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küls vom Standpunkt des vereinigten Atoms aus. auf, die die potentielle Energie der Ladungsvertei-
Auch hier treten Summen über Übergangsintegrale lung öa ( l ) ' a / ? ( l ) beim „vereinigten Atom" im 
vom Typ COULOMB-Feld aller Atome b mit den Kernladungen 

^ .Z], Ka.fi (/?!,) (25) des betrachteten Moleküls darstellen. 

Anhang 

v/icklung von Ladungsverteilungen mit d-Elektronen nach Standardladungsverteilungen [TV L M~\ 

(n do) • (n' do ) 

(n do ) • (n ' drr ± ) 

(n do) • (n' d<5 ± ) 

(n drr ± ) • (n' drr ± ) 

(n d x +) • (n' d<3 +) 

(n dö +) • (n' d<5+) 

(n d<5 +) • (n' d.T + ) 

(n d : r ± ) • (n ' d<3 +) 

(n drr ± ) • (n' d<3 - ) 

= F 

(N + 1 ) ! [ N S I ] + (N + 3 ) ! ^ [ N D 2 ] + ( V + 5 ) ! ^ [ N G ? ] 

( i V + 3 ) ! ^ [ N D 7 7 ] + ( N + 5 ) ! J^JJJ [ N G 7 7 ] , b z w . I I 

- ( A + 3 ) ! ^ [ N D A] + ( A ^ + 5 ) ! ^ | [ N G Z 1 ] , bzw. A 

( N + l ) ! [ N S J F ] + ( A + 3 ) ! ^ [ N D . T ] ± | | [ N D J ] ) + ( V + 5 ) ! 

(N + 3 ) ! [ N D A] + (N + 5)! J 7 ^ [ N G A] 

(N + l)! [NSI] -0V + 3)!1
1

4[ND2 ,] + (A' + 5 ) ! ( 3 J 6 [NG^] + ^ [ N G f ] ) 336 

(N+3)! II [N D 77] + (N+5) ^ - ^ [ N G 77] ± j g ° [ N G 0 ] ) 

± (N + 3)! G [ N D n] + (TV + 5 ) ! ( T ^ [ N G 77] + [ N G * ] ) 

Es ist F = ( C / f ) » + V « - ( f 7 f ) » ' + « / » . [ (2 n ) ! (2 n ' ) ! ] - , / , > N=n + n ' - l . Für | m.| bzw. |A/| = 0 , 1 , 2 . . . steht o, rr, ö. . . 
bzw. 2, 77, Zl . . . .Negative Werte von M sind durch einen Querstrich über den griechischen Buchstaben gekennzeichnet, das 
Vorzeichen von m ist als rechter unterer Index an n, 8 . . . angeschrieben. Für L = 0, 1, 2 . . . steht S, P, D . . . . 

Theorie des Anodenfalls 
V. Das Zischen des Homogenkohle-Hochstrombogens in Luft 

V o n W . B E Z * u n d K . H . H Ö C K E R 

Aus dem Institut für Theoretische und Angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart 
( Z . N a t u r f o r s c h g . 11 a , 1 9 2 — 1 9 6 [ 1 9 5 6 ] ; e i n g e g a n g e n a m 18. J a n u a r 1956) 

Als Beitrag zum Verstehen der Zischerscheinung geben wir im folgenden eine Theorie des Zischens, 
in der zuerst die hochfrequenten Schwankungen (äs 80 000 Hz) von Stromstärke und Spannung als 
Folge eines instabilen Anodenfallmechanismus erklärt werden. Die starke Kontraktion der Entladung 
im Anodenfallgebiet (Mikrobrennfleck) führt zur Verdampfung der Anode. Diese bewirkt zusammen 
mit magnetischen Kräften die Zischfrequenzen (1500 Hz) . — Die Frequenzen von hoch- und riieder-
frequenter Spannung werden abgeschätzt und mit der Erfahrung verglichen. Die Materialabhängig-
keit der Zischfrequenz sowie die Zischneigung und der Zischeinsatz werden gedeutet. 

Das Phänomen des Zischens beim Kohlebogen ist 
schon seit etwa 30 Jahre bekannt1. In neuerer Zeit 

* Dissertation D 93, Stuttgart 1955. 
1 A . v. E N G E L U. M. STEENBECK, Elektrische Gasentladungen 

Bd. II, Springer Berlin, 1934. 

wurde es vor allem von W E I Z E L und F A S S B Ä N D E R 2 

und von SCHLÜGE und FINKELNBURG 3 experimentell 
2 W . W E I Z E L u. J. F A S S B Ä N D E R , Z . techn. Phys. 2 1 , 3 9 1 [1940] , 

W . W E I Z E L U. J. F A S S B Ä N D E R , Z. Phys. 1 2 0 . 252 [1943] . 
3 H. SCHLÜGE U . W . FINKELNBURG, Z. Phys. 1 2 2 , 714 [1944] , 

W . FINKELNBURG, Hochstromkohlebogen, Springer, Berlin 
1948. 
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untersucht. Das Zischgeräusch ist mit Schwankun-
gen von Stromstärke und Spannung verbunden. 
Die Frequenz dieser Schwankungen wurde in der 
Größenordnung von 1000 Hz ermittelt, ihre Am-
plitude erreicht 13 A bzw. 30 V. Diesen nieder-
frequenten Schwankungen sind hochfrequente 
Stromstärke- und Spannungsschwankungen über-
lagert, deren Frequenz zwischen 50 000 und 
80 000 Hz liegt. Sie erfolgen mit einer Amplitude 
bis zu 0,5 A bzw. 3 V. Im Oszillogramm (Abb. 1) 
erscheinen diese Schwankungen als kleine Zacken, 
die der niederfrequenten Schwankung aufgesetzt 
sind. Im folgenden versuchen wir, diese Erscheinun-
gen als Instabilitäten des Potentialverlaufes vor der 
Anodenoberfläche zu deuten. 

~ 2880 Hz 

Strom 

Spannung 

Abb. 1. Elektronenstrahl-Oszillogramm des zischenden Bogens 
(Kokskohle R W Gamma S, Stromstärke 30 A) 

nach SCHLÜGE und FINKELNBURG 3 . 

§ 1. Die hochfrequenten Spannungs- und 

Stromstärkeschwankungen 

Über die Entstehung des Mikrobrennflecks auf 
der Anodenoberfläche wurde in III4 qualitativ be-
richtet. Es wurde dargestellt, daß die verschiedenen 
Ausdehnungen der Fallgebiete in den Außen- und 
Innenzonen eine ausgebeulte Potentialfläche im Be-
reich des Anodenfalls und damit eine ins Innere 
der Entladung führende Bewegung der Elektronen 
bewirken, die zur Ausbildung der Mikrokontraktion 
führt. Wir haben in IV5 versucht, die Mikrokon-
traktion in einer Näherungsrechnung quantitativ zu 
erfassen. Die so berechnete Entladungsform ist nun 
aber gemäß III eine Phase in einem periodischen 
Wechsel. Sie gilt nur für einen Moment, ist also 
nicht stabil; denn das Einwandern der Elektronen 

ins Innere der Entladung, cl. h. die Ausbildung des 
Mikrobrennflecks, bewirkt einen Mangel an Raum-
ladung in den Außenzonen, was dort ein Absinken 
des Potentialanstieges zur Folge hat. Dadurch ent-
steht eine Feldverzerrung im Säu/e/iplasma vor der 
Anode derart, daß der Gradient die Elektronen aus 
dem Innern der Entladung nach außen treibt. Die 
Trägerdichte im Innern sinkt, die Spannung im 
Anodenfallgebiet fällt ab, der Mikrobrennfleck ver-
schwindet. Durch das Auffüllen der Randzonen mit 
Ladungsträgern steigt dort die Spannung wieder an. 
Dies hat zur Folge, daß die Feldverzerrung im Säu-
lenplasma aufhört und sich die Mikrokontraktion im 
Anodenfall wieder ausbildet. 

Wir schätzen nun die Frequenz dieses periodi-
schen Vorganges ab. Dabei bezeichnen wir mit h die 
Ausdehnung des Gebietes, in dem Feldverzerrung 
im Säulenplasma vor der Anode herrscht. Wie oben 
erwähnt, wird der Zustand der Feldverzerrung im 
anodenseitigen Plasma durch das Abwandern der 
Elektronen in die Außenzonen egalisiert. Die nach-
folgenden Elektronen werden daher nicht mehr 
durch die Feldverzerrung beeinflußt und stellen 
nach einer Zeit r die ursprünglichen Verhältnisse 
(die zur Ausbildung der Mikrokontraktion im Ano-
denfall führen) an der Grenze Bogensäule-Anoden-
fallgebiet wieder her. Diese Zeit ist gegeben durch 

h/v_ , (1) 

wobei v... die Fortschreitungsgeschwindigkeit der 
Elektronen bei vorgegebener Plasmatemperatur ist. 
Wir nehmen an, daß die Zeit, die für Auf- und Ab-
bau der Feldverzerrung benötigt wird, klein ist im 
Vergleich zu der Zeit, wie sie durch (1) gegeben 
wird. Dies ist plausibel, da Auf- und Abbau der 
Feldverzerrung durch die geringe Ausdehnung des 
Anodenfallgebietes bestimmt sind. Unter dieser Vor-
aussetzung gibt r die Zeitdauer unseres periodischen 
Vorganges. Die Frequenz ist dann gegeben durch 

= l / r = v_/h. (2) 

Mit der einer Achsentemperatur von 11 000 K ent-
sprechenden Fortschreitungsgeschwindigkeit der 
Elektronen v __ = 3 • 104 cm/sec und h = 5 mm ergibt 
sich für v ein Zahlenwert von 60 000 Hz. Der Zah-
lenwert für h ist etwa durch den anodenseitigen 
Durchmesser der Entladung gegeben und hier eher 

4 W. BEZ u. K. H. HÖCKER, Z. Naturforschg. 10 a. 714 [1955] , 
(Anodenfall III) . 

5 W . B E Z U. K . H . H Ö C K E R . Z . Naturforschg. I I A , 1 1 8 [ 1 9 5 6 ] , 

(Anodenfall IV ) . 



zu hoch als zu niedrig angesetzt. Das bedeutet, daß 
wir für die Frequenz v unseres periodischen Vor-
ganges eine untere Grenze errechnet haben. 

§ 2 . Der Zischeffekt 

a) D i e B e w e g u n g d e s M i k r o -
b r e n n f l e c k s 

Der in § 1 beschriebene periodische Wechsel in 
der Brennform des Bogens bewirkt, daß wir zwei 
Brennflecke (großer Brennfleck und Mikrobrenn-
fleck) als Ansatzpunkte des Bogens an der Anoden-
oberfläche bekommen. Wir betrachten zunächst den 
Mikrobrennfleck und fragen, welche Folgerungen 
für die anodischen Verhältnisse sich aus seiner pe-
riodischen Bildung auf der Anodenoberfläche er-
geben. Daß im Mikrobrennfleck infolge der sehr 
großen zugeführten Leistung j UA (Stromdichte j 
ungefähr 50 000 A/em2, s. Anm. 3) eine Verdamp-
fung des anodischen Materials stattfindet, ist be-
kannt und verständlich. Wegen der geringen Aus-
dehnung des Anodenfallgebietes wird der Dampf in 
diesem Bereich noch die Verdampfungstemperatur 
der Anodenoberfläche besitzen, die vorhandenen 
Atome hoher Temperatur werden durch den Dampf-
strahl „weggeblasen". Die Verdampfungstemperatur 
der Kohle liegt nicht wesentlich über 4000 K. Bei 
dieser Temperatur ist in einer C-Atmosphäre weder 
ein thermischer Mechanismus noch ein Feldionisie-
rungsmechanismus möglich. Abkühlung des Träger-
gases und Ausbrennen der Anode bewirkt, daß sich 
der Mikrobrennfleck nicht wieder an derselben Stelle 
ausbilden kann, sondern an einer beliebigen ande-
ren im Innern des Bogenansatzes der zweiten Brenn-
form. SCHLÜGE und FINKELNBURG bezeichnen den 
Bogenansatz als Tummelplatz des Mikrobrennflecks, 
was vollkommen unserer Deutung entspricht. Für 
den Aufenthaltsort des Mikrobrennflecks erscheinen 
die Randzonen des großen Brennfleckes bevorzugt, 
da flächenmäßig die Randzonen überwiegen. 

SCHLÜGE schloß aus seinen Filmaufnahmen, daß 
eine stetige Bewegung des Mikrobrennflecks auf 
der Anodenoberfläche stattfindet. Eine solche steht 
nicht im Widerspruch zu unserer Anschauung, 
nur ist diese Bewegung zeitlich begrenzt, d. h. sie 
reißt nach einer gewissen Zeit ab und wird erst nach 
Zwischenschaltung einer Ausweitung der Entladung 
auf den großen Brennfleck an anderer Stelle fort-
geführt. 

b) D i e B e w e g u n g d e s g r o ß e n B r e n n -
f l e c k s a u f d e r A n o d e n o b e r f l ä c h e 

An der Stelle des Mikrobrennflecks verdampft das 
Anodenmaterial. Da der Mikrobrennfleck nach und 
nach die gesamte Fläche des großen Brennflecks be-
streicht, wird diese vollständig abgebrannt. Dadurch 
entsteht eine Bewegung des Bogenansatzes auf der 
Anodenstirnfläche. Deren Richtung wird nach 
SCHLÜGE und FINKELNBURG durch das Eigenmagnet-
feld des im allgemeinen nicht koaxial brennenden 
Bogens bestimmt, das die Entladung vom unteren 
zum oberen Rand treibt. 

c) D i e Z i s c h f r e q u e n z 

Der Bogen zündet dann an der unteren Kante der 
Positivkohle neu, wenn die Anodenoberfläche ein-
mal abgedampft ist. Diese Aussage läßt sich mit den 
Messungen von SCHLÜGE und FINKELNBURG quantita-
tiv stützen. 

Wir entnehmen aus der Beziehung 
r • l n </b2/4 = n • rr c?A2/4 (3) 

die Größe der Zischfrequenz 
n = v ldß2/dx2. (4) 

Der Faktor l berücksichtigt eine Bewegung des Mi-
krobrennflecks innerhalb einer periodischen Schwan-
kung des Potentials (§ 2a) . Mit den Werten 
Anodendurchmesser 
Durchmesser des 

Mikrobrennflecks 
Frequenz der hochfrequenten 

Spannungsschwankungen 
Faktor 

d \ = 7 mm, 

d\\ = 0,3 — 0,5 mm, 
v = 50 000 - 80 000 Hz, 

/ = 1 —10, 
erhalten wir einen Wert für die Zischfrequenz in der 
Größenordnung der experimentellen Ergebnisse 
( 1 0 0 0 - 1 5 0 0 Hertz). Die Abhängigkeit der Zisch-
frequenz vom Anodenmaterial (Abb. 2) können wir 
mit der Anodenverdampfung in Zusammenhang 
bringen. Je größer die Verdampfung, desto schnel-
ler erfolgt die Bewegung des Bogenansatzpunktes 
von der unteren zur oberen Kante der Positivkohle, 
d. h. desto größer wird audi die Zischfrequenz sein. 
Leider sind nur die Zischfrequenzen für eine Reihe 
von Homogenkohlen publiziert worden, nicht aber 
deren Abbrand*. Von den in Abb. 2 angegebenen 

* Nach persönlicher Mitteilung von Herrn SCHLÜGE sind seine 
Messungen mit unseren theoretischen Ergebnissen im Ein-
klang. 



Kohlensorten hat die Graphitkohle RW 534 den 
stärksten, die Rußkohle Gamma V den geringsten 
Abbrand. 
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A b b . 2. Abhängigkeit der Zischfrequenz von der Stromstärke 
für vier verschiedene Homogenkohlen von 7 mm Durchmesser 

nach Messungen von SCHLÜGE und F INKELNBURG 3 . 

Die Abhängigkeit der Zischfrequenz von der 
Stromstärke läßt sich auf analoge Weise deuten. Da 
die Stromdichte des Mikrobrennflecks konstant, d. h. 
unabhängig von der Stromstärke ist3, wird die 
Fläche des Mikrobrennflecks auf der Anodenober-
fläche proportional zur Stromstärke vergrößert. 
Folglich nimmt nach Gl. (4) mit wachsender Strom-
stärke die Zischfrequenz zu (vgl. Abb. 2). Gleichzei-
tig steigt die pro Sekunde abgedampfte Menge des 
Anodenmaterials (vgl. Abb. 3). 

3 
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A b b . 3. Stromstärkeabhängigkeit des positiven Abbrands der 
Homogenkohle R W Gamma S von 7 mm Durchmesser nach 

Messungen von F I N K E L N B U R G 6 . 

§ 3. Zischneigung und Zischeinsatz 

a) D e r Z i s c h e i n s a t z 
Beim Zischeinsatz sinkt die Bogenbrennspannung 

um ungefähr 10 V ab 2. Dies geht auf Abnahme des 
Anodenfalls und Abnahme der Säulenfeldstärke zu-
rück. Die Abnahme des Anodenfalls rührt daher, 

daß im Innern der Entladung sich die Potential-
verhältnisse des thermischen Ionisierungsmechanis-
mus einstellen und daß dieser einen geringeren 
Anodenfall erfordert (vgl. II7 ) . Die Abnahme der 
Säulenfeldstärke beruht auf einer Verbesserung der 
Leitfähigkeit des Bogenplasmas durch Kontraktion 
der Bogensäule. Empirische Zahlen liegen bei 
10 V/cm bzw. 15 V/cm. 

Der Zischeinsatz liegt nicht an einer definierten 
Stelle in dem Sinne, daß ein Bogen unterhalb einer 
bestimmten Stromstärke ruhig brennt und oberhalb 
zischt, da der Bogen die Möglichkeit besitzt, den 
Übergang vom Feldionisierungsmechanismus zum 
thermischen Ionisierungsmechanismus zu verzögern, 
indem er die Entladung etwas auf die Mantelflächen 
der Positivkohle ausdehnt. SCHLÜGE und FINKELN-
BURG drücken dieses Verhalten aus, indem sie den 
Zischeinsatz gleich der Zischneigung 500/o definieren 
und dabei unter Zischneigung den Bruchteil der Zeit 
verstehen, bei der der Bogen zischt. 

b) Z i s c h n e i g u n g u n d S t r o m s t ä r k e 

Zischneigung setzt also ein, wenn die Stromstärke 
einen solchen Wert hat, daß die Grenze zwischen 
Feld- und thermischen Ionisierungsmechanismus im 
Anodenfall erreicht ist. Bei weiter steigender Strom-
stärke nimmt die Zischneigung bis auf Werte von 
80 oder gar 100% rasch zu, um danach wieder 
langsam abzusinken (Abb. 4) . Bei extrem hohen 
Stromstärken, bei denen auch die Randzonen prak-
tisch durch thermischen Ionisierungsmechanismus 
bestimmt sind, wird es natürlich keinen Zischeffekt 
mehr geben. Der Abfall der Kurven in Abb. 4 drückt 
u. E. aus, daß mit steigender Stromstärke der Kern 
der Entladung mehr und mehr stabil wird und 
von Störungen seitens der Randzonen weniger 
abhängt. Außerdem wird unter sonst vergleich-
baren Bedingungen im Bereich im und unterhalb 
des Maximums der Zischneigung gelten, daß bei 
jeder Neuzündung eine endliche, wenn auch evtl. 
kleine Wahrscheinlichkeit besteht, daß der Bogen 
unter Übergriff auf die Mantelflächen der Elektrode 
gemäß Feldionisierungsmechanismus brennt. Daher 
gilt innerhalb der angedeuteten Grenzen, daß die 
Zischneigung um so kleiner wird, je größer die 
Zischfrequenz ist. Der Effekt ist meßbar, wie man 
aus den empirischen Kurven für die Kohlensorten 

8 W . F I N K E L N B U R G , Z . Phys. 116. 214 [ 1 9 3 9 ] , 
7 K . H . H Ö C K E R U. W . B E Z , Z . Naturforschg. 10 a, 7 0 6 [ 1 9 5 5 ] , 

(Anodenfall I I ) . 
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Gamma S und RW 534 in den Abb. 2 und 4 ab-
lesen kann. 

% Zischneigung 

Abb. 4. Abhängigkeit der Zischneigung von der Stromstärke 
und der Bogenlänge für zwei verschiedene positive 7 mm-
Homogenkohlen nach Messungen von S C H L Ü G E und F I N K E L N -

BURG 3 . 

c) D i e A b h ä n g i g k e i t der Z i s c h n e i g u n g 
v o n d e r B o g e n l ä n g e 

Bei zunehmender Bogenlänge wird die der Ka-
thode zugewandte Mantelfläche der Positivkohle — 
man bedenke, daß die Kohlen in Winkelstellung ge-
brannt werden — nicht mehr in gleicher Weise 
durch die aus dem Plasma aus Richtung Kathode er-
folgende Konvektionserwärmung beliefert wie bei 
kleinerer Bogenlänge. Folglich ist im Mittel bei grö-
ßeren Bogenlängen die Temperatur des die Positiv-
kohle umgebenden Gasraumes geringer als bei kleine-
ren Bogenlängen. Geringere Temperatur bedeutet 
aber, daß der neuziindende Bogen häufiger die Be-
dingungen der Feldionisierung vorfindet. Das heißt, 
daß mit zunehmender Bogenlänge die Zischneigung 
geringer und der Zischeinsatz etwas zu größeren 
Stromstärken hin verschoben wird. 

Wir danken Herrn DR. H. SCHLÜGE für die uns zur 
Verfügung gestellten Filme und Diapositive, sowie für 
seine kritische Diskussion unserer Ergebnisse. 

Zur Anwendung der van't Hoffschen Reaktionsisobaren 
auf reversible galvanische Ketten 

V o n HEINZ MAUSER u n d GUSTAV KORTÜM 

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Tübingen 
(Z . Naturforschg. 11 a. 1 9 6 — 2 0 0 i 1956 ] ; eingegangen am 13. Dezember 1955) 

Die Anwendung der V A N ' T HoFFschen Reaktionsisobaren zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie 
aus der Temperaturabhängigkeit der E M K reversibler galvanischer Ketten wird untersucht. Ist die 
Mischphase, in der die Reaktion abläuft, mit anderen Phasen im thermischen Gleichgewicht, so ist 
eine „naive" Anwendung der V A N ' T HoFFschen Reaktionsisobaren nicht mehr zulässig. Für drei 
charakteristische Fälle werden die korrekten Beziehungen abgeleitet. 

In neuerer Zeit haben BARIEAU 1 und JAMES 2 den muß, und daß die Temperaturabhängigkeit der 
die Anwendung der GiBBS-HELMHOLTZschen Glei- EMK in jedem Falle die Reaktionsentropie eben 
chung zur Berechnung der Reaktionsentropie rever- dieser Zellreaktion ergibt. 
sibler galvanischer Ketten untersucht. BARIEAU ver- BARIEAU für die Kette 
tritt die Ansicht, daß bei Ketten, in welchen ein „ , „ „ TT _ . .. . TT , .. . . TT r,, , . , . , . . ri i i •• i Zn ZnSU, • i H.,U (gesatt.) Hg9Su, (gesatt.) Hg Jrhasengleichgewicht mit einem Bodenkorper be-
steht, die „complete cell reaction" aufgefunden wer- die folgenden möglichen Zellreaktionen an: 

Zn (S)+Hg.2S04,S) = ZnS04(geSätt.) + 2 Hg ( S ) , (a) 

Zn(S) + Hg2S04(S) + 7 H 20 = ZnS04 • 7 H 2 0 ( ( f esätt . ) + 2 Hg ( S ) , (b) 

Zn(S) +Hg2S04,S) + - „ ZnS04 • A H 2 0 ( g e s a t t . ) A — i 

= -A ZnS04 • 7 HoO(S) + Hg(g). (c) A — i 
1 R. E. B A R I E A U , J . Amer. Chem. Soc. 7 2 . 4 0 2 3 [ 1 9 5 0 ] , 2 C. M. J A M E S . J . Chem. Phys. 1 9 . 1 0 5 9 [ 1 9 5 1 ] . 


