eine Kippschaltung fiir die dauernde selbsttitige Aufladung
des Kondensators sorgt; die Zahl der Entladungen wird durch
Abhéren von Klopfténen ermittelt. Es konnen mnach dieser
Methode Zehntelprozente erfalt werden. Allgemeine Angaben
itber die Eignung und Genauigkeit insbes. in heterogenen Ge-
mischen lassen sich nicht machen. Im einzelnen aber haben sich
die ILeitfahigkeitsmethoden vielfach bewahrt und kénnen,
sofern sie den besonderen Verhiltnissen gerecht werden, mit
grolem Erfolg verwendet werden.

Wasser besitzt im Gegensatz zu den meisten anderen
Stoffen eine sehr holie Dielektrizititskonstante; schon
geringe Beimengungen von Wasser machen sich daher mit
verhiltnismaBig groBen Anderungen der DK bemerkbar. Es
laBt sich in vielen Féillen eine hohe Genauigkeit erzielen.
Im Falle von Fliissigkeiten ist die Messung ohne besondere
Schwierigkeiten in geeigneten MeBkondensatoren durch-
zufithren. Im Falle von festen Stoffen ist die Hauptschwierigkeit,
zwischen den Elektroden eine reproduzierbare Schiittung her-
zustellen. Bei nicht {ibertriebenen Anspriichen an Genauigkeit
ist die Methode in vielen Fallen mit Erfolg benutzt worden, z. B.
an Pflanzenteilen, Lebensmitteln, Bodenproben, Holz, Saatgut,
Getreide; UngleichmaBigkeiten im Feinaufbau und Form der
Wasserbindung beeintrachtigen hier etwas die Genaunigkeit.
Auch bei Faserstoffen ergeben sich fiir die dielektrische Feuch-
tigkeitsbestimmung gewisse Schwierigkeiten, so daB sich die
Methode mit wenigen Ausnahmen bisher nicht eingefiihrt hat.

Bei dem Exluan-Verfahren wird die Feuchtigkeit dem
zu untersuchenden Stoff durch ein geeignetes Losungsinittel-
gemisch entzogen, dessen Grundkomponente Dioxan ist. Eine
Beimengung von 19, Wasser zu Dioxan erhéht die DK um
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rd. 129,. Bei Stoffen, die das Wasser selbst ziemlich stark
gebunden haben, z. B. EiweiBkorper, bleibt die Wasserbestim-
mung unvollstindig. Alles in allem ist aber das Exluan-
Verfahren als eine sehr wertvolle Bereicherung der Feuchtig-
keitsmelitechnik zu bezeichnen.

Die dampfungselektrische Methode ist eine der ino-
dernsten zur Feuchtigkeitsbestimmung und insbes. fiir Schiitt-
giiter und Stapelware von Bedeutung. Die absoluten Anderun-
gen der Meflwerte sind hier noch erheblich gréQer als bei der
DK-Messung. Die Entwicklung auf diesem Gebiet ist aber
noch zu jung, als daBl man heute schon einen abschlieBenden
Uberblick geben kénnte, wenn auch in allerletzter Zeit, wie
die KongreB-Schau ,,Werkstoffe und Chemie* kiirzlich in
Breslau zeigte, auferordentliche Fortschritte der Feuchtig-
keitsbetriebskontrolle mit diesem Verfahren erzielt wurden.

SchlieBlich sind zu nennen die Wasserbestimmungen auf
Grund chemischer Reaktionen, fiir die es eine ganze
Reihe spezifischer Reagentien gibt: Hierzu gelhiéren Calcium-
carbid, Calciumhydrid, Magnesjumnitrid, Methylmagnesium-
verbindungen, Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid, Schwefel-
dioxyd und Jod, Natrium-triphenylmethyl, konz. Sauren
(thermometr. Titration), Halogenphosphine und Aluminium-
chlorid.

In der ausfithrlichen Arbeit im ,,Beiheft’* finden sich
genauere Beschreibungen sowie Angaben und Beispiele
fiir die Anwendungsmoglichkeiten. Das Schrifttums-
verzeichnis wumfaBt iiber 120 Literaturstellen, eine
Sonderzusammenstellung enthilt die wichtigsten Substanzen,
in welchen Wasser bestimmt wurde, nebst Angabe des
Schrifttums. Eingeg. 2. Juli 1940. [A. 72

Von Dozent Dy. FRIEDRICH MOGLICH, 1. Inst. f. theovet. Physik dev Universitit Bevlin

Temperaturstrahlung fester Kérper.

lle metallischen Substanzen zeigen bei Erwirmung quali-
tativ immer das gleiche Verhalten, das offensichtlich
nicht eine Materialeigenschaft, sondern die Eigenschaft aller
nach Metallstruktur aufgebauten Substanzen ist. Bei hin-
reichend hoher Temperatur der metallischen Substanz be-
ginnt diese eine deutlich sichitbare Lichtstrahlung auszusenden,
die von einer schwachen Grauglut anfangend bel hdoherer
Temperatur in Rotglut, Gelbglut, Weilglut usf. iibergeht.
Bevor eine Grauglut wahrnehmbar ist, kann bei einem Metall
deutlich eine Warmestrahlung beobachtet werden, deren
Wellenldngenbereich um so grofer wird, je héher die Tem-
peratur ist, bis sie schlieflich stetig in die sichtbare Strahlung
iibergeht. Die Intensitdt der Strahlung der Metalle ist eine
Funktion der Temperatur und ist nicht wesentlich verschieden
von der entsprechenden Strahlungsintensitit eines schwarzen
Korpers der gleichen Temperatur., Wenn natfirlich auch die
Strahlung eines Metalls keineswegs mit der eines schwarzen
Korpers identisch ist, so zeigt sie doch in groflen Ziigen keine
wesentlichen Abweichungen davon. Kaum wird es z. B. vor-
kommen, dall spektrale Gebiete, die bei einem schwarzen
Korper der gleichen Temperatur stark auftreten, im Spektrum
des strahlenden Metalls v6llig fehlen, so da3 man also lediglich
durch richtige Wahl der Temperatur jedes beliebige Spektral-
gebiet durch ein strahlendes Metall emittieren lassen kann?).
Ganzlich anders verhalten sich z. B. zur Strahlung an-
geregte Gase. Wohl jeder kennt den sonderbaren Eindruck,
den eine strahlende Niederdruckquecksilberlampe hervorruit.
Aufler einem Teil des kurzwelligen sichtbaren Spektrums ist
nur noch ultraviolettes Licht vorhanden, wihrend Ultrarot-
strahlung fast vollig fehlt, was man unschwer an der volligen
Abwesenheit jeder Warmestrahlung oline Benutzung eines phy-
sikalischen Apparates nachweisen kann. Die Strahlung dieser
Gase ist also dadurch gekennzeichnet, daf3 weite Gebiete des
Spektrums nicht zur Ausstrahlung gebracht werden konnen.

Eine hochst eigenartige, vermittelnde Stellung zwischen
diesen beiden Extremen nehmen die festen Isolatoren ein,
mit deren Strahlungseigenschaften wir uns hier ausschlieBlich
beschiftigen wollen. Ein erwarmter Isolator hat i. allg. auch

1) Bine Ausnahme machen Cu, Ag und Au; vgl. auch Fuflinote *).
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eine Ultrarotstrahlung?). Doch wird z. B. ein Quarzkristall
bei ~ 700° noch keine sichtbare Strahlung zeigen, wihrend
ein gleichtemperiertes Metall unverkennbar bereits sichtbare
Strahlung aussendet. Man kann also daraus schon schlieBen,
dal zwischen Ultrarotstrahlung und sichtbarer Strahlung eine
Liicke liegt, in der der Kristall selbst bei geeigneter Energie-
zufulhir nicht emittieren kann. FErhitzt man den Quarz noch
weiter, so beginnt bei ~ 1200° plétzlich ein Leuchten?), das
eine ausgesprochene Gelbglut zeigt, also gerade dasjenige
Stadium des Glithens, das ein Metall bei der gleichen Tem-
peratur auch zeigen wiirde, wiahrend die Stadien der Grau-
und Rotglut offensichtlich von dem Isolator iibergangen
werden. Auch zeigen die meisten Isolatoren im Vergleich
zum Metall eine weitere Eigenschaft: Unter den gleichen Um-
stinden erwarmt wie ein Kristall (z. B. dadurch, daBl man
beide Substanzen an die gleiche Stelle einer und derselben
Flamme bringt), zeigt ein Metallstiick immer eine etwas rétere
Glut als der Isolator. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf vom
Metall ein grofleres Spektralgebiet abgestrahlt wird als vom
Isolator, und dafl demgemaf8 die Energieverluste beim Metall
grofler sind als beim Isolator. Daher mufl ein Isolator unter
sonst gleichen Umstinden eine hohere Temperatur zeigen als
ein Metall.

Hier empfiehlt es sich, auf das Beispiel des altbekannten
Auerstrumpfes zu verweisen. Wenn man von dem Strumpf-
gerippe absieht, das nur der Triger der leuchtenden Substanz
ist, besteht der Auerstrumpf im wesentlichen aus einem hoch-
schmelzenden Material, das unmetallisch ist, z. B. Thorium-
oxyd. Auch dieser Isolator zeigt, wie der Quarz, das Loch in
der spektralen Emission. Erst bei einer Temperatur, bei der
ein Metall helle Gelbglut zeigen wiirde, kann man bei Thorium-
oxyd tiberhaupt sichtbare Strahlung wahrnehmen. Wegen der
schlechten Abstrahlung im roten und ultraroten Gebiet wird
das Thoriumoxyd in einer Flamme wesentlich wirmer als ein
Metall und zeigt daher gegeniiber dem Metall eine starkere
Beteiligung des griinen Teiles des Spektrums, so dafl die
emittierte sichtbare Strahlung sonnenlichtahnlicher ist als die
eines in der gleichen Flamme zum Glithen gebrachten Metalles.

) Es gibt Kristalle, z. B. Diamant, bei denen Ulirarotstrahlung fast vollig fehlt. Schwache
Strahlung des Diamanten bei 11 u wird Verunreinigungen zugeschrieben.

3) Das plotzliche Auftreten des Leuchtens ist allerdings auf ganz klare Quarzstilcke
beschrénkt.
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Die grofe Einheitlichkeit des Leuchtens der Metalle
deutet darauf hin, dafl der Mechanismus des metallischen
Leuchtens fiir alle Spektralgebiete der gleiche ist, wiahrend
im Gegensatz dazu die Isolatoren zwei verschiedene Ieucht-
mechanismen zu haben scheinen, die nicht Hand in Hand
arbeiten, sondern bei denen der eine Mechanismus bereits
aufgehort hat zu arbeiten, wenn der andere nocli nicht in
Funktion getreten ist. Ein bestimmtes spektrales Gebiet ge-
hort also zu keinem der beiden Mechanismen und wird dem-
gemafl von den Isolatoren beim Ausstrahlen vernachlassigt.

Da wir unter Metall alle metallisch leitenden Substanzen
verstehen, also z. B, auch die leitenden Ionenkristalle, und da
alle diese Substanzen im wesentlichen die gleichen I.eucht-
eigenschaften zeigen, so liegt der Schluf3 nahe, daB das me-
tallische Leuchten auf denselben Grund zuriickgefiihrt werden
kann wie die elektrische Leitfahigkeit; weil diese letztere von den
Elektronen des Metalles herriihrt, so werden wir zur Annahme
gefithrt, dafl auch das metallische Leuchten im wesentlichen
seinen Ursprung in den freien Elektronen ces Metalls hat.

Da Isolatoren in der Nihe und oberhalb des Schmelz-
punktes sich hinsichtlich ihrer Strahlung von den Metallen
nicht mehr unterscheiden, da sie ferner in diesem Gebiete auch
Elektronenleitfahigkeit zeigen, so liegt der Schlufl nahe, daf
das bei hohen Temperaturen auftretende sichtbare Leuchten der
Isolatoren ebenfalls von Elektronen herriihrt, wihrend fiir die
langwellige Strahlung eine andere Ursache gesucht werden muf.

Das Bindermodell der Quantentheorie.

Wenn wir nun die theoretischen Vorstellungen iiber die
Struktur der Metalle und Isolatoren nach diesema Gesichts-
punkt durchmustern, so finden wir (zunichst qualitativ) eine
schéne Bestatigung dieser aus den Ergebnissen des Experi-
mentes abgelesenen Vermutungen. TUm dies einzusehen,
miissen wir uns ganz kurz mit den FEigentiimlichkeiten des
Aufbaues der Isolatoren und Metalle vertraut machen. Da
der Verfasser kiirzlich in dieser Zeitschrift4)- diese Probleme
mit einiger Ausfithrlichkeit behandelt hat, kénnen wir uns
jetzt kurz fassen.

DasEnergiespektrum der Elektronen eines Kristalles besteht,
wie wir heute wissen, nicht wie das Spektrum eines Atomes
aus einzelnen Linien, sondern aus Liniengruppen. Fine grofe
Anzahl von Linien (2N, wo N die Zahl der Atome des Kri-
stalles ist) liegt so eng zusammen, daB sie praktisch ein kon-
tinujerliches Spektrum ergeben, jedoch sind die verschiedenen
Liniengruppen durch mehr oder minder breite verbotene
Energiegebiete voneinander getrennt. Jedes Energieniveau
einer solchen Liniengruppe kann mit héchstens einem Elektron
besetzt sein. Die Besetzung mit mehreren Elektronen wiirde dem
Pauili-Prinzip widersprechen. Man unterscheidet daher volle
Liniengruppen, die man als besetzte Energiebinder bezeichnet,
teilweise besetzte Energiebander und freie Energiebander.

Am absoluten Nullpunkt der Temperatur wird daher eine
gewisse Anzahl der untersten Energieniveaus mit Elektronen
besetzt sein. Im allg. werden mehrere Bander von der Gesamt-
heit der vorhandenen Elektronen angefiillt werden. Dann gibt
es zwei Fille, je nachdem, ob das oberste mit Elektronen be-
setzte Band vollbesetzt ist: Isolator, oder teilweise besetzt
ist: Metall.

Dieses einfache Schema klirt uns sofort iiber das Fehlen
der elektrischen Leitfihigkeit beim Isolatorkristall auf. Denn
die Elektronen, die ein Energieband voll besetzen, kénnen
keine Energie aufnehmen, ohne mit einem anderen Elektron
durch Pawuli-Prinzip in Konflikt zu kommen. Die Wirkung
eines 4ufleren elektrischen Feldes auf die Elektronen eines
vollen Energiebandes ist daher praktisch gleich Null, und
wenn nur volle Biander vorhanden sind, so kann ein iufleres
elektrisches Feld auBler Polarisationseffekten keine wesent-
lichen Anderungen hervorbringen. Zur Herstellung einer I eit-
fahigkeit miissen die Elektronen des Kristalles offenbar be-
fahigt sein, Energie aus dem elektrischen Feld aufzunebmen,
und das konnen die Elektronen, die alle in vollbesetzten
Energiebandern untergebracht sind, nicht.

Anders aber bei den Metallen, die zum mindesten ein nur
teilweise besetztes Energieband haben. Unter dem Einfluf
eines elektrischen Feldes oder auch unter dem Einflufi von
Licht konnen die Elektronen des teilweise besetzten Bandes
Energie aufnehmen, ohne dadurch mit dem Pawuli-Prinzip in
1) Diese Ztschr, 58, 54 [1940].
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Konflikt zu geraten. Die Elektronen geben dann ihrerseits die
aus dem duBeren Felde aufgenommene Energie an das Kristall-
gitter ab, das sich unter der Einwirkung der StéBe zwischen
den Elektronen und dem Gitter erwarmt. Diese Erwarmung
ist das bekannte Phanomen der Jouleschen Wirme.

Bei der Leitfiahigkeit geht also die Energieiibertragung
aus von dem #Aufleren Felde, greift auf die Elektronen iiber
und wird von diesen an das Gitter als Warme abgegeben.
Natiirlich ist auch der umgekehrte Prozef mdglich: Das
Gitter, dem durch unmittelbares Erwarmen Energie zugefiihrt
wird, gibt diese oder einen Teil dieser durch StéBe zwischen
dem Gitter und den Elektronen an die Elektronen ab. Genau
wie vorher bei einem &dufleren Felde sind die Elektronen des
teilweise besetzten Bandes des Metalles in der Lage, jeden
noch so kleinen Energiebetrag aus dem Gitter aufzunehmen
und diesen dann durch elektromagnetische Strahlung an den
AuBenraum abzugeben. Ist die Frwirmung des Gitters nur
gering, so werden auch die Elektronen durch StéBe nur wenig
Energie aufnehmen und sie in kleinen Lichtquanten abgeben;
die Strahlung ist also langwellig. Ist die Energiezufuhr bei
hocl erhitztem Gitter groB3, so koénnen die Elektronen auch
grofle Quanten abgeben, und damit wird die Strahlung kurz-
wellig. Ein Elektron kann einen Energiebetrag aufnehmen,
der maximal so grof} ist, wie die energetische Breite des teil-
weise besetzten Energiebandes betrdgt. Da in allen bekannten
Fallen diese Bander bei den Metallen eine erhebliche Breite
haben (ungefalir 10 eV = ~ 1011 erg), so konnen die Elek-
tronen bei hinreichender Energiezufuhr vom Gitter eine
Strahlung abgeben, die weit ins Ultraviolette hineinreiclit®).
Nach langen Wellen hin besteht keine Begrenzung, so dal3 also
vouu den Elektronen jede beliebige langwellige Strahlung
emittiert werden kann. Es kann daher niemals experimentell
entschieden werden, ob bei einem Metall u. U. auch das Gitter
eine langwellige Strahlung aussendet, wie das bei Ionen-
kristallen beobachtet worden ist (Reststrahlen), weil eine solche
Strahlung, selbst wenn sie vorhanden wire, immer von der
Strahlung der Elektronen tiberdeckt werden wiirde.

Durchsichtigkeit fester Korper.

Die vorstehende Uberlegung erklart auch, warum die
Metalle niemals durchsichtig sind. Denn es gibt offenbar
keine Strablung, die wnicht von den FElektronen absorbiert
werden konnte. Fine Ausnahme macht lediglich sehr kurz-
wellige Strahlung, bei der die Energie eines Lichtquants etwas
groler ist, als der Breite des teilweise besetzten Energiebandes
entspricht. Hier konnte ein optisches Durchlassigkeitsgebiet
fiir Metalle vorhanden sein, sofern dieses nicht schon im Ge-
biete weicher Rontgenstrahlen liegt und dann von Effekten
aus den tieferen Schalen der Atome des Gitters iiberdeckt
wird. Sind namlich die Lichtquanten energiereicher, als das
oberste besetzte Energieband breit ist, aber noch nicht so
energiereich, dafl die Elektronen in das nachsthéhere noch freie
Energieband gehoben werden konnen, so sind die Elektronen
des Metalls nicht in der Lage, Energie aufzunehmen, was un-
mittelbar Durchsichtigkeit des Metalls zur Folge hat (siehe
die Abb. 1). In einem solchen Fall kann die elektromagnetische

I z

7 AR

Abb. 1.
Fall a veranschaulicht die Absorption eines Lichtquantes im Falle
des Metalls, wobei die Energie des Lichtquants durch den Doppel-
pfeil auf der rechten Seite der Zeichnung gegeben ist. Seine Linge
ist kleiner als die Breite des teilweise besetzten Bandes. Daher
ist Absorption mdglich. Fall b zeigt die Unméglichkeit einer
Absorption bei zu energiereichen Lichtquanten. I und II stellen
jeweils das teilweise und das micht besetzte Band dar.

27

) Nur bei Cu, Ag und Au sind die obersten Binder verhiltnismiBig schmal uud die
Grenze der Emigsion liegt im UV hart an der Grenze des Sichtbaren.
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Strahlung an dem Kristall nur die Phinomene der Reflexdion
und Streuung hervorrufen.

Die Betrachtung der entsprechenden Verhiltnisse beim
Isolatorkristall belehrt uns sofort dariiber, warum bei héheren
Temperaturen die Strahlung erst bei einer bestimmten Wellen-
linge erscheinen kann. Offensichtlich muf3 die vom Gitter den
Elektronen zugefiihrte thermische Energie dazu ausreichen,
die Elektronen aus dem vollbesetzten Band in das nichst-
hohere freie Band zu beférdern. Von dort aus findet dann
durch Ubergang in das untere Band der Emissionsakt statt
und es ist klar, daB bei einem solchen Emissionsakt Licht-
quanten von einer solchen Energie frei werden, die der Energie-
differenz zwischen dem oberen und dem unteren Band ent-
spricht (Abb. 2). Dieser Energiedifferenz E entspricht nach

Abb. 2.

Das durch den Doppelpfeil links
dargestellte Quant kann von
dem Isolator (mit unterem voll-
besetzten Band) mnicht absor-
biert werden, weil seine Energie
nicht ausreicht, um dasZwischen-
gebiet zwischen den Rindern ‘zu
iiberwinden. Das durch - den
rechten Doppelpfeil dargestellte
Quant gibt im Gegensatz dazu
zu einer Absorption Anla(.

7

der Bohrschen Frequenzbedingung eine Frequenz v = E/h, wo h
das Plancksche Wirkungsquantum bedeutet. Aus y bestimmt
sich die Wellenlange der ausgesandten Strahlung als A = c¢jy
(c Lichtgeschwindigkeit), und daher entspricht den kleinsten
emittierten Energiequanten eine gréfte emittierte Wellen-
linge. Die Strahlung eines Isolators hat damit eine lang-
wellige Grenze. Und das ist auch gerade das, was man heob-
achtet.

Schon diese qualitativen Uberlegungen erweisen unsere
Vermutung, da8 die kurzwellige Strahlung eines Isolators von
den Elektronen des Kristalls herrithrt und daB daher der
Mechanismus dieser Strahlung mit dem eines Metalls in groBen
Ziigen iibereinstimmt. Das qualitative Bild zeigt aber auch,
daB die Ultrarotstrahlung eines Kristalls, soweit sie iiberhaupt
vorhanden ist, nicht auf die Tatigkeit der Elektronen zuriick-
gefilhrt werden kamn. Tatséchlich ist ja ‘auch seit langem
bekannt, daf die Ionenkristalle, die eine relativ starke Ultra-
rotstrahlung und damit auch eine relativ starke Ultrarot-
absorption haben, nur deshalb Ultrarotstrahlung aussenden
konnen, weil infolge der Gitterschwingungen der Atome elek-
trische Dipolmomente erzeugt werden, die zur Ausstrahlung
Anlaf geben (Reststrahlen). Tatsichlich findet man immer
nur dort eine betriachtliche Strahlung, wo die Eigenschwin-
gungen der Kristalle ihre optische Wirksamkeit entfalten kénnen
(im Gebiet einiger p optischer Wellenlingen bis herauf zu
etwa 40 p). Zwischen diesem und dem vorher erérterten kurz-
welligen Gebiet legt bei den Isolatoren die charakteristische
Liicke in der Emission und der Absorption, die auch gleich-
zeitig das Gebiet der Durchlassigkeit ist. Es scheint daher,
als ob das einfache Bild der Energiebander, das wir der
Quantentheorie verdanken, vollkommen ausreicht, um die
Phanomene der Strahlung fester Korper zu verstehen.

Die Schwierigkeiten des Biandermodelles.

Bei niherer Priifung der experimentellen Tatsachen er-
geben sich aber Gesichtspunkte, die nicht mehr unmittelbar
mit den Aussagen des einfachen Bandermodelles in Einklang
gebracht werden koénnen. So wissen wir z. B. beim Quarz,
daff die Durchlissigkeit ein selir breites Gebiet iiberdeckt.
Fiir Ultrarotmessungen benutzt man eine Quarzoptik und fiir
die medizinische Anwendung der Ultraviolettstrahlung sind
ebenfalls Quarzglaser notig. Die Durchlassigkeit reicht im
kurzwelligen Gebiet bis etwa 1800 A, so daf also die bekannte
Quecksilberresonanzlinie 2537 A noch ziemlich ungehindert den
Quarz passieren kann®). Im Gegensatz zu diesem Be-
fund finden wir, dal der Quarz bei ~ 1200° im Sichtbaren
leuchtet, u. zw. im Rotgelb, so dall wir folgende Para-

¢) Die genaue Grenze der Absorption ist nicht einfach zu bestimmen, weil als Folge
innerer Spannungen oder Verunreinigungen sichk der Absorptionsgrenze ein schwicheres
Absorptionsgebiet nach ldngercn Wellen hin vorlagert. Dieses Gebiet ist leicht in
der Lage, ein Vorriicken der Absorptionsgrenze nach langen Wellen um einige 100 &
vorzutéuschen (vgl. 4. Smekal: Handbuch der Physik 24, 2, 8. 839, Berlin 1939).
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doxie haben: Obgleich der Quarz erst im fernen Ultra-
violett absorbiert, emittiert er bereits (allerdings erst bei
12009 im Sichtbaren in einem Wellenlingengebiet, das etwa
heil 4500 A liegt.

Da wir nun nach dem Kirchhoffschen Gesetz wissen, dal3
allgemeingiiltig Emission nur dort auftreten kann, wo auch
Absorption stattfindet, so sind wir gezwungen, zu schlieflen,
dal das Absorptions- und FEmissionsvermégen i.allg. eine
Funktion der Temperatur ist und sich bei einem durchsichtigen
Korper mit steigender Temperatur zu immer langeren Wellen
hin verlagert. Dies aber ist ein Schiu8, den wir aus dem ein-
fachen Bindermodell nicht ziehen koénnen.

Steigende Absorption mit steigender Temperatur.

Die SchluBifolgerung iiber die Anderung von Emissions-
und Absorptionsvermoégen mit der Temperatur ist vollig
zwingend und auclh experimentell schon seit langerem nach-
gewiesen. Weizel u. Wolff?) haben diese Erscheinung z. B. an
Glasern nachgepriift und die Durchlissigkeitsinderung der
Glaser als Funktion der Wellenlinge und der Temperatur
nachgemessen. In Abb. 3 zeigen wir die Ergebnisse der beiden
Autoren fiir Supraxzglas (bei
einer Wellenlinge von 3150 A) 700%
und fir Gundelachglas (bei
einer Wellenldnge von 3350 A).

Als Abscisse sind die Tempe-
raturen aufgetragen, als Ordi-
nate die relativen Durchlassig-
keiten in Prozent der Durch-
lassigkeit bei 20°. Man sieht
hier die auBerordentliche Ab-
nahme der Durchlassigkeit
(d.h. Zunahme der Absorption)
mit steigender Temperatur. Bei 50% . Y e
2

einigen Glisern kann dieser

Effekt so gro werden, dafi man
z. B. bei Dunkelkammerbeleuch-

W0 200 300 400 H0°
Abb. 3.

tung eine merkliche Abnahme

der aus dem Rotglas heraus-

dringenden Lichtintensitdt bei

zunehmender Erwirmung des
Rotglases mit bloBem Auge

Kurve 1: Durchlissigkeit

vonSupraxglasbei31504.

Kurve 2: Durchlissigkeit

von Gundelachglas bei

3350 A.

feststellen kann.

Das, was hier in Absorp-
tion beobachtet wird, kann man
ohne weiteres auch in Emission
feststellen. Je starker ein schon
strahlender Isolator erwarmt
wird, um so starker zeigt sich
neben der Ausdehnung des
Spektrums ins Violette auch
eine Ausdehnung ins Rote und
Ultrarote, so dafl bei sehr hoher Temperatur schlieSlich
die Liicke im Spektrum vollig ausgefilllt wird; also auch
hier ist fiir jedes spektrale Emissionsgebiet ein Anwaclisen
des Emissionskoeffizienten mit steigender Temperatur zu
verzeichnen. -

Wechselwirkung zwischen Gitter und Elektronen,

Alle diese Phanomene vermag das einfache Bandermodell
nicht zu erkliren, denn wie man sich leicht iiberlegt, kann
diese Vorstellung mniemals Auskunft dariiber geben, warum
die Grenze der Absorption sich nach langen Wellen hin ver-
schiebt, wenn die Temperatur anwichst. Dies liegt einfach
daran, daBl das Bandermodell die Verhiltnisse am absoluten
Nullpunkt der Temperatur richtig beschreibt, dafiir aber nicht
auf Temperatureffekte Riicksicht nimmt. Ebenso konnen ja
auch die Erscheinungen der Leitfahigkeit allein aus dem
Bandermodell nicht abgelesen werden, weil die Temperatur-
abhangigkeit der Leitfahigkeitsphanomene nur zu begreifen
ist, wenn man die Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Gitter beriicksichtigt. Dann aber 1aft sich die Temperatur-
abhangigkeit des Widerstandes in Ubereinstimmung mit der
Erfahrung vollkommen genau begriinden.

Ebenso ist es nun auch in dem Falle, der uns hier in-
teressiert. Schon die Ubertragung der Energie vom Gitter auf
die Elektronen oder auch umgekehrt weist auf eine Verkniipfung

7) Z. techn, Physik 11, 358 [1930].
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der beiden Teilgebilde Gitter und Elektronen hin. So entsteht
z. B. bei dem Problem der Strahlung fester Isolatoren die gar
nicht einfach zu beantwortende Frage, wie das einzelne Elektron
dem Gitter in einem Elementarakt so viel Energie entziehen
kanu, um beim Ubergang von dem besetzten in das freie
Energieband die unterschiedliche Energie zu decken. Denn
eine solche Energiedifferenz ist von der Gréfenordnung einiger
eVolt (~ 10-12 erg.), also ziemlich erheblich und diese grofle
Energie muf} in einem einzigen Elementarakt aus der Gitter-
energie entnommen werden. Zunichst scheint dies allerdings
niclit so schwer zu sein; bei einer nilieren Analyse dieses Vor-
ganges mit Hilfe der Quantentheorie zeigen sich aber doch
gewisse Schwierigkeiten, die erst beseitigt werden miissen.
Um die Frage ganz zu iibersehen, miissen wir uns mit der
Energie des Gitters und ihrer Struktur nach der Quanten-
theorie beschiftigen. .

Schallquanten.

Eines der wesentlichsten und gesichertsten Ergebnisse der
alteren Quantentheorie 'ist die Erkenntnis, dafl nicht nur die
elektromagnetische, sondern jede beliebige schwingende Energie-
form gequautelt werden mufB. Diese Erkenntnis wurde sehr
frith schon von Einslein und Debye mit grofem Erfolg auf die
spezifische Warme des Festkorpers angewandt. In den Theorien
von Einstein und Debye wurden die elastisclien (harmonischen)
Figenschwingungen des Kristalls gequantelt nach derselben
Methode, die auch im Falle der Hohlraumstrahlung von Planck
angewandt worden ist. Das Ergebnis ist natiirlich das ndmliche
wie bei der Hohlraumstrahlung und die fiir das Plancksche

hv
Strahlungsgesetz charakteristische Funktion 1/edr —1 tritt
in den Ausdriicken fiir die spezifische Warme der Festkorper
ebenfalls auf. Die Bestatigung der Theorie durch die Erfahrung
ist so auBerordentlich gut, daB man die der Theorie zugrunde
liegenden - Vorstellungen ebenfalls als gesichert ansehen muf.

Die vollige Analogie zwischen Hohlraum und Festkorper
liat die Physiker veranlaft, zu einer weiteren Begriffsbildung
zu schreiten, die der Vorstellung der Lichtquanten bei der
Hohlraumstralilung durchaus entspricht. Man fithrt den
Begtiff des Schallquants ein, das nun die gleiche physikalische
Realitat fiir sich in Anspruch nimmt wie ein Lichtquant. Ein
scliwingender harmonischer Oscillator mit der Frequenz v
kann 1, 2, 3 oder beliebig viele Schallenergiequanten von der
Energie hv abgeben. Da sich in einem festen Korper Schall-
wellen mit einer bestitnmtén Wellenldnge A ausbreiten kdnnen,
so kénnen wir jedem Schallenergiequant, das mit einer solchen
Welle assoziiert ist, einen Impuls der Grofe h/i zuordnen, so
daD also ein Schallquant ebensogut definiert werden kann
wie ein Lichtquant.

Zwei wesentliche Unterschiede bestehen allerdings doch.
Erstens ist die Zah] der elastischen Oscillatoren in einem Fest-
korper begrenzt durch die Zahl der Atome N des Festkorpers;
u. zw. ist die Zall der sog. Eigenschwingungen 3 N. Zweitens
aber kann ein harmonischer Oscillator an das elektromagnetische
Feld in einem Flementarakt gemifl den Auswahlregeln der
Quantentheorie immer nur ein Lichtquant abgeben, wahrend
fiir die Oscillatoren der Festkorper diese Beschrankung wegfallt.
Es istalso durchaus méglich, daflin einem Elementarakt mehrere
Schallquanten vom Gitter an die Elektronen abgegeben werden.

Wahrend also im elektromagnetischen Feld Lichtquanten
beliebig grofen Emnergieinhalts vorkommen koénnen, ist die
maximale Energie eines Schallquants festgelegt durch die
grofite Oscillatorenfrequenz, die in einem Festkdrper als me-
chanische Eigenschwingung auftreten kann. Diese Frequenz
ist ungefahr von der Gréfenordnung 1012, und dieser Frequenz
entspricht eine Energie der groftmdoglichen Schallquanten von
etwa 1/,, eV.

Beim Quarz liegen die Energiebander verhaltnismalig
weit voneinander entfernt. Wenn man etwa 1800 A als die
langwellige Grenze der Absorption des Quarzes annimmt, so
kommt man zu einer Energiedifferenz zwischen dem obersten
besetzten und dem ersten freien Energieband von ~ 10 eV.
Da ein Elektron diese Energie in einem Elementarakt aus dem
Gitter erhalten muf}, um in das obere Band zu gelangen, so
miissen also etwa 200 Schallquanten simultan ihre Energie an
ein Elektron abgeben, damit ein Ubergang des Elektrons aus
dem besetzten in das erste freie Energieband zustande kommt.
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Die Vielfachstéfle.

Solche Vorginge, bei denen ein Elektron mit sehr vielen
Schellquanten in Wechselwirkung tritt, bezeichnen wir als
VielfachstoBe. An sich sollte man erwarten, dafl entsprechend
den Erfahrungen aus der Statistik der idealen Gase derartige
Prozesse ungeheuer unwahrscheinlich sind. Diese Erwartung
wird allerdings auch bestatigt fiir den Fall niedriger Temgera-
turen. Madiglich u. Rompe®) haben zum erstenmal derartige
Prozesse systematisch untersucht und sie zur Erklirung einer
Reihe von Erscheinungen an phosphorescierenden Substanzen
herangezogen. Hieriiber hat bereits der Verfasser in dieser
Zcitschrift kurz berichtet4).

Die Eigenart dieser Vielfachst6Be besteht darin, dal sie
bei kleinen Temperaturen auBergewoéhnlich kleine Wahr-
scheinlichkeit besitzen, dafiir aber von einem bestimmiten
Temperaturwert ab plotzlich stark an Bedentung gewinnen
und bei einer weiteren Steigerung der Temperatur um wenige
Grad nun alle anderen Prozesse an Haufigkeit weit iibertreffen.
Von ungefihr Zimmertemperatur ab ist die Temperatur-
abhangigkeit der Hiaufigkeit dieser Stéfe durch eine Potenz
von der absoluten Temperatur T® darzustellen, wo m die
Zahl der an dem Stof} beteiligten Schallquanten ist.

Méglich, Riehl u. Rompe haben in einer neuen Arbeit?)
diese Vielfachstéfle zur Erklirung des Leuchtvorganges bei
festen Isolatoren benutzt. Es ist ja nach den vorhergehenden
Erorterungen unmittelbar klar, dafl die Vielfachstéfle der
einzige Meclianismus sein koénnen, der zu einer Anregung der
Elektronen eines Isolators aus der thermischen Energie des
Gitters fithrt. Dariiber hinaus aber geben die Vielfachstéle
eine verbliiffend einfache Erklarung der Verschiebung der
Absorptions- und Emissionsgrenze nach langen Wellen.

Die Lebensdauer der Elektronenzustinde.

Zu jedem ProzeB in der Physik gehodrt auch ein zu ihm
inverser, der den ersten Prozel} vollstandig riickgingig macht.
So gibt es also nichit nur Vielfachstéfe, die die Elektronen in
das freie Band lieraufbeférdern, sondern ebenso Vielfachsttle,
die die Elektronen aus dem oberen Band in das untere zuriick-
bringen. Das sind Prozesse, bei denen keine Schallquanten
absorbiert werden, sondern bei denen die Energie des Elektrons
zur Herstellung von Schallquanten im Gitter verwendet wird.
Dieser neue Prozef ist ungefalir von der gleichen Haufigkeit
wie der erst beschriebene.

Bei den Elektronen im oberen Band herrscht damit ein
emsiges Kommen und Gehen. Obgleich viele Elektronen nach
oben geschafft werden, werden auch fast ebenso viele Elektronen
wieder in das untere Band beférdert, so dafl trotz grofler
Forderungszahlen die Zahl der Elektronen im oberen Band,
die ja die Differenz der nach oben und der wieder nach unten
beforderten FElektronen ist, u. U. recht klein sein kann. Die
Zahl dieser Elektronen, die fiir die Lichtemission schliefilich
verantwortlich ist, 148t sich allein nach thermodynamischen
Prinzipien berechnen und ist ganzlich unablidngig von dem
Mechanismus, durch den die Elektronen in das obere Band
geférdert wurden. Die Konzentration der energiereichen Elek-
tronen des oberen Energiebandes wird allein durch die bekaunte
Formel von M.N. Saha angegeben. Danach ist die Kon-
zentration n der Elektronen, deren Energie gréfler oder gleich
A £ ist, durch folgende Gleichung bestimmt:

2 A

T const-T%,-e~

Danach ist die Konzentration der Elektronen im oberen Band

lediglich von der Energiedifferenz A £ und von der Temperatur

abhingig, unabhiangig aber von der Herstellungsart dieser
Gleichgewichtskonzentration.

Bei einem Quarz ist A £ fir T = 1200 ungefiahr gleich
10 eV und damit die Gleichgewichtskonzentration der Elek-
tronen des oberen Bandes selir klein. Bei einer groen Haufig-
keit der VielfachstoBe, die bei 12000 mit absoluter Gewilheit
als vorhianden angenommen werden kann, ist also zu schlielen,
daf von den nach oben geforderten Elektronen fast alle un-
mittelbar wieder durch die inversen Stéfe in das untere Band
zuriickgebracht werden, so dall die Aufenthaltszeit eines
einzelnen Elektrons im Mittel iinmer nur auferordentlich klein

%) 7. Physik 115. 707 [1940); Physik. Z. 41, 236 [1940).
%) 7. techn, Physik 21, 158 [1940].
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Dietz:

ist. Moglichu. Rompe haben fiir den Fall von Kristallphosphoren
bei etwa 600° die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen
unter der Einwirkung der Vielfachst6Be auf 10-14 s geschitzt.

Dic Wirksamkeit der VielfachstoBe bedeutet nichts anderes
als eine mit der Temperatur wachsende, schliellich ungeheuer
stark werdende Wechselwirkung zwischen FElektronen und
Gitter. Zwischen diesen beiden Teilen des Isolators flutet die
Energie in sehr schnellem Wechsel hin und her. Die unmittel-
bare Folge ist, daB sich weder bei den Elektronen nocli im
Gitter eine definierte Energie ausbilden kann. Die Verhiltnisse
liegen hier ganz dhnlich wie bei der Kopplung zwischien einem
einzelnen Atom und dem elektromagnetischen Feld. Auach
hier pendelt die Energie zwischen dem elektromagnetischen
Feld und dewn Atom hin und her. Wenn es sich um sichtbare
Strahlung handelt, so verbleibt die Emnergie im Mittel un-
gefalir 10~*s im Atom, so dafl man von einer durch die
Strahlung hervorgerufenen mittleren Lebensdauer von 1078 s
sprechen kann. Die unmittelbare Folge einer solchen endlichen
Lebensdauer ist itbrigens die Verbreiterung der Spektrallinien.
Fiir sichtbares Licht ist die natiirliche Frequenzbreite einer
Spektrallinie Ay = 108, als Folge der allgemein giiltigen
quantenmechanischen Beziehung Av: At = 1/4w (At Lebens-
dauer).

Analytisch-technische Untersuchungen

Ein neues Verfahren

Ein neues Verjahren zur Bestimmung des Chroms in Stdhlen, Legierungen und Chromeisenstein

Genau die gleiche FErschieinung miissen wir auch bei
unserem System erwarten. Die durch die Vielfachstofe hervor-
gerufene Verkiirzung der Lebensdauer ruft eine , Frequenz-
ungenauigkeit’* hervor, die entsprechend der geringeren Lebens-
dauer der Elektronen als Folge der Vielfachstéfe unvergleichlich
viel gréBer ist als die als ,,natiirliche Linienbreite’* bekannte
Erscheinung.

Damit ist also die bei Temperatursteigerung auftretende
Verschiebung der Emissionsgrenze zu deuten als eine Folge
der verkiirzten Lebensdauer der Elektronen. Da es zurzeit
nocli nicht moglich ist, genane Lebensdauerberechnungen
durchzufithren, so ist man darauf angewiesen, umgekehrt aus
dem experimentellen Befund der Verbreiterung A v die Lebens-
dauer auszurechnen. Setzt man die entsprechenden Werte
fiir Quarz in die Gleichung ein, so ergibt sich fiir die Iebens-
dauer der Elekironen bei 1200° ungefihr der Wert 10-%s,
der mit dem von Mdiglich u. Rompe geschitzten Wert fiir ge-
wisse Kristallphosphore ganz gut iibereinstimmt.

Die Lebensdauer der Elektronen wird natiirlich immer
kleiner, je gréfer die Temperatur ist, und damit versteht man
auch, warum mit wachsender Temperatur das Durchsichtigkeits-
gebiet der festen Isolatoren immer mehr verschwindet. Denn
was hier fiir die Emission gesagt wurde, gilt gemall dem Kirch-
hoffschen Gesetz natiirlich auch fiir das Absorptionsspektrum.

Bingeg. 1. April 1940, [A. 54

zur Bestimmung des Chroms in Stidhlen, Legierungen und Chromeisenstein
Von Dy. WALTER DIETZ, Chemisches Insiitul dev Universitit Breslau

ie Schwierigkeiten bei der Ausfithrung einer Analyse, die

bekanntlich in der Trennung der Bestandteile vonein-
ander und nicht in der Bestimmung der isolierten Bestandteile
liegen, werden hauptsichlich hervorgerufen durch Erschei-
nungen der Adsorption und der Mitfallung. Frei von diesen
Erscheinungen sind Analysenverfahren, die auf der Abtrennung
des zu bestimmenden Bestandteils durch Destillation be-
ruhen. Deshalb sind iiberall da, wo sich die Moglichkeit fiir
eine solche Trennung Dbietet, meist mehrere einschlagige Ar-
beiten ausgefithrt worden. Bei den sehr zahlreichen Methoden
der Chrombestimmung fallt auf, dall eine Abtrennung des
Chroms durch Destillation als Chromylchlorid (Kp. 1179)
fehlt, wahrend gerade die Trennung des Chroms von anderen
Bestandteilen auf nassem Wege recht umstdndlich ist. Die
Ursache fiir das Fehlen einer solchen Destillationsmethode
Hegt in der leichten Reduzierbarkeit des Chromylchlorids und
der Chromsdure durch Chlorwasserstoff, der zur Bildung des
Chromylchlorids zugegen sein mull. Wie bereits frither kurz
mitgeteilt wurde!), hat sich jedoch die Destillierbarkeit des
Chroms als Chiomylehlorid zur Ausarbeitung eines sehr
genauen und schnellen Analysenverfahrens nutzbar machen
lassen, indem in siedender, 72%iger Uberchlorsaure (Kp. 203%)!2)
gearbeitet wird, die dreiwertiges Chrom zu Chromsiure
oxydiert™). Auch von anderer Seitelc) ist das Abdestillieren
des Cliroms als Chromylchlorid aus siedender Uberchlorsaure
in Vorschlag gebracht worden mit der Zielsetzung, grofle
Mengen Chrom vor der Analyse chromreicher Substanzen
zu entfernen. Das hier angegebene Verfahren ist in erster
Linie gedacht zur Anwendung auf die Chrombestimmung in
kompliziert zusammengesetzten Stdhlen. Aber auch die Be-
stimmung des Chroms in anderen Legierungen, Ferrochromen
und in Chromit kann nach den hier angegebenen Vor-
schriften ausgefiihrt werden, wobei wegen der Isolierung des
Chroms die Anwendung der sehr genauen jodometrisclien
Titration moglich ist.

1) Diesc Ztschr. 50, 910 {1937]).

1a) Oxydation des Chroms mit Uberchlorsdure erstmalig angewandt von H. H. Willard
v, W. E. Cake, Tnd. Engng. Chem. 11, 480 [1919]. Uber die Ungefihrlichkeit der
Uberchiorsh ire bei Beachtung gewisser VorsichtsmaBregeln siehe Dietz, dieso Ztschr.
62, 616 [1939].

1) Die Oxyda ion beginnt langsam schon bei 190°.

ic) F. W. 8mith, 1nd. Fngng. Chem. Analyt., Edit. 10, 3¢0 {1938). Friiher schon quali-
tativ in hhnhcher Weise wie von Smith angewandt von A, 4. Benedetté-Pichler u.
W. F. 8pikes, Mikrochernie, Molisch-Festsehrift 1038, Seite 27. Uber das Verhalten
anderer Elemente belm Destillieren mit HCIQ, siche: James J. Hoffmann u, G. E. F.
Lundell, J. Res. nat. Bur. Standards 22, 455 [1939).
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Die neue Methode sieht ihre Berechtigung in der Leichtig-
keit ihrer Ausfithrung bei groller Genauigkeit, wahrend die
gebrauchlichen Titrationsverfahren, die auf eine Abtrennung
des Chroms verzichten, bei komplizierter Zusammensetzung
der Analysensubstanz nur bei groBer Ubung mit gleicher
Genauigkeit ausgefiihrt werden konnen. Auch bei stark
wechseluder Zusammensetzung des Analysenmaterials kann
die hicer angegebene Methode von Vorteil sein, weil sie ihrer
Natur nach gegen solche Anderungen unempfindlich ist.

Vor Angabe der genauen Analysenvorschrift seien einige
Erlauterungen und Begrindungen fiir die Wahl der
einzelnen Arbeitsbedingungen gegeben: Durch die Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf Chromsaure in siedender Uberchlor-
saure 148t sich das Chrom aus beliebigen Gemischen restlos
verdampfen, sofern nicht Elemente, die unter diesen Be-
dingungen Niederschlige geben, in grofleren Mengen zugegen
sind'd). Deshalb ist hier die Anwendung von Schwefelsiure,
die sonst bei Aufschliissen mit Uberchlorsiure vielfach an-
gewandt wird, auszuschlieflen, da sie mit Chrom und Eisen
bei Siedetemperatur schwerlosliche Sulfate ergibt. Dagegen
wird Phosphorsaure zugegeben, die Wolframsaure und Molyb-
dansaure auch in grofleren Mengen in Losung hilt. Dieser
Zusatz hat sich auch bei Abwesenheit von Wolfram und
Molybdan als giinstig erwiesen?). Der Chlorwasserstoff wurde
urspriinglich gasformig und getrocknet zugeleitet. Da Chro-
mylchlorid jedoch geringe Feuchtigkeitsgrade gut vertragt,
kann konz. Salzsiure zugetropft werden; die Destillations-
geschwindigkeit wird dadurch noch erhthts). Unter den sich
somit ergebenden Arbeitsbedingungen destilliert aufler Chrom
von den ibrigen Elementen, die in Begleitung von chrom-
lialtigen Substanzen zu erwarten sind, nur etwas Mangan,
wohl als Mn,0, in sehr geringer Menge iiber, was jedoch keine

1d) Z. B. in Aluminiumlegierungen, weil Aluminiumperchlorat in siedender 72%,iger Uber-
chlorséiure schwer 1dslich ist.

%) Eine Stdrung der Oxydation durch Phosphorsaure, wie sie von H. H. Willard u. It. C.
Gibson (Ind. Engng. Ohem., Analyt. Edit. 8, 88 [1931]) angegeben wird, tritt bei den
hier angewandten Phosphorsiuremengen nicht auf,

) Diese destillationsbeschleunigende Wirkung der Salzsfiure kann nicht erklirt werden
als ein Mitgerissenwerden des Ohromylehlorids mit dem sich entwickelnden Waeserdampf
oder durch eine groBere Chlorwaeserstoffkonzentration im Kolben, denn diese Wir-
kungen miiten sich bei Anwendung von trocknem Ohlorwasserstoffgas auch mit einem
stirkeren Luft- bzw. Ohlorwaseerstoiistrom erzielen lassen. Dies ist jedoch nicht der
Fall. Wahrscheinlich spielt die ortliche Abkiihlung durch die eintropfende Siure und
die damit verbundene lingere Verweilzeit der Culorwassergtof(sidure in dem heilen
Gemisch und die bessere Durchmischung der Sanren eine Rolle, denn beim Arbeilen
mit gasformigem Oblorwassarstoff konnte oft beobachtet werden, daf bei gelegent-
tichem Abkiihlen des Destillierkolbens auffailend viel mehr Chromylchlorid tiber-
deatillierte als vorher bei der Siedetemperatur der Uberchlorsiure.

409





