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U n t e r s u c h u n g e n  
f iber die g l i ihe lektr i sche  E m i s s i o n  y o n  Meta l l en  
be i  Z u s t a n d s ~ n d e r u n g e n  des  Kathodenmater ia l s .  

(Zweite ~[itteilung.) 

Die gliihelektrischen Schmelzdiagramme yon Silber, 
Gold und Kupfer. 

Von A. Goetz in GSttingen. 

bfit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1927.) 

Die vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung der vor kurzem am selben 0rt erschienenen 
VerSffentlichung, welche die experimentellen Versuchsbedingungen der gliihelek- 
trischen Emissionsmessungen bei Zustands~nderungen zum Gegenstand hatte, tiler 
werden die ersten mit der beschriebenen Apparutur unternommenen MeBresultate 
an Silber, Gold und Kupfer verSffentlicht, die sich auf die Emissionsvorgange beim 
Schmelzen und Kristallisieren, auf den Verlauf der Austrittsarbeit des festen und 
fliissigen ~etalls, auf die Gr6fle and Bedeutung der Konstanten A und Ao und auf 
die Frage, ob eine Diskontinnit~t der Emission beim Schmelzpunk~ auftritt, beziehen. 
Es werden ferner die physikalische DeutungsmSglichkeit der Ergebnisse diskutiert und 
Vergleiche mit friiheren Ergebnissen gezogen, wobei die mSglichen Fehlerquellen 
erSrtert werden, welche eine prinzipielle F~lschung der Messangen hervorrufen 
kSnnten. - -  Aullerdem wird eine Reihe yon Erscheinungen beschrieben, welche 
bei den Schmelz- and Kristallisationsvorg~ngen im ttochvakuum beobachtet wurden. 

Anschlieflend an eine vor kurzem an diesem Ort erschienene Ab- 

handlung 1), welche die Beschreibung der Appara tu r  und der experimentellen 

Methoden zur Best~mmung gli ihelektrischer Schmelzdiagramme zum Gegen- 

stand hatte, sollen im Fo]genden die Resul ta te  geschildert  werden, welche 

an Silber, Kupfer  und Gold erhalten wurden. Bevor aber auf die speziellen 

Ergebnisse elngegangen wird, sollen die Methoden erl~utert  werden, nach 

denen die erhaltenen Regis t r ierpla t ten  und -streifen ausgemessen und die 

Konstanten isol ier t  werden konnten. 

A u s w e r t u n g  u n d  B e r e c h n u n g  d e r  K o n s t a n t e n .  

Wie  friiher (1. c.) beschrieben, wurden die Diagramme der Elektronen-  

emission sowoM in der zeit]ichen als auch in der Temperaturabh•ngigkeit  

aufgenommen, yon denen die letztgenan~r Diagramme fiir die E r m i t t h n g  

1) A. Goetz ,  ZS. f. Phys. 42, 329, 1927. 
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der im Folgenden za besehreibenden Vorgange die wichtigsten sin& Diese 

Platten, vom Format 13 : 18 crn, enthlelten neben dern registrierten Ix'urven- 
zug noch eine Re,he yon Eichpunkten, we]ehe die Lags der Ordinate 
(Temperatur) und der Abszisse (Emissionsstrorn) festlegten und gleiehzeitig 
die bei tier Messung verwandte Ernpfindlichkeit der beiden Galvanorneter 
angaben. Die Abstande der Eichpunkte auf der Ordinate wurden rneist so 
gewahlt, da6 sie urn je 3 . 1 0  -4  Volt auseinanderlagen, was bei den ver- 
wendeten Platin-Platinrhodiurnelernenten einem Temperaturunterschied yon 
etwa 260 bel dem in Frage kommenden Ternperaturbereich entsprach. 
Da der Abstand der Punkte irn allgemeinen 11 bis 12mrn auf der Platte 

betrng, so konnte 1 ~ noch bequem abgelesen werden, obgleieh - -  wie 
friiher besehrieben - -  die maxirnale Genauigkeit der Ternperatur- 
messung wesentlich h6her lag, die hierfiir zunaehst aber nicht erforder- 

lieh war. 

Die Abstande der Eichpunkte der Abszisse schwankten zu sehr mit 
der ieweiligen Art  der Messung, a3s dal] bier genauere al]gerneine An- 
gaben gernaeht werden kSnnten. Die gri~6te praktisch erreiehbare E m p -  
findlich]~eit betrug i , 0 3 5 . 1 0 - 9  Amp./mm 

Leider zeigte es sich, da6 Oft Angaben dieses Instrumentes bet kleinen 
Aussehl~gen nicht zu benutzen waren, well Nullpnnktsschwankungen, die 
etwa 1 rnm auf der Platte ausmachten, n~eht zu vermeiden waren. In  
solchea Fidlen wurde daher tier unterste Ast der Emissionskurve nicht rnit 
ansgewertet oder - -  falls .es sich nut urn kleine Kurventeile handelte - -  

interpoliert. 

Dutch die Eiohpunkte wurden dann rnit Tusche au~ der Sehiehtseite 
tier Platte Striche gezogen, so daI~ ein Koordinatennetz entstand, dern die 
einzelnen Teile der Kurven zugeordnet werden konnten. Es er~olgte dann 
das Ausmessen der einzelnen Kurvenstiieke auf 0,1 bis 0,05ram gena u. 
Bevor nan die zugeh~irigen Strorn- und Temperaturwerte einge~ragen 
,werden konnten, wurden die" bet griil~eren Aussehlagen erforderliehen 
Entzerrungskorrekturen angebracht. 

Znr Ansrechnung der Konstanten wurden stets die beiden Emissions- 
gesetze in gleicher Weise herangezogen, alas R i cha rdsonsche :  

�9 ] = A .  1/-T. (1) 

und das R i c h a r d s o n - D u s h r n a n s c h e :  

d ~ A o . T ~ . e--bol T. (2) 
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In der bekannten Weise 1) l ~ t  slch durch Logarithm~eren und Umformung 
der Gleichungen der Emlssionsverlaut als G erade darstellen. Logarithmiert 
erhalten namlich die Gleichungen (1) und (2) die Form: 

b 
l n J - - ~ l n T  ~ l n A - - ~  

und 

Setzt man 

bzw. 

l n J - -  2 h i t  ~ lnA o - ~ .  

l n J - - 1 1 n T  ~ y;  inA ~--- a und T ~1 :=  x 

(la) 

(2a) 

l n J - - 2 1 n T ~ y ' ;  lnA o :  a'. 

so wird die Gleichung ( la)  zu 

y ---- a -  b x (3) 
bzw. 

y ' ~ -  d - - b o x .  (4) 

Fiir den Fall, daft die Konstanten der beiden Gieichungen temperatur- 
unabhi~ngig sind, miissen in der Darstellung (1 a) und (2a) die Emissions- 
kurven Geraden ergeben, deren Neigung durch b bzw. bo, deren allgemeine 
Lage im Koordinatensystem durch A bzw. A o gegeben is~. 

Die numerische Bestimmung yon b und b o wurde bei den vorliegenden 
Messungen ausge~tihrt nach den Gleichungen: 

)) T~ . T1 ~ fl J 2  1 lg ; (5) 

T~. T 1 T~' 

Die Berechnung der Austrittsarbeit 9~ bzw. go in Volt erg~bt sich be- 
kanntlich durch 

= (7) 
bzw. 

9o---- go. (s)  
Hier bedeutet k die Bo! tzmannsche  Konstante und e die Elementar- 
ladtmg. Der bei der Rechnung yon ~ aus b verwendete Wert fiir k/E 

betragt 8 ,6238.10 -5. In Glelchung (5) und (6) shld unter J1 und J~ 
die den Temperaturen zugeordneten EmissionssCromwerte zu verstehen; 
M bedeutet den Umrechnungsfaktor der Briggschen Logarithmen in die 
natiirlichen (M ~ 2,3026). Um der Genauigkeit der Temperaturmessung 
Rechnung zu tragen, wurden die numerlschen Rechnungen mlt fiinfstelligen 

1) Zum Beispiel O.W. Richardson, Emission of Electricity from hot bodies. 
2rid Edition, London 1921, S. 63. 
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Logarithmen durchgefiihrt, von denen belm Endresultat die letzten beiden 

Stellen gestrlchen wurden. 
Um ferner bei der Berechnung yon b und b o die FeMer auszugleichen, 

welche bei der Zugrundelegnng zweier benachbarter Kurvenpunkte in der 
Rechnung durch ungenaue Ausmessung der Platten und sonstige Fehler 
entstehen kSnnten, wurde eine Gerade konstruiert, welche mSglichst viele 
Punkte schnitt, und diese so welt verlRng~rt~ dab die Unterschiede zwischen 
T,  und T 1 mit den zugeh~rigeh Stromwerten mSglichst grol3 wurden. Dieses 
Veffahren erwies sich besonders ~n den F~llen yon besonderer Wichtigkeit, 
wenn die Autrittsarbeiten sich als ~emperaturabh~ngig zeigten. Ffir diese 
F~lle war die Emissionskurve - -  wie unten noch ausffihrllcher dargelegt 
werden wird - -  gekriimmt, so dal] die zu einem bestimmten Temperatur- 
bereich gehSrige Austrittsarbeit nur durch die Neigung der Tangente an 
diesen Punkt der Kurve bestimmt werden konnte. 

Auf Grund der genauen Bestimmung yon b und b o w a r  es mSglich, 
die Konstante A bzw. A o zu errechnen nach der Beziehung 

b 
lg  T ~- (9) l g A  ~ l g J - -  ~ T . M  

bzw. 

b~ (10) l g A 0 ~  l g J - -  2 .1gT-~ T . M  

A und A o wurden direkt in Amp./cm 2 errechnet, wozu erforderlich war, 
die StromdiGhte, d.h. die genaue Oberfl~che des emi~tierenden Kathoden- 
teils zu konnen. Wie friiher (1. e.) erOrtert, erlaubte die Konstruktion 
der Doppelauode diese Berechnung mit verh~iltnism~flig grol~er Gena~igkeit. 
Wie aus Abb. 5 in der ersten Mitteilung 1) hervorgeht, hatte die Innenanode 
einen Durchmesser yon 7 mm. Der Innendurchmesser der Aul3enanode 
war 10 mm~ d.h. es befand sieh ein 1,5 mm breitor Zwischenraum zwischen 
beiden Elektrodenteilen. Da man bei der Potentialverteilung bei kleinen 
Anodenabs~inden annehmen kann, dab die Stromlinien im Entladungsraum 
iiberall die gleiche Dichte haben und einander parallel laufen, so kann 
mit guter Ann~herung die GrO~e der emittierenden Oberflaehe, deren 
Emission gemessen wird, gleich der der gegenfiberstehenden AnodenIl~che 
angenommen werden. Lediglich nicht de~niert is~ der~enige Tell der 
Kathodenoberfl~che, welcher dem ringf~rmigen Zwisehenraum zwischen 
beiden AnodenkSrpern gegenfibersteht. Hier geht man wohl in der An- 
nahme riehtig, dal3 tier wirksame Dnrchmesser der Innenanode um die 

1) A. (~oetz ,  1. e. 
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ttMfte der Ober[l~che des Zwiscl~enraumes vergrSBert wird, so dab sieh 

die Kathodenoberflaehe, deren Emission im Registrierapparat bestimmt 
wird, zu 8,5 mm im Durehmesser, also zu 0,567 cm ~ erreehnet. ]Hit 
diesem Faktor mul~ten also zur Bestimmung yon A und A o alle Strom- 
werte multipliziert werden. 

Die E r g e b n i s s e  de r  Messungen .  

S i lber .  (Allgemeines.) Das erste Metall, das der Untersuehung unter- 
zogen wurde, war Silber. Wegen seines niedrigen Schmelzpunktes [9600 
bis 961,5~ 1) erseheint es zunaehst zu solehen Versuehen besonders 

geeignet. Ungiinstig dagegen ist die aul]erordentlich hohe Verdampfungs- 
gesehwindigkeit, die sehon im festen Zustand des Metalls sich stark be- 
merkbar macht, ttinzu kommt die Eigensehaft des Silbers, im gesehmolzenen 
Zustand eine besonders groBe Absorptionsfahigkeit ftir Gase zu besitzen, 
die beim Kristalllsieren sehr stark herabgesetzt wird. Auf diese Weise 
kommt die bekannte Erscheinung des ,Spratzens" zustande, welche dureh 
die spontane Abgabe absorbierter- Gase wahrend des Erstarrens hervor- 
gerufen wird. Bemerkenswert diirfte sein, daft diese fiir g liihelektrische 
Versnche sehr st~irende Eigenschaft (wegen der Kurzschh~gefahr zwisehen 
Kathode und Anode) durch planmal~iges Entgasen so welt beseitigt werden 
kann, dab die krista]lisierte Oberflache durchaus keine Unregelma~igkeiten 
besitzt und das Auftreten yon IonisationsstrSmen in~olge voriibergehender 
Steigerung der Gasdichte im Entladungsranm nicht zu bemerken ist. 

Die erwahnte hohe Verdampfungsgeschwindigkeit des Silbers bedingte 
eine prinzipielle Abweiehung des Verlaufes der Messungen des Schmelz- 
diagramms insofern, als die Diagramme im Bereieh der oberen Temperatur- 
grenze nur ansteigend durchmessen werden konnten, weil dureh Ver- 
damp[ang das Kondensat an der gekiihlten Aufienanode so stark wuehs, 
dal] nach verhi~ltnismaBig kurzer Zeit der Abstand zwischen der Kathoden- 
0berflaehe und der Anode sich stark ge~mdert hatte. Da aul]erdem eine 
geringe Temperaturdifferenz zwisehen der AuBenanode und der MeBanode 
bestand, so war auBen die Kondensatbildung starker als innen, so dab 
eine Schirmwirkung elektrostatiseher Art auftrat, welche den Anodenstrom 
des Innenkiirpers verringerte. Messungen, bei denen die nachherige Unter- 
suchung ergab, da]] eine HShendifferenz zwisehen der Grund~]~ehe beider 
Anoden mehr als 0,2 mm betrug, wurden nicht ausgewertet. 

1) Landolt-BSrnstein,  Phys.-Chem. Tab., Berlin 1923, S. 327; International 
Critical Tables, New York 1926, S. 53. 

Zeitschrlf t  fiir Physlk .  Bd. :Y~LIII. ~6 
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Eigentiimlich ist die Tatsache, dal] selbst be[ Messungen, welche bis 
dicht an den Siedepunkt (soweit er im tIochvakuum definiert ist, d. h. bis 
15500 C) ausgeffihrt wurden, niemals ein Kurzschlul3 zwisehen Anode und 

Kathode auftrat, da der Spiegel des fltissigen Silbers im Ofen [tamer um 
gerade so viel durch Verdampfung sank, wie die gekiihlte Anode naeh unten 
V~TllChS. 

In diesem Zusammenhang verdient noct~ eine andere Erscheinung er- 

wahnt zu werden: Das Kondensat an der Anode bei einem Abstand yon 
2 mm ~ 0 , 1  mm bestand aus einzelnen Krlstallindlviduen, die aul]erordent- 
lieh dfinn waren, dafiir abet eine mittlere Lange yon 6 mm erreichten. 

Diese Faden waren eng aneinandergepaekt, so dal] der Eindruck eines 
massiven Silberstfieks erreieht wurde mit dem Unterschied, dal~ es sich 
aul]erordentlieh leicht in einer Riehtung spa[ten liel] und so die Faser- 
struktur des Niederscblages zutage trat. Dies deutet darauf hin, dad eine 
Kristallisationsriehtung stark bevorzugt wird, was a~s eine Bestatigung 
der V o 1 m e r sehen Versuehe ~) gede~tet werden kann. Die der verdampfenden 
Oberfl~ehe zugewandten Teile des Kondensats besa~en eine stumpfbraune 
Farbung, die sieh auf die aulterst teine Verteilung der Enden der entstandenen 

Kristallf~den zurfiekfiihren lie~. 

~[el~resul ta te .  Als Material wurde Feinsilber (Heraeus) benutzt, 
womit tier Tiegel in Form yon Drahtstiieken yon 3 mm Durchmesser be- 

sehiekt wnrde. Zur Ffillung des Tiegels wurden 49,02 g Metall bei den 
endgfiltigen Messungen beniitigt. Das Gewicht des dabei verdampften 
Silbers durfte nieht mehr als 0,25 g betragen. Vor dem Einsetzen der 
Anode wurde der Schmelz- und Kristallisationsprozel] zwSlfma] dureMaufen, 

bis sich be[ dureh das Ventil abgesehlossener Pumpe keine bemerkbare 
Druckerh(ihung dutch die Erstarrung zeigte. Als Anodenspannung.wurden 
350 Volt benutzt, das durchmessene Temperaturintervall, das infolge der 
oben geschilderten Vorgange ungehindert durchlaufen werden konnte, 
ging yon 950 bis 11810 C, also fiber 231 ~ Die untere Temperaturgrenze 
mul~te so hoeh gelegt werden, well unterhalb des Schmelzpunktes die 
Emission des Silbers so gering [st, dal] sie nleht gemessen werden konnte. 
In der gemeinsamen Diskussion der gesamten Messungen (siehe unten) wird 
dieser Vorgang genauer besproehen werden. 

Die erhaltenen Mel]resultate ffir Silber sind in den Tabellen 1 nnd 2 
dargestellt. Es sei auf den Untersehied gegeniiber ahnlichen Darstellungeu 
hingewiesen, der darin besteht, dal3 die in den Kurven eingezeiehneten 

1) ~. Volmer und G. Adhikari,  ZS. f. Phys. 35, 170, 1925. 
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Punkte nicht singulare Messungen sind, sondern rein geometrisch yon der 

photographischen Platte iibertragen bzw. ausgerechnet wnrden. Die Punkte 

kSnnten also welt dichter liegen, als sie eingetragen sind, well der konU- 
nuierliche Verlauf der Emission gemessen wurde. Der Abstand der aus- 

gemessenen Punkte entspricht nngefahr 5 mm auf tier Platte. Eine weitere 

Verringernng des Abstandes erschien tibeffliissig, ebenso eine genauere 
Auswertnng der Stromwerte, weil die photographische Strichbreite an 

slch zwischen 0,2 und 0,6 mm sehwankte, stellenweise aber dutch Solarisation 

der Platte auch noch grSl]er war. Letztere wird durch die nicht voll- 

kommene Lichthoffreiheit der Platte an den Stellen verursacht, wo - -  

wie z.B.  an den ttaltepunkten - -  tier Lichtzeiger langere Zeit auf ein 

und derselben Stelle der Platte ruhte. 

In  Spalte I der Tabelle 1 stehen die Nummern der Punkte, welche auf 

den verschiedenen Diagrammen stets wiederkehren. I I  gibt die insgesamt 

gemessene Stromstiirke, d. h. nicht denienigen Weft,  der zur Berechnung 

der Konstanten A und A o eingesetzt werden dar[. ] H  gibt die absolute 

Temperatur, die aus den Angaben der Thermospannungen ausgerechnet 

wurde, naeh Anbringung einiger Korrektionen und Yergleich mi~ dem 
als normal angenommenen Schmelzpunkt, [ftir Silber z 960,00 + 0,70 

(Ruff  und Be rgda h l ) ] .  Spalte IV nnd V geben die B r i g g s e h e n  Log- 

arithmen yon 1/2. lg T und 2 .  lg T, VI  gibt die numerischen Werte yon 

Tabel le  1. Silber. 

I 

Nr. 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

II 
J.(Amp.. 10-9) 

1,82 
2,73 
3,41 
4,30 
5,43 
7,28 
9,08 

11,82 
15,45 
20,45 
26,14 
34,10 
43,20 
54,59 
70,30 
86,43 

i09,12 
113,76 
117,94 

Ill 

'abs_~_. 

IV 
1]2 lg T 

1,546 
1,546 
1,548 
1,551 
1,553 
1,555 
1,557 
1,559 
1,561 
1,563 
1,565 
1,567 
1,576 
1,572 
1,574 
1,576 
1,57~ 
1,579 
1,581 

V 
Ig T 

G,182 
6,182 
6,192 
6,201 
6,210 
6,220 
6,227 
6,237 
6,245 
6,254 
6,262 
6,270 
6,279 
6,287 
6,295 
6,302 
6,310 
6,317 
6,325 

VI 
T-1.10-4 

8,110 
8,110 
8,013 
7,936 
7,849 
7,770 
7,698 
7,616 
7,542 
7,468 
7,398 
7,332 
7,257 
7,189 
7,122 
7,062 
6,998 
6,940 
6,878 

VII 
lgJ--U21gT 

0,714 
0,890 
0,984 
1,082 
1,184 
1,307 
1,402 
1,516 
1,630 
1,747 
1,852 
1,965 
2,066 
2,165 
2,274 
2,361 
2,460 
2,562 
2,673 

VIII 
lg . i t -  2 lg T 

1,078 
1,254 
1,330 
1,436 
1,523 
1,642 
1,731 
1,836 
1,944 
2,057 
2,155 
2,263 
2,357 
2,450 
2,553 
2,634 
2,728 
2,825 
2,939 

36* 
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l I T .  10 -~ und die Spalten VII  und VIII  geben die Abzissenwerte ftir dus 
Richardson-Diagramm in der erwghnten Dars~ellung, welehe die 

2s 

& T b e r  

75 

~0 

5 

o a.~-.-t 

/ 
1225 ~ 7250 ~ 7,900 ~ 1350 ~ Tab s 7~00 ~ i~,~ 

Fig. 1. 

I q I 18 1 ~ ] , 3)0 

~,,..77 ] I ~ i !S:/ber ' i ; 
, i I 

I "~. llS i ! , ! 
! . / ~ c ~  15 E' ! ;: I E 

 "VCw,! : i i I i. 

ii ' , -..j~:o ~ ! 

, ~ j : ? ' - - .  I I 

!l I I ! !i ' > - - ~ " Q . .  s I 
I' J I L ' i "-1: ~ ,_  " % :  - ,  ~.~ 

i ~ J ; ' ~  i! a ' ~  ~ ' %  , ~ . " ' 1  

" ~ ~ I , ,  ] " :  

I I i : I I i , ~ [ i 

~.q 70 71 72 73 7~ 75 76 77 78 7,0 80 . 87 
T -~' 10 ~ 
Fig. 2. 

Emissionskurve zur G eraden maeht bei Temperaturunabh~ngigkeit der 
Kons~anten. In Fig. 1 ist der Verlauf der Emission als Funktion der 
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Tabelle  2. Silber. 

l g J - -  1/~lg Ta) 
#) 

T-1 ~) 
~) 

~) 

l g J  a) 

b 
bo 

T 
To 
A 
Ao 

6860 I ~s6o 
8120 [ 8120 

i8 o ~8 o 
12o ~2 o 

52 97 
fl) 20 80 

800 900 
800 200 

89 49 
71 26 

6. 10 -a i ,  I 0  o 
31 10 -s 5 10 -6 

1I III ~et 
tg a tg b tg c 

etwa 12400 etwa 12700 ra 13400 

2.655 
01750 
6860 
8120 
14580 
1232 o 

2,237 
0,295 

34 800 
32 800 

3,00 
2,83 

1,9.10 .-) 
8 , 8  . 10 -4  

---V-- 

fg d 
etwa 14200 

2,680 
0,590 

6860 
8120 
1458 o 
12320 

2,262 
0,1$'5 

38 200 
36 200 

3.30 
3113 

2.1.103 
915. i0 -3 

VI 
tg e 

e t w a  14500 

2,700 
0,525 

6860 
8 2O 

1, i8 ~ 
1:~2 ~ 

2, 82 
O: 70 

3~ 800 
3' 800 

3 L3 

6,3 10 3 
2,9 10 -~ 

VII 
Potenz 

-- ii 

-- II 

10 7 

10 7 

--9 

--9 

i0 o 

i0o 

I0 o 

I0 o 

Temperutur aufgetragen in der Form, wie sie die Registrierplattml ergaben, 

aber mit Anbringung der erforderliehen Entzerrungen (Tabelle 1, Spalte 

[ / [II) .  Fig. 2 zeigt das R i e h a r d s o n s c h e  Diagramm fiir die Gleichungen 

(1) und (2). 
Fiir beide Kurven ist zu bemerken, dal] die Messungen erst unmittelbar 

vor dem Sehmelzpunkt beginnen, well die Emission gerade des Silbers 

bei tieferen Temperaturen so gering ist, da6 die Resultate nicht zuverlgssig 

genug ersehienen, um in die Diagramme eing'etragen werden zu kSnnen. 

Daher beginnt die Kurve mit der Emission des Silbers ~'on 12330 abs. 

Aus Fig. 1 und 2 ist zu ersehen, dal~ ein sprun,~haftes Ansteigen der 

Emission naeh erfolg~em Schmelzen auftri~t, der weitere Verlauf der log'- 

arithmisehen Kurve zeigr eine gering'e, abet ziem]ich gleichmg6ige Ab- 

weiehnng yore geradlinigen VerlauL der auf eine Temperaturabh:,i.ngigkeit 
der Konstanten A und b sehliei~en l~6t. In  Fig'. 2 gibt die ausgezog'ene 

Kurve den Verlauf entsprechend Gleichung' (1), die gestrichelte entsprechend 

(2). Die nach (1) erreehneten Punkte sind in allen Diagrammen durch @, 

die nach (2) durch | unterschieden. Wegen der gro6en numerischen 

Unf, erschiede der Ordinatenwerte zwischen beiden ]ogarithmischen Dar- 
stellnngen mulSten zwei verschiedene Mal]st~tbe gew~hlt werden, um das- 
selbe Diagramm benutzen zu kSnnen. Die auf der reehten Seite befind- 

lichen ]Kat]e gelten flit das quadratische Gesetz, die any der ]inken fiir 

Gleichung (1). Entsprechend der Umformung der Gleiehung bet der 
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Darstelhng in der vorliegenden Art ist die Neigung ein ]~iag ftir die 
GrSlSe der Austrittsarbeit, so dag die Abweiclmngen der Silberemission 
yon der Geraden dahin zu deuten sind, dal3 f t i r  alas g e s e h m o l z e n e  
M e t a l l  d ie  A n s t r i t t s a r b e i t  m i t  d e r  T e m p e r a t u r  a n s t e i g ' t ,  

und zwar zuerst schnelI, dann langsamer. 
Um die Temperagurabhgngigkeit der gliihelektrisehen Xonstanten 

fiir das gesehmolzene Netall quantitativ fes~zustellen, wurden in der oben 
geschilderten Weise die Tangenten a bls e ftir die ausgezogene Xnrve 
eingezeichne~ nnd hierfiir die Konstanten bestimmt, die in Tabelte 2 dar- 
gestellt sin& Hier is~ in Spalte [ die ~eweilige Bedeutung der aufg'efiihrten 
Werte angegeben, wobei unter a) und fl) dieienig'en anf einer Tangente 

befindliehen Abszissen- nnd Ordinatenwer~e zu verstehen sind, welehe 
zur Bereehnung der Konstanten herangezogen wurden. Die Spalten ] I  
his VI enthalten die Werte der Tangenten a his e, nnd in SpMte VII  sind 
die Zehnerpotenzen der Zahlenwerte angegeben. Die Kriimmung der log- 
arithmisehen Kurve is~ zwar aul~erordentlieh klein; dal3 aber diese Ab- 

weiehungen yon der Geraden nieht auf Mel3fehler zurttekzuftihren sind, 
wird dutch die bedeutend st~rkeren Abweiehnngen bei anderen Metallen 

wahrseheinlleh. 
Setzt man ftir das ~es~e Silber die allgemeine Giil~igkeit der Kon- 

stanten A o naeh D u s h m a n  1) in Gleiehung (2) voraus, so besteht die 
Msgliehkeit, die GrSl3e der Austrittsarbeit hierfiir zu bereehnen, da die 
Emission des festen Silbers (Nr. 0 in Tabelle 1) bei der Sehmelztemperatur 

bekannt ist. 
Far  A o ~ 60,2 Amp./em ~ erreehnet sieh: 

b ~ 48600;  b 0 ~ 46700;  qs ~ 4,19; % ~ 4,03. 

Gold.  (Allgemeines.) Wesentlieh ggnstiger ~ttr die vorliegende Anf- 

gabe ist Gold, weiI sein Sehmelzpunkt [1063 ~ C] ~) so viel hNler ]iegt als 
der des Silbers, da~ aueh fiir die fes~e Phase d~e Emissionsvorggnge iXber 
ein geniigend grol~es q'emperaturintervall gemessen werden kSnnen, um b 

und A einigermal~en znverlgssig zu bestimmen. 
Ein weiterer Vorgeil gegenttber dem Silber besteht darin, dal3 die 

Verdampfungsgesehwindigkei~ des Goldes bedeutend klelner ist - -  die 
kleinste der drei zungehst nntersueh~en Metalle. Infolgedessen war tier 
Niedersehlag an der gekiihlten Anode aueh naeh stundenlangen l"Vlessungen 
immer noch so gering, dag er sieh in keiner Weise stSrend bemerkbar 

~) S. Dushman, Phys. Rev. (2) ~r 623, 1923. 
~) Landolt-B6rnstein,  Phys. Chem. Tab., 1. c. 
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machte. Erwahnenswert ist auch der groi]e Unterschied in der Struktur 

des Goldkondensats gegeniiber der des Silbers. Wahrend - -  wie oben 

erw~hnt - -  das Silber eine faserige Strukfnr besal3, wo in l~ichtung des 
Temperaturgradienten die Fesfigkeit bedeutend grSBer war als senkreeht 
dazu, konnte bei dem Goldniederschlag nicht die Andeutung einer Struktur 
ohne Atzung bemerkt werden, er bildete im Gegenteit ein gleichmal3ig 
stark reflektierendes Hautchen, das .ahnlich einem galvanisehen Nieder- 
schlag die Oberflaehe der Anode iiberzog. 

Fig. 3. 

Ein weiterer Unterschied gegeniiber dem u des Silbers war 
der, dal3 nach dem Kristallisieren die Oberflache in alien Fallen nahezu 
glatt war and nur elne schwache Dendritenbildung zeigte. Diese Er- 
scheinung ist zweifellos yon grol]er Wichtigkeit ftir die Bestimmung der 

Konstanten A und Ao, well die dureh die Dendritenbildung hervor- 
gerufene Wellung der kristallisierten Oberflache eine unkontrollierbare 
u derselben hervorruft, welche (s. unten) die Emissionsvor- 
g~nge im Schmelzpunkt prinzipiell beeinflussen kann. Fig. 3 zeigt eine 
mikrophotographisehe Aufnahme der Oberfli~ehe des Goldregulus unmittel- 
bar naeh den ]~[essungen in etwa fiinffacher Vergri~l]erung. 
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M e l ] r e s u l t a t e .  

wovon der Ofen im Durchschnit t  56 g fal]te. 

Gold I 

9 

J / G. 
q5 ~ 

0 )0 o 1350 ~ 1~00 o Tab5 lgsoo 15o0 o 

Fig. 4. 

Als Material  wurde Feingold  (Her~eus) benutzt, 

Sehr viel  giinstiger uls bei 

1550 ~ 

4,5 4,s 4'7 ~8 4'g ,7o v 7,2 7,3 ~ ~;s ,Ts ?7 7,s 7,9 ~o 4~ 
T-Tqo~ 

Fig.  :5. 

I 

! 
r 

den Siibermessungen war die Ta%ache, dal] Gold bedeutend weniger 

Gase .abgab und infolgedessen im Schmelzpunkt nach Wenigen Kris~alll- 

sationsprozessen keine merklichen Gasmengen mehr in Fre ihe i t  se~zte. 
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Das verwandte Anodenpotential  betrug 424 Volt, die Sattigungs- 

spannung bet der hSchsten verwendeten Temperatur war etwa 280 Volt. 

Die Messungen begannen bet ether Temperatur yon ungef~hr 1030 o C, 

Tabe l le  3. Gold. 

I II ~ VI "[ VII 
Nr. J(Amp 10-9) T-l.10-41 lgT _ _  J(Amp 1 ~ ~ 2 . 1 ~  2.1gT T-~.10-~ I lgS--~/2 

1 0,763 1302 1,557 6,229 7,680 0,325 
2 1,355 1320 1,560 6,241 7,576 0,569 
3 2,171 1336 1,565 6,252 7,485 0,772 
4 3,93 1367 1,568 6,272 7,315 1,027 
5 4,49 1380 1,570 6,280 7,246 1,083 
6 5,618 1393 1,572 6 ,288 7,179 1,178 
7 7,75 1405 1,574 6,295 7,117 1,316 
8 10,34 1418 1,576 6,303 7,052 1,439 
9 14,83 1431 1,578 6,311 6,988 1,597 

10 19,78 1444 1,580 6,320 6,925 1,716 
11 26,85 1456 1,582 6,326 6,868 1,847 
12 34,26 1469 1,584 6,334 6,807 1,951 
13 43,82 1482 1,585 6,342 6,747 2,056 
14 56,74 1494 1,587 6,349 6,693 2,167 
15 71,34 1507 1,589 6,356 6,636 2,264 
16 95,50 1519 1,591 6,363 6,583 2,389 
17 125,85 1532 1,593 6,371 6,527 2,507 

Tabel le  4.  Gold. 

I II [ III IV 
lest ~_J tg a Cg b 

Mittl. Temp. 13150 1385 o 14050 

T-1 

0,653 (~) 
0,888 
1,085 Sehmp. 
1,323 
1,373 
1,462 
1,594 
1,711 
1,860 
1,976 
2,103 
2,201 
2,300 
2,405 
2,497 
2,617 
2,729 

Tabs. 

lg J 
T 

lg J 
1/2 lg T 

~) 
#) 
~) 
#) 
=) 
#) 
~) 
#) 

b 
bo 

~o 

A 
Ao 

7576 
7485 

1320 o 
1336 o 

0,3366 
0,1290 

0,569 
0,772 

52 000 
50 000 

4,49 
4,32 

8,5. 106 
4,0.10 L 

6667 
7407 

13500 
15000 

1,4432 
0,4153 

0,860 
1,867 

31 200 
29 100 

2,70 
2,51 

1,4.100 
5,8.10 -6 

6667 
7407 

13500 
15000 

1,6631 
0,3402 

0,775 
2,075 

40 400 
38 300 

3,49 
3,30 

1,0.102 
4,4.10 -4 

14500 

66( 7 66( 7 
74( 7 74( 7 

13[ 0 o 13~ 0 o 
15( 0 ~ 15( PO ~ 

1,8( 30 1,7! ~30 
0,i~ 51 0,0 (, ~82 

0,6~ 2 0,5~ 5 
2,2( 5 2,1! ,5 

49 6 )0 51 9 )0 
47 4 )0 49 8 30 

4,( 4,~ 

5,6.105 3,1.106 
2,6.10 o 1,3.10 ~ 

VII 
Potenz 

10-7 
10-7 

- - 9  
- - 9  

- -11  
- -11  

waren aber in diesem Bereich noch nicht  ganz zuverl~ssig. Die obere 

Grenze war bel 1260 ~ so da~ bet diesem Metall insgesamt ein Tempe- 

ratur interval l  yon 2300 durchlaufen wurde. Tabelle 3 und J enthalten 
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die MeBresultate, welche die Diagramme (Fig. 4 und 5) darstellen. Die 
Kurven setzen sich aus 17 Punkten zusammen, eine Steigerung ihrer 
Zahl erschien unnStig, well der Verlauf der registrierten Kurven in den 
Intervallen zwisehen den ausgemessenen Punkten so regelm~Big ist, dal~ 
sich kelne Vergr~l~erung der Oenauigkeit ergeben wiirde. 

Fig. 4 zeig~ den Verlauf der Elektronenemission des Goldes als 
Funktion der Temperatur derart, dab der untere Teil tier Kurve (Nr. 1 
his 10) neben der vollstgndigen im zehnfachen Ordlnatenmal~stab ge- 
zeiehnet ist, um den Verlauf in der Umgebung des Sehmelzpunktes dent- 
licher zu zeigen. Die Durchmesser der kleinen Kreise geben die Ge- 
nauigkeit der Ausmessung der Platte ungef~hr an. Da abet ftir diese 

Auswertung mehrere Platten verwendet warden, weil der ganze Tempe- 
raturbereieh nicht mit der erforderlichen Genauigkeit au~ einer einzigen 

Platte aufgezeiehnet werden konnte, so nimmt daher aueh die Genauigkeit 
in den oberen Teilen der Kurve etwas ab. Die Streuung der Punkte um 

die mittlere Kurve ist ziemlieh gro~ und merkwiirdigerweise bei Gold 
am grS~ten yon allen ~[etallen, sie lie~ sieh aber trotz mehrfacher 
Wiederhohng der Messungen and grol]er Sorgfa]t beim Entgasen nicht 
vermeiden. Es wurden im ganzen von Gold aeht Diagramme auf- 
genommen. 

Bemerkenswert ist der Verlan[ der Emission am Sehmelzpunkt 
zwisehen den Punkten Nr. 3 und Nr. 6. Der Verlauf der Kurve im 
Schmelzpunkt konnte ngmlleh nieht immer reproduzierbar gemessen 
werden. Besonders stark zeigte sieh dieser Unterschied bel der Auf- 
nahme der Kurve im anstelgenden Sinne und im absteigenden. Diese 
Erseheinung wtirde also damn zu deafen sein, dal] der Kristallisations- 
prozel] und das Schmelzen im Sinne der negativen Emission durchaus 
nicht reversibel ist. Diese hysteresisartige Erscheinung bezog sieh aller- 
dings nur au[ die unmittelbare Naehbarsehaft des Schmelzpunktes, bei 
hSheren wie bei tieferen Temperaturen war die l~Tbereinstimmung wieder 
vollst~,indig. Die in der Kurve (Fig. 4) umschriebene Flgche zeigt den 
Verlau[ der maximalen Abweiehungen, die gemessen werden konnten. 
Er wurde mit geringen Abweiehungen stets an derseIben Stelle ge~unden. 
Die punktierte untere Grenze gibt den Verlauf bei der Kristallisation. - -  
Ausfiihr]ieh ist dieser Vorgang bei tier gemelnsamen Diskussion der 
Resultate behande]t. 

Fig. 5 zeigt den Ver]auf der Emissionskurve im ]ogarithmisehen 
Diagramm. Hier ergibt sieh noeh deutlicher als bei Silber die Ab- 
weiehung der Emissionsgeraden in dem Sinne, dab mit steigender Tempe- 
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ratur die Austrittsarbeit wachst. Auch hier bedeutet die ausgezogene 
Kurve den Verlauf des T1/2-Gesetzes, die gestrlchelte mit dem au[ der 

rechten Seite des Diagramms angegebenen 0rdinatena~3stab die quadratisehe 
Abhangigkeit. 

In derselben Weise wie bei Silber sind an den gekriimmten 
Emissionsverlauf des geschmolzenen Metalls die Tangenten a his d 
gelegt; die: hieraus erreehneten Konstanten enthalt Tabelle 4. 

Bemerkenswert diorite bet diesem Diagramm seth, dal] die Tempe- 
raturnnabhangigkeit f~ir den festen K~rper erwiesen zu sein scheint, so- 
welt eine Messung innerhalb eines so kleinen Temperaturbereichs zuver- 
l~ssig sein kann, da die Punkte 1 bis 3 gut auf einer Geraden liegen, 
wobei Nr. 1 nicht einmal mit Sicherheit bestimmt werden konnte. Die 
duraus bestimmte Austrittsarbeit erscheint deswegen zuverlassig, weil far 
das quadratische Emissionsgesetz die GrSl]e der Konstanten A o sich sehr 
befriedigend mit dem Wert  40 der theoretisehen Forderung 60,2 nghert. 
Da eine ganz geringe Anderung der Austrittsarbeit diesen Weft  sehon 

um Zehnerpotenzen bet gleichen J- und T-Werten andert, so scheint die 
Bestimmung ant 0,1 Volt zutreffend zu sein. 

Die in dem Diagramm (Fig. 4) erwahnte starke Streuung der Punkte 
im fiiissigen Bereich macht sich bet den Punkten 3 his 13 im logarith- 
mischen Diagramm starker bemerkbar. 

K u p f e r .  (Allgemeines.) Weitaus den interessantesten Verlauf der 
Elektronenemission zeigte Kupfer. 

Beim Einsehmelzen und Entgasen der Knpferkathoden im tIoeh- 

vakuum zeigten sieh einige Erseheinungen, welehe deshalb erwahnt 
werden sollen, well sie offenbar bisher noch nieht besehrieben worden 
sind nnd sicherlich den Verlauf der Emission stark beeinflussen. 

Die wesentliehste Beobachtung war zunaehst die, dal3 Kupfer be- 
deutend starker verdampft als Gold, a]lerdings bet weitem nicht so stark 
wie Silber. VSllig anders als bei dem letztgenannten Meta]l ist aher der 
Metallniedersehlag an der Anode. In den meisten Fallen wurde zwar 
nur eine starkere Niedersehlagsbildung als bet Gold gefunden~ welche 
sich in der Form (starke homogene Haute) nieht qualitativ nnterschieden. 
Irgend eine direkt sichtbare Struktur kristalliner Art war nieht zu 
erkennen, im Gegensatz zu Silber. Zuweilen wurde aber bet hohen 
Temperaturen (1500 his 16000 C), die eine Messung der Emission wegen 
zu grol]er Dampfdiehte und der damit verbundenen Liehtbogengefahr 
ausschlol], die Bildung yon fadenfSrmigen, hochglanzenden Kristall- 
gebilden gefunden, die offenbar monokristalline Struktur besitzen und 
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ganz auf]erordentlich d~inn sind, so dal] sie dem blol~en Auge wie rot 
gefarbte Wattefasern erschienen, we]ehe der gekilhlten Anode das Aus- 
sehen gaben, als sei sie mit einer stark glanzenden wolligen Substanz 
bedeekt. Nach vielen mi~gltiekten Versuchen konnte ein einzelnes'zu- 
sammenhgngendes Individuum fast unbesehgdigt zweeks ngherer Unter- 
suchung losgelSst und nach schwacher J.tzung mit verdtinnter Salpeter- 
sgure auf einem Obiekttrgger unter dem Deekglas in Kanadabalsam ein- 
gebe~tet werden. Es wurden dann photographische Aufnahmen sowohl 

Fig. 6. 

im dnrchfallenden wie im auffallenden Lieht angefertigt, von denen je 
eine in Fig. {; und 7 abgebildet ist. Beide Anfnahmen wurden mit einer 
apochromatisehen kurzgefal~ten 01immersion (C. Zeiss) angefertigt; die- 
ienige im durchfallenden Licht, um die Umrisse des Praparats fest- 
zulegen, dieienige im au~fallenden, um das ReflexionsvermSgen zu zeigen. 
Der Dnrehmesser des Prgparats in seiner gr(il~ten Dimension betragt 
0,55ram, Soda~ sich die VergrSl]erung in Fig. 6 zu 1 : 9 7  erreehnet. 
Der Durchmesser der feinsten erkennbaren Faden ist hiernach etwa 0,1/t. 
Se]bstverstandlich ergeben diese Bilder keinen richtigen Eindruck yon 
der r~.umlichen Form tier Kristalle, weft die dreidimensionalen Gebilde 
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unter dem Deckglas stark de[ormiert warden. Das in Fig. 7 dargestellte 

Pr~parat im au~fallenden Lieht ist das gleiehe wie in Fig. 6, die vor- 
genommene Xtzung lg~]t an manehen Stellen die faserfSrmige Struktur 
der Fgden erkennen. Entstellend wirken bier die dutch das Deekglas 
entstandenen Reflexe, die abet trotzdem gestatten, den starken Glanz der 
Kristalle zu erkennen. 

Da[iir, dab dlese Gebilde aus ganz wenigen, wenn nicht aus einem 
einzigen Krista]lindividuum bestehen, spricht die Beobaehtung, dal] die 

Fig. 7. 

durch ~tzung entstandenen L~ngsrillen im Pr~parat stets dem Umril] 
der F~den parallel lie~en und nirgends eine Stol~stel]e zu erkennen war, 
es sei denn an den Stellen, wo eine Ver~stelung anse~zt. 

Wie eingangs erw~hnt, wurden dlese Gebilde 5fters erhalten, und 
zwar immer in ungef~hr tier gleiehen G r ~ e  and Form, w~hrend in 
anderen F~llen bei sehelnbar gleichen Temperatur- and Evakuierungs- 
bedingungen nieht eine Spur yon ihnen zu linden war. Trotz mannig- 
faeher Versuehe waren die Entstehungsbedingungen nieht genau fest- 
zulegen, sodaB yon einer unbedingten Reproduzierbarkeit nicht gesproehen 
werden kann. 
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Auch in einer anderen Beziehung zeigte sieh ein bemerkenswertes 
Abweiehen im Verhalten des Kupfers yon dem seiner Sehwestermetalle: 
Zun~chst hat bekanntlich Kupfer die Eigenschaft, mit seinem Oxyd - -  
Cu~O - -  ein Eutektikum bei 3,4 % 2) zu bilden, nach neueren Versuchen 
sogar Bereiche der Mischbarkeit zu besitzen. Das bei diesen Unter- 
suchungen verwendete reinste erhal~]iche Elektroytkupfer hatte nun, 
wie die metallographischen Untersuchungen ergaben, stets einen etwa 
0,5 % Cu20-Gehalt , der sieh hinsichtlich der Emissionsvorgange au~er- 
ordentlich st~rend bemerkbar maehte. Wurde n~mlich der Ofen zuerst 
mJt aul3erlich sorgfaltlg gereinigtem Kupfer in Form yon Drahtstfieken 
beschiekt, so zeigte sich zun~ehst, wie bei allen dutch ElektroIyse 
gewonnenen Metallen, eine starke Wasserstoffabgabe (lurch Erhitzen. Es 
wurde daher d e r  Temperaturanstieg so klein gewahlt, daJ3 stets ein 
Vakuum -con mindestens 5 . 1 0 - S m m  erhalten blieb, so da$ sieh der 
Proze$ trotz des vorher leer entgasten Ofens fiber etwa 4 Stnnden er- 
s~reckte. NaehdemdasMetallimAugenbllck desSchmelzens einep]Stzliche, 
aber nicht sehr gro/~e Gasabgabe vollzogen hatte, wurden die Abgaben 
geringer, blieben aber immer noeh merklieh. Wurde der 0fen dann nach 
einer Stunde wieder abgekfihlt und dann dem Rezipienten entnommen, so 
zeigte das Metall einen (Jberzug mit einer ganz dfinnen, dunkel gefarbten 
0xydhaut. Diese wnrde mit Hilfe eines Stirnfr~sers yon etwa 3 mm 
Durehmesser viillig entfernt und dann der SchmelzprozeI3 wiederholt. 
Die Gasabgabe war dann regelm~13ig bedeutend kleiner als bei dem vor- 
hergehenden Mal, auch zeigte sieh die p]Stzliche Abgabe beim Schmelzen 
nicht mehr sehr merklich, daffir war abet nach dem Erstarren die 0ber- 
flache wiederum mit einer 0xydhaut iiberzogen. Da abet das Vakuum 
stets au~ mindestens der oben angegebenen H~he erhalten wurde, so war 

eine 0xydafion der Oberfli~che durch Gasreste ausgeschlossen. ' Anderer- 
seits war es unmSglich, solehe 0berfl~chen zu Emissionsmessungen zu 
benutzen, well erfahrungsgem~l} der Einfln$ yon Sauerstoff auf den Elek- 
tronenaustritt2) 8) auSerordentlieh gro$ ist, so da$ die Messungen nn- 
zuvertassig geworden w~ren. Es wurde deshalb ant alle mSgliche Weise 
versucht, die Bildung' einer solehen Schicht zu verhindern. Naheliegend 
war die Anwendung einer Wasserstoffatmosph~re yon wenigen Milli- 
metern zur Reduktion. Trotzdem zeigte jede darauf folgende Schmelze 
im u wieder diesen Effekt. Es konnte sich also nur urn eine all- 

~) E. Heyn, Mitt. Kgl. Techn. Vers.-Anstalt Berlin 1900, S. 315. 
'~) K. H. King,ton, Phys. Rev. (2) 23, 774, 1924; (2) .'24, 510, 1924. 
~) L. R. Koller, ebcnda (2) .05, 246, 1925. 
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m~hliehe Abgabe des gelSsten Oxyds an die Oberfl~ehe handeln, die 

dureh eine mSglicherweise bei hohen Temperaturen einsetzende Disso- 

ziation beschleunigt wurde. Diese Annahme wurde dadureh gesttitzt, 
dal] naeh zum Teil woehenlanger Behandhng des Kupfers in der oben 
angegebenen Weise allrn~hlieh eine Oxydverarmung eintrat und sehliel]lieh 
das Megall fast ganz blank blieb. Von Zeit zu.Zeit zeigten sieh allerdings 
noeh ganz kleine, meist seharf naeh Kristallitgrenzen abgezirkelte Oxyd- 
fleeken, deren GrSl]e aber gegentiber der blanken Oberflaehe so klein 
war, dal] sie vernaehl~ssigt werden konnten. 

Um die Gewil]heit zu haben, dal] das verwendete Kupfer dureh die 
zahlreiehen Sehmelzprozesse im Vakuum und die Desoxydationsmal~- 
nahmen nieht verunreinigt worden war, wurden 42,82 g eines Regulus 
der ehemisehen Untersuehnng unterzogen 1). Es verblieb ein Rtiekstand 
yon 0,045 %, wovon 0 ,01% aus SiO~, 0,035 % aus AI~03 (@ Spuren 
yon F%03) bestanden. Die mikroanalytisehe Bestimmung auf Sauerstoff 

lieg die MSgliehkeit zu, dal] 0 ,25% Cu~O vorhanden waren. Naeh- 
gewiesen wurde aber kein Oxyd. - -  Zu dem ersten Befund sei bemerkt  
dal] das Kupfer in einem ,,Aloska"-Ofen (1. e.) gesehmolzen worden war, 

yon dessen W~tnden die Seitenteile des Regulus sehwer entfernbare 
Spuren trugen, die sogar mit dem blogen Auge noeh siehtbar waren. Da 
die Masse vornehmlich aus Si 0~ und A1203 besteht, so ist es wahrsehein- 
lieh, dab diese kleinen Reste in der Analyse aIlein zum Ansdruek 
kommen~ da~ das Material abet innerhalb der erlangten Genauigkeits- 
grenzen tier Analyse rein war. 

Das Aussehen einer im ttoehvakuum kristallisierten Kupferober- 
fl~tehe untersehied sich sehr wesentlieh yon den unter gleiehen Bedin- 
gungen entstandenen ~']~ehen yon Silber und Gold. Wahrend bei Gold 
nut eine ganz flaehe Wellung der 0berflaehe zuweilen festzustellen war 
(Fig. 3), die bei geeigueten Abktihhngsbedingungen aueh viSllig ver- 
sehwand, zeigten sieh bei vSllig desoxydiertem Kupfer stets starke Nar- 
bungserseheinungen yon sehr regelmal]iger Struktur. Fig. 8 zeigt unter 
etwa 10faeher VergrSl]erung die Photographie einer solehen noeh im 
Ofen befindliehen, u n g e a t z t e n  Kupferoberflaehe. Da die Narbung in 
den Furehen eine Tiefe yon his zn 0,2 mm erreiehen konnte, so ist hier 
eine betraehtliehe 0berfl~tehenvergrSl]erung gegentiber dem gesehmolzenen 

Metall aufgetreten, die wiederum sehr stark yon den Kristallisations- 

1) Die Analyse wurde im hiesigen Chemischen Institut der Universitat yon 
Herrn eand. chem. Winkel ausgefiihrt. Ihm sowohl wie gerrn Jander  sei an 
dieser Stelle verbindliehst gedankt. 
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Fig. 8. 

Fig. 9. 
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bedingungen abhangt. Auff~llig is~ die Regelmal]igkeit der Narben und 
das Vorherrschen des rechten Winkels. Zweifellos besteht der erstarrte 
Regulus aus sehr wenigen Kristallindividuen, was eigentllch zu erwarten 
ist~ da diese Ofenanordnung ~hnlich derjenigen zur Erzeugung grol~er 
Einkristalle ist. Die Neigung, zum Einkristall zu wachsen, seheint bei 
Kupfer aber bedeutend grSl~er zu sein als bei Silber und Gold. Daaber  
die Tiefe der Narbung stark yon der Oxydfreihelt abzuh~gen sehelnt, 
und ferner yon der Abkfihlungsgesehwindigkeit des erstarrten ]~[aterials7 
so w~re der Schlul] mOglich, dal] die V e r d a m p f u n g s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  bei  K u p f e r  sehr  s t a r k  v o n d e r  O r i e n t i e r u n g  der  K r i s t a l l -  
f l~chen  abh~ngt .  Zum Vergleieh ist das Aussehen einer nicht ganz 
desoxydierten Kupferoberfl~ehe unter den gleichen Abkfihlungsbedingungen 
in Fig. 9 in etwa 8 facher VergrSl~erung dargestellt. Man sieht hier, dal] 
die Narbung bedeutend kleiner geworden ist. 

Die endgfiltige Entseheidung fiber die Ursache der Vorgange ist 
wohl erst dann m~glieh, wena zuverl~ssige Messungen fiber die Tempe- 
raturabh~ngigkeit der Verdampfungsgeschwlndigkeiten im Hoehvakuum 
vorllegen, and zwar yon vOllig reinen Metallen und Einkrlstallen. Es 
sind solehe Untersuchungen veto Verfasser in Aussicht genommen, 
welehe den Zweek verfolgen sollen, den Einflul3 der Kathodenver- 
dampfung in der Nahe des Schmelzpunktes auf die elektrischen Emissions- 
vorg~nge zu kl~ren. 

Mel ] resu l t a t e .  Wie sehon erw~hnt, wurde reinstes Elektrolyt- 
kupfer als Ausgangsmaterial benutzt; der Ofen enthielt im Mittel 36 g. 
Es wurden yon Kupfer insgesamt acht Aufnahmen gemaeht, yon denen 
vier zuverl~ssig genug ersehienen, u m  ausgewertet werden zu kSunen. 
Die im ]~Iittel benutzte Anodenspannang betrug 420 Volt. 0bgleich der 
Sehmelzpunkt des Kupfers nur etwa 20 ~ (1084 ~ hSher liegt als der 
des Goldes, so konnte doch der Emissionsverlauf bedeutend welter im 
festen Zustand verfolgt werden, weshalb die Konstanten aueh bedeutend 
zuverlassiger zu bestimmen waren. Tabelle 5 zeigt das quantitative 
Resultat der Kupfermessungen, we in dem Intervall von 1003 bis 
1357~ im ganzen 25Punkte  ausgewertet wurden. Somit ist das 
durehmessene Intervall yon insgesamt 354 ~ auch das grOl]te der bisher 
ausgelfihrten Messungen. 

In Fig. 10 ist in derselben Weise wie bei den bisher besproehenen 
Metallen die Elektronenemission des Kup[ers als Funktlon der Tempe- 
ratur in zwei um den Faktor 10 hinsichtlioh der Ordinate verschiedenen 
Kurvea dargestellt. Die Streuung der Punkte um die Kurve ist sehr gering. 

Zei~schrift ~ r  Physik. Bd.  X L I I I .  37 
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Besonders auffallend bei dem Verlauf der Emission des Kupfers ist, 
da~ die Diskontinuitat im Schmelzpunkt hier das entgegengesetzte Vor- 
zeichen besitzt wie bei den anderen Metallen. Wahrend sich bei Gold 
die ttysterese beim Auf- trod Abwartsgang des Prozesses in Schwan- 
kungen oberhalb und unterhalb des Emissionswertes des geschmolzenen 
Metalls im Schmelzpunkt anisette, ist hier die Schwankung nut anf einen 

\ 

verhal~nismal~ig kleinen Bereich oberhalb dieser Gr(~l~e beschr~i~kt. Die 
gemessenen Grenzen der Emission sind durch die beiden Knrvenziige 
zwischen den Punkten 3 bis 4c  und 3 bis 4a  angedeutet. Die  K u r v e  

~5 [z5 
73 " 

{ 
7,0 

56 z8 9 ~  

725O ;'~00 ~ 7250 ~ 1~00 ~ Tob~ lqSO 7500 ~ 1550 ~ 

Fig. 10. 

ze ig t  e ine  p l ~ t z l i c h e  V e r r l n g e r u n g  der  G e s a m t e m i s s i o n  bei  
U b e r g a n g  des K u p i e r s  in den f l i i ss igen  Zus tand .  Dieser Vor- 
gang ist un~en n~her disku~ier~. 

Fig. 11 zeigt den logarithmischen Verlau~ der Kurve, ebenso wie 
friiher, gestrichel~ Yiir das quadratische Emissionsgesetz, ausgezogen fiir 
das T~i2-Gesetz. Auch hier zeigt sich eine befriedigende Oeradlinigkeit 
fiir den festen Zustand und eine sehr vial deuflicher ausgepr~gte Kriimmung 
der Kurve ira fliissigen Bereich. Hier gestatten die Tangenten a bis e, die 
an den jeweiligen Beriihrungspunkten herrschenden Kons~anten zu be- 
stimmen, welche in Tabelle 6 dargestell~ sin& Als Grenzemission des 
festen Kupfers ist bei tier Konstruktion der Kurven (Fig.. 1 t) der Punl~ 4a 
als richtig angenommen worden, einerseits deshalb, well er sich in den 

37* 
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meisten F~Hen reproduzieren lie~, andererseits, weil er sich zwanglos 
dem gerad[inigen Verlauf der Punkte 1 bis 3 anschloll. 

Bemerkenswert ist dabei die genaue Ubereinstimmung der GrS~e A o 
mit dem Wert 65 und dem theoretisehen 60,2 Amp./em 2. Es sei aber 
dabei betont, da~ diese {Tbereinstimmung auf einem Zufall beruhen mull, 
well die Mel]genauigkeit nicht erreicht wurde, welehe zur Erlangung 
einer solehen ~bereinstimmung erforderlieh ist. Gerade in diesem Falle 
diirfte die Unbereehenbarkeit tier Kathodenoberflaehe gr~l}ere Fehler 
verursachen. 

\ :i \ ~  7] I 
" ~ \ N  " II 
"~  N59 ' 

\ . 

~6,5 8,6 8,7 ~8 ~8 7,0 ,77 12 ?3 ~Y 7~S 7) b" ,77 , T_~.)-o+ * 7,8 

, 2 ,8  

Fig. I 1. 

D i s k u s s i o n  der  Mel}ergebnisse.  Um eine Ubersieht tiber die 
bisher geschilderten Resulta~e zu erhalten, sollen zun~chst die~enigen 
Vorg~nge bei den glShelektrischen Sehmelzdiagrammen besprochen werden, 
welche alien drei Metallen gemeinsam sind. 

Der grundlegende Unterschied zwischen der Glfihemission fl{issiger 
und fester Metalle ist offensichtlleh der, dal} sieh im ersten Fa]le bei 
allen Metallen die Konstanten A und b (bzw. A 0 und bo) temperatur- 
abh~ngig zeigten, wahrend bel den •etallen, bei welchen die f e s t e  Phase 
der Emissionsmessung ~iber einen genfigend grol]en Temperaturbereieh 
zug~tnglich war, die Konstanz yon A und b siehergestellt werden konnte. 
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Ferner ist allen Kurven gemeinsam, dal] nach Abschlul3 des Schmelz- 

prozesses die glfihelektrische Austrittsarbeit sehr erheblich sinkt, wobei 
die Konstante A ebenfalls um mehrere Zehnerpotenzen k]einer wird. Bel 
hSheren Temperaturen steigen die Werte der Konstanten, sowohl yon A 
wie von b, zunachst schnell, dann langsamer an und erreichen bel der 
gemessenen HSchsttemperatur bei Silber ann~hernd, bei Gold fast genau 

5 ~ ?~n ~ VOZ l &Tber 

d e 
..-~-._._~--:-= 

3 b ... 

,i 

7ZOO ~ 7300 ~ lqO0 ~ Tob s ~500 ~ 

Fig. 1Z 

Z 

1 

%o~ 

den Wert  fiir das kristalllr~e ]~ateriali w~hrend bei K upfer der Wert  fiir 
den fes~en Zustand um etwa 30 % iiberschrit~en wird. Die Fig. 12, 13 

und 14 zeigen den Verlauf von q~ (G) (ausgezogen) und ~o (@) (ge- 
strichelt) als Funktion der Temperatur. Die Werte sind den Tabellen 2, 

4 und 6 entnommen. Selbstverstandlich kann es sich bei ~eser Art  yon 
Darstellung nur um eine Ungef~thre Temperaturangabe hande4n. 

5 
- o - .  ~ i n  Volf c 

Gold 

/ 
lqO0 ~ Tob s 7500 ~ 

Tig. 13. 

Da man bei der Emission nach dem Schmelzen es mit einer kon- 
tinuierllch verlaufenden Kurve zu tun hat, so folgt aus dem Bau der 

G]eichungen (1) und (2), dal] die Konstanten A und A o einen ~hnlichen 
Verlauf haben miissen. Fig. 15 zeigt fiir die drei Metalle gemeinsam 

den Verlauf v0n lg A ~ f ( T )  ausgezogen, yon lg A o ~ -  f ( T )  gestrichelt. 
Der Verlaul der Kurve zwischen dem Schmelzpunk~ und dem ersten 
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Mel]lounkt hSherer Temperatur konnte mangels Kenntnis der b-Werte 
nicht berechnet werden und ist daher extrapoliert. Diese Teile der Kurve 
sind punktiert. !rgendein Anhaltspunkt, wie der Verlauf in diesem Intervall 
in Wirklichkeit ist, besteht vorl~ufig nicht. Die nach der Theorie ge- 
forderte Allgemeingiiltigkeit yon A 0 mit 60,2 Amp./cm 2 ist fttr kristallines 
Material erfiillt, wie aus Fig. 15 hervorgeht. Der ~heoretische Wert  ist 
durch eine punktierte Linie angedeutet. 

Eine weitere Erscheinung, die bei allen Schmelzdiagrammen ge~unden 
wurde, ist die Diskontinuit~t des Emissionsverlaufes im Schmelzpunkt. 
Es ist au~ den ersten Blick erstaunlich, dal] bei frtiheren Untersuchungen 
dieser Vorgang iiberhaupt n i c h t -  wie beim Veffasser 1) - -  oder nur 

8 I 
7 ~ in Volt e~.~ 

ffupfer 
G 

5 I S 

4 
0 

1300 ~ i~O0 ~ Tob s ;00 ~ IGO0 ~ 

Fig. 14. 

angedeu~et - -  wie bei S e i l i g e r  2) - -  ge~unden wurde. Die Erkl~rung 
hierfiir ist aber einleuchtend, wenn man die experimentellen Methoden 
beriicksich~igL In nahezu allen Fallen verlguft ia der Schmelzprozel] 
nicht ideal, d. h. der bis damn konstante Temperaturanstieg oder -abfall 
wird nicht plStzlich unterbrochen und durch ein Gebiet vSlliger Tempe- 
raturkonstanz ersetzt, sondern der Schmelzprozel3 beginnt an elner 
irgendwie thermlsch ausgezeichneten Stelle des Schmelzgutes und breitet 
sich nicht gleichmgl]ig fiber dieses aus. Da nun der Emissionsvorgang 
weitestgehend yon den Vorggngen an der 0berflache der Kathode ab- 
hgngt, so werden die den Schmelzpunkt charakterisierenden Vorgange im 
Emissionsverlauf erst dann bemerkbar werden, wenn auch die Oberflache 

1) A. Goetz, Phys. ZS. 24, 377ff., 1923; 26, 206ff., 1925. 
~) S. Seil iger,  Diss. Berlin, 1926. 
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vSllig geschmolzen ist. Solange das nicht der Fall ist, wird sie wahrend 

eines gewissen Zeitraumes zu einem Tell aus der kristallisierten Substanz, 

zum anderen Tell schon aus Sehmelze bestehen, so dal] z. B. beim Tem- 
p e r a t u r a n s t i e g  seharfe Sprfinge bei der fiblichen Mel]anordnung sieh 

nicht aul]ern kSnnen. Es wird im Gegenteil ein Ansteigen der Emission 

in dem ~ial~e beobachtet werden, wie der Gehalt der Oberflache an 

Schmelze zu- and an fester Substanz abnimmt. Die Bestimmung der 

Temperatur erfolgt nun dutch Thermoelemente, die in allen den Fallen, 

fo 
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/ 
I 

i/ 
V 
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I 

,qu 
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Fig. 15. 

wo sie nicht unmittelbar unter der Ober[l~ehe des Sehmelzgutes an- 

gebracht sind, falsehe Angaben in der Umgebung des Schmelzpunktes 

fiber den Ab]auf der Zustands~nderung ergeben mfissen, wie es z. B. bei 

der Anordnung yon S e i l i g e r  der Fall war. Da dem Sehmelzgut st~ndig 

neue W~rmemengen w~hrend des Schmelzens zugefiihrt werden, so bildet 

sich in allen den F~llen eine durchaus bemerkbare Temperaturdifferenz 
zwisehen den Ofenw~nden, Teilen des Thermoelementes nnd dem Sehmelz- 
gut aus (infolge der durch Elementschenkel, Schutzrohre usw. hervor- 
geru[enen Asymmetrie der W~rmeleitung), in denen der Vorgang nicht 
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genilgend Zeit zum W~rmeausgleich besitzt. Erfahrungsgem~l] zeigte es 
sich bei den verwendeten 0fendimensionen, dal] nur dann die Vorg~nge 
einigermal]en elnwandfrei festgestellt werden konnten, wenn die Sehmelz- 
bzw. Kristallisationsdauer mindestens 20Minuten he,rug. Aus diesem 
Grunde heraus dfirfge es zu erkl~ren sein, weshalb der Verfasser bei 
seinen fri~heren .Untersuehungen einen Sprung in der Emission nicht zu 
Yinden vermoehte, erstens well die Temperaturbestlmmung dureh Strahlungs- 
messung und rechnerisehe Extrapolation der W~rmetSnung vorgenommen 
wurde, zweitens well aus experimentel]en Riieksiehten der Temperatur- 
anstieg zu schneU war. S e i] i g e r verwendet zwar Thermoelemente, 
bringt iedoeh die LStstel]e nieht im Sehmelzgut, sondern im Entladungs- 
raum an. Da abet die W~rmekapazit~tt des gesamten geheizten Rezi- 
pienten gro$ ist gegeniiber der des Schraelzgutes, so kann sich dem- 
entspreehend die W~rmetSnung nieht bemerkbar machen. Die hier 
verwandte Messung der Emissionsvorg~nge mit dem Doppe]spiegel- 
galvanometer nach Sa l ad in  1) erleichterte zwar die Vermeidung der 
erw~hnten Fehlerquellen betr~chtlieh, doch genilgten die damit vor- 
genommenen Aufnahmen nieht, um den Ver]auf im Schmelzpunkt vSllig 
zu erfassen. Es wurde desha]b glelchzeitig die zweite Registrier- 
vorriehtung in der frilher besehriebenen Form benutzt, welche den Verlau[ 
yon Druek, Elektronenemission und Temperatur registrierte. Die hiermit 
erhaltenen Resultate, die sieh auf die Vorg~nge in der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Sehmelzpunktes beziehen, sollen gesonder~ verSffentlieht 
werden, sobald ein grSl]eres quantitatives Material vorhanden ist. 

Soviel kann iedoeh nach den bisherigen Messungen dieser Art als 
sieher angenommen werden, dal] die zeitliehen Versehiebungen zwischen 
der die Emission bestJmmenden 0berfl~ehentemperatur und den Angaben 
der Thermoelemente bel der Kristallisation bedeutend grSBer sind als 
beim Sehmelzen, weshalb den Messungen beim Temperaturanstieg grSl]eres 
Gewieht beigelegt wurde als beim Temperaturabstieg. 

Sehr naheliegend ist bei der Beurteilung der vorstehenden Resultate 
die Anffassung, da$ der Sprung in der Emission lediglich ein sekund~rer 
Effekt sei, der dutch die pl~tzliehe Zerst~rung yon Gasschichten usw. 
beim Sehmelzen hervorgerufen sei, und da$ dementspreehend die ideale 
Kurve eine solehe Diskontinuit~t nieh~ aufweise. Gestiitzt wird diese 
Auffassung zweifellos dadurch, dal] einmal der Sprung im positiven, 
einmal im negativen Sinne auftritt, wie z.B. bei Gold, wo die Spriinge 

1) A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1927. 
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mit beiden Vorzeichen bei ein und demselben Metall auftreten. Das ge- 

sammelte Beobachtungsmaterial fiihrt abet trotzdem zu der Auffassung 

yon der zum mindesten qualltativen Realitgt der Sprtinge. Neben ihrer 

ziemlich weitgehenden Reprodllzierbarkeit ist zu beachten, dal~ die fin 

vorliegenden Falle zur Untersuchung gelangenden Metalle andere Eigen- 

schaften zeigen als dieienigen, be~ denen die blsherigen gltihelektrischen 

Erfahrungen gesammelt wurden. W~hrend ngmlich sonst Metalle mi~ 

hohen Schmelzpunkten - -  Wolfram, Tanta], Molybdga - -  in Bereichen 

un~ersucht wurden, die 600 bis 1000 ~ md.er ihrem Schmelzptmkt liegen, 
so sind die bier benutzten Metalle erst kurz vor dem Schmelzen den 

Emissionsmessungen zuggnglich. Daher ist die Verdampfung dieser 
Metalle um das Vielfache - -  wahrschelnlich um Zehnerpotenzen - -  

grSi]er a]s die z. B. yon Wolfram. Die an solchen Meta]len gemachten 

Untersuchungen tiber die Bildung yon Gashguten und deren iiberragenden 

Einflul~ auf die gliihelektrischen Emissionsvorgange kSnnen ftir die vor- 

]iegenden Verh~ltnisse nicht mehr mal3gebend sein, well es durchaus un- 

wahrscheinlich ist, dal~ es bier zur Bildung monomolekularer Schichten 

kommen kann. Deren Existenz setzt nach L a n g m u i r  1) grS~ere ,u  

weilzeiten" der Gasmo]ek/ile auf der Metalloberfl~che vorans, als bier 

auftreten k(innen, well unter diesen Umstgnden die Oberfl~che nicht mehr 

in dem Sinne dieser Theorie definiert ist, da sie sich infolge der hohen 

u st~ndig neu bildet. Es hat sogar den 

Anschein, als ob solche Kathodenoberfl~chen die chaxakteristischen 
Emissionseigenschaften bedeuteud besser definiert wiederzugeben ver- 

mSgen als die sonst tibiichen. Da die untersuchten Metalle auch im 

festen Zustand schon erhebliche Verdampfungsverluste erleiden, so gelten 

diese ]3berlegungen aach fiir die kristalline Substanz, undes  diirfte sich 

vielleicht daraus erklgren, dal~ die theoretischen Werte far A o. mlt einer 
besseren Anngherung erreicht wurden, als sie, mit Ausnahme yon Wolfram 

und Tantal (Dushman) ,  far irgend ein anderes Material bestimmt 
werden konnten. 

Die starke u des Kathodenmaterials verursacht noch 

elnen anderen Vorgang, der die Messungen erleichtert. Es zeigte sich 
n~mllch im Verlauf der Messangen, daI3 der Einflul~ des Vakuums im 

Entladungsraum auf die Grii~e und Konstanz des S~ttigungsstromes 
fiber ein ziemlich gro~es Druckintervall ohne Einflul] war, sobald die 

Temperatur der Kathode so grol~ war, da~ eine lebhafte Verdampfung 

1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 1848, 1917; 40, 1361, 1918. 
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anftrat. Ohne Zweifel handelt es sich hier um eine der in der Vakuum- 
teehnik bekannten ,,clean up"-Erseheinungenl), d. h. elne Gasbindung 
durch den Niederschlag der ~etalld~mpfe an der gekfihlten Anode. 
Wurde die Kathodentemperatur herabgesetzt, die Verdampfungsgeschwin- 
digkeit damit also vermindert, so zeigten sich nach kurzer Zeit die be- 
kannten Ionisationserseheinungen, ohne dal] eine Drnck~nderung fest- 
gestellt werden konnte. 

Was nun die theoretisehen Folgerungen angeht, die aus den er- 
haltenen Resultaten gezogen werden kSnnen, so ist zu bemerken, dal] 
vorlaufig das relativ fehlerfreie quantitative Material, das zurzeit fiber- 
haupt vorhaaden ist, wohl kaum ausreicht, irgendwelche speziellen Vor- 
stelhngen fiber den Meehanismus des Elektronenaustrlttes hlnreichend zu 
begrfinden. Es soll daher hier yon einer theoretischen Diskussion ab- 
gesehen werden, solange nicht die Versuche auf andere Gruppen yon 
Elementen ausgedehnt worden shld. Nur auf zwei Erklarungsmb~'lich- 
keiten ffir die Abweichungen der hiesigen Ergebnisse von anderen Unter- 
suchungen seizum Schlusse hingewiesen. 

Die Temperaturabhangigkeit der Konstanten des Emissionsgesetzes 
steht mit allen bisherigen Befunden im Widerspruch. Aul]erdem wider- 
sprieht das Vorzeichen der ~nderung der Austrittsarbelt ihrer physi- 
kalischen Definition. Nach Debye  2) and S e h o t t k y  s) ist diese GrSl]e 
gegeben als die Summe der Krafte, die das emittierte Elektron beim 
Durehtritt durch die Kattmdenoberflaehe zu fiberwinden hat, und die slch 
zusammensetzt arts den Wirkungen der Bildkraft, der Doppelsehieht 
Kathode-Vakuum and der Bindung des Elektrons im Metall. Die ]etzt- 
genanate Komponente dfirfte am wesentlichsten dureh den Sehmelzprozel] 
beeinfln~t werden, well sie yon der GrSBe der Atomabst~nde abh~ngt, 
und zwar in dem Sinne, da6 mit steigenden Abst~nden die Austritts- 
arbeit kleiner wird. Dureh die beim Schmelzen auftretende Volumen- 
vergrSllerung ist also eine, wenu auch geringe Verringerung yon b be- 
grtindet, eine starke VergrSl]eruug bei weiterem Temperaturanstieg 
widerspricht der Tatsaehe der Warmeausdehnung. Eine Erkliirungs- 
m~gliehkeit besteht nun darin, dal] man den Einflul] des Metalldampfes 
auf die Emissionsvorg~nge berficksiehtigt. Unter den vorliegenden Verhalt- 
nlssen hat man zwei versehiedene Emissioasvorggnge: die LoslSsung des 
Elektrons aus dem fltissigen und dem gasftirmlgen Metall. Die Los- 

1) S. Dushman, tIochvakuumtechnik, Berlin 1926, S. 206ff. 
2) p. Debye, Ann. d. Phys. 88, 441, 1919. 
8) W. Schottky,  ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 
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15sungseaergie aus dem fliissigen Metall ist die vom Atomabstand 
definierte Austrittsarbeit, wahrend die Abtrennungsarbeit arts dem freien 
Atom dutch die Ionisationsspannung definiert ist. Letztere ist aus 
spektroskopischen Messungen fiir eine grofie Zahl yon Metallen bekannt 
und bedeutencl griiller als die Werte yon qo. Der Anstieg der Austritts- 
arbeit under den vorllegenden Umstanden ware also zu erklaren aus der 
lJber]agerung zweier verschiedener Emissionsvorgange, eines mit grol3er 
Austrittsarbeit und eines mit einer geringen. Da nun die Dampfdichte 
fiber der Kathode mit steigender Temperatur wachst, so ist es wahr- 
scheinlich, da~ auch derienige Anteil an der Gesamtemlssi0n, der auf die 
Ionisation des Dampfes entfallt, steigt, so dal~ die resultierende Austritts- 
arbeit ebenfalls zunimmt. Inwieweit diese Au~[assung durch die 
Tatsachen gerechtfertigt werden kann, ist erst festzustellen, wenn ge- 
nauere Messungen der Temperaturabhangigkeit der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit im ttochvakuum vorliegen, wie sie yore u geplant sind. 

Welt schwierlger ist der Widerspruch mi~ den thermodynamlschen 
Vorstellungen der Gliihelektronenemission zu 15sen, der sich durch die 
Existenz elner Diskontinuitat des Emissionsstromes im Schmelzpunkt 
ergibt. Fa~t man im Sinne der dem Emissionsgese~z zugrunde liegenden 
C l a u s i u s - C l a p e y r o n s c h e n  Gleichung die Emission als Verdampfungs- 
vorgang, den Sattigungsstrom also als ein Mall fiir den Damp[druck der 
Elektronen auf, so ist die Existenz zweier verschiedener Dampfdrucke 
bei ein und derselben Temperatur thermodynamisch unmSg'lich. Etwas 
anderes bedeutet abet in diesem Sinne die in Frage stehende Diskonti- 
nuitat nicht. Die yore Verfasser vorgeschlagene Umgehung dieser 
Schwierigkeit 1) unter der Annahme, da~ der Sattigungsstrom die u 
dampfungsgeschwindigkeit der Elektronen charaktefisiere, deren pliitzliche 
~nderung bei der Umwandlung durchaus plausibel ware, setzt die Nicht- 
existenz eines Gleichgewlchtszustandes an der Kathodenoberflache voraus. 
Nach S c h o t t k y  2) ist das Fehlen des Gleichgewichtszustandes im Wider- 
spruch mlt den Reflexionserscheinungen yon Elektronen an Metallober- 
flachen; aul~erdem ]al~t sich die obengenannte Schwierigkeit dnrch die 
Ein[iihrung spezieller elektrischer Glieder, die bel den materiellen u 
dampfungsprozessen fehlen, vermeiden. Diese letzte Frage dfiffte wohl 
erst dann experimentell zu k]aren sein, wenn es gelingt, einwandfreie 
Reflexionsmessungen an geschmolzenen ]~Ietalloberf]achen zu machen und 

1) A. Goetz, Phys. ZS. 27, 795, 1926. 
~) Ebenda, Diskussionsbemerkung. 
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das ReflexionsvermSgen der Metalle ~iir Elektronen vor und nach der 
Umwandlung zu bestimmen. 

Die Untersuchungen der Emisslonsvorg~nge sind inzwischen auf die 
Metalle der Eisengruppe ausgedehnt worden und werden demnachst an 
diesem 0r~ ver(iffentlicht werden. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit der weitgehenden 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenscha~ aus- 
gefiihrt, der ich meinen verbindlichsten Dank dutiir ausspreche. Ebenso 
babe ich Eerrn Dr. P o c h e r  fiir mannigfache Unterstiitzung in technischer 
Hinsicht zu danken. 

G S t t i n g e n ,  Institut fiir angewandte Elektrizit~t der Universitat. 


