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Uber spektroskopische Temperaturmessungen
an kondensierten Funkenentladungen

Von Jan van CaLker und HerserT BrAUNISCH

Physikalisches Institut der Universitdt Miinster
(Z. Naturforschg. 11 a, 612—613 [1956] ; eingegangen am 13. Juni 1956)

Zur Temperaturmessung in stromstarken elektrischen
Entladungen benutzt man bekanntlich mangels anderer
Moglichkeiten die von der Entladung emittierte optische
Strahlung. Aus dem Intensitédtsverhiltnis zweier Spek-
trallinien des gleichen Atoms oder Ions 1dfit sich unter
der Voraussetzung thermischen Gleichgewichts, der Ab-
sorptionsfreiheit und der rdumlichen Homogenitédt die
Temperatur im Plasma nach der Beziehung

11/12=A1 81 ”1//42 822" exp[(E2—E1)/k T]

bestimmen. Hierin bedeuten I; und I, die Intensitdten
der Spektrallinien, 4; und A4, die Ubergangswahrschein-
lichkeiten, g; und g, die statistischen Gewichte jeweils
der oberen Terme, v, und v, die Frequenzen der ver-
wendeten Linien, E; und E, ihre Anregungsenergien,
k die Borrzmann-Konstante und T die Temperatur. Nun
fallt in jeder Gasentladung die Temperatur von ihrem
Maximalwert im Entladungskanal nach aulen bis auf
Zimmertemperatur ab, so dall in den Spektrographen
immer die Strahlung aus Volumenelementen sehr ver-
schiedener Temperatur gelangt und die Voraussetzung
der Homogenitdt nicht erfiillt ist. Die Besetzungszahl
jedes Energieniveaus wichst nicht unbegrenzt mit der
Temperatur, sondern erreicht nach Larenz und Bar-
TELs ! bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum,
um mit wachsender Temperatur wieder abzufallen.
Ist die Temperatur im Entladungskanal hinreichend
hoch, so wird stets die Strahlung aus den Volumenele-
menten iiberwiegen, deren Temperatur in der Umge-
bung des Besetzungszahlenmaximums liegt. Zwei Spek-
trallinien werden also die Temperaturen nur bis zu
einer gewissen Grenztemperatur sinnvoll zu bestimmen
gestatten (Huipr?). Die im Entladungskanal herr-
schende hohe Temperatur wird am besten durch Linien
hochionisierter Atome wiedergegeben werden, und es ist
zu erwarten, dal} Spektrallinien von Atomen niedrigerer
Tonisationsstufe auch niedrigere Temperaturen indizie-
ren.

Zur experimentellen Priifung dieser Zusammenhinge
bietet sich das Si-IV als das am hochsten ionisierte Atom,
von dem einige Oszillatorenstirken bekannt sind, an.
Diese wurden von RupksesinG ® quantenmechanisch nach
der Methode des ,,self-consistent field“ berechnet. Neben
den Si-IV-Linien 4116,15 A, 4088,88 A, 3165,78 A und
3149,67 A benutzten wir die Mg-II-Linien 2802,70 A,
2798,06 A, 2795,53 A und 2790,79 A, deren Oszillato-
renstirken von Biermanx und Liseck ¢ nach dem glei-
chen Verfahren berechnet wurden, und die Mg-I-Linien
3838,26 A, 3832,31 A, 3829,35 A, 3336,68 A, 3332,15 A,
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NOTIZEN

3329,93 A, deren A-g-Werte von Kerstex und Ogrx-
STEIN ® bestimmt wurden.

Die Untersuchung erstreckte sich auf folgende Ent-
ladungen:

1. Kondensierter Niederspannungsfunke nach PrerL-
sticker 8 (Ladespannung 220 V_, C = 1760 uF, L
=3,75-10"2mH), geziindet iiber einen Tesva-Trans-
formator, dessen Sekunddrwicklung im Entladekreis
liegt.

2. Kondensierter Niederspannungsfunke (Ladespan-
nung 220 V_, mit den Kapazitdten C=440 uF, 880 uF,
1760 uF und 2640 uF), durch Einsprithen von Hoch-
frequenz geziindet, wobei die Induktivitit und der
Onmsche Widerstand im Entladekreis moglichst klein
gehalten wurden.

3. Funkenerzeuger nach Feussner, bei dem neben der
Induktivitdt auch die Kapazitdt variiert wurde, und
zwar zwischen den Kapazitdtswerten C =2100 uF bis
C=6500 uF und den Induktivititswerten L=0,001 mH
bis L=0,8 mH.

Als Elektrodenmaterial wurde Si-haltiges Al, das Mg
in sehr geringer Konzentration enthielt, verwendet. Die
Abhéngigkeit der Plattenempfindlichkeit von der Wel-
lenldnge wurde mittels der von CrosswhiTE 7 vermesse-
nen Fe-Linienintensitdten eliminiert.

Alle unsere Untersuchungen ergaben, dall die aus
Linienintensitdten ermittelte Temperatur in der erwar-
teten Weise von der Anregungsenergie der benutzten
Spektrallinien abhéngt. Im einzelnen beobachteten wir
an den drei Entladungsarten:

1. Premwsticker-Funken.

In Ubereinstimmung mit Sterter 8 erhielten wir keine
nennenswerte Temperaturabhdngigkeit vom Druck im
EntladungsgefdB und Temperaturen von 6000° K, wenn
wir Mg-I-Linien zur Temperaturmessung heranziehen;
fiir die Mg-II-Linien ergeben sich jedoch Temperaturen
von etwa 13 000° K. Die Intensitit der oben aufgefiihr-
ten Si-IV-Linien reichte fiir Temperaturmessungen nicht
aus.

2. Kondensierte Niederspannungsfunken mit sehr klei-
nem L.

Bei Vergroflerung der Kapazitit von 440 auf 2640 uF
steigt die durch die Mg-I-Linie indizierte Temperatur
von 6000 auf 8500° K, die durch die Mg-II-Linien in-
dizierte von 11 000 auf 15000° K und die durch die
Si-IV-Linien bestimmte von etwa 27 000° K auf etwa
33 000° K.

3. Funkenerzeuger nach Feussner.

Variiert man die Kapazitit und die Induktivitdt des
Entladekreises, so ergeben sich, wie zu erwarten, Ande-
rungen der gemessenen Temperaturen. Die fiir die Mg-I-
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NOTIZEN

Linien gemessenen Werte liegen im Durchschnitt bei
etwa 6000° K, die fiir die Mg-II-Linien gemessenen bei
etwa 12 500° K und die fiir die Si-IV-Linien gemesse-
nen bei etwa 33 000° K.

Unsere Messungen bestitigen die Uberlegungen von
Huwpr 2 und zeigen, wie sehr in kondensierten Funken-
entladungen die von den Spektrallinien indizierte Tem-

Uber eine tiefblaue Verbindung des Goldes

Von Hermany Lux und Tirus NiEpERMAIER

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen
Hochschule Miinchen und Institut fiir anorganische Chemie
der Universitdt Miinchen
(Z. Naturforschg. 11 a, 613 [1956] ; eingegangen am 9. Juni 1956)

Wie wir bereits zeigen konnten!, geht Gold beim
Schmelzen mit KOH in Sauerstoffatmosphdre bei 300
bis 500° C véllig farblos in Losung, falls die Gasphase
mehr als etwa 3% Wasserdampf enthilt. Bei AusschluB
von Feuchtigkeit erhdlt man dagegen Schmelzen von
grasgriiner Farbe.

Da Goldverbindungen dieser Farbe bisher nicht be-
kannt sind, haben wir die Erscheinung durch Aufnahme
der Extinktionskurven ndher untersucht. Es hat sich
dabei herausgestellt, dall die Schmelzen in trockener
Sauerstoffatmosphire zwei Komponenten enthalten.
Neben einer gelblich-braunen, wahrscheinlich als Oxo-
aurat (III) anzusprechenden Verbindung liegt noch eine
zweite vor, deren Farbkurve einem tiefen Blau ent-
spricht. Das Verhiltnis der beiden Komponenten ist
etwas abhdngig von der Menge des gelosten Goldes,
so dall die Schmelzen auch in reiner Sauerstoffatmo-
sphire ein um so tieferes Griin zeigen, je mehr Gold
gelost ist.

Setzt man bei konstantem Goldgehalt den Sauerstoff-
partialdruck iiber der Schmelze schrittweise herab, so
geht die Farbe schlieBlich in ein tiefes Tintenblau iiber.
Da die den verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken ent-

Zur magnetischen Suszeptibilitidt der
Alkalimetalle

Von J. AppEL

OSRAM Studiengesellschaft, Augsburg
(Z. Naturforschg. 11 a, 613—615 [1956] ; eingegangen am 9. Juni 1956)

Die magnetische Suszeptibilitdt yges der einwertigen
Metalle setzt sich aus drei Anteilen zusammen:

Xges=Xi+ Xs+ Xa ;
ys = paramagnetischer Spinanteil,
7i = diamagnetischer Ionenanteil,
74 = Lanpau-Peierus-Anteil der Valenz-Elektronen.

Fiir 7i gelten die von Svater! mittels einer halbempi-
rischen Methode berechneten Ionensuszeptibilitdts-Werte
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peratur von der Anregungsenergie der benutzten Spek-
trallinie abhéngt.

Einzelheiten sollen spiter ausfiihrlich mitgeteilt wer-
den.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Bewilligung eines Forschungsstipen-
diums und die Bereitstellung apparativer Mittel.

sprechenden Farbkurven von beiden Seiten her rever-
sibel einstellbar sind und bei ungefdhr 430 mu einen
isosbestischen Punkt haben, kann es sich nicht um kol-
loide Losungen handeln. Die auffallend tiefe Farbe
weist vielmehr darauf hin, dal ein mehrkerniges Kom-
plex-Anion vorliegt, das zwei verschiedene Oxydations-
stufen des Goldes — wahrscheinlich +1 und +3 —
nebeneinander enthalt.

Dal} diese Annahme richtig ist, geht weiterhin aus
folgendem hervor. Bei kleinen Sauerstoffpartialdruk-
ken — unterhalb etwa 0,7% O, — zeigen die Extink-
tionskurven, daBl noch eine dritte Komponente hinzu-
kommt. Die Farbtiefe erreicht im Dreikomponenten-
system bei 410° C ein Maximum bei etwa 0,03% O, .
Spiilt man nun viele Stunden lang mit reinem Stick-
stoff, so geht die tiefblaue Farbe allmdhlich zuriick,
ohne daf} sich metallisches Gold ausscheidet. Die Farb-
kurven zeigen auch in diesem Fall wieder ein Zwei-
komponentensystem, dessen andere Komponente wie-
derum eine gelbliche Farbe, aber von geringerer Inten-
sitat aufweist. Wir schreiben diese Farbkurve dem ein-
wertigen Gold zu. Unsere Versuche zeigen somit auch
quantitativ, daB} die tiefblaue Farbe ithr Maximum dort
erreicht, wo beide Oxydationsstufen in etwa gleicher
Konzentration vorliegen, wie es fiir den Fall eines ge-
mischten Komplexes erwartet werden muf}. Analoge
tiefblaue Komplexe entstehen auch in wisseriger Lo-
sung.
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als die zuverldssigsten. ys konnte von ScHumacher und
Sticater 2 nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit fir
Li und Na iiber eine magnetische Resonanzmethode er-
mittelt werden. Die MeBergebnisse sind bis auf 10%
in Ubereinstimmung mit den berechneten Werten von
Pmves 3, der den Einflu von Couroms- und Austausch-
Wechselwirkung auf den Spinparamagnetismus der Lei-
tungselektronen iiber die Energie-Gleichung (6) bertick-
sichtigt hat. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse
laBt wegen der groflen Fehlergrenzen fiir die gemesse-
nen Suszeptibilititen keine quantitative Bestimmung
von yq zu. Qualitativ scheint jedoch bei allen Alkali-
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