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Triger und Ursprung des Linien- und Banden-
spektrums der Elemente nach den Unter-
suchungen von J, Stark.
(Fortsetzung.)

Weiter oben war bereits betont worden, daf in
einem elektrisch leuchtenden Gase neutrale Atome
und positive Atomionen neben einander bestehen, Ist
nun der Triger der Wasserstoffserie ein neatrales
Wasserstoffatom oder ein positiv geladenes Vasser-
stoffatomion? Nach Messungen von W. Wien?!) sind
die Kanalstrahlen selbst in Wasserstoff positive
Wasserstoffionen von groBer Geschwindigkeit. Sieht
man also in den Kanalstrahlionen die Trager der
Emission der Linienserie, so ist ohne weiteres das
Auftreten des Dopplereficktes an der Linienserie
erklirt. Will man aber den Triger der Emission
der Linienserie im neutralen Atom sehen, so bliebe
zu erkldren, woher dieses die grole Geschwindigkeit
erhiilt, die sich aus dem Dopplereffekt ergibt. Man
konnte annehmen: Die Kanalstrahlionen haben zwar
groBe Geschwindigkeit, emittieren aber keine Spektral-
linien, sondern iibertragen beim Stofen auf neutrale
Atome Geschwindigkeit an diese und regen sie gleich-
zeitig zur Emission der Linienserie an. Da aber
diese Erklirung schwer in Einklang zu bringen ist
mit mehreren Tatsachen, die sich bei der Annahme,
daB das geladene Kanalstrahlion der Triger der
Linienserie sei, als notwendige Folgerungen ergeben,
so ist die Wahrscheinlichkeit groB, dal der Triger
der Linienserie des Wasserstoffs das positiv geladene
Wasserstoffion ist.

In eiver Tabelle hat Herr Stark fiir eine Reihe von
Wasserstofflinien nach verschiedenen Spektrogrammen
zusammengestellt: die Werte fir den beobachteten
HKathodenfall in Volt, fir die unter der Annahme
&£ = 9,5.10° magn. Einh. berechneten Werte von
'y @v? in Volt und die aus den beobachteten Werten
fair 4V und A4, berechneten Werte fiir &/u. Die
so gefundenen Werte fir &/4 geben nur eine untere
Grenze. DaB A4,, zu klein gefunden wird, ist bereits
gezeigt worden. AV ist aber jedenfalls zu groS. Der
dafar eingesetzste Wert ist nimlich der groSte Wert
der Spannungsdifferenz, welche die Kanalstrahlionen
durchlaufen haben konnen. Erstens ist es moglich,
daB die Kanalstrahlionen vor der Kathode nicht die
ganze Spannungsdifferenz 4V durchlaufen; zweitens

') W. Wien, Ann. d. Phys. (4) 5, 421, 1901; 8, 257,
1902; 9, 660, 1902; 13, 669, 1904.

ist, wie noch nachgewiesen wird, Tatsache, dal die
Kanalstrahlen hinter der Kathode durch Strahlung
kinetische Energie verlieren, dal also bei weiterem
Vordringen hinter der Kathode ihre Geschwindigkeit
imwer kleiner wird. &/u wird also jedenfalls zu klein
gefunden werden. Nach den gefundenen Werten ist
demnach die spezifische Ladung des Triigers der
Wasserstoffserie gréfer als 6,6.10% W, Wien hat
als groBten Wert fir &/ in Wasserstoff 9,5.108% ge-
funden. Diese Zahl entspricht einem einwertigen
positiven Wasserstoffion. Ein zweiwertiges wiirde die
spezifische Ladung 19.10% haben. DaB 6,6.10% die
untere Grenze fiir 19 . 103 sei, ist wenig wahrscheinlich.
Wahrscheinlich ist vielmehr, daB der wirkliche Wert
der spezifischen Ladung des Serientriigers 9,5.108
betriigt, daB also dieser das einwertige positive Wasser-
stoffion ist. lis erscheint danach berechtigt, die Werte
fiir 1/, w v? auf Grund des Wertes &/u = 9,5.103 zu
berechnen. Dann lehrt die Tabelle, dafl die wirkliche
kinetische Energie der Kanalstrahlen hinter der Ka-
thode zwar um so grofer ist, je groBer der beobachtete
Kathodenfall, daB sie aber immer um 30—60°/,
kleiner ist als dieser.

Die Wasserstoffserie Hy, II; ... ist eine erste
Nebenserie von Duplets nach der Bezeichnungsweise
von Kayser und Runge. Die Schwingungsdifferenz
der Komponenten eines Seriengliedes betriigt 0,33
auf 1cm Weg im Vakuum., Nach dem Voraurgehen-
den ist der Triiger dieser ersten Nebenserie von Duplets
ein einwertiges positives Wasserstoffion.

Die Untersuchungen von J. Stark und K. Siegl
iiber die Kanalstrahlen in Kalium- und Natriumdampf
machen es sehr wahrscheinlich, da8 der Triger der
Hauptserie von Duplets des Kaliums ein einwertiges
Kaliumion ist.

Die gemeinsamen Untersuchungen von Stark,
Hermann und Kinoshita zeigen, da8 die Queck-
silberlinie 2536 A.-E. ein einwertiges Quecksilberion
zum Trdger hat. Aus diesen Untersuchungen geht
ferner hervor, dal aus der Homologie dieser Linie
zu gewissen Linien im Zink- und Kaliumspektrum
auf eine Verkoppelung dieser Quecksilberlinie mit
Dupletserien geschlossen werden darf.

Die drei Fille, in denen Dupletserien einwertige
positive Jonen zu Trigern haben, lassen wegen der
weitgehenden Homologie der Linienspektren vermuten,
dab allgemein der Triger von Dupletserien ein e.in-
wertiges positives Atomion ist, Zu den Dupletserien
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seien gerechnet: die Hauptserie, die sog. erste und
die zweite Nebenserie von Duplets und die von
Rydberg sekundire Serie genannte Linienserie,
welche die Serie der ersten Komponenten der ersten
Nebenserie auf der brechbareren Seite begleitet. Wir
vermuten, daB alle diese Serien dasselbe einwertige
positive Atomion als Triger haben; ja es ist moglich,
daf dieses neben den obigen bekannten Linienserien
noch andere Linien emittiert, deren Zugehérigkeit zu
Dupletserien noch nicht bekannt ist.

Wenn verschiedene Serien ebenso wie die ver-
schiedenen Glieder einer Serie denselben Triiger haben,
8o wird auch zwischen den verschiedenen Serien des-
selben Trigers ein gesetzmiBiger Zusammenhang be-
stehen. In der Tat haben nach Rydberg?) die erste
und zweite Nebenserie von Duplets gleiche Schwin-
gungsdifferenz der Komponenten ihrer Glieder und
ein gemeinsames Ende. Die zweite Nebenserie ist
mit der Hauptserie durch die Bedingung verbunden,
daB ihr erstes Glied (m = 1) gemil der Gleichung

no__ 1 1

N Q4w (m+o0)
identisch ist mit dem ersten Gliede der Hauptserie;
auch zeigen die Komponenten eines Gliedes dieser
Nebenserie denselben Zeemaneffekt wie die der Haupt-
serie, nur in umgekehrter Reihenfolge.

Aus der eben angezogenen Arbeit von Stark,
Hermann und Kinoshita iiber den Dopplereffekt
im Spektrum des Quecksilbers geht weiter hervor,
dal die zwei Nebenserien von Triplets des Queck-
silbers ein zweiwertiges Quecksilberion zum Triger
haben. Dieses emittiert wahrscheinlich auch noch
andere Linien, welche infolge ihrer Koexistenz im
gleichen Triger mit den Tripletserien durch Bedin-
ggen unverkoppelt sind. Die zwei Tripletnebenserien
haben das gleiche Ende im Spektrum und gleiche
Schwingungsdifferenzen zwischen den Komponenten
ihrer Glieder.

Beim Quecksilber treten neben Linien, die ein-
oder zweiwertige Triger haben, auch Linien auf,
deren Trager dreiwertig ist. Sie gehéren wahrschein-
lich zu einem Gliede mit mindestens sieben Kompo-
nenten. Es ist wahrscheinlich, daf auch dreiwertige
Ionen Serien emittieren, und dal diese mehr als drei
Komponenten haben.

Einwertige Ionen emittieren Serienglieder von
zwei Komponenten, zweiwertige Ionen emittieren
Serienglieder von Triplets; héherwertige Ionen werden
Serienglicder emittieren, die um so mehr Komponenten
besitzen, je grofier die Valenzzahl des Ions ist.

Serien von Gliedern mit mehr als drei Kompo-
nenten sind noch nicht aufgefunden. Kayser und
Runge?) haben indessen festgestellt, dal sich im
Wismutspektrum Quadruplets, im Antimonspektrum
Sextuplets mit konstanter Differenz der Schwingungs-
zahlen ihrer Komponenten wiederholen. C.P.Snyder3)

') J. R. Rydbverg, Svenska Vet.-Ak. Handlingar 23,
Nr. 11.

?) W. Kayser u. C. Runge, Ber. d. Berl. Akad. 1894.

’) C. P. Snyder, Astrophys. Journal 14, 179, 1901.

hat gefunden, daB sich im Rhodiumspektrum eine
Gruppe von 19 Linien 54 mal wiederholt. Sb und
Bi treten in der Chemie drei- und fiinfwertig, Rhodium
zwei-, drei- und vierwertig auf.

Je groBer die Valenzzahl eines Atomions ist, desto
reicher an Komponenten sind also seine Serienglieder,
und desto linienreicher ist daher sein Spektrum.
Wenn man erwarten darf, daf die Valenzzahlen, nach
denen die Elemente in der Chemie reagieren, auch
bei ihren spektralanalytischen Tonen wiederkehren,
so darf man auch erwarten, dafl das Linienspektrum
eines Elements um so reicher sein wird, je grofer
die chemische Valenzzahl des Elements ist, und je
mehr an Wertigkeit verschiedene Ionen es zu bilden
vermag. Dies scheint in der Tat zuzutreffen.

Vermag ein Element bei der Temperatur des
Lichtbogens oder des Funkens gleichzeitig mehrere
verschiedenartige Ionen zu bilden, so ist das resul-
tierende Spektrum eine Superposition der Spektren der
verschiedenen Ionenarten. Das Verhiltnis der Inten-
sititen der verschiedenen Spektren hingt ab von dem
Dissoziationsgrade der einzelnen Wertigkeiten und von
der Temperatur bei konstantem Dissoziationsgrade.

Nachdem Herr Stark durch die vorstehenden
Untersuchungen festgestellt hat, dal die Trager der
Linienspektra positive Atomionen sind, zieht er hier-
aus eine Folgerung iiber die Verbreiterung der
Spektrallinien durch Erhéhung der Dichte.

Durch Vermebrung der Dichte des leuchtenden
Dampfes kann man ndmlich Spektrallinien ohne
Temperaturerhohung verbreitern. Hierbei bewirkt
nicht der Dopplereffekt die Verbreiterung, sondern
wahrscheinlich eine Kraft, die das emittierende Atom-
ion deformiert und dadurch die Perioden der aus-
gesandten Spektrallinien éndert.

W.Voigt?) hat theoretisch gezeigt, daf die elek-
trische Kraft durch Deformation eines emittierenden
Teilchens die Wellenlinge seiner Spektrallinien dndert.
Nach H.A.Lorentz?2) tritt eine Stérung der Emission
und damit eine Verbreiterung der Spektrallinien ein,
lange bevor die emittierenden Teilchen die ihnen von
der kinetischen Gastheorie zugewiesene freie Weg-
linge durchlaufen haben. Die emittierenden Teilchen
unterliegen also bereits storenden Kriften, wenn ihre
Abstéinde von anderen Teilchen noch viel griofer sind
als der Durchmesser der von der kinetischen Gas-
theorie geforderten Wirkungssphéren.

Die Emission der positiven Atomionen erfolgt in
dem elektrischen Felde der positiven Ladung. Dieses
hat in betrichtlichem Abstande von dem Ion noch
einen grofen Wert. Die Wirkungssphire des Atom-
ions ist also gréBer als die des mneutralen Atoms;
es werden also zwischen einem positiven Atomion und
einem anderen Teilchen deformierende Krifte schon
in groferem Abstande wirksam als zwischen zwel
neutralen Teilchen.

Herr Stark und seine Mitarbeiter haben weiter

) W. Voigt, Ann. d. Phys. (4) 4, 197, 1901.

?) H. A. Lorentz, Proceed, Acad. Amsterdagm 1905,
8, 591,
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den Dopplereffekt zum Nachweis der Reflexion und
Zerstreuung der Kanalstrahlen angewendet.
Eine Verbreiterung der Linien durch Reflexion
vor Wasserstoffstrahlen an Glas und durch Zer-
streuung in Gasen haben W. Hermann und S. Ki-
noshita beobachtet!). In dem Falle, dal die Kanal-
strahlen auf den Beobachter zuliefen, ergab sich bei
Wasserstofifilllung ein Spiegelbild des Dopplereffekts
von der Ruhelinie nach Rot hin. Dieses Spiegelbild
zeigt verkiirzten MuBstab: zunichst folgt der Ruhe-
linie wieder ein Intensititsminimum, das aber nicht
ganz so breit ist und nicht so tief sinkt, dann folgt
ein Streifen, der gegeniiber dem der anderen Seite
pur geringe sichtbare Breite und Intemsitit besitzt.
Der nach Rot zu auftretende Effekt rithrt zweifellos
von der Reflexion der Kanalstrahlen am Ende der
Robre her. Die Reflexion an Molekiilen innerhalb
des Gasraumes kann nur geringen Anteil daran haben.
Das von Wasserstoffstrahlen in Wasserstoff er-
zeugte Linienbild zeigt deutliche Intensititsminima
und -maxima. War die Rohre mit Stickstoff gefiillt,
so verflachen diese Kontraste, und bei Kohlensdure-
fallung sind sie nicht mehr erkennbar. Auferdem
nimmt in gleicher Reihenfolge der grofte Betrag der
Abweichung ab, die der Dopplereffekt gegeniiber der
Rubelinie besitzt. Diese Erscheinung erklirt sich aus
der Zerstreuung der Kanalstrahlen im Gasinnern. Der
EinfluB dieser Zerstreuung mulfl mit der Dichte des Gases
zunshmen, wie dies auch die Beobachtungen ergeben.
Wie schon erwiihnt, emittiert der von den Kanal-
strahlen durchlaufene Gasraum neben dem Linien-
auch das Bandenspektrum. Die beiden Spektren haben
nicht denselben Triiger. Herr Stark stellt folgende
Hypothese iiber den Ursprung desBandenspektrums
auf: Der Triger des Bandenspektrums eines Elements
ist das in der Riickbildung zum neutralen Atom be-
griffene System positives Restatom — negatives Elek-
tron. Die nach aullen wirksame elektrische Ladung
dieses Systems ist Null. Die Energie, welche im
Bandenspektrum ausgestrablt wird, stammt von der
potentiellen Energie, welche bei der Reaktion zwischen
positivem Restatom und negativem Elektron frei wird.
Das System: positives Restatom — negatives Elektron
durchliduft bei seiner Riickbildung zum neutralen
Atom zeitlich nach einander verschiedene Phasen;
diesen verschiedenen Phasen der Reaktion entsprechen
verschiedene Teile des Bandenspektrums. Simtliche
mégliche Phasen durchlauft die Reaktion und die sie
begleitende EKmission des Bandenspektrums dann,
wenn ein freies Atomion mit einem freien Elektron
zur Wiedervereinigung zusammentritt. Nur die letzten
Phasen werden dann durchlaufen, wenn die Trennung
zwischen dem positiven Restatom und einem negativen
Elektron nicht vollstindig war, sondern nur bis zu
einer mittleren Phase fiihrte, mit welcher nach Auf-
héren der dissoziierenden Einwirkung von aufen die
Wiedervereinigung beginnt.
') W. Hermann u. S. Kinoshita, Spektroskopische
Beobachtungen iiber die Reflexion und Zerstreuung von
Kanalstrahlen. Phys. Zeitschr. 7, 564—567, 1906.

DaB die Triger des Bandenspektrums bei Stick-
stoff und Wasserstoff keine elektrische Ladung be-
sitzen, folgt aus nachstehender Beobachtung. In der
ersten Kathodenschicht des Glimmstromes kommt,
wie die spektrographische und spektroskopische Beob-
achtung lehrt, neben dem Linienspektrum das Banden-
spektrum zur Emission. Hitten nun die Triger des
Bandenspektrams positive Ladung, so wiirden sie von
dem starken elektrischen Felde in der ersten Kathoden-
schicht nach der Kathode zu beschleunigt werden;
sie miiBten zum Teil durch die Kaniile der Kathode
als Kanalstrahlen treten, und die von ihnen emittierten
Bandenlinien miilten darum hinter der Kathode eine
Verschiebung gemil dem Dopplereffekt zeigen. Die
Bandenlinien zeigen aber hinter der Kathode den
Dopplereffekt nicht, sind also ruhenden Trigern zu-
zueignen, deren Emission erst hinter der Kathode
durch die Kanalstrahlen (positiven Atomionen) an-
geregt wird. FEine positive Ladung kénnen also die
Triiger des Bandenspektrums in der ersten Kathoden-
schicht nicht besitzen. . Sie besitzen aber auch keine
negative Ladung. Sonst miiiten némlich die Triger
des Bandenspektrums aus der ersten Kathodenschicht
heraus von der Kathode fort in den Dunkelraum ge-
trieben werden. Es diirfte also einerseits der Dunkel-
raum nicht so lichtarm erscheinen, andererseits miilte
an den Bandenlinien vor der Kathode eine Verschie-
bung gemil dem Dopplerprinzip auftreten. DBeides
ist nicht der Fall.

Auf Grund der Verschiedenheit ihrer Entstehung
zeigen Linien- und Bandenspektrum desselben Ele-
ments fundamentale Unterschiede. Die Emission
einer Linie des Linienspektrums — einer Serienlinie
— wird durch die Translation ihres zuhérigen Atom-
ions angeregt; ihre Intensitit wiichst rasch mit dem
Quadrat der Translationsgeschwindigkeit; die in ihr
ausgestrahlte Energie kommt von der kinetischen
Energie des bewegten Atomions; mit dieser kann also
die Strahlungsintensitiit einer Serienlinie des einzelnen
Trigers beliebig variiert werden.

Die Energie einer Bandenlinie ist ein Teil der
potentiellen Energie, die beim Ubergange zwischen
zwei Phasen der Reaktion zwischen positivem Rest-
atom und negativem Elektron frei wird. Wie diese
hat auch sie einen bestimmten Wert. Die Intensitit
einer Bandenlinie, gerechnet fiir den einzelnen Trager,
ist darum keiner Variation fihig.

Dieser Unterschied zeigt sich in der Art der Ver-
breiterung der beiden Liniengattungen. Steigerung
des Druckes und der Temperatur verbreitert im all-
gemeinen Serien- wie Bandenlinien. Hierbei nimmt
die Intensitit in der Verbreiterung bei der Serien-
linie weniger schnell zu als die Intensitit der un-
veréinderten Wellenlinge; in dieser ist also ein Inten-
sititsmaximum vorhanden. Bei der Bandenlinie ist
indessen die Zunahme der Intensitit in der Ver-
breiterung nicht mit einer Zunahme der Intensitit in
der unverinderten Wellenlinge verbunden, der Inten-
sititsunterschied zwischen ihnen ist geringer als bei
den Serienlinien.
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