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Fiir zehn Strontium-Proben, die aus Meerwasser,
Strontianiten, Colestinen und Kalksteinen verschiedener
geologischer Herkunft abgetrennt wurden, wurden mas-
senspektrometrisch die Haufigkeitsverhdltnisse der Iso-
tope 86, 87 und 88 bestimmt. Die in Tab. 1 enthalte-
nen Ergebnisse sind Mittelwerte aus jeweils etwa 20
bis 40 Einzelregistrierungen. Die aus den Schwankun-
gen der Einzelmessungen errechneten wahrscheinlichen
Fehler der Mittelwerte der Haufigkeitsverhiltnisse
86Sr/88Sr und 87Sr/86Sr wurden mit Sicherheitsfaktoren
3 bzw. 4 multipliziert angegeben.
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Meerwasser \ — 1195+4718 *3 — —-
Strontianite :
Ascheberg |Oberkreide 1 1194£6710 *2 |1,50+0,90 1,5
Seiseralpe Perm 2 1196 +6702 +4 |3,00%1,30 1,5
Drensteinfurt |Oberkreide 1 1193 +4(709,5+ 2 ‘1.5910,9& 1,6
Coelestine: |
Fassatal Perm |2 1193+4704,5+1,52,53+0,80 1,3
Agnedotte |Tertidr 0.5 | 1192+4709 *2 |1,68%0,90 3,4
Jena \Trias | 1,5 | 1194+4702,5+3 !2,92i1,10 1,9
Brown County unbekannt | 2 | 1194+4711 #2 ]1.31 £0,90 —
Kalksteine: | |
Schwingen  Kambrium (?) 5 | 1195%5692 +2 [4,86%0,90 1.0
Wirbelau Mitteldevon | 3,3 | 1196+6702 *3 [3,00%£1,10 0,9

* Bei den Strontianiten und Coelestinen Formation der Muttergesteine

Tab. 1.

Die Ergebnisse fiir das Verhiltnis 8Sr/88Sr stimmen
bei diesen Proben im Rahmen der angegebenen wahr-
scheinlichen Fehler bis auf wenige Promille miteinan-
der iiberein. Arprica, Herzoc u. a.!:2 berichteten da-
gegen 1953 iiber Unterschiede dieser Verhiltniswerte
fiir Proben verschiedener geologischer Herkunft, die die
Grofle von einigen Prozenten erreichten. Je zwei der
von diesen Autoren und jetzt von uns untersuchten Pro-
ben sind gleicher Art und Herkunft (Célestine aus
Jena/Thiiringen und aus Brown County/Texas). Her-
z0G, ALpricH u. a.? fanden bei diesen beiden Proben
fiir das Verhiltnis 86Sr/88Sr die Werte 0,1202 bzw.

* Letzterer bislang Mineralogisches Institut der Technischen
Hochschule Miinchen, jetzt Materialpriifungsamt fiir das
Bauwesen, TH Miinchen.
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0,1221, sie stellen die Richtigkeit ihrer damaligen Er-
gebnisse in einer neuen Mitteilung 2* aber in Frage.

Beim Verhiltnis 8Sr/%Sr wurden, wie zu erwar-
ten3: 4 5 6 Unterschiede von einigen Prozenten zwischen
den Ergebnissen fiir die verschiedenen Proben gemes-
sen (Tab. 1). Herzoc u. a.2 fanden fiir dieses Verhalt-
nis ebenfalls Schwankungen derselben Gréflenordnung.
Fiir die Colestine aus Jena und Brown County erhielten
sie die Werte 0,709 bzw. 0,711.

Die Meerwasser-Probe weist den relativ hochsten Ge-
halt an 87Sr auf. Dies ist im Vergleich zu Strontium-
Proben aus rubidium-armen Meeressedimenten verschie-
denen geologischen Alters auch zu erwarten. Die Kalk-
steine sind meist solche Meeressedimente, wiahrend die
Colestine und Strontianite hydrothermaler oder lateral-
sekretiondrer Herkunft sein konnen.

Aus den verschiedenen 87Sr/86Sr-Verhiltnissen haben
wir nach der von Wickman? und in dhnlicher Weise von
WarLing? vorgeschlagenen Strontiumisotopen-Methode3-6
versuchsweise Alterszahlen fiir die Gesteine abgeleitet.
Fiir das dabei eingehende geochemische 87Rb/87Sr-Ver-
hiltnis haben wir 4,62 gesetzt®, fiir die Zerfallskon-
stante’ des 85’Rb A=1,61-10"1" a1, Da fiir beide
GroBen in der Literatur erheblich unterschiedliche
Werte angegeben wurden, konnen die erhaltenen Alters-
zahlen zundchst nur als Relativzahlen einen gewissen
Wert beanspruchen. Aber auch unter Beriicksichtigung
dieser Tatsache ergibt ein Vergleich mit den Alters-
zahlen, wie sie fiir dieselben Gesteine auf Grund ihrer
geologischen Formation geschidtzt werden (Tab. 1),
keine gute Ubereinstimmung. Die Verhiltnisse von er-
rechneten zu geschitzten Alterszahlen streuen zwischen
0,9 und 3.,4. Das ist bei der meist unsicheren geneti-
schen Vorgeschichte der Strontianite und Célestine nicht
allzu verwunderlich. Bei den Kalksteinen mag noch am
ehesten Ubereinstimmung zu erwarten sein, weil es sich
bei ihnen meist um im Stoffbestand unverdnderte Sedi-
mente handelt.

Die in Tab. 1 mit angegebenen wahrscheinlichen Feh-
ler der errechneten Alterszahlen resultieren allein aus
den Fehlern der gemessenen Héaufigkeitsverhadltnisse
des Meerwasser-Strontiums und der Strontium-Proben
aus den Gesteinen. Da wir die Zahlen zunichst nur als
Relativzahlen werten wollten, haben wir fiir das geo-
chemische 8"Rb/87Sr-Verhiltnis und die Zerfallskon-
stante des 8’Rb obengenannte Werte als Festwerte ohne
Fehler verwendet.

Eine ausfiihrliche Veréffentlichung hieriiber wird an
anderer Stelle erscheinen. Die Untersuchungen werden
vorzugsweise an Kalksteinen fortgesetzt.
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tuts der Technischen Hochschule zur Verfiigung stellte,
Herrn Professor F. Rost vom gleichen Institut fiir hilf-

reiche Diskussionen. Dem Bund der Freunde der
Technischen Hochschule Miinchen danken wir fiir die

Uber die Existenz der Zener-Emission

Von Warter Franz

Institut fiir theoretische Physik der Universitdt Miinster
(Z. Naturforschg. 11 a, 522—523 [1956] ; eingegangen am 18. Mai 1956)

Wannier ! gelangte kiirzlich auf Grund einer Abéin-
derung der Methode von Houston 2 zu dem Schluf}, da}
innere Feldemission aus dem Valenzband (Zexer-Emis-
sion) theoretisch nicht existiert. Dieses Ergebnis er-
scheint physikalisch unglaubwiirdig, da nicht einzusehen
ist, weshalb eine Elektronenwelle nicht geddmpft die
endliche Wegstrecke zuriicklegen soll, welche bendtigt
wird, um aus dem #duBleren elektrischen Feld die zu sei-
ner Befreiung notige Energie aufzunehmen. In der Tat
zeigt eine ndhere Untersuchung der Wanxierschen Ar-
beit, dal} der angebliche Beweis fiir die Nichtexistenz
des Zener-Effekts sich nicht halten ldBt.

Wannier sowohl wie Houstox gehen aus von der Ein-
elektronen-ScuropINGER-Gleichung

h2 . P 8], -
Sl AV +eF T S lren =0 (1)

eines Elektrons im periodischen Gitterpotential ¥ (r) mit
dem zusitzlichen Potential eines homogenen elektrischen
Feldes e § - r, welche sie durch Funktionen von folgen-
dem Typus losen:

2(& 1, 8) =u(R, 1) exp

t
iR~r~%/E(R(r))dr}. @)

R ist dabei ein durch das Feld zeitlich verinderter Wel-
lenzahlvektor
.5
K=k— 5 T 3)

und z(R,1) besitzt die Periodizitit der Brocmschen
Wellenfunktionen des Bandelektrons. Wahrend Houston
genau die Brocusche Bandfunktion als Anfangszustand
zur Zeit t=0 annimmt und dadurch unter dem Einflul
des elektrischen Feldes Uberginge in hohere Binder
erhilt, weist Wannier darauf hin, da man mit Funk-
tionen der Gestalt (2) GL (1) exakt 16sen kann, wenn
man u der Wellengleichung

P i SV 4v @ +ie§ S —E®|uk, 1) =04
[Zﬁ(‘_lar)+ (r) +ied . (R) |u(k, r) =0 (4)
unterwirft, welche sich von der Brocuschen Wellenglei-
chung durch den Feldterm unterscheidet; dabei ergeben
sich keine Uberginge in héhere Binder, die Zexer-Emis-
sion wiirde also nicht existieren.

Da das Wanniersche Resultat physikalisch unplausibel
ist, hat man zu tberpriifen, ob die von Wax~ier bzw.

1 G. H. Wannier, Phys. Rev. 100, 1227 [1955].
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Bereitstellung von Mitteln zum Aufbau des Massen-
spektrometers. Auch der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sind wir fir finanzielle Unterstiitzung
dieser Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

Houston beniitzten nichtstationiren Wellenfunktionen
tiberhaupt zur Beschreibung eines vollbesetztes Bandes
im homogenen elektrischen Feld geeignet sind. Zu die-
sem Zweck hat man nach der ,besten® Determinanten-
Eigenfunktion des Vielelektronen-Problems zu suchen,
deren Einelektronen-Funktionen von der Gestalt (2)
sind. Da die Transformation (3) der k-Vektoren nur
eine zyklische Permutation der Zustinde des vollbesetz-
ten Bandes bedeutet, welche die Determinantenfunktion
nicht verdndert, ist diese von der Gestalt

V= |u(ki, ;) exp[i k- t;]| exp —’:Et . (5
Jede Zeile der Determinante gehort zu einem Zustand,
welcher durch R; (sowie durch den nicht eigens ange-
schriebenen Spin) charakterisiert ist, wihrend die Ko-
lonnen je eine Elektronenkoordinate t; enthalten. Da-
mit R den durch (3) geforderten kontinuierlichen Werte-
vorrat besitzt, mull man zum Limes unendlich vieler
Elektronen iibergehen; die Determinante (5) erhilt da-
bei unendlich viele Reihen und Kolonnen und wird hin-
sichtlich R; kontinuierlich. E ist die zeitlich konstante
Gesamtenergie des Bandes.

Die Bestimmung derjenigen Determinanten-Wellen-
funktion, welche die Energie des Vielelektronen-Pro-
blems zu einem Minimum macht, fiihrt bekanntlich auf
die Fockschen Gleichungen. Da wir im Ansatz (5) jedoch
durch die Brocusche Periodizitits-Forderung die Mannig-
faltigkeit der Einelektronen-Funktionen eingeschriankt
haben, ergeben sich nicht ohne weiteres die Fockschen
Gleichungen; durch das Potential des homogenen Feldes
wird namlich die Periodizitdt zerstort. Der Beitrag dieses
Potentials zur Energie ist

Je§ > u(ki, v d. (6)

Als rdumliches Volumen legen wir einen groflen Peri-
odizitdts-Kubus zugrunde, welcher aus einer ganzen An-
zahl von Elementarzellen besteht. Die Schwerpunkte der
Elementarzellen mogen bei den Gittervektoren g liegen.
Wir zerlegen nun in jeder einzelnen Elementarzelle das
Potential in folgender Weise:

ef-r=e§-g+eF-(r—g). (7

Der erste Summand ist ein Stufenpotential, das in jeder
Elementarzelle konstant ist; der zweite Summand ergibt
ein im Gitter periodisches Sdgezahn-Potential. Da die
Anzahl der Elektronen einer Elementarzelle fest vor-
gegeben ist, wird der Beitrag des Stufenpotentials zu
(6) von der Wahl der Funktionen z unabhingig. Somit
geht das Stufenpotential nicht in die Bestimmung der
»besten“ Determinantenfunktion ein. Das Sédgezahn-
Potential andererseits hat die Periodizitdt des Gitters,

2 W. V. Houstox, Phys. Rev. 57, 184 [1940].



