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Herrn Geheimrat Arnold Sommer f eld zum 80. Geburtstage 

Es wird unter Zugrundelegung der P l a n c k sehen Zustandssummen die Zusammen-
setzung der Luf t aus Molekülen, Atomen, Ionen und freien Elektronen als Funktion der 
Temperatur bis -30000° berechnet und daraus innere Energie und spezifische Wärme des 
Gases bestimmt. 

Die thermischen Eigenschaften eines Gases 
werden bei hohen Temperaturen durch die 

Dissoziation und Ionisation seiner Moleküle und 
Atome stark beeinflußt. Die für diese Prozesse 
erforderliche Energie bewirkt eine sehr erheb-
liche Zunahme der spezifischen Wärme in den 
betreffenden Temperaturgebieten, während sich 
die Vermehrung der Teilchenanzahl im Mol in 
der Zustandsgieichung des Gases bemerkbar 
macht. Die Kenntnis dieser Erscheinungen ist für 
eine Reihe von Vorgängen, namentlich für das 
Studium des Plasmas bei Gasentladungen, insbe-
sondere im Lichtbogen, wesentlich. Es erscheint 
mir daher nicht unangebracht, das Ergebnis von 
Rechnungen über das Verhalten der Luft bei 
hohen Temperaturen, die ich vor einigen Jahren 
zur Erforschung der Ausbreitung sehr intensiver 
Druckwellen in Luft ausgeführt habe, zu ver-
öffentlichen. 

Ähnliche Rechnungen von F. M ö g l i c h , K. 
H. R i e w e und R. R o m p e 1 sind durch eine 
nicht ganz richtige Ableitung des Dissoziations-
gleichgewichtes2 und einige Rechenfehler ver-
fälscht. In einer kürzlich erschienenen Arbeit 
hat K. H. H ö c k e r 3 zur Berechnung der Träger-
dichte im Kohlebogen die Zusammensetzung der 
Luft und insbesondere die Bildung von Stickoxyd 
im Temperaturbereich von 2000° bis 6000° unter 
Zugrundelegung von zwei Arbeiten von B r i n e r 
und S u s z 4 berechnet. Hierbei wurde die in 
der Dissoziationsgleichgewichts-Beziehung auf-

1 F. M ö g 1 i c h . K. H. R i e w e u. R. R o m p e , 
Ann. Physik 35, 7-35 [1939]. 

2 K. H. R i e w e , Z. Physik 109, 753 [1938], 
3 K. H. H ö c k e r , Z. Naturforschg. 1, 384 [1946]. 
* B r i n e r u. S u s z , Helv. chim. Acta 14, 594 

[1931]; 18, 1468 [1935]. 

tretende chemische Konstante aus Messungen 
entnommen und ihre Temperaturabhängigkeit in-
folge noch nicht voll angeregter Schwingungs-
freiheitsgrade und Anregung von höheren Elek-
tronentermen nicht berücksichtigt. Zur Berech-
nung der Zusammensetzung der Luft im erwähn-
ten Temperaturbereich und bei den gewählten ge-
ringen Dichten ist jedoch dieses Verfahren ge-
nügend genau und die dort gefundenen Ergeb- ; 
nisse stimmen mit den hier mitgeteilten sehr gut 
überein, dagegen dürfte seine Genauigkeit zu der 
(dort nicht durchgeführten) Bestimmung der spe-
zifischen Wärme nicht genügen. 

1. B e r e c h n u n g d e s D i s s o z i a t i o n s -
b z w . I o n i s a t i o n s g l e i c h g e w i c h t e s 

Entsprechend dem Guldberg-Waageschen Mas-
senwirkungsgesetz für eine monomolekulare 
chemische Reaktion besteht auch bei Dissozia-
tions- und Ionisationsprozessen in einem Gas im 
thermischen Gleichgewicht zwischen den undisso-
ziierten (bzw. unionisierten) Teilchen und ihren 
Zerfallsprodukten eine Gleichgewichtsbeziehung. 
Schreiben wir die in Frage kommende Reaktion 
in der allgemeinen Form: 

A + B ^ A B + x ; 

wo x die Wärmetönung (Dissoziations- bzw. 
lonisationsenergie) darstellt, dann lautet diese 
Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Anzahlen 
N der einzelnen Teilchensorten pro Mol bei einer 
bestimmten Temperatur T: 
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C berechnet sich aus den Zustandssummen Z der 
betreffenden Partikel: 

(2) 
7 7 

C _ A B -7JKT 
y K i 

AB 

welche nach P l a n c k gegeben sind durch: 

Z - ( 3 ) 

Die Summation ist über alle möglichen Energie-
zustände en des Teilchens zu erstrecken, gn sind 
die statistischen Gewichte der betreffenden Zu-
stände. Da die Energien in den Zustandssummen 
jeweils vom Grundzustand des betreffenden Teil-
chens aus gezählt werden, tritt als Faktor in C 
noch die e-Potenz auf, in der x ja die Energie-
differenz zwischen den Grundzuständen der „Ver-
bindung" AB und der Zerfallsprodukte A und 
B bedeutet. Fü r Ionisationsvorgänge^ ist diese 
Gleichgewichtsbeziehung als „Sahasche" Glei-
chung bekannt; fü r die Dissoziation findet sich 
ihre genaue statistische Begründung bei F o w -
l e r 5 . 

Betrachten wir nun 1 Mol Luft ; es enthält bei 
Zimmertemperatur JVX = 0,21 L Moleküle Sauer-
stoff und N2 = 0,79 L Moleküle Stickstoff (L = 
6,02-1023). Bei hohen Temperaturen entstehen 
daraus Molekülionen, neutrale und ionisierte 0 -
und N-Atome, endlich auch Moleküle der Stick-
stoff-Sauerstoff Verbindungen und deren Ionen. 
Von letzteren betrachten wir nur die NO-Mole-
küle, die von diesen die höchste Dissoziations-
spannung besitzen, ihre Anzahlen sind ohnedies 
im Gleichgewicht nur gering, da sie im Dissozia-
tionsgebiet des 0 2 und N2, in dem sie gebildet 
werden können, bereits selbst zum größten Teil 
dissoziiert sind. Ebenso können wir die Ionisation 
der Moleküle vernachlässigen, da ihre Ionisa-
tionspotentiale wesentlich über ihren Dissozia-
tionspotentialen liegen. Somit haben wir bei ge-
gebener Temperatur folgende Gleichgewichts-
beziehungen zwischen den Anzahlen der ver-

5 R. H. F o w l e r , Statistische Mechanik, § 5, 3. Leip-
zig 1931. 1 

schiedenen Teilchensorten in 1 Mol Luft, wobei 
wir die Molekülzahl mit M, die Atomzahl' mit A. 
deren Ionen mit A+ und die Zahl der Elektronen 
mit Q bezeichnen, und der Index 1 sich auf Sauer-
stoff, der Index 2 auf Stickstoff und der Index 3 
auf Stickoxyd beziehen soll: 

AI 
M 

r - r Ai A2 ,, 
1 ' W 2 ' 7 6 * M0 

A\Q 
(Dissoziation). 

= Z> ( 4 ) 

(Ionisation). 
welche zusammen mit den 3 Relationen: 

N 2 = M * + L ( A 2 + A + + M 3 ) : ( 5 ) 

Q = A\ + A+ 

genügend Gleichungen zur Bestimmung der 8 un-
bekannten Teilchenanzahlen als Funktion der 
Temperatur liefern. Dividieren wir sämtliche 
Gleichungen noch mit der Loschmidtschen Zahl 
L, so erhalten wir die relativen Teilchenzahlen, 
bezogen auf die Anzahl im Normalzustand der 
Luft. Bei geringen Dichten des Gases, bei denen 
Dissoziation und Ionisation in verschiedenen Tem-
peraturbereichen liegen, lassen sich beide Pro-
zesse getrennt voneinander berechnen, bei höhe-
ren Dichten, bei denen sich beide überlagern, ge-
staltet sich die Auflösung des Gleichungssystems 
etwas mühsamer; es empfiehlt sich, die Elektro-
nenzahl Q als unabhängige Variable einzufüh-
ren und zunächst die übrigen Teilchenanzahlen 
als Funktion von Q auszurechnen. Aus der ge-
gebenen Gesamtteilchenzahl ergibt sich dann Q 
bei der betreffenden Temperatur. 

Zur Bestimmung der Konstanten C und D be-
nötigen wir nun noch die Zustandssummen. Von 
diesen können wir zunächst den Anteil der trans-
latorischen Freiheitsgrade abspalten und nach der 
klassischen Statistik durch Integration bestimmen: 

^transl = 
0 

(m = Masse, p = Impuls des Teilchens. V = Gasvolumen). 

Der Anteil der inneren Freiheitsgrade setzt sich nun beim Molekül noch aus Rotations-, Kern-



scbwingungs- und Elektronenanregungsenergie zusammen, von denen der erste, schon bei Zimmer-
temperatur voll angeregte, wieder durch Integration erhalten wird: 

% • = ~ T rot o h /

I L 2 P*Cp \ 

e ' s in V dft dy dp#dP(p = — ; 
( 7 ) 

und py sind die zu den Polarkoordinaten 
und cp kanonisch konjugierten Impulse, J das 
Trägheitsmoment des 2-atomigen Moleküls um 
eine Achse senkrecht zur Kernverbindungslinie. 
Die „Symmetriezahl" o ist für gleichatomige Mole-
küle gleich 2 zu setzen, da bei der Abzahlung 
über die Raumrichtungen der Molekülachse Zu-
stände, die durch einfache Vertauschung der bei-
den Atome auseinander hervorgehen, doppelt ge-
zählt werden6. 

Der Anteil der Kernschwingung kann nähe-
rungsweise erfaßt werden, wenn man das Mole-
kül' als harmonischen Oszillator der Grund-
frequenz co auffaßt. Dann wird 

summieren, doch genügt es dabei, sich auf einige, 
dem Grundterm benachbarte Terme zu beschrän-
ken. Bezeichnet man die Anregungsfrequenz der 
verschiedenen Terme mit vn , ihr statistisches Ge-
wicht mit gn, und berücksichtigt man noch, daß 
für die verschiedenen Elektronenzustände Träg-
heitsmoment und Schwingungsfrequenz sich unter-
scheiden, so erhält man insgesamt für die Zu-
standssumme der inneren Freiheitsgrade für die 
Moleküle: 

8 ? r 2 J kT n 
ah* 

1 
9n e 

hVn 
kT 

2 sinh 
h ( 0 , - — („+1/9 1 

2 sinh 
1 hco\ 
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(8) 

( 9 ) 

Die Summe über die inneren Energiezustände 
der Atome umfaßt nur die Elektronenanregungs-
energien und lautet daher: 

Endlich ist noch über die verschiedenen An-
regungszustände der Elektronen im Molekül zu r(i) 

2 9 n e kT (10) 

Ein entsprechender Ausdruck gilt auch für die Ionen, während die freien Elektronen nur Trans-
lationsenergie besitzen, in deren Zustandssumme der Gewichtsfaktor 2 (infolge ihres Spins!) berück-
sichtigt werden muß. 

Somit erhalten wir nun folgende Ausdrücke für unsere Gleichgewichtskonstanten aus den Gin (4) 
und (5): 

i 5040 3 , m 
"TT = ~ + ¥ l o g T ~ l o g + 2 < ) 2 + c l i f - log r j r , 

5040 
Y - + 2 log T log Z$3 + log + log + - log VJ V, 

i Di,* 5040 3 . - ' 
grzr = Z'v~T~ + J T ~ l o S + log ZaI + d - log VJV. 

Hierin bedeuten xd bzw.. x r die Dissoziations-
bzw. Ionisationsarbeit, gemessen in e-Volt, VJ V 
die relative Dichte der Luft und die Konstanten c 
und d: 

. (jzm.k)*'2 Vn 
* = l o g — = ) 2 ' 1 0 8 f ü r ' 

(2,150 für N O , 
• S.a. R. C. T o i m a n , The Principles of Statist. 

Mechanics, Oxford 1938, S. 582. 

d = log 2(2nfikfl* V0 

F 1 , ' 

j 2,195 für 0 2 , mit m 

mo = 

2 ~ 
m.m. 

= — 3,745, 

Masse des O- bzw. N-Atoms, 

fi = Masse des Elektrons, 2 m1 + m2 

Molvolumen im Normalzustand, k = Boltz-
mann-Konstante. 



Die Molekülkonstanten für N2 . 0 2 und NO wur- und Dissoziation überlagern sich noch nicht, 
den dem Buch von H. S p o n e r 7 entnommen, die Außerdem ist der Faktor n = (M1 + M 2 + M ^ + A 1 

Konstanten für die Atome aus B a c h e r - G o u d s - + A2+2Q)/L (linker Maßstab!), der die Zunahme 
der Gesamtteilchenzahl angibt, mit eingetragen. 
Er erreicht bei völliger Dissoziation den Wert 2 
und's teigt dann weiter wie 2 + Q/L bis zum 
Wert 4 bei einfacher Ionisation. Mit Hilfe der Zu-
standsgleichung: p = nRT/V können wir auch 
die Zusammensetzung der Luft bei konstantem 

& Druck ausrechnen. Abb. 2 enthält das Ergebnis 
| für p = 1 atm im gleichen Temperaturbereich. In-
n folge der geringen Dichte erfolgen Dissoziation 

und Ionisation viel schneller. 
1,5 

2. E n e r g i e u n d s p e z i f i s c h e W ä r m e 

Aus den Zustandssummen kann nun auch die 
iß Gesamtenergie der Teilchen bestimmt werden: 5 6 7 8 9 

T W 3 -
20 25 30 

Abb. 1. Zusammensetzung der Lu f t bei konst. Dichte 
V 0 / V = l ; Teilchenanzahlen bezogen auf Zahl im Nor-

malzustand. 

mit 8 . Abb. 1 enthält die mit diesen Daten errech-
nete Zusammensetzung der Luft bei konstanter 

(11) 

Hierzu kommt noch die zur Dissoziation bzw. 
Ionisation aufgewandte Arbeit. 

Durch Einsetzen der oben gefundenen Werte er-
Dichte VJV= 1 von 2000° bis 30000°. Ionisation hält man die Energie von 1 Mol Luft: 

E mol = | B T -i- (M1 + M.ii + M3 + Al + A2 + 2 Q) + (M, + M2 + Mz) 
Translation Rotation 

+ Ii T l
r (M1 x, ctgh xx + M2 x2 ctgh + M3 x3 ctgh x3) 

Ju 
Kernschwingung -

+ BT'< 

+ 4 dT 
In 20 -f A2 -^yp 

— Elektronenanregung 

N + ) 

+ R 
l^lgjg>,Ä1 + At + M3 ^ + A2±Aj+M3 ^ _ ^ + Af ^ + ^ ^ j . 

L \ 2 1 2 
Dissoziation Ionisation 

Hierin steht S als Abkürzung für 

_ hl" h 

2gne kt- x. = YkT ' 

Durch Differentiation nach T folgt hieraus die 
7 H. S p o n e r . Molekülspektren. Springer, Berlin 

1936. 

spezifische Wärme 

c , = tfE/dT)v. 

Diese D i f f e r en t i a t i on mußte f ü r die v a r i a b l e n 

* B a c h e r u. G o u d s m i t , Atomic Energy States, 
McGraw-Hill, New York. London 1932. 



Abb. 2. Zusammensetzung der Luf t bei konst. Druck 
Po = 1 atm. Teilchenanzahlen bezogen auf Zahl im 

Normalzustand. 

Teilchenanzahlen und für den Anteil der Elek-
tronenanregungsenergie numerisch durchgeführt 
werden. Abb. 3 enthält die so gefundene innere 
Energie und spezifische Wärme fü r Luft bei der 
relativen Dichte 1. Letztere wächst in den Gebie-
ten der Dissoziation und der Ionisation etwa bis 
auf das 10-fache des Wertes bei Zimmertempera-
tur an. Ih r Verlauf hängt sehr empfindlich von 
der Zusammensetzung des Gases und von der 

Abb. 3. Energie und spezif. Wärme der Luf t bei 
konst. Dichte V0/V = 1. 

Dichte ab, f ü r reinen Stickstoff z .B. werden die 
Maxima etwa doppelt so hoch; mit zunehmender 
Dichte dagegen werden die Kurven immer aus-
geglichener, infolge der Überlagerung der einzel-
nen Prozesse. 

Hrn. Prof. Dr. R. B e c k e r und Hrn. Prof. Dr. H. 
S c h a r d i n , auf deren Anregung hin diese Arbeit 
seinerzeit ausgeführt wurde, möchte ich an dieser 
Stelle meinen Dank aussprechen. 

Lattice vibrations and specific heat of diamond 

B y W . V . H O U S T O N 

The Rice Institute, Houston, Texas 
(Z. Natur forschg . 3 a, 607—611 [1948]; eingegangen am 29. Jul i 1948) 

The low atomic heat of diamond at room tem-
perature was one of the early noted striking 

exceptions to the law of Dulong and Petit. E i n -
s t e i n s 1 first application of quantum theory to 
this problem gave the qualitative explanation, and 
B o r n 2 in 1914 gave a detailed formulation in 
terms of normal modes of Vibration for the 
diamond lattice. Apparently little further theo-
retical work along this line has been done, 
although R a m a n 3 has attempted to interpret 

1 A. E i n s t e i n , Ann. Physik 22, 180 [1907]. 
2 M. B o r n , Ann. Physik 44, 605 [1914]. 
3 C. V. R a m a n , Proc. Tndian Acad. Sei. 13 1 

[1941]; 14, 65 [1942]. 

the properties of diamond in terms of a small 
number of discrete frequencies instead of the very 
large number of the Born theory. In view of this 
Situation it appeared of interest to make some 
further analysis of the spectrum indicated by 
Borns equations, and to compute the specific heat 
in terms of the observed Raman frequency of 
1332 cm 1. This involves an assumption for the 
ratio between the two force constants used by 
Born, but an indication of the proper value for 
this ratio comes from the measurements of 
B h a g a v a n t a m and B h i m a s e n a c h a r 4 

4 S. B h a g a v a n t a m and J . B h i m a s e n a c h a r 
Nature [London] 154, 546 [1944]. 


