur Kristallstruktur
stehen. In dem Interferenzbild des Raumgitters sind daher nur ganz
bestimmte Wellenléngen enthalten, die aus dem gesamten Spektrum
herausgenommen sind, wahrend die anderen ungetrennt hindirchtreten.

Reflexionsmethode von Bragg. Die die Spektroskopie der Réntgenstrahlen
begrindende Untersuchung stammt von W. H. und W. L. Bragg. Sie -
stitzt sich auf die Lauesehe Entdeckung und benutzt ebenfalls das
Raumgitter des Kristalls als Analysator. Aber der Kristall wird nicht
durchstrahlt, sondern die zu analysierende Strahlung wird vom Kristall
reflektiert.  Der Vorteil der Braggschen Methode gegeniiber der von
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Laue fur die Spektroskopie der Rontgenstrahlen beruht in der Ver
wendung der selektiven Reflexion, dagegen firr die Analyse der Kristalle
in der Verwendung der Linien Spektren anstatt des kontinuierlichen
Spektrums. . )

Das Prinzip sei an dem einfachsten Fall abgeleitet.  Die Bausteine eines
Kristalls sind nicht die Molekille, sondern Atome, oder richtiger lonen. Ein.
NaCl-Kristall besteht aus Na*- und CI" -lonen, welche so geordnet sind, daR
auf ein Na* in allen Koordinatenrichtungen en CI", und ebenso auf ein Cl-
in allen Richtungen ein Na* folgt. Der Abstand aller lonen untereinander
ist fur einen reguléren Kristallkubus der gleiche. Hieraus folgt eine Anordnung
in untereinander und zueinander gleichartigen ,,Net‘zebenen“.

Der Abstand der gleichartigen lonen sei a, die Gitterkonstanted = % d.h. also

der Abstand der Netzebenen. In der Fig. 18 séen E, und E zwei aufeinander .
folgende Netzebenen mit dem Ab .

stand d. Zwei paralled gedachte Fig. 18.
Rontgenstrahlen P 0 der Wellen-' cl

c
lange A fallen unter dem Winkel $ Id v ,x’"‘x\ X

gegen die Netzebene auf. 0 werde ~
bei A reflektiert nach Q, P bei C }/" g ‘¢ B
nach R. Der Winke d se so ge o X
wahlt, daf das Einfallslot in A mit . /

dem in C zusammenféallt. Wenn sich 2P’ Q
die reflektierten  Strahlen R Q ver

stdrken sollen, so missen sie in Phase sein, d. h. ihr Gangunterschied muR
X oder ein ganzes Vielfaches, A betragen; der Gangunterschied ist CB CD,

also in d und d ausgedriickt 2dsin a.
Berechnungvon Wellenlangeund Gitterkonstante. Fir das Zustandekommen
eines Reflexionsmaximums in der Wellenflache gilt also die Beziehung

2dsina — nk.

Die ganze. Zahl n ¢gibt — genau wie in der Optik des Gitters —
die Ordnung des Reflexionsspektrums an. Die Messung einer Wellen
lénge des Rontgenstrahlspektrums it also ermdglicht, wenn der
Netzebenenabstand bestimmt werden kann. Wir hatten im Waurfel
eines aus zwei Atomen AjA, bestehenden Kristalls eine regelméaRige
kubische Anordnung der gleichartigen Atome angenommen, derart, dafl
die beiden Atomsysteme ineinandergreifen, dall der Abstand der un-

. a
gleichen Atome voneinander, der Abstand der Netzebenen, a = — wird.
&

Denkt man sich jedes Atom als Mittelpunkt eines Wirfels mit der
.Kantenléange d, so fillt die Gesamtheit dieser Wirfel den Kristallraum
vollstdndig aus. Zwe aneinanderliegende Wirfel enthalten also im
Raume 2d° im ganzen ein Atom A; und ein Atom A,. Die Dichte des
Kristalls sei <J, bestimmt durch den Quotienten lyl_g_s_seﬂr_mﬂne; die
Volumen

Massedes Atoms ist gegeben durch das Produkt aus Atomgewicht und
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Masse des Wasserstoff atoms, oder den Quotienten aus Atomgewicht und
Loschmidtscher Zahl L. Sind die Atomgewichte Aj und A,, so folgt

2 1
. L r2d”
Die Loschmidtsche Zahl L ist gegeben durch die Faradaysche Kon-
" stante des elektrochemischen AquivalentsF und dieGroRe desElementar-

¢ = dut

er .

quantums £: L = —  So ergibt sich der Abstand der Netzebenen,
c

oder, optisch gesprochen, die Gitterkonstante des Kristalls zu

j 1/ 1~t-A '

@ y 2 '6 F°
Die Bestimmung von d ist mit hoher Genauigkeit mdglich, da ale
GroRen sehr genau bestimmbar und ihre Fehler prozentual nur mit
dem dritten Teil eingehen. Fur
einenSteinsdz- (NaCl-) Kristall
ergibt die Rechnung aus

Fig. 19.
A

Ana = 23,00;

mAci=  35,46;

0 — 2,164;

F = 9649,5;

e — 4,774 X 10*%;

d — 2,814 X 10~%cm.

Der, Glanzwinkel. Die Wellen
langenbestimmung ist aso zu
rickgefuhrt auf die Messung
des Winkels a, der gewthn
lich ,glanzierender Winkel*,
, Glanzwinkel“ oder auch
»Streifender Winkel* genannt
wird; die Wellenlénge st fir
einen gegebenen Kristal pro
portional dem Sinus dieses
Winkels.  Es ist so die Mdg
lichkeit gegeben, zur Unter
suchung eines bestimmten
Wellenladngenbereichs  einen
Kristall mit solcher Gitter
konstante auszuwéahlen, dal’ die Glanzwinkel mit genugender Sicherheit
gemessen werden kénnen. Die Gitterkonstante anderer Kristalle a3t
sich durch Messung mit einer bekannten Wellenlange stets auf den sehr
sicheren d-Wert der Steinsalzgitterkonstante zurickfihren.

Bl
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Rontgenspektrometer. Drehkristall. Fig. 19 gibt eine schematische Zeich
nung des Rontgenspektrometers. Um gleichzeitig eine photographische
Aufnahme des gesamten Spektrums zu erhalten, haben W. H. und
W. L. Bragg und M. de Broglie die Methode des Drehkristalls
eingefihrt: Der Kristall wird langsam um eine durch seine Ober
flache gehende Achse um einen gewissen Winkel hin und her gedreht.
Hierin liegt erst die volle Ausnutzung der Reflexionsmethode. Durch
die auf diese Weise kontinuierliche Anderung der Glanzwinkel wird
die auffallende Rontgenstrahlung spektral zerlegt, jede Wellenlange
auf einer anderen Stelle des passend gebogenen (s. u.) Films &bgebildet.
Diese Drehmethode bringt den weiteren Vorteil mit sich, da der EinfluR
zufélliger Mif3ildungen in der Kristallstruktur weitgehend herabgesetzt
wird. Diesist vonWichtigkeit, da die Methode die Konstanz des Raum
gitters Uber den Reflexionsbereich ads erste Grundlage voraussetzt. Ist
dieses an einer Stelle gestoért, so wiirde dieses auch zu einer fehlerhaften
Wellenlangenmessung fuhren, wenn nicht, wiein der Drehkristallmethode,
~ der einfallende Strahl Uber ein groferes Stiick der Oberfléche hin- und
hergefihrt wird.

Hierbei bringen namlich immer andereKristallbereiche die gleiche Wellenlénge
zur Reflexion, die reflektierten Strahlen gleicher Welle treffen  sich aber wegen
einer besonderen fokussierenden Eigenschaft dieses Reflexionsvorganges in
einem Punkte der photographischen Platte (E.Wagner). In der Fig. 19 fallt
ein Rontgenstrahlbiindel der kleinen Offnung 6 durch den Spalt S auf den
Kristall K. Der Strahl 2 {SO") trifft den Kristall in der Achse unter dem
Einfallswinkel e. Er habe die Welle2 = 2d eine, so da er nach Punkt B
eder photographischen Platte CD reflektiet wird. Wird der Kristall nun in
die Lage 1 gedreht, so wendet, der Punkt, welcher wieder die gleiche Wellen
lange 2 reflektieren kann, nach 0', aso wird in ihm SO' reflektiert, und zwar
ebenfals nach B. Und das gleiche gilt fir die Stellung 3 des Kristalls und
den Strahl SO'™. Der Beweis fiur diese Fokussierung ist geometrisch einfach
zu fuhren. Wir beschreiben den Kreis mit Radius SO" um 0". 1\, P,, P3
“sind dann die Spiegelbilder des SpaltesS fur die Kristallstellungen 1, 2,3. Die
Winkel S, P, B sind gleiche Peripheriewinkel ber dem Bogen SB, und zwar
gleich £, daz.B.2 SP B gleich dem halben Zentriwinkel Uber dem gleichen
Bogen SB = 2c ist. So kann B als das monochromatische Bild von
S bezeichnet werden. Und es ist ersichtlich, da fur alle anderen in A'S
enthaltenen Wellenldngen monochromatische Bilder auf dem Kreise SBP
liegen missen, welcher den Radius Spalt—Kristall = Kristall—Film
hat, auf welchen aso der Film zu legen ist. (N&ahere Angaben s. E. Wagner.)
Die Breite des Spaltbildes B ist bei Anwendung der fokussierenden Methode —
Entfernung Spat—Kristall = Kristall—Film — gleich der Breite des Spaltes S.

Ist also die Kristaloberflache fehlerfrei, so treffen sich dle reflektierten
Strahlen gleicher Wellenlange in einem Punkt. Ein Fehler an der einen
oder anderen Stelle des Kristalls wird so in der Spektrallinie hochstens
in Unschérfe, nicht mehr aber in falscher Lage oder Unterteilung der
Linien sich bemerkbar machen. Daruber hinaus wird auch die Unsicher-
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heit in der Welenlangenbestimmung infolge von Kristallfenlern da
durch noch verringert, daf} sich bel Bezugsmessungen auf verschiedene
Wellenlédngen die Fehler herausheben. Gerade hier kommt am deut
lichsten der Vorteil gegeniiber der Methode mit stehendem Kristall und
Strahlungsbiindel  groRerer Offnung zur Geltung: auch diese Methoden
geben ein Spektrum, aber die einzelnen Wellen werden an verschiedenen
Stellen der Kristalloberflache reflektiert; infolgedessen machen sich die
Kristallfenler nicht nur bel direkten, sondern auch bei vergleichenden
Wellenlangenmessungen  geltend. :

Die'Intensitatsmessungen. Einer qualitativen Untersuchung des Rontgen -
spektrums leistet die photographische Methode gute Dienste.

Jedoch ist ihr Anwendungsbereich  dadurch beschrénkt, daR unterhalb einer
bestimmten Wellenlange die selektive Absorption des Silbers und des Broms
einsetzt ,.also zweier Bestandteile der photographischen Emulsion.  Hierdurch
wer den die Intensitétsverhéltnisse  unkontrollierbar  verzerrt: im Gebiet des Ein

setzens der selektiven Absorption gab die sehr scharte Kante schon zu Trug

schliissen  Veranlassung. Bevorzugt wird wohl die photographische Methode
zur Untersuchung der Linienemissionsspektren,  weil die integrierende Eigen

schaft der Platte auch sehr schwache Emissionen zu ermitteln gestattet.  Zur
genauen Wellenldngenmessung  intensiver Linienemission durfte die lonisations

methode aber nicht hinter der photographischen Methode zurilickstehen.  Sie
steht zur photographischen Methode in der Rontgenspektrographie im selben
Verhédltnis wie die bolometrische Methode zur Photographie bei der optischen

(besonders langwelligen) Spektrographie.

Die lonisationsmethode wird zur quantitativen Intensitdtsmessung im
Rontgenspektrum  verwendet. Hierzu wird die Offnung einer , loni-
sierungskammer® K (ev. verschlossen durch irgend eine sehr diinne, nur
wenig absorbierende Folie aus Aluminium, Celluloid oder dergleichen
Substanzen aus Atomen kleinen Atomgewichts) in den reflektierten
Strahl gebracht.

Die technische Ausfuhrung der Messungen ist die gleiche wie bei der Ver
wendung eines Bolometers zu Spektralmessungen statt der photographischen

Platte. Zur Messung der Aufladung* der isolierten Platte der |onisationskammer

hat sich das Wilsonsche ,geneigte’ Blattchenelektrometer bewéhrt.  Die
_Schaltung st aus der Zeichnung der prinzipiellen MefSanordnung zu ersehen.
Uber die Empfindlichkeit eines Wilsonelektrometers s. S. 73.

Auf einen Punkt mufl noch hingewiesen werden: Wéahrend z. B. be
den Warmestrahlungsmessungen die emittierte Energie quantitativ in
EnergiemaR, z.B.g-calsec*!, gemessen wird, sind entsprechende Messungs

methoden fiir. die Réntgenstrahlen noch nicht ausgearbeitet. Die durch
Rontgenstrahlen erzeugte lonisation von Gasen ist in gewissen Grenzen
" der Intensitdt der Strahlung proportional zu setzen, wenn die Wellen

lange konstant gehalten wird. Bei Messungen in verschiedenen Wellen

langenbereichen fehlt aber die Kenntnis der quantitativen Beziehung

zwischen lonisationsfahigkeit und Wellenldnge bei gleicher absorbierter
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Energie. Nicht einmal die Einhaltung dieser Bedingung der gleichen
absorbierten Energie ist moglich. Fir harte Strahlen missen zu hin

reichender Absorption und lonisierung sehr lange — bis 75cm z.B. bei
Hull und Rice (21) — lonisierungskammern verwendet werden. Wir
missen unsdeshalbmitder Aufnahmevonlonisationskurvenstatt Energie

kurven begniigen und dabei im Auge behalten, dal’ man vor alem bel der
Untersuchung der Abhangigkeit der Energie von der Wellenlange noch
Anderungen erfahren kann, die Kurvenform also nur mit Vorsicht as
Grundlage fir jede theoretische Spekulation dienen kann.’

Nochmals sei auf besondere Vorsicht hingewiesen bei Schllissen aus photo

graphischen Aufnahmen des Rontgenspektrums. Schiiisse sind bei  dieser
Methode aus dem Schwérzungsverlauf, also durch Photometrierung der Platten
zu ziehen. Die Schwarzung wird aber wesentlich modifiziert durch die sel ek

tiveAbsorption der Rontgenstrahlen im Silber und Brom, die sogenannten.

Absorptionsbandkanten, ferner das noch unbekannte Verhalten der Platte bei
sehr schwachen Rontgenlichtintensitéaten.*

Sensibilisierungder Empfanger. Die oben erwadhnte erhdhte Schwérzung
der photographischen Platte durch selektive Absorption wird bei der
lonisierungsmessung vielfach zur Steigerung der Empfindlichkeit be
nutzt, indem die lonisierungskammer mit einer absorbierenden Substanz
gefullt wird. So erhoht z. B. die Fillung mit Jodmethy! (bzw. Brom
methyl) die Empfindlichkeit im Gebiet der selektiven Absorption des
Jods (bzw. des Broms) sehr bedeutend. Die lonisierungskammer ist
also senshiliserbar  fir verschiedene Spektralbereiche. Es ist hier
bei zu beachten, dafl3 Vergleiche zwischen Messungen mit und ohne
»Sensibilisator”, desgleichen zwischen Messungen bei kleineren und
groReren Wellenldngen als der Sensibilisatorabsportionskante  nicht ohne
weiteres gestattet  sind; solche Vergleiche haben schon zu falschen
Schliissen gefuhrt.

Hochspannungund deren Messung. Fur Prézisionsbestimmungen sind
Hochspannungsbatterien hinreichender Kapazitat zum Betrieb der Réhren
dlen anderen Spannungserzeugern wegen der Konstanz der Spannung
vorzuziehen.

In zweiter Linie kommen Influenzmaschinen in Betracht; als MeRinstrument
. Thomsons absoluter Elektrometer oder Multizellularelektrometer. Fur quali

tative Versuche werden Wechselstromtransformatoren und Induktorien mit
Gleichrichtern verwendet. Die vielfach angegebene , Parallelfunkenstrecke®

gibt im allgemeinen nur einen angengherten Wert fir die Spannung, oft nur
eine Schatzungsmoglichkeit [s. Diskussion Dessauer-Lilienfeld (15,34,35)].
Vorbildliche Justierungs- und Kontrollmethoden fiij die experimentellen

Anordnungen hat E. Wagner (53) angegeben.

Die Absorptionsanalyse.Eine beschrénkt anwendbare indirekte Wellen -
messung stellt die Absorptionsmethode dar.
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Zwischen Rontgenréhre und lonisierurigskammer  werden ohne spektrale Zer
legung der Strahlung so lange zunehmende Dicken eines Metalles eingeschaltet,
bis der Absorptionskoeffizient konstant wird. Dann ist die Strahlung praktisch
frei von langeren Wellen as den hértesten in der Strahlung vorhandenen.
Diese ist also praktisch monochromatisch isolierbar bei sehr scharfem Anstieg
der Energiekurve.  Aus diesem Absorptionskoeffizienten' berechnet sich nach

7 ,—

/

empirischer Gleichung die kiirzeste Wellenlénge zu 1  (adieAbsorptions

konstante des Filtermaterials). Diese Methode gibt leicht durch zwei Fehler
quellen falsche Wellenwerte. Ist in der zu analysierenden Strahlung schon
die charakteristische (K-) Strahlung der Antikathode enthalten, so Uberwiegt
deren Intensitat das kontinuierliche hochfrequentere Spektrum so sehr, daf3 ein
der Wellenlange der charakteristischen Strahlung entsprechender konstanter
Absorptionskoeffizient vorgetduscht wird. Dasselbe tritt ein, wenn die kiirzeste
Wellenlange jenseits der selektiven Absorptionsstelle des Filtermaterials liegt.

4. Prifung des-Quantengesetzes.

Vergleich mit dem Gesetz der Wé&rmestrahlung: Isochromaten,  Isothermen, iso
potentiale.  Die Fragestellung bel der Prifung des Einsteinsehen ce
setzes im Hochfrequenzspektrum gleicht durchaus der bei der Prifung
des Planck sehen Gesetzes der Warmestrahlung. Der Methode der 1so
chromaten, d. h. der Messung der Strahlungsenergiedesschwarzen Korpers
als Funktion der Temperatur bei konstanter Wellenlange entspricht die
Bestimmung der Rontgenstrahlenenergie as Funktion des Entladungs
potentials (der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen) bei konstanter
- Wellenlénge: wir behdten hierfir die Bezeichnung | sochromaten bei.
Den Isothermenkurven der Warmestrahlung, also der Abhéngigkeit der
Energie von der Wellenlange bei konstanter Temperatur, entsprechen
die Isopotential kurven im Hochfrequenzspektrum, also die Anderung
der Energie der Rontgenstrahlen mit der Wellenlange bei konstantem
Entladungspotential, die Energieverteilung im Spektrum. BeideMethoden
" sind im kontinuierlichen Hochfrequenzspektrum mit hoher Prézision
ausgefuhrt.

Kontinuierliches ~ Spektrum.  Die Existenz eines kontinuierlichen Spektrums
der Rontgenstrahlen war, wie schon bemerkt, indirekt von L aue, direkt
von Broglieund Moseley-Darwin nachgewiesen worden. Den ersten
indirekten experimentellen Beweisfir die Existenz eines kontinuierlichen
Rontgenspektrums geben die L au eschen Interferenzdiagramme. Die oben
fur die selektive Richtungsreflexion an Kristalloberflachen skizzierten
Uberlegungen gelten namlich in ganz gleicherweise auch fiir den Fall,
daR ein Rontgenstrahlbiindel einen Kristall durchstrahlt: die Reflexion
einer Wellenlange Z an einer Schar paralleler Netzebenen ist namlich nur
moglich, wenn die Beziehung zwischen Gitterkonstante d und Wellen
l&nge Z besteht: nZ= 2dsina.

Digitized by Googl e



Da nun be jeder Orientierung des Kristalls zum Primarstrahl und
fur ale Kristalle ein L aue-Diagramm erhalten wird, so missen auch
alle moglichen Wellenlangen in der priméren Strahlung vorhanden
sein. Gleichzeitig sient man hier klar den Fortschritt der Reflexions
methode fur die Analyse der Ro&ntgenstrahlen, besonders fir die
Messung der Energie Verteilung im Spektrum. Wollte man mit L aues
Methode eine RoOntgenstrahlung analysieren, so mifte fur jede
Orientierung des Kristalls zum Primérstrahl eine Aufnahme gemacht
und wegen der verschiedenen Durchdringungsdichten die Absorption
in dem Kristall berlicksichtigt werden. Bei der Braggschen Methode
erhdlt man fur ale gewlnschten Orientierungen (gegeben durch den
Winkel a) alle Wellenlédngen in einem Spektrum.  Dazu findet die Re
flexion an einer auReren Kristalflache statt, so daR die Absorptions
korrektion von kleinerer Grof3enordnung wird. '

KurzwelligeGrenze: M oseley und Darwin, Duane und Hunt. Die ersten
Anzeichen fur den von dem Einsteinsehen Gesetz geforderten scharfen

Fig. 20.

2* Vo6 6 00 2° 9 6t 8 10° 12 X¥° ¥° 18

Kurve 11 Kurve 111
NaOl-Kritall . Ferrocyan-Kalium-Krutall

_Einfall der Isopotentialkurve des kontinuierlichen Spektrums bei kurzen
Wellen in die Abszissenachse (Wellenlangen) gaben — gleichzeitig mit
dem Nachweis des kontinuierlichen Spektrums — die Untersuchungen
von Moseley und Darwin (36). In der Fig. 20 sind as Abszisse die
denWellenlangen proportional enReflexionswinkel (,, glanzierendeWinkel*)
des ds Reflexionsgitter benutzten Steinsalzkristalles aufgetragen, als
Ordinate relative lonisationswerte. Noch besser zeigt sich die scharfe
Begrenzung in einer Isopotentialkurve (Fig. 21) von Duane und Hunt
(17) (Abszisse Wellenlange in Angstrém-Einheiten).

pigitized by <j OOQl e



— 64 —

Der wesentlich steilere Verlauf der letzten Kurve ist durch konstante
Hochspannung erzielt, wahrend Induktor und Unterbrecher — wie sie
Moseiey und Darwin zur Verfigung standen — fir diese Unter
suchungen nicht ausreichen, da sie
keine konstante -definierte Spannung
liefern. '
"™ Schlie@lich wird durch Fig. 22 eine
ganze Reihe von Isopotentialkurven — bei
verschiedenen Entladungspotentialen
gegeben. Der Verlauf der Kurven von
langen Wellen bis zum Maximum er
innert sehr an die Strahlungsisothermen
des schwarzen Korpers bei verschiede
nen Temperaturen. Der kurzwellige
Abfall der Kurven ist dagegen prinzi
piell anders: statt des asymptotischen
Einfalls der Isothermen in dieWellen
léngenabszissen  zeigen die Isopotentidle einen scharfen Einfall. Ein
weiteres Novum gegenliber dem Warmestrahlungsspektrum sind die Dis-
. kontinuitaten der Kurve: es sind die Uber die kontinuierliche (,weil3e")
Fig, 22 Rbntgenstrahlung Uberlager
T ten und an Intensitat grofleren
: charakteristischen (,, farbigen®)
2 ~ Strahlen, das Linienspektrum
wl o derAntikathode. DieOrdinateg,
Wolfam in den Isopotentialkurven sind

70k ﬂy'/'rc 7 90 K. Volt

Zw - - die durch die Strahlen erzeug

3 10 » o

‘T “ 0w - - ten lonisationsstrome,  es sind

Fig. 21.

e 530 ¢ o

P I also relative Werte der Ener
Y o . gie, zu deren Umrechnung in
P Energiewerte die Beziehung
zwischen Absorption, lonisie-
rungsvermdgen, Frequenz und
Intensitat noch unbekannt ist.

s
—

Jonisation

Das Duane-Huntsche Verschie
bungsgesetz der Isopotentiale. Das
A e == Ergebnis dieser Bestimmungen
7 2 3 ¢ 5 8 7 8 Al .
atiertnd Mnkilan Ko Ci der  Isopotentialkurven war
. die Entdeckung der strengen
Gliltigkeit eines Verschiebungsgesetzes: mit wachsendem Ent
ladungspotential V. nimmt die kleinste emittierte Wellenlange ab
in dem Mal3e, daf’

V X Anin= Konstans.
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Die Bestimmung der Wellenldnge A setzt nach den obigen Berechnungen
dieKenntnis des elektrischen Elementarquantums £ voraus. Wir nehmen
den Millikansehen £-Wert 4,774 X 10° '° elektrostatische Einheiten.
Hiermit ergibt sich die Konstante des Verschiebungsgesetzes aus den
besten Versuchen von Duane-Hunt zu rund
Amin 7 = 12300 (A.-E. x Volt),

d. h. wenn Ain ,&ngstrdm-Einheiten |1 A-E. = 10%cm) und V in
Volt gemessen ist.

Das Verschiebungsgesetzder 1sochromsten. Ein ganz entsprechendes Ver
schiebungsgesetz  lieferten auch die Messungen an Isochromaten. Die
folgende Fig. 23 [Duane und Hunt] gibt relative Intensitatswerte

Fig. 23.
Jonisation ).‘0,34.54.
A-04884 /

/ V0.62AA .|
/. A0.J77A j

/ / X-0318.".X- 0308 A
[ ;

J 47
./ / / ! .f/

FRNWEwe NS W RN
»
~
——

L + PP

2% '26 28 30 32 J4 36 38 W K-Vo/t

fur Wellenléangen zwischen 0,308 und 0,488 ,&E als Funktion des
Entladungspotentials  der Rontgenréhre, also der Geschwindigkeit der
erregenden Elektronen. Die Wellenlange wird mittels eines Braggschen
Spektrometers  (Reflexionskristall) aus dem kontinuierlichen Réntgen
spektrum isoliert  Der Einfall der geraden Isochromaten in die Volt
abszisse it absolut scharf. Zur Erregung einer bestimmten Wellen
lange Aoder Frequenz v ist eineMindestspannung Vyin(Minimumpotential)
erforderlich, das Produkt beider ist eine von Wellenldnge und Potential
— und wie spéter noch hervorzuheben ist, u.a. auch von dem Material
_der Antikathode — unabhéngige Konstante:

Fminx A= Konstans.

Die nach beiden Methoden fir die Konstante erhaltenen numerischen
Werte stimmen auf wenige Promille — die Fehlergrenze bei den Iso

potentialen ist groRer als bei den Isochromaten — uberein.
Oerlach, Grundlagen der Quantentheorie. 5
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Die Gultigkeit der Verschiebungsgesetzefir die Strahlungserregung  des
kontinuierlichen Spektrums im Hochfrequenzspektralgebiet wurde be
wiesen als unabhéngig von der Spannung, dem Material der Anti
kathode, der Art und der Gasfullung der Réntgenrdhre.

5. Der universelle Charakter des Quantengesetzes.

Unabhéangigkeit von der Spannung. Messungen hoher Genauigkeit sind
ausgefiihrt  von:

Behnken (2) .oeveren. zwischen 20000 und 58000 Valt,
Blakeu. Duane (3,4, 5) °~ 20000 , 40000
Duane-Hunt (17) . . . n 25000 , 40000 ,
A.Miller (37,38, 39 . 14000 , 38000
Wagner (53) .ccooeeeenenne. " 4600 , 10600
Webster (58, 59, 60) . . 0 20000 , 40000

Niederere Spannungen als 4600 sind wenig geeignet wegen der geringen
Intensitdt der Strahlung [ihre Abnahme mit der Spannung ist aus der
- |sopotentialkurvenserie von HUull und Rice, Fig. 22 (21), zu ersehen].
Allzu hohe Spannungen sind gleichfalls unbrauchbar wegen der Schwierig
keit ihrer Messung, der unvermeidlichen Verluste z. B. durch Ausstrah
lung von Spitzen und der Inkonstanz von Influenzmaschinen.  Aber
sorgfaltige qualitative Messungen zeigen auch fir hochste Spannungen
ein proportional zur Entladungsspannung fortschreitendes Wachsen des
Spektrums nach kleinen Frequenzen. Solche Messungen mit spektraler
Zerlegung der Strahlen sind von Hull (20), Hull und Rice (photo
graphische und lonisationsmethode) und neuerdings«von Dessauer und
Back (16) (lonisationsmethode) ausgefiihrt bis zu Entladungspotentialen
von 150000 Volt bzw. 200000 bis 300000 Voalt (D. u. B.).

Abweichungen von der Gultigkeit der Verschiebungsgesetze mit wachsender
Spannung hatten Rutherford, Barnes und Richardson (41) gefunden;
sie gingen bis zu 175000 Volt, aber auch schon Uber 40000 Volt zeigten sich
systematische Abweichungen: statt weiter abzunehmen entsprechend dem Ver
schiebungsgesetz, blieb bei wachsender Spannung die Minimumwellenlange  kon
stant. Die Erklérung hierfur liegt, wie zuerst E. Wagner nachgewiesen hat,
in der Methode: satt Wellenldngen  zu isolieren oder zu messen, wird nach
der Absorptionsmethode die Gesamtstrahlung analysiert: durch allmahliche
VergroRerung einer ‘absorbierenden Aluminiumschicht  wird schlielich en von
weiterwachsender  Filterdicke unabhéangiger Absorptionskoefflzient  /n gefunden
und dann aus dem empirischen Absorptionsgesetz fi = aA*d die kirzeste
Wellenlange bestimmt. Statt einer mit wachsender Spannung abnehmender
Grenzwellenldan e ergab sich eine von der Spannung unabhéngige Weéllenlénge
von 2 = 0,17 A-E. Dies ist aber die Wellenlange der kirzesten Linie der
K- Serie des Wolframs, des benutzten Antikathodenmaterials, ihre Uberragende
Intensitdt — wachsend noch mit zunehmender Spannung — verdeckte die
geringe Intensitdt der hoheren Freguenzen des kontinuierlichen  Spektrums.
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Da auch bei Entladungspotentialen, welche kleiner als zur Erreguhg der
X- Linien erforderlich sind, Abweichungen gefunden wurden, muf3 wohl daran
liegen, daf die Absorptionsmethode wegen des sehr steilen Anstiegs des kurz
welligen Teiles der Isopotentialkurve Uberhaupt leicht zu langwellige Grenz
werte gibt. Denn die von Rutherford be Isopotentialmessungen mit
40000 Volt mit der Absorptionsmethode gefundenen Abweichungen erhielt
Webster (60) bei gleicher Spannung und spektral isolierter monochroma
tischer Strahlung nicht. Auch Rutherford konnte spéter seine ersten Er
gebnisse berichtigen.

Im Gebiet htherer Minimumwellenléngen, in denen die spekirae Methode
wegen zu geringer Strahlungsintensitéat versagt (Entladungspotential
von 2500 Volt), wiesC. D. Miller (40) mit der Absorptionsmethode die
Glltigkeit der Quantenbeziehung nach. An der Unabhangigkeit
der Quantengleichung vom Entladungspotential ist daher
nicht zu zweifeln.

Fehlerquellenim Minimumpotential. Noch nach anderen Gesichtspunkten
ist die Bestimmung der Erregungsspannung zu diskutieren: Die Elek
tronengeschwindigkeit wird bei gasgefiillten Réntgenrdhren eine kleinere
sein konnen, as der Entladungsspannung entspricht, da die Elektronen
durch Zusammenst6fze mit Gasmolekilen Energieverluste erleiden. Wir
werden nachher sehen, daR diese zwar vorhanden, aber kleiner sind,
as dal sie die Ergebnisse beeinflussen. Weitere Mdoglichkeiten fur eine
Differenz zwischen wirksamer Voltgeschwindigkeit und Entladungs
potentiadl  sind durch das Auftreten von Oberfléchenladiingen auf der
Antikathode, das Vorhandensein von Kontaktpotentialdifferenzen  und
durch die Austrittsgeschwindigkeit  der Elektronen, diesich zur gemessenen
Voltgeschwindigkeit addiert, bedingt. Die Oberflachenladungen (Doppel
schichten), welchegroRere Werte annehmen kénnen, werden die wirksame
Voltgeschwindigkeit im ganzen nicht beeinflussen, da einer Hemmung
auf der einen Seite einer Doppelschicht ein entsprechender Energie
zuwachs auf der anderen Seite entspricht.  Die beiden anderen Fehler
quellen sind vorhanden, aber so klein, dafd auch sie das Ergebnis kaum
zu beeinflussen vermogen: Die Kontaktpotentialdifferenzen und die
Austrittsgeschwindigkeiten ~ betragen hochstens 1 bis 5 Volt

Die Unabhéangigkeitvom Material ist durch Messungen an Antikathoden aus
Platin, Wolfram, Rhodium, Silber, Kupfer, Nickel, Kohle, also Elementen
mit Atomgewichten zwischen 195 und 12, bewiesen, und Legierungen
Messing, Silber -Blei. Besonders schon ist die Unabhangigkeit des
Minimumpotentiadls vom Material der Antikathode von C.T. Ulrey (48)
gezeigt worden, der Isopotentiale (bei 35000 Volt gleichgerichtete Trans
forfnatorspannung) fir die Metalle Chrom, Nickel, Molybdan, Wolfram,
Paladium und Platin so aufnahm, dafi ale sechs Metalle durch Drehung
der Antikathode der Reihe nach in das Kathodenstrahlblindel einer
. 5
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Coolidgerohre gebracht werden konnten. Die Fig. 24 gibt drel der auf
genommenen Kurven: Die Minimumwellenldnge ergibt sich zu 0,36 A.-E.,

aso — entsprechend 35000 Volt — die Duane-Huntsche Konstante
Zmin P = 12600 (A.-E. X Valt), in ausreichender Ubereinstimmung mit

Fig. 24. dem besten Wert 12300. Die steilen
Diskontinuitdten in der Molybdankurve

17t ) stellen die K-Linienstrahlung dar. Wir
0 S werden nachher auf diese Fig. 24 noch
L Wo verweisen, welche die Unabhangigkeit -

i der Minimumwellenlénge von der Lage
zur Linienstrahlung ebenfalls beweist.

9

8

7 ) .
Gasfreieund gasgefullteRéhren. Auch ein

6r \ Einflu? der Art der Roéntgenrdhre ist

5

’

i /Mw b nicht vorhanden. Die mit gasfreien

Elektronenréhren (Coolidgeréhren) er

haltenen Ergebnisse stimmen Uberein
mit den an gasgefillten Réhren gewon

! 1 1 1 | 1
Q) Oi 0.5 0.6 0J Q8 0.9‘

oz

nenen. Be letzteren hat die Unab
héngigkeit von der Gasfullung (Luft
und Wasserstoff) und dem Gasdruck
E. Wagner (53) nachgewiesen.

Die Unabhangigkeit vom Gasdruck muf3te gesondert untersucht werden, da
die Mdoglichkeit besteht, dafd die Kathodenstrahlen durch ZusammenstoRRe
mit Gasmolekilen zwischen Kathode und Antikathode Energie verlieren:
tatsichlich ergab sich bei sehr weiten Druckvariationen eine kleine Ab
nahme des Minimumpotentials mit abnehmendem Druck. Eine Méglich
keit, die Grolke des Energieverlustes der Kathodenstrahlen zu schétzen,
ist durch Versuche von Leithduser [Ann. d. Phys. 15 283 (1904)]
gegeben, welcher fir 12000 Voltstrahlen in einer Aluminiumfolie von
1,8 X 10° ®mm Dicke 16 Proz. GeschwindigkeitsVerlust findet. Aqui
valent der Luftschicht Kathode — Antikathode von 10 cm in Wagners
Versuchen mit Gasréhren bei 0,02 mm Hg-Druck ist 10~ °mm Alu
minium, also ist etwa V,000 ® Leithauserschen Verlustwertes oder
rund 1 Volt anzunehmen. Nach Lenard (31) ist fur 10000 Voltstrahlen
3 Volt, fur 5000 Voltstrahlen 6 Volt Verlust in Rechnung zu setzen,
Grofen, welche die Scharfe.des Minimumpotentials zwar etwas ver
wischen werden, aber in einem nicht mehr mef3baren Betrage. Bei der
reinen Elektronenréntgenrdhre (Coolidgerthre) fallen diese Fehlerquellen
von selbst heraus.

Unabhangigkeit von der Betriebsartder Rohre. Nach Lilienfeld soll die
spektrale Energieverteilung wie auch die kurzwellige.Grenze des kon
tinuierlichen Spektrums u. a von der Dichte des erregenden Kathoden-
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strahlenbiindels abhangig sein, was also der allgemeinen Gliltigkeit des
Quantengesetzes widersprechen wilyde. Wagner hat Kritik an diesen
Untersuchungen gelibt. Behnken (2) priifte die Frage experimentell

und kam zu den Ergebnissen : Das Quantengesetz gilt streng (maximale
Fehlergrenze + 2 Proz.) auch bel Betreiben der Coolidgerthre mit sinus
formigem Wechselstrom (Spannungen 20000 bis 58000 Volt), wenn in
dem hv= eV Ansatz fur V der Scheitelwert der Betriebswechsel

spannung eingesetzt wird, bei Ro&hrenbelastungen zwischen 1 und
5 Milliampere. Auch die spektrale Energieverteilung, aso fir praktische

Anwendungen die mittlere R6hrenharte, ist unabhangig von der spezi

fischen Belastung .des Brennflecks, wenn diese in Grenzen 1 bis 6
schwankt. Da z. B. HUll und Hill und Rice mit gleichgerichtetem

Wechselstrom (Kondensator parallel zur Réhre), Wagner u. a mit
Akkumulatorengleichspannung arbeiteten, folgt, daf? die Erregung des
kontinuierlichen Spektrums unabhéngig ist von der Art der Betriebs

spannung. Ledoux ist aus umfangreichen Untersuchungen uber diese
Frage zum gleichen Ergebnis gekommen, auch eine Abhangigkeit der
Grenze von der Frequenz der Betriebswechselspannung  wurde nicht
gefunden.

Unabhéngigkeit von der Frequenz der Rontgenstrahlen. Diese Unabhangig’
keit folgt algemein schon aus der oben besprochenen Unabhangigkeit
von der Entladungsspannung. Dal auch bei Wellenléangen, die kleiner
sind as die kirzeste Emissionslinie, das Duane-Huntsche Ver
schiebungsgesetz gultig ist, hatten wir oben erwdhnt.  Dennoch ist die
Frage von groRer Bedeutung: Experimentell ist bekannt, daf bei Uber
schreitung der Anregungsspannung, welche die kurzwelligsten Rontgen
spektrallinien, die K- Serie, zur Emission bringt, die Intensitéat dieser
Linien auRBerordentlich zunimmt. Die hierzu erforderliche Energie muf3
zweifellos dem kontinuierlichen Spektrum entzogen werden. Anderer
seits sind beide Emissionsvorgange — der deskontinuierlichen Spektrums
und der des Linienspektrums — so grundverschiedener Art, dald die
Feststellung eines energetischen Zusammenhangs ihrer Emissionen fir
die theoretische Deutung des ersteren — die Serien sind nach Bohrs
Atommodell physikalisch klar — von grof3em Interesse wére.

Beeinflussung des Minimumpotentialsdurch gleichzeitigeErregung der K-Serie.
Dal3 eine Beeinflussung der Intensitdt des kontinuierlichen Spektrums
langerer Wellen as die K-Serie nicht statthat, ist von E. Wagner (55)
bewiesen. Ebenso ist das Minimumpotential fur Wellen kleiner as die
K- Serie durch letztere nicht beeinflut. Der Abfall der Intensitéat des
kurzwelligen kontinuierlichen Spektrums jenseits der K-Serie ist experi

mentell zwar gezeigt, doch sind auch Versuche beschrieben, welche be

weisen dirften, dald mindestens ein recht erheblicher Betrag dieser
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Intensitatsschwachung  nicht auf die Ubertragung von Energie von
héheren Freguenzen auf die Linienemission zu setzen ist, sondern
sekundédren Ursprungs ist: Wellenlangen, welche kirzer sind als die
X-Emissiondinien eines Elementes, werden in diesem stark absorbiert, sie
liegen in der K- Absorptionsbandkante. Da nun die Antikathode meist
so steht, daR die unter Winkeln kleiner als 90° emittierten Rontgen

strahlen  Zum Spektrometer zur Messung gelangen, werden diese bel
nicht vollkommen ebener Antikathode in hervortretenden Unebenheiten

partiell selektiv absorbiert. Wir haben hier diein physikalischen Unter
suchungen und vor allem der medizinischen Anwendung der Rontgen

strahlen haufig zu Trugschlissen fiihrende Tatsache, daR die Durch

dringungsfahigkeit der Strahlen mit abnehmender Wellenldnge filr ein
Material nur so lange wéchst, als man nicht in das an die Erregungs

grenze einer Serie nach kurzen Wellen anschliellende Absorptionsgebiet

kommt. Hll (20) hat gezeigt, dal unter Austrittswinkeln, in welchen
eine Absorption durch Oberfidchenunebenheiten nicht eintreten kann,
weder bei Wolfram noch bei Molybdan eine Intensitdts Verminderung
des fraglichen kontinuierlichen Spektralbereichs eintrat, dagegen in
gleicher Weise wie bei streifendem Austritt dann, wenn diinnste Folien
des betreffenden Materials in den Strahlengang eingeschaltet waren.

Fig. 25.
o Transversal  (90°)

g X riicklaufig  (150®)
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Webster (60) konnte diese Versuche vollkommen beét'eitigen. Fehlt

hier auch noch die volle Klarheit, so ist eines doch sicher, dal die
mogliche Ruckwirkung der Emission der Linien auf die Emisson des
kontinuierlichen Spektrums nicht derart ist, daR die Giltigkeit des
Duane-Huntschen Verschiebungsgesetzes beeintréchtigt, d. h. die
Erregung des kurzwelligen kontinuierlichen Spektrums gestért wird. Wir
verweisen hierfir auch auf die Isopotentialkurven von Ulrey (Fig. 24)
und Webster (Fig. 29).

Der EinfluB des Winkels zwischen Einfallrichtung der Kathodenstrahlen und
Emissionsrichtung  der Réntgenstrahlen. Versuche von J. Stark und
W. Friedrich hatten ene theoretische Aussage W. Wiens bestétigt,
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dal3 die , Impulsbreite” der Rontgenstrahlung von einem Minimum in
der Bremsrichtung an zunehmen soll, d. h. daf3 die Wellenlange mit
zunehmendem Winkel zwischen Kathodenstrahlen- und Réntgenstrahlen
richtung  zunehmen soll. _ '
Versuche zur Prufung dieser Frage mit spektraler Zerlegung der
Strahlung sind von E. Wagner (54) und von. G. Zecher (65) (auf Ver
anlassung von Wachsmuth) ausgefiihrt. Wahrend ersterer in der zur
Kathodenstrahlenrichtung senkrechten und riickwaérts parallelen Richtung
genau das gleiche Minimumpotential findet (z. B. fir zwei verschiedene
Wellenlédngen die Anregungspotentiale 8000 und 8010 Volt, bzw. 9955
und 9955 Voalt), erhdlt Zecher bei hohen Spannungen (tiber 80000 Volt)
eine sehr wesentliche Abhéangigkeit der kurzwelligen Grenze von dem
Rontgenstrahlenemissionsazimut ganz im Sinne der Bremstheorie. Eine
genaue Messung der Spannung war nicht moglich, so daf3 die Frage, in
welcher Richtung die kurzwellige Grenze hoher oder tiefer liegt as das
Quantengesetz angibt, nicht zu entscheiden war. Ob die von Zecher
gegebene Deutung des Dopplereffekts im Sinne der elektromagnetischen
Bremstheorie berechtigt ist, mulf3, solange der Erregungsmechanismus
nicht bekannt, dahingestellt bleiben. Die mit nicht spektraler Zer
legung ausgefiihrten dteren Versuche von Stark und von Friedrich
sind auf jeden Fall mit Wagners Ergebnis, da die spektrale Ver
teilung der Intensitat vom Azimut abhangig ist, zu deuten.
Fig. 25gibt diein beiden Richtungen aufgenommenen I sopotentialkurven
von Kupfer. Auch die zu anderen Zwecken angestellten , im vorher
gehenden Abschnitt erwdhnten Versuche von Hull und von Webster
dirften die Unabhangigkeit der Minimumwellenlénge von der Richtung
Kathodenstrahl —Rontgenstrahl  beweisen.

6. Die Prézisionsbestimmung der Plancksehen Konstanten h,

Verschiebungsgesetzund Quantenansatz. Die universelle Glltigkeit des
Duaue-Huntschen Verschiebungsgesetzes fur dieErregung der Rontgen
frequenz v durch Elektronen der Voltgeschwindigkeit V darf nach dem
letzten Abschnitt as sicher erwiesen gelten. Nach Einsteins Gesetz
ist nun die Konstante K des Duane-Hunt sehen Gesetzes festgelegt zu

' kV — K = ”—EO aus tV = hv;
oder zahlenmaRig, wenn fir h der aus anderen Beziehungen (z. B.
Waérmestrahlungstheorie) ermittelte Zahlenwert h = etwa 6,5— 6,56

X 10~ erg.sec zugrunde gelegt wird, K= 12270 —12370. Das
ist der gleiche Wert wie der der experimentell gefundenen Konstanten
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im Hunt-Duaneschen Verschiebungsgesetz.  Die Konstante A ergibt
sich also aus der Konstanten des Verschiebungsgesetzes K zu

A —KJi.eZ o
. C

In K it das Elementarquantum £ ebenfalls schon enthalten, némlich
— vgl. S.58 — in der Bestimmung der Gitterkonstanten , also der
Wellenlénge, und zwar als ]/ £, also, geht der Wert des Elementar
quantums in der 45 Potenz in den A-Wert ein.

Da der £-Wert aber als recht genau festgelegt gelten darf*), so erkennt
man, dal die Erregungsgrenze der Rontgenfrequenzen eine geeignete
Methode zur Prazisionsbestimmung der Planekschen Konstanten h dar
stellt. Eine solche wurde von E. Wagner (53) ausgefiihrt.

Prézisonsmethodevon E. Wagner (53). Natirlich stellt eine jede Unter

suchung Uber das Verschiebungsgesetz auch eine Bestimmung der
Planckschen Konstanten in Einsteins Gesetz dar. Unter , Prézisions

messung“ verstehen wir aber eine Untersuchung, in der alle Fehler

quellen bertcksichtigt und alle beobachteten Erscheinungen aufgeklart

sind: Es gehért auch dazu, daf3 in der Beschreilbung der Messung jede
einzelne MaRRnahmetheoretisch und zahlenm&Rig begrindet, ihr EinfluR
auf den Gang der Versuche durch Abéanderungen derselben klargestellt

und ausfihrlich dargestellt ist; kurz, der Leser mul sich aus der Be
schreibung der Versuche ein Urteil Uber die Beweiskréftigkeit und die
Sicherheit der Ergebnisse bilden koénnen. Diesen Anforderungen geniigt

voll nur die experimentelle Untersuchung von E. Wagner, die als
Préazisionsbestimmung von h ausgefiihrt ist und hier etwas eingehender
beschrieben sai.

W agner wahlte, in Anlehnung an die Forschungen (ber das Strahlungs

gesetz des schwarzen Korpers, die Methode der Isochromaten, und zwar
bel niederer Entladungsspannung (entsprechend Strahlungstemperatur).

Hiermit hat man den Vorteil konstanter und genau mef3barer Spannung
und — entsprechend der grofen Minimumwellenldnge — sicherer Messung
des Reflexionswinkels. Die Schwierigkeit infolge der bel niederen
Spannungen im ganzen geringeren Energie der Strahlen muf3 durch Ver

feinerung der MeRinstrumente Uberwunden werden. So baut Wagner

-*} Halt man an der Existenz des Elementarquantums fest, so muf? man auch
zugeben, dal der Millikansche Wert nur einen sehr geringen Fehler haben
kann, da die in seiner Methode wesentlichste Schwierigkeit — das Fallgesetz —
~durch eine graphische Methode umgangen ist. Umgekehrt stellt die Uber
einstimmung von K nach Duane-Hunt und K berechnet aus h (z. B. Warme
strahlung) eine Bestdtigung der Existenz des Elementarquantums dar, wie
Uberhaupt in dem Ineinandergreifen der Ergebnisse verschiedenartiger Gebiete
die sichere Fundierung der theoretischen Grundannahmen liegt.
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ein empfindlichesElektrometer Wil sonscher Art, das mit der lonisations
kammer verbunden ist, und kann damit im Entladungsspannungsberelch
. von 4500 bis 10500 Volt bleiben.

Das Wilsonelektrometer oder , Kippelektrometer besteht aus einem Metall

kastchen 4 X 4 X 3cm mit zwei isolierten (Schwefel-) Einfiuhrungen, an
der einen das Goldblattchen (3,5cm lang) , an der anderen eine (auf etwa
200 Volt) aufgeladene Platte.  Durch Neigung des Gehauses lalt sich ver
schiedene Empfindlichkeit einstellen, die bis zu 200 Skt pro Volt geht. Die
Ablesung der Stellung des Goldbléattchens erfolgt durch ein kleines Glasfenster

mit Mikroskop und Okularmikrometer (fiir die genannte Empfindlichkeit

54 Skt pro 1 mm). .

Die Spannung wurde von Akkumulatorenbatterien geliefert, gemessen mit
elektrostatischen Voltmetern, an das Normalelement angeschlossen. Der Fehler
ist zu hochstens 20 bis 30 Volt anzunehmen. Sprihverluste beginnen bereits
bei 10000 Volt, die Isolation gegen Erde muf schon sehr sorgféltig geschehen.

Hierin liegen fir Prézisonsmessungen mit noch hoéheren Spannungen stets
unterschétzte Fehlerquellen.

Die Wellenlangen lagen zwischen 1,1 und 2,7 A. -E., welche Reflexionswinkeln

an Sylvinkristallen (KCI) von 25 bis 10° entsprechen, die auf wenige Minuten
genau zu messen waren. Zur Kontrolle wurde auch an das durch Siegbahn mit
héchster  Préazision gemessene Kupferlinienspektrum (K, A= 1,5374 A.-E.) an

geschlossen, aus welchem Grunde als Antikathode bei den sichersten Messungen
Kupfer statt Platin verwendet wurde. K, lag unter einem Reflexionswinkel

von 14°11', der exakt mit dem Siegbahnschen a ubereinstimmt.

Als Rohren wurden Gasréhren unter dauernder Feinregulierung des Gasdruckes
zur Konstanthaltung der Stromstérke benutzt.

Festlegung der Isochromsten. Die Fig. 26 gibt die Versuchsanordnung,
die aus Hochspannungsbatterie B, Rontgenrohr R, Spektrometer S
lonisationskammer |1 K besteht

G mift den Strom durch die
Rohre, V die Entladungsspan
nung, E die Aufladung der
Platte der lonisationskammer
infolge der auf sie gebrachten
lonen, welchein IK durch den
absorbierten  Teil der einfallen
den Rontgenstrahlung erzeugt
unddurchdas Feld der 200V olt
auf diePlatte gebracht werden.
Der Versuch besteht bei einer
Isochromatenmessung  darin,
daR fur einebestimmteWellen Erde Aufriss
lange (also gemessene und

konstant gehaltene Refiexionsstellung des Kristalls auf S) die lonisation
as Funktion der Entladungsspannung bei konstantem Roéhrenstrom (6r)
und konstantem Gasdruck in R gemessen wird.

Fig. 26.

Grundriss
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Ergebnisse. Die Fig. 27 und 28 zeigen zwei Wagner sche Isochromaten:
die Fig.27 in ihrem ganzen Verlauf, die Fig. 28 nur den Anfang. Man
erkennt den auflerordentlich scharfen Anstieg des ersten geradlinigen

lonisation Fig. 27.
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Teiles, welcher eine Bestimmung des Minimumpotentials mit einer Ge
nauigkeit von 10 Volt zulie}. Die Abszissen der Figuren geben die in
kleinen Springen (50 bis 100 Volt) gesteigerten Entladungspotentiale,

Fig. 28.
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die Ordinate gibt die be
konstantem Reflexionswinkel
gemessene lonisierung (Auf
ladung des Elektrometers in
Skalenteilen pro Minute). Die
Punkte sind bei steigendem,
die Kreise bei abnehmendem
Potential gemessen. Eine
plotzliche Zunahme der
lonisierung tritt also -
erst nach Uberschreitung
einer gewissen Minimal
entladungsspannung ein.

Form der Isochromaten. Der
Einfall der im ganzen gegen
die Abszisse schwach konvex
ansteigenden Geraden in ihrer
rickwértigen Verlédngerung in
die Abszisse ist sehr scharf.
Hierdurch ist die Genauigkeit
der Methodewesentlich bedingt
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(z. B. im Gegensatz zu dem oft fast asymptotischen Einlaufen der
Millikansehen lichtelektrischen Kurven, s S 99). Als Minimum
potential ist aber nicht die Spannung beim Schnittpunkt der Iso
chromate mit der Nullordinate, sondern mit dem schon unterhalb
des Minimumpotentials vorhandenen Nullstrom zu nehmen. Dieser
Nullstrom rihrt weder von einer Erregung von Rontgenstrahlen der
betreffenden Welle durch geringere Spannungen als das Minimum
potential her, noch von einer diffusen Strahlung, sondern von sekun
darer Strahlung, erregt durch den priméren Réntgenstrahl, z. B. am
Kristall, er bringt also keinerlei Fehlerquelle.  Wesentlich ist, dal}
auch das kurze Stiick kontinuierlicher Ubergangskrimmung des gerad
linigen horizontalen in den geradlinig ansteigenden Teil restlos aufgeklart
wurde als Folge der Divergenz der auf den Kristall fallenden und an ihm
reflektierten Strahlen, dal also auch'hier keine Fehlerquelle liegt und so
die gewdhlte Konstruktion des Schnittpunktes der beiden Isochromaten
telle zur Bestimmung des Minimumpotentials als einwandfrei erkannt ist.
GroRe der Planckschen Konstantenb. Aus zusammengehérigen Werten
von Minimumpotential und Wellenlange wurde mit dem Millikanschen
£-Wert = 4,774 X 10 und dem Wert der Lichtgeschwindigkeit
3 X 10"cmsec~' die Konstante h fiir jede Isochromate berechnet. Sie
ergab d€ich als unabhéngig von der Wellenlange zu (6,49 + 0,03)
x 10“% ergsec, ein Wert, der nach endgiltiger Eichung der Voltmeter
und Anschluf3 an das Spannungsnormal der Physikalisch- Technischen
Reichsanstalt auf 6,53 X 10~ ergsec erhéht wurde mit einem Fehler
von hochstens + 0,01 X 107%. Diese Zahl stellt die sicherste
Bestimmung der /-Konstanten dar, welche wir heute be
sitzen. Betreffs des Vergleichs mit anders bestimmten h-Werten sei
auf Kap. VIII verwiesen. Hier seien noch die Resultate gegeben, welche
aus anderen Versuchen Uber die Gultigkeit des experimentellen Duane-
Huntschen Verschiebungsgesetzes oder des theoretischen Einstein-
Wienschen Erregungsgesetzes fir die Konstante h berechnet sind.

h - Bestimmungenanderer Forscher aus |sochromaten. Duane-Hunt (17):
Coolidgeréhre mit Wolframantikathode. | sochromatenmethode; loni-
sationsmethode.  Hochspannungsbatterien 25000 bis 40000 Volt.

hx 10”7 = 655 6,48 645 6,49 652 6,50
Mittel = 6,50 X 10~ ergsec.
W ebster (60): Coolidgerdhre mit Rhodiumantikathode. Hochspannungs
batterien 20000 bis 40000 Volt Sichere Wellenlangen durch Anschluf
an die Serienlinie des Rhodiums; Isochromatenmethode. Z= 0,548
—0,682,&.-E. lonisationsmethode. .
hx 10= 652 655 657 649 651 6,55
Mittel = 6,53 X 10“? ergsec.
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b -BestimmungausIsopotentialen.D. L. Webster (60) hat auch eine'be-
sonders schéne Prézisionsbestimmung von h aus Isopotentialen mit der

lonisationsmethode ausgefihrt.

Wir geben seine Resultate in Fig. 29,

weil sieein Bild der hohen Vollkommenheit geben, zu welcher dieTechnik

dieser Messungen schon
entwickelt ist.

Als  Spannungsquelle
“dienten Akkumulatoren
batterien. Die Schnitt
punkteder drei Isopoten
tidle mit der Abszisse
geben die Minimum
wellenlange, aus denen
sich h berechnet, 'zu:

—AI-EnEdungs- ) N
spannung |,1X1027ergsec
(Volt)
23200 6,53
31800 6,52
40 000 6,52
Die  Ubereinstimmung

mit den Isochromaten
werten von Webster
und mit WagnersWert
ist vorzuglich.

Obwohl hier nichtdirekt
zur Sache gehérend, sei
auf dieKurvenform auf
merksamgemacht,welche

Ahra, 400sv,
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Fig. 29.
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neben dem kontinuierlichen Spektrum das LinienSpektrum der Anti
kathode (Rhodium Rh) gibt, aber auch in Diskontinuitéten der Energie
kurven deutlich dasVorhandensein einer V erunreinigung (Ruthenium Ru)
zeigt: also ein rontgenspektralanalytischer Nachweis!
PhotographischeBestimmungvon Isopotentialen. Webster (60) hat die
gleichen Versucheauch mit der photographischen Methodeausgefihrt. Um-
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fangreichere Messungen mit dieser Methode stammen von A. M iller (37
bis 39). Das gesamte Spektrum einer Antikathode wird bei konstantem
Entladungspotential  photographiert, die kurzwellige Schwarzungsgrenze
gibt die Minimumwellenlénge.

A. Miller: Gasrohr.  Influenzmaschine. Photographische Registrierung -
der Emissionsgrenzen as Funktion des Entladungspotentials  (Iso-
potentialmethode).  A-Messung gegen Kupferlinienspektrum.

Antikathode Cu Cu Ag |Cu-Ag| Ag-Pb| Pb Pb
‘ —
Spannung  Volt .....ccccenneee 18100i28100 14600 18100| 18100! 18100| 20700
Minimumwellenléange A-E. | 0,682} 0,421| 0,862| 0,693 0,700| 0,683| 0,592
AX 10«?erg. SeC v 6,57 | 6,29' | 6,69 | 6,67 | 6,74 | 6,58 | 6,50

Mitted h = 657 X 10— ergsec.

Die photographische Methode liefert wegen der Schwierigkeit, eine
Schwérzungsgrenze genau zu bestimmen, weniger gleichmélige Werte.

Anwendung des Qnantengesetzes. Die Erregung sehr langwelliger Rontgen

strahlen  durch langsame Elektronen ist verschiedentlich versucht worden,
eine direkte Messung ihrer Wellenldngen spektrometrisch aber wegen der
zu geringen Intensitdt und ihrer starken Absorbierbarkeit vorerst aus
sichtslos.  Will man solche weicheRontgenstrahlen dennoch zuMessungen
heranziehen, so gibt das Quantengesetz die Méglichkeit, das kurzwellige
Ende des durch langsame Elektronen von FVolt erregten Spektrums
zu berechnen, da diese Wellenlange durch den Wiensehen Ansatz zu

Z= rLyC gegeben ist [z. B. Dember (13)].

7. Die Energie im Kkontinuierlichen  Spektrum.

Nutzeffekt der Réntgenstrahlung. Wir hatten bereits darauf hingewiesen,
dald Kathodenstrahlen einheitlicher Geschwindigkeit (wie einwandfrei
zuerst von E. Wagner festgestellt) ein kontinuierliches Rontgenspektrum
_erzeugen. Vergleicht man die Gesamtenergie der Kathodenstrahlen nsv-
(n = Anzahl der Elektronen der Ladung e und der Voltgeschwindig

keit V) mit der erregten RoOntgenstrahlenenergie, so ergibt sich, dal’ nur
ein sehr kleiner Bruchteil — wenige Promille — der erregenden Energie
as hochfrequente Strahlung erscheint, also der Nutzeffekt als sehr klein.
Das Aquivalent der restlichen Energie liegt in der Erwarmung der
Antikathode und zum Teil wohl auch in der noch ungeklérten, nach
Lilie.nfeld ,blaugrauen Brennfleckstrahlung®  genannten Strahlung.

Dal} die Erwérmung priméar durch Bremsung von Kathodenstrahlen-
energie erfolgt, erscheint nach den sonstigen Erfahrungen Uber den

Digitized by Googl e



Zusammensto3 von Elektronen mit Materie wenig wahrscheinlich. Eher
ist eine Erwarmung infolge Absorption von lan ger welliger , in tieferen
Schichten der Antikathode erregter  Strahlung anzunehmen.

Gesamtenergie: Intensititsverteilung, Abhangigkeit von der Spannung, Beziehung
zur Atomzahl. Die typische Energie Wellen langenkurve ist aus friheren
Figuren (z. B. Fig. 22) bekannt. Fiar die Wellenlange, bei welcher das
Maximum der Energie erscheint und die zugehdrige  Erregungspannung,
gilt  angendhert ein Gesetz Ama \ V — konst. Wir dirfen hierin  aber
kein Analogon zu dem Wienschen Verschiebungsgesetz der Wéarme
grahlung  Anx X T — konst. sehen. Das Maximum des Rontgenstrahlen
spektrums  ist mindestens als beeinflult  durch andere Faktoren  anzu
sehen, so0 z. B. durch die Absorption in der Antikathode, die Absorption
im Melgefal3, die Art der ,Energie*messung durch lonisation statt
direkter  Energiemessungen.

Wird aufer dem kontinuierlichen Spektrum auch das Linien.spektrum
eregt, so enthdlt dessen Energie den groRten Tel der gesamten  Rontgen
strahlenenergie (bel Erregung der L- Serie bis zu 60 Proz, die K- Serie
enthdlt gar bis zu 80 Proz.). Die Intengtét des  kontinuierlichen
Spektrums  und der Serien wéchst mit zunehmender Spannung, die
Funktion ist nicht  bekannt. Angenéhert scheint  fur die Gesamt
strahlung S = cV? zu gelten, also wieder ein anderes Gesetz als fir
die Warmestrahlung (S = OTH*). Fir verschiedene Antikathoden-

materialien verhalten  sich  die Intensitdten der Gesamtstrahlung bel
gleicher  Anregungsenergie angenghert proportional zu der Atomzahl
(der Stellung im periodischen  System). Die Energie-Wellenlangenkurve

hat fir alle Antikathodenmaterialien den gleichen Verlauf, besonders

liegt das Maximum  unabhéngig vom Material an derselben Stelle.  Hier
Uber liegen  sehr  exakte  Messungen von Wagner (photographische

Methode) und Ulrey (lonisationsmethode) vor. Uber entgegengesetzte
Ergebnisse von G.Zecher siehe Notiz im Literaturverzeichnis unter (65).
Wir haben diese Resultate hier  zusammengestellt, obwohl  spezidle
quantentheor etische Fragen bei ihnen noch nicht aufgetreten sind. Der
‘spezifisch  quantenmalige  Vorgang ist die Erregung der Minimumwellen )
lange im kontinuierlichen Spektrum  bzw. die Absorptionshbandkante fur
das Linienspektrum. Dennoch sind die Intensitatsbetrachtungen insofern
von  Wichtigkeit, als aus ihnen sch Schlisse Uber die Anregbarkeit
von Rontgenstrahlung im Atom, vidleicht auch Uber den Bremsvorgang

ziehen lassen, kurz die Fragen im Ro&ntgengebiet zur Klarung zu bringen,

*) Ein Hinweis formaler Art: aus Vergleich AmaxT = konst. und AmaxX UV
— konst. folgt, daRT 1~V entspricht , aus 8=cV ' und S= OT* folgt
ebenfalls T AJ FV.
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welche im optischen Spektrum in vorquantenzeitlicher Terminologie as
.Frage nach der Zahl und Dampfung der Emlssmnstrager bezeichnet

wurden.

8. Zusammenfassung.

Kathodenstrahlen erregen bei ihrer Bremsung in Materie ein kontinuier

liches RoOntgenstrahlenspektrum mit scharf begrenztem kurzwelligen
Ende. Diese Grenze ist nur abhangig von der Geschwindigkeit der
Kathodenstrahlen, sie ist im besonderen unabhéngig vom Materia der
Antikathode, von der Art der Réhre und vom Gasdruck in der Rohre.
Die Wellenlange der Grenze nimmt ab mit zunehmender Geschwindig

keit der Kathodenstrahlen, aso zunehmender Entladungsspannung, so
dal3 das Produkt aus dieser und der Minimumwellenlange eine Konstante.
Aus ihr berechnet sich unter Zugrundelegung des Quantengesetzes fur
die Erregung der Minimumwellenlange die universelle Planck sehe Kon

stante h zu 6,53 X 10~ ergsec.
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(43) Sommerfeld, A. Atombau und Spektrallinien.  Verl. Friedr. Vieweg &
Sohn, 2. Aufl., 1920. Daselbst auch die sehr umfangreiche Sommer -
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(44) ------ Der innere Aufbau des chemischen Atomes und seine Erforschung
mit Rontgenstrahlen. Bei J. Springer, 1917. Allgemeinverstandlich:
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Roéntgenstrahlen. Phys. Rev. (2) 10, 564, 1917. Nutzeffekt als
Funktion des Roéhrenpotentials.

(58) Webster, D. L. Rontgenstrahlspektrum  von Wolfram be konstantem
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(59) ------ Die Emissonsquanten der charakteristischen Rontgenstrahlen.  Proc.

: Nat. Acad. Am. of Sc. 2, 90, 1916. Alle K-Linien nehmen mit
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(61) ------ Rontgenstrahlenemission  als Funktion des Kathodenpotentials.  Phys.

Rev. (2) 9, 220, 1917. Gesetze des Energieaustauschs bel der Er

regung von Rontgenstrahlen ; Energie vertust ohne Erregung von
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(62) Webster, D. L. u. Clark, H. Intensitdt der Rontgenstrahlen der L-Serie
als Funktion der Spannung. Phys. Rev. (2) 9, 571, 1917. Zunahme
der Emissionsintensitdt  proportional der Spannung, sobald diese die
Anregungsgrenze  Uberschritten hat.

(63) Wien, W. Besimmung der Wellenlange der Rontgenstrahlen  durch
Anwendung der Quantengleichung eV=hv.  Gottinger Nachr. 1907.

(64) Wooten, B. A. Energie der charakteristischen RoOntgenemission  von
Molybdén und- Palladium als Funktion der Spannung. Phys. Rev.
(2) 13, 71, 1919. Die Anregungsspannungen der K-Serien verhalten
sich wie die Wurzeln aus den Ordnungszahlen.

(65) Zecher, G. Untersuchungen am kontinuierlichen Rontgenspektrum  der
Gluhkathodenréhre : Die Abhangigkeit der Grenzstrahlung vom
Emissionsazimut und der EinfluR des Metalls der Antikathode. Ann.
d. Phys. 68, 28, 1920. Beobachtung einer Abhéngigkeit der Grenz
frequenz von dem Emissionsazimut bei so hohen Spannungen, welche
nicht meRbar sind. Daher keine h- Bestimmung mdoglich. Abhangig
keit vom Material der Antikathode wird ebenfalls gefunden, indem
Molybdén hoher frequente Strahlung als Wolfram gab. Beide Er
gebnisse widersprechen Messungen von Wagner, Ulrey u. a

V.
Absorptionss  und Anregungsgrenzen.

Literaturverzeichni's auf S. 92.

1. Die Anregung der Hochfrequenzlinienspektra.

Kontinuierlichesund Linienhochfrequenispektrum.Im vorhergehenden Kapitel
hatten wir schon darauf hingewiesen, dal} die von einer Antikathode
ausgehenden Rontgenstrahlen sich aus zwei voneinander trennbaren
Strahlungen zusammensetzen, deren Anregung offenbar zwei ganz ver

schiedenen Elementarprozessen zukommt. Das ist schon daraus zu
schliel3en, daf® der Frequenzbereich des einen Teils, des kontinuierlichen
oder ,Bremsspektrums‘, nur durch die Geschwindigkeit der Kathoden-
strahlen bedingt ist ; seine spektrale Energievertellung ist fur alle Anti-
kathodenmaterialien die gleiche, nur die absolute Intensitdt héangt von
der Atomzahl des Antikathodenelementes ab. Im Gegensatz hierzu sind
die Linien- oder Fluoreszenzspektra (auch charakteristisches Spektrum
oder Réntgen Serien genannt) bezliglich ihrer Wellenlange charakteristisch
fr das chemische Element der Antikathode, in gleicher Weise wie das
optische Spektrum. Auch ihre Erregung ist an eine Mindestgeschwindig

keit der stolRenden Elektronen (Kathodenstrahlen) gebunden, unterhalb
derer sie nicht auftreten.
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K-, L-, M- ... Serien. Die dlteren qualitativen Versuche (Barkla u. a)
hatten die Existenz von mehreren charakteristischen Strahlungsgruppen
ergeben, welche as K-, L-, Hf-... Strahlungen, geordnet nach zu
nehmender Wellenlange und abnehmendem Anregungspotential, bekannt
sind. Jede dieser Gruppen braucht zu ihrem Auftreten eine kritische
Minimumgeschwindigkeit der Kathodenstrahlen. Mit wachsender Nummer
des Elementes der Antikathode im periodischen System wandern die
Wellenldngen der sich entsprechenden Serien nach kurzenWellen. Keine
Beziehung zu der Periodizitdt des chemischen Systems der Elemente, zu
der Periodizitédt des duRersten Aufbaues der Atome ist mehr vorhanden:
Der Emissionsvorgang mufd sich im Innern des Atoms abspielen.

Frequenz und Entstehungsortim Atom. Der Betrachtung der Entstehung
der monochromatischen , charakteristischen * Rontgenstrahlung legen
wir nun gleich eine bestimmte Anschauung vom Innern  des Atoms zu
grunde (Bohr, Debye, Kossel, Sommerfeld): Wir nehmen an, daf3
sich um den Kern eine Reithe von vollbesetzten Elektron enschalen be
finden, deren Bildung wir ja mit dem periodischen System der Elemente
im Zusammenhang gebracht haben. Auch die Rontgenlinienstrahlung
schreiben  wir gewissen Elektronenspringen zu; die K-Linien, welche
die kirzeste Wellenlénge, aso die hdchste Frequenz haben und damit
die Emission des groften Quantums hv darstellen, sind also auf der
innersten Schale aufgebaut, die Z-Serie auf der nachsten nach auf3en
zu folgenden usf., ebenso wie wir die optischen Serien um so weiter
nach auf3en liegenden Ausgangsbahnen zuordnen, jekleiner ihre Frequenz,
je kleiner aso die Energiedifferenz der Bahn gegen die Unendlichkeit ist.
Hiernach nennen wir kurz dieinnerste Schale den K-Ring, den néchsten
Z-Ring usw.

Anregung der Serien durch Elektronenstof3. Die nach der Laueschen Ent

"deckung einsetzende Spektroskopie der Rontgenstrahlen zeigte, daf die
charakteristischen K-, L-, Hf- ...Emissionen je aus einer Reihe von
scharfen Linien bestehen. Geht man bei der Messung ihrer Anregungs
bedingungen ganz so vor, wie nach Franck und Hertz bei der Stof3

erregung optischer Serienlinien, so erhdlt man das aufféllige Ergebnis,

dafd zwar auch erst bei einer kritischen Geschwindigkeit der Kathoden

strahlen die Linienemission einsetzt, da aber das fir die optischen
Wellen und die Grenzfrequenz der kontinuierlichen Réntgenstrahlung
geltende hv-Gesetz nicht streng erflllt ist: erst bei einer hoheren ds
nach dem Gesetz aus der kirzesten Serienlinie berechneten Geschwindig

keit der Elektronen setzt die Linienemission ein, und, ebenfals ab
weichend vom Verhalten der optischen Serien, erscheinen bel diesem
Anregungspotential gleichzeitig dle zu einer Serie gehorenden L|n|en
(z.B. 28). Das gilt fur ale Rontgenserien.
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lonisationsfrequenz. Die aus den Anregungspotentialen  berechneten
Frequenzen sind aber auch ausgezeichnete Daten des Atoms: Es sind
die Frequenzen, bel welchen die vorher mit wachsender Frequenz zu
nehmende Durchdringungsfahigkeit ~ der Rontgenstrahlen plétzlich in
Absorption der Rontgenstrahlen in dem betreffenden Atom umschlégt,
wobei seine Serienemission und (in Dampfen) starkelonisation
einsetzt (7).

Anregung durch Strahlung. Es ist bekannt, dal} sich die Serien auch
durch priméare Rontgenstrahlen anregen lassen. Die Frequenz, welche
gerade zur Anregung einer Serie hinreicht — auch hier erscheinen
wieder alle Linien ener Serie auf einmal —, wurde als etwas hdoher
befunden als die der kirzesten Linie der Serie: sie fallt zusammen mit
der Absorptionsfrequenz.  Wir finden also auch hier wieder ein voll
kommen paralleles Verhalten zwischen Anregung mit Kinetischer Elek

tronenenergie sV und mit elektromagnetischer Energie hv vor, wie wir
es bereits in ausgezeichneten Fallen bei den optischen Serien — wenn
auch in etwas anderer Art — kennen gelernt haben. Denselben Energie

Uberschul3, welchen das stoRende Elektron zur Anregung der Frequenz v
haben mufR3, muRR auch die die gleiche Freguenz erregende Strahlung
haben. Bezeichnen wir die hochste Frequenz einer Rontgenserie, z. B.

v
h m“), ihr Anregungspotential mit

der jf-Serie, mit Ve ( Foax =

Va, die Absorptionsgrenze mit Va, so ist
[hVa =™ Va|> |A max™— FaX|-

Die Grundbedingung, daf} die erregende Energie mindestens gleich oder
grolRer als die erregte sein muf3, ist also erflllt. Die reine Quanten

beziehung fir die Emissionsfrequenz sV — hv ist aber durch die
sogenannte Stokessehe Fluoreszenzgleichung £V > hv ersetzt. Den,
Grund hierfir suchen wir in der Entstehung der Serienlinien im Innern
des Atoms. ’

Modell der Linienemission. Mit ihr héngt zusammen die Frage nach der
zweiten Eigentiimlichkeit der Rontgenserienerregung : Warum erscheinen
bel Erreichung der Anregungsbedingungen alle Linien einer Serie auf
einmal? Die Anregung bestent darin, daR das stollende Elektron ein
Elektron des K- Ringes von diesem entfernt und mindestens auf die
erste nicht voll oder unbesetzte Elektronenschale bringt. Auf einer
anderen Bahn im Innern des Atoms kann das Elektron sich nicht
niederlassen, weil diese besetzt sind. Die hierdurch entstehende Licke
im innersten Ring muf ausgefillt werden. Hierzu sind die Elektronen
der auReren besetzten Schalen befahigt; ein Elektron des L-Ringes
springt in die Lucke im K-Ring und emittiert hierbei eine Frequenz,
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welche sich aus der Energiedifferenz der beiden Ringe, dividiert durch /»,

ZU V, = T berechnet. Es kann aber auch vom Jf-Ring oder

vom .ZV-Ring ein Elektron zum K-Ring einspringen: Die hierbei aus
gehenden Frequenzen sind hdoher, weil die im Z&hler stehende Energie
differenz  groRer ist: es treten also auch die kirzerwelligen Linien KI3
und K, auf. Aber am wahrscheinlichsten ist der Sprung vom benach
barten /.-Ring, und die a- Linie wird so auch stets als die intensivste
K-Linie beobachtet.

Fig. 30.

Linien-
\absorptiOnen

s,
"Pc;,,h
. : . e, %
beteilte  Elektronenringe . 9""‘9
—_—

L0ptische  Bahnen

Ahnlich, aber komplizierter liegen die Verhaltnisse fiir die mit geringeren
Kathodenstrahlenergien anregbaren L-J-Serien usw. Denn auch in den
Schalen im Innern des Atoms bestehen Zustédnde mit kleinen Energie
differenzen, wie wir sie bei den Diblet- und Tripletlinien der optischen
Serien  kennen. Auch bei Erregung der X-Strahlung wird die weichere
X-Serie  miterregt, da ja bei dem wahrscheinlichsten Sprung L->X-Ring

auf ersterem eine Stelle frei wird, welche nun vom Jf-Ring oder einem
anderen — unter Emission der betreffenden L -Linie — besetzt wird.

In der Figur ist ein Atom mit vier besetzten Bahnen gezeichnet. Die Rontgen
serien entstehen ausSpriingen zwischen diesen; die optischen Serien entsprechen
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Springen zwischen den &uBeren Bahnen. Die Absorptionskanten kommen
durch Entfernung des Elektrons nach dem unendlichen Zustande, die Linien
absorptionen vor der kontinuierlichen Kante durch Entfernung des Elektrons
bis zu einer der optischen Bahnen. Die Freimachung eines Elektrons von
der &uBersten besetzten Bahn entspricht der lonisierungsspannung  oder der
Absorption am Ende der optischen Serie.

Betrachten wir diesen Emissionsmechanismus an dieser schematischen
Figur (Fig.30), so lesen wir in ihr einewichtige Beziehung. Es mussen
die Frequenzen der Serien in einfachsten Beziehungen zu zwel Absorp
tionsgrenzen stehen, z. B. v a= v .a— "la> wie kirzlich durch
Messungen mit sehr feinen Hilfsmitteln von Duane und Shimizu (9)
und Duane, Patterson und Stenstrdm (8, 11) bestdtigt wurde.

Fir die Wolfram-Jf-Serie wurde gemessen :

— Abs.Kant
Linie A «1 R y ;Aan €

2RAE ... 21341 | 20860 | ,18420 | ,17901 | 0,17809

. ; ......... 46858 | 47938 | 54290 | 55864 | 56151

Fur die Absorptidnskante der Z-Serie wurden entsprechend ihrer mehrfachen
Zustande zwei Grenzen gefunden [es bestehen im ganzen drei (9)]:

LAi = 0,8240, LA, = 09323 A-E.
Hieraus berechnen sich (in Wellenzahlen v — 1/2) auch 22C,-Linien.

Ka; — KA —LAy = 4791+ 0,003 gemessen 4,7938 (D. u. St.)
4,7898 (Siegbahn),
Ka., = KA —LA, — 4,683+0,003 gemessen 4,6858 (D. u. St.)
. 4,6849 (Siegbahn).
Die Forme gibt also quantitativ die gemessenen Wellenlangen: Wir
weisen auf das ganz analoge Gesetz in dem optischen Gebiet hin, wo
wir beim Quecksilber in gleicher Weise aus Anregungsspannungs
differenzen neue Emissionsfrequenzen errechneten (z. B. S. 30).

2. Die Absorptionskanten.

Das Fehlen der Serienlinienabsorption. Ebensowenig wie die aus dem
Quantenansatz berechnete Elektronenenergie £Vxa — h'Ka zur An
regung einer Rontgenspektrallinie, z. B. der If,-Linie genugt, soist nach
der offenbar prinzipiellen Analogie zwischen inneratomistischer Wirkung
der kinetischen Elektronenenergie und elektromagnetischen Strahlungs
energie zu erwarten, dald eine Roéntgenlinie durch die ihr gleiche
Frequenz zur Resonanzstrahlung angeregt werden kann. Ja, nicht
einmal Absorption dieser Frequenz findet statt, im Gegensatz zu den
optischen Serien. Die Rontgenserienlinien, z. B. K,, Kp, Ky, sind nur
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als Emissions, nicht auch als Absorptionslinien bekannt. Die Erklarung
gibt das schon oben zugrunde gelegte Bild (Fig. 30): Das Elektron des
A-Ringes absorbiert nicht, weil esauf eine Bahn gehoben wiirde, welche
schon voll besetzt ist. Dafl hiermit an unsere Denkweise sonst un
gewohnliche Anforderungen gestellt werden, soll uns zu weiterer For
schung wohl anregen, aber nicht hindern, an dem Grundgedanken des
‘Bildes festzuhalten — wie E. Warburg enmal treffend sagte Wir
- behandeln diese Schwierigkeit wie eine Festung, die man zwar belagert,
an der man aber vorbeigeht, indem man ihre Eroberung der Zukunft
Uberlaft.

. Die Absorptionam Ende der Serie. Dagegen setzt eine Absorption ein,
wenn Rontgenstrahlen von etwas hoherer Frequenz als der kirzesten
Linieeiner Serie — zuerst von de Broglie (4) fur die L-Serie gefunden,
die Betrachtungen gelten fur alle Réntgen Serien — entspricht, eben bel
der Frequenz va, fur welche wir oben das Quantengesetz hv _— &V,
bestétigt gefunden hatten, wenn das Anregungspotential, v, die
Absorptionsfrequenz  oder die Strahlungsanregungsfrequenz der be
treffenden Serie bezeichnet. Multe Va so grof3 sein, dal das Elektron
z. B. vom Ai-Ring auf die erste nicht voll besetzte Bahn gehoben wird,
so ist entsprechend die erste mogliche Absorptionsfrequenz  die, welche
einem Sprung von diesem nicht voll besetzten Ring auf den Ausgangs

ring K entspricht, also der Energiedifferenz zwischen einer &uferen
Loptischen* Bahn und einer inneren Bahn. Und welter missen wir
nicht nur diese Absorptionsfrequenz auch als Emissionslinie erwarten,
sondern in striktem Gegensatz zu der friheren Anschauung der scharfen
Absorptionshandkante [z. B. Wagner (26)] anschlielend an sie eine
ganze Reihe weiterer Absorptions- und Emissionslinien, welche Spriingen
von den verschieden mdoglichen optischen Seriepbahnen auf die inneren
Bahnen entsprechen. Diese sehr nahe beieinander liegenden Frequenzen
sind von Kossel vorausgesagt (14, 15, 16) und in Absorption von
Stenstrom (24) entdeckt worden. Sie gehen in eine kontinuierliche

Absorption Uber, wenn das auffallende Quantum hv mindestens so grof3
ist, dal es das Elektron von seinem inneren Ring ganzlich aus dem
Atomverbande entfernt, entweder auf eine optische Bahn oder ins Un

. endliche. In Emission ist als kiirzeste Linie der JC-Seriedie Tf-Linie
beobachtet, die Intensitdt der folgenden den Absorptionslinien ent

sprechenden Emissionen ist wegen der Unwahrscheinlichkeit der ent

sprechenden Rekombinationsspriinge zu gering. Wir erhalten also das
Bild der Fig.31 [Kossel (18)].

K-Serieals kiirzeste Linienstrahlung. Noch eine Folgerung konnen wir
ziehen: die A-Serie, welche sich auf dem innersten Ring um den Kern
des Atoms aufbaut, muRte die kirzeste Rontgenlinienemission sein.
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Kein experimentelles Ergebnis widerspricht dem bis jetzt. Eine von
Barklaund W hite mitgeteilte /-Strahlung des Aluminiums von kir zerer
Welle als ihre X-Strahlung stellt sich als rontgenspektroskopischer Nach
weis einer Verunreinigung mit einem anderen Metall héheren Atomgewichts
heraus (10, 19). Eine Kernrontgenstrahlung ist noch nicht bekannt.

- 3. Optiéche Absor ptionskanten.

Unsere Betrachtungen waéren nicht abschlielend, wenn wir nicht auch
nach einer der kontinuierlichen Absorption am Ende der Rontgenserie
entsprechenden analogen Erscheinung bei den optischen Serien fragen
wirden. Debye (6) hat auf diese Forderung hingewiesen.  StoRende
Elektronen mit einer Geschwindigkeit grof3er als dielonisierungsspannung
ioniseren das Atom und behalten die Uberschiissige Geschwindigkeit
" bei. Frequenzen groRer als die ultraviolette Grenzfrequenz der Haupt
serie ionisieren ebenfallsdas Atom, werden also absorbiert. Dielonisation
von Atomen im dampfformigen Zustand durch so hohe Frequenzen hat
Lenard (20, 21) sichergestellt. Diese Absorption ist im Natrium
absorptionsspektrum  von Wood (29) gefunden, von Holtsmark im
- Natrium- und Kaliumdampf néher untersucht (13). )
Kontinuierliches Absorptionsgebietam Ende der Na-Hauptserie. Man |afit
eine moglichst kontinuierliche ultraviolette Strahlung (kondensierte
Funken zwischen Cadmiumelektroden, deren Emissiondinien sehr dicht
liegen) durch ein 50cm langes, mit Na-Dampf gefulltes Eisenrohr auf
einen Quarzspektrographen fallen: auf etwa 30 Linien der Hauptserie,
~ welche in Absorption als scharfe Linien auftreten, schliefit sich an die
immer gedréngter liegenden Absorptiondinien genau am theoretisch
berechneten Serienende eine kontinuierliche Absorption ganz gleicher
Stérke wie in den letzten Absorptiondinien an. Das optische Absorp
tionsspektrum  enthdlt also sdmtliche Serienlinien und am Ende der
Serien die kontinuierliche Absorption, wahrend im Rontgenabsor ptions
spektrum  die Wellenlangen fehlen, welche durch Elektronenspriinge
zwischen besetzten Ringen emittiert werden. In den obenstehenden
Fig. 31 sind diese beiden verschiedenen Verhalten gegeniibergestellt
Kontinuierliche Absorptionin Sternspektren. Am Ende der Wasser stoff-
Balmerserie hat J.Hartmann in Sternspektren ebenfalls kontinuierliche
Absorption gefunden (12).

4. Zusammenfassung.

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dafl} die Untersuchungen Uber die
Absorptionskanten an Serienenden im optischen und Roéntgenspektral
gebiet durchweg eine volle Bestdtigung der Quanfenanschauung Uber
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die Erregung von elektromagnetischer Strahlung durch Elektronen
energie und fir das mit ihr entwickelte Atommodell bringen: eine ab
schliefende Bestdtigung der in den vorstehenden Kapiteln behandelten
Fragen, die vor alem dadurch so wertvoll ist, as der zur Untersuchung
herangezogene Frequenzbereich und damit der Giiltigkeitsbereich  der
Quantengleichung ein auerordentlich grofRer ist; gilt sie doch fur die
Erregung von Wellenlangen von etwa 10 —* bis 10“°cm.
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VI.

Das Quanteng*esetz
des lichtelektrischen Effektes.

Literaturverzeichnis auf 8.108.

1. Das Einsteinsche Gesetz.

"Frequenz-Energiebeziehung.Im folgenden betrachten wir Untersuchungen
Uber den lichtelektrischen Effekt an festen, flissigen und gas (bzw.
dampf-) formigen Korpern nur insoweit, als se zur Einsteinschen
Gleichung der Elektronenausdsung durch elektromagnetische Energie
in direktem Zusammenhang stehen. Das Gesetz sagt, dall die Ge
schwindigkeit der durch Strahlung angeregten, aus einem Korper aus
tretenden Elektronen eindeutig bestimmt ist durch das absorbierte
Quantum elektromagnetischer Energie, also ihre Frequenz. Lost eine
Frequenz v — die Absorption des Quantums hv — ein Elektron aus
einem Atom aus, so verlaft es dieses mit einer Geschwindigkeit V cm/sec,
welche durch die Energie -Frequenzbeziehung
* * =

gegeben ist. [,mv* = hv |
Voltgeschwindigkeit. Das Elektron hat die elektrische Ladung £, seine
Bewegung kann durch ein eektrisches Feld, das seiner Bewegungs
richtung mit einer Komponente V entgegenwirkt, auf die Geschwindig
keit Null gebracht werden. Die hierzu erforderliche Energie ist £V.
Man spricht deshalb meist nicht von der Geschwindigkeit des Elektrons
von v cm/sec, sondern von V Volt und versteht darunter die Spannung
in Volt, welche den freien Austritt eines erregten Elektrons gerade ver
hindert (also eine dem Quadrat der Geschwindigkeit proportionale GréRe):

v = 57.10"y Fvoitcm/sec *).

Austrittsarbeit. In dieser Reinheit tritt uns die Erscheinung nicht ent
gegen. Zunéchst werden nicht nur Elektronen einer Geschwindigkeit,
sondern sehr viele verschiedene Geschwindigkeiten, eine , Geschwindig
keitsverteilung®  beobachtet; das Gesetz wird also eV hv helRen
mussen und als Grenzfall die héchste durch die Frequenz v erreichbare
Austrittsgeschwindigkeit angeben von den Elektronen, welche bei Ver
lassen der Oberflache ein Minimum von Energie verloren haben. Aber
auch diese Elektronen haben nach ihrer Erregung schon Arbeit ge
leistet, sie haben die Kréafte Uberwunden, welche ihrem Austritt aus der

¢) ,Geschwindigkeit von 1Volt“ heiRt, daRdas Elektron sich mit 57.10" cmsec~ *
bewegt, welche Geschwindigkeit es beim freien Fall durch eine Potential-
differenz von 1 Volt erhélt.
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Oberfléche entgegen stehen. Somit wird in der freien Geschwindig
keit der Elektronen nach ihrem Austritt  nur dieDifferenz an Erregungs
energie und Audtrittsarbeit  zur Geltung kommen. Bezeichnet man den
der Austrittsarbeit &quivalenten Geschwindigkeitsverlust mit V', so
lautet die Einsteinsche Gleichung in der Form, in der wir ihr Auf
treten im Experiment erwarten kénnen;

hv = sV-j- £V

Fir die Audtrittsarbeit  selbst erhalten  wir ebenfals eine Beziehung,
welche ihre eventuelle Elimination gestattet: die lichtelektrische Elek

tronenemission ist nach langen Wellen zu begrenzt. Die langwellige
Erregungsgrenze  ist in der Bedingung gegeben, dal3 die Energie hv
gerade nicht mehr zur Freimachung des Elektrons ausreicht, V aso
gleich Null, oder die Austrittsarbeit eV = hvg, wo vy nun diekleinste,

aso rote Grenzfrequenz der lichtelektrischen Erregung darstellt.  Diese
Grole ist eine Materialeigenschaft, so daf? hierdurch sekundér algemein
die Geschwindigkeit der durch eine bestimmte Frequenz lichtelektrisch

ausgelosten  Elektronen von Material zu Material entsprechend der Ande
rung von vy bzw. V sich andert. .

2. Die Forderungen des Gesetzes.

Vier Forderungendes Quantengesetzes.Das Gesetz enthalt vier prifbare
Forderungen: 1. Die Geschwindigkeit der lichtelektrisch aus
geldstenElektronenistnurdurchdieGrof3edesEnergiequants,
also die Frequenz der erregenden Strahlung, nicht aber durch
die Intensitét der erregenden Strahlung bedingt.

2. Die lichtelektrische Erregung muf3 mit zunehmender
Frequenz bei allen Korpern eintreten, wie gro3 auch die Aus
trittsarbeit ist. . . ‘
3. DieGeschwindigkeit der austretenden Elektronen mufd mit
wachsender Frequenz der erregenden Strahlung linear zu
nehmen.

4. Die Anzahl der ausgel6sten Elektronen ist durch die An
zahl der Quanten Av, welche die absorbierte Strahlung ent
héalt, gegeben, aso a) proportional der Intensitéat. fur konstante -
Erregungsfrequenz v, oder b) flr konstante Intensitét J um so kleiner,
je hoher die Erregungsfrequenz v ist.

1. DasLenardseheGrundgesetz.Diean erster Stelle genannte Forderung
ist das Lenardsche Grundgesetz der lichtelektrischen Erregung (12).
Eine kleine Tabelle gibt einige Messungen der Geschwindigkeit (v) der
ausgelosten  Elektronen bei Erregung mit gleicher Wellenlange, aber
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verschiedener Intensitat (J) : sie ergibt die Unabhangigkeit der v-Werte

von I 1.0 ... 276 174 8 41

Voo.ooo.o.. 1,05—1,10 112 110 1,06

2. Der universelleCharakter des Effektes. Die zweite Forderung war die
. Mdglichkeit, alle Korper lichtelektrisch  zu erregen.  Die Erregbarkeit
ist gegeben durch die GroRRe der Austrittsarbeit, in welcher sich die
Elektronepaffinittt  des betreffenden Korpers zu erkennen gibt. Je
starker elektronegativ. ein Atom ist, d. h. je fester es Elektronen ge
koppelt enthélt, desto groRer muf3 das Energiequantum sein, welches
ein Elektron freimachen soll. Auch diese qudlitative Folgerung wird
durch die experimentellen Untersuchungen bestétigt.

3. Daslineare (v, V)-Gesetz. Die dritte Folgerung ist die lineare Zu
nahme der Maximalgeschwindigkeit der ausgeldsten Elektronen mit zu
nehmender Frequenz (abnehmender Wellenlange). Die Zunahme von V
mit v war qualitativ schon durch die ersten Experimental untersuchungen
Lenards sichergestellt.  Aber die benutzten v- (bzw. A-)Bereiche waren
zu klein, ds dal3 ein Urteil (ber die Art der Zunahme moglich gewesen
wére: lineare und quadratische Funktionen stimmten gleich gut.  Erst
durch neuere Arbeiten darf als sichergestellt gelten, daf? die von Ein
- steins Gesetz geforderte lineare Beziehung besteht.

4. Das Elster-Geitelsche Proportionalitétsgesetz, a) Die Proportionalitét
zwischen Anzahl der ausgeldsten Elektronen, d. h. des lichtelektrischen
Stromes und der erregenden Strahlungist vor allem durch dieForschungen
von Elster und Geitel (1, 2) sichergestellt. ~ Abweichende Angaben
in der Literatur beruhen sémtlich auf Konstruktionsfehlern der Zelle, be
sonders I solationsfehlern oder Stromibergangen zwischen den Elektroden,
oder auf falscher Behandlung der Zellen. Das Elster-Geitelsche
Proportionalitatsgesetz bildet die Grundlage der lichtelek
trischen Photometrie.

b) Dagegenist dieProportionaitét  zwischen Elektronenstrom und Wellen -

/ \
lange bzw. ~P;ceéUenz nicht gefunden. Nach den Untersuchungen von

Pohl und Pringsheim, welche alein die Beziehung zwischen licht
elektrischem Strom und Wellenlédnge fir konstante absorbierte Energie
untersucht haben, nimmt der normale lichtelektrische Strom im Gegen
tell mit zunehmender Frequenz zu. Jedoch ist es wahrscheinlich, daf3
hierfir sekundére Griinde malf3gebend sind. _

Die maximale Austrittsgeschwindigkeit. Es soll also fir jede erregende

Frequenz eine bestimmte maximale Austrittsenergie gegeben sein gleich
R Y _ hv hv o hv

----- =20 = W= E feinere Geschwindigkel¥ der austfetdhdéh
Elektronen ist natlirlich moglich, da die maximale Geschwindigkeit nur
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solche Elektronen haben werden, welche aus der obersten Schicht kommen.
Die aus tieferen Schichten entweichenden Elektronen werden durch Zu
sammenstolRe mit Atomen Energieverluste erleiden.

3. Die experimentelle  Prifung des Gesetzes.

Experimentelles.Der gemal der Theorie einzig durch v bedingte Grenzwert
wirdgewohnlich Maximumenergie, maximal esAufladungspotential oderMaX|mum
potential genannt, je nach Art der Messung, welche

zur Bestimmung dieses Wertes fiihrt. Messungs Fig. 32.
methoden zur Untersuchung der Richtigkeit der Licht
Forderung und zur quantitativen Bestimmung des P, P,
funktionellen Zusammenhanges sind folgende: ) 2 \

a) Dievon einer Platte  durch Licht ausgelésten - \ +
Elektronen treten in ein verzogerndes Feld ein. TN

Es wird der gegen dasFeld anlaufende, die Platte P, I

erreichende Elektronenstrom mit dem Galvano

meter G gemessen und das Gegenfeld P,, P,

(also P, negativ geladen) so lange vermarkt, bis

der Strom auf Null sinkt. Die dann anliegende
Spannung bringt alleausgel6sten Elektronen wieder

zur Platte Pj zuriick, 'sie entspricht der Maximal
geschwindigkeit V (wie gewohnlich in Volt ge

messen) der liehtelektrisch  ausgeldsten Elektronen.

b) Die positive Aufladung einer isolierten Platte P

unter Bestrahlung von Licht verschiedener Fre
quenzen wird mit einem Elektrometer gemessen.

c) Dielichtelektrisch ausgel 6sten Elektronen werden

durch ein senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung
wirkendes homogenes magnetisches Feld gefihrt. | ohi
Entsprechend ihrer Geschwindigkeit werden se 5.
verschiedenstark abgelenkt, siewerdeninein, magne

tisches Spektrum® auseinandergezogen. Jeder Rich ¢ €«—
tung 1, 2, 3 usw. entspricht eine bestimmte Ge
schwindigkeit (fir 1 kleiner als 2 usw.); durch

Messung des Elektronenstromes in den verschie Fig. 34. Licht
denen Ablenkungswinkeln wird die Geschwindig

keitsverteilung erhalten, d. h. die Anzahl der mit : 1
bestimmter Geschwindigkeit emittierten Elektronen

als Funktion, dieser Geschwindigkeit. Die wahren @
Verteilungen werden bel dieser in ihrer Ausfih

rung schwierigen Methode leicht durch zu grole

Breite des Spaltes, durch welchen die Elektronen
in die Messungskammer gelangen, etwas entstellt. .
AbweichendeErgebnissevon Ramsauer und Millikan. Untersuchungen
von grof3er Sorgfat sind nach Methodea) vor alem von Millikan (13,
14, 15), dann von Hennings und Kadesch (8, 9) und Sabine (20),
nach Methodec) von Ramsauer (17, 18, 19) ausgefihrt. Merkwurdiger
weiseflhren beide Methoden zu entgegengesetzten Ergebnissen. Wahrend

Gerlacli, Grundlagen der Quantentheorie. 7
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Millikan einevon der Erregungsfrequenz abhéngige Maximalgeschwin

digkeit der austretenden Elektronen findet, kommt Ramsauer zu dem
Resultat, daR eine durch das hv- Gesetz festgelegte Maximalgeschwin

digkeit nicht besteht. - .

Ramsauers Versuche. Wenden wir uns zunachst zu diesen Versuchen.
Seine Methode gibt die zu jeder Voltgeschwindigkeit gehdrenden Elek

tronenzahlen, Das Uberraschende Resultat Ramsauers ist, da} die
Form der Verteilungskurve der Voltgeschwindigkeiten unabhé&ngig
ist von der Frequenz des erregenden Lichtes. ) .

Fig. 35 gibt die Verteilungskurven, auf gleiches Maldumgerechnet, nach
Ramsauer. Typisch ist der asymptotische Einlauf in die X-Achse so
wohl nach kleinen wie nach groflen ‘Geschwindigkeiten hin. Der lang-

Fig. 35
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Voltgeschwindiglceit

‘sameAnstieg bei kleinen Geschwindigkeiten ist erklart durch die mannig
fachen Stérungen und Kré&fte, welche die Austrittsgeschwindigkeit — der
vom Atom losgelosten Elektronen herabsetzen. Eine bestehende Maximal
geschwindigkeit fordert aber ein scharfes Schneiden des ablaufenden
Astes hinter dem Maximum mit der Abszisse.

Millikans Maximumpotential. Dieses Charakteristikum des ,Maximal
potentials® findet nun Millikan bei den nach der ersten Methode aus
gefiihrten Messungen. DiefolgendeFig. 36 stammt aus seinen Messungen
an Natrium. Die Abszisse gibt die zwischen P, und P, liegenden
Spannungen, die Ordinate die bel den entsprechenden Spannungen ge
messenen Aufladungen der Platte P, wéhrend einer bestimmten Belich
tungszeit von P, (gewdhnlich 30"): bei einem bestimmten Gegenfelde
setzt die lichtelektrische Aufladung der Platte sehr plétzlich ein. Die
entsprechenden Zahlen enthélt flr eineder Kurven die folgende Tabelle.
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Lithiumelektrode.’ 2 4389 A.-E. Aufladungen in 80".

Gegen- Einfache Doppelte Gegen- Einfache Doppelte
feld P, Pi spektrale .spektrale feld P, Pi spektrale . spektrale
in — Volt Zerlegung Zerlegung in*— Volt Zerlegung Zerlegung

0,0 1,2 0 0,7 8,7 0,0
0,i 12 — 08" 14,5 2,0
0,2 15 - 0,85 - 4,5
0,3 2,0 —_ 0,9 42,0 ~8,0
0,4 3,0 — 0,95 — 15,0
0,5 4,0 - i.o 93 24,0
06 55 0,0 5,74 2595 " 591
Bei der groBen Empfindlichkeit seiner Methode, und vor alem bei Be

ricksichtigung  des steilen Verlaufes der Kurven ist an der Deutung
dieses Mef3ergebnisses nicht zu zweifeln. Es wird eine Maximalgeschwin
digkeit, wie unten zu zeigen ist, linear abhdngig von der Frequenz des
erregenden Lichtes, gefunden.

i Fig. 36.
80 mm 13p50 (@ - 1047 | 4339 5461 .. |
in 30" : : r (! ).
- / / / ~ . }
|/ [LA 111/
M P JLJ | Y

o 2,0 Voll

Die wesentlichste Fehlerquelle dieser Messungen ist die peinlichste Ver
meidung alen ,falschen Lichtes. Selbst geringe Spuren zerstreuten
kurzwelligeren Lichtes, die auf die Elektrode fallen, tduschen wegen der
stark  anwachsenden Lichtempfindlichkeit der Metalle mit hoheren
Frequenzen einen asymptotischen Einfall der Kurve in die x-Achse vor.
Millikan hat darauf wohl in gleicher Weise wieB amsauer geachtet (19).
In der vorstehenden Tabelle sind daher die Werte angegeben, die-
Millikan mit einfacher (Prisma) und doppelter (Prisma und Filter) spek
traer Zerlegung erhielt. Der erheblich scharfere Anstieg der zweiten
Zahlenreihe spricht fur seine Deutung, er legt auch nahe, den ersten
langsamen Anstieg auf Spuren kurzwelligeren Lichtes zurlckzufihren.
Oberfifleheneinfliisse. Ubereinstimmende Ergebnisse, wie Millikan an
Lithium und Natrium, finden Hennings und Kadesch an Magnesium
und Aluminium. Letztere erkennen auch eine weitere Fehlerquelle:
Die Steilheit der Kurven, besonders bei Magnesium, wird mit der Zeit
. 7%
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schlechter: es sollen langsam, von einzelnen Stellen ausgehend, Ober

flachenschichten auftreten, welche andere Maximalpotentiale as das reine
Metall, von dem ebenfalls noch Stellen vorhanden sind, haben; der
scharfe Einfall der Strémkurve wird also, unter anderem weil auch die
Grofe eV' verdndert wird, in eine aus zwel Kurven sich zusammen

setzende flachere Einfallskurve entstellt (7).

Rainsauers Verteilungsfunktion. Waéhrend dieses Resultat von Milli
"kan usw. durch seine Einfachheit besticht, so hat Ramsauer ein Er
gebnis erhalten, welches einen universellen Charakter hat: Die Form
der Geschwindigkeitsverteilingskurve ist fur alle* Wellenlangen die
gleiche, sie ist sogar fur die untersuchten Metalle Zink, Messing und
Gold fast dieselbe. Die oben gegebene Fig. 35 enthdt alle an Zink
fur k 186, 202, 214, 224, 256, 285 gemessenen-Kurven, berechnet
auf gleiche Lage -und Hohe des Maximums, mit quadratischer Abszisse

(Quadrate der Geschwindigkeit, also Voltgeschwindigkeit entsprechend
2 s
F= '—”é%) Wir sehen die vollkommene Ubereinstimmung des Ver-
laufes dieser Verteilungskurven fur alle Wellenlangen. )
Gleichartige Versuche von Richardson und Compton gaben nicht dieses-
klare Resultat, enthalten aber wohl auch mehr Fehlerquellen und unsicherere
Berechnungsweisen  als die R'amsauersehe Arbeit.
Eine Ubereinstimmung diessr Ramsauersehen Kurve mit einer theore
tischen Kurve ist nicht vorhanden. Am besten wird sie noch dargestellt
durch die Beziehung, welche Borrisow Uber die Energieverteilung in
den Phosphorbanden aufgestellt hat. :

Erklarung der widersprechenden Ergebnisse von Ramsauer und Millikan.

Eine Klérung zwischen Ramsauer und Millikan scheint adso noch
nicht erreicht.  Fehlerquellen ernsterer  Art sind in beiden sorgféltigen

Untersuchungen nicht zu Anden. Vidleicht kann bemerkt werden, daf3
das Millikansehe Resultat mit einfacheren Atomen (Na, Li, Mg, Al)
erhalten ist als das Ramsauer sehe (Zn, Au, Messing), daf3 frische
Natrium- und Lithiumflachen vielleicht sauberer sind as andere Metalle,
wie ja auch die Messungen von Hennings und K adeschan Magnesium
und Aluminium schon Komplikationen zeigen. Moglicherweise liegt
die Aufklarung aber doch gar nicht weit. Es ist auller Frage,

da die Millikansehe Mel3methode sehr viel empAndlicher ist ds die
von Ramsauer; bekannt ist ferner, dal3 die Anzahl der Elektronen,
welche mit Maximalgeschwindigkeit entweichen, sehr klein ist, so klein,
daR eine KorrektionsgréfRe in Ramsauers Versuchen fur Elektronen
hoher Geschwindigkeit von gleicher GrofRe wie die gemessenen Strome
. ist.  So bestehen beide Resultate zu Recht (4). Millikan erhalt tatséch

lich jenewenigen mit voller JiV-Geschwindigkeit weggehenden Elektronen,
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wahrend Ramsauer das Gachwindigkeitsverteiluhgsgaétz*' 'der'\;veitaué' '

grofdten Zahl der ausgelosten Elektronen bestimmt.

Bestatigung der linearen (V, V)-Funktion. So stehen Ramsauer s Ergeb
 nisse auch sonst wenigstens nicht im Widerspruch zur Theorie: se

Fig. 37.
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gében eine sehr scharfe‘ Bestétigung des geradlinigen Verlaufes der
(v, V)-Kurve. In der vorstehenden Fig. 37 sind die Messungen an Zink

und Gold fiir den Frequenzbereich (v = 800 bis 1600.10% ein

getragen, und zwar die Austrittsgeschwindigkeiten  (z. B. das Maximum
- der Verteilungskurve) als Funktion von v, vZund Igv: nur dielineare
Einsteinsche Beziehung stimmt mit den Messungen. Das ent-
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spr'ec‘hende iErdebhié ha auch Millikan bel Versuchen im Frequenz
bereich von rund 440 bis 1200. IQ"? (A680 bis 254.7f') erhdten. Die
nach Fig. 36 aus Schnittpunkt der Aufladekurve mit der Voltabszisse

- bestimmten Maximumpotentiale sind ebenfalls einelineare Funktion von

“-der Frequenz v (Fig. 38). So ergédnzen sich die beiden Unter

suchungen zu einer Bestatigung in einem Frequenzbereich
von rund zwei Oktaven. '

Ramsauers maximale Geschwindigkeiten. Noch ein anderes Ergebnis der

Ramsauersehen Untersuchung steht wenigstens nicht im Widerspruch*
zur quantentheoretischen  Forderung: die hochste beobachtete Volt
geschwindigkeit der durch die Frequenz v ausgelOsten Elektronen ist
immer noch kleiner, als der Theorie entspricht, also fir sie hv ev.

In der folgenden Tabelle sind Wellenlange und Schwingungszahl
. h

(v = %) der eregenden Strahlung, die aus Yooy berechneten

. . (4

Einsteinschen Maximalgeschwindigkeiten und ugter V' die aus Ram
sauers Messungen extrapolierten  Schnittpunkte der Verteilungskurven
und der Abszisse (also die maximale Geschwindigkeit) eingetragen:

2 V X 10-12 \% V

400 & 70 35 -

350 857 36 0,21 -
300 . 1000 v 1,26
250 1200 50 2,70
200 1500 6,2 4,86
186 1690 6,7 5,67

QuantitativeA-Bestimmung. Millikan hat seine Ergebnisse* noch in
anderer Weise zu einer quantitativen Prifung der Einsteinschen
Theorie verwendet. Wir schreiben hierzu die Einsteinsche Formel
eV= hv—eV' = h(y —vy)

v h -

a) = —= const,
—V—=vq £

b) hvo = : £F.

- Hierin liegen zwei Mdglichkeiten der direkten Bestimmung der Planck- -

schen Konstanten h. Fihren sie zu den gleichen Zahlenwerten wie die
Bestimmungen aus anderen Gebieten, so konnen wir das Ergebnis mit
Recht im Millikansehen Sinne deuten: als Bestdtigung der Einstein

schen Formel. : ' '

Digitized by

] e —



— 103 —
Is der lineare Verlauf der (v, F)-Kurve nachgewiesen, s0 folgt aus

der Messung der Voltgeschwindigkeit bei zwel verschiedenen Erregungs
frequenzen

. =« ( +7)
hy>= E(R-I-r)
h _dv
e dv

'Die Neigung der (v, F)-Kurve gibt die Konstante h, da der Wert des '
Elementarquantums bekannt ist.
Es wurde erhalten von Millikan (M) bzw. mit gleicher Methode von

_ Henningsund Kadesch (H und K) und Sabine (S an

Lithium (M) (13, 14, 15) . . . h= 6,584.10% ergsec
Natrium M) . . . ... . .h= 6569.18%
Magnesium (H und K) (9, 10) . h— 645 .10~7 ,
Aluminium (Hund K) . . .. &= 641 .10%

Kupfer (5) (20) . . . . .. .A= 668 .10'%
Zink (8 . . ........h= 8670 .10~
Cadmum(® . ... ... .h= 657 .10

Die Messungen von Sabine (20) sind im &uRersten Ultraviolett

(Amin= 1250 A-E.) ausgefihrt. o '

Die Werte stehen in der Tat mit anderen -Bestimmungen, wie wir sie’
"aus Resonanz- und lonisierungspotential  oder aus Réntgenstrahlerregung

erhalten hatten, in vollkommener Ubereinstimmung; als Prézisions

bestimmung sind sie dagegen nicht anzusprechen, da die Fehlerquellen

bel Bestimmung des Maximumpotentials vorerst noch zu unklar sind.
Aber der Beweis fir die Richtigkeit der Einsteinschen Gleichung ist
hiermit erbracht.

Erregungsgrenzeund Kontaktpotential. Offenbar ist auch die langwellige
Grenze der lichtelektrischen Empfindlichkeit zu weiteren Untersuchungen
geeignet  Nach Einstein wird die Austrittsarbeit £V' mit dem Kontakt
oder Voltapotential der betreffenden Elektrode identifiziert. Ist einer
seits dieses, andererseits die langwellige Erregungsgrenze meflbar, so -
ist auch die Gleichung hvy = £V prufbar; der Schnittpunkt der (v, V)~
Kurve mit der v- Achse muf} dielangwellige Erregungsgrenze sein, wenn
die Kurve um die GroRe F' parallel sich selbst verschoben ist. Oder
es muB3 die Ordinate — F der beobachteten Kurve (v, F) bei der Abszissevg,
wenn diese langwellige Erregungsgrenze anderweitig bestimmt ist, gleich
dem Kontaktpotential der Elektrode sein. Auch diese Untersuchungen
sind von Millikan ausgefihrt. In Fig. 39 ist einedirekte Bestimmung
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© von Vo an*einer Natriumelektrode gegeben, und in Fig. 38 wird der
gleiche Wert erhalten, wenn die beobachtete (v, F)-Kurve parale sich
selbst um das Kontaktpotential verschoben ist.

In Zusammenhang mit dieser Bestdtigung der
E insteinschen Theorie ist es von Interesse,
zu untersuchen, ob eine weitere Folgerung be
statigt ist, namlich ob die Kontaktpotential-
differenz K zwischen zwei Metallen 1 und 2.
T direkt durch die Differenz der langwelligen

Fig. 39.

Erregungsgrenze gegeben ist, also durch die
Formel.

h
AL 2t Yo vo)-

Beziehung fir Natrium und Lithium offenbar
nicht gilt. Dagegen enthdlt seine als Ersatz
fur die-Einsteinsche Beziehung aufgestellte
l Gleichung, wie Pringsheim(16) gezeigt hat,
keinen neuen Gedanken, sondern stellt nur
60 70 80 x 10'» e€ne ldentitdt zur urspringlichen Einstein-
______ fmV schen lichtelektrischen  Gleichung dar, so daR
' ihre Bestatigung keinen neuen Gesichtspunkt
liefert. Andererseits haben Henningsund Kadesch fir Mg, Al, Sn, Cu, Fe, Zn
die Einsteinsche Forme fir die Kontaktpotentialdifferenzen  bestétigt.- Ist
die Frage somit noch nicht geklart, so scheint doch sicher, daR die langwellige
Grenze der lichtelektrischen Erregbarkeit eines Metalles geradezu das quantita
tive MaR fur seine Stellung in der Spannungsreihe gibt (Pohl und Prings
heim, Kruger). Hierin liegt letzten Endes wohl anch die Aufklarung aller
bei Untersuchung von gasbeladenen und gasfreien Elektroden gefundenen licht -
elektrischen Erscheinungen.

: l Millikan konnte zeigen, daR diese einfache

— Aduvladnyg

4. Der lichtelektrische Effekt von Flussigkeiten.

Hier liegen zwar sehr zahireiche Untersuchungen vor, aber keinerlei

Ergebnisse, welche fir die Prifung der Quantentheorie in Betracht

kommen. Im Prinzip werden die Verhéltnisse auch hier so Ilegen wie
im folgenden Abschnitt Uber Gase beschrieben ist.

5. Die lichtelektrische Erregung von Gasen.

Die lichtelektrische Erregung von Gasen, d. h. die lonisation von Gasen
durch optische Wellenlangen, darf as sichergestellt betrachtet  werden.
Es ist vor adlem das Verdienst von Lenard, nachgewiesen zu haben,
daR reinste Gase — chemisch rein und frei von alem Staub — durch
Luft ionisiert werden. Die &uRerst schwierigen Messungen so auszu
fuhren, daR quantitative Folgerungen aus ihnen zu ziehen sind, ist
vor alem wegen der sehr kurzen Wellenlédngen noch nicht gelungen.
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Daher eignen sich die Resultate auch nicht zu einer direkten Prifung
der Quantentheorie.  Nur qualitative Vergleiche sind zuléssig.

lonisatlonspotential und Photoeffekt. Die zur Abtrennung eines Elektrons
von einem Gasmolekil oder Gasatom erforderliche Arbeit ist durch
anderweitige Versuchebekannt. Die Messung dieser |onisierungsspannung
oder lohisierungsarbeit ist im Kapitel | behandelt. Die Bestimmungen
sind so ausgefiihrt, da3 die Gasmolekile mit Elektronen wachsender
Geschwindigkeit bombardiert werden, bis deren Energie so grof3 ge
worden ist, dal3 die Energie eines Stofes genligt, von dem getroffenen
Atom (oder Molekill) ein Elektron abzutrennen, also das Gas zu ioni -
sieren. Es*liegt im Sinne der Quantenvorstellung, die zur Abtrennung
eines Elektrons durch StoR3 erforderliche Energie des lonisationspoten-
tids £Vj gleichzusetzen der Energie hv , welche als elektromagnetische
Strahlung der Frequenz Voogerade ionisieren kann.

Notwendige Bedingung fir das Eintreten einer solchen lonisation durch
Strahlung ist die Absorption der betreffenden Strahlung durch das Gas.
Aber diese Bedingung ist nicht hinreichend. Das Energiequantum der
Strahlung, die Grofe hv, mufd erst eine gewisse Grenze Uberschritten
haben, ehe das Elektron abgetrennt wird. Es sind aus spektroskopi
schen Untersuchungen der Absorptionsspektra gentigend Félle bekannt,
in denen zwar Absorption bestimmter Frequenzen, aber keine lonisation
entritt. ~ Wir haben diese aus der Bohrsehen Atomtheorie folgende
Frage im Kapitel Il schon eingehend behandelt und konnen auf diese
Uberlegungen hier verweisen. Erst dann, wenn das as Strahlung tiber
tragene Energiequantum so grof3ist, dafd ein Elektron aus seiner Grund
bahn direkt in unendliche Entfernung vom Atom — d. h. ganz auf3erhalb
der rickziehenden Atomkrafte — gebracht wird, tritt eine lonisierung
ein, es wird elektrisch frei“ (nach Starks Ausdrucksweise). So bilden
aso die Versuche von Lenard uber die lonisation von Gasen durch
Strahlung eine weitgehende Bestéatigung der Quantentheorie.  Auch
gewisse Erscheinungen der Photochemie konnen as Speziafal des
lichtelektrischen  Prozesses betrachtet werden.

6. Der Nutzeffekt des photoelektrischen Effektes.

Frequenzbeziehungund Aquivalenzgesetz. Die Einsteinsehe Gleichung be
zeichnet man auch als , Frequenzbeziehung“. Sie sagt ja: wenn durch
Absorption eines Quantums hv ein Elektron frei gemacht yvird, so ist

dessen Voltgeschwindigkeit V — hv, Messungen Uber die Zahl der
. (4

unter Einwirkung einer bestimmten Strahlungsintensitat emittierten
Elektronen, also die Gultigkeit des Aquivalenzgesetzes, liegen zwar viele
vor, jedoch sind einzig die Messungen von Pohl und Pringsheim fir
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Folgerungen verwertbar: nur sie haben die absorbierte Strahlung ab-

“e'solut, d. h. also in gca gemessen. Da Uber die optischen Daen von
Metalloberfléchen (Absorptions- und Reflexionskoeffizient) vor dlem im
Ultravioletten noch immer Unsicherheit herrscht, Einflisse der Ober.-
flachenbeschaffenheit vidfach  unbekannt sind — was ist eine Ober
flache? —, so wird die Versuchsanordnung so gewahlt, dal} ale auf
fallende — natirlich  streng monochromatische und absolut mit einer
Thermosdule gemessene — erregende  Strahlungsenergie von der zu

untersuchenden  Metalloberfléche absorbiert wird. Die Versuchsfléache
bildet einen Teil der Oberfliche eines schwarzen Koérpers*); dieser hat
nur eine kleine Offnung zum Eintritt der erregenden  Strahlung.  So
snd Pohl und Pringsheim in der Lage, die von 1gca Strahlung
bestimmter Frequenz  ausgeloste Zahl  von Elektronen zu messen.
Fig. 40. ’ Vorausgesetzt fir diese
5¢ | : Berechnungsart ist die
' 1 Q-*Coulomb " Proportionalitét von
- N\

Kalorie . elektrischem  Strom (das
; ] ist die Zahl der pro
| =m» . - a 0
| Platin Sekunde ausge!osten

o « Flache 1 Stunde alt Elektronen) mit der
<[TG . e, 21 Stundena - erregenden Strahlungs

.3 energie bei  gleicher
i ' Frequenz.  Diese st
02

fur grofte und kleinste

- \, ' Erregungsenergien von

uj’sb Elster u. Geitel en
\ : wandfrei bewiesen.

p—

ik ) \{x ' Lichtelektrische Ausbeute.
\ Unter lichtelektrischer

Ausbeute versteht man
den Bruchteil der ab
230 hial 250 270 290 310 sorbierten  Strahlungs
Wellenlange des Lichtes energie,  welche in ki

) : netische  Energie  frei

werdender Elektronen umgesetzt wird. Sie betrdgt etwa 2 bis 3 Proz.
Scheinbar  nicht im Einklang mit der Quantentheorie ist die Zunahme
der Anzahl der emittierten Elektronen mit der Frequenz. Eine bestimmte.
Strahlungsintensitat, z.B. lgcal, enthdlt um so mehr Quanten Av, je
kleiner v, je groRBer dso die Wellenlange ist. Zu fordern wére dso eine
mit abnehmender Wellenldnge (zunehmender Frequenz) abnehmende An
zahl von emittierten Elektronen: aso ein geradliniger  Verlauf der Strom-

Oyzamt|(/ nx

e¢) Z.B. ene innen versilberte Hohlkugel, auf deren Boden das Amalgam liegt.
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frequenzkurve mit plétzlichem Sprung von Null auf den Maximalwert
bei der langwelligen Erregungsgrenze und dann mit einer Neigung im
entgegengesetzten Sinne wie die Pohl-PringsheimscheKurve (Fig. 40).
Die Verteilungsfunktion Ramsauers zeigt uns aber schon, daf3 der-
weitaus grofte Teil der ausgelésten Elektronen wesentlich kleinere Ge
schwindigkeiten hat, as aus dem hv- Gesetz folgt. Hierfir sind die
den Elektronenaustritt hemmenden Kré&fte im Metal und in seiner
Oberflache verantwortlich. Je hoher die Frequenz des erregenden
Lichtes ist, desto groRer wird die Geschwindigkeit der freigemachten
Elektronen, desto mehr Elektronen werden aso die Metalloberfléche
verlassen konnen, weil die hindernden Krafte zwar noch die Austritts
geschwindigkeit herabsetzen , aber nicht mehr den Austritt ganz ver
hindern koénnen. Zweifellos liegt hierin die Erkléarung fur die Zunahme
der Zahl der austretenden Elektronen mit abnehmender Erregungs
*wellenlénge, fir die somit nur scheinbare Zunahme der Zahl der
ausgel 6sten Elektronen. )

7. Zwei Schwierigkeiten in der quantentheoretischen Deutung
des Photoeffektes.

lonisatiohsfrequenzder DampfeundErregungsfrequenz fester Atome. Wahrend
bei Gasen die Freguenz, welche Elektronen auszuldsen vermag, mit der
Ubereinstimmt, welche sich aus dem lonisationspotential  nach hv — sV
berechnet, so fehlt eine analoge Beziehung fir feste Korper und ihre
Dampfe bisher vollstandig. Wir wissen, da’ Alkalidampfe durch Elek
tronen von 4 bis5 Volt oder Strahlung der Wellenlange zwischen 240-Und
300 ionisiert werden, wahrend vielmals l&ngere Wellen, also kleinere
Quanten, schon Elektronen von festem.Alkalimetall ausldsen konnen*.
Ferner besteht vorerst noch keine quantentheoretische Deutung des
. selektiven Photoeffektes. Dal die lichtelektrische Auslésung von Elek
tronen von festen Metallen leichter zu erzielen ist, als von Metalldampf
atomen, ist zu erwarten, wenn man annimmt, dafd der normae Photo
effekt in der Auslésung sehr locker gebundener Leitungselektronen
besteht, wahrend der selektive Effekt in der Losldsung des nach Habers
Anschauung gelockerten Elektrons im Gitter Metallion-Elekt on besteht.
Zwischen Frequenz des selektiven Effektes v$, lonisationsfrequenz  des
Dampfatoms Vj und Sublimationswérme 6 wirde hiernach eine- Be
ziehung bestehen miissen, welchesich bei erster  Uberpriifung wenigstens .
so weit bestétigt findet, dal die grolfen Differenzen der v fur verschie
dene Alkalimetalle herauskommen, obgleich ihre Vj fast gleich sind.
Eine solche Auffassung wiirde sich vielleicht auch auf die Elektronen-
emissionsmaxima im Rontgenstrahlgebiet Ubertragen lassen.
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. Die G&echwindigkeitder sekundéren Réntgeiiétrahlelektronen. Wir hatten
oben gezeigt, da die durch Rontgenstrahlen erregten Elektronen ent
sprechend dem Quantengesetz mit einer durch die Frequenz der er-

. h
regenden Strahlung gegebenen Voltgeschwindigkeit V = _sv emittiert

werden. Die Rontgenimpulse breiten sich kugelférmig vom Emissions
zentrum aus; wenn aber in noch so grof3er Entfernung von der Strahlen
quelle Rontgenstrahlen, also die im sehr kleinen Raumwinkel enthaltene
Energie, auf Materiefallen, so l6sen sie dortselbst Elektronen aus, deren
Zahl zwar durch die Intensitat, deren Geschwindigkeit aber allein durch
die Frequenz gegeben ist, und die so grofl3 ist wie die Geschwindigkeit
des Elektrons, welches den ganzen Ro&ntgenimpuls erregt hat. Hier
liegt noch das grofle Geheimnis der Quantentheorie, welches das Wesen
des Quantums, seine Lebensgeschichte, enthdlt. Die beschriebene Schwie
rigkeit ist ja wohl keine andere als die, welche uns bei der Erklérung
“der Interferenzerscheinungen und des Dopplereffektes entgegentritt, wenn
man die Quantentheorie in voller Konseguenz bis zur Anschauung des
Lichtquantums durchfiihrt.  Versuche, die Einsteinsehe Auffassung
der Lichtquanten als gerichtete Strahlung, als ,Nadelstrahlung®, zu
prifen, erscheinen zwar mdoglich, fehlen aber zurzeit noch.
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Rev. 9, 260, 1916. ,

VII.
Photoehemie.

Literaturverzeichnis auf S. 134.

1. Einleitung und Grundbegriffe.

Chemischeund physikalischePhotochemie. Bekanntlich wird der Verlauf
mancher chemischen Reaktionen sehr entscheidend von gleichzeitiger
Bestrahlung, d. h. Zufuhr von elektromagnetischer Energie, beeinflufi.
Alle diese Erscheinungen gehtren in das Gebiet der Photochemie.
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Die Entwickelung der Photochemie’ erfolgt auf zwei getrennten Wegen :
dem chemischen und dem physikalischen. Ersterer ‘flhrt zur Kennt
nis der chemischen Reaktionsprodukte unter Einflu des Lichtes auf
Reaktionen. Der zweite Weg soll zur Erkenntnis des Wesens der
.Lichtwirkung fihren, und die Erscheinung des Lichteinflusses auf
physikalische Grundgesetze juriickfihren. Die Wirkung des Lichtes
kann so weit gehen, dal’3 gewisse Reaktionen ohne Lichteinflu® Gberhaupt
nicht, unter Lichtzutritt aber momentan, explosionsartig erfolgen, oder
dal’ eine Substanz A, z. B. unter Einflul? von langwelligem Licht, sich
in eine andere Substanz B verwandelt, unter kurzwelligem Licht da
gegen B in A, Die Reaktionen kénnen aiffbauende sein (Photosynthese)
oder abbauende (Photolyse). Diese Beispiele beweisen, daf’ das Licht
nicht eine beschleunigende Wirkung auf die Dunkelreaktion auslibt,
sondern dald das Licht einen ganz speziellen Reaktionsverlauf zu ganz,
anderen Endprodukten hin bedingen kann. <In experimenteller Hin
sicht liegt hier ein grofes Material an Beobachtungen und Erfahrungen
vor, dessen theoretische Deutung noch sehr weit zurlick ist.  Versuche
" einer einheitlichen Auffassung aller chemischen Reaktionen, einschliel3
lich der photochemischen, als Folge von innermolekularem, elektro
magnetischem Energieaustausch, wie z. B. von J. Perrin, sind vorerst
. kaum mehr as Spekulationen. Auf Untersuchungen Uber die Licht
reaktionen von Plotnikow (16) in theoretischer und experimenteller
" Richtung sei hingewiesen. |

GesetzevonWittwer undBunsen undRoscoe. Als physikalische Grund
gesetze der photochemischen Reaktionen gelten dieGesetze von Wittwer
und von Bunsen und Roscoe. Wenn Licht chemisch wirken soll,
so mulR beim Durchgang durch die Reaktionssubstanzen die zur Herbel
.flhrung der Reaktion erforderliche Energie absorbiert werden; die
unter Lichteinflul umgesetzte Stoffmenge ist proportional dem Produkt
aus Intensitét der absorbierten Strahlung und der Bestrahlungsdauer:
das Gesetz der Aquivalenz von Expositionsdauer und Strahlungsintensitét
oder das Lichtmengengesetz.

Chemischeund thermische Absorption. Wir stellen as Grundlage den
Satz auf, da3 nur die Lichtmenge chemisch wirken kann, welche
absorbiert wird. A priori werden aso nur die Wellenlangen wirken
koénnen, fur welche eine (oder auch mehrere) der reagierenden Molekl
arten Absorptionsgebiete haben.  Andererseits wirkt aber nicht jede
und auch nicht alle absorbierte Strahlung auch chemisch, so daf wir
zwischen ,thermischer® und ,chemischer® Absorption zu unterscheiden
haben. Thermisch absorbiert nennen wir die Strahlung, welche in
Warme — also ungeordnete Energie — im absorbierenden Medium ver
wandelt worden ist. Noch ungeklért ist die Frage, ob zur chemischen
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'Wirkung eine selektive Absorption erforderlich ist, oder ob auch eine.

—

kontinuierliche Absorption Reaktionen auddsen kann. Die chemische
Absorption bezeichnen wir auch als , photochemische Beanspruchung*
des Molekils.

Photochemische Extinktion. Unklarheit herrscht Uber die Frage nach
der Existenz der photochemischen Extinktion. Bunsen und Roscoe
hatten gefunden, dal ein reagierendes Gemisch von Chlorknallgas
(Cl, + Hj) anders absorbiert als reines Chlor allein. Die Absorption -
des reinen Chlors wére also eine thermische, zu der bei Gelegenheit
zur HCI-Bildung, also in Gegenwart von’ an sich nicht absorbierendem
Wasserstoff, noch die chemische Absorption hinzukédme. Bei Nachprifung -
dieser Versuche hat Weigert (34) ein negatives Ergebnis erhalten, jedoch
muf? die Entscheidung wohl spéteren Versuchen (berlassen bleiben*).

Photochemische Aktivierung. Gleich sbhwierig zu beantworten ist die
Frage, ob die Lichtwirkung auf einzelne Molekille diese direkt zu
der Endverbindung fuhrt, oder ob dieses Reaktionsprodukt auf dem

-Umweg lber Zwischenprodukte erhalten wird. Chlor allein kann nach

manchen Autoren zur HCI-Bildung durch Licht ,aktiviert* werden:
Das aktivierte Chlor entsteht aber nur bei Gegenwart von Wasser
dampf; es begiingtigt dann die Kondensation von Ubersittigtem Wasser
dampf (Kondensationskerne). So kommt man zu der Auffassung von,
der Bildung von katalysatérisch wirkenden Cl-Kernen, die nicht nur bei
der photochemischen Bildung von Chlorverbindungen, sondern auch bei

~anderen Reaktionen, die bei Gegenwart von Chlor und Licht verlaufen,

ohne dal} das Chlor in der chemischen Formulierung des Bildungsganges
in Erscheinung tritt, wirken. Eine eingehende Untersuchung der Kon
densationskerne stellte E. Radel an. Er fand, dal die Kerne ledig
lich durch das Licht in feuchtem Chlor gebildet werden und schnell
wachsen, nach Abschaltung der Strahlung sich wieder zurickbilden
und verschwinden. Der Vorgang ist beliebig oft reproduzierbar. Die
Kerne sind an sich ungeladen. Da nach Thomson feuchtes Chlor bei

Bestrahlung keine lonisation zeigt, miissen diese Kerne wohl als meta

stabile, chemisch nicht faRbare Zwischenprodukte angesehen werden.
Bekannt — aber ungeklart — sind &ltere Beobachtungen von Draper
und Pringsheim, dal} ein H,- und Cl,-Gemisch bei der Bestrahlung
eine plétzliche VolumVermehrung erfahrt, die bald wieder zuriickgeht,
und nach Pringsheim nicht durch Temperaturerhéhung infolge ther
mischer Absorption erklért werden kann. Im Zusammenhang hiermit
durfte die , photochemische Induktion“ stehen. ’

*) Uber die theoretische Bedeutung dieser Frage s. S. 133.
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. Photochemischel nduktion und Deduktion. Auf einen langsamen Reaktions
beginn erfolgt ein Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit: Induktion.
Diese beschleunigende Wirkung der ,Vorbelichtung® verschwindet im
Dunkelnlangsam : die photochemische Deduktion. AhnlicheErscheinungen
sind ja auch bei dein photographischen Prozef3 bekannt.

Lichtdissoziationund lonisation. Die Annahme einer Dissoziation der
Molekilein Atome oder eine lonisation der Atome durch das Licht ist -
nicht generell durchzufiihren, da die Dissoziationsarbeit auch grofRer
sein kann as die Arbeit, welche das absorbierte Licht leistet, und da
eine lonisation z. B. mit der Ozonisierung oder Chlorknallgasreaktion

. nicht verbunden ist, wie Lenard bzw. Le Blanc und Volmer Uber
zeugend dargetan haben. Hierauf kommen wir weiter unten noch zurtck.

PhotochemischeAusbeute. Unabhéngig von diesen noch offenen, aber
theoretisch’in mehrfacher Beziehung &ufRerst wichtigen Fragen ist die
"Definition der ,photochemischen Ausbeute*, welche nach praktischen
Gesichtspunkten zur Charakterisierung der Reaktion aus Anfangs- und
Endprodukten gewahlt ist. Den Bruchteil der thermisch -f- chemisch ab
- sorbierten Strahlung, welche in chemische Energie verwandelt wird,

. o4 f
wenn @ den thermischen, [ den chemischen Absorptionskoeffizienten
- bezeichnet.

nennen wir " photoqhemische Ausbeute’. Sie ergibt sich zu S=

Die Strahlung J erleidet auf der Strecke dx beim Durchgang durch das
Reaktionsgemisch durch die gegebenen Ausgangsprodukte einen Verlust

. . dJ = —J(a- R)dx.
Hiervon wird in chemische Energie
dC — J Rdx

und in thermische Energie
dw=Jadx

umgesetzt. Von der gésamten absorbierten Strahlung
A= J{1—e"(@tP=}
wird in chemische Energie umgesetzt

= —atpay B
C 4 {l [4 } atfp
Die photochemische Ausbeute ist also gemald Definition

s= £ . B

: A a4 B3

unabhangig von der Intensitdt und der Schichtdicke.

Ob der chemische Absorptionskoeffizient einer Reaktionskomponente
von der Anwesenheit des anderen abhangt, oder ob ihre Gréfe durch
die Reaktion geandert wird, ist die schon oben als ungeklart bezeichnete
Frage nach der , photochemischen Extinktion“. ’
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2. Die photochemischen Quantengesetze.

Einsteins Gesetze(6, 7, 8). DieEinsteinsehe Theorie dedlichtelektrischen

Effekts, daR zur Auddsung eines Elektrons ein Quant des auffallenden
Lichtes absorbiert werden muf3, fuhrt zu ener entsprechenden Auf
fassung des photochemischen Vorganges, eine Theorie, die um so mehr
an Wahrscheinlichkeit gewinnt, jemehr wir die chemischen Erscheinungen
‘auf elektrische Krafte, die chemischen Valenzen auf die Kréaftewirkung
von Atomelektronen zuruckfuhren konnen. Der Einsteinsehe Ansatz
. gab auch die physkalische Deutung des Wittwerschen Aquivalenz
gesetzes. Nach Einstein absorbiert jedes Molekil ein Quantum hv,
also wird die Zahl der photochemisch beanspruchten Molekile aus der
Anzahl der absorbierten Strahlungs quanten berechenbar. Wird dieStrah
lungsenergie E der Wellenlange A (Frequenz v) absorbiert, also n Quanten
entsprechend E = nhv, so ist n die Anzahl der ,photochemisch be
anspruchten* Molekeln. Wenn also eine Molekel Uberhaupt an der Ab
sorption tellnimmt, so absorbiert sie auch ein volles Quantum (A), und
wenn sie absorbiert hat, so beteiligt sie sich auch an der chemischen
Reaktion (j?). Dies ist das photochemische Grundgesetz (A) und das
photochemische Aquivalenzgesetz (B) von Einstein.

Wir berechnen die Anzahl von Molen, welche zur Absorption einer
monochromatischen Strahlung E — 1g-cal erforderlich sind, wenn diese
die Frequenz v hat:

Das Grandgesetz gibt fir die Anzahl der absorbierenden Molekiile n = ﬁEV'
Ist A die Avagadrosche Zahl, so ist die Anzahl der die Energie 1 absor-

bierenden Molep:%:u—lh- * Aus der Plancksehen Strahlungstheorie folgt

tvo= %in 0.0 2.
AT

Hierin bedeutet % mp® die mittlere kinetische Energie einer einatomigen Gass
molekel, welche bei der absoluten Temperatur T ist

‘ Yamed = rA\rA}A

und c, die Exponentialkonstante des Strahlungsgesetzes, also

n_

%hv = erg

g

und (lerg — 0,239 X 10—' g-cal) 1
= 1987 A’

Die Anzahl der absorbierenden Molekile ist n — «51.
Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie. g
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Die spezifische photochemische Ausbeute berechnet sich nach Einstein:
Die absorbierte Strahlung E enthalt n Quanten

EJ
"~ hv
(J = mechanisches Warmedquivalent).  Wird durch ein Quantum die photo

chemische Umsetzung von [ Molekilen bewirkt, so bewirkt die Strahlung E
die Umsetzung von m Molen

_ EJu
M™=H Ay
Wir setzen !(—11 K v v
: =%’ ~h~ ¢’ YV ~T
alo W; E‘a
- hv.2’
also E J fjix
m = .
E c;

Die photochemische Ausbeute ergibt sich als Quotient der geleisteten Arbeit
und der hierzu verbrauchten Strahlung. Erstere folgt aus der Warmeténung
des chemischen Prozesses. Ist die Warmetbnung bei der Bildung eines Mole
Qg-cal, so folgt fur m Mole fur die spezifische photochemische Ausbeute

mo QA
S~ E ~ * 1987.c

Die Bedeutung der Wellenlange. Die Einsteinsehen Gesetze verlangen
also die Proportionalitét der Anzahl der beanspruchten Mole und der
spezifischen  photochemischen ~ Wirkung mit der Wellenlange  des wirk
samen Lichtes , wenn auf gleiche absorbierte Strahlung  bezogen wird.
Die photochemische Wirkung ist also unabhangig von der Intensitét
und proportional der Menge des wirkenden Lichtes. Es ist dies die
gleiche Folgerung, wiesie aus dem gleichen Gesetzfiir den lichtelektrischen

~ Elementareffekt gezogen wurde. Die Energie E enthélt eben um so mehr
Quanten hv, je kleiner v, also je groRer die erregende  Wellenldnge  A.
ist. Wahrend aber der Austritt der durch Licht losgelosten Elektronen
mannigfachen  Schwierigkeiten — ausgesetzt  ist, so daf die Nichtgiltigkeit
der genannten Folgerung beim Photoeffekt durch sie erklart sein kann,
0 ist bei photochemischen Reaktionen in Gasen eher Gliltigkeit dieser
Forderung zu erwarten, da die Reaktion dadurch zustande kommt, daf
die durch Licht erregten Molekile ener Art infolge der Warmebewegung
mit Molekilen der zweiten Art Zusammenstofden.

Zusammenhangmit der Dissoziationsarbeit. Das Gesetz ermdglicht  in manchen
Fallen — nur solche sind, solange seine Prifung fir uns im Vorder
grinde steht, hervorzubeben — rechnend anzugeben, ob eine gewisse
Frequenz eine Photolyse hervorbringen kann oder nicht. Offenbar kann
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das nach der quantentheoretischen Ableitung von S nur dann der
Fall sein, wenn die Dissoziationsenergie gleich oder kleiner ist als
das Energiequantum hv der zur Photolyse verwendeten Strahlung.
Driicken wir beide GroRen in WarmemaB aus, die Dissoziationswarme Q
berechnet pro Mol in Kilogrammkalorien, so muf3 nach Einsteins

n MoL

100000

Gleichung Voraussetzung sein
Q «.av,
wo 31die L oschmidtsche Zahl ist.

Fig. 41.
A xhv

1 Cal.

140

120 \

80

AN
60 S,

200001—1
0.2

0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 A(‘u)

Fig. 41 enthdlt die zusammengehérigen Werte von A und 31hv zur
schnellen  Orientierung. Die folgende Tabelle gibt einen solchen Ver
gleich fir einige der bekannten einfachen Photolysen, deren thermische
Daten bekannt sind. Zur Berechnung von 31.hv ist die Frequenz der

8*
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langsten Wellenlange genommen, bei welcher Warburg noch eine
Photolyse erhalten hat.

Chemische  Reaktion Q A.hv
kg-cal kg-cal

HBr = H -H Br») . . 89,5 112,3
HI = H+ J.. .. 64,6 100,0
Br, = Br - Br . . . 46,0 50,4

Es sa hier schon vorlaufig betont, da? sich auch photochemische
Elementarreaktionen finden, welche in Widerspruch  zu dieser be
~Annahme der photochemischen Dissoziationstheorie  selbstverstéand
lichen Forderung stehen, so z. B. schon die bekannte Bildung von
Chlorknallgas aus H, und Cl;, denn die Dissoziationswarme von
Cl, = Cl{—Clist etwa IOOkg-cal, die Reaktion geht aber schon unter
dem EinfluR von violetter Strahlung vor sich, deren A .hv sich zu etwa
70kg-cal berechnet. Wir werden spdter sehen, ob wir hier einen er
" kléarbaren anderen priméren Reaktionsverlauf anzunehmen haben, oder
ob sich eine neue Deutung geben 1aRt, welche auch die mit der Hypo
these der Molekulardissoziation durch das Licht vereinbaren photo
chemischen Reaktionen umfal3t.

CharakteristischeGroRBen. Zur Charakteriserung  der photochemischen
Prozesse hat Warburg einige typische Grofen definiert. Wir nannten
die pro 1 absorbiete Grammkalorie Strahlung eintretende chemische
Wirkung, ausgedriickt in Mol z. B. des Zersetzungsproduktes bei einer
Photolyse, die spezifische photochemische Wirkung <jp. Da, wie
bemerkt, die primdren Reaktiopsprodukte im algemeinen nicht zur
Beobachtung undMessung gelangen konnen, so charakterisiert  cplediglich
das experimentelle Ergebnis, die Menge des Endproduktes, das auf Grund
des priméren photochemischen Vorganges und einer oder mehrerer
sekundaren chemischen Reaktionen sich gebildet hat. Der Fortschritt,

der in dieser Definition der spezifischen photochemischen Wirkung
liegt, und der den Warb urgschen Messungen ihre besondere Bedeutung
verleiht, ist der Bezug der gemessenen chemischen Grofen auf absolut
gemessene Werte der absorbierten, also verbrauchten Strahlungsenergie.

Es sei hier auf die Analogie zum Faraday sehen Grundgesetz der
Elektrolyse hingewiesen. Wie das photochemische Grundgesetz die
Anzahl der absorbierenden Molekile aus der absorbierten Strahlungs-

*) Hier sind nur die primaren Spaltungsprodukte gegeben , wahrend die zur
Messung gelangenden Endprodukte z. B. H, und Br, sind. Bei der Bildung
von H, ausH + H wird Energie frei (etwa 80kg-cal pro Mol).
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menge gleich der Zahl der absorbierten Strahlungsquanten gibt, so be
stimmt ersteres die Anzahl der abgeschiedenen lonen aus der durch den
Elektrolyten geschickten Elektrizitdtsmenge gleich der Zahl der neutra
liserten elektrischen Elementarquanten. Und entsprechend der Valenz
ladung der Elektrolyse, der zur Abscheidung eines Grammions(lonenmenge
in Grammen ausgedriickt) erforderlichen Elektrizitdtsmenge definieren
wir als Valenzstrahlung der Photochemie die zur photochemischen
Beanspruchung eines Grammolekiils erforderliche Strahlungsenergie.

Nach dem Einsteinschen Grundgesetz ist die Anzahl der primar be
anspruchten Molekiile — wie oben ausgefiihrt — berechenbar. Betragt

die absorbierte Strahlung Ig-cal, so soll -die Anzahl dieser das indi

zierte photochemische Aquivalent heiRen. Wir hatten diese GroRe
oben berechnet zu n = 1 |~§g Da aber auf den priméren, im

IjmO »

engeren Sinne photochemischen Proze3 im allgemeinen noch weitere
chemische Vorgange folgen, so sei mit effektivem photochemischem
Aquivalent die Anzahl von Molen bezeichnet, welche bei Absorption
einer Grammkalorie nach Ablauf aller — der priméren und sekundéren —
Vorgénge, chemisch verwandelt worden sind, _d.h. die auf die zersetzte
Menge eines Photolyten bezogene spezifische photochemische Wirkung (p.

m
Aus n und <pergibt sich das GuteVerhéltnisy = ;

Der Wert des Giitever haltnissesnach dem Aquivalenzgesetz. Uber das Giite
verhdltnis macht der zweite Teil des Einsteinschen Gesetzes eine Aus
sage, welche als photochemisches Aquivalenzgesetz bezeichnet
wurde. Wahrend das Grundgesetz die Zahl der absorbierenden Molekiile
gab, verlangt das Aquivalenzgesetz, daR jedes absorbierende M olekiil
auch chemisch in Reaktion tritt, und zwar unmittelbar mit der Energie

aufnahme, d. h. daR es zur Zersetzung eines Grammaquivalents durch
einen photochemischen Vorgang nur der Absorption der Strahlungs

energie 21.hv bedarf.

Das Guteverhdltnis soll nach Einstein also = 1 sein, wenn nur pri

mére Reaktionen stattfinden. Folgen z. B. auf den priméren Spaltungs

vorgang einer Photolyse noch andere sekundére Reaktionen der priméren
Spaltungsprodukte, so wird y > 1, aber es wird bel Kenntnis der sekun

déren Reaktionen wieder berechenbar und so durch Vergleich mit dem
experimentell ermittelten Ergebnis ebenfalls eine Prifung der Theorie
ermdglichen.

Temperatur und Druckunabhéngigkeit. Die Strahlungswirkung ist von ganz
lich anderer Art>wie z. B. die Beschleunigung oder die Leitung einer
Reaktion in einem gewissen Sinne durch Temperaturerhéhung. Nach
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der Quantenvorstellung wirde der Zufuhr eines Quantums hv eine
»innermolekulare® Temperatur entsprechen, welche sich aushv = otT
ergibt, also z. B. fiir dieWellenlange A 0,2ft eine Temperatur von rund
47000°! Es ist beim Vergleich dieser Zahlen leicht zu verstehen, dafl
eine primére photochemische Reaktion von der Reaktionstemperatur
unabhéngig sein mufl! Auch der Druck ist nach dem Einsteinscheh
Gesetz auf den priméren photochemischen Vorgang ohne Einflul3.

Konzentrationder Wirkung auf wenigeMolekiile. Der Vergleich der Tempe
raturen, welche thermisch erreichbar sind und welche , molekular* durch
Strahlungsabsorption erzeugt werden, zeigt, dal letztere von ganz
anderer GrofRenordnung sind. Hieraus erklért sich der grofe Einfluld
des Lichtes auf chemische Reaktionen, denn die absorbierte Strahlungs
energie vertellt sich nicht auf die Gesamtheit aler vorhandenen Mole
kile, sondern eben nur auf so viel, as Quanten hv in der Strahlung
vorhanden sind. Das Charakteristische  der photochemischen Reaktion
ist das Einsteinsehe Gesetz, dal die Zahl der beanspruchten, reaktions
fahig gemachten Molekile gleich der Anzahl der absorbierten Quanten
ist.  So kann auch eine schwache Strahlung groRe Wirkungen hervor
bringen, wenn ihre Schwingungszahl die erforderliche Grof3e hat.
Alserster hat J. Stark (19, 20) schon 1908 solcheUberlegungen angestellt.
Die Absorption und Emission soll durch das hv- Gesetz geregelt sein
und, da die , Schwingungszentren der Bandenspektra® die , abtrenn
baren chemischen Valenzelektronen* sein sollen, auch der photo
chemische Elementarvorgang. Der primdre photochemische Vorgang
mul3 eine monomolekulare Reaktion sein, weil die Absorption der
Strahlung von dem einzelnen Elektron erfolgt. Der Vorgang mufd un
abhéngig von der Temperatur sein und die umgewandelte Stoffmenge
proportional  der Lichtmenge.  Wir sehen hierin einen fast bis zu
Einsteins Formulierung fihrenden Gedankengang, welcher auch den
aus dem Bohrschen Modell und der Spekiral theorie geforderten Zu
sammenhang zwischen optischem Verhalten und photochemischer ,Valenz
betdtigung” schon enthélt.

3. Prifung der Einsfeinsehen Quantengesetze.

Quantitative Prifungen der photochemischen Quantengesetze sind nur
von E. Warburg ausgefuhrt worden (24 bis 32, kurze Zusammen
fassung 33).

Wahl der Priifungsbedingungen.Von den zahlreichen und sehr verschieden
artigen photochemischen Reaktionen eignen sich zur quantitativen Prii -
fung in erster Linie nur photolytische Prozesse. Denn be ihnen wird
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nur eine Molekulgattung an der Absorption der Strahlung beteiligt sein.
Verwandte Reaktionen sind die photochemische Polymerisation des
Sauerstoffs zu Ozon und die photochemische Desozonisierung wegen
der Gleichartigkeit der beteiligten Molekile und. vidleicht auch die
Polymerisation von Anthracen zu Dianthracen. Dagegen bieten die
photochemischen Umwandlungen isomerer Korper ineinander schon des
halb Schwierigkeiten, weil der chemische Vorgang, die Bildung des iso
meren Produktes, sekundér als Umlagerung der primér gespaltenen
Teile des Ausgangsproduktes vor sich geht. '

Primare und sekundareReaktionen. Weiter konnen wir algemein sagen,
da3 der primare photochemische Vorgang ein unter Aufnahme von
Energie erfolgender Vorgangist, indem jazu seiner Auslésung Strahlungs
energie absorbiert wird. Jedoch wird der primére chemische Effekt sich
niemals isolieren lassen. Beobachtet werden konnen immer nur die
Endprodukte, d. h. das Ergebnis der auf die primére Lichtreaktion
folgenden sekundéren Dunkelreaktionen. Man sieht, daR3 hierdurch eine
guantitative Prifung des Ei nsteinsehen Grundgesetzes aullerordentlich

erschwert ist, dadies naturlich ausschliefdlich die primére Lichtreaktion

beherrschen kann. Daher ist bei der Auswahl der Reaktionen darauf
Rucksicht zu nehmen, dafd die voraussichtlich zu erwartenden sekun
déren Reaktionen einfach und bekannt sind. Ein besonderer Kunstgriff
bestent nach Nernst (13, 14) und Pusch (17) darin, daf3 man der Re
aktionssubstanz fur die zu erwartende primére Spaltkomponente einen
+~Akzeptor* beimischt.

Zur Prufung der Proportionalitédt der umgesetzten Menge mit der
Wellenldnge, die eine wichtige Folgerung des Einsteinschen Gesetzes
darstellt, ist es erforderlich, solche Substanzen auszuwé&hlen, deren
Absorption sich auf.einen méglichst grofen Wellenbereich erstreckt.

Experimentell missen diese Wellenldngen sich mit hinreichender
Intensitdt  darstellen lassen, sie dirfen aso vor alem auch nicht durch
das die Untersuchungszelle abschlieRende Fenster zu stark absorbiert
werden.

Experimentelles. Dieexperimentelle Untersuchung verlangt dieHerstellung
sehr intensiver ultravioletter monochromatischer Strahlung, ihre absolute
Messung in Grammkalorien, die Zeitdauer der Einwirkung, die Bestim

mung der Absorption in der reagierenden Substanz und die chemische
Bestimmung der umgesetzten Substanzmenge bzw. des gebildeten Re
aktionsproduktes. Es ist darauf zu achten, dal? die gebildete Substanz
nicht durch eigene Absorption der wirkenden Strahlung die Absorptions
messung féalscht. Deshalb ist das Reaktionsprodukt der weiteren Be
strahlung zu entziehen, also aus der Zersetzungszelle zu entfernen.
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Intensive ultraviolette Strahlung erreicht Warburg (24) durch kondensierte

Funkenentladungen zwischenZink und Magnesiumelektroden.  Die Funken werden
mit einem Resonanzinduktor erzeugt, dessen sekundérer Wickelung eine Kapazitat
paralledl geschaltet ist. Der Induktor wird mit 50 periodischem Wechselstrom

betrieben. Die Leistung dieser Anordnung ist bei 20000 Volt und 100 Funken

proSekunde 560 Watt. Die Funkenstrahlung wird in einem lichtstarken Quarz
spektrographen spektral zerlegt, das Spektrum auf einem Fluoreszenzschirm

aufgefangen.  Dieser Schirm wird so gestellt, daR eine in ihm befindliche Offnung
die Strahlung, deren Wirksamkeit untersucht werden soll, durchlaft, so dal sie
in die hinter der Offnung angeordnete Zersetzungszelle eintreten kann. Als
wirksame Wellenlangen wurden benutzt:

Elektrode J-0¢) Relative Intensitét i Schwerpunkt der Gruppe
I 0,203 225
0,206 280
Zn . . . . . J. 0,209 160 0,207
0,210 220
lj 0,214 60
| [ nicht gemessen; l
ZN i 0,241—0,261,| ‘Uberwiegend X 0,250; 0,253
4 A0,256 |
i 0,280 950 I
MO o |l 0,285 153 [ 0,282,
1.| 0,293 189 1

Die Intensitatsbestimmungen sind thermoelektrischen Messungen von Pfliger
entnommen.

Zur absoluten Messung der Strahlungsintensitdt  der auf konstanter Lénge ge
haltenen Funken (d. h. Messung der Energie in Grammkalorien) wurde die
Strahlung mit einem Flachenbolometer gemessen, das .durch Vergleichsmessung

der Gesamtstrahlung einer Hefnerlampe nach den Angaben von Gerlach in
absolutemM aRegeeicht war: Strahlung in 1 m Abstand 2,26.10—°g-cal cm—?2sec—1.

Photolysevon Jodwasser stoff. Als Beispiel einer photochemischen Messung
wéahlen wir die Photolyse von Jodwasserstoff nach Warburg (30),
welche sich zur Prufung der Theorie am besten eignet, well die Reaktion
in einem besonders groRen Wellenbereich mdglich ist, also die Z= Ab
hangigkeit am klarsten zutage treten wird, und weil der Verlauf der
sekundéaren Reaktionen sich hier klarer Ubersehen &t als bei anderen
Prozessen. Wir flgen hier auch eine Zeichnung der Versuchsanordnung
als typisches Beispiel dieser sehr diffizilen Untersuchungen bei, welche
die Herstellung des Jodwasserstoffs, die Photolyse des strémenden HJ-
Gases (gemischt mit Wasserstoff) und das Auffangen des Reaktions
produktes darstellt
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a Kippscher Apparat zur Waaserstofferzeugung  unter 50cm Wasser'druck, b Alkalivorlage zur
Zuriickhaltung von Saureddmpfen aus der Luft, c¢ Glasfeder, d Natronlauge, e Kalium
permanganat. f Natronkalk, (d—f zur Reinigung des Wasserstoffs.) g Kihler auf —75°C
(Zurtckhaltung ~ von Wasser), i Kolben mit Jod zur JodVerdampfung, k Heizbares Glycerin
bad. | Elektrisch geheiztes Rohr, m Wéarmeisolierung (zur Vermeidung der Joddampfkonden
sation). n Ofen auf 160°. o, p,q Schwer schmelzbares Glasrohr, r U-Rohr. «t Platinasbest,
elektrisch  geheizt, bei 0 6000C zur HJ- Bildung, t AbschlieBbare Vorlage mit Natronlauge,
u Kuhler auf —50bis —70° zur Kondensation des nicht zu H J reduzierten Jods, v Dreiwege
hahn.  w Bestrahlungszelle  aus Quarzglas, r, y Vorlage zur Absorption des photolytisch frei
gemachten  Jods. A Auffangezylinder, a Fihrt zum Wasserstoffbehdlter  zur Austreibung der
in w—znach beendigten Versuch zuriickblelbenden Mengen des Reaktionsgemisches.

Ermittelung der spezifischen Ausbeute. Der durch Kontaktwirkung am
Platinasbest  von 600°C aus Wasserstoff und Jod gebildete Jodwasser
stoff wird in der Quarzzelle W der Strahlung ausgesetzt, hinter der das
Bolometer angeordnet ist. Wahrend der ganzen Belichtungszeit wird
die durch die Zelle gehende Strahlung gemessen und vor und nach der
Photolyse die bei reiner Wasserstoff tillung hindurchgehende Strahlung.
Hieraus errechnet sich der bei der Photolyse absorbierte Bruchteil der
gesamten auffallenden Strahlung. In der Vorlage xy befindet sich die
Absorptionsfliissigkeit, deren Jodgehalt nach Schlufd der Messung nach .
Ansauern mit n/]oo-NaIriumthiosquatI('jsung titriert wird. Zu beriick
sichtigen ist vor allem folgender Umstand: Wenn in der Zersetzungszelle
der Partialdruck des durch Licht frei gemachten Jods den Séattigungs
druck des Joddampfes bei. der Versuchstemperatur Uberschreitet, so
scheidet sich in ihr festes Jod ab, welches also der Messung in der
Vorlage entgeht. Man wéhit deshalb den Jodwasserstoffpartialdruck  in
dem aus JH und H, bestehenden Gasgemisch, welches die Zersetzungs
zelle durchstromt, nicht zu hoch. Die Absorption von Jodwasserstoff
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(zum Vergleich auch von Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff) als
Funktion der Wellenlange ergibt sich aus nebenstehender Figur, in
welcher die Abszisse die Wellenlange, die

Fig. 43. Ordinate 10* darstellen, p,ist berech

net aus u = |:_t Hierin ist a der Ab-

250 Sorptionskoeffizient in J = J e~** und
p der Partialdruck des absorbierenden

Jodwasserstoffs, also gibt die Grofe fi

200 ein Mal fur die molekulare Absorptions

fahigkeit.

Betragt die pro Sekunde absorbierte Strah
lungsenergie in Grammkalorien E, v die
bei der Jodtitration verbrauchte Menge

100 "fi oo-Natriumthiosulfat in Kubikzenti
metern und die Zersetzungszeit t Min., so

i st die spezifische photochemischeWirkung

150

50 v 10°®
T Bt
M1 Es entspricht néamlich ein Mol Natriumthio
+150  -200  -250 sulfat (d.h. 1 Liter normale Natriumthiosulfat
A-* |6sung) einem Mol Jod, aso1lccm Vioo' 6sung
10~° Mol Jod.

Die gemessene spezifische photochemische Wirkung ist in der Tabelle in
der Abhangigkeit von der Wellenlange A unter ,Beobachtet <px 10 B

angegeben:
A 0,207 0,253 0,282

Beobachtet <px 10° 1,44 1,85 2,09
Berechnet (p X 10° 0,73 0,89 1,01

Die Prufung des Gesetzes, d. h. der Vergleich des gefundenen gp-Wertes

mit dem nach Einstein aus — berechneten ist erst mdoglich,

1,987 Cg
wenn die moéglichen sekundéaren Reaktionen auf wahrscheinlich anzu
nehmende und quantitativ in Rechnung zu stellende zuriickgefihrt sind.
Dal} solche in der Tat Uberhaupt nach der priméren Photoreaktion ver
laufen missen, folgt jadaraus, dafd der photolytische Prozel3 doch wahr
scheinlich JH = J -|- H liefert, wahrend nicht die Atome, sondern die
Molekile J, und H, zur Beobachtung kommen. Die Einsteinsehe
Formel liefert die in obenstehender Tabelle mitgegebenen Werte , Ber.
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<pX 10°, welche fast genau halb so groR sind as die aus dem Experi
ment bestimmten. Es mul also festgestellt werden, ob die angenommene
primdre photochemische Spaltung von einem Molekil Jodwasserstoff
durch sekundére Reaktionen ohneVerbrauch von Strahlungsenergie zur
chemischen Spaltung eines zweiten JH - Molekiils fiihren kann, dessen
freies J mit ersterem das Molekil J, bildet.

Die Bedingung, daf3 das Lichtquantum grof3er ist as die zur Spaltung
des Molekiils erforderliche Energie, ist gegeben, da letztere, in Gramm
kalorien ausgedriickt, rund 60000 betragt, wahrend 21.hv, ebenfalls
in Grammkalorien, fur die langste zur photolytischen Spaltung benutzte
Wellenlange etwa 10000Qcal ist.

ThermochemischeDaten. Schreiben wirdiechémischeGIeichung H =/, (J,-f-Hyp)
thermochemisch, so ist

0JH = Vva(,+ 3hy + vaQaiH.
wo ( die Warmeténung fur konstanten Druck, gasférmigen  Aggregatzustand
und Mol bedeutet. Es ist <, jh dieWarmeténung bei der Bildung von 2JH
aus J; und H, gleich- rund 2800, q,jt 36000 und 3h, 80000,

dso 5jh — 59400,

wahrend, wie gesagt, Hhv (A = 0,282) 100 000 ist.
Die Gesamtheit der moglichen sekundéren Reaktionen, welche auf die
angenommene primare Spaltung

JH= J+ H
zur Erlangung der Endprodukte J, und H, folgen kdnnen, ist:
" H+ H =H o e (a)
J+ 3 = Jo . Vo (b)
H+ JH = Ho+ J e, (c)
J+ JH = Jo+ H e (d)

Die Moglichkeit der Reaktionen (8) und (b) verlangt, daR fir jedes ge
bildete Mol J, bzw. H, 2 Mol JH primér gespalten waren. Das Ein

steinsehe Gesetz wirde aso dann nicht gelten. Dagegen kann man
erkennen, ob eine der Mdglichkeiten (¢) und (d) sich as wahrscheinlich
erweisen wird. Der Nernstsche Warmesatz 183t ndmlich berechnen,
dal3 die Reaktion (c) eintritt, (d) dagegen nicht. Deshalb folgt nach
dieser Auffassung auf die primére JH-Spaltung die sekundére Spaltung
eines zweiten Molekils JH.

Bestatigungdes Aquivalenzgesetzes.So sehen wir, daf3 das Einsteinsehe
Gesetz die Photolyse des Jodwasserstoffs quantitativ wiedergibt. Sowohl
die Zunahme der spezifischen photochemischen Wirkung (p mit der
Wellenldnge ds auch der absolute Wert von (p entspricht dem Gesetz.
Das Guteverhdltnis ergibt sich auch theoretisch zu

9 _
7’—"—2-
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Photolysevon Bromwasser stoff. Dasselbe Ergebnis erhielt Warburg fur
die photolytische Spatung des Bromwasserstoffs. Auch hier ergab sich
der experimentell bestimmte gp-Wert zu 2m:

A (p beob. 2n ber. Differenz
0,207 1,53 Proz. 1,47 Proz. 4,0 Proz.
0,253 1,79 1,78 0,6

Auf 'die priméare photolytische Reaktion

HBr= H + Br
folgen sekundar:
H+ BrH= Br + H,
Br + Br = Brg,
wahrend die Reaktion
Br -|- HBr = H 4- Br,

nach Nernsts Gesetz nicht eintritt.

Photolysevon Brom. Die photolytische Spaltung des Brommolekils unter
suchte (nach einer Methodevon Nernst) L. Pusch (17). DieWéarmeténung
betragt nur 46000 cal; gemessen wird mit durch Filter isolierter Strah
lung mit dem Schwerpunkt 476 Es wurde gefunden, dal’3 gewisse
Substanzen unter Belichtung ein Bromdampf -Wasserstoffgemisch  ent
farben: Benzin, Benzol, Hexahydrobenzol u. a. Letzteres wird ds ,Ak
zeptor® fur die photolytisch gespaltenen Brommolekiile gewdhlt. Der
ProzeR3 durfte zu formulieren sein: )

Br, -|- Strahlung (Bry)'= Br + Br
CeHio Br - Br CsH, Br 4- HBr.

Die entstandenen Produkte sind nicht analysiert worden. Dieim Ver
such gefundene umgesetzte Brommenge entspricht durchaus der nach
Einsteins Gesetz berechneten: Pro 1 Quantum absorbierte  Strahlungs
energie verschwindet ein Br,-Molekil. Das Resultat wird von Nernst
"als Beweis dafiir angesehen, daf? der priméare photochemische Vorgang
die Dissoziation des Brommolekdls ist.

Photosynthesevon Chlorwasser stoff. Die photochemische Spaltung von
Chlorwasserstoff ist nicht untersucht, nach Fig. 43 liegt ihr Absorptions
gebiet bel so kurzen Wellen, dal’ es Schwierigkeiten macht, hinreichend

intensive Strahlung zu erhalten, da schon Quarz- und Luftabsorption
storenden Einflul zu gewinnen beginnen. Dagegen ist die Bildung von
Chlorknallgas aus einem Gemisch von Cl, und H, bekannt. Diese Re

aktion geht schon bel sichtbarem (violettem) Licht vor sich. Nach
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Annahme von Nernst besteht der primére photochemische Vorgang
auch hier in der Dissoziationsreaktion Cl, = Cl 4 CI.
Die Ausbeute an Chlorwasserstoff ist aber millionenmal groRer, als dem
Einsteinschen Gesetz entspricht. Hierfir gibt wieder die Anwendung
des Nernstschen Wéarmesatzes eine Erklarung. Die thermochemischen
Daten der Reaktionskomponenten sind:

Cl-1-ClI cl, & 106 kg-cal

H H Ha 4 80

Hy+ Cl,= 2HCI 4 44
also: H 4 Cl - HCl 4 *%+ 80+ 44— .54 o
. Y4
Cl+ Hp = HCLl+ H +(115—100) = + 15
H +Cl,= HCl+ Cl+ (115—106) = + 9

Es zeigt sich, dafl3 Cl-Atome mit Wasserstoffmolekilen Chlorwasserstoff
und Wasserstoff atome, und diese wieder mit Chlormolekilen Chlor
wasserstoff und Chloratome bilden. Die photochemische Spaltung eines
Chlormolekils in zwei Atome bringt aso durch diese Kettenreaktion

s0 lange H CI-Atome hervor, bis durch Zusammensto3 von Cl+ CI oder
H + H die Kette einmal abreil¥, zur weiteren HCI-Bildung also wieder
ein neues Lichtquantum erforderlich ist.

Wie sich aus der Diskussion der BrH-Photolyse ergab, konnte da eine
gleiche Kettenreaktion nicht angenommen werden : Die Reaktion Br + H,
= BrH + H ist ndmlich im Gegensatz zur entsprechenden Cl-Reaktion
nicht moglich; hierin sient Nernst den Grund dafir, dal3 das Gemisch
von H, und Br, im Licht nicht reagiert. Wird auch die Moglichkeit
der photolytischen Spaltung von Br, == Br + Br (g betrdgt hierfr

sogar nur 46000cal!) zugegeben, so ist doch die Weiterbildung zu
BrH nicht mdglich. '

Photolyse von Chlor. Auch die Chlorphotolyse wurde in Nernsts In
ditut  (15) nach gleicher Methode wie die Bromphotolyse untersucht;
as Akzeptor wird eine Flissigkeit gewdhlt, Trichlorbrommethan (CClsBr),
welche, mit freien Cl-Atomen reagierend, sich in CCl, umsetzt unter
Bromabspaltung.  Auch hier ergab sich Ubereinstimmung mit der aus
Einsteins Gesetz berechneten Ausbeute, wenn man die Dissoziation
des Cl; nach Absorption von I hv as sekundare Reaktion annimmt:

Cl,+ hv — (Cly) = ClI+ CI
N o’ —  c—
Lichtreaktion Dunkelreaktion.

Zwingende Grinde fir Annahme der Dunkelreaktion bestehen aber
nicht (10): wie wir spater sehen werden, ist es vielleicht tunlich, Uber

haupt auf die Dissoziationstheorie zu verzichten und daflr eine erhdhte
Reaktionsfahigkeit der energiereicheren Form (Cl,)' anzunehmen.
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Schwierigkeitender Dissoziationshypothese.So einleuchtend dieNernstsche
Erklérung der Chlorwasserstoffbildung auch ist, so besteht doch eine
Schwierigkeit: die bisher prinzipiell aufgestellte Forderung, da3 fur den
priméren photolytischen Prozef3

21Av > q,

d. h. das Lichtquantum gréRer als die Dissoziationsarbeit des Photolyten

sein muf3, scheint fur die Chlorknallgasreaktion nicht gegeben, wenn
man as primédren Vorgang der Photolyse die Dissoziation in Atome
annimmt. Wahrend namlich q etwa gleich 106000 ca angenommen
wird, geht die Bildung schon bei Wellenldngen vor sich, deren 21.hv
nur etwa 70000ca ist.

Die Klérung dieses Widerspruchs gerade bei der HCI-Reaktion theore

tisch zu versuchen, scheint so lange verfriht, als noch nicht mit voller
Sicherheit erwiesen ist, ob die Lichtresktion H, -f-Cl, = 2 HCI uber

haupt ohne Spuren von H,0-Dampf vor sich geht.

Nach einer Mitteilung von Trautz ist es auch mdglich, dal die
Dissoziationswarme des Chlors nur 60000 bis 70000ca betrégt. End

glltige Messungen sind noch nicht veroffentlicht. Auch in diesem Fall
bleiben schwerwiegende Bedenken gegen die reineDissoziationshypothese

bestehen (s. u.).

4. Ein Versuch zur Deutung der Photochemie auf Grund
des Bohrsehen Atommodells.

NeueDeutungder photolytischenPriméarreaktion. Wohl aber ist die Frage
erlaubt, ob Uberhaupt zu einer photochemischen Reaktion eine primére

Spaltung angenommen werden muf3, also z. B. bei Chlorierungen as
Primérvorgang Cl, = CI -f- Cl, d. h. reine Dissoziation. Nachdem wir
wissen, daf3 die Lichtemission elektrisch angeregter Atome auch ohne
lonisation erfolgen kann, nachdem wir ferner den Mechanismus dieser
Elektronenvorgange auf Grund des Bohrsehen Atommodells kennen,
erscheint es naheliegend, nach &hnlichen Gesichtspunkten die photo

chemischen Reaktionen zu diskutieren.  Nach den bisherigen Erfahrungen
Uber dieDissoziation und die lonisation von Molekiilen durch Elektronen

sto? vermag ein stolfendes Elektron nicht ein Molekdl primér zu dis
soziieren, und dasweitgehend analoge Verhalten von Elektronenstof3energie

und elektromagnetischer Energie bei der Anregung von Strahlung gibt
die Berechtigung, auch der absorbierten Strahlung die Fahigkeit zur un

mittelbaren Dissoziierung abzusprechen. Eingehend untersucht sind diese
Verhdltnisse allerdings nur fir Wasserstoff durch Franck und Knip-
ping. Wie an anderer Stelle (S. 22) ausfihrlich besprochen, wird ein
Woasserstoff molekil H, durch Elektronen mit der Geschwindigkeit von
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~ 11 Volt zun&chst einfach ionisiert zu Hj, wahrend erst bei einer
um 6 Volt groReren Geschwindigkeit Dissoziation in ein Atom H und
ein Atomion H* eintritt. Fiir die reine Dissoziationsarbeit folgt, wie
friher angegeben, der Wert 3,5 Volt, der auch mit dem ausder Wérme
ténung berechneten (H; = H -f- H — 84000g-cal) gut Ubereinstimmt.
Es sollten aso schon Elektronen von 3,5 Volt Geschwindigkeit zur Dis
soziation eines Molekils hinreichen.  Und entsprechend sollte, entweder
aus hv = £V (K — 3,5Volt) oder tythv = 80 000 bhis 84000 g-cal
berechnet, Strahlung der Wellenldange 0,28 in Wasserstoff, eventuell
unter , photolytischer* Spaltung des Molekils absorbiert werden. Weder
eineVerlustspannung von 3,5 Volt noch Absorption dieser ultravioletten
Strahlung  ist bisher beobachtet, so dal} es nahe liegt, auch bei "der
photochemischen Chlorierung einen anderen Primérvorgang as den der
Dissoziation des Molekils in die Atome anzunehmen.

Lichtionisationdes Chlors. Dal? eine lonisation etwa des Chlormolekiils
durch photolytisch wirksame Wellen ebenfalls nicht erzielt wird, haben
Le Blanc und Volmer (2) in Uberzeugender Weise nachgewiesen.

Die Anordnung war so, da® ein Strom von 1,1 X 10— Amp. durch das be
strahlte H;—Cl;-Gemisch hétte nachgewiesen werden konnen. Gebildet wurden

0,56 ccm HCI in 50". Waéaren samtliche in Reaktion getretenen Cl;-Molekile

ionisert worden, so wiirde dies eine Elektrizitdtsmenge  von 2,23 Coul., aso

2%? = 45X 10— Amp. entsprechen.  Da aber weniger als 1,1 X 10— Amp.

gemessen wurde, so mufte auf ein ionisiertes Chlor, aso pro Quantum
absorbierte  Energie, eine Reaktion von etwa 4 X 10" Molekiilen , katalytisch*

folgen. Diese Ausbeute ist aber immer noch von der GréRenordnung 10° mal
groRer  ds die gemessene. Konnte eine lonisation etwa mit empfindlicheren

Hilfsmitteln noch nachgewiesen werden, so scheint es hiernach doch unmdglich,
dal3 sie bei der photochemischen HCI-Bildung eine malgebliche Rolle spielt.
Da, wie schon erwéahnt, die Feuchtigkeit bei der Chlorknallgasphotolyse

eine Rolle spielen kann, so ist bemerkenswert, daf} nach Versuchen von
J.J. Thomson auch in feuchtem H,—Cl;-Gemisch bel eintretender Re
aktion keine lonisation nachweisbar ist.

Lichtdissoziationdes Chlors. Gegen dieLichtdissoziation des Chlormolekils
sprechen auch Versuchevon Vol mer (23), welcher zeigte, dal3 dieBildung
von Chlorwasserstoff nur vor sich geht, wenn die Mischung der beiden
Gase bestrahlt  wird, nicht aber, wenn nur das trockene Chlor bestrahlt
wird, selbst dann, wenn zwischen Bestrahlung und Zutritt zum Wasser
stoff nur 10°* sec vergangen ist.

»Bohr sehe Zustande“. Das Wesen der Absorption besteht nach Bohr
nun darin, dal durch elektromagnetische Energie genau wie durch
Elektronenstol3 (also Zufuhrung kinetischer Energie) ein Elektron auf
eine Bahn gebracht wird, welche entfernter vom Atomkern liegt as die
normale Bahn. Aber nur ganz gewisse Bahnen sind moglich, und das
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Elektron wird auf eineweiter auf3en liegende, hoher energetische Bahn nur
dann Ubergehen, wenn es das der Energiedifferenz gegen den Normal

zustand entsprechende Quantum aufgenommen hat. Im Falle der Ab
sorption heildt das also, da® der Atom- oder Molekllzustand nur dann
verandert wird, wenn ihm ein Quantum der GréRRe hv zugefiihrt wird,
d. h. wenn es die Frequenz v absorbiert. Hierin haben wir zunachst
nun das Einsteinsche photochemische Grundgesetz wieder, mit dem
préziserenden Zusatz, dal die photochemische Erregbarkeit frihestens

bei der Wellenlange einsetzt, deren Quantum hv zur Uberfilhrung des
Atoms in den né&chst hoéherquantigen Zustand genigt.  Wir wollen
" diese Zusténde die , Bohrsehen Zustdnde® von Molekillen oder Atomen
nennen, gekennzeichnet durch den Index ,b“. Auch das Einsteinsche
Aquivalenzgesetz  bleibt nun bestehen, da wir als photochemische Be
anspruchung und priméren Reaktionsvorgang gerade eben diesen
Ubergang in den hoherquantigen, energiereicheren Zustand annehmen,
welcher eine dem nicht angeregten Molekul fehlende
chemische Reaktionsfahigkeit hat. Die absorbierte Strahlungs

energie liefert also die zur Reaktion erforderliche Energie derart, dal
sie das normale Atom oder Molekil in einen physikalisch und chemisch
veranderten Zustand Uberfuhrt. Es reagiert nicht unter Bestrahlung

das urspringliche Molekdl Jf, sondern die Bestrahlung formt aus dem
nicht reagierenden Jf das reaktionsfahige Molekul Jfj>.

Durch optische Absorption ,photochemisch beansprucht” und photo

chemisch reagierend gibt es keinen Zustand des Atoms, der energiedr mer
als der erste ,Bohrsche Zustand“ ist. Die energetische Forderung, dafi
ein Molekil photochemisch nur reagieren kann, wenn es absorbiert, er

scheint so auch als sebstversténdliche Forderung der Atomtheorie.
Diese vorerst nur allgemein angebbare Bedingung fur die Méglichkeit
einer Photolyse enthé@lt also auch die mit ihrer positiven Aussage und
ihrem Zusammenhang mit der Thermochemie zwar bestechenden, aber
wie gezeigt, zu Schwierigkeiten filhrende conditio sine qua non der
* Dissoxiationsauffassung: daR das Quantum groRer sein mufl as die
Dissoziationsarbeit oder die Warmeténung der Reaktion.

Zur quantitativen Diskussion fehlt noch die Molekulartheorie der HaJo

gene sowie die Kenntnis ihres elektrischen und optischen Verhaltens
gegen ElektronenstdBe.  Auch mu immerhin noch mit der M dglichkeit
gerechnet werden, daR durch Energielibertragung bei Zusammenst6fen
von erregten mit anderen erregten oder nicht erregten Molekilen Uber
optisch nicht wahrnehmbare Quantenzusténde schlielich eine ther

mische Dissoziation erfolgt: Wie die lonisation die Stufe ist, auf der
das neutrale Atom die groltmogliche Energie durch Elektronenstof
aufgenommen hat, namlich die, welche es zertrimmert, so wére die
Dissoziation der Grenzxustand der thermischen Stabilitdt des Mole-
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ic kils. Auch Uber diese Verhaltnlsse liegen experimentelle Erfahrungen
i- noch nicht vor, wenn sich auch bei Franck u. a. schon Hinweise auf
I'- einewechselseitige Energielbertragung von angeregten Molekulen finden.,

Anwendungendieser Hypothese. Wir fragen 'nun, ob die Einfihrung
* des,Bohrsehen Zustandes* uns weitergehende Erklarungen der photo
chemischen Reaktionen gibt. Fir die Chlorknallgasreaktion fiihrt auch
‘ denicht weiter. Denn sie bringt ebenfalls keine Mdglichkeit, die Ent-
" stehung der Cl-Atome zu deuten, auf der die so sehr plausible, allen
% Verhaltnissen gerecht werdende Nernstsche Kettenreaktion beruht*).
! Die Deutung der HJ- und HBr-Photolyse nach der neuen Anschauung
' fuhrt zum gleichen Ergebnis wie die alte, wenn wir formulieren:
" HBr + hv = (HBr)* ~ HJ + hv= (HI)*
" (HBr)* + HBr = H, 4 Br, oder HY)*+ HI — H, I

Auch hier entsteht entsprechend dem experimentellen Befund pro

1 Quantum absorbierter Energie durch Reaktion von 2 HBr Molekilen

ein Molekil Br,, d. h. das Giteverhéltnis ist 2. In ganz entsprechen-
i der Weise ist die Photolyse des Brommolekiils auszudriicken.

Priifung an der Ozonisierung. Die photochemische Polymerisation des
Sauerstoffs zu Ozon, welche Warburg gemaR
O; - hv ==0-]-0
204~20, = 20g
formuliert, geht auch bei der Wellenlange A 0,253 noch vor sich, obgleich
dieWarmetonung der Dissoziation g kleiner ist als das entsprechende hv.
Fiir 20,207, wo q eben gleich i.hv, ist noch angenaherte Ubereinstim-
i mung zwischen beobachteten und berechneten qp-Werten vorhanden, da
gegen nimmt beim Ubergang zu A0.253 <pab. Hierauf kommen wir
. spéter noch zuriick. Nach unserer neuen Auffassung ist die Mdglichkeit
i zur Ozonbildung durch 0,253 einfach dadurch gegeben, dal? Sauerstoff
diese Wellenlange noch absorbiert, und aus der nachgewiesenen Ozon
| bildung schlieRen wir, dal dieses hv das O,-Molekul in das reaktions
| fahige (O,)* uberfiihrt. Die formulierte Reaktion
f 0. 4 hv= (O
| (0284 0, = 0;4~0
(e} 4- Oz = 03

*) Es sei hier nochmals betont, daR die Photoreaktion H, 4" Cis = 2HC1
moglicherweise nur bel Gegenwart von Spuren H,0-Dampf erfolgt, so daR diese
spezielle Frage auch als experimentell ungeklart -bezeichnet werden muf3. Die
Reaktion H,4- (Cl)'= HC14"H-|-C1 ist unwahrscheinlich.  Vielleicht spielt
die Kernbildung im Licht eine besondere, noch ungeklérte Rolle. Man denke
auch an die photochemische Desozonisierung durch Wellen, welche von Ozon -
nicht absorbiert werden, wenn Chlor in Spuren anwesend ist und absorbiert.
Gerlach, Grundlagen der Quantentheorie. n

pigiized by G OOgI e



— 130 —

liefert also ebenfalls pro 1 Quantum absorbierter Energie 2 Molekile
Ozon; diese Ausbeute stimmt mit der fir 1 0,207 gemessenen Uberein.

'HgOg-Bfldung.Ganz in Widerspruch  zur Dissoziationsauffassung — stehen
auch Versuche von M.Wolf, welche Stern und Volmer (22) mitteilen,
daR ein Gemisch von Sauerstoff und Wasserstoff (letzteres im Uber
schul), mit ultraviolettem Licht bestrahlt, nach der Gleichung

(Opft Hy = O;Ha _
reagiert, also Wasserstoffperoxyd gibt, wahrend eine Spaltung des Os-
Molekils durch das Licht zu 2 H,O fihren mufte.

_ Entscheidungzwischenneuer und alter Auffassung. Eine endgiltige Ent
scheidung zwischen der Nernst-Warburgschen Dissoziationsformu
lierung und der Auffassung auf Grund des Bohrsehen Modells, wie
sie hier zum Teil im AnschluR an Stern und Volmer vertreten wird,
ist noch nicht zu treffen. Doch gibt es eine Reithe von Beobachtungen
u.a in Warburgs Arbeiten, welche mit letzterer Vorstellung besonders
wohl vereinbar scheinen, wéhrend die erstere eine vdllig ausreichende
Erklérung nicht geben kann. Warburg selbst fihrt die neue Auf
fassung — ohne ihren prinzipiellen Charakter in den Vordergrund zu
stellen — zur Erklérung solcher Vorgange heran, in denen das absor
bierte Quantum hv zur priméaren Dissoziation nicht ausreicht.

»Lebensdauer” desBohrschen Zustandes. Vor alem ist zu berlicksichtigen,

daR der , Bohrsehe Zustand“ nur eine sehr kurze Zeit erhaten bleiben
kann, etwa 10 ®sec. Auf diese ZeitgroRe ist aus Betrachtungen von
Stern und Volmer Uber die Lebensdauer des fluoreszenzfahigen Zu
standes geschlossen (21). Grundlegend fir unser Problem ist die hiermit
gegebene Erklérung, warum eine photochemische Reaktion nur bei gleich

zeitiger Anwesenheit aler Reaktionskomponenten wéhrend der Be
strahlung vor sich geht Bei der Dissoziationsannahme dagegen a3t
sich die Unmdglichkeit der photochemischen Aktivierung des licht

absorbierenden Reaktionsbestandteils  nicht erkléren, die oben, gestiitzt

auf Versuche u. a von Volmer, betont wurde.

Wahrend dieser kurzen Lebenszeit des Bohrschen Zustandes finden aber
schon zahlreiche, in ihrer Zahl vom Druck abhéngige ZusammenstofRe
zwischen den photochemisch beanspruchten Molekilen und den anderen
gleichartigen oder zugemischten (zur Reaktion gehdrigen oder fremden
Molekilen) statt.  Mit zunehmender Verdinnung der reagierenden Gase
muf3 die photochemische Ausbeute gegen die berechnete abnehmen, wenn
die Wahrscheinlichkeit von ReaktionszusammenstofRen bei der kurzen
Lebensdauer des Bohrschen Zustandes abnimmt. Belege hierflr fehlen.

Zerstérungdes Bohrschen Zustandes. Sind solche Zusammenstdf3e nun
derart, da entweder das ganze Quantum auf einmal (Reaktion) oder
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keine Energie (reaktiondoser ZusammenstolR) abgegeben wird, oder
werden auch Teilbetrége, die einer Zerstérung desBohrschen Zustandes
ohne nachweisbare chemische Reaktion gleichkommen, abgegeben ?
Wollen wir den Quantenstandpunkt bewahren, so dirfen wir das
letztere  nur dann zugeben, wenn das Molekll noch andere benachbarte
Quantenzusténde kleinerer Energie besitzt.  Aufschlufd hiertiber im Sinne
von Bohrs Theorie gibt das Spektrum, und dieses zeigt in den Banden
der Halogenwasserstoffe (z. B. HBr, HJ) diese Mdglichkeit. Gerade bel
diesen photochemischen Reaktionen ist das Gesetz so streng erfillt; Ab
weichungen konnten erst bei den Frequenzen erwartet werden, deren
- Quantum gerade eben noch zur Photolyse ausreicht.

Einflul3 von Druck und Elektronenaffinitédt der Molekile. Ferner wére ein
EinfluR der Elektronenaffinitat der mit den energiebeladenen Mole
kulen zusammenstoRenden denkbar, analog dem Befund von Franck
und Hertz Uber den Zusammensto3 von Elektronen mit Molekilen.
Was hier fur den elastischen bzw. unelastischen Stof3 von Elektronen

auf elektropositive bzw. elektronegative Molekllegezeigt ist, kann auch
fur die Molekile in Bohrsehen Zustanden gelten.  Hierin findet viel

leicht die ate Beobachtung ihre Erklarung, dad die HCI-Ausbeute bei
der Photosynthese aus H, und Cl, durch beigemischten Sauerstoff stark
reduziert wird, welche also nicht mit einem noch ungeklarten Abbruch
der Kettenreaktion durch 0,, sondern mit einer Zerstérung des reaktions

fahigen Zustandes des Chlormolekiills infolge Energieabgabe beim Zu
sammenstold mit dem elektronegativen Sauerstoff zu deuten wére.
Die Schwierigkeit dieser Deutung liegt darin, da3 schon sehr geringe

Sauerstoffkonzentrationen die Reaktion abbrechen.

Beispiel: PhotochemischeDesozonisierung. Beachtenswert sind in dieser
Hinsicht die Resultate Warburgs, daf3 die photolytische Spaltung des
Ozons bel Zumischung von stark elektronegativem Sauerstoff langsamer
vor sich geht as bei Verdinnung mit dem mehr elektropositiven Stick
stoff, wahrend das Edelgas Helium die Photolyse fast gar nicht beein
tréchtigt. Auch die Abnahme der photochemischen Ausbeute bei der
Ozonisierung mit wachsendem Druck ist durch die bei vermehrter An
zahl der ZusammenstofRe der beanspruchten Molekile wéhrend ihrer
Lebenszeit von 102 sec mit den elektronegativen O,-Molekiilen steigende
Energieentziehung erklarbar, so daf3 die ihnen verbleibende Energie zur
Photolyse nicht mehr ausreicht. Weitere quantitative Versuche — aulRer
den genannten von Warburg — uber den EinfluR zugemischter Gase
verschiedener Elektronenaffinitdt  fehlen.

Sekundérer Einfluf3von Druck und Wellenlange. Bemerkenswert ist, dal3 also

bei Annahme von Energieverlusten durch Zusammenst6f3e auch ein Ein

fluR des Druckes oder Partial druckes der absorbierenden und reagierenden
9*
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Molekuleauf die Ausbeute zu erwarten ist, den Warburg bei den photo

chemischen Sauerstoffreaktionen findet, der in Einsteins Gesetz aber
nicht enthalten ist, weiterhin wird ein dem Einsteinsehen Gesetz ent
gegenlaufender Einflui der Wellenlange eintreten , indem eben durch
die unelastischen ZusammenstoRe bei kleinem absorbierten Quantum,
aso langwelliger Absorption, der Energieinhalt des Molekils schneller

auf eine zur Reaktion nicht mehr ausreichende GroRe reduziert ist.

Moglichkeitder thermischenDissoziation. Zur Aufklérung dieser Fragen

fehlen noch viele Unterlagen; es darf nicht as ausgeschlossen gelten,
dal3 ein Molekil zwar nur ein Quantum hv absorbieren, dagegen diese
Energie as thermisch-kinetische Energie in beliebig kleineren Portionen
abgeben kann, ohne daf3 solche Energiestufen optisch bemerkbar sein
missen und dal? schliefdlich auch eine thermische Dissoziation as Folge
solcher Zusammenstd3e zwischen photochemisch beanspruchten Mole
kulen moglich ist.

Druck und Wellenlangenabhangigkeitbei der Ozonisierung Die Proportio -
nalitat der spezifischen photochemischen Ausbeute mit der Wellenlange
wird dann nur bis zu einer gewissen Wellenlénge gehen.  Nach Uber
schreitung dieser Grenze mul3 die Ausbeute entgegen dem Gesetz fallen,
und diese Grenze mul3 abhangig sein vom Gasdruck und der Elektronen .
affinitdt  der anwesenden Molekile. Die photochemische Ozonisierung
zeigt nun eine solche Abweichung vom Einsteinschen Aquivalent
gesetz, indem die Ausbeute <jpmit wachsender Wellenldnge abnimmt;
dabei liegt die langste Wellenlénge 0,253  schon sehr nahe an der
Grenze der Absorptionshande des Sauerstoffs.

X <p beob. (p ber.
0,207 1,34 1,47
0,253 0,98 1,78

Noch deutlicher wird die Abweichung bei Betrachtung der unter ver -
schiedenen Drucken ausgefiihrten Versuche:

P kg/em* Pao,207 [ PA 0,253
125 1,34 ) 0,98
300 1,13 0,52

theor. 1,47 | theor. 1,78

Nimmt man an, daf} die mit wachsendem Druck steigende Anzahl der
Zusammenstof3e dem 0,-Molekil wahrend der Energieaufnahme schon
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Energie entziehen , so geht man von der reinen Quantenvorstellung der
Absorption ab und gerédt in Schwierigkeiten mit dem B ohrsehen Atom

modell. Die Annahme wirde zu der Erklarung fihren, warum gine
grolRere Energieaufnahme als 1 hv zur Spaltung eines Sauer stoffmolekiils

erforderlich ist. Ha&lt man sich aber an die neue Auffassung, so kommt
man mit der plausiblen Annahme durch, dall das Molekil (O,)& aulRer
reaktionsfahigen ZusammenstdRen auch solche ohne Reaktion erleiden
kann, wobei durch Energieabgabe seine Reaktionsfahigkeit verloren
gehen wirde. .

Dieser letzten Auffassung wird der Vorzug gegeben werden mussen,

weil sie die unvergleichliche stdrkere Abnahme der Ausbeute mit dem
O,-Druck fir die langere Welle (das kleinere Quantum) erklart, welche
bei der Elektronegativitdt des Sauerstoffs auch besonders hervortretend

zu erwarten ist, wahrend das elektropositive Helium wenig beeinfluf3t.
Auch die geringe Abweichung des <p-Wertes fiir 0,209 von dem theore

tischen sel hiermit gedeutet.

PhotochemischeFIlssigkeitsreaktionen. SchliefSlich ist zu erwarten, dald die
Einflusse, welche die Fluoreszenz von Molekilen, die auf der Erregung
dhnlicher Bohrscher Zustdnde beruht, zerstéren, auch die Photoreaktion
ungiinstig  beeinflussen ; erstere verschwindet bekanntlich in solvati-
serenden L o6sungsmitteln, so dall also eingel&gerte fremde Molekile
einen ahnlichen Einflull haben wie stolRende Molekiile; dieses ist hier
nach bel der Diskussion der Warburgschen photochemischen Flissig

keitsreaktionen zur Erklarung der hier gefundenen Abweichungen vom
Gesetz heranzuziehen.

Jedoch sind die hierzu vorliegenden interessanten Ergebnisse Warburgs
zu kompliziert, als daR sie sich zur néheren Diskussion nach den hier
in der ersten Entwickelung befindlichen Gesichtspunkten eignen, ge
schweige denn einen Ausschlag in der Frage nach Gultigkeit der photo
chemischen Quantengesetze geben konnen.

,» PhotochemischeExtinktion“ beim Bohr sehen Zustand. Von erhéhtem Inter
esse ware die Entscheidung der Frage der photochemischen Extinktion;
denn eine erhdhte Absorption des Molekills im Bohrschen Zustande
wére schliellich denkbar, da das Molekldl in einem gewissen Bohr
schen Zustande andere Frequenzen, fiir welche das nicht angeregte Gas
durchsichtig war, absorbieren kann. Hierdurch kann bei nicht homo
gener Strahlung eine ,photochemische Extinktion® entsprechend dem
Bunsensehen Ergebnis vorgetalischt werden, welche auch Abweichungen
vom Einsteinschen Gesetz ergeben wirde. Eine experimentelle Prifung
dieses Punktes wire von Bedeutung. Uber die prinzipidlle Méglichkeit
s. Fuchtbauers Versuche, S. 36ff.

Digitized by V:[OOQI C



— 134 —

5. Zusammenfassung.

-

Zusammenfassend ist zu sagen, da3 die quantitativen Versuche War
burgs eine Bestitigung des Ei nstei nsehen photochemischen Aquivalenz
gesetzes ergeben’ haben, wenn einfache und bekannte physikalische und
chemische Verhdltnisse vorliegen. Das Molekil, welches sich an der
Absorption beteiligt, , photochemisch beansprucht® wird, absorbiert ein
Quantum Av, wo v die Frequenz der Strahlung ist, und jedes solches
Molekil reagiert chemisch, weil es durch Aufnahme der Strahlungs
energie in einen reaktionsfahigeren Zustand gebracht ist, wenn dieser
nicht vor der Moglichkeit zur Reaktion zerstort ist. Die photochemische
Beanspruchung beruht auf einem Vorgang, welcher nach Bohrs Theorie
darin besteht, dal3 ein Elektron auf eine héherquantige Bahn gehoben
wird. Hierin ist der Zusammenhang zwischen , optischer” Absorption
und , photochemischer® Absorption begriindet. Dal3 gewisse Bohrsche
Zustande des Molekils die chemisch reaktionsféhigen sind, ist zwar
noch unbewiesen, doch stimmen fast alle Beobachtungen so weit mit
dieser Theorie Uberein, dal sie zur Zeit der unbefriedigenden Licht-
dissoziationstheorie  entschieden vorgezogen werden darf.

Der Einflu’ der Wellenlange kommt darin  zur Geltung, dal3 dasQuantum
S0 gro3 sein mul3, dal es das Molekil in den 'chemisch reaktionsfahigen
»Bohrschen Zustand” Uberflhren kann, dessen Energie mindestens
gleich der Warmetdnung der darauffolgenden chemischen Reaktion ist.
Primdr bestimmt die Wellenlénge nur die Grolie des Quantums, also bel
gleicher absorbierter Energie die Anzahl der photochemischen Eleobentar-
prozesse. _
Zu dem paralelen Verhaten von chemischer Atomeigenschaft und
Spektralemission der Atome kommt also neu ein Zusammenhang zwischen
optischem Verhalten und chemischer Reaktionsfahigkeit von Molekilen
hinzu, welcher in zweifacher Weise von der Quantentheorie geregelt
wird: der quantenhaften Absorption der Strahlungsenergie  und den
Quantenzustanden des Bohrschen Modélls.
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VIII.

Zusammenstellung
von Atom- und Energiekonstanten.

-

Literaturverzeichnis auf S. 139.

Eingangs war bemerkt worden, dal} die* Prufung der Quantentheorie
auf eine Bestimmung der Konstanten h des Planckschen Wirkungs

guantums hinaudéuft. Im Kapitel IV war die vollkommenste Prézisions

bestimmung dieser Konstanten durch E. Wagner aus dem Zusammen
hang zwischen maximaler Freguent im Bremsspektrim und erregender
Elektronenenergie behandelt worden, welche zum Wert h= (6,53+ 0,01)
"X 10 #ergsec fihrt. Diese Konstante ist die sicherste der Atom-
konstanten, aber sie ist abhéngig von dem Wert des elektrischen
Elementarquantums £; dieses war nach Millikans letzten Messungen
mit £= 4,774 X 10*" «at. Einh. eingesetzt. Auch die Berechnung
von h aus Strahlungsmessungen ist abhdngig von £; auch sind die
Strablungskonstanten nicht so genau bekannt, daR sie eine sicherere
Bestimmung von h gewdhrleisten. Die Messungen Warburgs tber die

i Digitized by Googl e



— 137 —

Grolke der Konstanten ¢, im Energieverteilungsgesetz  der schwarzen
Strahlung ergeben mit c,= 1,430 h= 6,54; die tefan-Boltzmannsche
Konstante 6 = 5,76 X 10~ wattcm* *grad~* (Mittel aus Coblentz’
und Gerlachs Messungen) filhrt zu h = 6,53 X 10~%, mit (5= 5,80
X 10 ¥ (Gerlachs Wert) h == 6,52 x 10° . Ein Fehler in 6 geht
. ) . L ) 3172 %ah”
in den A-Wert alerdings nur mit /g ein gemdd h — 1/_02?’.
die Bestimmungen der Geschwindigkeit der Iichtelektrischen' Elektronen
as Funktion der Frequenz des erregenden Lichtes fihren zu h = 6,43
—.6,58 X 107%", im Mittel 651 X 107>’ Sie sind, ebenso wie die Be
stimmungen aus Anregungs- und lonisationspotentialen (h im Mittel
6,56 X 10 %), keine Prazisionsmessungen, aber von Bedeutung, da sie
eben doch mit einer Genauigkeit von wenig mehr as 1 Proz. zu dem
anderweitig  bestimmten Wert fuhren. Auch sind die letztgenannten
Methoden von £ abhéngig, die h-Werte proportional £.
Im folgenden werden noch eine Anzahl von wichtigen physikalischen
Konstanten und Zusammenhangen zwischen ihnen gegeben, wenn auch
weder ihre Bestimmung noch ihre Deutung in der Darstellung be
handelt wurde; sie werden aber in dieser Zusammenstellung manchem
nutzlich erscheinen. -
Die lonisationsspannung desWasserstoffatoms war S. 22 direkt
zu 135 Volt gemessen worden. Theoretisch ist sie berechenbar aus
Vi = 17h.A.c
Bydbergkonstante  flr Wasserstoff (nach Paschen):
By = 109677,69+ 0,06,

Lichtgeschwindigkeit: ¢ = 2,998 X 10" cmsec’* .

Vj = 215X 10™ eg = 1353 Volt = 312000gcal pro Mol.
jF, die Faraday sehe Konstante der Elektrolyse (die Ladung eines
Grammaquivalents): F — 9650 Coulombs= 2,895 X 10'*CGS.

Wq,dieMassedesWasserstoff atoms, aus>»h=t j(E= 4,774X 10* )
wy = 1649 x 10 *g.

Bo, die absolute Gaskonstante= 8315 X 10'erggrad~"cm®.

k, die Plancksche Entropiekonstante, aus

k= Breg- 1,371 X 10 " erggrad” ".

u, die Masse des Elektrons, aus o 1832,8 :ft= 8,996 X 10_28g.

: w
L, die Loschmidtsche Zahl (Anzahl der Molekileim Mol):

1 ¥ R. 28 . —3
L= — = —= = 6,06 X 10°"cm 7,
Wh £ k
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oder im Kubikzentimeter:
6,06 X 10%
722400
—, die spezifische Ladung des Elektrons:
im statischen CGS. . . . . . 5307 X 10",
im elektromagnetischen CGS. . 1,769 X 10”.

Schliefdlich folgt indirekt die Strahlungskonstante (5zu

Eom - Ep
u

=+ 2,705 X 10“’—13-
cm

( ) 15mée= S.«xlO-»wattem-g™d-
5,74 X 10-° ergem- ?sec-* grad-*.

¢ = (tY-1sST

. ' cli
Die Strahlungskonstante c,= @ 1,430 gradcm.
L%

Die Wiensche Konstante im Verschiebungsgesetz -
"= W ch = 0_2885cm «rad
(wéhrend die sichersten direkten Messungen Paschens 0,289 ergaben).
Die universelle Rydbergkonstante 2?2 folgt aus Paschens
Messungen und Sommerfelds Theorie aus
7h= 109677,691+ 0,06 und 1?2, = 109722144 + 0,04

gemafs 1
T = 109737,11 + 0,06,

also mit einer Genamgken von weniger as 1 auf 1 Million, wobei die
Atomgewichte des Wasserstoffs Ah zu 1,0077 + 0,00013 und Ane
zu 4,002 + 0,0017 gesetzt sind. AusAHe= 3,99 folgt Roo= 109737,18.

Konstante der Feinstruktur (Sommerfeld) .
Geschwmdlgken im ersten Bohrschen Kreis __ Vj __ 2n £

Lichtgeschwindigkeit v ='¢ T «¢h
‘ = 7,29 X 107,
Q Avh /Schwingungsdifferenz des Wasserstoifdubletts  \
SR “ R —\ Rydbergzahl—— )’
Radius des normalen Wasser stoffatoms (erster Bohrscher Kreis)
h2
- . - -8
a= e 0,532 X 10‘

allgemein Radius bei Kernladung E
- _ n*h*
U 4=n*[iQEE
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1 £
4n (i
Konstantia des M adelungsehen Gitterpotentials
fur NaCl = Typ a= 13,94¢€°, fir CaF,= Typ a— 46,93¢”
lonisier ungsarbeit fir einwertige lonen pro Mol
Jy = N.hc.v (v — Welenzahl pro Zentimeter)
= 1,188 X r0®v.erg= 2,83 X vgcal.

lonisierungsarbeit ~ fur zwelwertige lonen pro Mol

Jy = NhC (Vi,554" Vi,5«),
1,5 S Grenze des Bogenspektrums, 1,5 <5Grenze des Funkenspektrums.

Konstante  des normalen Zeemaneffektes *©Gaul-

Lithium | Netrium | Kalium | R | Casium | Kupfer | Silber | Thallium
1,5-8. . . . | 43434 | 41445/ 35006 | 33685 | 31407 |62 306 |61093|(7,3Volt)
Jyergx 10 | 527a.| 50% | 424, | 4,08, | 380g | 7,55 | 7,40; | 7,0

|

. Cad- | Queck- | Magne- . Stron- - ;
Zink mium | silber sium Calcium tum Barium | Radium

1,5S. . . . |-75760! 72540 | 84180 | 61660 | 49 300 | 45 900 ? ?
1,5<5 . . . [159000 {151 000 ? 121 270 95 700 | 88 83080 650/ 80 000
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