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Ein-, zwei- und dreiwertige Linien des Argons
in den Kanalstrahlen,

Von J. Stark und H. Kirschbaum.
Mit 1 Tafel,

Vorgelegt von A. Sommerfeld in der Sitzung am 3. Mai 1913.

§ 1. Einleitung. — Helium?') bildet in den Kanalstrahlen
ein- und zweiwertige positive Atomionen; jede der zwei lonen-
arten besitzt ein ihr eigentiimliches Spektrum. s erschien
wichtig zu priifen, ob auch andere Edelgase dieses Verhalten in
den Kanalstrahlen zeigen; insbesondere erhob sich die Frage,
ob ein Element der Edelgasreihe, das ein grifieres Atomgewicht
als Helium besitzt, nicht blof ein und zwel Elektronen sondern
vielleicht drei durch Tonisierung zu verlieren vermag und dem-
gemil ein-, zwei- und dreiwertige Linien besitzt.

Fiir eine Untersuchung mit solchen Zielen empfahl sich
von vornherein Argon. Dieses Element erscheint nimlich des-
wegen in spektralanalytischer Hinsicht merkwiirdig, weil es,
wie zuerst W. Crookes?) fand, zwei verschiedene Linienspektra
besitzt. Bei kleiner Dichte bringt nimlich der Glimmstrom
durch Argon in seiner positiven Siule ein Linienspektrum zur
Emission, dessen Gesamtfarbe rot ist; bei grofer Stromdichte
dagegen, wie sie durch Vorschaltung einer kurzen Funken-
strecke vor die ArgonrShre und Parallelschaltung einer Ka-
pazitit in der dadurch bedingten oszillatorischen Entladung

1)y J. Stark, A. Fischer und H. Kirschbaum, Ann. d. Phys. 40,
499, 1913.
2) W. Crookes, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 369, 1895.
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erhalten wird, erscheint in der positiven Siule ein anderes
Linienspektrum, dessen Gesamtfarbe blau ist. Es lassen sich
die Versuchsbedingungen ziemlich leicht so wiiblen, daff im
roten Spektrum selbst die stiirksten Linien des blauen Spek-
trums nur eben angedeutet sind und dafi umgekehrt selbst die
stiirksten Linien des roten Spektrums im blauen kaum merk-
bar werden.

Die Darstellung des Argons nahmen wir nach dem ein-
fachen Verfahren vor, das der eine von uns an anderer Stelle?)
beschrieben hat. Wir untersuchten die Kanalstrahlenbilder der
Argonlinien erstens fiir den Fall, daB Argonstrahlen in Argon
verliefen, zweitens filr den Fall, daf3 sie iiberwiegend in Helium
verliefen. Das erste erreichten wir, indem wir zur Fillung
der Kanalstrahlenrhre reines Argon verwandten, das zweite,
indem wir Helium?) in der Rohre eine relativ sehr kleine
Menge Argon beimischten. Die Untersuchung der Ar-Strahlen
in He hatte den Zweck, klar gezeichnete Kanalstrahlenbilder
der Argonlinien zu liefern, da sie, wie wir an anderer Stelle?)
darlegten, unter diesen Bedingungen nur wenig durch die Zer-
streuung der Kanalstrahlen verwischt werden.

Die Einrichtung und der Betrieb der Kanalstrahlenrthre
waren dieselben, wie wir sie in unserer Untersuchung iiber
das Helium ausfiihrlich beschrieben haben. Auch verwandten
wir denselben Spektrographen wie friiler; es war lediglich das
als Kameraobjektiv verwendete Zeifi-Tessar von 21 cm Brenn-
weite durch ein Tessar von 30 cm Brennweite und gleichem
Offnungsverhiiltnis ersetzt.

Bei der vorliegenden Untersuchung kam es uns natiirlich
nicht auf eine genaue Bestimmung der Wellenlinge der Argon-
linien, sondern nur auf die Untersuchung ihrer Kanalstrahlen-

) I, Stark, Phys. Zeitschr, 14, 497, 1903.

?) Das von uns verwandte Helium hatte in dankenswerter Weise
Herr Dr. A. TFischer (Aachen) nach dem an anderem Orte beschriebenen
Verfahren (J. Sfark, A. Fischer und H. Kirschbaum, a.a.0., S.514)
dargestellt.

3y J. Stark und H. Kirschhaum, Phys. Zeitschr. 14, 433, 1913,
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bilder an. Wir beniitzten aus diesem Grunde im folgenden
die von J. M. Eder und E. Valenta?!) angegebenen Wellen-
lingen. Nur in folgenden wichtigen Punkten mufiten wir in
dem von uns genauer untersuchten Bezirk ihre Angaben ver-
bessern. Diese Autoren verzeichnen bei 2 4266 A nur eine
einzige Wellenléinge (4 4266,44 OX) und fijhren sie sowohl im
roten wie im blauen Spektrum. Nach unseren Aufnahmen
liegen hier zwei Linien, die eine 1 4266,65 A gehort zum
blauen, die andere i 4266,40 A zum roten Spektrum, Ferner
erscheint in unserem blauen Spektrum bel 4 4182,50 A eine
Linie, im roten Spektrum be1 . 4182,03 X wihrend Eder
und Valenta bei 7 4182,03 A nur eine rote L1n1e verzeichnen.
Wihrend wir auf Grund unserer Kanalstrahlen- Spektrogramme
als erwiesen betrachten diirfen, daB bei 2 4266 A eine ,rote®
und eine ,blaue® Linie dicht belsammen liegen, ist es mdog-
lich, dag die von uns bei 4 4182,50 A beobachtete Linie nlcht
dem Spektrum des Argons angehort.

Wie es uns auf eine Neubestimmung von Wellenlingen
auBer in vorstehenden Punkten nicht ankam, so haben wir
auch darauf verzichtet, alle auf unseren Spektrogrammen auf-
tretenden Linien, deren Kanalstrahlenbild bewegte Intensitiit
aufweist, hier zu verzeichnen. Is sind dies ungefiihr 140 Linien.
Wir haben uns vielmehr auf eine sorgfiltige Auswahl von
solchen Linien beschriinkt, iiber deren Kanalstrahlenbilder wir
zuverlissige Aussagen machen konnen. F'Lu die Photometrie-
rung schieden darum alle oberhalb 24310 A liegenden Linien
aus, da in diesem spektralen Gebiet die Dispersion unseres
Spektrographen fiir Argon nicht ausreichend ist. Auch sel
bemerkt, da& alle hier mitgeteilten Linienbilder von den-
selben zwel Spektrogrammen abgenommen sind, ndmlich fiir

nJ. M. Eder und E. Valenta, Denkschr. Wien. Akad. 64, 1896;
Beitriige z. Photochemie, Wien 1904, I, 220. Die Angaben von H. Kayser
(Berl. Ber. 1896, 551) verdienen nicht das gleiche Vertrauen, da dieser
Autor, wie Rydherg (Astrophys. Journ. 6, 338, 1897) gezeigt hat, Geister
und Quecksilberlinien in sein Verzeichnis von Argonlinien aufgenom-
men hat.
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die Ar-Strahlen in Ar vom Spektrogramm 246 (Expositionszeit
2,5 Stunden) und fiir die Ar-Strahlen in He vom Spektro-
gramm [24§ (Expositionszeit 4,75 Stunden).

Endlich ist hier noch darauf hinzuweisen, daBi K. Dorn?)
bereits nachstehende, vorliufige Mitteilung iiher die bewegte
Intensitét von Argonlinien (Dopplereffekt in Kanalstralen) ver-
offentlichte. ,Bei Argon fand ich den Dopplereffekt fiir etwa
20 Linien sicher, fiir 10 weitere als wahrscheinlich. Merkwiirdig
ist, daB keine dieser Linien im ,roten® Argonspektrum eine
erhebliche Lichtstirke besitzt, z. B. zeigt 4266,4 den Doppler-
effekt nicht, obwohl die Intensitiit auch im ,blauen® Spektrum
ziemlich bedeutend ist.®

§ 2. Die einwertigen Linien des Argons. — In Fig. 1 und
Fig. 2 sind die Kanalstrahlenbilder zweier Vertreter der »roten”
Argonlinien dargestellt, ndmlich der Linien 7 4259,50 A und
2 4158,65 A. TFassen wir zunichst die Linienbilder der Ar-
Kanalstrahlen in He ins Auge, die nicht durch die Zerstreuung
gestort sind. Es fillt an ihnen auf, dafi die ruhenden Inten-
sititen im Verhiiltnis zu den bewegten Intensitiiten sehr grofi
sind. Die bewegte Intensitiit zeigt bei beiden Linien in einem
ersten Geschwindigkeitsintervall ein deutliches Maximum, da-
gegen ist sie in einem zweiten Intervall so gering, dafz man
an dessen Vorhandensein zweifeln kinnte.

Diese Ziige der zwei Kanalstrahlenbilder erkliren sich
zwanglos durch die Annahme, daB die Triger der zwei ,roten®
Linien positiv einwertige Atomionen sind. Die bewegte In-
tensitit im ersten Intervall ist solchen Argonionen zuzuordnen,
welche einwertig den Kathodenfall durchlaufen und auch hinter
der Kathode die ,roten® Linien in einwertigem Zustand emittiert
haben. Die geringe bewegte Intensitit im zweiten Intervall
wurde von solchen Atomionen emittiert, welche zweiwertig den
Kathodenfall durchlaufen und darum eine zweiwertige Ge-
schwindigkeit angenommen haben, dann aber hinter der Kathode
durch Elektronisierung einwertig wurden und wenigstens zu

I) . Dovn, Phys. Zeitschr. 8, 589, 1907.
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einem kleinen Teil in diesem Ladungszustand verblieben, als
sie bel einem schwachen ZusammenstoB mit einem He-Atom
einwertige Linien emittierten.

Die bewegte Intensitit ist im ersten Intervall und aus
demselben Grunde noch mehr in dem zweiten Intervall des-
wegen so klein, weil die meisten aus dem Kathodenfall kom-
menden, urspriinglich einwertigen Ionen hinter der Kathode
durch Stofionisierung in zweiwertige Ionen iibergehen und
dann als solche nicht mehr einwertige Linien emittieren konnen
und weil die urspriinglich zweiwertigen Jonen, welche durch
Elektronisierung einwertig geworden sind, bei einem Zusammen-
stoff zum groiten Teil wieder zweiwertig durch Stoiionisierung
werden, da infolge der grifieren Geschwindigkeit die Chance
fiir die Stofionisierung griGer ist. Aus dem gleichen Grunde
konnte eine einwertige Linie im dreiwertigen Geschwindigkeits-
intervall keine merkbare Intensitit gewinnen, da die urspriing-
lich dreiwertigen Ionen, die durch zweifache Klektronisierung
einwertig geworden sind, bel einem Zusammenstol dank ihrer
groBen Geschwindigkeit sofort wieder zweiwertig oder sogar
dreiwertig durch Ionisierung werden.

Die rulhende Intensitiit der einwertigen Argonlinien zeigt
unter den gewihlten Versuchsbedingungen deswegen einen
relativ grofen Betrag, weil die zahlreichen langsamen He-
Strahlen, welche im Helium den Ar-Strahlen beigemischt sind,
iiberwiegend einwertige Ar-Tonen durch Stoftionisierung schaften,
wenn sie auf die neutralen in geringer Zahl dem He beige-
mischten Ar-Atome stoBen.

Nunmehr konnen wir zu dem Vergleich der Bilder der
zwel betrachteten einwertigen Linien fiir die Ar-Strahlen in Ar
und die Ar-Strahlen in He iibergehen. Man bemerkt zunichst,
dak die bewegte Intensitit der Ar-Strahlen, wenn sie in Ar
verlaufen, nicht fiir so grofie Geschwindigkeiten vorkommt, als
wenn sie in He verlaufen; ferner ist in jenem Falle das Ma-
ximum der bewegten Intensitiit so dicht an die ruhenden Linien
herangeriickt, daf das Intensitiitsminimum zwischen ihnen ver-
schwunden ist, withrend es im Falle der Ar-Strahlen in He



Fin-, zwei- und dreiwertige Linien des Argons ete. 337

deutlich ausgebildet ist. Doch bringen diese zwei Ziige in den
Kanalstrahlenbildern nichts Neues; sie erkldren sich aus der
Zerstreunang der Kanalstrahlen, wie wir an anderer Stelle?)
ausfithrlich dargelegt haben.

Indes ein anderer Zug ist neu; er wird zwar an anderer
Stelle von dem einen von uns (Stark) ausfiihrlich besprochen
werden, doch muk der Vollstindigkeit halber bereits hier kurz
davauf hingewiesen werden. Beim Vergleich des Bildes der
Ar-Strablen in Ar mit demjenigen dieser Strahlen in He fillt
niimlich auf, daf die bewegte Intensitiit in jenem Falle zwar
bei kleineren Geschwindigkeiten auftritt, aber verglichen mit
der ruhenden Intensitit sehr viel grofer ist als in diesem Falle.
Und beim Vergleich einer einwertigen mit einer zweiwertigen
Linie, etwa von Iig. 1 mit Fig. 3 und 4, ergibt sich, daB die
Ar-Strahlen in Ar einer einwertigen Linie fast ebensoviel be-
wegte Intensitiit wie einer zweiwertigen Linie verleihen, wihrend
die Ar-Strablen in He weitaus die zweiwertigen Linien in der
Frregung bewegter Intensitit bevorzugen. Dieses Verhiiltnis
erklirt sich in folgender Weise. Beim Verlauf in Ar werden
Ar-Strahlen durch die Zusammenstifie mit den relativ schweren
Ar-Atomen stark gebremst, sowohl die Strahlen mit drei- und
zweiwertiger wie diejenigen mit einwertiger Geschwindigkeit.
Die verlangsamten zwei- und dreiwertigen Strahlen gehen durch
Klektronisierung in grofier Zahl in einwertige lonen iiber und
konnen dann in diesem Zustand in einwertigen Linien bewegte
Intensitiit emittieren, da sie bhei Zusammenstéfen dank der
Kleinheit ihrer Geschwindigkeit nicht wieder durch Ionisierung
zum grobten Teill zweiwertig werden.

Wir haben hier zwar nur fiir zwei Linien des roten Spek-
trums die Kanalstrahlenbilder mitgeteilt. Trotzdem aber ober-
halb 74310 A fir die zwei- und dreiwertigen Ar-Linien die
Dispersion unseres Spektrographen fiir eine genaue Analyse
nicht ausreichend war, konnen wir fiir alle im Gebiet 4 4000
bis 5000 A liegenden intensiven Linien des roten Ar-Spektrums

1) J. Stark und H. Kirschbaum, Phys. Zeitschr. 14, 433, 1913,
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mit Bestimmtheit erkliren, dak sie hinsichtlich des Verhiiltnisses
von ruhender und bewegter Intensitiit fiir die Ar-Strahlen in Ar
und in He dasselbe Verhalten zeigen und sich in dieser Hin-
sicht so deutlich von den _blauen® Linien abheben, daf tber
ihre Zusammengehorigkeit kein Zweifel bestehen kann. Es er-
scheint somit die Folgerung gesichert, dal alle Linien des roten
Ar-Spektrums positiv einwertige Atomionen als Triiger haben.

§ 3. Zwei- und dreiwertige Linien des Argons. — Ehe wir
zur Zuordnung der ,blauen® Argonlinien zu Atomionen von
bestimmter Wertigkeit iibergehen, sei kurz auch bei thnen anf
die Beeinflussung der Verteilungskurve der bewegten Intensitit
durch die Zerstrenung der Kanalstrahlen hingewiesen. Der
Vergleich der zwei Karven in Fig. 3 und 4 lilt diese Beein-
flussung in die Augen springen und der Vergleich der Kurven
fiir Ar-Strahlen in Ar in diesen Figuren mit den gleichnamigen
Kurven in den Figuren 1 und 2 liit erkeunen, daf eine unter-
scheidende Charakteristik der jroten® und ,blauen® Argonlinien
in den Kanalstrahlen in Argon ein ziemlich unsicheres Unter-
nehmen wiire. Hiefiir kommen vielmehr nur die Verteilungs-
kurven der bewegten Intensitiit fiir die Av-Strahlen in He in Be-
tracht; auf sie allein bezieht sich die nachstehende Besprechung.

Die fiinf Linien, deren Kanalstrahlenbilder in den Figuren
3—7 dargestellt sind, gehoren siimtlich dem ,blauen® Ar-Spek-
trum an. Sie stimmen in den wesentlichen Ziigen alle mit-
einander iiberein. Ihre ruhende Intensitit ist im Vergleich mit
ihrer bewegten Intensitit sehr klein, diese ist von jener deut-
lich durch ein Miimum getrennt. Die Verteilungskurve der
bewegten Intensitiit zeigh bei allen vier Linien, wenn auch
nicht gleich gut ausgebildet, zwei Wendepunkte, durch sie
werden drei Intervalle der Geschwindigkeit unterschieden.

Kin Vergleich der Bilder dieser finf ,blauen® Linien mit
denjenigen der zwel ,roten® Linien in den Figuren 1 und 2
kann keinen Zweifel daran iibrig lassen, dag die blauen Linien
positive Atomionen von anderer Wertigkeit als die roten zu
Trigern haben. Wiirden die Verteilungskurven der ,blauen®
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Linien nur die zwel ersten Geschwindigkeitsintervalle auf-
weisen, wie es bei Helium der Fall ist, so wiire ohne weitere
Diskussion nach Analogie zu schliefen, daB das Argon in den
Kanalstrahlen nur ein- und zweiwertige positive Atomionen
bildet und daf diese die blauen, jene die roten Ar-Linien zur
Emission an sich bringen. So aber ist das Auftreten eines
dritten Geschwindigkeitsintervalles neu und verlangt eine ein-
gehende Besprechung.

Zuniichst lifit sich aus dem Vorkommen von drei Ge-
schwindigkeitsintervallen bei den fiinf Ar-Linien schlieRen, daf
Argon vor der Kathode des Glimmstromes ein-, zwei- und drei-
wertige positive Atomionen bildet und dalk somit durch das
elektrische Feld vor der Kathode positive Ar-Ionen in drei
Ladungsstufen beschleunigt und somit in drei Geschwindigkeits-
intervallen hinter die Kathode geliefert werden. Ist dies der
Fall, dann diirfen wir erwarten, dak aufier zwei- auch noch
dreiwertige Ar-Linien hinter der Kathode bewegt zur Kmission
gebracht werden. Es miissen sich also dann auf den Kanal-
strahlen-Spektrogrammen neben den einwertigen Ar-Linien zwei
weltere Gruppen von Ar-Linien feststellen lassen, deren Bilder
in #hnlicher Weise von denjenigen der roten Linien verschieden
sind, die aber auch wieder charakteristische Unterschiede von-
einander aufweisen. Aber die sichere Priifung dieser Folgerung
kann ein Zufall unmiglich machen. Es konnte nimlich die
vermutete dritte Gruppe von Linien zufillig in dem Leistungs-
bereich des verwendeten Spektrographen durch keine intensive
Linie vertreten sein.

Der Zufall hat es gefiigt, dafi in dem Leistungshereich
wenigstens eine intensive Linie vorkommt, deren Kanalstrahlen-
bild die fiir eine dreiwertige oAr-Linie zu erwartenden Ziige zeigt.
Es ist die Linie 4 4104,10 A. Die Verteilungskurve ihrer be-
wegten Intensitiit ist in Fig. 8 dargestellt. Auf den ersten
Blick freilich scheint sie durchaus mit derjenigen der zwei-
wertigen Linien {ibereinzustimmen. Indes hat man zu beachten,
daB die Schwirzungen in Fig. 8 noch im Gebiet der Unter-
belichtung oder dicht dabei liegen. Und hier entsprechen
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kleinen Schwirzungsdifferenzen sehr viel groBere Intensitiits-
verhiiltnisse als im Gebiete der Normalbelichtung, wie sie filr
die Verteilungskurven in den Figuren 3, 4, 5 und 7 v01he(rt
Beachtet man dies, so ergibt sich fiir die Linie 2 4104,10 A,
daf bei thr die bewegte Intensitiit im dritten Intervall die-
jenige im zweiten Intervall betriichtlich iiberwiegt, wiihrend sie
hei den Linien der Figuren 3, 4, 5 und 7 im dritten Intervall
uur wenig gribier als im zweiten ist. Und noch viel grofier ist
fiir 2 4104,10 A das Verhiltnis der bewegten Intensititten im
dritten und im ersten Intervall als fiir jene Linien. Dal} dieser
auf die Schwiirzungsdifferenzen bezogene Vergleich der Inten-
sitiitsverhiiltnisse fir die zwei Linienarten in der Tat /utleffend
ist, zeigt der Vergleich des Bildes der Linie 1 4104,10 A mit
demjenigen der Linie 4 4283,03 A in Fig. 6. Diese Linie gehort
nimlich zu der Gruppe der anderen Linien; nur liegen bei ihr
wie bei 4 4104,10 A die Schwilrzungen ebenfalls im Gebiet der
Unterbelichtung oder an dessen Grenze.

Die vorstehenden Unterschiede der Kanalstrahlenbilder der
Linien 2 “09——4‘783——4131—4079—»1043 A einerseits und
der lee 74104 A andererseits erklirt sich s zwanglos n fol-
gender Weise. Jene Linien lmben das zwelwertige Atomion
als Triger, die Linie 4 4104 A dagegen das positiv dreiwertige
Ar-Atomion. Zwischen den ein-, zwei- und dreiwertigen Atom-
ionen des Argons stellt sich in den Kanalstrahlen ein Gleich-
gewicht her, wie es fiir den Fall der Alumiminm-Kanalstrahlen?)
bereits ausfiihrlich besprochen worden ist.  Es gehen niimlich
elnerseits urspriinglich ein- und zweiwertige Atomionen durch
Stolilonisierung in dreiwertige Ionen itber und liefern 1w ein-
und zweiwertigen Geschwindigkeitsintervall hewegte Intensitiit;
andererseits verwandeln sich urspriinglich dreiwertige Atomionen
durch Elektonisierung in zweiwertige, ebenso urspriinglich ein-
wertige durch Ionisierung in zweiwertige, so dafi eine zwei-
wertige Linie auch im ersten und dritten Geschwindigkeits-
intervall bewegte Intensitiit gewinnen kann. Die Dbewegte

HJ Stark, R Kiinzer und G, Wendt, Ber. Berl, Akad. 1913, 430
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Intensitiit im ersten Intervall ist fiir die zweiwertigen Linien im
Verhiiltnis zu derjenigen im dritten Intervall deswegen griker
als fiir die dreiwertige Linie, weil die Chance dafiir grofier ist,
dafs ein urspriinglich einwertiges Ion durch Ionisierung zwei-
wertig wird, als daftir, dal es dreiwertig wird. Die bewegte
Intensibit im drelwertlgen Intervall ist bei der dreiwertigen Linie
im Verhiiltnis zu derjenigen im zweiwertigen Intervall deswegen
grofier als bei einer zweiwertigen Linie, weil die urspriinglich drei-
wertigen Ionen, die durch Elektronisierung zweiwertig geworden
sind, dank ihrer grofien Geschwindigkeit bei einem Stofs leichter
wieder in dreiwertige sich verwandeln als urspriinglich zwei-
wertige Ionen von der kleineren zweiwertigen Geschwindigkeit.

Zu diesem eben zergliederten Unterschied zwischen den
Kanalstrahlenbildern der zwei- und dreiwertigen Argonlinien
tritt noch ein anderer Unterschied, der es ermdoglicht, noch
weitere, weniger intensive dreiwertige Linien aufier 7 4104,10 1
auf unseren Spektrogrammen aufzusuchen. Beim Vergleich des
von der positiven Silule gewonnenen blauen Spektrums mit dem
Spektrum  der Ar-Kanalstrahlen m He ergibt sich folgendes.
Die dreiwertige Linie 4 4104,10 A zeigt im Spektrum der posi-
tiven Siule eine sehr grofie ruhende Intensitiit, dagegen gar
keine ruhende Intensitit im Kanalstrahlenspektrum; im Ver-
gleich hiermit zeigen zwelwertige leen die im Siulespektrum
weniger intensiv sind als 2 4104 A im Kanalstrahlenspektrum
eine schwache ruhende Intensitit. Die bewegte Intensitiit von
7 4104 A ist viel kleiner als diejenige von zweiwertigen Linien,
welehe 1m Siulespeltrum ungefiihr dieselbe oder sogar eine
cbwas kleinere ruhende Intensitiit als 7 4104 A aufweisen. Beim
Durchsuchen unserer Spektrogramme haben wir nun eine Reihe
weiterer dreiwertiger Linien in dem Gebiet 2 4300 —4000 .
an diesem Intensitiits-Verhalten erkannt. Sie besitzen im Kanal-
strahlenspelitrum alle keine merkbare ruhende Intensitit und
keine oder nur eine eben angedeutete bewegte Intensitiit. In
Tabelle [ sind zweiwertige, in Tabelle II dreiwertige Linien
aus dem hezeichneten spekiralen Gebiet zusammengestellt nebst
rohen Intensitiitsangahen,

PR
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Tabelle 1. Tabelle 1I.
Zwelwertige Linien. Dreiwertige Linien.
Wellen- [ e *Irnjleinsitit» Wellen- ! _ Intensitit
linge Siule- | Kanalstrahlen linge Siule-  Kanalstrahlen
A spektrum | rub. i bew. A spektrum  puh. bew.
4309.31 5 i 6 422276 4 | 0 1
4300,82 [ 4 1 6 4218,79 4 0 1
4283,03 | 6 1 4 4156,30 3 0 0
4277,65 | 10 1 Lo 10 4104,10 9 0 4
4266,65 9 2 |1 8 4076,85 3 0 0
1287,34 £ 1 s
4228,57 7 1 2 | 9 |
4202,11 1 2 0 { 2
4131,95 6 1 8 }
4072,18 10 3 10 ‘
' 1 8 '

4043,04 [ 5 !

Die Intensititsverhiiltnisse der drei Linienarten des Argons
im Falle der Ar-Kanalstrahlen in He lassen sich ungezwungen
in folgender Weise deuten. Die ruhende Intensitiit der Ar-Linien
wird unter den von uns gewihlten Bedingungen hauptsiichlich
von den an Anzahl iiberwiegenden, relativ langsamen He-Kanal-
strahlen hervorgebracht. Diese schaffen durch ihren Stof auf
neutrale Ar-Atome iiberwiegend einwertige Ar-Ionen, in ge-
ringerer Zahl zweiwertige und darum in noch geringerer Zahl
dreiwertige Ar-Ionen; parallel dem Mak dieser Ionisierung geht
die Erregung der ruhenden Intensitit. Auf der anderen Seite
sind, was die bewegte Intensiit der Ar-Strahlen selbst betrifft,
die zweiwertigen Ar-lonen und ihrer Linien vor den ein- und
dreiwertigen Ionen sehr bevorzugt. Die urspriinglich und nach-
triiglich einwertigen Ionen gehen niimlich bel einem Stof, der
an ihnen Licht erregen Lkonnte, leicht in zweiwertige Ionen
iitber; die urspriinglich dreiwertigen Ionen dagegen verwandeln
sich durch Elektronisierung zu einem sehr groBen Teil in zwei-
wertige Ionen und geben dann den zweiwertigen Linien im
dritten Geschwindigkeitsintervall hewegte Intensitiit.
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Um MiBverstiindnisse zu vermeiden, mdchten wir im An-
schluly an das Vorhergehende ausdriicklich folgende Bemerkung
machen. Wenn wir oben alle ein-~, zwei- und dreiwertigen Linien
des Argons in je eine Gruppe zusammengefalit haben, so soll
damit nicht gesagt sein, daB alle Linien einer jeden Gruppe
genau dasselbe Verhalten zeigen wie etwa die Linien einer
Serie. (tewil zeigen die Linien einer Gruppe untereinander
wieder Unterschiede in verschiedener Hinsicht und mdgen sich
in Untergruppen, z. B. in Serien, ordnen lassen; diese Unter-
schiede treten indes gegenitber denjenigen zuriick, welche
durch die verschiedene Wertigkeit der dret Gruppen bedingt
werden.

Endlich méchten wir noch einmal betonen, daf auf unseren
Spektrogrammen aufier den oben angefiithrten Linien noch zahl-
reiche weitere zweiwertige und auch noch einige dreiwertige
Linien vorkommen und zwar iiberwiegen die zweiwertigen an
Zahl und Intensitit die dreiwertigen Linien auf unseren Spektro-
grammen. Wir sehen indes von der Mitteilung ihrer Wellen-
lingen und der Beschreibung ihrer Kanalstrahlenbilder ah.
Kinerseits befinden sie sich nimlich in einem Gebiet unzureichen-
der Dispersion unseres Spektrographen, andererseits brichte
ihre Diskussion hinsichtlich des Unterschiedes von Ar-Linien
verschiedener Wertigkeit kaum etwas Neues. Um die zahl-
reichen Linien des Argons nach ihrer Wertigkeit von Rot bis
Ultraviolett zu sortieren, ist es notwendig, unsere Beobachtungen
mit einem lichtstarken Konkavgitter zu wiederholen.

§ 4. Vergleichende Charakteristik der drei Argonspektra. —
Den nachstehenden Ausfiihrungen sei folgende Bemerkung vor-
ausgeschickt. J. M. Eder und E. Valenta haben, wie bereits
erwithnt wurde, eine sehr schone und wertvolle, eingehende
Untersuchung iiber die Argonspektra ausgefithrt. Wenn wir
in der vorliegenden Mitteilung ihre verdienstvolle Arbeit in
einigen Punkten verbessern oder erginzen, so mdochten wir
deren Kinschiitzung damit in keiner Weise beeintriichtigen; sie
wird dadurch vielmehr an Wert gewinnen.
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Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit haben die
Linien des roten Argonspekfrums positiv einwertige Ar-Atom-
tonen als Triger; man kann darum dieses Spektrum anch ,ein-
wertig® nennen. Auf der anderen Seite setzt sich gemii vor-
liegender Arbeit das blaue Spektrum des Argons aus zwei
verschiedenen Ar-Spektren, niimlich den Linien der zwei- und
den Linien der dreiwertigen positiven Ar-Atomionen zusammen;
man kann diese zwel Spektren sachgemiit ,zweiwertiges® und
odreiwertiges® Spektrum nenmnen.

Eder und Valenta haben neben dem roten und blauen
Ar-Spektrum noch die Bezeichnung ,weiles® Spektrum auf
dasjenige Ar-Spektrum angewandt, welches bei sehr grolier
Stromdichte von der positiven Sidule emittiert wird und dessen
Gesamtfarbe dem Auge weifs erscheint. Wie wir das rote und
das blaue Ar-Spektrum an der positiven Siule in der Ka-
pillare einer Geifilerrshre erzeugten, so haben wir uns auch
das weiie Spektrum Eder und Valentas an derselben Geiiler-
rolire gemacht,  Das rote Spekbrum erhielten wir, indem wir
ein kleines Induktorium oder eine 0,4 Milliampere liefernde
Influenzmaschine ohne parallele Kapazitiit an die Rishre legten.
Wurde vor die Rohre eine Funkenstrecke an die nicht zu-
sammenstoBenden Pole der Rihre und der Funkenstrecke eine
Kapazitit und an deren DPole die Influenzimaschine gelegt,
wurde mit anderen Worten die Argonréhre in einen Schwin-
gungskreis eingeschaltet, so erschien bei kurzer Funkenstrecke
die positive Lichtsiiule in Argon schon blau, bei langer Funken-
strecke blendend weif. Zur Beurteilung dieser Verhiiltnisse
hat man sich an folgende Verhiltnisse zu erinnern. Liegt
eine Geillerrdhre in einem Feddersen-Hertzschen Schwin-
gungskreis und geht eine elektrische Schwingung in ihr hin
und her, so 1st ja in ihr der relativ schwache Glimmstrom
durch einen Lichtbogen') von mehr als 100 Ampeére momen-
taner Stromstiivke ersetzt; das negative Glimmlicht des Glimm-
stromes an der Kathode und mit ithr dessen Kathodenfall ist

) Vgl. J. Stark, Ann. d. Phys. 12, 712, 1903,
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verschwunden und die positive Siule reicht fast bis unmittel-
bar an die Kathode heran. Wird ausgehend von kleinen
Werten die Funkenstrecke verlingert, so steigt mit der Funken-
spannung die momentane Stromstiirke der elektrischen Schwin-
gung zuniichst an, um bei sehr langer Funkenstrecke infolge
der zunehmenden Didmpfung in dieser wieder abzunehmen.
Gemiill unseren Beobachtungen erscheint also das rote Ar-
Spektrum in der positiven Siule bei kleiner Stromdichte, das
blaue Spektrum bei einer sehr viel grifieren Stromdichte und
das weifse bei einer noch erheblich grofieren Stromdichte.

Wenn wir somit die Beobachtung eines ,weiflen* Ar-Spel-
trums durch Eder und Valenta bestiitigen kinnen, so mochten
wir doch die Einfithrung dieser Bezeichnung neben derjenigen
des roten und blauen Spektrums nicht fiir ganz zweckmiifig
halten. Wie nimlich Eder und Valenta selbst finden und
wir bestiitigen konnen, kommen fast alle Linien des ,weifien®
Spektrums im ,blauen® vor, wenn ihr Aussehen und ihre
Intensitiitsverhiiltnisse in heiden Spektren auch betriichtlich von-
einander verschieden sind.

Ys selen nun zunichst die Bedingungen dargelegt, unter
welchen das ein-, zwei- und dreiwertige Ar-Spektrum in der
positiven Lichtsiiule erscheinen. Das rote oder einwertige
Ar-Spektrum erscheint nach den iibereinstimmenden Angaben
aller dariiber vorliegenden Untersuchungen bei kleiner Stirke
(genauer Dichte) des Glimmstromes in Argon von mehr als
etwa 1 mm Druck: kommen bei niedrigem Druck und ge-
gebener Spannung des Induktoriums infolge groferer Strom-
dichte neben den roten auch bereits die intensiveren blauen
Argonlinien heraus, so treten sie wieder zurlick, wie Eder und
Valenta fanden, wenn der Druock des Argons auf etwa 30 mm
erhoht wird. Es nimmt dann nimlich der Spannungsabfall
i der positiven Siule zu und daram sinkt in dieser bei Kon-
stanz der elektromotorischen Kraft die Stromdichte; gleichzeitig
werden auch die grifiten Kathodenstrahl-Geschwindigkeiten in
der positiven Siiule infolge vermehrter Absorption kleiner. Daf
das Auftreten des roten Argonspektrums an kleine Geschwin-
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digkeiten der Kathodenstrahlen in der positiven Siiule, durch
deren Stoli sie erregt werden, gekniipft ist, wird durch unser
Resultat sofort verstiindlich, dai die Triiger der roten Argon-
linien positiv einwertige Atomionen sind. Bei kleiner Ge-
sehwindiglkeit vermogen eben die Kathodenstrahlen durch ihren
Stofi nur ein'Elektron von einem Ar-Atom unter gleichzeitiger
Lichterregung abzutrennen.

Das blaue Argonspektrum vermag man bei jedem Druck,
auch bei einem solchen, welcher bel kleiner Stromstirke das
rote Spektrum liefert, dadurch herauszuholen, dafi man ent-
weder die Dichte des Glimmstromes in der positiven Siule
vergroBert oder noch besser dadurch, daff man den Glimm-
strom durch den stromdichten Lichtbogen einer elektrischen
Schwingung ersetzt, wie es eingehend von J. Trowbridge und
Th. W. Richards?) gezeigt wurde. Infolge der gesteigerten
spezifischen elektrischen Leistung in der positiven Siule wiichst
dann in dieser die Temperatur sehr an und mit ihr die mittlere
Geschwindigkeit der freien Elektronen (Kathodenstrahlen), durch
deren Stofi auch die blauen Ar-Linien zur Emission gebracht
werden. Auch diese Tatsache findet durch unser Resultat iiber
die Wertiglkeit der Ar-Linien eine ungezwungene Deutung. Bel
grofier Geschwindigkeit werden nimlich schnelle negative Elek-
tronen in der positiven Siule durch ihren Stof von dem ein-
zelnen Ar-Atom oder von dem einwertigen Ar-Ion nicht blok
ein Elektron, sondern ein weiteres oder drittes unter Licht-
erregung abschlagen, oder mit anderen Worten bei hoher Tem-
peratur iiberwiegen in der positiven Siule in Argon die zwei-
und dreiwertigen Jonen weitaus die einwertigen.

Brinnert man sich hierbei an das spektrale Verhalten
anderer Elemente und vergleicht mit den vorstehenden Dar-
legungen die Ausfithrungen?) des einen von uns iber das Ver-
halten der Bogen- und Funkenlinien, so erkennt man sofort,
daf man nach Analogie die roten Ar-Linien auch Bogen-, die
blauen Ar-Linien als Funkenlinien hezeichnen kinnte. Zun den

1) J. Trowbridge u. Th. W. Richards, Phil. Mag. 48, 135, 1897.
2) J. Stark, Phys. Zeitschr. 14, 102, 1913,
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Funkenlinien des Argons wiiren dann sowohl seine zwei- wie
dreiwertigen Linien zu rechnen.

Wer bis zu diesem Punkte den vorstehenden Ausfithrungen
gefolgt ist, der wird nun die Frage aufwerfen, ob denn die
zwei- und dreiwertigen Ar-Linien, wie sie vor den einwertigen
durch die hohe Temperatur in der positiven Lichtsiiule hevor-
zugt werden, auch voneinander wieder sich unterscheiden, ob
niimlich bei groBer Steigerung der Temperatur iiber ihren
Wert fiir den Beginn des Erscheinens des blauen Spektrams
die dreiwertigen Ar-Linien vor den zweiwertigen hinsichtlich
ihrer Intensitit und ihres Aussehens sich auszeichnen. Eine
Antwort auf diese Frage kann man durch einen Vergleich des
blauen und des weilien Spektrums gewinnen, oder noch besser
durch Vergleich des weifien Spektrums mit dem Mischspektrum,
in welchem neben den roten Ar-Linien bereits die hlauen er-
scheinen. Wir konnen uns hierbei auf die ausfiihrlichen An-
gaben von Eder und Valenta beziehen, mit denen in dieser
Hinsicht unsere eigenen Beobachtungen in der Hauptsache iiher-
einstimmen. In Tabelle IIT und IV ist ein Teil der hier in Be-
tracht kommenden Angaben von Eder und Valenta fiir den
von uns genauer untersuchten Spektralbezirk zusammengestellt.

Gemif den zwel vorstehenden Tabellen werden sowohl
die zwei- wie die dreiwertigen Linien beim Ubergang vom Misch-
spektrum zum ,weilen® Spektrum intensiver; indes liht sich
auf Grund der rohen Intensitiitsangaben ohne Beriicksichtigung
der Linienbreite nicht entscheiden, ob die einen Linien die
anderen an Zunahme der Intensitiit hierbei iibertreffen. Kin
anderer Unterschied stellt sich dagegen unzweifelhaft im Aus-
sehen der zwel Linienarten her. Mit Ausnahme der zwei inten-
siven Linten 1 4277,65 und 4131,95 A Dleiben die zweiwertigen
Linien beim Ubergang zum weifien Spektrum ziemlich scharf,
alle dreiwertigen Linien dagegen werden stark verbreitert, ein
Verhiiltnis, das auch bei den zwei- und den dreiwertigen
Linien des Aluminiums beobachtet?) wurde.

). Stark, R. Kiinzer und &, Wendt, a. a. O.
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Tabelle 11
Zweiwertige Linien.

Intensitiit und Aussehen

\Vollelglimge b .
& \1}5:;]:““ weibes Spektrain

|

4283,02 3 4, scharf

4309,31 0 |3, ziemlich scharf

4300,82 | 0 3, ziemlich scharf

4277,65 2 5, sehr stark verbreitert, 42 4278,02

4202,11 1 3, zliemlich scharf

4131,95 4 4, stark und Rot verbreitert, 4 4132,81

4082,59 2 2, zlemlich scharf

4043,04 3 fehlt in Tabelle, nach Tafel: 5, ziem-
| lich scharf!)

4018,97 | 8, ziemlich scharf

\

Wenn der oben aufgestellte Satz rvichtig ist, dafi langsame
Kathodenstrahlen iiberwiegend einwertige, schnelle Kathoden-
strahlen dagegen iiberwiegend zwei- und dreiwertige Ar-Linien
durch ihren Stofy zur Emission bringen, dann miissen in der
negativen Glimmschicht, dem Orte, schneller und langsamer Ka-
thodenstrahlen, gleichzeitig neben den roten Ar-Linien intensiv
auch die blauen erscheinen, wenn bel kleiner Stromdichte in
der positiven Siule die roten Linien vorherrschen; es sind dann
die Ar-Spekira in der negativen Glimmschicht vor der Kathode
und in der positiven Siule vor der Anode, die Polspektra, von-
einander verschieden. Die tiber diesen Punkt in der Literatur
vorliegenden Angaben sind nun widersprechend; wir beschriinken
uns auf diejenigen von Eder und Valenta und ergiinzen sie
durch unsere eigenen Beobachtungen.

Diese Autoren haben ihre Ar-Réhren mit einem Induk-
torium betrieben. Sie finden weder fiir das blaue noch fiir das
rote Ar-Spektrum in der positiven Siule einen Unterschied
zwischen den zwel Polspektren. Dies ist indes leicht aufzukliiren.
Beim Auftreten des blauen Spektrums in der positiven Siule

1) Auch nach unseren Beobachtungen.
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Tabelle V.
Dreiwertige Linien.

Intensitiit und Aussehen

Wellenlitnge e
. | Afenh. o
A Misch | weilses Spektrum
spektrum

4434,10 1 2, sehr stark verbreitert, 2 4434,62
422276 2 3, sehr stark verbreitert, 2 4223,83
4218,79 2 3, sehr stark verbreitert, 2 4219,84
4156,30 | 1 3, sehr stark verbreitert, 2 4157,30
4104,10 ‘ 4 6, sehr stark verbreitert, 7 4104,93
4076,85 2 3, sehr stark verbreitert, 2 4077,70

liegt, wie es bei unseren Beobachtungen der Fall war, nicht
der Glimmstrom, sondern zumeist die oszillatorische Licht-
bogenentladung vor; in dieser ist aber der Unterschied der
Stromung vor der Anode und vor der Kathode verschwunden,
insofern vor beiden die positive Siiule liegt. Und wenn Eder
und Valenta beim Auftreten des roten Spektrums in der po-
sifiven Siule — in’ diesem Falle lag zweifellos der Glimmstrom
vor — keinen Unterschied der Polspektra beobachteten, so
hat dies sehr wahrscheinlich seinen Grund darin, daf sie mib
dem Induktorium arbeiteten; bei dem niedrigen Druck (2 mm)
in GeiBlerrdhren geht niimlich sowobl der SchlieBungs- wie der
Offnungsstrom durch diese, wenn jener auch etwas schwiicher
als dieser ist. Bei Betrieb unserer Réhren mit Gleichstrom
konnten wir jedenfalls feststellen, dal die negative Glimm-
schicht vor der Kathode weiklichblau, die positive Siule vor
der Anode rotlich leuchtete, wenn ein schwacher Glimmstrom
durch die Rohren ging. Die negative Glimmschicht liefert nach
unseren Beobachtungen das blaue Spektrum iiberwiegend neben
den roten. lder und Valenta haben dies iibrigens, ohne
die Umstiinde scharf zu charakterisieren, selbst gefunden. Sie
schreiben niimlich: ,Das Glimmlicht') des ersten Argonsspek-

1) Gemeint ist die negative Glimmschicht des Glimmstroms, der in
der positiven Siiule das rote Ar-Spektrum zur Emission bringt. Stark.
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trums bei 2 mm Druck enthiilt alle Hauptlinien und alle Mittel-
linien des Spektrums der blau leuchtenden Kapillare (des zweiten
Argonspektrums).  Wiihrend im Glimmlichte charakteristische
Linien des ersten Argonspektrums (in der Kapillare) vollig
fehlen, wie zum Beispiel die Linien 2 = 4702, 4596, 4522,
oder stark geschwiicht erscheinen, wie 4251, 3834, bleiben andere
Linien des ersten Argonspektrums im Glimmlichte gleichzeitig
hell und deutlich vorhanden, zum Beispiel 4335, 4332, 4272,
1266, 4259, 4251, 4200, 4198, 4190, 4182, 4164, 4158, 4044,
3949, 3947 (diese kommen im Glimmlicht, sowie roten Kapillar-
licht des ersten Argonspektrums vor)?). Weil aber dazu mit
unerwarteter Helligkeit manche Linien des blauen Argon-
kapillarlichtes kommen, wie zum Beispiel 4545, 4277, 4131,
4104, 3946, 3944, 3850, 3561, 3559, 3545, so indert sich das
Aussehen mancher Liniengruppen des genannten Glimmlicht-
spektrums sehr, so dali es ganz merklich von jenem der rot-
leuchtenden Kapillare verschieden ist und sich mehr dem Spek-
trum der blauleuchtenden Kapillare nihert.®

Nachdem so festgestellt ist, daB die schnellen Kathoden-
strahlen der negativen Glimmschicht das blaue Ar-Spektrum
zar Emission bringen, ist ohne weiteres verstindlich, daf ein
schwacher Glimmstrom in der Kapillare einer Geifilerrihre bel
niedrigem Druck nicht mehr das rote Spektrum, sondern mehr
und mehr das blaue Spektrum hervorbringt. Infolge des Ein-
flusses der Rohrwiinde steigt niimlich in der positiven Siule
des Glimmstroms bei niedrigem Druck das Spannungsgefille,
wie bekaunt ist, betrdichtlich an und bringt hier rasche Ka-
thodenstrahlen hervor. -

Endlich sel noch erwihnt, daf die Gesamtfarbe des Lichtes
der Kanalstrahlen im Argon ein ritliches Blau ist. Ar-Strahlen
in Ar bringen eben, wie oben spektralanalytisch festgestellt
wurde, gleichzeitig das rote und blaue Spektrum intensiv zur
Bmission.

1) Kurz gesagt: Zuriicktreten des roten Spektrums in der negativen
Glimmschicht. Stark,
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Resultate.

1. Die Linien des roten Ar-Spektrums haben positiv ein-
wertige Ar-Atomionen als Triiger. Die Linien des blauen Ar-
Spektrums im Sichtharen haben zum grifieren Teil positiv zwei-
wertige, zum kleineren Teil positiv dreiwertige Ar-Atomionen
als Triger.

2. Bei der Emission von bewegter Intensitit stellt sich in
den Ar-Kanalstrahlen, sowohl wenn sie in Ar als auch wenn
sie in He verlaufen, ein bewegliches Gleichgewicht zwischen
den drei lonenarten des Argons her.

3. Langsame Kathodenstrahlen bringen durch ihren Stofs
iiberwiegend einwertige, schnelle Kathodenstrahlen zwei- und
dreiwertige Ar-Linien zur Emission.

Aachen, Phys. Instit. d. Techn. Hochschule, 20. April 1913,
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Erlduterungen zur nebenstehenden Tafel.

1. Fin Vergleich des roten Ar-Spektrams (la und Th) mit dem blauen
Spektrum (IVa und IVDb) lifit erkennen, wie die Linien der einen Art
im anderen Spektrum ganz fehlen oder nur sehr schwach sind.

2. Der Vergleich der Spektrogramme 1Va und IVDh (blaves Spek-
trum) mit den Spektrogrammen Iila und IIb (Ar-Strahlen in He) lifit
inshesondere bei den Linien /7 4309,31 —4277,65 — 4266,65 — 4228,57 —
4131,95—4072,18 - 4043,0¢ A erkennen, daf den rubenden Linien in der
positiven Siule (IVa und IVD) sehr schwache rubende Linien in den
Kanalstrahlen entsprechen, und dafi links neben diesen durch ein In-
tensitittsminimum von ihnen getrennt der breite intensive Streifen liegt,
weleher die bewegte Intensitiit darstellt. Die angefithrten Linien sind
siimtlich zweiwertig.

3. Der Vergleich des Aussehens dieser Linien im Spektrogramm I11
mit demjenigen 1m Spektrogramm II (Ar-Strahlen in Ar) lifit den ge-
schilderten Einflufs der Zerstrenung erkennen.

4. Der Vergleich des Bildes der dreiwertigen Linie 4 4104,10 A
in IVb mit demjenigen in HIh gibt Im Zusammenhalt mit der zwei-
wertigen Linie 4 4131,95 \ eine Anschawung von dem charakterisierten
Unterschied zwischen den zwel- und dreiwertigen Linien. Die drei-
wertigen Linien sind in der Tafel durch einen Strich unter ihrer Wellen-
liinge gekennzeichnet.

5. Der Vergleich der einwertigen Linien 2 427229 — 425950 —
4200,75 —4198,40 — 4191,02 -- 4158,656—4044,52 A im Spekfrogramm  der
positiven Siule (Ia und I'h) mit ihren Bildern in dem Spektrogramm der
Ar-Strahlen in He .(IlTa und II1)) im Zusammenhalt denjenigen zwei-
und dreiwertiger Linien macht ihren grofien Unterschied von diesen
klar. Der Vergleich mit ihren Bildern in ITa und 11b (Ar-Strahlen in Ar)
Lilit ersehen, dafy sie durch die Wirkung der Zerstrenung der Kanal-
strahlen eine hetriichtliche bewegte Tntensitiit gewinnen.
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