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H. EULER und V¢. HEISENBERG: 

erscheint, ein in sich zusammenh~ingendes, wenn auch noch nicht in 
allen Einzelheiten korrektes Bild dieser Erscheinungen zu zeichnen. Die 
wichtigsten Fortschritte, die diese Kl~trung m6glich gemacht haben, 
waren die Erkenntnis, dab die Quantentheorie das Verhalten energie- 
reicher Elektronen und Lichtquanten bis zu den h6chsten vorkommenden 
Energien weitgehend richtig beschreibt und, im Zusammenhang mit 
dieser Erkenntnis, die Entdeckung eines neuen Elementarteilchens, das 
ftir die durchdringende Komponente der H6henstrahlung verantwortlich 
ist und dessen Masse zwischen der des Elektrons und des Protons liegt. 
In der letzten Zeit ist dieses Elementarteilchen aueh in Einzelaufnahmen 
in der WlLSON-Kammer direkt nachgewiesen worden. Wir beginnen 
den folgenden Bericht mit einer kurzen l~bersicht tiber die Ergebnisse, 
die sich aus der WILsoN'-Aufnahme eines einzelnen ionisierenden Teilchens 
unter der Wirkung eines Magnetfeldes ermitteln lassen (I). Es folgen 
die Ergebnisse der vorliegenden Theorie fiber das Verhalten und die 
sekundS.ren Wirkungen der leichten Teilchen (II) und der schweren 
Teilchen (III). Die theoretischen Ergebnisse werden dann ausffihrlich 
mit den experimentellen verglichen, und zwar werden zun~chst die 
Spektren der einzelnen Teilchensorten und ihre Verwandlung in der 
Atmosph~ire (IV), dann ihre Sekund~trwirkungen (Schauer, St613e, 
Kernverwandlungen) (V) behandelt. Eine einigermaBen vollst~indige 
Diskussion des umfangreichen experimentellen Materials ist im Rahmen 
dieses Berichtes nicht angestrebt worden; auf sie konnte um so leichter 
verzichtet werden, als vor kurzem eir~ ausftihrlicher Bericht yon MIEHL- 
NICKEL (M 3) fiber die H6henstrahlung erschienen ist, der eine grtind- 
lithe und umfassende Darstellung der bisher vorliegenden Experimente 
enthfilt. 

I. I J b e r s i c h t  t ibe r  das  V e r h a l t e n  e i n z e l n e r  T e i l c h e n .  

1. Magnetische Ablenkung und Impulsmessung. Abb. t zeigt eine 
WlLsON-Aufnahme der Bahn eines Teilchens im Magnetfeld. Eine solche 
Aufnahme erm6glieht zun~tchst eine Messung der Bahnkrfimmung. Dies 
bedeutet eine Messung des Teilchenimpulses p, welcher mit dem Krtim- 
mungsradius 0 im Magnetfeld H durch die bekannte Gleichung ver- 
kntipft ist : 

pc = e H Q .  (t) 

(e = Ladung des Teilchens, c = Lichtgeschwindigkeit.) 

Es ist iiblieh, die ,,magnetische Steifigkeit" p c/e (und damit den Impuls p) 
in Gaul3- cm oder in Volt zu messen. Zwischen beiden Einheiten besteht 
die Beziehung 

pc erg = 300 Volt (l ') 
eH~- = 1 e.-s.-Lad. Gaul3 - cm Gaul3 • cm 

Bei Teilchen, deren kinetische Energie E ~ 1/(mc2)2+ (pc) 2 grog ist 
gegen ihre Ruhenergie m c 2, ist der Ausdruck pc  auch ungef~tlar der 
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Energie gleich und wird daher meist in Etektronen-Volt (eV) ange- 
geben. Insbesondere kann man ffir Elektronen in der H6henstrahlung pc 
praktisch stets mit der Energie gleichsetzen; ffir st~irker ionisierende 
Teilchen ist jedoch pc yon der Energie zu unterscheiden. 
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A b b .  t .  WlLsolq-Aufnahmen yon A~DERSOS. E i n  Pos i t ron  yon 6,3 • t 0 7 e V  geh t  von un t en  du rch  eine 
6 m m  d ieke  B l e i p l a t t e  und  t r i t t  aIs 2 , 3  - "10 ~ eV-Pos i t ron  aus .  

2. Ionisation und Geschwindigkeitsmessung (vgl. H 9)- Die Auf- 
nahme Abb. I erm6glicht ferner eine Z~thlung der Tr6pfchendichte in 
der Spur, also eine Messung des Energieverlustes, den das beobachtete 
Teilchen durch Ionisation der Luftmolekfile erleidet. Der Ionisations- 

0E ) ist im wesentlichen ein MaB fiir die verlust pro cm-g- k-.] Geschwindigkeit 

v = t i c  des Teilchens. Er ist durch 

OE) a 
o .  j -  ~, (2) 

gegeben, worin die Gr6Be a nach BETHE und BLOCK (B 4, B 15) nur 
wenig v o n d e r  Masse abh~ingt und nur logarithmisch mit der Energie 
des Teilchens ansteigt. Die Gr6Benordnung yon a ist t0 7 eV/cm Pb 

1 "  
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und 2" t0 s eV/cm Wasser. Die genauere Beschreibung des Ionisations- 
verlustes erfolgt in Abb. 2, welche den Energieverlust pro cm Wasser 
und Blei als Funktion des Impulses ffir Teilchen der Elementarladung 
mit  verschiedenen Massen nach BLOCH und BHABHA (B 6) angibt. Die 
in der Abbildung behandelten Massen (m = Elektronenmasse, 100 m ,  

t840 m = M = Protonenmasse) zeichnen die Energien m e  ~ -~ 0,51 • 'lO s eV, 
t00 m c  ~ ~ 0,5t • t0 s eV, M c  ~ ~ 0,91 • ~0 ~ eV als Ruhenergie aus. 

6"eV, 

I- ~ / -~ fDek/~L,....--- 

I I l I t t ! 
1 0  6 10 ~ 10 & 10 9 70 1o 10,~ lOOney 

i l PCI " ' i  a ,I 

0 t 1 l , ,  
10 s 10 7 lO g 10 9 10 ~o 10 M lO/Ze'4 

l I P C T  " t l t 
70 ¢ 10 5 10 S 70 y fO # lOsGau~ 

Abb. 2. Ionisationsverlust in Wasser und Blei 
naeh der BLoc~sehen Formel. Abszisse: Impuls 
des Teilehens in eV oder Gaug-cm. Ordinate: 
Energieverlust  in 10" e V pro era. Die drei Kur- 
ven geh6ren zu Teilehen verschiedener Masse: 

~n = Masse des Elektrons, t00 rn, 
1840 m = Masse des Protons. 

Nach Formel (2) und Abb. 2 k6nnen 
Elektronen und Protonen bei einem 
Impuls yon p c  = 2- t0 s eV deuttich 
durch ihre Ionisation unterschieden 
werden: Das Elektron (m c 2= ½.10 6 eV) 
hat dann nahezu Lichtgeschwindigkeit 
und erzeugt daher eine dfinne Spur, 
das Proton (Mc 2 = 1 0  9eV) aber be- 
wegt sich bei demselben Impuls lang- 
samer als das Licht und erzeugt 
daher eine viel st~irkere Spur. Die 
deutliche Unterscheidungsm6glichkeit 
zwischen Elektronen und Protonen 
durch die Ionisation h6rt abet auf bei 
Impulsen von mehr als M c  ~ -~  t 0  9 e V ,  

da sich dann beide Teilchen nahezu 
mit  Lichtgeschwindigkeit bewegen, 
und daher beide eine dfinne Spur 
erzeugen, deren Tr6pfchendichte im 
wesentlichen durch die Ladung be- 
stimrnt ist. Die Diskussion der feine- 
ren Einzelheiten erfolgt in § 9. 

3. S t rahlungsbremsung und Ruhmasse  (vgl. H 9). SchlieBlich 
kann aus einer WiLso.~-Aufnahme Abb. t die VerAnderung der Bahn- 
krt immung in der Bleiplatte entnommen werden. Dieser Impulsverlust  
in der Bleiplatte setzt sich in der Hauptsache aus zwei Teilen zusammen, 
dem Ionisationsver]ust, der im vorigen Abschnitt angegeben wurde, 
und dem Strahlungsverlust. W~hrend die Ionisation einem Teilchen 
mit  Lichtgeschwindigkeit imrner densetben a b s o l u t e n  Betrag yon etwa 
t0 7 eV/cm Pb entzieht, entnimmt die Bremstrahlung einem solchen Teil- 
chen immer denselben B r u c h t e i l  seiner Energie, welcher dem Quadrat  
seiner Ruhmasse umgekehrt proportional ist (B 3). Ein Elektron yon 
mehr als 10 ~ eV strahlt z. B. auf 4 m m  Pb imrner etwa die HAlfte seiner 
Energie aus, w~hrend ein Proton auf derselben Strecke nur den unmerk-  
lichen Bruchteil yon 0,0t % durch Strahlung verliert. Der Strahlungs- 
verlust eines Elektrons ill t cm Pb fiberwiegt also seinen Ionisations- 
verlust bei weitem, sobald nur die Energie des Elektrons mehr als t 0 7 eV 
betr~igt. Eine genauere Behandlung der Bremsstrahlung erfolgt in § 7. 
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4. Leichte  und  schwere Elek t ronen .  Wir kommen nun zu den 
Resul ta ten der bisherigen WltsON-Aufnahmen einzelner Bahnen:  

t.  Die Statistik der Impulsmessungen [KUNZE (K4) , BLACKETT (B12), 
HERZOG und SCHERRER (H 10, H 11), ANDERSON" (A 2)1, welche bis zu 
2-10 l°eV hinauf erstreckt worden sind, ergab ein Spektrum ionlsierender 
Teilehen, welches kontinuierlich zu den hohen Impulsen hin abf~illt. 

2. Die Spuren der meisten Teilchen zeigen eine Ionisation, welche 
sich nut  wenig von der eines Elektrons unterscheidet. Nut  etwa t°/0o 
(A 3) aller Bahnen erzeugen eine st~rkere Spur. Dies ist ein Argument  
daffir, dal3 die Ladung der beobachteten 
Teilchen nicht wesentlich kleiner als 
die eines Elektrons sein kann;  es wird 
darfiber hinaus angenommen, daft die 
Ladung  aller Teilchen gleich der elek- 
trischen Elementar ladung ist. 

Aus der Schw~iche der Spuren im 
Impulsgebiet  pc < ~. t09 eV folgt ferner, 
dab nahezu alle Teilchen unterhalb 
4" t09 eV leichter sind als Protonen.  
Denn ein Proton mit einem Impuls  
pc < ½ t 0  9 eV mfil3te bereits eine merk- 
lich dickere Spur erzeugen als die Mehr- 
zahl der Teilchen, die in diesem Gebiet 
gefunden werden (Abb. 2). 

3. Der Impulsverlust  in einer Blei- 
platte, welcher bei hohen Impulsen von 
BLACKETT und WILSON (t~ 10, B 11), 

o 

!z" 
1 

0 g ~ ~ o".7o8eV 

5"70 "~ 1o ~ z" los GauB cm. 
/~,,  m, 

Abb. 3- Bremsverlust als Funktion des Im- 
pulses. Abszisse: Impuls. Ordinate: Relative 
ImpuZs~inderung proem Blei, o • Messung 
yon BL.',C~:ETT inz]3 cm Blei. [] • Messung 
yon BL,~CKET'r in t em Blei. Theo- 
retiseher Verlauf far eine unendlich dfinne 

Bleiplatte (§ .'z). 

NEDDERMEYER und ANDER- 
SON (N1), CRUSSARD und LEPRINCE-RINGUET (C 5) gemessei1 wurde, 
ist nach den Messungen von BLACKETT in Abb. 3 angegeben. Er  ist 
bei niedrigen Impulsen p c < 2.  t0  s eV so stark wie ffir strahlungsf~ihige 
Elektronen (§ 3), n immt abet  bei hohen Impulsen derart  ab, da0 er bei 
4" 109 eV nur noch etwa den t0. Teil des anf~inglichen Wertes  hat. 
Hieraus folgt ( N / ) ,  wenn man die Richtigkeit der Strahlungstheorie 
voraussetzt ,  dab die meisten Teilchen oberhalb pc  ----- 2" l0 s eV schwerer 
sind als Elektronen. 

Aus der Tatsache (Blo ,  B11, N1 ,  C5), dab die Mehrzahl der 
Teilchen, welche im Impulsgebiet  2 .  t0  s eV < pc < t ,~- 109 eV beobachtet  
wurden, schw~tcher ionisieren als Protonen und schw~tcher strahlen als 
Elektronen,  haben NEDDERMEYER und ANDERSON" den SchluB gezogen, 
dab es sich hier um eine bisher unbekannte  Art  ,,sehwerer Elek- 
t ronen"  handelt,  deren Masse zwischen der des Elektrons und des 
Protons  liegt. 

Im  Gegensatz zu dieser Interpreta t ion der Messungen durch die 
Annahme schwerer Elektronen hat ten  BLACKETT und WILSON zur  

D e u t u n g  ihrer Messungen zuerst angenommen, dab die beobachteten 
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Teilchen Elektronen sind, welche oberhalb eines Impulses von einigen 
t08 eV ihre Strahlungsf~thigkeit verlieren. Da aber die Gtiltigkeit der 
Strahlungsformeln, wie sp~iter auf Grund der HoFFMA~'.','schen St6Be 
(§ 24) nnd der Stratosph~irenmessungen (§ 19) gezeigt wird, bis zu sehr 
hohen Energien yon 1011 eV hinauf best~ttigt ist, und da ferner ein Ver- 
sagen der Strahlungstheorie bet der Herleitung der Bremsformel (§ 3) 
theoretisch nieht verst~tndlich gemacht werden kann (W 2), wird man  
jetzt wohI die erste Interpretation flit richtig halten mfissen. 

5. Die Masse der schweren Elektronen.  Die Masse der schweren 
Elektronen kann aus der Kombination ether Impuls- und einer Ge- 

_ _ schwindigkeitsmessung 
entnommen werden. 
Dazu ist es allerdings 
notwendig, ein schweres 
Elektron amEnde seiner 
Bahn zu beobachten, 
damit es eine Gesehwin- 
digkeit hat, welche we- 
sentlich kleiner ist als 
die des Lichts und eine 

. . . . .  ~ Spur erzeugt, welche 
Abb. 4. WiLSoy-Aufnahme eines sehweren Elektrons yon WILLIAMS wesentlich starker ist 
und PICKL'P. [Nature (Lond.) 141,684 (1938).] d sehweres Elektron 

mit starker Spur. e leichtes Elektron zum Vergleich. als die eines Elektrons. 
Trotz der Seltenheit 
Aufnahmen der Spuren 
in Abb. 4 ein Bild yon 

dieses Ereignisses sind bereits mehreren Autol~en 
langsamer Elektronen gelungen, aus denen wir 
WILLIAMS und PICKUP reproduzieren (W4). 

d ist die Spur eines schweren Elektrons, e die zum Vergleich in das 
Bild kopierte Spur eines Elektrons yon ~ • 10 ~ eV. Man erkennt deutlich, 
dab die Ionisation des Teilchens d etwa 3real so stark ist wie die des 
Elektrons e. Die Krfimmung der Spur d zeigt andererseits, dab das 
Teilchen d kein Proton ist. Krfimmung und Ionisation erlauben dann 
eine ]3erechnung der Masse schwerer Elektronen, welche in Tabelle t 
yon WILLIAMS und PICKUP durchgeftihrt ist: 

T a b e l l e  I. 

Gr6Be: Krfimmung 

Einheiten: 10 S GauBcm 

Spur a 
Spur b 
Spur c 
Spur d 

1,10 

1 , 8 3  

1 , 4 7  

1,15 

I o n i s a t i o n  

Ion. d. 106eV 
Elektr. 

5 
> 7  

3 
3,3 

Impuls p 

r a $  

65 
lo7 
85 
67 

Geschwin- 
digkeit 

c 

0 , 3 0  

0 , 2 5  

o,45 
o , 4 1  

Masse 

220 ~ 50 
430(<800) 
190=t=60 
160'___3 ° 

Ladung 

+ 
+ 
+ 

Andere Autoren geben die folgenden Ruhmassen # (in Einheiten 
der Elektronenmasse m) an: 
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t,/m = 250 CoRsol~- und BRODE (C 4), 
125 BRODE und STARR (B 19), 
16o STREET und  STEVENSON (S 20), 

,~35  o ANDERSON und  ~EDDERMEYER (A 3), 
12o •UHLIG u n d  CRANE (R 15) , 
200 ]~HRENFEST (E 4), 
1OO AUGER (A 8), 
18o--  250 I'q'ISHINA, TAKEUCHI, ICHIMIYA. 

Wir setzen nun voraus, dab in der kosmischen Strahlung leichte 
und schwere Elektronen vorkommen und diskutieren zun~tchst (Kap. II,  
nI) theoretisch die Wirkungen, die wir erwarten, wenn solche Teilchen 
auf Materie fallen. Sparer (Kap. IV, V) vergleichen wit dann die er- 
warteten Wirkungen als Ganzes mit der Erfahrung, welche uns erlaubt, 
einige theoretisch offengelassene Parameter nachtr~glich einzuffigen. 

I I .  T h e o r i e  de r  l e i c h t e n  T e i l c h e n  (vgl. H9). 
6. 0bers icht  fiber die elektromagnetischen Prozesse. Wenn ein 

Elektron hoher Energie ein Stfick Materie durchquert, so erfithrt es, wie 
schon besprochen wurde, vor allem zweierlei Wirkungen. Erstens st613t 
es die Elektronen der Atomhtillen an und verliert Energie durch Ionisation. 
Zweitens wird es yon den CouLoMB-Feldern der Atomkerne abgelenkt, 
und diese Ablenkung fiihrt zur Ausstrahlung von Licht, wenn die Ge- 
schwindigkeit des Teilchens der Lichtgeschwindigkeit nahekommt. 

Ebenso wie die elektromagnetischen Kr~fte einen Tell der Energie 
eines Elektrons in Strahlung verwandeln, k6nnen sie auch den um- 
gekehrten Prozeg hervorrufen, d .h .  sie k6nnen dazu ffihren, da~ ein 
Lichtquant, welches auf einen Atomkern trifft, ein Positron-Elektron- 
Paar erzeugt. 

Die beiden Umwandlungen, Bremsstrahlung und Paarbildung, finden 
mit vergleichbarer H~ufigkeit statt, sobald die Energie des Quantums 
oder Elektrons die Ruhenergie ½ - l 0  s eV des Elektrons genfigend 
fibersteigt. 

Um nun diese Prozesse der Bremsstrahlung, Paarbildung und Ioni- 
sation tibersichtlich zu beschreiben, legen wir zun/ichst mit BHABHA 
und HEITLER (B5, C1) in jedem Material diejenige Strecke X o als 
L~ingeneinheit zugrunde, auf der ein Elektron durch Bremsstrahlung 
im Mittel seine halbe Energie verliert. Diese Strecke ist in der ersten 
Zeile der Tabelle 2 angegeben (B3),  wir nennen sie ,,Strahlungseinheit" 
und bezeichnen die Schichtdicke, gemessen in diesen Einheiten, mit l, 

l = Xoo " Wir bemerken dann ferner mit BI~ABHA und HEITLER (B 5, CI), 
dab in jedem Material eine bestimmte Energie ausgezeichnet ist, n~imlich 
diejenige Energie E i, bei welcher der Ionisationsverlust eines Elektrons 
gleich seinem Strahlungsverlust wird. Oberhalb der Energie Ej fiberwiegt 
dann der Strahlungsverlust und unterhalb E i fiberwiegt der Ionisations- 
verlust, da der Energieverlust durch Strahlung proportional zur Energie 
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anw~ichst, w~ihrend der Energieverlust durch Iorfisation nur noch 
logarithmisch mit der Energie ansteigt, also praktisch konstant ist. Die 
Energie E i, welche in der Gr613enordnung mit dem Ionisationsverlust 
pro Strahlungseinheit fibereinstimmt, ist in Zeile 2 der Tabelle 2 ein- 
getragen. Wir werden im folgenden die Energie E i auch als ,,Ioni- 
sierungsgrenze" bezeichnen. 

Tabe l l e  2. 

: Pb 

X o =  I 0,4 
Ej 

Fe 

'3 4 

A1 H20 I Luft 
1 

cm 
10 7 eV  

l X" , =~). 

Der reziproke Wert der Strahlungseinheit ist ann~ihernd proportional 
zum Quadrat  der Atomnummer Z und zur Zahl o/A der Atome pro ¢m3: 

A 1 
X o m const ~ - .  Z- ~ . (3) 

Der reziproke Wert der Ionisier~ngsgrenze ist ann~ihernd proportional 
zur Atomnummer:  

const 
E~ ~ z ' (4) 

weil der Ionisierungsverlust in erster N~herung linear mit der Zahl Z 
der Elektronen im Atom zunimmt, w~hrend der Strahlungsquerschnitt 
mit  dem Quadrat der Atomnummer w~chst~ Eine Abweichung yore 
Gesetz (4), welche sich in Tabelle 2 bemerkbar macht, liegt an der Ab- 
h~ngigkeit der Ionisierungsenergie eines Atoms yon der Atomnummer  
(§ 9 Abb. 2). 

AuBer den genannten Prozessen spielt noch der COMpTON-Effekt 
der Liehtquanten und die Zerstrahlung der Positronen eine Rolle (vgl. 
H 9)- Da diese Prozesse aber erst bei kleineren Energien der Gr613en- 
ordnung < 106 eV merklich einsetzen, k6nnen sie bei der Diskussion 
der kosmisehen Strahlung, deren Ph~inomene sich im allgemeinen ober- 
halb t0 T eV abspielen, vernachl~issigt werden. 

7. Die Bremsstrahlung.  Wir nehmen nun an, dab ein Elektron 
der Energie E auf eine dfinne Schieht dl f~tllt und fragen nach der Zahl 
der Lichtquanten im Energieintervall k, k + dk,  welche es emittiert.  

Diese Zahl ist nach BETHE und HEITLER (B3, B5) ann~hernd 

J (k) dl dk = dl ~ In 2 (5) 

in dem ffir die kosmische Strahlung wichtigen Energiegebiet oberhalb 
der Ruhenergie des Elektrons. Hieraus folgt, dab die Gesamtzahl der 
auf der Strecke dl abgegebenen Lichtquanten oberhalb einer Energie E 1 : 

E 
E 

dn = dl f J (k) dk -= dl In ~ In 2 (6) 
Et 
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und die auf der Strecke dl im Mittel abgegebene Energie 
E 

d E  = d l f  J (k )  k d k  ~- d l E i n 2  (7) 
o 

ist. 
Der relative Strahlungsverlust d E / E  eines Elektrons hoher Energie 

ist also yon der Energie unabh/ingig, was wir in § 3 bereits voraussetzten. 
Hieraus folgt, dab die mittlere Energie des strahlenden Elektrons mit 
der durchlaufenen Schicht exponentiell abnimmt: 

~2 l = E 0 2- l  (8) 

(E 0 ~ Anfangsenergie; El----Energie nach der Schicht l; l--= X/Xo).  

Bei der Beurteilung der Experimente ist allerdings auch die Schwankung 
um diesen mittleren Energieverlust zu berticksichtigen. Diese Schwankung 
wird durch Angabe der Wahrscheinlichkeit beschrieben, mit der ftir ein 
Elektron der Anfangsenergie E 0 die Energie im Intervall Et, E l + d l ,  
liegt, nachdem es eine Strecke ! durchlaufen hat. 

Diese Wahrscheinlichkeit ist nach BETHE und HEITLER (B 3) 

dEt (in E0 ~ l-1 1 
W (E~) dE~ = -~o . E~ J (l-- 1)! " (9) 

Insbesondere ist also in einer Schicht l = t jede Energieabgabe zwischen der 
Abgabe der vollen Energie und der Energieabgabe 0 gleich wahrscheinlich. 

Die aus der quantisierten Strahlungstheorie berechneten Formeln (8), 
(9) ftir den mittleren Energieverlust eines Elektrons und ftir die Schwan- 
kung des Strahlungsverlustes um seinen Mittelwert konnten durch direkte 
Messungen in der WILSON-Kammer bis zu 2.10 s eV hinauf best/itigt werden : 

Tabelle 3 gibt den mittleren Energieverlust in einer 0,35-cm-Pb- 
Platte nach Messungen von ANDERSON" und NEDDERMEYER (A 3) wieder. 

T a b e l l e  3. M i t t l e r e r  E n e r g i e v e r l u s t  y o n  E l e k t r o n e n  i n  P b  n a c h  
C. D .  ANDERSON u n d  S . H .  NEDDERMEYER [lohysic .  R e v .  5 o, 267 (1936)] .  

7900 GauB, 0,35-cm-Pb-Platte (Pike's Peak) 

E n e r g i e i n t e r v a l l  . . . .  < 5 0  5 o - - l o o  l o o - - 1 5  ° 1 5 o - - 2 o o [  • 
Z a h l  d e r  S p u r e n  . . . 29 65 18 ] 13 [ 
M i t t l e r e  A n f a n g s e n e r g i e  31 75 123 177 [ 
M i t t l e r e r  E n e r g i e v e r l u s t  I 

e x p e r i m e n t e l l  . . . 42 82 178 191 [ 
t h e o r e t i s c h  . . . . .  5 ° 1 lO 175 248 [ 

1 o ~ eV 

to  e eV  

lO s e V / c m  lob 
1 o e e V / c m  lob 

4500 GauB, 0,35-em-Pb-Platte (Pasadena) 

E n e r g i e i n t e r v a l l  . . . .  < 5 ° 
Z a h l  d e r  S p u r e n  . . . 22 
M i t t l e r e  A n f a n g s e n e r g i e  26 
M i t t l e r e r  E n e r g i e v e r l u s t  

e x p e r i m e n t e l l  . - - 37 
t h e o r e t i s c h  . . . . .  43 

5o---loo loo--15oi15o--2oo 
28 ] 15 ] 16 
71 117 17o 

84 / 124 207 
lo5  ~ 167 : 240 

• l o  ~ e V  

. l o  e eV 

• lo" e V / c m  P b  
• lo* e V / c m  P b  
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Abb. 5 zeigt die Schwankung des Energieverlustes im Energiegebiet 
E < 2. t0 s eV nach Messungen yon BLACKETT (B 11). In dieser Ab- 
bildung wurde auf der Abszisse der relative Strahlungsverlust R pro 
cm Pb aufgetragen, welcher sich nach Abzug des geringen Ionisations- 
verlustes a X  ftir Elektronen aus dem gesamten Energieverlust ergibt: 

R = ff°-zE~----aX- 
(E0  + E l )  . X 

2 

Der linke Tell der Abb. 5 zeigt die H~iufigkeit des Energieverlustes R 
ftir eine dtinne Platte yon 1/3 cm Pb, welche etwas weniger als eine 

/5 
0,d3ca Pb, l-0,SZ 
//-3300 GauB 

¢ 

I ¢ 
0 Z3 ¢ 56-g¢ 

# ,- 

72 - tc~Pb, l = M y  

/ 

o,¢ M g2 /,6" ~'~ 
,¢----,- 

Abb. 5. Schwankung des Strahlungsverlustes fiir 
Energien E < 2.108eV. [Aus BLACKETT: Proc. Roy. 
Soc. Lond. 165, t !  (1938).~ Abszisse: Relativer 
Strahlungsverlust R pro cm Blei. Ordinate : Hfmfigkeit 
des Strahlungsverlustes pro dR in einer Platte yon 

z]3 cm Pb (links), bzw. I cm Pb (rechts). 6 Messung 

von BLACKETT. ', Theorie yon BETHE-HEITLER. 

Strahlungseinheit betr~igt, und 
daher einen groBen Energiever- 
lust besonders selten zeigt. In 
der rechten Teilfigur wurde die 
Verteilung ftir eine Platte yon 

mehreren Strahlungseinheiten 
( X = I  cm Pb,  l = 2 , 5 )  aufge- 
tragen, in welcher ein groBer 
Energieverlust besonders h~ufig 
ist. Die ausgezogenen Kurven 
bezeiehnen die theoretische Ver- 
teilung (9), deren Mittelwert (8) 
durch die gestrichelte Vertikale 
angedeutet ist. Diejenigen MeB- 
punkte, welche einem negativen 
Impulsverlust entsprechen, be- 

ruhen auf den Fehlern bei den Krfimmungsmessungen und geben ein 
ungef~thres MaB in der Unsicherheit der Impulsmessung. Rechnet 
man diese Bahnen als Beispiele ffir einen kleinen positiven Energie- 
verlust mit, so ergibt sich ein deutliches Maximum bei kleinen Energie- 
verlusten, das mit der Bremsstrahlung nicht erkl/irt werden kann und 
offenbar den durchdringenden Teilchen zugeschrieben werden mull  

8. Die Paarbildung. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Licht- 
quant auf der Strecke dl  ein Paar erzeugt, ist bei hohen Energien 
hr.>> m c  2 unabMngig yon der Energie des Lichtquants (s. H 9 )  

co d l  = 0,6 dl .  (t0) 

Bei niedrigeren Energien nimmt die Wahrscheinlichkeit der Paarerzeugung 
ab, bis sie bei der Ruhenergie des Paars h r = 2 m c 2 den Wert 0 erreicht. 
Dieses aus der DIRACschen Theorie berechnete Gesetz ffir die Paar- 
erzeugung ist dureh direkte Messungen nur im Gebiet der y-Strahlung 
von CURIE-JoLIOT, CHADWICK, ]3LACKETT und OCCHIALINI (S. H 9 )  
geprtift. Im Gebiet hoher Energie werden wir seine Extrapolation (5 0) 
zun~ichst voraussetzen, um sie an ihren Folgerungen zu kontrollieren. 
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9. Ionisation. Die Ionisation der Atomhfillen durch Elektronen 
kann an den folgenden Erscheinungen studiert werden: 

A. Der Energieverlust kann aus der KrfimmungsXnderung einer Bahn 
im Magnetfeld entnommen werden, wenn die Geschwindigkeit des Elek- 
trons so klein ist, dab die Strahlungsbremsung noch keine Rolle spielt. 
Die Theorie des Energieverlustes von BETHE (B 4) und BLOCH (B 15), 
deren Ergebnis in Abb. 2 angegeben wurde, konnte yon WILLIAMS unter- 
halb 1/4 Leichtgeschwindigkeit aufs genaueste best~ttigt werden (s. B 4). 

Ffir die Reichweite R eines Teilchens der Masse E* vom Impuls p 
erh/ilt man, wenn man in Formel (2) die Gr613e a n~herungsweise durch 
einen konstanten (ftir p ,-~ 3,5 #c genau gtiltigen) Wert ersetzt: 

B l e i  W a s s e r  L u f t  

a = 1,2 • 10 "/ 2 • 10 6 2, 5 • 10 3 e ~¢$/cm 

P - -  o 1 2 3 
t z c  

a R  
P c  z = o o ,1  0, 7 1,5 

2) 
~f>" 1 

l*C 

(1t) 

B. Die Energieverteilung der Sekund/irelektronen ist von ISHI.','O 
(J 2) im Gebiet niedriger Energien E < 300 eV gemessen worden. Die 
Messungen sind in guter ~bereinstimmung mit der Theorie, welche 
bei h6heren Prim~ir- und Sekund/irenergien eine Verteilung von an- 
n/~hernd const/E Sekund/irelektronen der Energie > E erwarten l~13t 
(vgl. B 4, B 1). 

C. Die sekunddre Ionisation (s), d .h .  die ZahI der Ionen, welche 
von dem prim/iren Elektron direkt gebildet werden, kann durch Z/ihlung 
der Ionennester in scharfen, noch nicht diffundierten Spuren in der 
WiLsON-Kammer experimentell bestimmt werden. 

Die theoretische Zahl der sekund~ren Ionen, welche ein Elektron 
der Geschwindigkeit tic pro cm eines Gases unter Normalbedingungen 
erzeugt, ist (B 4, B 1): 

s ~  

O ,  H. ,  (12)  • N2 ] 
d = 1 1,15 0,29 Ionen pro cm bei Atmosph~ren- 

druck und Zimmertemperatur. 

Die sekund/ire Ionisation soll ebenso wie der Energieverlust bei 
Impulsen p < mc wie das reziproke Quadrat der Geschwindigkeit zu- 
nehmen, in der N~he des Impulses 3 m c ein Minimum haben und ober- 

halb dieses Minimums logarithmisch mit dem Impuls p - ~ m c -  ~ 
l/T-- ~2 

ansteigen. Die Konstante J kann theoretisch nur ftir Wasserstoff mit 
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Sicherheit angegeben werden ( B 4 ) .  Benutzt man nach BAGGE (B1)  
die Konstanten (t2), so erh~ilt man ftir die sekund~ire Ionisation eines 
Elektrons in Luft ein Minimum bei der Geschwindigkeit 

f l ---0,97,  P f3 m e  --  1/1----Z-fi - -  3,5, H ~  = 5,8 • t0 a Gau•-cm. 

Die Zahl s der sekund~iren Ionen pro cm ist bei diesem Minimum: 

theoretisch ( i 2 ! experimentell 
N z i7 14--18 CORSO,'¢ und BRODE (C4) 
0 2 19,.5 2 0  W I L L I A M S  u n d  T E R R O U X  ( W ' 5 )  
H2 4, 8 I .5 W I L L I A M S  u n d  T E R R O U X  ( W  5) 

D. Die sekund~ire Ionisation ist zu unterscheiden von der gesamten 
Ion isa t ion  i, d. h. der Zahl der Ionenpaare, welche pro cm vom prim~ren 
Elektron und seinen Sekundliren, Terti~iren usw. gebildet werden. 

Die gesamte Ionisation ist von BAGGE ( B 1 )  im unrelativistischen 
Gebiet theoretisch berechnet worden, wobei sich ungef~ihr l~lberein- 
st immung mit den Messungen yon GERBES (G 6) u. a. ergab. Ein 
Etektron yon 2-  t04 eV verbraucht danach auf seiner gesamten Bahn 
zur Bildung eines Ionenpaares im Mittel 

• N'2 .. H2 
T h e o r e t i s c h  [ B A G G E  ( B  2 ) ]  . . . 2 8 , 6  e V  3 4  e V  

Experimentell [GERBES (G 6)] 34 eV i 37 eV 

CORSO.~" und BROBE (C 4) finden beim Minimum der Ionisation 
fl ~--0,96 in diffusen Spuren unter Fortlassung unaufl6sbarer Ionen- 

nester 25 Ionenpaare pro cm Luft, also ein Verh~iltnis loa 
> t,4 bis 1,8 der gesamten zur sekund~iren Ionisation. 

80 

80 

Z ~ 6" 810 ~ g g Ig a lO  £ 

Abb. 6. Spezifische Ionisation der Elektronen nach 
CORSON und BaooE. [Physic. Rev. 53, 2t5 (t938)-] 
Abszisse: Impuls H o der Elektronen in Gaul3.cm. 
Ordinate: Zahl der Ionen pro cm Luft unter Normal- 
bedingungen, o Messung yon CORSOS und BRODE. 

Theoretisehe Kurve (~2) mit willkiirlicbem 
konstantem Faktor. m m m N~herung der theoretischen 

Kurve (2) mit  a = const. 

In den Messungen yon COR- 
sob" und BRODE (C 4) konnte 
zum ersten Male der yon der 
Theorie behauptete logarith- 
mische Ans t ieg  der Ionisation 
mit dem Impuls p festgestellt 
werden. Die Mel3punkte in Abb. 6 
zeigen die Ergebnisse von COR- 
SON und BRODE, w~ihrend die 
Kurve in derselben Abbildung 
den theoretischen Verlauf dar- 
stellt, welchen man durch Hin- 
zuffigen eines geeigneten als 
konstant angenommenen Fak-  
tors zur Formel (t2) erh~ilt. 

Die experimentelle Verfol- 
gung des logarithmischen An- 

stiegs der Ionisation kann nur unterhalb H 0 - ~  2 .  t05 Gaul3-cm durchge- 
fiihrt werden, da die Teilchen, welche oberhalb dieses Impulses einfallen, 



Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung der kosmischen Strahlung. ~3 

zum Teil schon schwere Elektronen sind, deren Ionisationsminimum 
sich dem Anstieg der Elektronenionisation tiberlagert (Abb. 2, 3)- Wit 
kiSnnen daher seit der Entd.eckung der schweren Elektronen verstehen, 
dab frtihere Versuche, den logarithmischen Anstieg der Elektronen- 
ionisation oberhalb 2" t0 s Gaul3-cm festzustellen, fehlschlugen. 

E. Neben den Nebelkammerz~ihlungen, welche die Ionisation als 
Funktion des Impulses angeben, gibt es noch andere Methoden der 
Ionisationsmessung, welche allerdings nur eine tiber die Impulse der 
kosmischen Strahlung gemittelte gesamte Ionisation i pro cm ergeben. 

STUHLINGER ($14) vergleicht die Zahl der Strahlen in einem Pro- 
portionalz~hlrohr mit der Ionisation und erh~ilt i----30--35 Ionenpaare 
pro cm Luft ftir durchdringende Teilchen, und i------50 Ionenpaare pro 
cm Luft ftir die Strahlen in einem Schauer. Da die Strahlen im 
Schauer meist gewShnliche Elektronen sind (§ 23), die durchdringenden 
Teilchen aber schwere Elektronen (§ 17), kann man die hShere Ionen- 
lnenge als Beweis ftir den logarithmischen Anstieg der Ionenzahl mit 

Energie 
dem Verh~iltnis Ruhmasse ansehen (S 14) (Abb. 2). 

l~ber die mittlere gesamte Ionisation [ der kosmischen Strahlen 
kSnnen ferner Anhaltspunkte entnommen werden aus dem Vergleich 
yon Ionisationsstrom und Koinzidenzzahl. Diese Messungen ergeben 
htihere Werte, welche zwischen 70 und 135 Ionenpaare-cm Luft schwanken 
(vgl. M 3, G 1). Die letztere Messungsart ist abet schwieriger zu be- 
urteilen als die yon STUHLINGER, weil man nicht sicher ausschliel3en 
kann, dab mehrere Strahlen bei einer Koinzidenz registriert wurden. 
Vermutlich ist hierdurch der hohe Wert der Resultate zu verstehen. 

Bei der theoretischen Behandlung des Ionisationsverlustes in groflen 
Schichten ist neben der bisher besprochenen Ionisation der Elektronen- 
htillen noch die Kernionisation (§ 16) und die Diffusion durch elastische 
Streuung zu berticksichtigen. Die Kernionisation wird in einem sp~iteren 
Kapitel (III) besprochen; die elastische Streuung ist (lurch WILLIAMS 
(W 6) theoretisch und durch BLACKETT und WILSO.X (B 13) experimentell 
untersucht worden; sie kann die effektive Absorption beim Durchgang 
durch dickere Schichten bei kleineren Impulsen der stol3enden Teilchen 
erheblich vergr6Bern (H 2). Bei hohen Energien spielt sie jedoch nut  
noch eine geringe Rolle. 

10. Die Multiplikationsschauer. Die Prozesse der Bremsstrahlung 
und Paarbildung beruhen korrespondenzm~ifiig auf den elektromagne- 
tischen Kr~iften. Nach der Quantentheorie der elektromagnetischen 
Felder sind sie im allgemeinen Einfachprozesse, d .h .  ein Lichtquant 
erzeugt meist an einem Kern nur ein Paar, und ein Elektron erzeugt 
an einem einzelnen Kern nur ein Lichtquant. H6here Prozesse, in denen 
an einem einzelnen Kern mehrere Paare oder mehrere Lichtquanten 
entstehen, sind nach der Strahlungstheorie unwahrscheinlicher um hShere 
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e 2 1 
Potenzen der SOMMERI~ELDschen Feinstrukturkonstanten und  

hc 137 
wachsen mit der Energie E des stoBenden Teilchens nur logarithmisch 
an (K 2). 

Trotz der Einfachheit der elektromagnetischen Prozesse k6nnen die 
Vorg/inge der Bremsstrahlung und Paarbildung doch in einer endlichen 
Materieschicht wegen ihrer groBen H~ufigkeit zur Entwicklung mehrerer 
Sekund/irstrahlen aus einem Prim~irstrahl ftihren, wie C A R L S O N - O P P E N -  

10 z 
lot 

1041 
lO-i 
lea 

I I ~ I I I t I I I 

0 g 8 IZ 16 ZO Y¢ Yd 

Abb. 7. Die Multiplikation der Elektronenzahl. 
Abszisse: Sehichtdicke l des Materials in Ein- 
heiten der Tabelle 2, S. 8. Ordinate: Zahl z (I, y) 
der Elektronen und Positronen, welehe aus einem 
Elektron der Energie E i e 't im Energiegebiet > Ej  

hinter einer Schicht l entstehen. 

HEIMER (C 1) und BHABHA-HEITLER 
(B5) ungef~ihr gleichzeitig gezeigt 
haben (s. auch L 2). 

Denn wenn ein Elektron hoher 
Energie auf eine Schicht Blei f~tllt, 
so wird es in den ersten 4 mm ein 
Lichtquant gleicher Gr6Benordnung 
abspalten. Dieses Lichtquant wird 
nach einigen weiteren mm ein Paar  
erzeugen. Elektron und Positron 
werden wieder weitere Lichtquanten 
abspalten, und es wird aus der Blei- 
schicht eine ganze Garbe von Elek- 
tronen, Positronen undLichtquanten 

herauskommen. Die Prozesse der Bremsstrahlung und Paarbildung 
ftihren also durch ,,Multiplikation" zur Ausbildung ,,kaskaden"artiger 
Schauer. Als Vorl/iufer der ,,Kaskadentheorie" kann das von GEIGER 
und Fi)NFER 1935 angegebene Strahlenschema (G3, G1) betrachtet  
werden, welches zur Ordnung der Schauerph~nomene erdacht wurde. 
CARLSON und O P P E N H E I M E R ,  B H A B H A  u n d  H E I T L E R  berechneten stati- 
stisch aus den Formeln (§ 7, 8) die Gr613e und Energieverteilung der 
Kaskadenschauer, d.h.  die Zahl z der Elektronen und Positronen ober- 
halb einer Energie E 1, welche ein Elektron der Anfangsenergie E hinter 
einer Schicht l erzeugt. 

= z CZ, E l ) .  

(Unter , ,Elektronen" werden wir im folgenden immer Elektronen posi- 
tiver und negativer Ladung verstehen.) 

Das Ergebnis ist in Abb. 7 aufgetragen. Die Abszisse enth/ilt die 
Schichtdicke l, die Ordinate die Teilchenzahl z. Der Parameter y, 
welcher zu den einzelnen Kurven geh6rt, bezeichnet den Logarithmus 
des Verh/iltnisses der Anfangsenergie zur Endenergie: 

y = l n E ~  - . 

Es ist leicht einzusehen, dab die Teilchenzahl nur von diesem Verh~tltnis 
abh/~ngt, wenn ftir E1 ~:'Ei die Wirkung der Ionisation vernachl/~ssigt wird: 

z=z(l, y), 03) 
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da dann die relative Energieteilung nach (7) und (t0) bei hohen Energien 
yon der Energie unabh~ngig ist. 

Die in Abb. 7 gegebene ,,Multiplikationsfunktion" z = z ( l ,y)  enth~tlt 
nun vor allem zwei Angaben: Erstens gibt sie die mittlere Gr8fle des 
Schauer s  an, welchen ein Teilchen der Energie E hinter einer Schicht l 
erzeugt; diese Schauergr613e geht aus der Funktion z (l, y) hervor, wenn 
wir die Endenergie E I gleich der Ionisierungsgrenze E/ Tabelle 2, S. 8) 
des betreffenden Materials setzen. 

E 

y = l n ~ f  : I 

. . . . .  2 I i ''4' 
P b  . . E 2 -  io 8 5 ,5"  108 1,5" 109 i , i  • lO l0 2 ,2-  io  11 1,6- l o12eV 
Fe . E 6 1°s 1,6 lO 9 4,5 lO9 3,4 1°1°16'7" l°111 4,8 1°12eV 
H20 |  E 3 109 8,2 109 101011,7 1 o l l , 3 , 3 " 1 0 1 2 1 2 , 4  l o l a e V  
Luft J I t 

Dies bedeutet, dab wir die Wirkung der Ionisation n/iherungs- 
weise berficksichtigen, indem wir annehmen, dab ein Elektron unter- 
halb der Ionisierungsgrenze E i sofort infolge der Ionisation steckenbleibt, 
dab aber ein Elektron oberhalb der Ionisierungsgrenze E i yon der 
Wirkung der Ionisation unbeeinfiul3t ist. Zur genauerert Bereehnung 
der Schauergr6ge muB zu dieser Zahl der Elektronen > E i noch die 
Zahl der Elektrollen < E i hinzugeffigt werden, welche in einer Arbeit 

yon ARLEY (A 4) tabuliert ist 

zum Beispiel (A 4): 

]3el l - -  
z (> Ei) = z (l, 4) = 
z (< Ei) = 

E 
(vgl. auch C1)" ffir y = l n - ~ = 4  ist 

1 2 3 5 10 I 

1,84 3,35 4,66 5,17 1,11 [ (t4a) 
o,o9 o,66 1,75 4,39 3, °o 

Der Verlauf der mittleren Schauergr6Be z( l ,  y) als Funktion der 
Schichtdicke, welcher mit (t4) aus Abb. 7 hervorgeht, ist in seinen 
qualitativen Zfigen verst/tndlich: Bei dfinnen Schichten steigt die mittlere 
Schauergr613e mit wachsender Schichtdicke an, da die Anfangsenergie 
um so mehr zerteilt werden kann, je mehr Atomkerne in Wirkung treten. 
Bei gr613eren Schichten aber macht sich der Energieverlust durch Ionisa- 
tion bemerkbar, welcher alle die Teilchen abbremst, deren Energie durch 
Strahlungsteilung auf die Ionisierungsgrenze E i herabgesunken ist. Dieser 
Energieverlust tri t t  zun~chst ins Gleichgewicht mit der Teilchenver- 
mehrung bei einem Maximum l,~, um dann sp~iter zu einem Absinken 
der Kurve z (l) zu ffihren. Das Gleichgewicht tritt  z. B. ftir ein Elektron 
von t @1 eV bei einer Schicht von 5 cm Pb (lm= 12) ein, hinter der es einen 
Schauer von t000 Teilchen erzeugt. Hinter gr613eren Schichten tiberwiegt 
dann die Absorption der Anfangsenergie 1011 eV derart, dab b e i / 0 c m  Pb 
die Schauergr613e auf den t0. Teil reduziert ist. 
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Abb. 7 gibt ferner Auskunft fiber das Spektrum, welches die ver-  
schiedenen Strahlen in einem Multiplikationsschauer bilden. Die Ge- 
stalt dieses Sekund~irspektrums, in welches sich ein einzelnes Elektron 
zerteilt, geht aus der Funktion z(l, y) hervor, wenn man die Schicht- 
dicke l u n d  die Anfangsenergie konstant h~tlt und die Endenergie 

E 
E 1 im Ausdruck y = in ~ variiert. Die n~there Diskussion im n~tchsten 

Paragraphen zeigt dann, dal3 die Zahl der Teilehen oberhalb einer Energie 
const 

E 1 in einem Schauer ungef~ihr wie E~-- [t < a <  2, (t9), (t9a), (t5)2 

abfttllt, wenn der Schauer bei groiten Schichten oder bei der ,,Gleich- 
gewichtsschicht" I~ erzeugt wird. 

Wenn an die Stelle des schauererzeugenden Elektrons ein Licht-  
quant tritt ,  so entstehen im wesentlichen dieselben Schauer, da ja das 
Lichtquant in den ersten Millimetern Blei ein Paar bildet, das dann 
seinerseits die oben angegebenen Wirkungen ausfibt. Aus dem gleichen 
Grunde ist die Zahl der LichtquanterL, welche einem Schauer beigemengt 
sind, von derselben Gr613enordnung wie die der Elektronert und Posi- 
tronen. 

l l .  Mathemat ische  Erg~inzungen zu 10. o~) Die mittlere Griifle der 
Multiplikationsschauer. Es sollen nun die mathematischen Eigenschaften 
der Multiplikationsfunktion Abb. 7 

E 
z = z (l, y), y = In E: ' 

welche die mittlere Gr6Be z eines Schauers der Anfangsenergie E hinter 
einer Schicht l angibt, noch etwas genauer diskutiert werden. 

a) Die maximale Schauergrdfle zm (d. h. das Maximum der Kurven 
in Abb. 7) ist ann~thernd proportional zur Anfangsenergie E des schauer- 
erzeugenden Elektrons (B 5): 

1 ( E  ~0,93 ( .. Oz ) 
Zm(y) ---Z(lm, y) ~ ~- ~-E~/ ' fur-~-  = 0  . (15) 

Diese Formel besagt, dab beim Maximum die Energie des Elektrons in 
lauter Teile yon einer mittlerert Energie der Gr6Bertordnung Ej zer- 
sttickelt wird. 

b) Die Lage der Gleichgewichtsschicht l,,, bei der das Maximum in 
Abb. 7 eintritt, w~tchst logarithmisch mit der Anfangsenergie E 

l,, ~ 1,2y ~, 31ologzm+2,7,  f f i r - g F = 0  . (16) 

Dies ist verst~indlich, wenn wir uns nach CARLSON und OePEXHEIMER (C 1) 
den wirklichen Prozel3 der Schauererzeugung bei der Gleichgewichts- 
schicht l,~ durch einen Modellprozeg veranschaulichen, in welchem 
jedesmal auf der Strecke l = t eine Verdoppelung der Zahl ionisierender 
Strahlen durch Teilung stattfindet. Wir erhalten dann hinter der Schicht 
lm eine Schauergr6Be z,~ ~-, 2 t'', also einen logarithmischen Gang der Gleich- 
gewichtsschichtdieke lm mit der Teilchenzahl zm oder der Anfangsenergie E. 
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c) Die Breite der Maxima in den Kurven der Abb. 7 ist nur wenig 
von der Energie abh~ingig. Dies wird am deutlichsten durch die Be- 
ziehung 

oo 

f dlz(l, y) ~ (17) 3 E 
4 Ei 

0 

zum Ausdruck gebracht, yon welcher wit sp~tter 6fters Gebrauch machen 
werden. 

d) Bei diinnen Schichten und hoher Anfangsenergie kann die Wirkung 
des Energieverlustes bei der Berechnung der Schauergr613e vernach- 
l~ssigt ~verden. Man erh~lt dann 

z (l, y) m n ! (2 n) ! ' (far l ~< 2, y > t) 
. = o  (18) 

x = 0,83 y l 2. 

Die einzelnen Glieder dieser Reihe geben den Beitrag der einzelnen 
,,Generationen" an, dutch welche die Vermehrung der Teilchenzahl 
nacheinander erfolgt. Die Summe (18) kann ffir grol3e Werte des Pro- 
dukts x ann~thernd durch 

z (x )  ~ 0,20 et's91/~, x-~,  (fiir x>~ t) (t8a) 
ersetzt werden. Die Schauergr6Be hinter dtinnen Schichten steigt also 
bei niedrigen Energien nur logarithmisch mit der Anfangsenergie an, 
w~tchst aber bei h6heren Energien oder dickeren Schichten immer st~trker 
mit der Energie, um schliel31ich den nahezu linearen Anstieg (14) mit der 
Energie bei dickeren Schichten zu erreichen. 

e) Bei groflen Schichten, hinter welchen die Absorption fiberwiegt, 
f~tllt die Schauergr6Be z exponentieI1 mit der Schichtdicke I a b  und 
steigt nach einem Potenzgesetz mit der Anfangsenergie E an: 

z (l, y) m e aN-hI-3,2 . (t9) 

Dabei sind a und b nur langsam mit y u n d l  verAndefliche Gr6flen (E 6) : 

f l =  9 t5 2t 30 
ill der NAhe 

von i Y =  3 5 7 t0 
(19a) 

ist / a = 2 , t 4  2,00 t,79 f,44 
[ b = 0,48 0,44 0,37 0,25 

Genauere Tabellen der Funktion (t3) befiltden sich in den Arbeitert von 
CARLSoN-OPPENHEIMER (C 1), BHABHA-I-IEITLER (B 5) und ARLEY (A 4)" 

fl) Die Schwankung der Schauergr6/3e. Die bisher abgeleiteten Gesetze 
tiber die mittlere Schauergr6Be k6nnen im allgemeinen noch nicht 
unmittelbar mit der Erfahrung verglichen werden aus zweierlei Grfinden. 
Erstens ist nur in den seltensten F~tllen die Energie des schauererzeugen- 
den Elektrons bekannt, und es k6nnen nut  Mittelwerte beobachtet 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVlI .  2 
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werden, welche ein kontinuierliches Spektrum schauererzeugender 
Elektronen hervorruft. Wit werden daher (in § t l  V) die bisher abge- 
leiteten Wirkungen noch fiber ein Spektrum von Elektronen zu mitteln 
haben. Zweitens kann fiber die mittlere Gr6Be der Schauer hinaus die 
HAufigkeit bestimmter Schauergr6Ben beobachtet werden, zu deren 
Berechnung wir die Schwankung in der Schauergr6Be kennen mfissen. 

Wir setzen also jetzt voraus, dab die mittlere Gr6Be 2V des Schauers, 
welchen ein Elektron der Energie E = E i e y hinter einer Schicht l er- 
zeugt, bekannt sei: 

~ = z ( z ,  y), (§ t t~ )  

und fragen nach der Schwankung A N der Sehauergr6Be um ihren Mittel- 
wert 

- -  - - 2  1 

A N = ( N 2  N )"z. 

Diese Schwankung wurde zun~tehst yon BHABHA und HEITLER (B 5) 
abgesch~tzt unter der Annahme, dab die einzelnen Schauerstrahlen 
wie unabh~ingige Ereignisse behandelt werden k6nnen. Sie erhielten 
daher eine PolssoNsehe Formel: 

A N  I 
- ¢ ~ - .  (20) 

Foggy  (F 7) verknfipfte sodann die Vorg~nge bei der Schauerbildung 
durch eine ModellvorstelIung, in der jedes ionisierende Teilchen sich 
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit pro Schichtdicke in zwei 
verwandelt und erhielt die viel gr6Bere Schwankung 

A N  
- t .  (2t) 

Wie eine nhhere Untersuchung zeigt (E 6), kann die wirkliche Schwankung 
durch eine Formel beschrieben werden, welche im allgemeinen zwischen 
den beiden ExtremfMlen (20), (21) ]iegt, und welche bei ganz dfinnen 
Schichten, beim Maximum der Kurve (Abb. 7) und bei ganz dicken 
Schichten (l ~ 2 y) durch die PolssoN-Schwankung (20) zu ersetzen ist: 

A N  1 ffir t ~<l "< 1 
. _ _  , ~ 2 y  N ~ Zl/~ln2 

[~ '~]  ] / ~  ffir ! Y ~ I < ~ 2 Y  A N  ~ "--b-f-"0,92+ 2 

A N  x 
~ ]/~- ffir l ~ 2 y. 

(22a) 

(22b) 

Die Formel (22a) erh~lt man, wenn man berficksichtigt, dab in dem 
Gebiet, in welchem die Absorption noch nicht wesentlich ist (l < y) 
die Schwankung in der SchauergrSl3e hauptsAchlich durch die Schwankung 



T h e o r e t i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e  zur  D e u t u n g  de r  kosmischen  S t r a h l u n g .  19 

in der Zahl n d e r  Lichtquanten ,,erster Generation" bedingt ist 
' ) _ m ~ ~ - -  (6) . I n d e r F o r m e l ( 2 2 b ) , w e l c h e i m  

Gebiet st~irkerer Absorption gelten soil, ist als wesentlich vorausgesetzt, 
dab die Abgabe der y energiereichsten Lichtquanten aus dem ursprfing- 
lichen Elektron einmal etwas Irfiher und einmal etwas sp~iter erfolgen 
kann,  so dab dieselbe Wirkung entsteht wie durch eine Schwankung der 
Sehiehtdicke um A l ~ 0,9 (C1). 

Die Verteilung der SchauergrSl3en kann bei grol3en Schauern durch 
ein GAlJsssches Gesetz angen~thert werden: Die Wahrseheinlichkeit 
daffir, dab ein Elektron der Energie E = E i e ~ hinter einer Schicht 
der Dicke l einen Schauer yon N Teilchen erzeugt, ist dann: 

(N --N)' 
e-- 2 (zt Np 

W(N, l ,y )  dN- -  2I/-~AN dN,  (N=z(l ,y)) .  (23) 

~:) Die Hdu/igkeit der Kaskadenschauer. Wit nehmen nun an, dab 
ein Spektrum von 

F(E) = Jo "= Jo ~-~j) e v, (24) 

Elektronen oberhalb der Energie E = E i d  einf~illt I, und fragen, mit 
welcher H~iufigkeit 

(N, Z) 

es Schauer von mehr als N Teilchen hinter der Schicht l erzeugt. Die 
Funktion H(N, l) wird auch als Schauerausl6sekurve H(l) bezeichnet, 
wenn bei konstanter Schauergr613e N nut  die Variation mit der Schicht- 
dicke l betrachtet wird und als ,,Schauerverteilungskurve" H (N), wenn 
bei konstanter Schichtdicke nur die Schauergr613e N variiert. 

Die. SchauerMufigkeit ist allgemein durch 
CO 

o H ( N I ) = j d E _ w E _ W  N, l , -~  (25) aN 
o 

gegeben, worin der erste Faktor  die Zahl der einfallenden Elektronen 
im Energieintervall E, E + d E  und der zweite Faktor die dutch die 
Schwankungsformel (22), (23) gegebene Wahrscheinlichkeit bedeutet,  
mit der das Elektron der Energie E in der Sehicht 1 einen Schauer von 
N Teilchen erzeugt. 

Wie die nlihere Diskussion des Ausdrucks (25) zeigt, ist die Schwankung 
nur wesentlich bei kleinen Schauern hinter dfinneren Schichten. Die 
Schwankung kann aber (ffir normale Spektren 2: < 4) vernachl~tssigt 
werden bei der Behandlung gr6Berer Schauer N > 100 oder gr613erer 

x Die Konstanten Jo und 7, welche die Intensit~t und die Abfallspotenz 
des Spektrums bezeichnen, werden sparer empirisch bestimmt. E o kann 
willkfirlich festgesetzt werden, z. t3. Eo: lo* eV. 

2* 
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Schichten l > 31o log N (E 6). (25) geht dann in die einfachere Formel 
fiber: 

H(Nt)~F(E)= Jo(ff~i)~e-~Y; N=z(l,  y), (25a) 

welche besagt, dab die H~ufigkeit der Schauer von mehr als NTeilchen 
hinter der Schicht l gleich der H~iufigkeit der einfallenden Elektronen 
oberhalb derjenigen Energie E ist, die im Mittel den Schauer N 
hinter dieser Schicht l erzeugen wfirde. 

Die Schauerh~ufigkeit, welche man auf diese Weise erh~lt, ist in 
Abb. 8 und in den folgenden Formeln angegeben. Abb. 8 zeigt die 

X 
//~'7~F/-,.'-4F \ 

0 2 # 6 8 ,  10 7Z 1@ 71 10 ~0 ZZ 2¢ 

Abb. 8. Schauerausl6sekurven. Abszisse: Schichtdicke l in 
Eiaheiten der Tabelle 2, S. 8. Ordinate: Theoretische HAufig- 
keit  H (N, l) der Schauer yon mehr als N Teilchen. Aus- 
gezogene Kurve: ftir grofle Schauer N = 200; gestrichelte 
Kurve: ffir kleine Schauer N = 2, 3, 4 nach ARLEY. Der 
OrdinatenmaBstab der gestrichelten Kurven ist  nicht mi t  

dem der ausgezogenen Kurve vergleichbar. 

,,Schauerausl6sekurve" (25 a) 
ffir N =  200 Teilchen, d .h .  
die H~iufigkeit der Schauer 
yon mehr als 200 Teilchen als 
Funktion der Schichtdicke 1 
(Tabelle 2) ffir ein Spektrum 

= F 

Abb. 8 zeigt ferner gestrichelt 
die entsprechenden Ausl6se- 
kurven der kleineren Schauer 
yon mehr als N = 2, 3, 4 Teil- 
chen, welche von ARLEY (A 4) 

unter Benutzung einer ffir kleine Schauer gfiltigen Schwankungs- 
formel (20) und einer Korrektur (t4a) ffir die ellergiearmen Elektronei1 
aus einem Spektrum 

t E 

berechnet wurde, welche aber nur wenig vom Spektrum abh~ingen. Die 
allgemeinen Eigenschaften der Schauerh~iufigkeit, welche zum Tell aus 
der Abbildung abgelesen werden k6nnen, sind ffir ein Spektrum (24) 
die folgenden (E 6) : 

a) Bei diinnen Schichten steigt die H~tufigkeit der grol3en Schauer 
in sehr starker Schmiegung mit der Schichtdicke an. Die Schauer- 
verteilung H (N) f~llt hier um so schneller zu groflen Schauern hin ab, 
je dfinner die Schicht ist (Abb. 25) (18a): 

fiir t ~ l ~ 2 bis 3, N > 100 wird ] 

( Eo ~r °"~ r [ln N + { in ,nX + ',S]' I (27) 
H (N, t) ~ J0 t - K /  e 

b) Die Schauerh~ufigkeit erreicht ein Maximum bei der ,,Gleich- 
gewichtsschicht" (t6) 

lm m 3x0 log N + 2,7, (28) 
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bei welcher die Schauerverteilung H (N) ann~thernd gleich der Energie- 
verteilung F (E) im Spektrum ist (15) : 

r { ' E ° ~ (  1 ~,9~ (29) H (N, l~) = Hm (N) ~ a o \ - ~ i ]  \ ~ 1  " 

c) Bei dicken Schichten Iiillt naeh (t9) die Schauerausl6sung H(l)  
wieder exponentiell ab, derart, dab sie nach etwa der doppelten Streeke 
des Anstiegs auf den 10. Teil des maximalen Werts gesunken ist. 
Die Schauerverteilung H ( N )  ist hier nur wenig steiler als das Spek- 
t rum F (E): 

ffir l ~  >51o logN wird nach (t9) 

H ( N ,  l) ~, -~- ~ e - -~ bt " \  Ei Eo ~" .e  

mit den Koeffizienten: (30) 

a ~--- 1 , 9  1 , 5  

b = 0,40 0,25 
ftir N ~ lo lOOO 

l ~  I 15--2o 

d) Die Intensit~it ist, wie der Faktor  {Eo~v in den Formeln (27) \ E~) 
bis (30) angibt, im schweren Material viel gr6Ber als im leichten, da 
z .B.  in Pb die Energieteilung bis zu E i -~ t07 eV herab erfolgen kann, 
w/ihrend sie in A1 schon bei der Grenze E i = 6 • t07 eV infolge der Ionisa- 
tionsverluste aufh6rt (Tabelle 2). Im Fall y = 1 verhalten sich also die 
Intensit/iten in verschiedenen Materialien ungef/ihr wie die Atom- 
nummern. Bei starker abfallenden Spektren y > 1 sind die Verh/iltnisse 
verschiedener Materialien noch extremer. 

Insbesondere beschreibt die aus (25) gebildete Funktion H ( t , / )  
die Zahl der Ereignisse yon mehr als einem Teilchen, also die Zahl der 
Koinzidenzen, die in einer Anordnung Abb. 9 von Elektronen ausge16st 
werden, als Funktion der Schichtdicke. 

Berechnet man fiir ein mittleres Spektrum (24, ~ ~-~ t b i s  2) diese Ab- 
sorptionskurve der Koinzidenzen H (1, l) in verschiedenen Materialien, so 
findet man, wie HEITLER (H 6) (vgl. auch A 4) gezeigt hat, hinter Schichten 
gleicher Masse ungef~ihr die gleiche Intensit/it. Diese ann~thernd massen- 
proportionale Absorption der Elektronenkoinzidenzen kommt dutch 
Kompensation zweier Wirkungen zustande: Im schweren Material ist 
zwar die Teilung der Anfangsenergie pro g/cm 2 gr6Ber als im leichten. 
Im schweren Material kann sie abet auch bis zu einer niedrigeren Energie 
herab fortgesetzt werden, so dab gleiche Massen ann/ihernd gleiche 
Absorptionswirkungen haben, als ob es sich urn eine Ionisationsabsorption 
allein handeln wfirde. 

12. Die BHABHAschen Ionisat ionsschauer.  Nach der Kaskaden- 
theorie erzeugt jedes Elektron, welches auf eine Schicht yon mehr als 
I cm Pb f~illt, einen Schauer. Schwere Teilchen k6nnen praktisch keine 
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direkten Kaskadenschauer hervorrufen, da sie wegen ihrer grol3en 
Masse so wenig strahlen. Trotzdem mug man, wie BHABHA (B 6) gezeigt 
hat, auf Grund der Kaskadentheorie erwarten, dab auch schwere Teilchen 
ab und zu yon kteineren Schauern begleitet sind. 

Denn ein schweres Teilchen gibt ja beim Durchgang durch Materie 
Energie durch Ionisation ab, d .h .  es st613t die Elektronen der durch- 
querten Atomhiillen an (§ 9). Hierbei wird es ab und zu viel Energie 
auf ein Elektron iibertragen, und ein solches stark angestoBenes Elektron 
erzeugt dann seinerseits eine Kaskade. 

Die mittlere Zahl der Elektronen und Positronen oberhalb der ffir 
das Material charakteristischen Grenzenergie Ej (§ 6), welche auf diese 

Weise schwere Elektronen yon 
Tabel le  4- M i t t l e r e  Z a h l  d e r  

E l e k t r o n e n ,  w e l c h e  e i n  s c h w e -  
r e s  E l e k t r o n  d e r  E n e r g i e  E 

b e g l e i t e n .  Nach  BHABHA.) 

E 

lO seV { Pb 

lO 1° eV { H20 

lo 13 eV { Pb 
HzO 

Teilchen~ahl Gesamte 
> E j  Teilchenzahl 

0,09 o, 19 
0,03 0,07 
o, 16 o,34 
0,07 o, 15 

Die n~chste Tabelle (5) zeigt die 
auf verschiedene Schauergr613en. 

t01° eV hinter einer Schicht Blei 
begleiten, ist nach BHAm~A (B 6) 
t0%. Als mittlere Gesamtzahl 
kann nach (t4a) etwa das Dop- 
pelte dieser Zahl angenommen 
werden. Die genaueren Werte dieser 
mittleren Elektronenzahl sind nach 
den Rechnungen yon BHABHA ffir 
ein Teilchen der Masse/z = 100 m 
(m = Elektronenmasse) bei ver- 
schiedenen Energien in Tabelle 4 
angegeben (B 6). 
Verteilung dieser Elektronenanzahl 
Sie gibt die Wahrseheinlichkeit 

- 0  
0N Q (N, E) an, mit welcher ein schweres Elektron der Energie E von 

einem Elektronenschauer mit N Teilchen begleitet ist. Unter N ist 
dabei wieder die Zahl der Schauerteilchen oberhalb der Ionisierungs- 
grenze E i verstanden. Die wirkliche Schauergr6Be ist nach BHABHA 
sch~tzungsweise doppelt so groB. 

--0 
Tabelle 5- W a h r s c h e i n l i c h k e i t  ~ Q ( N , E ) ,  mit  der  ein s c h w e re s  

E l e k t r o n  der  E n e r g i e  E yon  e inem S c h a u e r  mi t  N T e i l c h e n  
b e g l e i t e t  ist. 

E N = t 2 4 5 ~o 50 

108 e V  

101° e V  

1 o x2 e V  

Pb 

H20 

0,046 
0,025 
0,047 
0,028 

O,Ol 4 
0,007 
O,Ol 5 
0,009 

0,0057 
O, OO22 

o,oo6o 
0,oo36 

0,0038 
O,0011 
0,0042 
0,0024 

O,OO12 

0,0003 
O,OO13 
0,0008 

0,34 • lo -4 
0 , 5 4  • 10 -4  

0,29 • 10-4 

Die Tabellen k6nnen in grober N~therung durch die folgende Formel  
ffir die Wahrscheinlichkeit Q (N, E) ersetzt werden, mit der ein schweres 
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Elektron der Energie E > # c  2 von einem Ionisationsschauer mit mehr 
als N Teilchen ill Wasser begleitet ist: 

Q (N, E) ~ 0,03 ~-  far E > 8 N Ei, (3t) 

Q (N, E) ~ 0 fiir E < 8 N E  i. 

Diese Formel ist in ihren Hauptzfigen verst~ndlich: Denn damit ein 
Schauer von N Teilchen entsteht, muB [nach (t 5)] im Mittel auf ein 
Atomelektron eine Energie 8 N E  i fibertragen werden und dazu muB 
das schwere Elektron mindestens die Energie 8 N E  i besitzen. Ionisations- 
schauer yon mehr als N Teilchen k6nnen also im Material mit der Ioni- 
sierungsgrenze E i nur yon schweren Teilchen oberhalb der Energie 8 N E  
erzeugt werden. Das Verteilungsgesetz t IN  der Ionisationsschauer yon 
mehr als N Teilchen (31) folgt nach (t5) aus der Energieverteilung alE 
(§ 9 B) der Ionisationselektronen oberhalb der Energie E. 

Die mittlere Zahl der Elektronen, welche mit einem schweren Elektron 
der Energie E i m  Gleichgewicht sind, wird nach (31) ann~ihernd 

E 
8 Ej 

f - (in H20 ) (32) 
0Q (NE) E 

o N N dN = 0,03 In 8 E i 
0 

in grober 13bereinstimmung mit Tabelle 4. 
Die H~iufigkeit der Ionisationsschauer in anderen Substanzen als 

Wasser geht aus (31) und (32) durch Multiplikation mit dem Faktor 
O, 8" logeV l / 

E i Z j (33) 
(Z = Atomnummer E i = Ionisierungsgrenze) 

hervor. 

I I I .  T h e o r i e  de r  s c h w e r e n  T e i l c h e n .  

13. Schwere Elektronen und Kernkr~fte. In der Einleitung (I) 
wurden bereits die Grfinde auseinandergesetzt, die dafiir sprechen, dab 
die durchdringende Komponente der H6henstrahlung in der Haupt- 
sache aus einer neuen Art yon Elementarteilchen besteht, deren Masse 
etwa das 160fache der Elektronenmasse betrtigt: Einerseits kanr~ es 
sich bei der durchdringenden Komponente nicht um gew6hnliche Elek- 
tronen handeln, da diese nach der Theorie und nach der experimentellen 
Erfahrung Kaskaden erzeugen und groBe Schichten nicht einzelr~ durch- 
dringen k6nnen. Der groBe Strahlungsverlust der Elektronen fttllt weg 
bei Teilchen gr6Berer Masse, da die Strahlungsintensit/tt dem reziproken 
Quadrat der Ruhmasse der strahlenden Teilchen proportional ist. 
Andererseits folgt aus der gemessenen Ionisation der durchdringenden 
Teilchen, dab es sich zum mindesten bei dell Teilchen yon eirtem Impuls 
p c < 7" 10 8 eV nicht um Protonen handeln kann, da Protonen so geringer 
Impulse merklich st~irker ionisieren als Elektronen. Diese Argumente 
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zusammen mit den scholl genannten WILSON-Kammeraufnahmen der 
schweren Elektronen geben der Annahme voll der Existenz tier neuartigen 
Teilchen einen hohen Grad von Sicherheit. 

Ob alle Teilchen dieser Art die gleiche Masse haben, oder ob es in 
der durchdringendell Komponente Teilchell vieler verschiedener Massen 
gibt, dartiber geben die Experimente einstweilen keine Auskunft. Auch 
1Al3t sich bisher nicht entscheiden, wie viele von den durchdringenden 
Teilchen sehr hoher Energie etwa Protonen sind. Die bisher vorliegendell 
Messungen, die eine Bestimmung der Masse der durchdringenden Teilchen 
versuchell, lassen sich jedoch alle mit der Annahme vereinigen, dab die 
durchdringende Komponellte in der Hauptsache aus einer bestimmtell 
Teilchensorte besteht, deren Ruhmasse etwa das 160fache der Elektronen- 
masse betr~gt, und dab auBer diesen Teilchen nut  noch Protonen und 
Neutronen in relativ geringer Anzahl vorkommen. 

Wenn mall diese Anllahme nicht macht, so gibt es eillstweilell noch 
keine theoretischen Gesichtspunkte, die zu Aussagen fiber das Verhalten 
dieser Teilchen fiihren k6nnten. Wenn man jedoch die Existenz einer 
bestimmten Teilchensorte von einer Ruhmasse yon etwa t60 Elektronen- 
massen annimmt, so liegt es nahe, diese Teilchen in Verbindung zu 
bringen mit einer Theorie der KernkrAfte, die im Jahre t 935 von YUKAWA 
(Y4 ,  5, 6, 7) vorgeschlagen und von ibm und verschiedenen anderen 
Forschern ausgearbeitet worden ist (F 3, K 2, B 7, B 8, W 3). YUKAWA 
hat ill dieser Theorie die Existenz yon Teilchei1 der genanllten Art vorher- 
gesagt und damit diesell Teilchen einen bestimmten Platz in dem ganzen 
Zusammenhang zwischen Kernkr~ften, /%Zerfall usw. angewiesell. Ob- 
wolff es vielleicht verfriiht w~re, yon einer definitiven BestAtigung der 
YUKAWAschen Theorie durch die Entdeckung der schweren Elektronen 
zu sprechen, scheint es doch nattirlich, die experimentellen Ergebnisse 
tiber die durchdringende Komponente der H6henstralflung an Hand der 
YuKAWAschen Theorie zu analysieren. Wir gebell also zun~chst eine 
~3bersicht i~ber die Grundgedanken und die wesentlichsten Ergebnisse 
der YuKAwAschen Theorie. 

Die YUKAWAsche Theorie geht von der Absicht aus, die Kr~fte, 
die die Neutrollen ulld Protollell im Kern zusammenhalten, in m6glichst 
enge Analogie zu bringen zu dell elektrischen KrAften. YUKAWA 
ftihrt also ein Kraftfeld der schwerell Kernbausteine eii1, das ~hnlich 
wie das elektrische Feld durch gewisse Wellenfullktiollen beschrieben 
wird, die einer Differentialgleichung 2. Ordnung zu geniigell habell. 
Die Kernkr~fte unterscheiden sich jedoch von den elektrischen Kr~ften 
dadurch, dab sie eine endliche Reichweite yon der Gr6Benordnung des 
klassischen Elektronenradius (r 0 ---- 2,8t • 10 -13 cm) haben. Daher setzt 
YUKAWA an die Stelle der elektrostatischen Potentialgleichung 

A~o=O 
die alldere Gleichung 

Acf--k2 ~ = O. 
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Diese Gleichung ffihrt zu einem Potential der Form e-  ~ r/r. Die Kon- 
stante k bestimmt die Reichweite der KernkrMte und hat die Gr613en- 
ordnung k ~-, t /r  o. Erweitert man nun die Potentialgleichung zur Wellen- 
gleichung, so erh~lt man: 

1 ~z 9 

Dies ist die I)E BRoaLIEsche Wellengleichung ffir Teilchen yon der 
Ruhmasse/,  = 1i k/c (P 2). An die Stetle der Lichtquanten in der MAXWELL- 
Theorie treten also wegen der endlichen Reichweite der Kernkfitfte 
Teilchen der Ruhmasse lik/c, und diese Ruhmasse stimmt in der Gr613en- 
ordnung iiberein mit der Ruhmasse, die aus den wenigen vorliegenden 
Experimenten fiber die Masse der schweren Elektronen folgt (etwa 
t60 Elektronenmassen). Ein weiterer Unterschied zwischen dem Kern- 
feld und dem elektrischen Feld mu8 darin bestehen, dab das Kernfeld 
zu Austauschkr~ften zwischen Neutronen und Protonen fiihrt. Dies 
erreicht YUKAWA dutch die Annahme, dab die dem Kernfeld entsprechen- 
den Partikel geladen seien, dab also die Emission eines YUKAWA- 
Teilchens mit einer flmderung der Ladung des emittierten Teilchens 
verknfipft sei derart, dab die Ladung im ganzen erhalten bleibt. 

Aus diesen Grundgedanken der YUKAWA-Theorie folgt, dab die in 
der H6henstrahlung beobachteten schweren Elektronen, wenn sie mit 
den YuI<aWA-Teilchen identifiziert werden k6nnen, im Gegensatz zu 
allen anderen geladenen Elementarteilchen den Regeln der BosE- 
Statistik genfigen miissen und einen ganzzahligen Spin besitzen. Bei 
m6glichst enger Analogie der YuKAWA-Teilchen mit dell Lichtquanten 
wird man dell Spin t ffir die YUKAWAschen Teilchen erwarten. Die 
Theorie ffir diesen Fall ist von BHABHA (B 5, 6) und FR6~ILICH, HEITLER 
und KEM~tER (F3)  und YUKAWA (Y7) ausgearbeitet werden. Aus 
Syrnmetriegriinden muB es positiv und negativ geladene YUKAWAsche 
Teilchen geben, wobei der Absolutbetrag der Ladung stets ein elek- 
trisches Elementarquantum betragen mul3. Wenn die Kr~tfte zwischen 
den Kernbausteinen v o n d e r  Ladung in der Weise unabh/ingig sind, wie 
dies auf Grund der ¥ersuche yon TuvE, HAFSTADT und HEYDENBURG 
von verschiedenen amerikanischen Forschern vermutet wurde, so mfiflte 
man annehmen, dab es auch elektrisch neutrale YUKAWAsche Teilchen 
gibt. Eine experimentell oder theoretisch sicher begrfindete Aussage 
hierfiber ist aber wohl einstweilen nicht m6glich. 

14. Zerfall  der schweren Elektronen. YUKAWA nimmt nun welter 
eine Wechselwirkung des Kernfeldes auch mit den leichten Teilchen 
(Elektronen und Neutrinos) an; z. ]3. sollte ein sehr energiereiches 
Elektron bei der Ablenkung in einem Kraftfeld ein negativ geladenes 
YUKAWASCheS Teilchen emittieren und sich dabei gleichzeitig in ein 
Neutrino verwandeln k6nnen. Eine solche Wechselwirkung hat zur Folge, 
dab das YUKAWASChe Teilchen yon selbst (ohne Wechselwirkung mit 
anderer Materie) in ein Elektron und ein Neutrino zerfallen kann. Das 
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YUKAWAsche Teilchen besitzt also einfach eine natfirliche fl-Radio- 
aktivitAt. Seine Lebensdauer h~ngt mit der St~rke jener Wechselwirkung 
zusammen und 1ABt sich dadurch abschAtzen, dab man die gew6hnliche 
fl-Aktivit~t der Atomkerne aus der YuKAWAschen Theorie bereehnet. 
Die natfirliche fl-Aktivit'~t der Atomkerne erkl~trt sich in dieser Theorie 
dutch die Annahme, dab etwa ein Neutron in ein Proton unter gleich- 
zeitiger Erzeugung eines virtuellen YUKAWAschen Teilchens fibergeht 
und dab dieses virtuelle Teilehen gleichzeitig in Elektron und Neutrino 
zerf~illt. Diese Vorstellung ftihrt im wesentlichen wieder zur FERMI- 
schen Theorie des fl-Zerfalls und liefert darfiber hinaus die mittlere 
L e b e n s d a u e r  des  s c h w e r e n  E l e k t r o n s ,  d ie  YUKAWA ZU Z = ½" t 0  -6  sec  

berechnet hat. 
Da der spontane Zerfall der schweren Elektronen ffir die Diskussion 

des Verhaltens der durchdringenden Komponente wichtig ist, muB er 
noch etwas genauer beschrieben werden: Die Erhaltungss~ttze ffir Impuls 
und Energie fordern, dab ein ruhendes Y~KAWA-Teilchen in der Weise 
in Elektron und Neutrino zerf~tllt, dab die beiden leichten Teilchen 
in genau entgegengesetzter Richtung mit entgegengesetzt gleichen 
Impulsen davonfliegen. Die Summe der Energie der beiden leichten 
Teilchen muB mit der Ruhmasse des schweren Elektrons fibereinstimmen. 
Wegen der geringen Ruhrnasse des Elektrons und der verschwindenden 
Ruhmasse des Neutrinos folgt daraus, dab die kinetische Energie yon 
Elektron und Neutrino beim Zerfall ziemlich genau/z c2/2 betr~igt (# be- 
deutet dabei die Masse des schweren Elektrons). Die RadioaktivitAt 
der schweren Elektronen unterscheidet sich also insofern yon der fl- 
Radioaktivit~t irgendwelcher Atomkerne, als das Elektron beim Zerfall 
eine scharf bestimmte Energie von etwa 40 MeV mitbekommen sollte. 
Die Emission des Elektrons bzw. des Neutrinos wird dabei naeh allen 
Raumrichtungen mit gleieher Wahrscheinlichkeit erfolgen. 

Der Zerfall des schweren Elektrons wird nun h~tufig zu einer Zeit 
erfolgen, wo das schwere Elektron noch eine erhebliche kinetische Energie 
besitzt. In diesem Fall kann man den Impuls des emittierten Elektrons 
durch eine LORENTz-Transformation ermitteln. Wir nehmen an, das 
schwere Elektron bewege sich in der Richtung x mit der Geschwindig- 
keit tic. Der Winkel, den die Emissionsriehtung mit der x-Achse ein- 
schlieBt - -  gemessen in deln Koordinatensystem, in dem das schwere 
Elektron ruht -- ,  heiBe ~. Dann erhalten wir fiir die Energie des Elektrons 
und seine Impulskomponente parallel und senkrecht zur x-Richtung 
im Ruhsystem des YuKAwA-Teilchens die Beziehungen 

• / ~ c  , # c  . 
E ' =  #c~2 ' Pll = - ~ - c ° s g ;  Pl------~--sm9" 

Im Koordinatensystem des Beobachters gilt dann 

E =  2 , #11 , = Tsin " 
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Drfickt man in dieser Rechnung die Geschwindigkeit des YUKAWA- 
Teilchens durch seinen Impuls P aus, so folgt 

E = + P  + P 
# c  (35) 

= (P + + p2 cos , ) ;  = s i n , .  

Wenn die Energie des Y~I~AwA-Teilchens sehr viel gr6Ber als seine 
Ruhmasse ist, so wird also auch das Elektron beim radioaktiven Zerfall 
in den meisten Fallen nahezu in der Bewegungsrichtung des YUKAWA- 
Teilchens ausgeschleudert. Sein Impuls in dieser Richtung kann etwa 
mit gleieher Wahrscheinlichkeit alle Werte yon 0 his P annehmen. 

Wenn man aus tier Zerfallswalarscheinlichkeit t/3 des YUKAWA- 
Teilchens auf die Strecke schliel3en will, die es im allgemeinen vor seinem 
Zerfall durchlaufen hat, wenn man also nach der Zerfallswahrscheinlich- 
keit pro em fragt, so mul3 man, wie BI-IABHA betont hat, auI die Zeit- 
dilatation der Relafivit~itstheorie aelaten. Man erh~ilt ftir die Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit w pro cm den Weft 

w -  . p .  (36) 

15. Sekund/irprozesse der schweren Elektronen. Die YUKAWA- 
sche Theorie verh~ilt sich hinsichtlieh der Weehselwirkung zwisciaen 
Protonen, N~utronen und schweren Elektronen ~ihnlich wie die FERMI- 
sche Theorie hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen leichten und 
schweren Teilchen (F i) und ftitlrt zu einer Folgerung, die ffir die Dis- 
kussion der Schauer und der HOFF~AN~schen St613e (§ 23, 24) von 
Wiehtigkeit ist. Die Wechselwirkung zwischen den drei genarmten 
Teilehensorten wird n~imiich um so gr613er, je grSl3er die Energie der 
bei einem ZusammenstoB beteiligten Korpuskeln ist (H 8). Dies hat 
zur Folge, dab dann, wenn bei einem Zusammenstofl eine Energie von 
sehr viel mehr als etwa t08 eV zur Verffigung steht, diese Energie im 
allgemeinen dazu verwendet werden wird, in einem einzigen Akt eine 
Reihe yon Teilchen zu erzeugen, deren Energie in der Gegend von 
einigen t0 s eV liegen wird (H 3). Ein solcher explosionsartiger Schauer 
sollte nach der YOKAWAschen Theorie (ira Gegensatz zur FERmSClaen 
Theorie des fl-ZerfaUs) im wesentlichen nut Protonen, Neutronen und 
schwere Elektronen enthalten. Erst mit einer um den Faktor e~/~.c bzw. 
(e2/tic) 2 geringeren Wahrscheinliclakeit sollten aueh Lichtquanten und 
gew6hnliche Elektronen entstehen. Irgendwelclxe genaueren Angaben 
fiber diese Explosionen lassen sich aus der YUKAWAschen Theorie des- 
wegen nieht gewinnen, well das Auftreten der Explosionen eben die 
Grenze bezeiclanet, die tier Anwendung der bisherigen Quantentheorie 
gesetzt ist (H 3, H 5, H 8). 

Entwirft  man nach diesen theoretischen VorstelIungen ein Bild 
von den Prozessen, die sich an einem schweren Elektron bei seinem 
Durchgang durch Materie abspielen, so kommt man etwa zu folgendem 
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Resultat. Zunitchst wirkt das schwere Elektron auf die umgebende 
Materie verm6ge seiner Ladung, es verursacht also Ionisation und wird 
dadurch gebremst ebenso wie Protonen oder Elektronen. Die iiblichen 
Formeln ftir den Energieverlust (2) pro cm und ftir die Reichweite als 
Funktion der Energie (1t) wird man unbedenklich verwenden k6nnen. 
Beim Durchgang durch Atomkerne kann ferner das schwere Elektron 
in Wechselwirkung mit den Protonen und Neutronen treten. Diese 
Wechselwirkung kann nicht durch eine Kraft im Sinn der klassischen 
Theorie beschrieben werden, sondern ist zu vergleichen mit der Wechsel- 
wirkung zwischen Lichtquanten und Elektronen. Das ¥UKAWAsche 
Teilchen kann also erstens im Kern absorbiert werden, was nut  unter  
gleichzeitiger Verwandlung eines Neutrons in ein Proton m6glich ist 
(Analogon zum Photoeffekt). Es kann zweitens an den schweren Teilchen 
gestreut werden, wobei es im allgemeinen bei der Streuung auch seine 
Energie ~tndern wird (Analogon zum COMeToN-Effekt). Bei groBen 
Energien des schweren Elektrons wird der letztere ProzeB h~ufiger sein 
als der erstere. Denn bei der Absorption des YUKAWA-Teilchens ist zur 
Erhaltung yon Energie und Impuls die Anwesenheit von 2 schweren 
Teilchen in Wechselwirkung notwendig. Die Streuung kann dagegen 
schon an einem einzelnen schweren Teilchen im leeren Raum stattfinden. 
Wenn die Energie des schwercn Elektrons v o n d e r  Gr613enordnung 
t08 eV ist, so erh~lt der Wirkungsquerschnitt ffir diesen StreuprozeB 
etwa die Gr613enordnung t0 -2s cm 2. Ferner gibt es Prozesse, die durch 
das Zusammenwirken der Kernkr~fte mit den elektrischen Kr~tften 
entstehen und auf die HEITLER (H 8) aufmerksam gemacht hat. Als 
einfachstes Beispiel hierffir sei folgender Vorgang genannt: Ein YUKAWA- 
sches Teilchen negativer Ladung st6Bt mit einem Proton zusammen. 
Dieses verwandelt sich in ein Neutron, und ein Lichtquant wird frei. 
Der Wirkungsquerschnitt ffir diesen ProzeB ist von HEITLER flit YUKAWA- 
Teilchen der Energie ,-- t0 s eV zu 10 -~  cm ~ abgesch~itzt worden. Wenn 
ein YuKAwA-Teilchen yon einer Energie, die t08 eV erheblich fiber- 
steigt, auf ein Proton oder Neutron trifft, so wird im allgemeinen die 
obengenannte Explosion stattfinden. In diesen Explosionen k6nnen 
auBer den schweren Elektronen, wie schon erw~ihnt, Protonen und 
Neutronen undmi t  einer u m e ~ / h c  bzw. (e2 /hc)~k le inerenWahrsche in l i ch  - 
keit auch Lichtquanten und Elektronen beteiligt sein. 

Der Wirkungsquerschnitt fiir die Explosionen sollte etwa die Gr6t3en- 
ordnung t0-26cm 2 haben; es ist aber m6glich, dab dieser Wirkungs- 
querschnitt mit wachsender Energie der stol3enden Teilchen wieder kleiner 
wird. Eine bestimmte Aussage hierfiber ist aus der bisherigen Theorie 
nicht m6glich. 

Die bisher genannten Prozesse geben zu einem Energieverlust 
AnlaB, der im wesentlichen massenproportional ist, d .h .  der Energie- 
veflust pro g pro cm ~ diirfte in allen Materialien ungef~hr der 
gleiche sein. 
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SchlieBlich kann das YuKAWA-Teilchen spontan in EIektron und 
Neutrino zerfallen. Dieser ProzeB spielt sich vSllig unabh~ingig vom 
durchlaufenen Material ab, von einer Massenproportionalit~it dieser 
Absorption ist also keine Rede. Es ist zwar denkbar, dab es neben dem 
spontanen Zerfall auch noch einen Zerfall gibt, der durch die Wechsel- 
wirkung mit anderer Materie induziert wird. Einfache theoretische 
Absch~itzungen machen es abet unwahrscheinlich, dab dieser induzierte 
Zerfall neben dem spontanen einen erheblichen Beitrag liefert. 

16. Sekund~irwirkungen schneller Protonen und Neutronen (H4).  
Bei der durchdringenden Komponente der HShenstrahlung werden auch 
Protonen und Neutronen eine Rolle spielen. Zwar ist es zur Zeit kaum 
mSglich anzugeben, welcher Bruchteil der durchdringenden Strahlen hoher 
Energie aus Protonen besteht. Jedenfalls aber zeigen Experimente immer 
wieder das Auftreten yon schweren Teilchen geringerer Energie (R 6, A 3). 
Die Existenz von Protonen und Neutronen in der HShenstrahlung ist 
also als gesichert zu betrachten. Diese schweren Teilchen k6nnen nun 
nach den vorhergenannten theoretischen ~berlegungen in erster Linie 
die folgenden Prozesse hervorrufen: ~ber  die Ionisation der Protonen 
ist schon in der Einleitung das Wesentliche gesagt. Beim Zusammen- 
stoB mit Atomkernen kSnnen die Protonen und Neutronen mit den 
Kernbausteinen durch die Austauschkraft in Wechselwirkung treten. 
Beim Durchgang durch Atomkerne verhalten sich also die schweren 
Teilchen (im Gegensatz zu den YUKAWAschen Teilchen) ganz ~ihnlich 
wie die Elektronen beim Durchgang durch Materie. Durch die Kern- 
kr~ifte, die eine Reichweite yon der Gr6Benordnung 2,8.10 -13 cm besitzen, 
ist ein dutch einen Kern fliegendes energiereiches Proton imstande, 
Energie auf benachbarte Protonen oder Neutronen zu tibertragen, also 
Sekund~irteilchen einer bestimmten Energieverteilung zu bilden. Die 
hierbei abgegebene Energie wird nach tier BoHRschen Theorie (B21) 
zum grSBten Tell zu einer Erhitzung des getroffenen Atomkerns ver- 
wendet werden, der als Folge der Erhitzung nachtr~glich in Analogie 
zur Verdampfung Protonen und Neutronen emittieren wird. Zum Teil 
k6nnen die yon den stoBenden Protonen oder Neutronen getroffenen 
Kernbausteine, wenn sie gentigende Energie erhalten haben, den Kern 
auch verlassen und als Sekund~irteilchen in Erscheinung treten. 

Die von einem Proton oder Neutron der Geschwindigkeit tic pro 
cm an die Kernmaterie abgegebene Energie ist ungef~ihr dutch die 
Formel (H 4) 

O E Mc 2 } 
0 x ~ - -  r o/~--~" 6" t 0 -a (37) 

(r 0 -----klass. Elektronenradius; M Protonenmasse) 

gegeben. Ftir die Reichweite R eines schweren Teilchens als Funktion 
der kinetischen Energie E erhlilt man daraus (H 4) (vgl. 2, t t ) :  

E ~ 
Rmr°  Mc2(Mc2+ E) " i,7" l0 s. (37a) 
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Aus diesen Formeln folgt, dab Protonen und Neutronen, die sich 
nahezu mit Lichtgeschwindigkeit bewegen, im Mittel nur wenig Energie 
(yon der Ordnung 20 MV) auf den Atomkern fibertragen. Langsamere 
Teilchen dagegen, z.B. Protonen yon 3" 10s eV, k6nnen ihre ganze 
Energie beim Durchgang dutch einen Atolnkern verlieren. 

Zum Teil k6nnen die yon den stoBenden Protonen oder Neutronen 
getroffenen Kernbausteine, wenn sie genfigend Energie erhalten haben, 
den Kern verlassen und als Sekund~irteilchen in Erscheinung treten. 
Die Energieverteilung dieser Sekund~rteilchen h~ingt praktisch nicht 
von der Energie des stol3enden Teilchens ab, sofern die letztere nur 
erheblich gr6Ber ist als die Energie der Sekund~trteilchen. Auch h~tngt 
sie kaum ab yon der Gr613e des getroffenen Atomkerns. Die Anzahl 
der Sekund~irteilchen n (E) einer Energie gr613er als E ergibt sich un- 
gef/~hr (H 4) zu 

E 
- -  7 8 - -  

n(E) ~ const • e M** (38) 

Neben diesen Prozessen, die in enger Analogie zu den fiblichen 
Ionisationsprozessen stehen, gibt es aber noch andere, die mit der Brems- 
strahlung der Elektronen verglichen werden k6nnen und die insbesondere 
bei groBen Energien der stoBenden Teilchen die Hauptrolle spielen 
dfirften. Ein energiereiches Proton kann beim Zusammenstol3 mit einem 
anderen schweren Teilchen ein YUKAWA-Teilchen emittieren und sich 
dabei in ein Neutron verwandeln. Bei hinreichend groBer Energie kann 
es mit einem Schlage mehrere schwere Elektronen und andere schwere 
Teilchen nach Art der oben genannten Explosionen erzeugen. Der 
Wirkungsquerschnitt ffir diese Prozesse dfirfte ~hnlich wie bei den ent- 
sprechenden Prozessen der YUKAWA-Teilchen die Gr613enordnung 
10 -28 cm 2 besitzen. 

IV. Die Spekt ren  der k o s m i s c h e n  S t r a h l u n g  
u n d  ihre Absorp t ion .  

17. Die empirischen Grundtatsachen (vgl. M3,  S 6). Es ist in 
der ph~inomenologischen Beschreibung der kosmischen Strahlung nach 
AUGER fiblich, eine harle und eine weiche Komponente zu unterscheiden, 
wobei unter ,,harter Komponente" derjenige Teil der ionisierenden 
Strahlen verstanden wird, der mehr als t0cm Pb durchdringt, und 
unter ,,weicher Komponente" der Tell, der von t 0 cm Pb zurfickgehalten 
wird (,4 5, A 6). Diese Unterscheidung wird nahegelegt durch Koinzidenz- 
experimente, welche in Abb. 9 dargestellt sind. Abb. 9 gibt die Zahl 
der geradlinigen Z~hlrohr-Koinzidenzen als Funktion der Dicke einer 
Bleischicht an, welche zwischen die Z~hlrohre geschoben ist. Man sieht, 
dab die Haufigkeit der Koinzidenzen in den ersten t0 cm Pb stark 
abnimmt, um dann in einen langsamen Abfall fiberzugehen, und man 
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interpretiert die zwei ~s te  der Absorptionskurve als Wirkung zweier 
Komponenten der Strahlung, deren erste schon auf einer kurzen 
Strecke absorbiert wird und deren 
zweite vom Blei weniger beeinfiuI3t so' 
wird. 4t 

Aus den in der Einleitung ~lisku- 
tierten WILsoN-Aufnahmen folgt 30 
nun, dab die weiche Komponente z6 
aus Elektronen und Positronen be- 
steht, welche schon in den ersten 70 
Zentimetern Pb verwandelt und a 
absorbiert werden (vgl. G1), und 
dab die harte Komponente schwere 
Elektronen, d . h .  Teilchen yon 
t 00---200 Elektronenmassen, ent- 
hMt. Die Frage, wieweit der harten 
Komponente bei hSheren Impulsen 

~/aadwa,'V uad Yt/'~,t 

[ [ ,, 
I5,2 S~5 

cr~Pb 
Abb. 9. Absorption der Koinzidenzen in Bleinach 
WOODWARD und STREET. Abszisse: Schichtdicke 
des Absorbers. Ordinate: H~iufigkeit der Koinzi- 
denzen naeh Messungen yon WOODWARD und 
STREET in zwei verschiedenen H~hen entsprechend 

76 cm Hg und 52 cm Hg. 

als t 09 eV auch wesentliche Mengen von Protonen oder anderen schweren 
Bestandteilen beigemischt sind, kann bisher noch nicht entschieden 
werden. Wir werden hier vorlAufig annehmen, da13 die harte Komponente  
fiberwiegend aus schweren Elektronen 
besteht, und die Konsequenzen dieser 
Annahme verfolgen. 

Der Anteil  der weichen Komponente 
an der ionisierenden Gesamtstrahlung 
betr~gt, wie man in Abb. 9 ablesen 
kann, im Meeresniveau etwa 30%; er 
sinkt nach Messungen yon AUGER und 
Mitarbeitern unter tl/2 m Wasser auf 
t5% und unter 8 m Erde auf 7% 
(A 5) herabl  und steigt in einer H6he 
entsprechend 50cm Hg auf 50% an. 
In  gr613erer H6he fiber dem Erdboden 
nimmt das Verh~tltnis der weichen 
Strahlung zur harten zuniichst lang- 
sam weiter zu, wie aus den Ionisa- 
tionsmessungen yon BOWEN, MILLIKAN 
und NEHER (Abb. t0) hervorgeht. 

36 

Z6 

7~ 

I J I I I f f t t f 
0 I Z 3 g 5 6 ? £ 3 [0 

~Hz0 
Abb, t0. Harte Lind weiche Komponente 
in der Lmteren Atmosph~e nach BOWEN, 
MILLIKAN 11. NEHER: Physic. Rev. 46, 645 
(t934). Abszisse: Tiefe der Atmosphere i n  
m Wasser. Ordinate: Ionisation olme Panzer 
(o o o) und mi t  einem Panzer yon t0  cm 
Blei ( •  • • )  nach Messtmgen yon MILL|- 
~¢A~ (March-Field, Calif.). Schralficrtes 

Gebiet: weicher AnteiL 

Die Variation der gesamten Intensit~t mit  der H6he fiber dem Erd-  
boden zeigen die Abbildungen t i  und t2. Abb. 1t gibt die von PFOTZER 

: Nach EHMERT betrAg~ allerdings der Anteil, der yon 5 cm Pb zurfick- 
gehalten wird, 15 bis 20% ira Bodensee (El}. Die Frage, wieweit dieses 
Ergebnis mit den Resultaten der MeBanordnungen yon AUGER und Mit- 
arbeitern verglichen werden kann, bedarf jedoch einer genaueren Unter- 
suchung. 
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~JO0 r- 

l o o 
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o ,l 

106 o o 

5~ 

70 60 fO 40 dO 20 lO 0 
a~,~eh~ende./u/Mmck cr~ ~g 

Abb. t 1. VertikalintensitAt der Ultrastrahlung in der Atmosph~lre 
nach PFOTZER. [Z. Physik 102, 23 (t936).] Abszisse: Tiefe der 

AtmospAre in cm Hg.  Ordinate:  Koinzidenzzahl. 

"4 

I I f 
10 100 1000 

,4¢/.,'/eg/2#t .l.ft~O 
Abb. t2. Vertikalintensit~lt im Bodensee 
naeh EHMERT. [Z. Physik 106, 75t (t937).] 
Abszisse: (log) Tiefe in m Wasser  yon der 
Grenze der Atmosph~ire aus, Ordinate: 
(log) Koinzidenzzahl. Der  unterste MeB- 
punkt  B F  is t  aus den Bergwerksmessun- 
gen yon BAR~'OTHY und FORRO fiber- 
tragen. Die Kurve ,,in Luf t"  wurde yon 
EHMERT dureh schrAge Koinzidenzen 

aufgenommen. 

mit Z~thlrohren in Bal- 
ionaufstiegen registrier- 
ten vertikalen Koinzi- 
denzen (P1).  Die Ver- 
tikalintensitdt nirnmt 
zunAchst in einer H6he 
entsprechend 50 cm Hg 
auf den doppelten Wert  
der Erdintensitat zu 
und erreicht schliel3lich 
in der Stratosphere ein 
Maximum mit etwa 
dem 40fachen der In- 
tensit~tt in Meeresh6he. 
In der obersten Schicht 
der Atmosphere yon 
weniger als 8 mm Hg- 

~quivalent findet dann wieder ein Ab- 
sinken der Koinzidenzzahl statt. 

Abb. 12 gibt die Zahl der Koinzi- 
denzen im Bodensee nach EHMERT (E 1) 
an. Man erkennt, dab hier die Intensit~t 
viel langsamer pro g/cm 2 als in der 
Atmosphere abnimmt, und dab das Gesetz 
der Abnahme mit der Tiefe T durch 
eine Potenzfunktion T-v dargestellt werden 
kann, deren Exponent y nach EHMERT 
in inehr als 50m Wassertiefe y = t ,87  
ist (E 1, W 7). 

Ein etwas gr6Beres Verhitltnis der Stra- 
tosphArenintensitAt zur Bodenintensit~tt 
als bet den Vertikalkoinzidenzen ergibt 
sich bet den Messungen der Ionisation, 
d.h .  der allseitigen Strahlung wie die 
oberste Kurve der Abb. t3 (S. 35) zeigt 
(B18).  Vertikalintensit~t und Ionisation 
k6nnen nach GROSS (G 7) unter einigen 
vereinfachenden Annahmen tiber die Ab- 
sorption schr~ger Strahlen in der Atmo- 
sphAre ineinander umgerechnet werden 
(vgl. P1). 

Aus dem Integral der Ionisation fiber 
die AtmosphAre ergibt sich die gesamte 

aus dem Weltenraum einfallende Energie (B18). Denn diese Energie 
wird ja schlieBlich einmal zur Erzeugung von Ionen verwandt, wenn 
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sie nur tief genug in die Erdmaterie eingedrungen ist. REGENER 
(R1) findet eine gesamte Ionisation yon 6,1-109 Ionenpaaren pro 
mill pro cm ~, also (§ 9) einen Energiestrom yon t,9" 1011 eV/min.cm 2. 
BOWEN, MILLIKAN und NEHER (B18) geben einen Energiestrom von 
t ,7 .  t011 eV/min, cm 2 an. 

Nit der Verteilung der Intensit/it in der Tiefe vergleichen wir die 
spektrale Verteilung der Intensit~t fiber verschiedene Energiebereiche. 
Abb. 16 (S. 41) zeigt das Spektrum der durchdringenden Teilchen in 
Meeresh6he nach BLACKETT (B 12) (vgl. auch K 4, B 12, H lo, A 2). Die 
Abszisse gibt die Impulse H~), die Ordinate die H~ufigkeit der Teilchen 
pro Impulsintervall. Die Gesamtenergie der durchdringenden Teilchen 
in Meeresh6he kann hieraus auf etwa 6 - t09eV/min .cm 2 gesch~ttzt 
werden. 

18. Qualitative theoretische Diskussion. Der Verlauf der verti- 
kalen Intensit~t in der oberen Atmosph~tre kann auf Grund der Kaskaden- 
theorie verstanden werden, wenn man annimmt, dab Elektronen oder 
Liehtquanten aus dem Weltenraum einfallen (B 5, C 1). Diese Elek- 
tronen werden sich dann in der ersten Schicht dutch Multiplikation 
vermehren und in den sp~iteren Schichten dutch Teilung absorbieren, 
und sie werden auf diese Weise eine Kurve (Abb. t l )  der Intensit~t 
in der Atmosph~ire erzeugen die den kaskadentheoretischen Kurven in 
Abb. 7 ~ihnlich sieht. Da die Strahlungseinheit ( / =  t) (Tabelle 2) in 
Luft (275 in Normalluft) einem Druckuntersehied von 2,6 cm Hg oder 
0,34 in "vVasser entspricht, so wird dabei eine Ver~inderung der Intensit~t 
um die eigene Gr6genordnung immer auf Strecken yon einigen cm Hg 
zustande kommen. Aus der Lage des Maximums bei 8 cm Hg (l ~ 3) 
wird man nach Abb. 7 und Tabelle t4 auf eine mittlere Anfangsenergie 
von einigen t09 eV schlieBen. Den genaueren Vergleich der Strahlung 
in der oberen Atmosph~tre mit der Kaskadentheorie werden wit in § t9 
durchffihren. Hierbei wird sich zeigen, dab wit zwar die weiehe Strahlung 
in der oberen Atmosph~ire dei1 Kaskadenwirkungen zuschreiben k6nnen, 
dab wit abet die Elektronen in der unteren Atmosph~ire auf andere 
Prozesse, die mit der durchdringenden Komponente in Verbindung stehen, 
zurfiekffihren mfissen (B 18). 

Bei der Diskussion der durchdringenden Komponente gehen wir 
yon der YUKAWAschen Theorie aus (Kap. III). Nach dieser Theorie 
sind die schweren Elektronen instabil, d. h. sie k6nnen auch im leeren 
Raum zerfalten. Wir mfissen daher annehmen, dab sie auch im Welten- 
raum nicht auf l~tngere Zeit bestehen k6nnen, und dab die schweren 
Elektronen, die wir an der Erdoberfl/iche finden, erst in der Atmosphere 
aus der weichen Strahlung erzeugt wurden (W 3, B 18). Die Erzeugung 
der durchdringenden Teilchen in der Atmosph~ire ist zwar noch nicht 
durch Ballonaufstiege erwiesen (welche in diesem Falle ein Wieder- 
absinken der Intensit/it durchdringender Teilchen in der obersten Atmo- 
sphere ergeben mfiBten), aber sie kann doch als m6glich betrachtet  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftem XVlI. 3 
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werden (B t8) auf Grund der Tatsache, dab die in der durchdringenden 
Komponente an der Erde enthaltene Energie ~-~6-10 9 eV/min-cm 2 
klein ist gegen die gesamte Energie yon 2.  t011 eV/min, cm 2, welche an 
der Grenze der Atmosph~ire einf~illt 1. 

Eine theoretische M6glichkeit ffir die Erzeugung schwerer Elektronen 
in der Atmosph~ire ist innerhalb der YUKAWAschen Theorie dutch die 
Umkehrung der in § t 5 diskutierten Prozesse gegeben : Ein energiereiches 
Lichtquant kann beim Zusammenstol3 mit einem schweren Teilchen 
ein oder mehrere YvKAwAsche Teilchen erzeugen (W 3, H 8). Da aber 
der Verlauf dieser Prozesse im Gebiet hoher Energien wegen der Be- 
grenzung der heutigen Theorie noch nicht berechnet werden kann 
(Kap. III), werden wir die Erzeugung der schweren Teilchen hier halb- 
empirisch behandeln. Wir werden erwarten, dab die schweren Elektronen 
am h~iufigsten in der Stratosph~ire erzeugt werden, well hier die Inten- 
sit,it der weichen Strahlung am gr6i3ten ist, und wir werden daher etwas 
schematisch annehmen, dab ein Spektrum schwerer Teilchen, welches 
v o n d e r  Energie ungef~ihr in der gleichen Weise abh~ingt, wie das 
erzeugende Elektronenspektrum, in der N~ihe des Maximums der Ionisa- 
tion (~-~8 cm Hg) entsteht. Ob diese einfache Annahme zul~issig ist, 
prfifen wir dann sp~ter an dem Verlauf des BLACKETTschen Spektrums 
an der Erdoberfl~tche. Dieses Spektrum der schweren Elektronen wird 
nun bei seinem Durchgang durch die Atmosph/ire und durch die Erde 
folgende Prozesse erleiden: 

Erstens wird es durch Ionisation gebremst. Aus der Theorie der 
Ionisation kann also in gewisser N~therung ein Absorptionsgesetz der 
durchdringenden Teilchen abgeleitet werden (§ 20). 

Zweitens werden die schweren Elektronen spontan in Elektronen 
und Neutrinos zerfallen. Es wird sich zeigen, dab dieser Prozel3 zur 
Absorption der durchdringenden Komponente in der AtmosphAre erheb- 
lich beitr/igt (§ 20) und dab die hierbei erzeugten Elektronen wahrschein- 
Iich den wesentlichen Tell der in der unteren Atmosph/~re gefundenen 
weichen Strahlung ausmachen, deren Intensit~t mit der YrdKAWAschen 
Zerfallskonstanten verglichen werden kann (§ 2t). 

Drittens werden die schweren Teilchen beim Zusammenstol3 mit 
Atomkernen, die in § t5 besprochenen Prozesse hervorrufen k6nnen. 
Wie die Diskussion des empirischen Materials zeigt, wird die bei der- 
artigen Prozessen entstehende weiche Strahlung wahrscheinlich erst 
unter Wasser zusamlnen mit den Ionisationsschauern (§ t2) beob- 
achtet werden k6nnen, w~hrend sie in der unteren Atmosph~tre hinter 
den Elektronen des spontanen Zerfalls zurficktritt. 

19. Das Kaskadenspektrum der Elektronen in der oberen Atmo-  
sphere. Breiteneffekt. Zur genaueren Diskussion der Kaskadenstrahlung 

1 Nach einer freundlichen Mitteilung yon P. M. S. BLACKETT. 
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in der Atmosph~tre gehen wir von den Ionisationsmessungen aus, welche 
BOWEX, MILLIKAN und NEI~ER (B 17) in verschiedenen Breiten durch- 
geffihrt haben, und wel- 
che ill Abb. t3 wieder- Iom 7]~.Atm. 
gegeben sind. Die gro- ~. 
Ben Unterschiede der ~, 
Stratosph~irenintensit~tt ~.~ 

°~.~ { " A Se#/e ~N,'I~ Sd"N in den verschiedenen ~ _  ., 
Breiten k6nnen nach t o,4 /(epa~'S/emTs4,rders~z 

/'o# .Taa #ous/o~ ~y°U 
ST/3RMER ($13, $14), "~4 C/4adm~ 3°N 
LAMAITRE und VAL- ot 
LARTA (L I) verstanden 300 
werden, wenn man an- 
n immt ,  daB_ die aus 
dem Weltenraum kom- 
mende Strahlung in be- zoa 
tr~ichtlicher Menge ge- 
ladene Teilchen enth~ilt. 
Geladene Teilchen k6n- 
nen n~tmlich das Ma- 7o0 
gnetfeld der Erde in der 
geomagnetischen Brei- 
te 9 nut  dann durch- 

• 2-~.-. 4.__.4- dringen, wenn ihr Im- o 1 z 3 ¢ s s r g s 1o 
puls gr613er ist als ein ~Hz0 
ffir j ede Breite cha- Abb. ! 3. Ionisation in der Atmosph~irein drei verschiedenen Breiten 
rakteristischer Impuls nacla Messungen yon BOWE,~, .'~.[ILLIKAN und NEIfER. [Physic.  Key. 

51, 80 (1937).] 
(S 13): 

pc = E ~  = 1,9" 101° eV" cos4~. 

E 9 = 1 ,9  1 ,5  0 , 6  5 o ,  12 o , o o l  7 o lO x° e V  

Dabei wurde angenommen, dal3 die Ladung der Teilchen gleich der 
Elementarladung ist. 

Am )~quator k6nnen also einerseits werfiger Elektronen einfallen als 
in h6heren Breiten; daher ist in Abb. t3 das Maximum der Ionisation 
am ~qua tor  weniger intensiv als in Poln~ihe. Am fl~quator ist ferner 
die mittlere Energie der einfallenden Teilchen gr613er als in der N~ihe 
der Pole ; daher trit t  das flachere *qua tormaximum erst bei einer gr613eren 
Schicht ein als das Maximum in h6heren Breiten (H 7, N 8). 

Nach (39) mfissen wir den breitenabh~ngigen Tell der Ionisation, 
also die Differenz der Kurven ffir verschiedene Breiten 53°--3 8°, 
38o--3 ° als die Wirkung yon Elektronen eines sehmalen Energiebereiches 

2,5 • 109eV< E <  6,7 " t09eV, 6,7 • t 0 9 e V < E <  17" t09eV, 

3* 
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also als Erzeugnis von Elektronen nahezu bestimmter Energie 

E r a 4 -  109 eV, E m  t01° eV (39a) 

auffassen (B 18). Andererseits gibt die Kaskadentheorie (Abb. 7) den 
Intensit~tsverlauf der yon diesen Energien y ---- 3,3, Y = 4,2 erzeugten Elek- 
tronen in der Atmosphere (t 4) (Abb. 7). Der Vergleich des experimentellen 
und theoretischen Breiteneffekts wird in Abb. t4 durchgeffihrt, welche 

0 ! 2 3 ¢ d 6 7 d S 70r~ 0 

o ° I i o ~ ~ r ~ r t 1 0 0  

Ionen ~ s,c Afm. o o SO 

ZaO - °% B-C 20 

100 - %° ,~ 70 

20. 2O 2 

N 7 
g 

o 

2 

1 

02 8-C Poe/ Sazn #ou#on 

A-L? Se. 'e fm'#n~ ~'t,~rm #ouston \ 

Abb. 14. Vergleich des breitenabhtingigen Teils der Ionisation 
mit  der Kaskadentheorie nach BOWEN, MILLIKAN und NEIiER. 
(Physic. Rev. $2, 80 (1937).] Differenzen der I¢urvetl Abb. 13 
in log. Darstellung. Kaskadentheorie, o o o o Messung. 

0,x 

0,z 
41 

der Arbeit yon BowE.-,', 
MILLIKAn" undNEHER (B18)  
entnommen ist. 

Wie man sieht, kann der 
Verlauf der Messungen in 
der oberen A tmosphdre dutch 
die Kaskadentheorie dar- 
gestellt werden, wenn man 
von einer kleinen, durch 
die Mittelbildung (39a) be- 
dingten Unstimmigkeit (N7) 
in der Lage der Maxima 
absieht. 

In der unteren Atmo-  
sphdre aber ist die kaskaden- 
theoretische Intensitttt viel 
geringer als die wirkliche 
Intensitttt der weichen Kom- 
ponente, welche nach A UGE R 
und LEPRINCE-RIGUET (A 7) 
in allen Breiten denselben 
Bruchteil yon etwa 1/a der 
Gesamtstrahlung in Meeres- 

h6he betrt~gt. Hieraus muB gefolgert werden, dab die Elektronen in der 
unteren Atmosphttre sekundttre Erzeugnisse der durchdringenden Kom- 
ponente sind (B 28) 1. Zum selben Resultat werden wir spttter auf Grund 
der H6henabhttngigkeit der HOFFMAN~schen St6Be kommen (§ 23). 

Wir betrachten nun die Wirkung der Elektronen oberhalb der magne- 
tischen Grenzenergie E~, welche yon NORDI-IEIM (N 6, N 7) und HEITLER 
(H 7) diskutiert wurde. Hierzu nehmer~ wir an, dab ein Spektrum yon 

(lo~ eV~ 
~1 (E', 0) = Io X-W-)  (40) 

Elektronen oberhalb der Energie E'  aus dem Weltenraum einft~llt (wobei 
die Konstanten 7, J zunt~chst unbestimmt bleiben soUen) und fragen 
nach dem Spektrum F 1 (E, l), welches sich ill der Tiefe l unter der 
Grenze der Atmosphttre, insbesondere im Meeresniveau l = 29 einstellt. 

x Dies g e h t  noch  deu t l i cher  a u s  Abb.  i 4 hervor ,  w e n n  m a n  die G R o s s s c h e  
Transformation berficksichtigt (§ 17). 
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Wie [NORDHEIM (N 6) gezeigt hat, ist ffir tiefere Schichten (l ~> 15) 
die Gestalt des Spektrums FI(E,  l) wieder durch das urspriingliche 
Potenzgesetz (40) gegeben, und die Intensit~tt des Spektrums F I(E, l) 
wird exponentiell in der Atmosph~tre absorbiert mit einem Exponenten, 
der um so gr6Ber wird, je st~irker die Potenz y des Abfalls ist. 

Denn nach § t0 ist 

FI (E, l) = z l, In OE' dE ' ,  (E > E,) 
E' = E~ fiir E < E~0 
E ' = E  f/at E > E~0 

oder mit E'/E ~-eY" und (40) 

[ \ 1 o  s eV '  ~' T 
(E,;) = Jo j (;, d / .  

y' = In ~9_ fiir E < E~ 
y'=O ftir E >E~0 

Ftir groBe l ist der Wert des Integrals nahezu unabMngig yon E und 
damit v o n d e r  Breite q~ und er f/illt nach (t9) exponentiell mit l ab; 
die numerische Rechnung ergibt: 

FI (E, I) ~ 4 Jo ( l°-[ff-)~e -/(r) " ('- '°) (4t) 

mit 
/(Y) ~ 0,36 1/3'--t ; b ' ~ 5 )  

nach NORDHXlM gilt genauer Iiir e -+  oo:  

/ ( T ) =  4 1 / ( 3  1 )~ 4 . (42) 
3 y + l  - - l + y  -~" 3 ( y +  1)y"  

Die Berechnung der Intensit~it bei kleineren Schichten fiihrt zu 
einem Maximum, welches in unseren Breiten (ftir y = t,5 his 2,5) be i l  = 3 
bis 4 eintritt, und in welchem die Intensit/it Jt~-~4 J0 herrscht (H 7, N 7). 

Die Konstante J1 kann aus PFOTZERs Messungen in der StratospMre 
entnommen werden : 

4 J0 ~ J1 ~" 40/min- cm 2. 
Schwieriger ist es, die Abfallskonstante 7 festzulegen. Aus der Bedingung, 
dab die Intensit~it des Kaskadenspektrums an der Erdoberfl~iche (l = 29) 
nicht gr6Ber als die wirkliche Intensit~it der Elektronen (~-~/Jmin cm 2) sein 
soll, foIgt zun~ichst nur eine untere Grenze ftir den Exponenten: y > t,3. 

Ein weiterer Anhaltspunkt kann aus dem Breiteneffekt Abb. 14 
entnommen werden unter der Annahme, dab das aus dem Weltenraum 
einfallende Spektrum nur reiativ wenig Lichtquanten und vorwiegend 
Elektronen und Positronen entNilt. In diesem Falle miissen sich ja 

L+ [ y-0 l ] die einfallenden Energien[e  J OE E dE  nach (40) verhalten wie 

E~ / ' 
wenn E ,  die magnetische Grenzenergie (39) bedeutet. 
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Aus den Messungen v o n  BOWEN, MILLIKAN und NEHER folgt dann 

y m  1,8, 

wie aus der nachstehenden Tabelle von JorlNSOX (f  l)  hervorgeht" 

Breite 3 ° 39 ° [ 52 ° 

Ionen/cm~/min . . . .  
Energie eV/cmZ/min 
E~ . . . . . . . . .  

1 , 8 "  10 9 

0 , 6 "  IO l l  

15 • 10 9 

3,2" lO 9 6 • l O  9 

1 , o .  1 o  11 1 , 9  • l O  u 

8 • 1 o  9 2 l O  9 

Bisher ist angenommen worden, dab die Gestalt des ursprtinglich 
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrums durch ein reines Potenz- 

8O 70 6O dO ~0 dO go 

I I I I I 

- l 

150 

cm.~ 
5 0 

300 

250 

200 

Abb. 15. Zerlegung der Strahlung in tier Atmosph~.re 
(Abb. i t ) .  Messung der Vertikalintensit~tt 
yon ProrzER. - . . . .  Extrapolationdesdurchdringen- 
den Anteils. A (schraftiert) ,,Kaskadenelektronen", 
welche aus den Elektronen des Weltraums durch 
Teilung in der Atmosph~ire entstehen (§ t9, ? = t,9). 
B Schwere Elektronen, welche von A in der Atmo- 
sph~ire erzeugt werden (§20). C ,,Zerfallselektronen", 

welche aus B entstehen (§ 2t). 

gesetz (40) dargestellt werden 
kann. Ein allgemeines Spektrum 
wird man am besten diskutieren, 
indem man es in Summanden 
der Form (40) zerlegt (N 6). Es 
kann auch ein solches Spektrum 
konstruiert werden, welches die 
Intensit~tt der weichen Kompo- 
nente in der gesamten Atmo- 
spMre darstellt (N 7, H 7). Ein 
solches Spektrum k6nnte aber, 
wie HE~TLER (H 7) gezeigt hat, 
ftir die weiche Komponente in 
Meeresh6he nut  einen Breiten- 
effekt vort weniger als t% er- 
geben, w~thrend der wirkliche 
Breiteneffekt der weichen Kom- 
ponente nach AUGER-LEPRINCE- 

RIGUET (A7) etwa t0% betr~tgt. 
Hieraus muB wie auf S. 36 gefolgert werden, dal3 die Elektronen in 
Meeresh6he nicht auf das Kaskadenspektrum zurfickgeffihrt werden 
k6nnen, sondern aus dem der durchdringenden Komponente entstehen. 

Die Trennung der verschiedenen Anteile der kosmischen Strahlung 
in der Atmosphere ist in Abb. t 5 dargestellt. Die ausgezogene Kurve 
gibt die Vertikalintensit~tt yon PFOTZER als Funktion der H6he (Abb. 1t) 
noch einmal wieder. Die unterste gekreuzte Kurve B gibt die Ext ra-  
polation des Anteils an, den wit der durchdringenden Komponente zu- 
schreiben k6nnen (§ 20), und das schraffierte Gebiet A gibt die theo- 
retische Zahl der Kaskadenelektronen, die wit aus einem ursprtinglich 
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrum (40) mit der Abfalls- 
konstanten y = t,9 erhalten (H 7, N 7). Man sieht, dab die Messungen 
in der oberen AtmospMre dutch dieses Kaskadenspektrum ganz gut 
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dargestellt werden, dal3 aber in der unteren Atmosphere ein gewisser 
Betrag C fibrigbleibt, der aus den oben angeffihrten Grfinden einen 
anderen Ursprung haben mul3, und dessert Beginn durch den von 
REGEN'ER und seinen Schiilern (P.t) berichteten ,,Buckel" bei 30 cm 
Hg bezeichnet zu sein scheint. Diesen Anteil C werden wit in § 2t 
berechnen. 

20. Die durchdringende Komponente.  Ffir die folgenden Be- 
trachtungen wird angenommen, dab in der Stratosph~ire (genauer bei 
etwa 8 cm Hg) ein Spektrum schwerer Elektronen entsteht, das in seiner 
Energieverteilung der Energieverteilung der weichen Komponente ~ihn- 
lich sein soll. Es soll also in der Stratosph/ire 

Fs(p) = jo (2 '  mgeV) ~ 
p c (43) 

schwere Elektronen oberhalb des Impulses p geben. Wir berechnen nun 
die Absorption eines solchen Spektrums durch Ionisation und spontanen 
Zerfall. 

Bei der Berechnung der Ionisation gehen wir yon der Formel (t l)  
aus, nach der ein schweres Teilchen yore Impuls p eine Reichweite R 
hat, welche etwa dutch 

(/z ~-~ t 60 m = Masse des schweren Elektrons, /x c 2 ~-~ 8. t 07 eV) 

gegeben ist. 

Ble i  

1 , 2  • 1 0  7 

T a b e l l e  6. 

Wasser L~ft 

2 • 1 0  6 2 , 5 "  1 0  3 eV/cm 

Ein Teilchen, welches ursprfinglich den Impuls Po besafl, hat also 
nach Durchdringung einer Schicht Y einen kleineren Imputs p, welcher 
dutch die Gleichung gegeben ist: 

Y ~- R (Po) - -  R (p) ; also ffir Po >~ 3/~ c: 

T=P°c--2•c' R(p). 
a 

Das Spektrum (43) verwandelt sich daher durch Absorption nach 
der Tiefe T in ein energie~rmeres Spektrum yon 

Fs(T,p)--jo ( a-1"2" m ' e V  )~' 
T + R (p) + 2~. c ~ (44) 

a 

Teilchen oberhalb des Impulses p (wegen Po > 3 #,c gilt diese Formel 
ftir kleine Impulse erst yon etwa T > #c2/a ,~ 40 cm H20 ab). Dieses 
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integrale Spektrum der durchdringenden Teilchen fXllt bei hohen Impulsen 
(P > 3/* c) ab wie (2'l°'eV) 7, 

F,(T,p)  ~ Jo a-T~, pc ( a T ~ 2 . t 0 9 e V  in Meeresh6he); (45) 

d. h. die Zahl der sehweren Elektronen oberhalb eines Impulses p in der 
Tiefe T ist gleieh der ursprtinglichen Zahl der Teilchen oberhalb eines 
um den Verlust in der Strecke T h6heren Impulses. 

Bei kleinen Impulsen kann man die Formel (43) entwickeln nach 
R (p) und erh~ilt ffir die Anzahl der Teilchen unterhalb des Impulses p 

(2.  lo 9 eV)~ 
]° ~' (a r + z ~ c~/~ +1 "a R (#).  (46) 

Da die Reichweite mit abnehmendem Impuls sehr rasch abnimmt,  so 
macht  die Formel (46) unmittelbar verst~indlieh, warum schwere Elek- 
tronen mit geringen Impulsen so selten beobachtet werden. In der 
Abb. t6 ist der theoretische Verlauf des differentiellen Spektrums bei 
Impulsen unterhalb pc = 7" t08 eV dargestellt. 

Bisher haben wir nur vonde r  Absorption durch Ionisation gesprochen 
und die Absorption dureh den spontanen Zerfall vernachl~tssigt. Diese 
Vernach!~issignng ist erlaubt, wenn man die Absorption der durch- 
dringenden Komponente in Wasser oder fester Materie betrachtet,  wie 
die Absch~itzung der mittleren Zerfallszeit des schweren Elektrons durch 
YU~AWA (~--~ ½" t0-"see;  vgl. § t4) zeigt. In der Atmosph~tre dagegen 
spielt der spontane Zerfall eine erhebliche Rolle. Wir k6nnen uns dabei 
auf das Verhalten des Spektrums bei gr613eren Impulsen besehrXnken 
(p c > 2 • 10 s eV), da bei kleinen Impulsen (p < 2 • 108 eV) der spontane 
Zerfall den quatitativen Verlauf (46) nur wenig ~ndert. Ftir die Anderung 
des differentiellen Spektrums / (T ,  p) = - - ~  F~ (T,p)/op mit der Tiefe T 
erh~ilt man, wenn man Absorption und spontanen Zerfall gleichzeitig 
berticksichtigt, die Differentialgleichung: 

O/(T,p) a O/(T,p) b 
OT c Op p r / ( r , p ) .  (47) 

Hierin bedeutet T die Tiefe in cm Wasser, gemessen vom Gipfel der 
Atmosph~ire; a den Energieverlust pro cm Wasser (vgl. Tabelle 6). 
Die Zerfallswahrscheinlichkeit pro cm Wasser wird in der Atmosph~ire 
um so gr6Ber, je geringer die Dichte der Luft ist, daher enth~ilt bei An- 
nahme der Baromegerformel das zweite Glied in (47) den Nenner T. b M n g t  
mit  der Zerfallszeit z des schweren Elektrons zusammen durch die Formel  

b = v Dichte des Wassers. (TMeeresh6he) 
T Dichte der Luft in Meeresh6he " 

Die L6sung der Differentialgleichung (47) lautet: 
be 

/ ( r , p ) = g ( p c  + a r )  ( pc ~p,+~r \ a TJ " (48) 

Hierin stellt g (pc + a T) eine willktMiche Funktion des Arguments 
p c + a T  dar. Sie bestimmt sich aus der Bedingung, dab fiir die 
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Stratosph~ire, genauer ffir T ~ 1 0 0 ,  /(T,p) fibergehen muB in das 
differentielle Spektrum zu (43). Man erh~ilt damit ffir das differentielle 
Spektrum in Abh~ingigkeit von der Tiefe' 

bc 
(2. lo9 eV)~ .c [ lOOpC ]pc+aT 

/ (T ,p)=y  Jo [pc+a(T__loo)]V+, ~ T(pc_~-~-~-_loo))] • (49) 

Insbesondere wird das Spektrum in Meeresh6he (T~-~I000): 
bc 

(2" logeV)~ ' . c  [. pc_ .jpc-i-,oooa 
I0ooo,#) = r  Yo (so) 

Der zweite Faktor auf der 
rechten Seite dieser Gleichung 
bewirkt, dab das Spektrum 
langsamer abf~illt als das Spek- 
trum der weichen Komponente. 
Hierin driickt sich der Um- 
stand aus, dag der spontane 
Zerfall auf einer gegebenen 
Strecke bei kleinen Impulsen 
h~iufiger eintritt als bei grol3en. 
Erst bei sehr hohen Energien 0 
(pc >~ 900 a,-.~t,8 .109 eV) wird 

t I 
der Abfall wieder durch den o ~.1aBeV 
Exponenten 7 allein bestimmt. 
Diese Folgerung wird durch die 

150 
Messungen yon BLAClCETT (B12) 
best~itigt. Abb. t 6 (unterer Teil) 
vergleicht das theoretische Spek- 1~0 
t rum, das im Hinblick auf 
die weiter unten zu besprechen- 
d e n  M e s s u n g e n  y o n  EHMERT 56 

(E 1) mit den Werten 7 = t,87; 
bc/tOOOa=0,37 berechnet ist, o 
mit den BLACKETTschen 3{es- 
sungen. Die Theorie gibt den 

Abb. 16. Das  Spek t rum in  Meereshohe. Abszisse:  Impu l s  
a l l g e m e i n e n  V e r l a u f  d e s  S p e k -  p der Teilchen. Ordinate: Zahl aF[Op der Teilchen 
trums, allerdings nicht die Ein- pro lmpulsintervalI. Kurve ~Fs/~p: Theoretisches 

Spektrum der sehweren Elektronen. Kurve 0 F,/0 p: 
zelheiten, befriedigend wieder. Tiaeoretisches Spektrum der leiehten Elektronen (§ 2,). 

Kurve cq(Fs + F,)/Op: Theoretisehes Gesamtspektrum. 
F e r n e r  geben d i e  F o r m e l n  (49) Mellpunkte: Gesamtspektru . . . .  h BI.ACKE,T. Oberer 

und (50) nach KULENKAMPFF Tell: Spektren bei niedrigen Impulsen; unterer "fell: 
(K5) e i n e  e i n f a c h e  Erkltirung f f i r  Spektrum tier durchdringendenlmpulsen. Teilehen bei hohen 

die auffallende Beobachtung von 
EHMERT (El, E2) und KULENKAiVlPFF (K.5), dab die Absorption in Wasser 
zun~ichst langsamer erfolgt als in Luft (Abb. t 2). Die Dicke der durch- 
laufenen Luftschicht ist dabei yon EHMERT dadurch variiert worden, 

f "\ .of4 ~J 
\\\op . 

/2c 
I I 1 I I [ I I 

7 Z 3 g d £ 7 8 
pc . 

I I I [ I I 

°%¢, 
. . . .  i 

2 4 8 8 10"zoseV 
pc 
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dab bei festgehaltenem Beobachtungsort (ungefiihr auf Meeresh6he 1) 
der Winkel q~ der einfallenden Strahlen zur Vertikalen durch Schr~ig- 
stellung der Koinzidenzanordnung ver~indert wurde. Man definiert dann 
als scheinbare Tiefe die Gr613e T ' =  t000/cos~. Ffir die Berechnung 
dieser Anordnung hat man in GI. (47) a dutch a/cos9 und b durch b/cos9 
zu ersetzen. Man erh~ilt daher ffir die Intensit~itsverteilung auf Meeres- 
niveau in Abh~ingigkeit yon T': 

bc 

1°9 eV)7 c ) ] p~'°+ '°°°~ 
(2" T ' \ v + i  p c  . . 

( ,  ,o 
l~tir die Intensit~its~inderung im Wasser, in dem der spontane ZerfalI 
keine Rolle mehr spielt, folgt dagegen aus (48) (b=0)  und (50) 

be 
(2 • 10'  eV)v  c [ p c - } - a ( T - - l O O O ) ] P ~ + a T  

/(T,wasser p) :TJo  [p v +--a-(--T-~-~oo)] y+ '  , o ( p c + a ~ - S  ~o)) (52) 

Integriert man (5t) und (52) fiber das ganze Spektrum, so folgt ffir die 
Abh~ingigkeit der Intensit~it von der Tiefe (($ :bc /1000  a): 

9 
t + - - u  tO 

, (53) 

oo 

(2I°'ev)7 I F~(T',o)L~ =TL 9__~T, ~+~V+, 
i0 

0 

Fs (T,  0) = 
Wasser 6-10OO oo 

[ i T-- xooo ]]"(r- i°°) +~ ( 2 , o ' e r  V /  du (u+ 
7 Jo / . a ( ( ~ : ) T i  ,,] i l - } - ~  -7+t  [10 (1 - 3 - U ) ,  T--m-7-~ i ]  " 

0 

Hinter sehr dicken Schichten stehen nach diesen Gleichungen die Inten- 
sit~iten yon Wasser und Luft in einem konstanten Verh~iltnis, das nach 
EHMERT (vgl. Abb. 12) etwa 2: I betragt, w~thrend der Abfall mit der 
Tiefe dem Gesetz T ' -~  folgt. Der von EHMERT bestimmte Wert 7 N t , 8 7  
paBt gut zu den Werten, die bei der weichen Komponente gefunden 
wurden (§ t9). Aus dem konstanten Verhaltnis kann die Gr6Be ($ und 
damit die mittlere Zerfallszeit des schweren Elektrons bestirnmt werden. 
Es ergibt sich 

~ ~'~0,37; ~--~2,7 • t0-s sec. (55) 

Dieser Wert ist etwa 5real so gro[3 wie der aus der YUKAWAschen Theorie 
berechnete (§ t4). In Anbetracht der Unsicherheit mancher Einzel- 
heiten in der YUKAWAschen Theorie, insbesondere der Masse des schweren 
Elektrons, ist diese 0bereinstimmung durchaus befriedigend. Es sei 

i Die EHMERTSChe Messungen sind teits in Stuttgart, tells auf der Zugspitze 
ausgeffihrt worden, ordnen sich abet nach Reduktion noch gut zu einer 
einheitlichen Kurve, die wir ohne allzu groBe Fehler auf Meeresh6he beziehen 
k6nnen. 

(54) 
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auch noch hervorgehoben, dab die Experimente zun/ichst das Verh/iltnis 
der Zerfallszeit zur Masse des YuKAWA-Teilchens bestimmen, dab also 
eine _~nderung der Masse auch eine entsprechende Anderung der experi- 
mentellen Zerfallszeit des schweren Elektrons nach sich zieht. 

SchlieBlich vergleichen wir die theoretischen Formeln ffir die Abnahme 
der Intensit~t mit der Tiefe (49), (54) noch mit den Messungen yon 
AUGER (A 5), die einen etwas langsameren Abfall als die yon EHMERT 
ergeben. Die theoretischen Werte sind mit den nach EHMERT best immten 
Konstanten y und ~ berechnet und zeigen, dab die Theorie den verh/iltnis- 
m~Big langsamen Abfall der 
zur genauen Darstellung der 
AuGERschen Experimente ein 
etwas kleinerer Wert yon 7 
gew~hlt werden mfiBte. 

]3ei der vorangehenden 
Berechnung des Spektrums 
der durchdringenden Teilchen 
und ihrer Absorption wurden 
die Prozesse (§ t 5) noch nicht 
berficksichtigt, welche sich 

Intensit~tt richtig wiedergibt, daB jedoch 

Tabe l l e  7- 

T in m Intensit~t 
nach 

Wasser AUGER 

Jungfraujoch . . 
Paris . . . . .  
Keller . . . . .  
Katakomben . . 

6,6 
10  

3 ° 
75 

lo8 
75 
28 

5 

Theore- 
tische 

Intensit~t  

1 2 0  

75 
17 
3 

aus den Kr~iften zwischen den schweren Teilchen und den Atomkernen 
ergeben. Man gewinnt jedoch aus Abb. t6 und Abb. t2 den Eindruck, 
daB die Mitwirkung dieser Kernprozesse das Spektrum der durch- 
dringenden Teilchen anscheinend nur in den Einzelheiten beeinfluBt. 
Eine genaue theoretische Verfolgung dieser Effekte, welche in § t5 
besprochen wurden, ist einstweilen noch nicht m6glich. 

Die durchdringende Komponente hat in Meeresh6he einen Breiten- 
e//ekt von etwa t0% (vgl. M 3, S 11). Die Tatsache, daB dieser ]3reiten- 
effekt so gering ist, kann als unabh~tngiges Argument ffir die Erzeugung 
der durchdringenden Komponente aus der weichen Strahlung betrachtet  
werden: Ein durchdringendes Teilchen verliert in der Atmosph~,tre nut  
etwa 2 • 109 eV dutch Ionisation. Wenn wit nun mit primer einfallenden 
Teilchen yon 2 • t09 eV rechnen wfirden, so mtifiten wit einen Breiten- 
effekt der Gr6Benordnung t00% erwarten, weil in unseren Breiten zwar 
schon alle Teilchen oberhalb 2 • t09 eV vom Magnetfeld der Erde durch- 
gelassen werden, am fi~quator abet  nut  die Teilchen yon mehr als 10 l° eV. 
Betrachtet man jedoch die durchdringende Komponente als Sekund~r- 
wirkung der weichen Komponente,  so muff man annehmen, daB die 
Lichtquanten im Stratosph~trenmaximum (l~-~4) die an der Erdober- 
fl~che beobachteten durchdringenden Teilchen erzeugen. Diese Licht- 
quanten, welche selbst eine Energie yon mehr als 2" l09 eV besitzen 
mtissen, werden wiederum im Mittel yon solchen Elektronen des Welten- 
raumes erzeugt, welche inehr als etwa 2 .  t0 l° eV Energie haben (wegen 
der Energieteilung in der Stratosph~tre). Weltraumelektronen so hoher 
Energie aber werden dutch das Magnetfeld der Erde nicht mehr gest6rt 
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(§ 12). Eine geringe Magnetfeldabh~ngigkeit wird nattirlich zu erwarten 
sein, da nicht ausschliel31ich die weiche Strahlung am Stratosph/iren- 
maximum bei der Erzeugung der durchdringenden Komponente wirksam 
ist, obwohl diese wegen ihrer groBen Intensit/it sicher den Hauptbeitrag 
liefert. 

21. Die Zerfallselektronen in der unteren Atmosph~.re. Die 
durchdringende Komponente erzeugt nach der YUKAWAschen Theorie 
eine weiche Sekund~rstrahlung auf zweierlei Weise: 

Erstens k6nnen die durchdringenden Teilchen spontan in Neutrinos 
und Elektronen zerfallen, die dann nachtr/iglich durch Kaskaden multi- 
pliziert werden (§ t4). 

Zweitens k6nnen die schweren Elektronen beim ZusammenstoB rnit 
Atomkernen Lichtquanten erzeugen, die dann ihrerseits Kaskaden 
hervorrufen (§ t5). 

Die Elektronen aus den Kernprozessen werden nahezu gleich h/iufig 
sein in Luft und hinter gr613eren Schichten fester K6rper, da die Er- 
zeugung der Sekund/~ren massenproportional geschieht und die Absorption 
der Sekund~ren (nach § 1 t 7) ebenfalls nahezu massenproportional erfolgt. 

Die Elektronen aus dem spontanen Zerfall aber werden in Luft viel 
h/iufiger sein als hinter Wasser oder hinter anderen Schichten dichter 
Materie, da die Strecke, aus der die in Luft erzeugten Sekund/~ren heraus- 
kommen k6nnen geometrisch gr6Ber ist als die entsprechende Strecke 
in Wasser und da auf dieser geometrisch gr613eren Strecke mehr Elektronen 
durch spontanen Zerfall erzeugt werden. 

Da nun das empirische Verh~ltnis der weichen zur harten Kom!~o- 
nente in Luft auf Meeresniveau gr6Ber ist als hinter festen K6rpern (§ t 7), 
so nehmen wir an, dab die Elektronen in der unteren Atmosph/ire, welche 
ja nach § t9 Sekund~rwirkungen der barren Komponente sind, vor- 
wiegend durch spontanen Zerfall entstehen, und dab die Elektronen, die 
aus den Kernprozessen entstehen, erst unter Wasser oder hinter dickeren 
Schichten fester K6rper neben den Ionisationsschauern merklich werden. 

Wir berechnen nun das Spektrum der Elektronen des spontanen 
Zerfalls 

F2(T, P), 
welches sich mit dem Spektrum der durchdringenden Teilchen 

Fs (T, p) 
ins Gleichgewicht setzt. IF (T, p) = Teilchenzahl oberhalb des Impulses p 
in der Tiefe T unter der Grenze der Atmosph/ire. l 

Die Zerfallselektronen teilen wir in zweierlei Arten ein. Erstens 
solche, die aus dem Zerfall der durch die Ionisation zur Ruhe gebrachten 
schweren Elektronen entstehen (A). Zweitens solche Elektronen, die 
aus dem Zerfall bewegter schwerer Teilchen hervorgehen. 

Die ersteren haben nur eine sehr geringe Energie yon weniger als 
4" t07 eV, da die zur Erzeugung des Elektrons und des Neutrinos zur 
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Verffigung stehende Ruhenergie der schweren Teilchen ~u c 2 -= 8 • t 07 eV 
betr~igt. Diese Elektronen haben nach § 9 und § t l  )' etwa die Reich- 
weite #c2/2am20 g/cm 2. Ihre Gesamtmenge .4 ist daher ungef~ihr 
gleich der in der letzten Schicht v o n #  c2/a ~20  g/cm 2 steckengebliebenen 
schweren Elektronen, also nach GI. (46) 

1 # C  2 

X " ~ 2 T Y "  Vs (T, 0), (56) 

was in Meeresh6he etwa 2% der durchdringenden Teilchen ausmacht. 

Einen gr613eren Beitrag k6nnen wir aus dem Zerfall der bewegten 
schweren Elektronen erhalten. Ein schweres Elektron mit dem Impuls p 
hat ja nach § t4 eine Zerfallswahrscheinlichkeit 

/1 
P r  

pro cm, wenn T die Lebensdauer der schweren Teilchen in ihrem Ruh- 
system bedeutet. Beim Zerfall eines durchdringenden Teilchens vom 
Impuls p wird ein Elektron erzeugt, dessert Impuls in der Bewegungs- 
richtung im MitteI p/2 betrAgt (§ t4). Dieses Elektron erzeugt nun 
seinerseits eine Kaskade, welche nach einer weiteren Schicht l eine 
Zahl von 

Elektronen oberhalb des Impulses p ' >  Ej enth~tlt; dabei bezeichnet z 
die Multiplikationsfunktion (§ 10, t l ) ,  l die Schiehtdicke im Mal3 der 
Tabelle 2, deren Einheiten durch die Strecke X o und die Energie Ej 
in jedem Material charakterisiert sind. 

Es entsteht also im Gleichgewicht mit dem durchdringenden Spektrum 
Fs (T, p) ein Elektronenspektrum (far p' c > E~) 

£X~ OO 

p=2p" l=o 
oder nach (t 7) 

/2c 3Xo  
F2(T'P') - -2p '  4 z c  F,(T,  2p') + A. (57) 

Wir diskutieren nun zun~ichst die Gesamtintensit~it und dann die 
spektrale Verteilung dieser Zerfallselektronen F2(T, p'). 

Die Gesamtmenge der Elektronen wird nach (t4a) etwa durch 

3 F 2 ( T , ~ - )  gegeben. Dierelative Gesamtintensitdt, d.h .  das Verh~iltnis 
k - - /  

der Zahl der Elektronen zur Zahl der durchdringenden Teilchen ist 
dann nach (57) u. (56): 

3F2(T" ~ )  9 Xo #c* 1 pc 2 
[ 'l '~ X 

~ Fs(T,o) ~ 4 zc 2E i + 2 aT  " (58) 
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Formel (58) gibt nach Einrechnung der Ionisationselektronen (§ 12) das 
empirische Verh~iltnis von weicher zu harter Strahlung in Meeresh6he 
(X 0 = 275 m) 

1 

3 
dann richtig wieder, wenn wir die Zerfallszeit z der schweren Elektronen zu 

"c = 2" 10 -s sec (59) 

annehmen (E 6). Diese Bestimmung der ZerfaUszeit schwerer Elektronen 
aus der Intensit~it der weichen Komponente in der unteren Atmosph~ire 
steht also ungef~thr in 13bereinstimmung mit der Bestimmung aus den 
Absorp*ionsmessungen von EHMERT (55). 

Die Strahlungsstrecke X 0 in Formel (58) bringt die oben erw~hnte 
AbNingigkeit der Intensitiit der Zerfalls-Elektronen vom spezifischen 
Volumen des Gleichgewichtsmaterials zum Ausdruck: Nach (58) steigt 
mit zunehmender H6he fiber dem Erdboden das Verh~iltnis der weichen 
Zerfallsstrahlung zur harten Strahlung an wie der reziproke Luftdruck, 
was mit den in Abb. t 0, 15 dargestellten Messungen in l~bereinstimmung 
zu sein scheint. Dieser Anstieg wird sich fortsetzen bis zu dem von REGE- 
.XER und seinen Schtilern bei 30 mm Hg beobachteten Buckel (Abb. t t ,  t 5) 
in der Gesamtintensit~it der Vertikalkoinzidenzen, welcher den Einsatz 
des spontanen Zerfalls nach Formel (48) bezeichnen dfirfte. 

Unter Wasser (Xo=34 cm) oder hinter sonstigen Schichten dichter 
Materie reduziert sich die Zahl der Zerfallselektronen auf den geringen 
Beitrag des zweiten Gliedes in (58); hier fiberwiegen also die BHABHA- 
schen multiplizierten Ionisationselektronen (§ t2) und eventuell Elek- 
tronen, die aus Kernprozessen entstehen. 

Die Gestalt des differentiellen Zerfallselektronenspektrums ~ F, (T, p), P 
d.h .  die Zahl der Zerfallselektronen im Energieintervall dp, ist ffir 
Meeresniveau in Abb. t6 unter der Annahme der Zerfallskonstanten 
z = 2- t 0 -6 eingetragen (E 7). Dieses Spektrum sinkt bei h6heren Energien 
ungef~ihr mit einer um t st~irkeren Potenz ab als das Spektrum der 
durchdringenden Teilchen. 

Das Verh~ltnis beider Spektren als Funktion des Impulses kann mit 
der Erfahrung verglichen werden, da es den mittleren Energieverlust 
der Teilchen verschiedener Massen vom Impuls p bestimmt. Denn schwere 
Teilchen erleiden in einer dfinnen Schicht nut einen im allgemeinen 
geringen Ionisationsverlust, Elektronen aber den vollen, v o n d e r  Energie 
unabh~ngigen relativen Strahlungsverlust (7): t,72 pro cm Pb. Daher 
ist der fiber die Teilchensorten gemittelte relative Energieverlust bei 
dtinnen Schichten pro cm Pb. : 

OF~ (p) 
1"72 ap 

OF 2 (p) OF~ (p) " (60) 
o¢, -~ op 
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Dieser theoretische relative Energieverlust pro cm Pb als Funktion des 
Impulses ist in Abb. 3 eingetragen. Man sieht, dab er mit den Messungen 
Y o n  B L A C K E T T  (B 11) im Einklang ist. 

W~hrend der relative Energieverlust, den die schweren Elektronen 
durch Ionisation in einer dtinnen Schicht erleiden, nur sehr gering ist, 
wird er doch in einer dicken Schicht wirksam sein. In 2 cm Gold z. B. 
mfissen nicht nur die Elektronen, sondern auch alle schweren Elektronen 
unterhalb eines bestimmten Impulses steckenbleiben, welcher nach (11) 
pc = t , 3 "  t08 eV betr/igt. Dieser Wert kann sich eventueI1 durch 
Streuung und durch die Kemprozesse etwas erh6hen. In BLACKETTs 
Messungen (B 12) konnten alle Teilchen yon mehr als pc ~ 2,4. t08 eV 
die Goldplatte yon 2 cm durchsetzen, und alle Teilchen von weniger als 
pc----t,65-t08eV blieben in der Platte stecken. Diese Ergebnisse, 
welche zun/tchst auf einen induzierten Zerfall hinzudeuten scheinen, 
k6nnen also mit der Theorie des spontanen Zerfalls qualitativ ver- 
einigt werden. 

V. Diskussion der Sekundiirwirkungen. 
22. Ubersicht. Auf Grund der in den vorigen Paragraphen ange- 

gebenen Spektren miissen wit nun die folgenden Sekund/trwirkungen 
erwarten. 

Erstens wird die weiche Komponente Kaskadenschauer erzeugen 
(§ 10, 1t). Diese Kaskaden entwickeln sich in Schichten yon t - - 5  cm P b  
(Abb. 8), je nachdem, ob sie einige Teilchen oder einige tausend 
Teilchen enthalten. Sie werden im schweren Material st~trker ausgepr~tgt 
sein als im leichten (§ t t y). Die ffir die Kaskadenbildung in verschiedenen 
Materialien charakteristischen Energien E iund  Strecken l-----1 sind in 
Tabelle 2, S. 8, gegeben. 

Zweitens wird die durchdringende Komponente hinter dicken Schichten 
von Ionisationsschauern (§ 12) begleitet sein. Die Zahl der kleinen 
Ionisationsschauer ( N ~ 2 0  in Pb, N ~  < 5 in A1) muff nahezu vom Material 
unabh~ngig sein; die H~ufigkeit der gr613eren Ionisationsschauer dagegen 
muB im leichten Material geringer sein als im schweren (B 6): Denn 
wenn wir die von BHABHA angegebene H~ufigkeit der Ionisationsschauer 
(3t) fiber das Spektrum (45) der durchdringenden Strahlung integrieren, 

oo 

f -- aF(E) so erhalten wit fiir die relative Zahl q (N) -~F--~ Q (N, E) OE dE 
0 

der Schauer yon mehr als N Teilchen pro durchdringendes Teilchen: 

0,03 a T 
q ~  N ftir N ~  8E i 

0,03 [ a3 ~ ~ a T  
q ~  ffir N >  (6t) 

\ S N a i l  SE~ 

a T ~  2- I09eV in Meeresh6he, ~,= t bis2 naeh (50). 
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Drittens werden wir erwarten, dal3 die kosmischen Strahlen explosions- 
artige Schauer (§ t 5) erzeugen. Auch wellll sich die Wirkungsquerschnitte 
zur Erzeugung von Explosiolllell fiir verschiedene Teilchen nicht sehr 
unterscheiden, so wird man doch ill Meeresh6he vorwiegend diejenigen 
Explosionen beobachten, welche v o n d e r  durchdringelldei1 Komponente 
erzeugt werden, da die weiche Kompollente meist durch die starke 
Absorption der viel h~iufigerell Strahlungsprozesse an der Ausbildung 
der seltenerell Explosionen verhindert wird. 

Da eine Explosion bereits an eillem einzelnen Atomkern vor sich geht, 
wird die H~ufigkeit der Explosionen bei dtinnei1 Schichten unabh~ingig 
yon der Gr6Be des Schauers linear mit der Sehiehtdicke ansteigen im 
Gegensatz zu den Kaskaden, welche wegen der Verkettung vieler Atom- 

kerne bei ihrer Erzeugung eine um 
so gr6Bere Strecke zu ihrer En t -  
wicklung gebrauchen, je gr613er 
der Schauer ist (27). Bei dickeren 
Schichten wird die Intensit~it der 

. . . . .  ~ -- Explosionen nur langsam rnit 
K " t -. der Schichtdicke abnehmen ent- 

sprechend der Absorption der aus- 
. , ~ , ~  ..,~ . . . .  ~b. 16senden durchdringenden Kom- 

• ponente, w~ihrend die Intensit~it 
der Kaskaden rasch gegen 0 geht 

" ' .  (Abb. 8). Diese ,,Sattigung" der 
";" .. " Explosionsprozesse wird nach 

~ ~ ~  e iner SchichtSicke eintreten, die 
der Reichweite der in den Explo- 
sionen erzeugten Teilchen (§ 15) 
entspricht. SchlieBlich werden 
sich an die Sehauer, welche an 
einem Kern erzeugt werden, h~tufig 
Kernprozesse anschliel3en. 

2a. Kleine Schauer (vgl. 
G1, M3,  G5). A. E ined i rek te  

Abb. t7. Kaskadenschauer nach einer Autnahme yon Entscheidung der Frage, ob die 
FI~SSELL vgl. F 8  {Aufnahme noch nicht ver6ffent- hier diskutiertell Prozesse der 
licht). Die Dicke der Platten ist yon oben nach unten: 

6,3 mm Pb, 6,3 mm Pb, 0,7 mm Pb. Schauererzeugung i n  d e r  W i r k -  

lichkeit vorkommell, ist im letz- 
ten Jahre durch WILsOX-Aufnahmen m6glich geworden, ill denen die 
Strahlen mehrere Absorberplattell durchsetzen muBten (F 8). 

Abb. 17, welche Herr FUSSELL 1 freundlicherweise zur Verftigung 
gestellt hat, zeigt das typische Bitd einer Kaskade: Der von oben ein- 

1 IKerrn FUSELL m6chten wir fiir die freundliche l~bersendung seiner 
Aufnahmen 17, 18, 18a und ftir die Erlaubnis zu ihrer Ver6ffentlichung 
herzlich danken. 
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dringeilde Strahl vervierfacht seine Zahl ionisierender Teilchen in der 
ersten Platte von 6mm und vervierfacht sie welter ill eiller zweiten Platte 
derselbell Dicke. Die t6 Strahlen werden dann ill der dritten dtillllen 
Schicht voll 0 ,7ram nur wenig gestreut. Diese schrittweise Multipli- 
kation der Strahlenzahl entspricht der Kaskadentheorie, wenll wir dem 
Anfangsstrahl eine Eilergie voll etwa 2" t0 9 eV zuschreibell (Abb. 7). 

Die n~ichste Aufnahme (Abb. t8) 1 von FUSSELL zeigt eine typische 
Explosion. Der Explosionscharakter ergibt sich einmal aus der Tatsache, 
dab der erzeugende Strahl 
die erste Bleiplatte (6 ram) 
ungest6rt durchsetzt und 
den ganzell Schauer in der 
zweiten Plat te  allein (6ram) 
erzeugt. Er  folgt ferner 
aus dem Umstand, dab der 
Schauer einige stark ioni- 
sierende Spuren eilth~ilt. 
Diese stark ionisierenden 
Teilchen k6nnen entweder 
Protonen sein, welche in der 
Oberfl~iche der Bleiplatte 
bei eiller von dell Sekun- 
d~irell des Schauers aus- 
gel6sten Kerllverdampfung 
ausgeschleudert werdell ; 
oder sie silld langsame 
schwere Elektronen, welche 
direkt im Explosionsschauer 
erzeugt werden. Die Frage, 
ob der ganze Schauer aus Abb.t8. Explosionsschauernach einerAufnahme von FUSSELL 1 
schwerei1 Elektronen be- vgl. F 8  (Aufnahme noch nicht ver6ffentHcht). Absorber wie 

in Abb. t7. 
steht, kanll ausAbb, i8 Iloch 
nicht entschiedell werden. Zur Entscheidung dieser Frage mfissen weitere 
Aufnahmen abgewartet werden, in dellen alle Schauerteilchen noch 
eine Platte voll mehreren Millimetern Blei durchsetzeil. Dabei wird sich 
zeigell, ob die Schauerteilcheil weitere Kaskadell erzeugen, also Elektronen 
siild, oder ob sie ungest6rt durch den Absorber hindurchgehen, wie 
wir es bei schweren Elektroilen erwartell. 

Zugunstell der letzteren Anllahme spricht die Aufllahme Abb. t 8 a 1 roll 
FUSSELL. Der Schauer ill Abb. 18a mu/3 wiederum eille Explosioll sein, 
well er eillige stark iollisierende Spuren enthAlt, ulld well er ill einer 
Bleiplatte von nur 0,7 mm elltsteht, in der die Ausbildung von Kaskaden 
nur sehr ullwahrscheinlich ist. Die Schauerteilchell scheinen aber in 
der Mehrzahl schwere Elektronen zu seill, well die meisten voi1 ihnen 

1 Siehe Fuf3note 1 auf S. 4 8 . 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. x v n .  4 
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die weiteren Platten y o n  6 mm durchdringen k6nnen, w~thrend n u t  

eins eine Kaskade erzeugt. 
Unter 900 Aufnahmen vom Typus der Kaskaden (Abb. 17) land 

FUSSELL (F 8) drei Aufnahmen vom Typus der Explosionen (Abb. t8). 

, ~  

2 ~  

m 

~E 

¢ > 

,% 

TRUMPY (T3) stellte ebenfalls ein ~berwiegen der Kaskaden fest. 
Diese Verh~iltnisse. zeigen, dab die meisten kleineren Schauer aus 
Pb Kaskaden sind; das ist verst~ndlich, wenn man bedenkt, daft jedes 
Elektron und Lichtquant in einer Bleischicht von einigen Millimetern 

Siehe Fut3note  1 au f  S.4  8. 
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eine Kaskade erzeugt, dab aber die durchdringenden Teilchen nur mit  
einem sehr kleinen Wirkungsquerschnitt Explosionen hervorrufen. 

t3. Ein statistisches Studium der klei- 
neren Schauer ist m6glich auf Grund der 
RossI-Koinzidenzen (R3, R4,  vgl. G2, 
M 3), d. h. der Beobachtung, dab mehrere 
Z/ihlrohre, welche im Dreieck angeordnet 
sind, koinzidente Ausschl/ige geben, wenn 
sie von den Strahlen eines Schauers ge- 
troffen werden. Die H/iufigkeit der RossI- 
schen Koinzidenzen als Funktion der 
schauerausl6senden Schichtdicke ist in 
Abb. t 9 nach Messungen von MORGAX und 
NIELS~:X (M 6) in Pb und Fe aufgetragen. 
Sie steigt zun~ichst zu einem Maximum 
bei 1,5 cm Pb (l~4) bzw. 4,5 cm F (l = 3) 
an und sinkt dann auf einen Weft herab, 
der sich mit wachsender Schicht nur noch 
wenig tindert. 

dd 
~ T  

30 @@ 
Pb 

25 ® (9 

?0 

o 

~b :b~)o~}esb ~b 

Abb. t9. Rosst-Koinzidenzen nach MOR- 
e, AN und NIELSEN. [Physic. Rev. $2, 564 
(I937).] Abszisse: Dicke der AuslOse- 
sch ich t  in  g ' c m h  O r d i n a t e :  K o i n z i d e n z e n  
pro  S t u n d e .  • • • Ble i .  o o o  E i sen .  

Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dab die RossI-Koinzidenzen 
beim Maximum VOlt Kaskaden hervorgerufen werden, und dab sie bei 
gr613eren Schichten haupts~ichlich durch die 
BHABHAschen Ionisationsschauer, und wahr- 
scheinlich nur zu geringerem Teil durch 
Prozesse entstehen, die mit den Explosionen 
verwandt sind. 

Die experimentelle Trennung der reinen 
Kaskadenschauer yon den Schauern, welche 
st~irker durchdringende Sekund~re enthalten, 
wurde yon SCHWEGLER ($2) durchgeffihrt. 
SCHWEGLER verglich die Zahl der gew6hn- 
lichen Rossi-Koinzidenzen (oberste Kurve in 
Abb. 20) mit  derjenigen reduzierten Zahl der 
Rossi-Koinzidenzen, welche er erhielt, wenn 
er zwischen die Z~ihlrohre einen 13lock von 
t0 cm Pb scho}) (untere Kurve in Abb. 20). 
Hierbei zeigte sich, dab alle Koinzidenzen 
hinter grol3en Schichten auch dutch den 
10-cm-Pb-Block hindurchgehen. Da der Ver- 
lauf der Koinzidenzen durch den t0-cm-Blei- 
block als Funktion der Dicke der Ausl6se- 
schicht (Abb. 20) den Charakter der 13HABHA- 
schen Ionisationsschauer hat, werden wit den 

78 

a# ¢ 

0 z ~ s ~ ~ 
X ~ Cm, Pb 

Abb. 20. Empirische Trennung tier 
Kaskadenschauer yon den fibrigen 
nach SCHWEGLER. [Z. Physik 96, 
62 (1935).]  A b s z i s s e :  D i c k e  de r  
Bleischicbt fiber den Zihlrohren. 
Ordinate: H~iufigkeit tier Rossx- 
Koinzidenzen. Obere Kurve: ohne 
B l e i a b s o r b e r  Q; u n t e r  K u r v e :  m i t  
B l e i a b s o r b e r  Q yon  t o  c m  zwi scben  

den Z~ihlrohren. Schraffiert: 
Kaskadenanteil. 

tiberwiegenden Teil der RossI-Koinzidenzen hinter grol3en Schichten 
den Ionisationsschauern zuschreiben, welche yon der durchdringenden 

4 *  
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Strahlung erzeugt werden. Einen gewissen Teil der RossI-Koinzidenzen 
hinter gr6Beren Schichten mfissen wit allerdings auf Grund neuerer 
Messungen yon SCHMEISSER und BOTHE (S 1), welche in § 24 besprochen 
werden, auf andere Prozesse zurtickffihren. 

Die Differenz der SCHWEGLERschen Messungen ohne und mit Blei- 
block (schraffiert in Abb. 20), also die fiberwiegende Zahl der Koinzidenzen 
bet Schichten yon weniger als 5 cm Pb, deutet dutch ihren Verlauf auf 
eine kaskadenartige Entstehung hin (Abb. 8), welche dutch die folgenden 
Grfinde einen hohen Grad von Sicherheit erh~ilt: 

a) Die Materialabh~ingigkeit weicht von einem massenproportionalen 
Verhalten ab im Sinne der Tabelle 2, S. 8. Dieser Umstand wurde von 
GEIGER und FfJNFER schon vor der Kaskadentheorie ats Argument 
ffir Entstehung dieser Schauer dutch Bremsstrahlung und Paarbildung 
angefiihrt (G 3, G 1). 

b) Die Schauer aus Blei sind gr6Ber als die Schauer aus Aluminium, 
wie aus Untersuchungen yon GEIGER (G 5) mit mehreren Z~hlrohren 
hervorgeht. Dies kann nach der Kaskadentheorie verstanden werden, 
da die Multiplikation in Blei bis zu Energien yon t07 eV herab erfolgt, 
w~ihrend ihr in Aluminium schon bet 6- 10 ~ eV dutch die Ionisatiorl eine 
Grenze gesetzt ist (Tabelle 2). 

c) Aus demselben Grunde wird das Ergebnis der Absorptions- 
messungen yon Hu CHIE.'," SHAY (H24) verst~indlich, welche zeigten, 
dab die Schauerteilchen aus A1 energiereicher sind als die aus Blei. 

Eine quantitative experimentelle Angabe der theoretisch leicht be- 
rechenbaren H~iufigkeit H (Nl) der Schauer von mehr als N ----- 2, 3, 4 . . . .  
Teilchen als Funktion der Schiehtdicke I (Abb. 8, § t ry )  ist heute 
bet kleinen Schauergr6Ben N <  t0 noch nicht m6glich. Die Gr6Ben, 
welche bisher quantitativ angegeben werden k6nnen, sind: 

Die H~iufigkeit der n-fach-Koinzidenzen in versehiedenen Anord- 
nungen. Hieraus kann die ,,Ansprechwahrscheinlichkeit" (G 5, G 2) eines 
Z~ihlrohres in einer bestimmten Anordnung ermittelt werden, d .h .  die 
relative Zahl der F/ille, in denen dieses Z~ihlrohr zugleich mit einer 
Gruppe anderer Z~ihlrohre anspricht. Aus der Ansprechwahrscheinlich- 
keit kann auf die mittlere Gr6Be eines Schauers und aus der Koinzidenz- 
h~iufigkeit kann auf die H~iufigkeit des mittleren Schauers, dessen 
Gr6Be mit der Schichtdicke variiert, geschlossen werden. ARLEY (./t 8) 
hat die Koinzidenzexperimente diskutiert unter der Voraussetzung, 
dab die H~iufigkeit der 2fach-Koinzidenzen gleich der H~iufigkeit der 
Schauer yon mehr als 2 Teilehen set. Es ergab sich im groflen und 
ganzen quantitative ETbereinstimmung mit der Kaskadentheorie im 
Sinne der Abb. 20. Eine genauere Diskussion ist auf Grund des GEIGER- 
schen Begriffs der Ansprechwahrscheinlichkeit m6glich. 

Mit einem Proportionalz~ihlrohr hat STUHLINGER (S 14) die Schauer- 
verteilung, d.h.  die relative Zahl H(N, l) der Schauer mit mehr als 
t, 2 . . . .  N Teilchen hinter ether Schicht von t,5 crn Pb (l = 4) gemessen. 
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Seine Resultate lie/3en sich ann~hernd durch ein Gesetz H (N, 4) ~ const/N 
ffir t < N < t00 darstellen. Sie k6nnen allerdings noch nicht unmittelbar 
mit der Theorie des § t 1 7, § 19 verglichen werden, solange wir die geo- 
metrischen Bedingungen ffir die Winkel der Strahlen nicht beherrschen. 
Die tbeoretische Schauerverteilung H,~(N), welche wir im Winkel- 
mittel bei der Gleichgewichtsschicht 
I .  ~ 3  10log N + 2,7 (§ t t  7) erwarten, 
zeigt Abb. 24, welche im n~chsten Para- 
graphen genauer besprochen wird. 

Die Zahl der schauerf~higen Licht- 
quanten, d.h.  der Lichtquanten ober- 
halb der Ionisierungsgrenze E s (Tabelle 2); 
welche in der weichen Strahlung ent- 
halten ist, wird nach der Kaskadentheorie 
ann~hernd ebenso gro[3 wie die Zahl der 
Elektronen. Dies ist im Einklang mit 
Messungen yon AUGER, LEPRINCE-RIGUET 
und EHREI~FEST (Abb. 21) (A 6), nach 
welchen die Absorptionskurve der gerad- 
linigen Koinzidenzen der weichen Strahlen 
um die eigene Gr613enordnung erh6ht 
wird, wenn der Absorber seinen Platz 
zwischen den Z~hlrohren mit der Lage 
fiber den Z~hlrohren vertauscht, in der 
er alle energiereichen Lichtquanten > E i 
in Elektronen verwandelt. 

Die Zahl der energiearmen Licht- 
quanten unterhalb der Ionisierungs- 
grenze muB dagegen nach der Strah- 
lungstheorie viel gr613er sein als die 
Zahl der Elektronen gleicher Energie. 
Derm die Elektronen einer Energie 

2UO I . . . . . . . . . .  

700 [ ,  

0 ,4 10 
cr~Pb 

Abb. 21. Koinzidenzmessungen yon AUGER, 
LEPRINCE-RIGL'ET tiFld EHRENFEST auf dem 
Jungfraujoch. [P. AUGER, L. LEPRXNCE- 
RIGUET, P. EHRE~FEST: J. Physique et 
Radium Z, 58 (1936).] Abszisse: Absorber- 
dicke. Ordinate: KoinzidenzzahI. Die untere 
Kurve gibt  die Koinzidenzen, bei denen 
der Absorber zwisehen den Z•hlrohren 
lag, so dab nut die geladenen Teilchen 
wirken konnten. Bei tier Aufnahme der 
oberen Kurve lag die Absorbersckicht fiber 
den Zahlrohren, so daI3 aueh die Lieht- 
quanten einer Energie > E j  ~ t07 eV in 
Elektronen verwandett w~rden und Koin- 

zidenzen ausI0sten vgl. Abb. 9. 
- - - - - -  extrapolierter Anteil d.er harten 

Komponente. 

E < E] werden durch Ionisation gehemmt; die Lichtquanten dagegen 
werden erst bei viel tieferen Energien der Gr613enordnung 106 eV 
durch COm~TON - und Photoeffekt Verluste erleiden. W~hrend also 
das differentielle Spektrum aF (E)/aE der Elektronen in der weichen 
Komponente (Abb. ~6) (oder in den Sekund~rstrahlen der Schauer) 
unterhalb der Ionisierungsgrenze E i nahezu einen konstarLten Wert 
behMt, wird das entsprechende Spektrum der Lichtquanten bei kleinen 
Energien k < E i zun~chst wie dk/k weiter ansteigen (§ 7). Die Strahlung 
in einem Schauer wird also von einer groi3en Menge energiearmer Licht- 
quanten begleitet sein, welche die Zahl der Elektronen um ein Vielfaches 
fibertreffen kann. Nach Koinzidenzmessungen von GEIGER und ZEILLER 
(G 8) betr~gt diese Zahl der Lichtquanten etwa 50 pro Elektron. Die von 
GEIGER und seinen Mitarbeitern gemessenen Rfickstrahleffekte (vgI. G 1) 
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werden yon diesen Autoren ebenfalls auf energiearme Lichtquanten 
zurfickgefiihrt. 

24. GroBe Schauer (vgl. S 6, M 3)- A. Uber die groBen Schauer 
k6nnen wir Auskunft erhalten aus den Ho~l~Ma.','~'schen St6Ben, d. h. 
den pl6tzlichen Abscheidungen grol3er Ionenmengen, welche in tier 
Ionisationskammer beobachtet werden und welche aus Garben yon 

Abb. 22. Aufnahme eines stol3artigen Schauers yon schgttzungsweise mehr als 300 Teilchen und mehr  als 
1,5 • t 0 '  eV Gesamtenergie von AIrlDERSe~N und :NIgDDERMEYER. [Physic. Rev. SO, 263 (t936).] 

t 0 - - t 000  schwach ionisierenden Teilchen bestehen, die auch in WIl.SOX- 
Aufnahmen bisweilen beobachtet wurden (Abb. 22). Es kann zwar bisher 
nur recht ungenau von der Ionisation auf die Schauergr6Be N und 
yon der Htiufigkeit der St6Be in einer Kammer  auf die H~iufigkeit der 
Schauer pro min und cm 2 geschlossen werden; aber ilmerhalb der Fehler- 
grenzen dieser Umrechnungen, welche eine Unbestimmtheit  in der Schauer- 
gr613e und Schauerhttufigkeit um einen Faktor  2 oder 3 offenlassen, 
k6nnen doch schon eine Reihe yon Aussagen fiber die Statistik der 
groBen Schauer gewonnen werden. Die hier benutzten Schtttzungen fiir 
die Umrechnung zwischen den empirisch gegebenen und dell theoretisch 
erfaBbaren Gr6Ben sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:  

T a b e l l e  8. 
Wirksame Fl~tche Teilchenzahl pro 

Autor in cm z t0  6 Ionenpaare 

B ~ G G I L D  . . . . . .  

~X~IE . . . . . . . . .  

q_V~ESSERSCHMIDT . . . 

YOUNG und  S T R E E T  

C A R M I C H A E L  . . . . .  

7OO 

16oo 

500 

5 ° 
2 0 0 0  

4 o  

5o 
2 0  

Hierbei wurde eine Ionisation von 70 Ionenpaaren pro cm voraus- 
gesetzt und die wirksame Fi~iche des Panzers wurde in allen F~illen dem 
Kammerquerschnit t  gleichgesetzt. 



Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung des kosmischen Strahlung. 55 

Abb. 23 zeigt die StoBauslSsekurve fiir StSBe yon mehr als 200 Teilchen 
in verschiedenen Materialien, d. h. die H~iufigkeit der StSBe von mehr 
als N = 200 Teilchen als Funktion der Dicke des Panzers nach NIE 
(N 2, N 3). Die Kurve sieht in ihrem Verlauf der entsprechenden Kurve 
ftir die kleineren Schauer der Pb 
Ross I -  Koinzidenzen ~ihnlich 
(Abb. t 9, 20) ; ihre Gestalt va- 
riiert nur wenig mit der StoB- 
grSBe N (M 2, C 2, B 16, Y 1, 
Y 2). Wir werden im folgen- 
den zeigen, dab der inAbb. 22 
schraffierte Anteil der StSBe 
beim Maximum der Kurve 
den Kaskaden zugeschrieben 
werden muB, und dab die 
fibrigen StSBe, also vor allem 
die StSBe hinter dickeren 
und dtinneren Schichten, aus 
Explosionen "bestehen, wenn 

~scm [0c~ AL 

/2~"7_omAt 

dO 700 7~0 300 ~50 
9/cr~ z 

Abb. 23. StoBausl0sekurven yon NI~:. Abszisse: Dicke der 
ausl0senden Schicht in g/cm 2. Ordinate : Haufigkeit tier St6~e 

mehr als N=200 Teilchen. t~ Messung yon NIE in von Pb, 

Fe, AI. Schraffiert: Theoretischer Kaskadenanteil nach 
Abb. 8, § 11. o o o Dutch Subtraktion erhaltener AnteiI 

der Nichtkaskaden. 

die bisherigen Messungen auch unter reineren Bedingungen best~itigt 
werden (E 6). Die Trennung der beiden Arten von St6Ben in Abb. 22 wurde 
durchgeftihrt, indem die theoretische H~tufigkeit der grol3en Kaskaden 
(Abb. 8, § 1 t y) von jedem MeBpunkt aus nach unten abgetragen wurde, 
wobei ein unbestimmter gemeinsamer Intensit~itsfaktor geeignet gew~hlt 
wurde. 

Die Argumente ftir die Kaskadennatur der St6Be beim Maximum 
der StoBausl6sekurve (schraffiert in Abb. 23) sind folgende: 

a) Die Lage l ,  der Maxima wird durch die Kaskadentheorie an- 
n~hernd richtig wiedergegeben, wie die nachstehende Tabelle zeigt: 

Tabelle 9- Lal e des M a x i m u m s  der  S t o B a u s l 6 s e k u r v e .  

StoBgrOBe N = iO 20 30 I 40 80 200 

( Y 1 ,  Y 2 )  Y O U N G  

und STREET Pb 
(B 16) B6GGILD 

F e  . . . . . .  

(N 2) NIE Pb 
(N 2) NIE Fe 

(§ 11 y) theor. : 
2,7 + 3 xolog N 

1 m .~- 

N =  

44-2 

5,7 

5:k2 

3 4- 1,5 

6,6 

I 

5,54-2 

144-1,5 

I 

7, 2 I 7,5 

5 ~ z , 5  

8,5 

7,54-4 
8 4-2 

9,6 

300 400 

9 i 4  lO4-4 
94-2 z o i 2  

10 ,2  10, 5 

Die Abweichungen zwischen Theorie und Experiment sind nut  bei 
den BOGGIZDschen Messungen gr5Ber, als man auf Grund der Urlsicher- 
heit in den Umrechnungsfaktoren (Tabelle 8) erwarten wiirde. 
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b) Die Breite der Maxima, welche vor allem in den Stol?messungen 
von YOUN'G und STREET geprfift werden kanrt (E 6), wird richtig dargestellt. 
Insbesondere wird sie in Fe dann richtig dargestellt, wenn man nut  den 
theoretisch erwarteten, gegenfiber Blei geringen Anteil der St613e den 
Kaskaden zuschreibt (Abb. 23). 

c) Es scheint, dab das Verhliltnis der Intensit~tten in den Maxima 
der StoBausl6sekurve richtig wiedergegeben wird dureh ein Elektronen- 

I0; ...... 4o, z, = s~ 
7ge 2go leeo, 

lO-z O<>oo u~; + + ~ 
10-3 

/ 0  "~ o o,~ + + 

10-s ."~ o + + 
,O" i'I " ~  7~--% ~ 

++oo 
r J f + t  

1o s 70 9 zo~O ]0#eV 

Abb. 24. Spektrumund Kaskadenhtiufigkeit. Abszisse: (log) 
Impuls pc der Teilcheu in eV, 0rdinate: (log) Zaht F dee 
Teilchen oberhalb des Impulses p pro rain und cm I in Meeres- 
h6he. o o o FI:  Kaskadenelektronen (§ 19, 7 = 1,85). 
m m ~ F s :  Durchdringeude Teilchen (§ 20). 4- 4 - 4 - F 2 :  
Zerfallselektronen (§ 2t). Da jedes Elektron der Energie E 
in Blei eine Kaskade erzeugt, deren Gr6Be N beim Maxi- 
mum l,,~ der Schauerausl6sekurve (§ t l  7) dutch N 

tl ( ~ ) 0 , 9 3  gegeben ist, kann die Abbiidung aueh 

so gelesen werden: Abszisse: GroBe .\" der Kaskadensehauer. 
Ordinate: H~ufigkeit Hm der Kaskadenschauer yon mehr 
als N Teilchen beim Maximum der Bleiauslosekurve pro rain 
pro em ~. Die ausgezogeneu Kurvenstucke stellen die StoB- 
messungen von YS:  YOUNG und STREET, B: B~GGILD~ 

M:  ~[ESSERSCHMIDT~ N:  ~'IE, C: CARMICHAEL dar. 
: "[, ! Experimentelle Uusicherheit der absoluten 

H~iufigkeit und StoBgr6Be. 

spektrum, welches wir nach 
§ 2t und § 19 theoretisch er- 
warten. 

Dies geht im einzelnen aus 
Abb. 24 hervor, in welcher 
die experimentelle H~iufigkeit 
Hm (N) der Kaskadenst613e 
beim Maximum der Stol3- 
ausl6sekurve in Pb (§ l t y), 
also das Maximum der schraf- 
fierten Fl~iche in Abb. 23, als 
Funktion der Stol3gr613e N 
dargestellt ist. Diese Funktion 
soll ja nach (15) ein direktes 
Mal3 flit das stol3erzeugende 
Elektronenspektrum sein, da 
in dem betrachteten Fall die 
H/iufigkeit der St613e yon 
mehr als N Teilchen gleich 
der H~iufigkeit der auf die 
Bleischicht einfallenden Elek- 
tronert von mehr als E = 
(8N)l,°TE i eV Energie ist. 
Die Energieskala ist deshalb 

neben der Skala ffir die Teilchenzahl in die Abb. 24 eingezeichnet. 
Wie man in der Abbildung sieht, ordnert sich die Kurvenstiicke, 

welche die Messungen der mit den verschiedenei1 Ionisationskammern 
erreichbaren Schauergr613en darstellen ( Y  2, M 2, C 2, B 2, N 2, N 3), 
zu einer Kurve zusammen, welche das Spektrum der art der Erdober- 
fl/iche einfallenden Elektronen angibt, wenn einmal absolute Stol3- 
h~iufigkeiten genau bekannt sind. Dieses empirische Elektronenspektrum 
scheint nun nicht sehr abzuweichen yon dem theoretischen Spektrum 
der Elektronen, welches in § 21 und § 19 angegeben wurde. Dieses 
theoretische Spektrum setzt sich aus 2 Teilen zusammen: dem Spektrum 
der Zerfallselektronen (§ 2t), welches in Abb. 24 durch Kreuze bezeichnet 
ist und welches bei niedrigen Energien fiberwiegt; und dem Spektrum 
der Kaskadenelektronen (§ t9), welches in Abb. 23 durch Kreise be- 
zeichnet ist und welches in Meeresh6he erst bei hohert Energien zum 
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Vorschein kommt. Zu einer endgtiltigen Entscheidung fiber diese 
Spektren mfissen abet noch genauere absolute H~ufigkeitskurven der 
Kaskadenschauer abgewartet werden. 

d) Die starke empirische H6henabh~ngigkeit der HOFI~MANNschen 
St613e beim Maximum der Bleiausl6sekurve (Y 3, M4, $16) kann auf 
Grund der Kaskaden erzeugenden Elektronenspektren verstanden werden, 
w~hrend die geringere H6henabh~tngigkeit der St63e bei dicken Schich- 
ten (Y 1, siehe M 3) auf die Erzeugung dieser St6Be aus der durch- 
dringenden Komponente hinweist : 

Die Zunahme der Stol3h~ufigkeit beim Maximum (,-~ 2--4 cm Pb) 
betr~gt auf einer H6hendifferenz von 76 auf 45 cm Hg: 

Tabe l l e  lo. 

woo~w~ ~w8) I You~o ~d s ~  0'-~, ~'3) , ~ i o ~ o ~  (,~t4~ 

Stoggr6Be N . . . < io lO 20 3 ° 4 ° 
Anstiegfaktor . . . 8, 5 1o 17 22 26 

Diese Zunahme, welche um so gr6Ber ist, je gr613er die St6Be sind, 
ist durch das Zusammenwirken der Elektronenspektren § 21 und § 19 
verst~ndlich. I)enn bei kleinen Energien und damit bei kleinen Kaskaden- 
st6Ben fiberwiegt ja in Meeresh6he das Zerfallsspektrum ( + + +  in 
Abb. 23) der Elektronen, welches langsam mit der H6he ansteigt (§ 2t). 
]3ei grol3en Energien und damit bei grol3en Kaskadenst6Ben fiberwiegt 
aber das Kaskadenspektrum (ooo in Abb. 24), welches sehr rasch mit 
der H6he ansteigt [(4t), § t9] : 

Tabe l l e  Ix. 

Anstiegsfaktor bei der genannten H6hendifferenz (e 1 I I 40 I 63 
Fiir die Abfallskonstante (§ 19) ----~ ~ i 20 . . . . . . . .  1'5 i 1,7 [ 1,9 

In gr6Berer H6he tiber dem Erdboden wird man .allerdings bald ein 
13berwiegen des Kaskadenspektrums bei allen Energien erwarten. Weitere 
Messungen der H6henabh/~ngigkeit groBer HOF~MANNscher St613e k6nnen 
die Gestalt dieses Elektronenspektrums, die in § t 9 und § 20 nur indirekt 
und ungenau bestimmt wurde (V = t,8 bis t,9), genauer festlegen. 

Aus der H6henabh/~ngigkeit (Tabelle t0) der HOFFMANNschen Kas- 
kadenst613e ergibt sieh noch einmal ein unabh~tngiges Argument ffir die 
Erzeugung der in Meeresh6he gefundenen Elektronen aus der durch- 
dringenden Komponente: Denn wollte man ein Elektronenspektrum 
konstruieren, welches aus dem Weltenraum einf~llt, sich dann durch 
Kaskaden in der Atmosphere verwandelt und in der unteren Atmo- 
sphhre die HOFFMANNschen Kaskadenst6Be erzeugt, so mfiBte man 
diesem Spektrum bei hohen Energien einen st~trkeren Potenzabfall 
zuschreiben als bei niedrigen Energien, damit die groBen Kaskadenst6Be 
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st~irker mit der H6he zunehmen als die kleinen (§ t9). Will man aber 
das Spektrum so konstruieren, dab es die Zahl der Elektronen in der 
oberen und unteren Atmosph~ire darstellt, so muB man ihm bei hohen 
Energien einen schw~tcheren Abfall zuschreiben als bei kleinen Energien 
(§ 19) (H 7, N 6). Beide Bedingungen zugleich k6nnen aber nicht erftillt 
werden, d .h .  die weiche Strahlung in der unteren Atmosph~tre muB 
aus der durchdringenden Strahlung entstehen. 

Dem Gang der StoBintensit~it mit der H6he entspricht ihre Variation 
mit der Tiefe: In einem Keller ist nach B•GGILD (B 16) das scharfe Kas- 
kadenmaximum mehr herabgesetzt als die Intensit~tt bei groBer Schicht- 
dicke. Im Bodensee nimmt nach WEISCHEDEL (W 1) die StoBh~iufigkeit, 
welche als H~iufigkeit der St6Be hinter groBen Schichten aufgefaBt 
werden kann, ~ihnlich wie die durchdringende Komponente ab. Ent-  
sprechende Erfahrungen wurden mit den Rosslschen Koinzidenzen ge- 
macht (vgl. A 5), so dab ebenso bei den St6Ben wie bei den RossI- 
Koinzidenzen angenommen werden kann, dab die Maxima der Ausl6se- 
kurve yon der weichen Komponente erzeugt werden. Damit ist die 
Strahlungstheorie (§ 7) bis zu t011 eV hinauf best~itigt. 

B. W~ihrend also ein Tell der St6Be beim Maximum der Stol3ausl6se- 
kurve alle Eigenschaften aufweist, die ffir Kaskaden charakteristisch 
sind, mfissen die St6Be bei groBen Schichten anderen Ursachen zu- 
geschrieben werden. 

e) Hierftir spricht erstens der Umstand, dab die kaskadentheoretische 
StoBh~iufigkeit bei groBen Schichten schnell gegen 0 abf~illt (Abb. 8), 
w~ihrend die wirklichen St6Be bei groBen Schichten eine endliche H~tufig- 
keit behalten, die bei mittleren St6gen in Blei hatb so groB ist wie die 
H~tufigkeit beim Maximum (Abb. 23). 

f) Das st~trkste Argument ffir die Nichtkaskadennatur eines groBen 
Teils der St60e aber liegt in der Materialabh~tngigkeit: W~ihrend sich 
die H~iufigkeit entsprechender St6Be in Pb : Fe : A1 nach der Kaskaden- 
theorie etwa wie t : 3 .2 : 6 .3 verhalten sollte (§ t t 7, 7 ~ 2), ist umgekehrt 
die Intensit~t der wirklichen St6Be bei dicken Schichten gr613er im 
leichten als im schweren Material (Abb. 23). Wenn wir also 50% atler 
St613e beim Maximum der Bleiausl6sekurve ffir Kaskaden halten, so 
k6nnen wir die St613e beim Fe-Maximum nur zu 6% und die beim AI- 
Maximum nur zu etwa 1,5 % auf Kaskadenwirkungen zurfickfiihren. 
Die St6Be bei gr6Beren und kleineren Schichten, vor allem die fiber- 
wiegende Zahl der St6Be in den leichten Materialien muB also anderen 
Ursprungs sein. Die eben diskutierte MaterialabMngigkeit der Ho~I~- 
MANNschen St6Be schlieBt auch die M6glichkeit aus, die St6Be bei dicken 
Schichten auf BtIABHAsche Ionisationsschauer zurfickzuftihren. Denn 
die grol3en Ionisationsschauer sollen ia im schweren Material etwa im 
VerMltnis der Atomnummern h~ufiger sein als im leichten (6t), wS.hrend 
die wirklichen St6Be eher das umgekehrte Verhalten zeigen (Abb. 23). 
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g) Ein Anhaltspunkt fiber die Natur der nichtkaskadenartigen 
St613e kann aus dem Verhalten bei dfinnen Schiehten entnommen 
werden. 

Abb. 25 zeigt die empirische Httufigkeit der St613e von mehr  als 
N Teilchen pro rain und kg als Funktion der Stoi3gr613e N bei dfinnen 
Schichten. Die Tatsache, dal3 die empirischen Kurven ffir verschiedene 
Schichtdicken nahezu zusammenfallen, bedeutet, dal3 bier der Anstieg 

7 

70-2 

:0-~ 

70-5 

Z = 2 , S x \ ~  

70 20 dO 50 700 ZOO 400 1000 
# - 

Abb. 25. StoBverteilung bei dfinnen Schichten. Abszisse: (log) StoBgr6Be N. Ordinate: (log) H/iufigkeit 
der St6Be yon mehr als N Teilchen pro min pro kg. - - - - - -  th.: nach der Kaskadentheorie (§ I t  y 
fiir y = t,5, Gesamtfaktor willkfirlich). Messung yon M:  MESSERSCHmDr, N: NIE, B: BOGGILD. 

! I ! Unsicherheit in der Beurteilung des Vergleichs zwischen den Messungen M, N,  B. 

der Stol3htiufigkeit nahezu linear mit  der Schichtdicke erfolgt; ganz 
im Gegensatz hierzu mtil3te man eine viel st~irkere Abh/ingigkeit der 
Stol3h~iufigkeit yon der Schichtdicke erwarten, wenn die St6Be bei dtilmen 
Schichten leichter Materialien Kaskaden w~iren, wie die gestrichelten 
Linien in Abb. 25 zeigen; z. B. sollten die St6Be pro cm 2 und rain in 30 cm 
A1 nach der Kaskadentheorie um einen Faktor  > 105 h~iufiger sein als 
die in t0 cm A1. Die wirklichen StSl3e yon etwa 200 Teilchen in 30 cm 
A1 sind aber nach NIE (N 2) nur um einen Faktor  3--4real  h~iufiger 
pro cm ~ und rain als die gleich grol3en StSBe hinter 9 cm A1. Wenn sich 
also die Messungen der StoSh~ufigkeit in dfinnen Schichten auch unter 
reineren Bedingungen, welche die Mitwirkung der Zimmerw/inde aus- 
schliel3en, best~itigen, so mul3 hieraus geschlossen werden, dab die nicht- 
kaskadenartigen St613e explosionsartig entstehen, da nur bei der Ent-  
stehung der St6t~e an e inem Kern ein linearer Anstieg der H~ufigkeit 
mit  der Schichtdicke verstanden werden kann. 

Die Frage, ob die in den Expiosionen entstehenden S e k u n d d r e n  

leichte oder schwere Elektronen sind, kann durch Stol3experimente 
entschieden werden. Obwohl heute eine klare Antwort noch nicht 
vorliegt, scheinen die bisherigen Experimente eher auf eine Erzeu- 
gung schwerer als auf die fiberwiegende Bildung leichter Elektronen 
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hinzudeutea. Die Entscheidung kann einmal getroffen werden in StoB- 
koinzidenzexperimenten. Nach NIE (N3) nimmt die Zahl der St613e 
yon mehr als t 00 Teilchen aus t 0 cm Fe, welche gleichzeitig in 2 K a m m e r n  
auftreten, auf ihren 5. Teil ab, wenn sich zwischen den Kammern eine 
Schicht yon 9 cm Pb befindet. Dies ist eher zu verstehen, wenn schwere 
Elektronen in den Explosionen erzeugt werden, als wenn in den Ex- 
plosionen leichte Elektronen entstehen, da man ftir die letzteren eine 
st~irkere Absorption bis auf etwa t % des anf~nglichen Wertes erwarten 
wfirde (E 6). Doeh ist eine sichere Entscheidung heute noch nicht m6g- 
lieh. Die Natur  der Sekund~ren kann ferner aus , ,Ubergangseffekten" 
entnommen werden: Eine Schicht von einigen cm Pb mtil3te die St6Be 
aus t0 - -20  cm A1 multiplizieren, falls sie Elektronen enthalten, aber  
nur wenig ver~ndern, falls sie aus schweren Elektronen bestehen. Solche 
lJbergangsmessungen sind bisher yon B6GGILD (B16) nur bei den 
Schichten ausgefiihrt worden, hinter denen die St6Be zweifellos Kaskaden 
sind, nfimlich beim Bleimaximum. Sie best~ttigten die elektronenartige 
Natur  und damit  den Kaskadencharakter dieser St613e beim Maximum 
der Bleiausl6sekurve. Entsprechende Messungen hinter solchen Schichten, 
welche Explosionen hervorbringen (z. B. t0 - -20  cm A1), k6nnten tiber 
die Frage der Sekund~ren in den Explosionen Auskunft geben. Hierbei 
ist allerdings zu berticksichtigen, dab auch dann die Explosionsst613e 
hinter gr613eren Schichten von betr~chtlichen Mengea (etwa 20--40%) 
Elektronen begleitet sein werden, wenn zun~tchst nur schwere Teilchen 
im Schauer entstehen, da ja die in den letzten Zent imetem stecken- 
gebliebenen schweren Elektronen ihre Zerstrahlungsprodukte dem 
Sehauer beimengen. Diese Elektronenbeimengung wird nur dann ver- 
mieden werden k6nnen, wenn man die St6fle aus dtinnen Schichten 
von etwa t 0--20 cm A1 oder 2- -4  cm Fe beobachtet, da dann nur wenig 
schwere Schauerteilchen im Material steekenbleiben und nachtr~glich 
zerstrahlen k6nnen. 

Wenn wir nun vorl~iufig annehmen, dab in den Explosionen vor- 
wiegend schwere Elektronen erzeugt werden, so k6nnen wir aus der 
Strecke des Anstiegs der Explosionsst613e auf die Reichweite und damit  
auf die Energie der schweren Schauerelektronen schlieBen (E 6). Aus 
der Anstiegstrecke von t0 cm Fe (Abb. 23) erhalten wir dana (Tabelle 6) 
eine mittlere Energie von etwa 

Ek "m t08 eV (62) 

ftir die Sekund~tren der Explosionen in l~bereinstimmung der Gr613en- 
ordnung mit  der kritischen Energie, welche in § t 5 angegeben wurde. 
Zur Erzeugung einer Explosion von N Teilchen wird also im Mittel 
ein schweres Elektron yon 

E ~-~N. t0 s eV (63) 

notwendig sein. 
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Ein schweres Elektron, welches einen Explosionsschauer von N 
Teilchen erzeugt, mul3 also ungef~hr dieselbe Energie haben, wie ein 
leichtes Elektron, das einen Kaskadenschauer derselben Gr613e beim 
Maximum der Bleiausl6sekurve hervorbringt: 

(E ---- 8 - N - E  i--- 8- t 0 7 - N - e V  ~--10 sNeV) .  

Der Wirkungsquerschnitt, mit dem ein schweres Elektron einen 
Explosionsschauer erzeugt, kann nun angegeben werden durch Ver- 
gleich der empirischert Intensit~t der Explosionen bei gro/3en Bleischichten 
mit der empirischen Intensit~tt der Kaskaden beim Maximum tier Blei- 
ausl6sekurve. Diese beiden Intensit/iten verhalten sich ja nach Abb. 23 
ungef~ihr wie t : 1  und dieses Verh/iltnis t : t  scheint bemerkenswert 
wenig zu variieren yon den kleinen St613en yon etwa 30 Teilchen (Y 3, 
B 16) an bis zu den ganz grol3en St613en von t000 Teilchen (C 2). Da 
sich nun die Zahl F 2 (E) der Elektronen oberhalb der Energie E ~< t011 eV 
(Abb. 23) zur Zahl F (2 E) der durchdringenden Teilchen oberhalb der 
Energie 2 E in Meeresh6he nach (57), (59) wie 

10 7 eV 
F,, (E) : F ,  (2 E)  - -  

verh~ilt, und da ferner jedes Elektron eine Kaskade erzeugt, so folgt ftir 
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein schweres Elektron der Energie E 
in der Anstiegstrecke von 10 cm Fe eine Explosion erzeugt, ann~ihernd: 

10 7 eV 
E pro t0 cm Fe. 

Da der Kubikzentimeter Fe 8,5" t022 Atome enth~ilt, setzt also jedes 
Proton und Neutron des Kerns dem ankommenden schweren Elektron 
der Energie E >109 eV einen Wirkungsquerschnitt 

Q m 21--. t0-27cm 2- (,o_~eV) (64) 

ffir die Erzeugung einer Explosion entgegen. 

Die Gr6Benordnung dieses Wirkungsquerschnittes pal3t ebenfalls 
zu den theoretischen Erwartungen des § t5. Das empirische Gesetz, 
nach dem der Wirkungsquerschnitt bei hohen Energien mit der ersten 
Potenz der Energie abzunehmen scheint, kann nattirlich heute noch nicht 
theoretisch begrfindet werden. 

Wenn dieses Gesetz (64) richtig ist, muff bei ganz groBen St613en 
N > 1000 allerdings wieder ein Ansteigen des Verh~tltnisses der maximalen 
Intensit/it zur S/ittigungsintensit~tt (Abb. 23) erwartet werden, da dann 
das Kaskadenspektrum hervortritt (Abb. 24). 

Dutch die bisherigen Betrachtungen werden die HOFFMANNschen 
St6Be hinter groBen Schichten in der N/iherung verst/indlich, in der sie 
in allen Materialien gleich h~tufig sind und ihre S~tttigung (10 cm Fe, 
> 30 cm A1) bei Schichten gleicher Masse erreichen. Denn die Explosionen 
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sollen ja massenproportional erzeugt und ann~ihernd massenproportional 
absorbiert werden. In Wirklichkeit sind aber die Schauer hinter grol3en 
Schichten leichter lVIaterialien intensiver als hinter grol3en Schichten 
schweren Materials, und die S~ittigungsstellen tretell entsprechend im 
leichten Material bei etwas gr613eren lVlassen ein als im schweren (Abb. 23, 
Abb. t9). Ein Weg zum Verst~indnis dieser noch ungekl~irten Material- 
abh~ingigkeit liegt vielleicht in der MSglichkeit, dab die Schauerteilchen 
einer Explosion noch im Kern ihrer Entstehung durch Kernionisation 
(§ 16, 24) gebremst werden (E 6). Diese Bremsung, welcher vor allem 

die langsamsten schweren Elektronen des 
~ ° 0 ] ~ r ~  Schauers unterliegen wtirden, k6nnte im 

grol3en Bleikern mehr ausmachen als im leich- 
s0 ten Aluminiumkern, und kSllnte so die beob- 

achtete Bevorzugung des leichten Materials 
e@ Pb hervorrufen. Eine theoretische Beurteilung 

[ dieses Effekts ist aber heute noch nicht m6glich. 
: , : Die eben besprochene, noch ungekl~trte 

0 s} m ze eea eso MaterialabMngigkeit ist den HOFFMANNschen 
g/caa St6Ben gemeinsam mit einer in der letzten 

Abb. 26. Zxei tes  Maxinmm der 
Rosslschen Dreifaehkoinzid . . . . .  Zeit von SCHMEISSER und BOTHE (S 1) unter- 
unter spitzen Winkeln yon 7 ° nach suchten besonderen Art yon ROSSI-Koinzi- 
SCHMEISSER und BOT~E: Natur-  
wiss. 25, 833 1937). (Vgl. Abb. 19.) denzen. 
Abszi . . . .  Schichtdicke. Ordinate: Verschiedene Autoren (K 3, M 2, D 2, 

ZahI der Koinz./Std. 
H 15) hatten bei der Registrierung der Ross> 

schen Koinzidenzen die Andeutung eines zweiten Maximums bei 
15--20 cm Pb gefunden. SCHMEISSER und BOTHE (S 1) gelang es, dieses 
zweite Maximum in besonders starker Intensit~it zu erhalten durch 
die Beobachtung unter spitzen Winkeln. Es ergab sich (Abb. 26) ein 
deutlich ausgeprfigtes zweites Maximum bei t7 cm Pb, 30 cm Fe; die 
folgendell Grtinde machen null die naheliegende Allnahme wahrschein- 
tich, dab das zweite Maximum von den kleineren Explosionen erzeugt 
wird, deren grol3e Seitenstiicke wir in den nichtkaskadenartigell HOFF- 
MANNschen St613en beobachten: 

a) Das zweite Maximum wird vonde r  durchdringenden Komponente 
erzeugt, wie SCHMEISSER und BOTHE durch Messungen ill einem Keller 
zeigen konnten, in welchem das erste Maximum durch Absorption der 
weichen Strahlung verkleinert wurde, w~thrend das zweite Maximum 
nur wenig ver~indert wllrde. 

b) Das zweite Maximum tritt  bei Schichten (t 7 cm Pb, 30 cm Fe) ein, 
welche mit den S~ittigungsschichten der Nichtkaskadenst613e (3--8 cm Pb, 
t 0 cm Fe) vergleichbar sind. Sie sind etwa dreimal so grog wie die ent- 
sprechenden Schichten bei den HOFFMANNschen StSl3ell und wtirden auf 
Sekund~irenergien yon etwa 3" t0s eV schliel3en lassen, falls die erzeugtei1 
Teilchen schwere Elektronen sind. Es ist wahrscheinlich, daft ill den 
SCHMEISSER-BOTHESCben Schauern zun~ichst schwere Elektronen erzeugt 
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werden, da die groBen Reichweiten yon 17 cm Pb ffir Elektronen 
nicht so leicht versttindlich w~tren. Durch nachtr~iglichen Zerfall 
warden trotzdem den beobachteten Schauern wieder Elektronen bei- 
gemengt sein. 

c) Ffir einen Explosionsschauer, dessen Gesamtenergie groB gegen 
die Ruhenergie 109 eV eines Kernbestandteils ist, wird marl auf Grund 
der Erhaltungssiitze einea spitzea Divergenzwinkel erwarten. Die 
Schauerteilchen werden dann nachtr~tglich aur eine geriuge weitere 
Winkelstreuung dutch elastische Ablenkung erfahren, da sie (im Gegen- 
satz zu den Sekund~tren ei.nes Kaskadenschauers) hohe Impulse haben. 
Dieser Umstand diirfte mit der vort SCHMEISSER und BOTHE erLtdeckten 
Spitzwinkligkeit der Schauer im 2. Maximum der RossI-Kurve zusammen- 
h~tngen und die Erwartung nahelegen, dab auch unter den HOFFMA.N'.N- 
schelx St6Ben die Explosionen durch spitze Winkel vor den Kaskaden 
ausgezeichrmt sind. 

d) Die zweiten Maxima (Abb. 26) zeigen dieselbe ungekl~irte Material- 
abh~ingigkeit wie die Explosionsst6Be. 

Die Materialabh~ngigkeit des hier betrachteten Sekund~treffekts hat 
eine gewisse Ahnlichkeit mit den noch nicht gedeuteten ,,13bergangs- 
effekten" bei dicker Schicht (S 9). Unter ,,fJbergangseffekt" wird die 
schnelle)inderung in der Absorptionskurve der mit der Ionisationskammer 
gemessenen Intensit~it verstanden, welche sich beim Ubergang yon einem 
zu einem andern Absorbermaterial ergibt (S 4). Die l~lbergangseffekte 
bei dtinneren Schichten von weniger als etwa t00 g/cm" zeigen eine Zu- 
nahme der Ionisation, wenn Blei hinter Aluminium gesetzt wird, und eine 
Abnahme, wenn Aluminium hinter Blei tritt. Die 13bergangseffekte bei 
gr6Beren Schichten haben gerade das umgekehrte Verhalten. Nach der 
Strahlungstheorie (G1), insbesondere der Kaskadentheorie (C 1, B 3) sind 
die l~bergangseffekte bei kleiueren Schichten verstttndlich, da Blei die 
Strahlen aus Aluminium noch weiter multiplizierea kann, nicht aber 
Aluminium die aus Blei. Ftir die Ubergangseffekte hinter dicken Schichten 
aber mfissen ganz andere Sekund~ireffekte verantwortlich sein, welche 
dieselbe Materialabh~ngigkeit haben wie die HOFF~tANNschen St6Be 
bei dicken Schichten und die SCHMEISSER-BOTHEschen Koinzidenzen. 

25. Kernprozesse. In der H6henstrahlung sind h~iufig schwere 
Teilchen, die sehr viel st~trker als gew6hnliche Elektronen ionisieren, 
nachgewiesen worden. Dieser Nachweis erfolgte einerseits mit der 
WIzSON-Kammer, insbesondere in der schon genannten Arbeit yon 
ANDERSON und NEDDERMEYER (A 3) sowie bei BRODE und STARR (B 29), 
andererseits durch die Spuren, die stark ionisierende Teilchen in der 
empfindlichen Schicht einer photographischen Platte hinterlassen. Durch 
verschiedene Forscher (HERZOG und SCHERRER (H lO), RUMBOUGI-I und 
LOCHER (R 6), F/JNFER (F 5), SCHOPPER (S 15) , BLAU und WAMBACHER 
(B 14), TAYLOR (T 3) wurden photographische Platten teils im Labora- 
torium, tells in grol3er H6he l~ingere Zeit der kosmischen Strahlung 
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ausgesetzt und wiesen nachher Spuren auf, die am einfachsten ats die 
Bahnen yon Protonen gedeutet werden konntert. Von BLAU und W&~- 
B A C H E R  ( B  14) wurdert ferner ,,Sterne" solcher Spuren beobachtet, also 
Punkte in der photographischen Platte, yon denen offenbar mehrere Pro- 
tonen gleichzeitig ausgegangen sind (Abb. 27). Schliel31ich hat TAYLOR (7"3) 
an einigen Stellen seltzer Platten ,,Haufen" solcher Spuren beobachtet.  

Charakteristisch ffir die verMltnismiil3ig langsamert schweren Teilchen 
ist zunlichst die starke Zunahme ihres Auftretens mit der H6he. ANDERSON 

• r ' -  • . .  : , I t  

• ~ ' , .  . . . .  . l i p  . . ~t,  ~ .  

O ,. l i p  ".lb -~ .  "" " ~ . . . .  • * "" ~ ¢ ' ;"  ' - .  "' . " 

• ~ . *,,' " . .  , . . . . , ; ~  ~ . . , . ,  - ~ ' 4  • t- 
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Abb. 27. Kernverdampfung nach BLxu und WA~tBAcgEr~: Nature (Lond.) 140, 585 (1937). 

und NEDDERMEYER finden auf dem Pike's Peak etwa 12mal soviel 
Spuren langsamer schwerer Teilchen als auf dem Meeresniveau. Ahntiche 
Werte folgen aueh aus den Protonenspuren in photographischen Platten,  
w~thrend ftir die Sterne in den photographischen Platten yon TAYLOR 
eine noch st2trkere Zunahme mit der H6he beobachtet wird. Daraus 
folgt, dab die stark ionisierenden Spuren jedenfalls durch eine Strahlung 
hoher Absorption hervorgerufen werden. Von den meisten Forschern 
wird bisher angenommen, dab es sich bei den stark ionisierenden Spuren 
in der Hauptsache um langsame Protonen handeln mul3. Doch kann 
wohl nicht ausgeschlossen werden, dal3 auch langsame schwere Elektronen 
Itir einen Tell der starken Spuren verantwortlich sind. Ferner kann es 
sich in einzelnen F~illen vielleicht auch um a-Teilchen handeln. Die 
Spuren in den Sternen von BLAU und WAMBACHER sind wahrscheinlich 
zum gr613ten Teil durch Protonen hervorgerufen. 

Von der Strahlung, die diese Spuren indirekt verursacht, ist zun~tchst 
nur bekannt, dab sie in der Atmosph~tre sehr stark absorbiert wird. 
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Daraus folgt, dab schwere Elektronen und sehr energiereiche Protonen 
oder Neutronen nur zu einem unwesentlichea Tell all der Ausl6sung 
der langsamen Protonen beteiligt sein k6nnen. Als erzeugende Strahlung 
kommen also nur Elektronen und Lichtquante~, ferner nicht zu energie- 
reiche Protonen und Neutronen in Betracht. Wenn Elektronen oder 
Lichtquanten in einem Kern schwere Teilchen ausl6sen sollen, so ist 
das mit einer hinreichenden Wahrscheirflichkeit wohl nur m6glich durch 
Prgzesse, die durch das Zusammenwirken der elektrischen Kr~fte mit 
den Kernkr~ften entstehen (§ 15); z .B.  kommt etwa die Umkehrung 
des in § t 5 besprochenen Prozesses in Betracht : Ein hinreichend ermrgie- 
reiches Lichtquant erzeugt beim ZusammenstoB mit einem Neutron 
ein negativ geladenes schweres Elektron, wobei gleichzeitig das Neutron 
in ein Proton verwandelt wird und einen Tell der Energie des Lichtquants 
mit fibernimmt. Welm die Energie des Lichtquants groB genug ist, 
so wird an die Stelle dieses Prozesses ein MehrfachprozeB vom Typus 
der Explosionen treten. Den Wirkungsquerschnitt ffir diesen Vorgang 
kann man wie oben zu etwa 10 -~7 cm ~ absch~tzen (§ t 5). Die Ausl6sung 
eines analogen Prozesses durch ein Elektron ist wohl noch um den 
Faktor  ~ e~/]i c seltener. Die Aufnahmen von ANDERSON und NEDDER- 
MEYER (A 3) zeigen, dab langsame Protonen h~ufig zugleich mit eineln 
Kaskadenschauer beobachtet werden. Dieser Umstand deutet darauf 
hin, dab die langsamen Protonen tats~tchlich durch Lichtquanten aus- 
gel6st werden. Bei hohen Energien dieser Lichtquanten kann dies wohl 
nur durch die genannten Prozesse geschehen. Bei kleineren Licht- 
quantenenergien kann man auch an den direkten Photoeffekt im Kern 
denken, der von BOTHE und GENTNER (B 20) beobachtet wordell ist. 
Doch dfirffen bei einem solchen ProzeB nur sehr energiearme Protonen 
den Kerr, verlassen, die in den meisten F~illen in der Materie, in der sie 
erzeugt sind, so schnell absorbiert werden, dab sie nicht bis in die WILSON- 
Kammer gelangen. Es ist also sehr fraglich, ob dieser Kernphotoeffekt 
bei den empirisch beobachteten Protonenspuren eine merkbare Rolle 
spielt. Auch wenn man den anderen obengenannten ProzeB zugrunde 
legt~ scheint es schwierig, die relativ groBe beobachtete HAufigkeit der 
langsamen Protonen zu erkl~tren. Doch sind die theoretischen Ab- 
schAtzungen der Wirkungsquerschnitte einstweilen so unsicher, dab 
man die Bedeutung dieser geringen Diskrepanz noch nicht beurteilen 
kann. Zum Tell k6nnen die langsamen Protonen wohl auch durch 
Neutronen oder Protonen mittlerer Energie ausgel6st werden. Man mul3 
hier daran denken, dab bei den Prozessen, die zur Erzeugung der durch- 
dringenden Komponente der H6henstrahlung ffihren und die ebenfalls 
zu dem obengenaunten Typus geh6ren, stets auch Protollen und Neutronen 
mittlerer Energie erzeugt werden. Insbesondere werden bei den eigent- 
lichen Explosionen, die dutch sehr energiereiche Lichtquanten oder 
Elektronen ausgel6st sind, h~ufig schwere Teilchen aus dem Energie- 
bereich 108--t09eV beteiligt sein. Diese Teilchen, die auf dem Weg 
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aus der Stratosphere, in der sie haupts~chlich entstehen, nach unten sehr 
rasch absorbiert werden, k6nnen vielleicht zum Tell ffir die Ausl6sung 
der langsamen Protonen verantwortlich sein. In  der Tat  glauben 
ANDERSON und NEDOER•EYER auf einer Aufnahme eine Kernzer-  
trf immerung durch ein Neutron nachweisen zu k6nnen, wobei dieses 
Neutron allerdings wieder gleichzeitig mit einem gr6Beren Schauer 
auftritt .  Es ist m6glich, dab es sich hier um einen Explosionsschauer 
gehandelt hat, doch l~i3t sich Sicheres hierfiber aus der Photographie 
nicht entnehmen. Die von BLAU und WAMBACHER beobachteten Sterne 
sind wohl in der natfirlichsten Weise als Sekund~irwirkung yon Protonen 
oder Neutronen mittlerer Energien (i08 bis 6. t08 eV), als ,,Kernionisa- 
t ion", zu deuten. Entweder handelt es sich um Prozesse, bei denen ein 
schweres Teilchen dieses Energiebereichs von aui]en auf einen Atomkern  
trifft und in diesem die Sekund/irteilchen ausl6st; oder das schwere 
Teilchen wird durch ein yon auBen kommendes Lichtquant im Atomkern 
ausgel6st und erzeugt nun auf seinem Weg aus dem Atomkern heraus 
die Sekund/irteilchen. Im letzteren Falle werden gleichzeitig mit  den 
Protonen auch ein, oder welm das einfallende Lichtquant energiereich 
genug ist, mehrere ANOERSON-Teilchen den Atomkern verlassen. Wir 
kommen damit wieder zu den explosionsartigen Prozessen, die natur-  
gem~iB meistens in einem Kern stattfinden und mit einer Emission von 
Sekund/irteilchen aus dem betreffenden Kern verknfipft sind. Der 
Emission von Sekund~irteilchen aus dem Kern wird auch in allen ge- 
nannten F/illen noch eine Kernverdampfung yon der Art, wie sie in der 
gew6hnlichen Kernphysik untersucht wird, folgen. Wenn man  an- 
nehmen darf, dab die Explosionen der seltenere Vorgang sind, u n d e s  
sich also bei den BLAU-WAMBACHERschen Sternen meistens urn Sekund/ir- 
teilchen handelt, die von einem schweren Teilchen mittlerer Energie 
erzeugt sind, so 1/iBt sich die Energieverteilung dieser SekundArteilchen 
mit  der theoretischen Energieverteilung von Formel (38) vergleichen. 
Die bisher vorliegenden Messungen scheinen mit der Theorie gut fiber- 
einzustimmen. Ffir die yon TAYLOR beobachteten Haufen ist wohl 
einstweilen eine einigermaBen zuverl/issige theoretische Deutung nicht 
m6glich. 
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1. V o r b e m e r k u n g .  W e l m  m a n  v o n  d e n  F o r t s c h r i t t e n  e ines  G e b i e t e s  

b e r i c h t e l l  wil l ,  so m u B  m a n  a l l geben ,  w e l c h e r  Z e i t r a u m  in  B e t r a c h t  

gezogen  w e r d e n  soil. Ff i r  d ie  U l t r a r o t t e c h n i k  e r g i b t  es s i ch  z w a n g l o s ,  

d a s  J a h r  ~930 a ls  A n f a n g  zu  w~thlen,  weft  in  d i e s e m  J a h r  die  b e k a l m t e  
U l t r a r o t m o l l o g r a p h i e  v o n  CL. SCHAEFER u n d  F .  MATOSSI (1) e r s c h i e n e n  

is t ,  d ie  z u m  e r s t e n m a l  e ine  aus f f i h r l i che  D a r s t e l l u l l g  des  G e s a m t g e b i e t e s  

ill  d e u t s c h e r  S p r a c h e  gab .  E s  wf i rde  n u n  d e m  C h a r a k t e r  d e r  , , E r g e b -  
n i s se  d e r  e x a k t e n  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n "  l l i ch t  e n t s p r e c h e n ,  w e m l  w i r  

j e d e  N e u e r u n g  a u f  d e m  G e b i e t e  d e r  U l t r a r o t t e c h n i k  i m  e i l lze lne l l  a l l -  

f f i h r en  w o l l t e n ,  d ie  se i t  1930 b e k a n n t g e g e b e n  worde l l  is t .  W i t  w o l l e n  
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vielmehr eine gewisse Auswahl treffen, um das deutlicher hervortreten 
zu lassen, was als wesentlich erscheint. 

I. S t r a h l u n g s q u e l l e n .  

2. Zur  Theorie der schwarzen Strahlung. Die wesentlichsteI1 Strah- 
lungsquellen ffir das Ultrarot sind die thermischeu Strahler. Ffir sie 
gilt bekanntlich als Grenzgesetz das PLANCKsche Strahlungsgesetz. 
Es wird gew6hnlich in der Form 

~-~ 
E ~ d ~ =  q c ~ d ~  

e " ~ T -  1 

geschrieben, wobei q u n d c  z Konstanten sind, 2 die WellenlAnge und 
T die absolute Temperatur. Zur Diskussion der Intensit~tsverteilung 
im Spektrum wird im allgemeinen die Funktion 

C1 c.._~_~ 
e)-T__ 1 

analytisch und geometrisch diskutiert, ohne dab aber dabei immer 
genfigend betont wird, dab die Schlfisse nur richtig sind, weml mar~ eine 
solche Art der spektralerl Zerlegung annimmt, dab das Spektralinter- 
vall d2 konstant bleibt. Letztere Annahrne entspricht aber im allgemeinen 
durchaus nicht den experimentellen Verh~ltnissen, vielmehr ~ndert sich 
das Intervall z. B. bei Prismenspektrometern beim 13bergang yon einer 
zur anderen Wellenl~nge. Es kann unter Umst/~nden sachlich richtiger 
sein, d2/2 oder dv = d2/2 ~ als konstant anzusetzen und daher den Verlauf 

k-,= ~-3 
der FunktioneI~ oder zu diskutierell. C ! C ~  

8;¢T__I e,~T__ 1 

Im kurzwelligelt Ultrarot kann auch die Frage Bedeutung haben, 
wieviel Quanten dn ill einem SpektralintervaU d)t enthalten sind. Man 
erh~lt daffir aus 

c ~-5 
E~d~ = h--z d n =  c z 5 u  d~ 

e . ~ ' T -  1 

den Ausdruck 
d n cz ~ = m d2. hC c~= 

~.T 

Die ffir den Experimentator notwendige ~3bersicht fiber alle diese Funk- 

tionen ~--~ wird dadurch erleichtert, dab ffir sie folgendes gilt: Stellt ¢Lt 

e A T _  1 

man den Logarithmus der Funktion in Abh~ngigkeit vom Logarithmus 
der Wellenl~nge bei festgehaltenen Werten vor~ T dar, so erh~flt man 
Kurvenscharen, die als Isothermen bezeichnet werden. Bei dieser 
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doppelt-logarithmischen Darstellung nehmen alle Kurven die gleiche 
Gestalt an (Abb, 1) und gehen durch Parallelverschiebung langs einer 
geraden Linie auseinander hervor. Der Tangens der Neigung dieser 
Verschiebungsrichtung ist gleich dem Exponenten -m. Die Temperatur- 
werte bilden auf der Verschiebungsgeraden wieder fur sich eine loga- 
rithmische Temperaturskala. Der gleiche Satz gilt fur Isochromaten 
in doppelt-logarithmischer Darstellung. Diese Darstellung gibt den 
Inhalt des W~E~schen  Verschiebungsgesetzes in der richtigen Allgemein- 
heit. Gewohnlich wird nur die Verschiebung des Maximums der 
Isothermen als Folgerung dieses Gesetzes bezeichnet. 

Aus der Abb. 1 folgt 
sehr anschaulich, daB 
eine Temperatursteige- 
rungder Strahlungsquelle 
nur im Kurzwelligen 
einen erheblichen Gewinn 
bringt , im Langwelligen 
dagegen nicht. 

3. Thermische Strah- 
ler. Auf dem Gebiete 
der thermischen Strah- 

Abb. I. Isothermen nach dem qm~caschen Strahlungsgesetz in 
doppelt-l~garithmtscher Darstellung. hngsquellen sind keine 

ernstlichen Fortschritte 
erzielt worden. Noch immer spielt der NERNST-Brenner im kurzwel- 
ligen Ultrarot, der A~ER-strUmpf im langwelligen Ultrarot und die 
Quecksilberdampflampe fur das langwelligste Gebiet die wesentliche 
Rolle. Der N E ~ ~ s ~ - B r e n n e r  ist von amerikanischen Forschern durch 
den GLOBAR-Brenner ersetzt worden. Er scheint sich durch groBere 
Lebensdauer gegenuber dem NERNST-Brenner auszuzeichnen. NERNST- 
Stifte werden in Deutschland nur noch von einer Stelle fabrikatorisch 
hergestelltl, doch deutet eine Arbeit von C. TINGWALDT (2) darauf 
hin, daB auch ein gewisses Bedurfnis nach Selbstanfertigung besteht. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den AUER-Strumpf durch eine 
andere Strahlungsquelle zu ersetzen (3,4) .  Alle diese Versuche haben aber 
nur gezeigt, wie unerreicht glucklich die spektrale Emissionsverteilung 
dieses Korpers ist. Nicht eine besonders hohe Emission im Langwelligen, 
sondern eine fast unerreicht kleine Emission im kurzwelligen Ultrarot 
zwischen I und 7 p machen ihn zu einer fur das langwellige Ultrarot 
so geeigneten Strahlungsquelle. Jede andere Strahlungsquelle erfordert 
mehr Filter zur Beseitigung des kurzwelligen Ultrarots. 

Von PFUND (5) k t  vor wenigen Jahren eine Methode beschrieben 
worden, bei der der AUER-Strumpf in einem Rohr durch eine elektrische 
Gasentladung zur Strahlungsemission angeregt wird. Er gibt an, eine 

Glasko-Lampen G. m. b. H., Berlin SW 29, Kottbusser Damm 74. 
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erh6hte Emission im kurzwelligen Ultrarot zu erzielen, die der des 
NzRNST-Brenners mindestens gleichwertig ist. 

~Jber die Strahlung der Quecksilberdampflampen sind neuere Arbeiten 
gerade im Druck (6). 

4. Elektromagnetische Strahler. Angeblich ist es gelungen, von 
der Seite der kurzen elektrischen Wellen her Generatoren zu bauen, 
die Wellen his herab zum langwelligen Ultrarot erzeugen (7, 8, 9). Aber 
die Verhtiltnisse liegen da noch recht unbefriedigend; denn einerseits 
zweifelt wohl niemand, dab ein kontinuierlicher AnschluB der beiden 
Spektralbereiche Ultrarot und kurze elektrische Wellen m6glich ist. 
Andererseits kann aber von einer wirklichen ~Jberbriickung erst geredet 
werden, werm es ein Gebiet gibt, in dem man sowohl mit ultraroten 
Strahlungsquellen wie mit elektrischen Sendern hinreichend konstante 
und intensive Strahlung herstellen karm, so dab man die Eigenschaften 
der beiden Strahlenarten miteinander vergleichen kann. Man miiBte 
etwa als bescheidenste Forderung Absorptionsmessungen mit beiden 
Strahlenarten an den gleichen Stoffen vornehmen. Das ist aber noch 
nicht gelungen. In diesem Sinne klafft noch eine Liicke zwischen etwa 
1,3 mm (7) und 400 ~ im Ultrarot. 

II. Nachweis-  und Messungsmethoden. 

Alle Methoden zum Nachweis und zur Messung der ultraroten Strahlen 
zerfallen in zwei Gruppen: Bei der ersten Gruppe 16st das einzelne Quant 
einen photochemischen oder lichtelektrischen ProzeI3 aus (photographi- 
scher ProzeB, lichtelektrische Zelle), bei der zweiten Gruppe, den sog. 
thermischen Empf~ingern wird die Strahlung durch einen Absorptions- 
prozeB zuntichst in Kgrperwttrme verwandelt und dann die Tempera- 
turerh6hung des Empftingers gemessen. Prinzipiell denkbar ware noch 
eine dritte Gruppe, bei der der Strahlungsdruck ausgenutzt wiirde, d. h. 
yore quantentheoretischen Standpunkt die Impuls~nderung der Quanten 
und yore elektrodynamischen Standpunkte die direkte ponderomo- 
torische Wirkung des elektromagnetischen Strahlungsfeldes auf den 
Empf~inger. 

A. Photochemische und photoelektrische Methoden. 
5. Ultrarotphotographie. GroI3e Fortschritte sind in den letzten 

Jahren mit den zuerst angeffihrten photochemischen Methoden erzielt 
worden. Die Bemiihungen, die gew6hnlichen Photoplatten durch' ge- 
eignete Sensibilisatoren bis ins Ultrarot hin empfindlich zu machen, 
haben zu sch6nen und in vielen Berichten dargelegten Erfolgen geffihrt 
(lO, 11, 12). Vor a11em die Tatsache, dab man nicht nur geeignete Sensi- 
bilisatoren gefunden hat, sondern dab man eine billige, bequem zu 
handhabende Handelsware schaffen konnte, hat der U1trarottechnik 
im Gebiet des kurzwelligsten Ultrarots einen groBen Auftrieb verliehen. 
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Eine fibersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen Plattensorten 
der Agfa und der Kodak und ihrer Empfindlichkeitsbereiche finder sich 
bei KIENLE im Handbuch der Experimentalphysik (13). Hier genfige 
es deshalb anzuffihren, dab die im Handel befindlichen Platten his t ,2  ~, 
zur Not bis t,3 ~ verwendbar sind. Die Empfindlichkeitsmaxima der 
am weitesten ins Ultrarot sensibilisierten Sorten liegen bei den Agfa- 
platten bei t,05 a (11), bei den Kodakplatten bei t,09 a (lo). Die 
Plat ten sind allen therrnischen Empf~ngern um mehrere Zehnerpotenzen 
fiberlegen. Genaue Vergleichszahlen liegen noch nicht vor, wenn man  
aber die bisherigen Angaben betrachtet, so scheint man ungef~ihr zu 
folgendem Vergleich zu kommen: Wenn eine Strahlung aus dem Spektral- 
gebiet von t a so schwach ist, dab sie bei einem guten thermischen 
Empf~nger yon einigen Quadratmillimetern Empfangsfl~iche und 10 Se- 
kunden Einstellzeit gerade noch einen nachweisbaren Ausschlag hervorruft ,  
dann wird sie auch durch die ultrarot sensibilisierten Platten in etwa 
t0 Sekunden gerade nachgewiesen. Da man abet bei den Photoplat ten 
Exposition szeiten vonder  Gr613enordnung 100 000 Sekunden (28 Stunden) 
anwenden kann, so ergibt s i c h -  immer vorausgesetzt, dab die ~ber -  
schlagszahlen stimmen - -  die M6glichkeit, mit Platten noch zehntausend- 
mal schw~ichere Strahlung nachzuweisen als mit thermischen Emp-  
f~ngern. Da die thermischen Empf~nger im wesentlichen schon bis 
zur theoretischen Empfindlichkeitsgrenze entwickelt sind, so erkennt 
man die groBe ~berlegenheit der ultrarot sensibilisierten Platten. 
Leider geh6rt aber dazu die Einschr~inkung, dab trotz aller Sensibili- 
sierungserfolge bisher nur etwa eine halbe Oktave des ultraroten Spek- 
trums der Platte zug~nglich ist, w~hrend das ganze ultrarote Spektrum 
etwa 9 0 k t a v e n  umfal3t. 

Was die Hoffnung betrifft, die Photoplatten noch wesentlich welter 
ins Ultrarot hin zu sensibilisieren, so ist darauf hingewiesen worden (14), 
dab eine gewisse theoretische Grenze besteht. Je weiter die Platten nach 
dem Ultrarot hill sensibilisiert werden, um so schneller mfissen sie unter  
dem EinfluB yon Dunkelreaktionen schleiern. Wenn man zu l~ngeren 
Wellen fibergeht, treten n~mlich schon bei Zimmertemperatur immer 
mehr Quanten der schwarzen Strahlung auf, auf die die Platte ebenso 
ansprechen mul3, wie auf zugestrahlte Quanten der gleichen Wellen- 
l~tnge, die einer besonderen Lichtquelle entstammen. Auch im Inneren 
der Platte werden durch thermische Schwankungserscheinungen immer 
mehr EnergieanhAufungen auftreten, die den photochemischen ProzeB 
um so besser ausl6sen k6nnen, je mehr die Platten nach dem Langwelligen 
hin sensibilisiert sind, d.h.  je geringere Energie dazu n6tig ist, den 
photochemischen Prozel3 auszul6sen. 

CZERNY und 1V[OLLET hatten in einer Arbeit darauf hingewieselx (15), 
dab die geringe Haltbar&eit bei Zimmertemperatur der am weitesten 
sensibilisierten Photoplatten bereits auf diesen Effekt von Dunkelreak- 
tionen hindeute. Dagegen hat abet J. EGGERT geltend gemacht, dab dies 
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bei dem bisherigen Sensibilisierungsbereich noch nicht in Betracht komme, 
weil es in letzter Zeit gelungen ist, die Platten bei gleicher Empfind- 
lichkeit wesentlich l~nger haltbar zu rnachen (s. auch 12). Es besteht 
also noch Hoffnung, die Sensibilisierung etwas weiter ins Ultrarot vor- 
w~trts treiben zu k6nnen. 

6. Photozellen. Etwa den gleichen Empfindlichkeitsbereich wie 
bei den photochemischen Methoden erh~tlt man unter Ausnutzung der 
verschiedenen photoelektrischen Effekte, wenn man die iin Handel 
erh~ltlichen photoelektrischen Zellen berficksichtigt. W~thrend die 
reinen Alkalimetalle hauptshchlich ultraviolett- und blauempfindlich 
sind, kalm man nach den Angaben der einscht~gigen Literatur dutch 
geeignete Behandlung oder Oberlagerung mehrerer Schichten (sog. 
Kunstschichten) die Empfindlichkeit der Photozellen in den roten 
un'd ultraroten Spektralbereich bis etwa t,2 t~ ausdehnen (16, 17). Bei 
hochisolierten Zellen kann mail durch Ausnutzung grol3er VerstArkung 
bis ~,4 ~ vordringen. 

Ats Beispiele seien etwa angeffihrt die C~tsiumzelle der AEG, die 
einen typiscben Schichtenaufbau (Ag, CsO, Cs)zeigt (17), w~hrend die 
Schicht der Phonoprel3zelle der Infram G. In. b. H. aus einem einheit- 
lichen Gemisch mehrerer Komponenten besteht (18). Die neuerdings 
erfolgte Konstruktion yon Zellen mit Sekund~remissionsverst/~rkung 
[z. B. durch die AEG (19) 1 bringt selbstverst~ndlich auch keine welter- 
gehende Rotverschiebung der Empfindlichkeit, sie bedeutet nut  eine 
andere L6sung des Verst~rkerproblems. Die sog. Thallofidzellen der 
AEG kommen trotz ihrer relativ hohen Ultrarotempfindlichkeit ffir viele 
Zwecke nicht in Betracht, weil sie nicht linear arbeiten (17). 

Die Bedeutung der Photozellen ffir die Ultrarotspektroskopie ist im 
Vergleich zur Leistung der photographischen Platten nut geringffigig. 
Die Platten sind an Empfindlichkeit fiberlegen. Nur dort, w o e s  sich 
um rasche Reaktion und schnellen Nachweis einer Strahlung handelt, 
leistet die Photozelle mehr. 

Die oben angegebene Grenze f fir die Ultrarotempfindlichkeit der 
k~uflichen Photozellen stellt aber nicht die Grenze dessert dar, was 
fiberhaupt mit Photoeffekten im allgemeinsten Sinne z.u erreichen ist. 
Aus der neuesten Literatur seien etwa angeffihrt die Untersuchungen 
von FISCHER, GUDDEN und TREU fiber den BECQUEREL-Effekt an Blei- 
glanz (2o) und fiber den Bleiglanz-Lichtdetektor (21). Dort wird gezeigt, 
dab in doppelt zerlegter Strahlung sich ein Effekt bis etwa 3,4 ~ nach- 
weisen l~13t. 

B. Thermische Empf~nger. 

7. Absorptionsmittel. Die wichtigste Gruppe yon Instrumenten 
zum Nachweis und zur Messung ultraroter Strahlen sind die thermischen 
Empf~tnger. Bei ihnen braucht man zun~chst eine Substanz, die die 
Stratflung durch Absorption ill W~trrne verwandelt. Zu den schon 
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frfiher bekannten und auch jetzt noch im wesentlichen benutzten K6rpern 
wie RuB oder Platinschwarz fiir das kurzwellige und Natronwasserglas 
oder gepulvertes Glas ffir das langwellige Ultrarot ist eine neue Gruppe 
hinzugetreten. A.H.  PFUND hat gezeigt (22), daI3 welm man Metalle 
in einem Raum verdampft, in dem sich Luft oder ein anderes neutrales 
Gas yon einem Druck der Gr6Benordnung t mm Hg befindet, sich viele 
Metalte nicht als blanke Spiegel niederschlagen, sondern als graue, 
und im gfinstigsten Falle tiefschwarze Schichten. Es stellt das also 

70 

Ba 0 

I~ j (Zr. I 
I 1 I I ~ 

A----- 
Abb. 2. Durchl~ssigkeit yon Se-, Te-, Bi- und Zn-Schwarz 
in Abh~lngigkeit yon der Wellenl~inge. Die Schichtdicken 

sind dabei so gew~ihlt, dab die Durchl~ssigkeit bei d e r  
gleichen Wellenlange beginnt. 

eine Verallgemeinerung des 
Platinschwarz-Verfahrens 

dar. Der neueren Arbeit 
yon PFUND (22) sind die in 
der Abb. 2 dargestellten 
Kurven fiber die Durchl~is- 
sigkeit solcher SchichteI1 im 
kurzwelligen Ultrarot ent- 
nommen. Da das optische 
Yerhatten der Schichten 
wesentlich davolt abh~ngt, 
unter welchen Bedingungen 
sie aufgedalnpft wurden, 
geben die vorliegenden 
Kurven nur einen ange- 
n~iherten Uberblick. 

¥on einem Schwiirzungsmittel im weiteren Sinne ffir thermische 
Empf~inger verlangte man schon immer m6glichst vollst~indige Absorption 
der Wellenl~inge, die man messen will, ferner m6glichst geringe Anderung 
des Absorptionsverm6gens in dem in Betracht kommenden Wellenbereich. 
In neuerer Zeit hat man verschiedentlich noch zwei weitere Forderungen 
hinzugenommen: M6glichst geringe W~irmekapazit~it des Absorptions- 
mittels und m6glichst geringes Absorptionsverm6gen ffir alle, nicht in 
Betracht kommenden Wellenl~ingen. Die erste dieser Forderungen hat  
immer mehr an Bedeutung gewonnen, je mehr man bestrebt war, Emp- 
f~nger mit kurzer Einstellzeit zu bauen, wie sie ffir Registrierinstrumente 
oder Wechsellichtmethoden notwendig sind. Die zweite Forderung nach 
einem m6glichst kleinen Absorptionsverm6gen ffir alle Wetlen, die nicht 
zur Messung in Betracht kommen, ergibt sich daraus, dab man den 
W~irmeverlust der Empf~ngerstelle dutch Ausstrahlung m6glichst klein 
halten muB. Dieser Verluststrom spielt sich haupts~ichlich in dem 
Wellenl~ingenbereich von etwa 5--20 ~ ab. Man bekommt ein 
kleines Emissionsverm6gen, wenn man der Empfangsstelle ein kleines 
Absorptionsverm6gen (ira Sinne des KIRCI-IHOFFschen Gesetzes) gibt. 
Es ist m6glich, einen Empf~nger ftir kurzwelliges Ultrarot so zu 
schwlirzen, dab er im Gebiet 5 ~ 2 0  ~ schon wieder ein ziemlich 
ldeines Absorptionsverm6gen besitzt. Eine Arbeit von I{ERKHOF 
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(23) hat sich in letzter Zeit gerade mit dieser Frage eingehend be- 
schMtigt. 

Hinsichtlich dieser letzten Forderung stellen die blanken Metalle 
eine bemerkenswerte Gruppe dar. Wenn man sich Metallfolien her- 
gestellt denkt, beginnend mit der Dicke Null, so sieht man, dal3 Strahlung, 
die auf die Folie f~illt, mit zunehmender Dicke zun~ichst in zunehmendem 
MaBe absorbiert werden wird. Dabei w~ichst abet auch der reflektierte 
Anteil, und zwar so stark, dab bei einer gewissen Dicke ein Maximum 
der aufgenommenen Strahlung auftritt. Bei noch dickeren Folien wird 
die Reflexion so stark, dab nur noch ein ganz kleiner Bruchteil auf- 
genommen wird. Diese VerMltnisse ~o0 
liegen besonders tibersichtlich im a0~ ~ / /  
langwelligen Ultrarot, wo das ganze 
optische Verhalten der Metalle 
dutch ihre elektrische Leitf~ihigkeit 
bestimmt ist. Die Verh~ltnisse sind 
experimentell und theoretisch yon 
H .  M U R M A N N  (24) und W.WOLTERS- 
DORFF (25) untersucht worden. 
Wenn man mit d die Dicke der 
Metallschicht bezeichnet, mit a ihre 
spezifische elektrische LeitfXhigkeit 

Abb. 3. Theoretischer Zusammenhang zwischen 
Reflexionsverm6geu R, DurchlAssigkeit D, Absorp- 
tionsvermOgen A und dem Produkt aus spezifischer 
elektrischer Leitf~higkeit a und Schichtdicke d. 

Giiltig fiir Metalle im Iangweiligen Ultrarot. 

gemessen in elektrostatischen c.g.s.-Einheiten, mitc die Lichtgeschwindig- 
keit im Vakuum, so ergeben sich ftir das langwellige Ultrarot folgeade 
Beziehungen fttr den Anteil R der Strahlung, der reflektiert wird, far 
den Anteil D, der hindurchgelassen wird und ftir den Anteil A der in 
der Schicht steckenbleibt 

1 R = 1 A = t - - D - - R  = 2 ~ / - D R .  
D - - ( l + ~ _ ~ ) s ,  ( 1 + ~ c ) z '  

Graphisch sind die Zusammenh~inge in Abb. 3 dargesteUt. Beziiglich der 
theoretischen Ableitung der Formela mug auf die beiden Originalarbeiten 
verwiesen werden. Es sired N~therungsformeln, die durch Reihenentwick- 
lung nach einem Parameter erhalten werden, der im wesentlichen .die 
Schichtdicke d enth~lt. Das Interessante an diesen Formeln ist, dab 
keine Wellenl~ingenabh~ngigkeit auftritt, obgleich der Brechungsindex 
und Extillktionskoeffizient bei der Ableitung in der Form n-----k = I/a2]c 
angesetzt ist. Die experimentelle Nachprtifung dieser Formeln hat bisher 
innerhalb gewisser Grenzen eine Best~ttigung ergeben, wean auch noch 
keine vollst~ndige. Die Sehichten, bei denen das Maximum der Strah- 
lungsaufnahme A yon 50% auftritt, sind bei gutleitenden Metallen 
durchsichtige Folien, ftir die schlechtleitenden Metalle an der Grenze 
der Undurchsichtigkeit. Diese Folien geben daher die MSglichkeit, 
Absorberschichten mit sehr kleiner WArmekapazit~t zu bauen, die ideal 
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grau sind. Erfotgreiche Versuche mit solchen Folien als Bolometerfl~ichen 
sind kiirzlich yon H. HEII~-S im Rahmen einer Doktorarbeit durchgeftihrt, 
abet Iloch nicht verSffentlicht worden. Ebenso sind sie yon CZERNY 
und MOLLET (15) bei ihren Versuchen tiber Ultrarotphotographie ver- 
wendet worden. 

Auch im Kurzwelligen gibt es nattirlich ftir jedes Metall eine solche 
Dicke, bei der maximal viel Strahlung in dem Metall zur Aufnahme 
gelangt. Nur ist die Erscheinung dort wellenliingenabh~ingig. 

Einen besonders radikalen Versuch, das EmissionsvermSgen des 
Empf~ingers herabzudrticken, stellt die Konstruktion yon C. H. CART- 
W R I G H T  (26) dar, bei der ein Thermoelement auf die Temperatur der 
fltissigen Luft  abgekiihlt wird. Ein solches Instrument ist aber noch hie 
zu ernsthaften Messungen verwendet worden. 

8. Empfindlichkeitsvergleiche der verschiedenen Empfangsins t ru-  
mente.  Bei den eigentlichen, thermischen Empfangsinstrumenten hat 
man zu unterscheiden zwischen den klassischen Typen, dem Thermo- 
element und Mikroradiometer, dem Radiometer und dem Bolometer, 
andererseits gewissen neueren Konstruktionen, auf die wir sp~iter kurz 
zu sprechen kommen werden. In der Beurteilung der Empfangsinstru- 
mente tr i t t  in den letzten Jahren ein Wandel ein, seit man im Anschlul3 
an die grundlegende Arbeit yon G. ISlNG (27) erkannt hat, dab diese 
Instrumente bereits zum Tell bis an die Grenzen der thermodynamischen 
Schwankungserscheinungen entwickelt sind. Diese Tatsache mutl in 
Zukunft die Grundlage ftir den Vergleich der Leistungen aller dieser 
Instrumente werden. Wenn man die frtiheren Bemtihungen eines Lei- 
stungsvergleiches der verschiedenen Instrumenttypen betrachtet, wird 
man zu der Feststellung verleitet, dab es tiberhaupt keine einwandfreie 
Methode zum Leistungsvergleich gibt, sonderu dab es nur solche Leistungs- 
definitionen gibt, die nachweisen, dab das jeweils neukonstruierte Instru- 
ment um ein oder zwei Zehnerpotenzen empfindlicher ist als alle tibrigen. 
Wet ein Instrument mit besonders kleiner Empfangsfl~iche konstruiert 
hat, wird betonen, dab man die Ausschl~ige der Instrumente stets auf 
I mm z Empfangsfl~iche umzurechnen habe, wer ein Instrument mit  
grol3em irmeren Widerstand gebaut hat, gibt an, wieviel Volt mall 
bei" einer Eir~heitsbestrahlung erh~ilt, bei kleinem inneren Widerstand 
ist es eindrucksvoller anzugeben, wieviel Ampere man bei einer Einheits- 
bestrahlung erh~i/t, wer ein Instrument mit sehr kleinem Spiegel hat, 
wird verlangen, dal3 man die Ausschl~ige auf einen Skalellabstalld yon 
I m umgerechnet angibt, wer einen grol3en Spiegel hat, wird von der 
Reduktion auf t m Skalenabstand lieber absehen und so fort. 

Ein stichhaltiger Vergleich wird immer davon ausgehen mtissen, 
welche Energiemenge man dem Empfangsinstrument zufiihren muB, 
um einen Ausschlag zu erzielen, der ebensogrol3 oder in bestimmter 
Weise grSl3er ist, als die natiirliche mittlere Nullpunktsschwankung des 
Instruments [MOLL und BURGER (28), CZERNY (29) , CARTWRIGHT (30), 
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THEISSlNG (31)]. Dabei soll unter ,,nattirlicher" Nullpunktsschwankung 
diejenige verstanden sein, die durch thermodynamische Schwankungs- 
erscheinungen bedingt wird. In der Praxis ist es allerdings oft nicht 
m6glich, so giinstige Bedingungen zu schaffen, dab nicht andere Xugere 
St6rungsursachen grtitlere Nullpunktsschwankungen hervorrufen. Dann 
mul3 man sich auf diese beziehen, erh~ilt aber so keine Vergleichszahlen, 
die fiir den Instrumenttyp prinzipiell charakteristisch sin& Das bedeutet 
eine entschiedene Erschwerung des wirklichen Leistungsvergleiches 
der verschiedenen Instrumente und macht verst~tndlich, dab wirklich 
brauchbare Zahlen nur sp~irlich vorliegen, abet es ist kein prinzipieller 
Einwand gegen die Berechtigung der Methodik. CARTWRIGHT (30), 
der unter diesen Gesichtspunkten einen m6glichst exakten Vergleich 
der verschiedenen Instrumenttypen durchgeftihrt hat, entscheidet sich 
ftir das Vakuumthermoelement als leistungsf~ihigsten Typus. Der Unter- 
schied zwischen den einzelnen Typen ist jedoch nicht sehr betr~ichtlich, 
und werm man die Literatur durchsieht, so finder man, dab neben dem 
Vakuumthermoelement noch das Luftthel-moelement und das Radio- 
meter yon vielen Forschern ftir ~tul3erste Messungen benutzt werden. 
Das Bolometer erfreut sich zur Zeit geringerer Beliebtheit, doch sind 
Anzeichen daftir vorhanden, dab es vielleicht wieder einmal modern wird. 

Fast  noch interessanter a!s die Frage, welches nun das empfindlichste 
Instrument ist, erscheint daher das Problem, wieso sich bei den verschie- 
densten Instrumentkonstruktionen immer so nahezu der gleiche H6chst- 
wert an Empfindlichkeit ergibt. Beim Thermoelement ist die thermo- 
elektrische Kraft einer Metallkombination bestimmend, beim Bolometer 
der Temperaturkoeffizient der etektrischen Leitf~thigkeit, beim Radio- 
meter ein gaskinetischer Effekt. Es handelt sich also um drei Effekte, 
unter denen bisher keine Beziehung bekannt ist. Wenn trotzdem nahezu 
die gleichen Empfindlichkeiten erzielt werden, w~ihrend sie doch ebenso- 
gut um Zehnerpotenzen auseinanderliegen k6nnten, so deutet eben das 
empirische Material darauf hin, dab eine allgemeine Gesetzm~il3igkeit 
hier noch verborgen liegt. Beim Thermoelement und Radiometer ist 
versu'cht worden, durch folgende Betrachtung zu einem tieferen Ver- 
st~indnis zu gelangen (29). Beide sind W~trmekraftmaschinen. Man denke 
sich etwa bei einem Riesenradiometer an dem Fliigel eine Pleuelstange 
angebracht und diese zu einer Kurbelwelle gefiihrt. Unterbricht man 
nun die Bestrahlung des Radiometerflfigels periodisch, so hat man eine 
ganz normale, periodisch arbeitende W~irmekraftmaschine vor sich. 
Genau das gleiche kann man mit dem Galvanometer machen, das an 
eine Thermos~iute angeschlossen ist. DaB man normalerweise die Pleuel- 
stange weglliBt und sich damit begniigt, als mechanische Arbeitsleistung 
einen Aufhiingefaden elastisch zu tordieren, ~indert nichts daran, die 
Instrumente als Wiirmekraftmaschinen aufzufassen. Fiir eine periodisch 
arbeitende W~trmekraftmaschine gilt nun abet der Satz, dab ihr opti- 
maler Wirkungsgrad ~ ----- zJ 1"/T ist, wobei A T der Temperatur-Unterschied 



80 iV[. CZERNY und H. RODER: 

zwischen dem warmen und kaltell W~irmespeicher ist und T die Tempe.  
ratur  des w~irmeren Speichers, in absoluten Graden gemessen. 

Bei dem Thermoelement und Radiometer h~ingt das zl T von tier 
Intensit~it der auffallenden W~irmestrahlung ab. Bei den geringsten 
Strahlungsintensit~iten, die fiir Messungen in Betracht kommell, ist 
/1 T yon der GrSl3enordnung t0 -6 bis 10 -70 C. Setzen wi re s  als 3 • t0  -7 
an und T als 3 " t03, so ergibt sich ~/=10-% Das ist also der gfinstigste 
Nutzeffekt, der bei diesen Strahlungsintensit~iten zu erwarten ist. Ver- 
gleicht man nun die dem Instrument zugeffihrte W~irmemenge und die 
im Torsionsfaden auftretende elastische Energie, so findet man in der 
Tat  bei den kleinsten Strahlungsintensit~iten eirL Verh~fltnis der GrSBen- 
ordnung t0 -l°. In Wirklichkeit erreicht also weder das Thermoelement, 
noch das Radiometer den optimalen thermodynamischerL Nutzeffekt, 
abet sie kommen ibm, um eille Zahl zu nermen, etwa bis auf eine Zehner- 
potenz nahe. Das Wichtige dieser Betrachtung liegt darin, dab man 
so zu der Einsicht kommt, dab man mit keiner anderen Konstruktion, 
die ebellfalls eine W~irmekraftmaschine darstellt, das Radiometer oder 
die Thermos~iule wesentlich zu fibertreffell hoffell darf, ulld dab der 
erschreckend kleille Nutzeffekt eille Folge des zweiten Hauptsatzes der 
Thermodynamik ist. 

Von diesem Standpunkt aus versteht man aber leider ificht das 
Bolometer. Das Bolometer ist keine W~irmekraftmaschine, solldern in 
seiner Brfickenschaltung wird der Energiestrom eines Akkumulators 
durch die Widerstands~inderung der Bolometerfolie nur ill verschiedener 
Weise gesteuert. Man sollte daher beim Bolometer eine mSglicherweise 
wesentlich hShere Empfindlichkeit erwarten. Dat3 dies nicht der Fall ist, 
solldern dab sich beim Bolometer eine Empfindlichkeit der gleichen 
Gr6Benordnung wie bei dell W~irmekraftmaschillell ergibt, zeigt, dab 
bier eben noch etwas der Einsicht verborgen liegt. 

l~ber das 'Verh~iltnis Vakuumthermos~iule zu Luftthermos~iule dtirfte 
noch eine Bemerkung zu machen seill. Man filldet in der Literatur viele 
Angaben, um wievielmal ein Thermoelement empfindlicher wird, weml 
man es ins Hochvakuum bringt. Die Zahlell schwanken etwa zwischen 
t0 ulld 400. Das muB den Anschein erwecken, als ob das Vakuum- 
thermoelement dem Luftthermoelemellt wesentlich fiberlegen sei. Das 
ist abet ill diesem AusmaBe nicht richtig. Nut eine Thermos~iule, die 
in Luft ungewShlllich schlecht arbeitet, zeigt beim Evakuieren eine so 
g-roBe Steigerung der Empfindlichkeit. Es liegen keine ganz strengen 
Vergleichszahlen vor, abet sch~itzungsweise ist eine richtig konstruierte 
Vakuumthermos~iule nur etwa dreimal empfindlicher als eine richtig 
konstruierte ThermosAule in Luff. Man versteht diese Zusammenh~inge 
auch ohne genaue Rechnung, wenlx man tiberlegt, dab bei einer Thermo- 
siiule immer ein Kompromil3 zu schlieBen ist: Macht man ihre Dr~hte 
dtinn und lang, so hat man einen kleinen W~irmeverluststrom von der 
bestrahlten Empfangsstelle, aber einen grol3en elektrischen Widerstand 
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und umgekehrt.  Einem Luftthermoelement gibt man daher wesentlich 
dickere Dr~thte, als einem Vakuumthermoelement, weft es bei ihm keinen 
Zweck hat, den W~rmeverluststrom dutch die Dr~thte wesentlich kleiner 
zu machen als den W~rmeverluststrom durch die umgebende Luft. 
Man erzielt dadurch den Vorteil kleineren inneren Widerstandes und 
die M6glichkeit, ein Galvanometer mit  h6herer Voltempfindlichkeit zu 
verwenden. Man wird deshalb auch nicht das gleiche Galvanometer fiir 
ein Luft- und Vakuumthermoelement verwenden k6nnen. Besonders 
deutlich treten diese VerhMtnisse beim BoYsschen Mikroradiometer auf, 
das bekalmtlich ein Drehspulgalvanometer darstellt, an dessen Spule 
direkt das Thermoelement angesetzt ist. Da hier die sonst erforderlichen 
Metallb~nder wegfallen, die den Strom zur Drehspule ffihren und die 
immer einige Ohm Widerstand haben, so hat man den Vorteil, ein Dreh- 
spulgalvanometer mit  einem inneren Widerstand von 0, t Ohm und weniger 
zu bekommen. Das ffihrt notwendig dazu, ein Thermoelement mit  dicken 
Dr~hten zu bauen und das Element in Luft  zu benutzen. Das Evakuieren 
des Mikroradiometers gibt dann nur eine um den Faktor  2 gesteigerte 
Empfindlichkeit, die nicht den Mriheaufwand lohnt, zumal noch andere 
technische Schwierigkeiten auftreten. 

Das rationell konstruierte und verwendete Luftthermoelement kann 
also einen Vergleich mit  dem Vakuumthermoelement aushalten, wenn- 
gleich man dem letzteren dann den Vorzug geben wird, welm es sich um 
das ~uBerste an Empfindlichkeit handelt und man kein Galvanometer  
mit  sehr geringem ilmeren Widerstand zur Verffigung hat. Niemals darf 
man aber vergessen, ein Luftthermoelement in ein luftdichtschliel3endes 
Gef~B einzubauen, weil sonst die mit  Luftdruckschwankungen verbunde- 
nell Temperaturschwankungen sieh sehr st6rend bemerkbar machen 
k6nnen. 13berraschenderweise liegen auch Beobachtungen vor, da13 die 
Kombination Vakuumthermoelement-Galvanometer ebenfalls auf Luft-  
druckschwankungen etwas empfindlich ist. 

Ffir den rationellen Bau von Thermoelementen ist die Kenntnis der 
thermoelektrischen Kraft,  der W~rmeleitf~higkeit und des elektrischen 
Widerstandes der Materialien erforderlich. Von CARTWRIGHT (32) ist 
eine Anordnung entwickelt worden, mit  der man an den kleinen Metall- 
stricken, die mall zum Thermoelementbau verwendet, diese Material- 
konstanten bestimmen kann. 

9, Neuere konst rukt ive  Einzelheiten. Von dell vielen technischen 
Einzelheiten, die zur konstruktiven Verbesserung der klassischen ther- 
mischen Empf~nger eingefrihrt worden sind, kalm hier nur eine kleine 
Auswahl angefiihrt werden. Auf dem Gebiete des Thermoelementbaues 
sind die Arbeiten von C. MOLLER wesentlich. Er  hat den Vorschlag 
gemacht 1, zwei geeignete Metalle im Hochvakuum zu verdampfen und auf 

1 Ein kurzer Hinweis ist im T~,tigkeitsbericht der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt in der Z, Instrumentenkde. 46, 176 (t926)enthalten. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVlI 6 
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dtinnen, nichtleitenden Folien niederzuschlagen. Sorgt man durch ge- 
eignet angebrachte Blenden daffir, dab die Metalle sich nur in einer 
schmalen Zone fiberdecken, so erh~lt man eine thermoelektrisch wirk- 
same ,,L6tstelle", die man beliebig dfinn herstellen kann. ~hnliche 
Vorschl~ige sind sp~ter unabh~ingig auch noch von anderer Seite gemacht 
worden. 

Ein sp~iterer Vorschlag (33) yon ihm geht davon aus, ein Therlno- 
element dadurch herzustellen, dal3 man zun~ichst einen einheitlichen 
Draht auf der halben L~inge galvanisch mit einem anderen Metall fiber- 
zieht und dann das Ganze so hoch erhitzt, dab das aufgebrachte Metall 
in das Grundmetall hineindiffundiert und so eine thermoetektrisch wirk- 
same Legierung bildet. Auch hierbei umgeht man die Schwierigkeit 
des eigentlichen L6tens und kann aus Haardr~ihten Thermoelemente sehr 
kleiner Kapazit~it herstellen. 

Auf dem Gebiete des Bolometerbaues sind die Arbeiten yon BOS- 
WORTH (34) und von Moon und STEINHARDT (3~) anzuffihren. 

10. Erschfitterungsfreie Aufstellungen. Man darf ein Kapitel tiber 
die klassischen thermischen Empf~nger nicht schlieBen, ohne noch eine 
Bemerkung zu machen fiber die erschfitterungsfreie Aufstellung der 
Instrumente und fiber die Methoden zur Beobachtung kleiner Lichtzeiger- 
ausschl~ige; denn nut, wenn diesen Dingen genfigend Aufmerksamkeit 
geschenkt wird, erreicht man fiberhaupt die natfirliche Grenze der Mel3- 
technik. Aus der grol3en Zahl der Vorschl~ige zur erschfitterungsfreien 
Aufstellung yon Galvanometern und Radiometern m6chten wir die 
Arbeit yon R. MfJLLER (36) hervorheben, weil die in ihr herausgearbeiteten 
Gesichtspunkte zu Konstruktionen geffihrt haben, die sich in vielen 
Laboratorien bew~hrt haben. MULLER ging v o n d e r  bekannten Kon- 
struktion der JuLIusschen Aufh~ingung aus (Aufstellung der empfind- 
lichen Instrumente auf einem Gestell, das an drei langen Dr~.hten 
yon der Decke herabh~ingt). Er  wies nach, dab man bei Galvano- 
metern die vertikale Komponente der Erschfitterungen in vollem 
Mal3e bestehen lassen kann - -  im Gegensatz zu dem, was man zu- 
n~chst geffihlsm~il3ig annimmt - - ,  und dab es nur auf die m6glichst 
vollst~ndige Beseitigung der Horizontalkomponenten ankommt. Sta t t  
die Galvanometer auf einem Brett  aufzustellen, das an drei Dr~[hten 
v o n d e r  Decke herabh~ingt, kann man daher das Brett  auch auf drei Stahl- 
stliben aufstellen (t m lang, 7 nlm dick), die auf dem FuBboden in Stat iv-  
ffiBen stehen. So erh~i/t man ffir die raschen horizontalen Schwingungen 
des Bodens nur eine ganz schwache Kopplung (MOLLERSChe Stabauf- 
stellung, Hersteller E. Leybold Nachfolger A.G., K61n-Bayental. Unab- 
h~ingig yon MULLER auch yon der Firma Hartmann & Braun, Frank-  
furt a .M. konstruiert). Zur D~mpfung der Eigenschwingungen der 
JuLIusschen Aufh~ingung oder der StabaufstelIung hat M~LLER das 
Prinzip der inneren D~impfung mittels eines Schlingertanks eingeftihrt, 
das sich gut bewiihrt hat. Er  befestigt von unten an dem Brett ,  das 
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das Galvanometer tr~igt, eine flache Blechschale yon etwa 40 cm Durch- 
messer, die etwa 8 mm hoch mit Paraffin61 geffillt wird. Das 01 ver- 
nichtet durch innere Reibung etwaige horizontale Eigenschwingungen der 
Aufstellung oder Aufh~ingung. Auch Rotationsschwingungen um die 
vertikale Achse werden dadurch ged~mpft. Die frfiher fiblichen iiuBeren 
D~npfungsmethoden der Jul.IUsschen Aufstellung ergaben leicht St6- 
rungen, weil sie eine unerwfinschte Verbindung mit dem schwingenden 
Geb~tude darstellten. 

Die MOLI.E~sche Stabaufstellung ist mittmter bequemer, aber nicht 
leistungsf~ihiger als die JuellJssche Aufh~tngung. Auch fiir den Auf- 
bau der letzteren enth~lt die angefiihrte Arbeit yon MOLLER wertvolle 
Angaben. 

Kurz erw~ihnt seien hier noch zwei weitere Methoden: Die yon 
ZAPF (37) vorgeschlagene Aufstellung auf Kugellagerkugeln, die die 
horizontalen Schwingungen beseitigen soll, und die erschfitterungsfreie 
Aufstellung mittels Luftpolster yon GEHRI<E und VOIGT (38), die auch 
eine Weiterbildung der Stabaufstellung yon MOI.LER darstellt, indem 
sie die bei dieser noch vorhandenen vertikalen Schwingungen abf~ngt. 
Dieser Aufstellung ist also dann der Vorzug zu geben, wenn es wirk- 
lich wesentlich darauf ankommt, vertikale Erschtitterungen zu be- 
seitigen. Bei Galvanometeraufstellungen ist dies aber, wie bereits oben 
angeftihrt, nicht notwendig, l~ber die ZAPFsche Aufstellung, die wegen 
ihrer Einfachheit recht verlockend erscheint, liegen noch keine gtinstigen 
Erfahrungen yon anderer Seite vor. 

I I .  Messung kleiner Ausschl/ige. Zur Ablesung sehr kleiner Aus- 
schl~ge bei Galvanometern und Radiometern haben das Moel-sche 
Thermorelais (39) und andere verwandte Konstruktionen, etwa die 
Benutzung der Differential-Sperrschichtphotozelle yon BEI~GMANN (40, 42) 
in der Praxis Eingang gefunden und sich bei einigen bedeutungsvollen 
Untersuchungen bewiihrt. Man muB sich natfirlich dariiber klar sein, 
dab die Anwendung dieser Methoden nur darm in Betracht kommt, wenn 
die Ruhelage des Instrumentes so gut ist, dal3 man bei direkter Be- 
obachtung mit Fernrohr und Skala im allgemeinen keine Nullpunkts- 
unregelmiiBigkeiten mehr beobachtet. Besondere Bedeutung haben diese 
Methoden, wenn man die GalvanometerausschI~tge objektiv registrieren 
will. Eine Verfeinerung der gew6hnlichen Ablesemethodik Init Skala 
und Fernrohr ist von CARTWRIGHT und CZERNY in einer Arbeit ver- 
wendet worden und yon letzterem genauer durchdiskutiert worden (42, 43). 
Dieses Verfahren liegt, was Leistungsfiihigkeit und apparativen Aufwand 
betrifft, etwa in der Mitte zwischen der gew6hnlichen Ablesung mit 
Skala und Fernrohr und den Relaismethoden. 

12. Wechsellichtmethoden. Ein gemeinsames Merkmal aller ther- 
mischen Empfiinger schon seit HERSCHELs Zeiten ist es, dab irnmer eine 
Differenzmethode verwendet wird, urn die Schwankungen der Zimmer- 
temperatur in erster N~iherung unwirksam zu rnachen (bestrahlte und 

6* 
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unbestrahlte L6tstelle der Thermoelemente, zwei Radiometerflfigel, zwei 
Bolometerstreifelt). Volt diesem Grundprinzip geht mail ietzt bei Ver- 
wendung der Wechsellichtmethoden ab. Man denke sich etwa eilt Bolo- 
meter mit so dfinner Folie gebaut, dab es scholt bei einer Bestrahlullgs- 
dauer von 1/1 o Sekunde praktisch die Eltdtemperatur erreicht. Unterbricht 
man die Strahlung, die auf das Bolometer f/illt mit einem rotiereltden 
Sektor t 0real in der Sekunde, so wird an den Enden der Bolometerfolie 
eine periodische Spannungsschwankultg mit der Frequenz t0 Hertz auf- 
treten. Diese kann man fiber einen Transformator einem R6hreltver- 
starker zuftihren, den verst~rkten Wechselstrom am Eltde gleichrichteI1 
und mit eillem relativ unempfiltdlichen Gleichstromamperemeter messen. 
Trifft man nun im Aufbau des Verst~trkers Mal3nahmen, um m6glichst 
nur die Frequenz 10 Hertz hindurchzulassen, so werden sich Zimmer- 
temperatur~IlderungeI1 nut  verschwindeltd wenig bemerkbar machell, well 
sie relativ zur Frequenz t0 Hertz langsam verlaufen. Wenn man sie 
sich in eine Fourierreihe zerlegt denkt, ergebelt sich nur verschwindend 
kleine Glieder in der Gegend der Frequenz i0. Dieses Prinzip, die MeB- 
strahlung dutch eine Modulationsfrequenz gegenfiber allen anderen 
StSrstrahlungen auszuzeichnen, beginnt in der Strahlungsmel3technik in 
wachsendem MaBe eingeffihrt zu werden. Man kann es auch dahin atts- 
drficken, dab das bisher fibliche rAulrdiche Differenzprinzip durch ein 
zeitliches Differenzprinzip ersetzt wird. 

Von der Wechsellichtmethode sind Altwendungen ilt verschiedeneI1 
Richtungen gemacht worden. Man kann z. B. j etzt die Brfickenanordnung 
beim Bolometer weglassen und direkt die Spannungsschwankungen einer 
einzigeI1 Folie messen [LEHRER (44)~- Das bedeutet eine experimentelle 
Vereinfachung. Oder man kann das zeitliche Differenzprinzip noch zu 
dem fitumlichen Differenzprinzip hinzugeben, um die Einwirkung von 
St6rstrahlung und ZimmertemperaturAltderungen ilt h6herem MaBe zu 
elimillieren, als durch eine Methode allein. II1 diese Gruppe geh6rt tier 
Vorschlag des Resonanzradiometers yon PFUND (45, 46) und die An- 
ordltullg VOlt FIRESTONE (47)" Die gleichzeitige ArLweltdung beider 
Methodelt rechtfertigt sich dadurch, dab keine der beiden allein schon 
ganz vollkommelt wirkt. 

In einer drittelt Hinsicht hat die Wechsellichtmethode dadurch 
Bedeutung gewonnen, dab mit ihrer Hilfe gewisse Nachweismethoden 
durchftihrbar werden, die es frfiher nicht recht waren. Aus dieser Gruppe 
m6chten wir das ,,Fluff"-Iltstrumellt von HAYES (48, 49) erw~hnen. 
Es handelt sich um folgende Konstruktion. Man denke sich dicht vor  
der Membralt eines Kolldensatorlnikrophons eii1 strahlungsdurchl~ssiges, 
luftdichtes Feltster angebracht und den Zwischenraum zwischelt Fenster  
und Membran mit einem Stoff ausgeffillt, der viel Luft adsorbiert eltth~lt 
und bei geringer Erw~trrnung Luft abgibt. Erw~trmt malt diesen Stoff 
durch AbsorptioI1 von Strahlung, so steigt der Gasdruck in dem Raum 
ultd die Membran des Mikrophons macht einen Ausschlag. Ullterbricht 
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man die Strahlung periodisch, so kann man an dem Kondensator- 
mikrophon eine entsprechende Wechselspannung abnehmen und nach 
hinreichender Verst~irkung messen. Bei der Konstruktion yon HAYEs 
ist als Adsorptionsk6rper ein Pflanzenmark benutzt worden, das als 
,,Fluff" bezeichnet wird und sich besonders gut bew~ihrt haben soll. 
Eine solche Konstruktion lieBe sich verh~iltnism~iBig schlecht nach dem 
r~iumlichen Differenzprinzip ausbilden, dagegen ist es gut denkbar, dab 
sie mit Hilfe des zeitlichen Differenzprinzipes brauchbare Resultate 
liefert, wie es die erste Ver6ffentlichung erhoffen l~il3t. 

13. Evaporographie.  In die Gruppe der thermischen Empf~inger 
geh6rt schlieBlich auch noch das spezielle Ultrarot-Photographiever- 
fahren, das von CZERNY, WILLENBERG und MOLLET (14, 15, 5 o, 51, 52) 
entwickelt worden ist. Bei diesem Verfahren wird die Energie der ultra- 
roten Strahlung ebenfalls zun~ichst in K6rperw~irme verwandelt. Diese 
lokale Erw~irmung wird dann dadurch nachgewiesen, dab eine Substanz 
an der bestrahlten Stelle wegdampft. Die Methodik bekommt ein brauch- 
bares MaB an Empfindlichkeit dadurch, dab eine diirme Celluloidmembran 
von 0,1 ~ Dicke auf der einen Seite mit einem geeigneten Absorptions- 
mittel fiberzogen wird, wiihrend auf der anderen Seite eine spezielle 
Paraffin61sorte auf die Membran in.solcher Dicke aufgedampft wird, 
dab die Membran zusammen mit der dfinnen 0Ischicht lebhafte Inter- 
ferenzfarben zeigt (Dicke etwa 0,5 ~). Wird ein Gebiet der Membran 
bestrahlt und dadurch fiber die Umgebungstemperatur erw~irmt, so 
destilliert das Paraffin61 von den bestrahlten nach den unbestrahlten 
Stelleu. Dieser DestillationsprozeB erfolgt sehr rasch, wenn man die 
Membran in einen Raum bringt, aus dem die Luff weggepumpt ist und 
in dem sich nur noch der Dampf des Paraffin61s befindet (etwa 0,0t mm Hg). 
Da man Schichtdicken~inderungen der Gr6Benordnung 0,01 ~ schon an der 
Anderung der Interferenzfarben erkennt, so erreicht man beachtliche 
Empfindlichkeit. Auch die Zeichenschiirfe ist gfinstig wegen der geringen 
Dicke der Membran- und Paraffinschicht. Spektrallinien, die 0,t mm 
auseinanderliegen, lassen sich noch trennen. Von dell k~iuflichen, ultra- 
rotsensibilisierten Platten wird das Verfahren an Empfindlichkeit wesent- 
lich fibertroffen, sobald es sich um Wellenl~ngen handelt, die tiberhaupt 
den ultrarotsensibilisierten Platten zug~inglich sin& Der Vorteil des Ver- 
fahrens besteht aber darin, dab es prinzipiell keiner Wellenl~ingen- 
beschr~inkung unterworfen ist. Bisher sind Aufnahmen bis etwa 10 
ausgeffihrt worden. Die Methode gestattet die Aufnahme yon ultraroten 
Spektren mit einer Geschwindigkeit, wie sie von keinem anderen Ver- 
fahren erreicht wird. Das Verfahren fibertrifft noch nicht die Empfindlich- 
keit der besten thermischen Empf~inger, kommt ihr abet nahe. Leider 
ist das Verfahren noch nicht als technisch einfach durchffihrbar zu be- 
zeichnen. Die Schwierigkeiten dfirffen /ihnlich sein wie beim gew6hn- 
lichen photographischen ProzeB, wenn es dort keine Fabriken, sondern 
nut  die Rezepte zur Plattenherstellung g~ibe. 
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III .  Me thoden  zur  spek t ra len  Ze r l egung  
der  u l t r a r o t e n  St rahlen .  

Die Methoden zur spektralerL Zerlegung der ultraroten Strahlung 
beruhen entweder auf der Ausnutzung der Wechselwirkung der Strahlung 
mit festen K5rpern oder auf der Verwendung der Interferenzf~higkeit 
der Strahlung. Die letzteren Methoden - -  es handelt sich im wesent- 
lichen um die verschiedenen Formen des Beugungsgitters - -  erfordern 
aber im allgemeinen eine m5glichst weitgehende Vorzerlegung mit Hilfe 
der zuerst aufgeffihrten Dispersionsmethoden. Zu den Dispersions- 
methoden geh5ren im weseatlichen: Das Prisma, die CHmSTIANSEN- 
Filter, die Reststrahlenmethode, die Quarzlinsenmethode und die Ab- 
sorptionsfilter. 

14. Die abbildenden Systeme. Zur spektralen Zerlegung der Strah- 
lung gehSren immer abbildende optische Systeme und deshalb soll 
zun~chst einiges fiber diese gesagt werden. Im Ultraroten werden vor- 
wiegend Hohlspiegel benutzt. Ihre wesentlichen Vorzfige gegenfiber den 
Linsen sind: Das Fehlen yon chromatischen Fehlern, das gleichm~13ig 
hohe Reflexionsverm5gen im Gegensatz zu den Absorptionsschwierig- 
keiten bei Linsen, ferher die MSglichkeit, Systeme mit groBen Durch- 
messern herzustellen. Die Sch~;ierigkeiten andererseits entstehen bei 
Verwendung von Hohlspiegeln im wesentlichen daraus, da{3 man entweder 
die Strahlen schief zur Spiegelachse einfallen l~Bt und dana keine stigma- 
tische Strahlenvereinigung mehr bekommt, oder dab man gewisse Hills- 
spiegel verwenden muB, um mSglichst senkrechten Einfall zu erzielen. 

Bei vielen Ultrarotspektralapparaten wird der schiefe Einfall der 
Strahlenbfindel verwendet. Bei geschickter Kombination der zwei Hohl- 
spiegel eines Spektralapparates kann man einen Tell der Abbildungsfehler 
des ersten Spiegels durch den zweiten Spiegel aufheben. Diese Verh~lt- 
nisse sind in zwei kleinen VerSffentlichungen yon CZXRNY, TURNER uad 
PLETTIG (53, 54) veranschaulicht worden und in der Folgezeit bei einer 
Reihe von Apparatkonstruktionen berficksichtigt worden. 

Werm man den Austrittsspalt eines Spektrometers auf einen Emp- 
f~nger abbilden will, so ist es immer mehr fiblich geworden, den Emp- 
f~inger vor dem Hohlspiegel auf dessen Achse anzubringem Wenn der 
Empf~zlger klein und der Hohlspiegel gro{3 ist, dana deckt der Empf~'lger 
nut einen kleinen Tell des Spiegels ab, und der Strahlenverlust wird weit 
ausgeglichen durch die gute Strahlenvereinigung. Natfirlich muB man 
beim Empf~ngerbau yon vornherein darauf Rficksicht nehmem Besonders 
gfinstig liegen die Verh~iltnisse dabei beim Thermoelement. 

Wenn man bei Spektrometern den Spar ebenfalls auf die Achse der 
Hohlspiegel bringen will, so bedient mar~ sich besonderer HilfsspiegeI 
nach Abb. 4a oder b. Beide Konstruktioaen erf/ltlen den Zweck und 
sind mehrfach verwendet wordem Die Konstruktion a stSl3t auf Schwierig- 
keiten, wenn der Hohlspiegel groBe Apertur hat, weil dann der 
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Hilfsspiegel einell zu grol3en Tell des Strahlenbtindels abdeckt. Die Kon- 
struktion b ist yon diesem Fehler frei, hat abet den Nachteil, dal3 bei 
ihr notwendigerweise lallge ,,parallele" StraMeng~nge entstehem Das 
wtirde rfichts schaden, werm die Strahlen wirklich parallel wAren, aber 
das sind sie nicht. Mall pflegt ziemlich aUgemeill bei Spektrometera imr 
dell ir~ Abb. 4b gezeichlletell Horizontalschaitt zu zeichllen (und in 
Betracht zu ziehen ?). Ill diesem Schnitt verlaufen die Strahlell wirklich 
einigermaSen parallel. In einem Vertikalschnitt kommt aber die endliche 
Liinge des Spektrometerspaltes zur Geltung. Man erhAlt dalm Strahlen- 
biindel, die sehr merklich divergieren. Wenn die ,,parallelen" Strahlen 
das Mehrfache der Brelmweite durch- 
laufen, wie es bei Konstruktionen llach 
Abb. 4b leicht eintritt, so divergierea 
sie in vertikaler Richtung so, dab ein 
merklicher Bruchteil oberhalb oder unter- 
halb des zweiten Spektrometerhohl- 
spiegels vorbeigeht. (Mall macht den 
zweiten Hohlspiegel fiblicherweise immer 
ebenso groB, wie den ersten.) Die Strahlell- 
biindel treffell den zweiten Spiegel also 
schief und exzentrisch, was die Abbil- 
dungsfehler vergrSBert, sobald vom ersten 
Spiegel keine einwandfrei ebene Welle 
ausgeht. 

Von diesem Fehler der langell Parallel- 

+ 

Abb. 4a und b. Hilfsspiegelanordaungen 
zur Erzielung senkrechten Einfalls bei 

Hohlspiegeln. 

strahleng~nge wird mall frei bei Spektrometerll mit Reflexiollsgitterll, 
werm man den durchbohrten Planspiegel durch das durchbohrte Beugungs- 
gitter ersetzt. Hierhin geh6rt die Kollstruktion des sehr erfolgreichen 
Spektrometers yon RANDALL fiir das langwellige Ultrarot (55). 

Das Strebell nach immer grSBerell Aperturell hat mit Notwendigkeit 
zur Verwenduilg voll asphArischell Spiegela, im besollderen Spiegeln mit 
parabolischem und elliptischem Querschnitt geftihrt. In der Tat  kalm 
man mit eillem elliptischen Spiegel die Strahlell, die yon einem Punkte 
ausgehen, in eillem zweiten Punkt exakt vereilligell. Aber das gilt 
auch nur fiir den Brelmpullkt selbst. Ftir Nachbarpunkte wird die 
Abbildung im aUgemeillen tiberraschend schnell schlecht, ulld man muB 
sich in jedem einzelllen Fall dutch genaue Rechnung vor lmangenehmen 
Uberraschullgell schiitzell. Das gieiche gilt ffir Parabolspiegel. 

Ein durchgerechnetes Beispiel m6ge dies erl~utera: Eilz Spiegel von 
t40 mm Durchmesser soll einell Spektrometerspalt yon 20 mm L~illge 
6,25fach verkleinert auf eillen Empf~nger abbildell. Spektrometerspalt 
und Empf~nger sollen sich auf der Achse des Spiegels befinden. Abstand 
Spiegel-Spalt 500 ram, Abstand Spiegel-Empf~inger 80 mm. Dazu be- 
n6tigt man eillell Spiegel mit dem Krtimmungsradius 0= t37 ,93 t  mm 
im Scheitel. Der Rechnung soil zugrunde gelegt werden: t. eill sph~irischer 
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Spiegel, 2. ein parabolischer Spiegel, 3- ein elliptischer Spiegel. Alle 
Spiegel sollen im Scheitel dell oben angegebenen Kr~mmungsradius haben. 
Der sph~ische und parabolische Spiegel sind durch diese Angaben voll- 
st~ndig gekennzeichllet, der elliptische Spiegel mul3 eine groBe Achse 
yon 290 mm haben, dalnit Spaltmitte und Empf~ngermitte seine beiden 
Brelmpumkte sind. Die drei Spiegel ullterscheiden sich im Querschnitt 
noch so wenig, dab ihre Unterschiede sich zeichnerisch kaum darstellen 
lassen. Der sphArische ist am Ralld 19,0825 mm hoch, der elliptische 
18,3426mm und der parabolische 17,7625 mm. Die Verwendung des 
Parabolspiegels ist eigentlich unsachlich, sie erfolgt aur zur Prfifung, ob 
er in diesen FMlen schoi1 Besseres leistet als ein sph~rischer Spiegel. 
Die Abbildungsverh~ltnisse sollen ftir zwei Punkte untersucht werden: 

t. Den Mittelpunkt des Spaltes, also den Punkt auf der Achse. 
2. Einen Endpunkt des Spaltes, also eillen Punkt 10 mm tiber der 

Achse. 
Die Qualit~t der Abbildung karm entweder geometrisch optisch 

ulltersucht werden, indem mall berechnet, wie die Strahlen ill der NAhe 
des Bildpunktes verlaufen, oder wellenoptisch, illdem man priift, inwie- 
weit die optischell Wegl~ngen vom Gegellstandspunkt iiber den Spiegel 
bis zum Bildpunkt alle gleich groB sind. Dieses weniger tibliche Ver- 
fahren soll bier Verwendung fillden. Abb. 5 a, b und c zeigt die Rech- 
nungsergebnisse ftir Punkte auf der optischen Achse beim elliptischen, 
parabolischen und sph~rischen Spiegel. Beim elliptischen Spiegel ist 
die optische WegI~nge fur jeden Punkt der Spiegeloberfl~che gleich groB. 
Beim parabolischen nimmt sie yon der Mitte nach dem Rande hin zu, 
beim sph~rischell ab. Zur Verallschaulichung dieser' Wegl~ngendiffe- 
renzen sind auf dell Spiegelfl~chen Kurven eingezeichnet, die alle Punkte 
mit einer bestimmten Wegl~ngendifferenz verbinden. Im Mittelpunkt ist 
die Wegl~ngendifferenz Null gesetzt, auf dem ersten gestricheltell Kreis 
ist sie 50 ~, auf den folgenden Kreisell t00, 200, 300 ~ usw. Am Rande 
betragen sie beim parabolischell Spiegel +956~,  beim sph~rischell 
--1217~. Der sph~rische ist also der ungiillstigste, der parabolische 
etwas besser, der elliptische fehlerfrei. 

In der gleichen Weise sind die Rechenergebnisse in Abb. 6a und b 
dargestellt ftir den Gegenstandsptmkt t 0 mm oberhalb der Achse ulld den 
zugehSrigen Bildpunkt 1,6 mm unterhalb der Achse. Jetzt tretell auch 
beim elliptischen Spiegel groBe Wegl~ngendifferenzen von tiber 4- 200 
auf, obgleich der Gegenstandspunkt nur t0 mm tiber der Achse bei 
500 mm Abstand vom Spiegel angenommea ist. In Abb. 6b sind die 
Ergebnisse ftir den sph~rischen Spiegel gezeichnet. Man erh~lt llahezu 
die gleichen Kreise wie ill Abb. 5 c, nut sind sie alle etwas nach untell 
verschoben. Die Verschlechterung ist also beim sph~rischen Spiegel 
weniger bedeutungsvoll als beim elliptischen. Eine gamz entspre- 
chende Verschiebung erh~It man auch beim Ringsystem des Para- 
bolspiegels. 
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Abb. 5a. Elliptischer Spiegel, Abb. 5b. Pazabol*Spiegel. 

Abb, 5e. Sph~rischer Spiegel. 

Abb. 5a, b, c. Kurven gleiehen Gangunterschiedes ffir einen Gegenstandspunkt auf der Aehse. 

Abb. 6a. Elliptischer Spiegel. Abb. 6b. Sph~xischer Spiegel. 

Abb. 6a  und b. Kurven gleiehen Gangunterschiedes ftir einen Gegenstandspunkt aul}erhalb der Achse. 
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Dieses Beispiel zeigt die ~berlegenheit des elliptischen Spiegels, aber 
auch die rasche Verschlechterung der Abbildung bei ihm ffir PurLkte 
auBerhalb der Achse. 

Die obige Art der Darstellung der Abbildungsfehler hat noch in 
anderer Hinsicht Bedeutung. Wenn man yon eir~em Spiegel kleiner 
Apertur zu gr6Beren Aperturen fibergeht, erh~lt man eine Zunahme der 
Beleuchtung im Bildpunkt solange, als der Gangunterschied der Rand- 
strahlen gegenfiber den Mittelpunktsstrahlen unterhalb v o n / / 2  bleibt 1. Je 
langwelliger die Strahlung ist, urn so gr6Bere Apertur darf man daher an- 
wenden. Die obige Darstellungsweise veranschaulicht dies. F. JENTZSCH (5 6) 
hat auf diesen Punkt hingewiesen. 

Die Spiegel werden im allgemeinen aus Glas angefertigt und im 
Hochvakuum mit Aluminium (57) oder der sog. HOCHHEIM-Legierung 
bedampft. Die frfiher fiblichen Silbersehichten verl~tBt man immer 

Abb. 7. Spektralapparat mit chromatisch 
unkorrigierter Linse. 

mehr, weil sie in der Laboratoriumsluff 
schlecht haltbar sind und das Re- 
flexionsverm6gen des Silbers im Ultra- 
roten nur ganz unwesentlich h6her ist 
als beim Aluminium. Gute Erfahrung 
liegen aueh vor mit Spiegeln aus nicht- 
rostendem Stahl. 

Die Verwendung von Linsen, im besonderen Achromaten, findet man 
regelm~Big im kurzwelligsten Ultrarot, das noch der gew6hnlichen 
Photographie zug~nglich ist. Femer sind Spektrometer auf dem Markt, 
die chromatisch unkorrigierte Linsen, etwa Quarzlinsen, verwenden. Die 
Variation der Brennweite muB dann durch mechanische MaBnahmen 
ausgeglichen werden. Wenn man ein Autokollimations-Prismen- 
spektrometer etwa entspreehend der Abb. 7 baut, so muB man zur 
Variation der Wellenl~inge eine Drehung des Prismas und gleichzeitig 
eine Verschiebung der Linse in ihrer Achsenrichtung vomehmen. Dutch 
geeignete Mechanismen lassen sich beide Bewegungen so koppeLn, dab 
sie yon einer WelIe mit geeichter WellenI/ingentrommei ausgeffihrt werden. 

Werm man von einem Abbildungssystem bei einer Ultrarotapparatur 
Bestm6glichstes wfinscht, sollte man immer eine Priifung in der Form 
vornehmen, dab man monochromatisches, sichtbares Licht verwendet und 
einige photographische Testaufnahmen macht. Die Prfifung mit dem Auge 

auch bei Verwendung einer Lupe - -  ffihrt oft zu einer zu gfinstigen 
Beurteilung, weil das Auge im allgemeinen eine wesentlich kleinere 
Apertur besitzt als das abbildende System. Man kann also z. B. mit dem 
Auge den Eindruck haben, dab scharfe SpektraUinien auffreten, wAhrend 
man auf der photographischen Platte grobe Fehler an den Linien findet. 

i Geht man mit der Apertur fiber die obige Grenze hinaus, so nimmt 
die IntensitAt im Zentrum des Brides zunAchst ab, um dann wechselnd zu 
steigen und zu fallen, wAhrend sich gleichzeitig ein immer gr613eres Beugungs- 
bild entwickelt. 
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15. Die Prismenmethoden.  Sie haben in den letzten Jahren einen 
neuen Aufschwung dadurch erfahren, dab es gelungen ist, syrtthetisch 
gr0Be, klare Kristalle aus Stoffen zu gewinnen, die bisher nur in klein- 
kristalliner Form vorlagen. Man gewinnt die Kristalle nicht, wie frfiher 
iiblich, aus LSsungen, sondern aus der Schmelze (58, 59, 6o). Man taucht 
einen kleinen Kristall in die Schmelze ein und l~il3t durch vorsichtige 
Abkiihlung des Materials und gleichzeitiges, langsames Anheben des 
Kleinkristalls einen grogen Kristallblock aus der Schmelze an ihm an- 
wachsen. Ziemlich weite Verbreitung haben bisher Prismen aus KBr 
erhalten. Man kann mit ihnen bis etwa 25 ~ arbeiten, wlihrend frtiher 
bei den KC1 Prismen bereits bei t9 ~ Absorptionsschwierigkeiten ein- 
setzten. Mit KJ-Prismen kommt man bis etwa 29 ~, doch haben KJ-  
Prismen noch keine weitere Verbreitung gefunden. Sie scheinen schwerer 
herzustellen und besonders hygroskopisch zu sein. Ebenso haben LiF- 
und NaF-Prismen noch keine praktische Bedeutung erlangt. Von ihnen 
darf man einen Ersatz ftir den schwerbeschaffbaren und unbezahlbaren 
FluBspat erhoffen. LiF ist nicht hygroskopisch. 

Um die Prismen ffir 1Angere Wellen als normal m6glich benutzen zu 
k6nnen, hat BARNES (61) den Vorsehlag gemacht, die Prismen auf die 
Temperatur der fltissigen Luft abzukfihlen. Die Absorption ist nXmlich 
bei tiefer Temperatur wesentlich geringer. Der Vorschlag bietet aber leider 
viele technische Schwierigkeiten und ist noch nicht wirklich erprobt worden. 

Bekanntlich ergibt sich das maximale Aufl6sungsverm6gen eines 
Prismas nach der Beugungstheorie aus der Formel 

On 
Ak - -b  Ok" 

Dabei bedeutet d k den Wellenl~ngenunterschied, den zwei Spektrallinien 
der mittleren Wellenl~nge 2 mindestens haben mtissen, um (bei ver- 
schwindender Spaltbreite) noch deutlich getrermt zu erscheinen, b ist 
die Basisl~.nge des Prismas, On~Ok die Dispersion des Prismas bei der 
Wellenl~inge k. In den folgenden Abb. 8 und 9 ist nun der Verlauf yon d k 

ztk 
und von z] v = - ~  dargestellt, wobei eine Basisl~inge b ----- 5 cm ftir die 

Prismen angenommen wurde. Die Kurven zeigen, dab das gtinstigstenfalls 
erreichbare A k fiir jedes Prismenmaterial einen eharakteristischen, fast 
konstanten Wert hat. Bei je l~tngeren Wellen die Absorption des Materials 
einsetzt, um so gr6Ber ist A k, um so schlechter also das AuflSsungs- 
verm6gen. Man erkennt hieraus deutlich die Regel, dab man beim Vor- 
schreiten nach l~tngeren Wellen die verschiedenen Prismenmaterialien 
nacheinander anwendeli soil. Die angen~iherte Konstanz von A k ergibt 
sich auch aus der tibliehen Dispersionsformel 

C 
n ~ ----- eonst. + v° ~ _ ~ . 

Aus ihr folgt 
I On C 1 k*o 
k Ok =--o~n (kg--k*p" 



9~ M. CZERNY und H. R6D~R: 

Da in dem in Betracht kommenden Intervall $~<~o ~ ist, und n sich 
nur wenig ver~ndert, so folgt daraus die angen~herte Konstanz yon 

82 und von A~. 

Nach kfirzeren Wellen hin nimmt A ~ ab, wie es in der Abb. 8 am 
Beispiel des NaC1 gezeigt ist. Die Kurvenzfige der anderen Materialien 

~ K 8 T '  
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Abb. 8. Kleinster Wert  yon a,~, der sich mit  einem 

Prisma yon 5 cm BasislCmge erreichen lA6t. 
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Abb. 9. Kleinster Wert  yon Zf v, der sich mi t  einem 
l~isma yon 5 cm Basislange erreichen l~.13t. 

sind nicht nach kfirzeren Wellen weitergeffihrt, weil sie sich dort unfiber- 
sichtlich schneiden. 

Die Kurven fiir A v, d .h .  fiir das maximale Aufl6sungsverm6gen in 
Wellenzahlen, zeigen insofern ein fiberraschendes Verhalten, als bei allen 
Materialien die Absorption dort st6rend einsetzt, wo das Aufl6sungsver- 
m6gen ungef~hr den Wert I cm -1 erreicht. Diese empirische Regel l~Bt 
sich nicht aus der Dispersionsformel folgern. 

Die Bedeutung der beiden Abbildungen Iiegt darin, dab man erkennt, 
was sich gfinstigstenfalls rnit Prismen bei einer Basisl~nge yon 5 cm er- 
reichen 1/iBt. Etwas lassen sich die Grenzen noch herausschieben durch 
Vergr6Berung der Basisl~inge, aber natfirlich nicht mehr sehr wesentlich. 
Eine andere Frage ist die, ob diese gfinstigsten Werte in der Praxis erreicht 
werden. Das mul3 man im allgemeinen verneinen. 

Das Erreichen der Grenze setzt gut abbildende Systeme und hin- 
reichend enge Spalte voraus. Wann sind die Spalte genfigend eng ? 
Wenn man eine monochromatische Strahlung mit einem Eintrittsspalt  
verschwindender Breite untersucht, so erh~lt man bei einem Prisma der 
]3asisl~nge b, des brechenden Winkels 9 und des Brechungsindex n bei 
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symmetrischem Strahlendurchgang eine Spektrallinie, deren Breite durch 
einen Winkel ~v gekennzeichnet wird (vgl. Abb. t 0). Ffir den Winkel er- 
gibt sich aus der Beugungstheorie 

2sin (-~) 

V ---- ]/1 -- n ~ sin* (9/2) b " 

Ffir b = 5 cm, 9 = 60° und n --- 1,5 und 1,3 sind dieWerte yon ~p in der Abb. t0 
dargestellt. Aus dieser Abbildung kann man rfickw~trts entnehmen, was 
man in jedem einzelnen Fall unter einer ,,verschwindenden" Spaltbreite 
zu verstehen hat. Vergleicht man die in der Literatur gemachten Angaben 
fiber Spaltbreiten mit denen der 
Abbildung, so findet man, d a b  in 
der Praxis gew6hnlich gr6Bere Spalt- 
breiten verwendet werden, um noch 
genfigend Intensit~t zu erhalten. 
(Man findet tibrigens beim Durch- 
sehen der Literatur die merkwfirdige 
Erscheinung, da/3 der Begriff ,,ge- 
nfigende Intensit/~t" wellenl/ingen- 
abh~ngig ist. Je kurzwelliger die 
Strahlung, um so gr6Bere Ausschl~tge 

.10 -~ / 

A---~ 
Abb. I0 .  Mindestbreite ~ einer SpektraIlinie bei 
einem 60 ° Prisma mit der Basisdicke b ~ 5 cm in 
Abh~tngigkeit yon der Wellenl~nge .l und dem 

Brechtmgsindex n. 

werden verlangt, um sie als ,,genfigend" anzusehen.) Die sehr kleinen 
Spaltbreiten, zu denen man nach obigen Formeln kommt, sind eben 
der Gr6Be der normalen Strahlungsquellen und Empfangselemente 
nicht gut angepaBt. 

Die Wellenl~ngeneichung der Prismenspektrometer erfolgt im all- 
gemeinen so, dab aus dem brechendea Winkel und dem Brechungsindex 
des Prismas berechnet wird, welche Wellenl/inge dureh den zweiten 
Spalt austritt. Als Ausgangspunkt wird dabei die Na-WeUenl/tnge im 
Sichtbaren oder eine andere Spektrallinie genommen. Es ist aber durch- 
aus wfinschenswert, eine Kontrolle dieser Eichung dadureh vorzunehmen, 
dab man die Lage gut bekannter und leicht realisierbarer Absorptions- 
banden bestimmt. SHEARIN und PLYLER (62) haben in jfingster Zeit die 
folgende Zusammenstellung ffir diesen Zweck angegeben (vgl. Tabelle t). 

Die Aufgabe, Wellenl/~ngennormalen ffir das Ultrarot zu schaffen, ist 
fraglos wesentlieh. Es sind auch sehon volx anderen Forschem frfiher 
gelegentlich Vorschl~tge gemacht worden. DI~ElSCH (63) empfiehlt z. B. 
einen scharfen Absorptionsstreifen des geschmolzenen Quarzes bei 2,75 ~z 
(vgl. Abb. 22). K. KORTH (59) hat auf ein recht scharfes Reflexions- 
maximum des kristallinen Quarzes ffir den ordentlichen Strahl bei 
25,t 5/~ hingewiesen. Das Problem mfil]te aber wohl noch grfindticher 
angeganger~ werden. Es genfigt nieht, dab etwa eine Stelle in einem 
Absorptionsspektrum bei hoher Aufl6sung ein ffir die Wellenl/~nge 
charakteristisches Merkmal aufweist. Man muB noch nachprfifen, ob 
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Tabelle 1. W e l l e n l ~ n g e n n o r m a l e  fiir das  U l t r a r o t .  

HC1 
gasf6rmig 

H,O 
gasf6rmig 

CO, 
gasf6rmig 

C,HsOH 
Xthylalkohol 
flfissig, etwa 

0~01 mm 

CsHnOH 
Amylalkohol 
flfissig, etwa 

O,Ol mm 

1,764 
3,465 Ex 

2,673 
6,263 

4,255 ~x 

14,97 tz 

6,945 ~. 
7,169 ~. 
7,466 ~. 
9,074 ~. 
9,421 

1 1 , 2 2 0  ~1. 

9,369 [z 
9,832 [z 

11,801 
12,O12 ~L 
12,961 

Bandenmitte 

Nullzweig 
Bandenmitte 

Bandenmitte 

Nullzweig 

Stellen der 
maximalen 
Absorption 

Stellen der 
maximalen 
Absorption 
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sich dieses Merkmal bei kleinerer Dispersion nicht einseitig verlagert  
und iiberhaupt gut erkenntlich bleibt. 

16. CHRISTIANSEN-Filter. Wenn man in einen planparaltelen "Frog 
einen festen, strahlungsdurchl~issigen K6rper in Fbrm yon etwa milli- 
metergroBen KSrnem schfittet und den Trog mit einer Fltissigkeit auf- 
ffillt, deren Brechullgsindex fiir eine Wellenl~inge mit dem Brechungsindex 
des festen K6rpers fibereinstimmt, so verhiilt sich der Trog flit diese 
Wellenl~inge wie eine durchsichtige, planparallele Platte. Strahlen allderer 
Wellenl~nge, ftir die diese Ubereinstimmung der Brechungsindizes nicht 
mehr  besteht ,  erfahrei1 in dem Gef~tB eine unregelm~Bige Ablenkung 
nach allen Richtungen. Je gr6Ber der Unterschied im Dispersionsverlauf 
bei den beiden Stoffen ist, um so kr~ftiger wird die Wirkung sein. Bringt 
man den Trog in einen parallelen Strahlengang, so erh~ilt man in der 
ursprfinglichen Richtung Strahlen eines schmalen WeUenl~tngelabereiches, 
ffir den eben die Ubereinstimmung der Brechungsindizes besteht. Eine 
solche Anordnung bezeichnet man als CItRISTIANSE~-Filter. AuBer als 
Filter kann man bekarmtlich eine solche Anordnung dazu benutzen, um 
aus dem bekalmten Brechungsindex der einen Substanz anf den unbe- 
kannten der anderen zu schlieBen. 

Wirkliche Verwendung haben diese Filter im Ultraroten wolff noch 
nicht gefunden, doch ist ihre Bedeutung durch eine Untersuchung von 
BARNES und BOlqNER (64) ktirzlich hervorgehoben worden. In dieser 
Arbeit wird als prinzipiell neu der CHRISTIANSEN-Filtereffekt in Luft  
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eingefiihrt 1. Er  tri t t  dort auf, wo der Brechungsindex eines Pulvers 
durch den Wert t hindurchgeht. Dieser Fall 1/iBt sich bei verschiedenen 
Kristallpulvern im Ultraroten verwirklichen. Als typisches Beispiel fiir 
den Verlauf der Dispersion eines Kristalls im Ultraroten ist der des NaC1 
in seinen wesentlichen Ziigen in Abb. t t darge- 
stellt. Man erkennt, dab der Brechungsindex 
etwa an den Stellen t = 32 ~z und t = 54 tz durch 
den Wert t hindurchgeht. Infolge der N~he der 
Eigenschwingung besitzt das Material in dem 
fraglichen Gebiet schon starke Absorption. Bei 
32 ~z gehen durch eine 55 tz dicke Platte noch 
etwa 35 % hindurch, bei 54 ~z abet weniger als 
0,t %. Stellt man eine dfinne Schicht aus gepul- 
vertem Steinsalz her, so zeigt diese daher nur bei 32 ~z ein ausgepr/igtes 
Durchl~ssigkeitsmaximum. In Abb. 12 sind einige Beispiele yon solchen 

Dm 

Abb. I i .  Dispersionsverlauf 
des NaCI. 
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Abb. 12a. Durchlassigkeit  eines CHRXSTXANSX~-Filters aus gepulvertem Quazz A in CSt + CCI~(t : i ) ,  
B in CCI o C in Luft.  

Abb. t2b.  Durchlassigkeit  gepulverter Salze in Luft.  

Durchl/issigkeitskurven dargestellt. Betreffs weiterer Einzelheiten, wie 
Korngr6BeneinfluB u. dgl., muB auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Gepulverte Salze sind verschiedentlich zu Untersuchungen im Ultra- 
roten verwandt worden. Die Resultate sind aber im allgemeinen schwer 
zu diskutieren. Der oben besprochene CI~RISTIANSEN-Effekt ill Luft  
steltt einen der wenigen F~ille dar, wo tibersichtliche Verh/iltnisse vor- 
liegen. Ganz so einfach, wie beim CI~RISTIANSEN-Effekt in Fliissigkeiten, 
liegen aber die Verh/iltnisse auch nicht. An der Stelle n = t ist n/imlich 
ein merklicher Wert des Extinktionskoeffizienten vorhanden, und daher 
treten Phasenspriinge beim l~bergang von einem Medium zum anderen 
in der Welle auf, die ein geringes Reflexionsverm6gen bedingen. 

17. Reststrahlenmethode. Auf dem Gebiete der Reststrahlen- 
methode ist in den letzten t0 Jahren nichts wesentlich Neues bekannt- 
geworden. Die Methode selbst als alleiniges spektrales Zerlegungsver- 
fahren ist vereinzelt angewendet worden. Als Vorzerlegungsmethode bei 
Arbeiten mit dem Beugungsgitter (vereinzelt auch mit dem Prisma) 

1 Die Erscheinung wurde schon vorher yon A. H. PFUND beschrieben 
(22b). 
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hat sie aber wachsende Bedeutung erlangt. Malt verwendet danlt aller- 
dings nicht 3- -4  Reflexionen, sondern nut  t - - 2  Reststrahleltplatten. 
Was hierbei den Reststrahleltplatten eine unbedingte ~berlegenheit 
gegelttiber allen Absorptionsfiltern verleiht, ist der rasche ~]bergaltg yon 
einem Gebiet sehr geringer Reflexiort zum Gebiet hoher Reflexiolt. 

In der Abb. t 3 ist der Verlauf des Reflexionsverm6gens fiir eine Anzahl 
Substanzelt zusammengestellt, die als Reststrahlenplattelt in den letzten 
Jahren Verwendung gefunden haben. Man karm aus dieser Abbildung 
entnehmen, welche Substanz in Betracht kommt, wean es sich um 
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Abb. 13. Reflexlonswrlauf yon Stoffen, die als Reststrahlenplatten verwendet werden. 

irgendeinen Spektralbereich zwischen t3 und 200 a haadelt. F/Jr 1Angere 
Wellen liegen noch keine Untersuchunger~ vor. 

Zu den Kurven ist im einzelnen zu sagen: Den Werten f/ir LiF und 
NaF liegen Messultgen yon KORTH (65) und HOHLS (66) zugruade. Es 
wurdelt synthetisch hergestellte Einkristallplatten verweltdet. Dieses 
Material stellt eine wesentliche Erg~inzung zu den bisher untersuchtelt 
Substanzen dar 1. 

Die Kurve fiir CaF 2 ist im kurzwelligeren Teil bis 35 a eilter Arbeit 
yon RUBENS und HETTNER (68) entnommen. Ftir den gleichen Bereich 
liegt eine spAtere Messung voa L. KELLNER, geb. SPELLING (69) vor, 
die einen gleichm~il3igeren Anstieg zum Hauptmaximum findet. F/ir den 
absteigenden Tell, soweit er gezeichnet ist, liegen nur drei mit Reststrahlelt 
gewolmene MeBpunkte VOlt RUBENS (7 o) vor. 

Der Verlauf des Reflexionsverm6gens volt NaC1 ultd KC1 ist im 
wesentlichen der Arbeit yon CZERNY (71) entnommen. Alle iibrigen 
Kurven elttstammelt den Ver6ffelttlichultgen yon LIEBISCIt und RUBENS 
(70, 72). Bei letzteren Messullgelt wurden nur Reststrahleltaltordnungen 
zur spektralen Zerlegung benutzt. Iltfolgedessen sind die Kurvenzfige 
nut  im wesentlichen Verlauf festgelegt. Es siltd z .B.  beim KBr ultd 
K J  ~ihllliche Nebenmaxima und gleich hohe Hauptmaxima zu erwarten 
wie bei den leichteren Alkatihalogeltiden. Der Kurvenverlauf beim 
Strolttiallit ist nicht besoaders gfiltstig, doch ist in dem betreffenden 
Bereich keine geeignetere Substanz bekanltt. 

1 Im wesentlichen finder man den richtigen Verlauf des Reflexionsver- 
m6gens des NaF schon in einer Arbeit yon O. REINKOBER und 1Vi. BLUHT (67). 
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18. Absorptionsfilter. Die Kenntnis des Absorptionsverlaufes von 
Substanzen im Ultraroten ist in mehrfacher Beziehung vor~ Interesse, 
zun/ichst in theoretischer Hinsicht. Darfiber ist in dem Referat yon 
MATOSSI berichtet. Mindestens ebenso groB ist aber die Bedeutung 
ftir die experimentelIe Technik. Ein erster Gesichtspunkt, geeignete 
Absorptionsmittel ftir die Strab_lungsempf/inger zu bekommen, ist be- 
reits im ersten Tell behandelt worden. Die Verwendung yon Substanzen 
als Strahlungsfilter und als VerschluBplatten bei Absorptionsgef/il3en 
und Empfangsinstrumenten ist ein weiterer Gesichtspunkt, der eine 
genaue Kenntnis des Absorptionsverlaufes erfordert. Diese Kenntnisse 
braucht man auch zu der allgemeia eingeffihrterL Methode der ,,durch- 
sichtigen Klappe" zum Erzeugen der Ausschl/ige der Empfangsinstru- 
mente. 

Ffir das kurzweltigste Ultrarot das den gewShrdichen photographischen 
Methoden zug/inglich ist, muB man in erster Linie die guten Glasfilter 
anftihren, die in den letzten Jahren yon verschiedenen Firmerl auf den 
Markt gebracht worden sind (Schott & Gen., Jena, Agfa, Sendlinger 
Glaswerke, Kodak usw.). Da auf diesen Gebieten noch immer neue 
Schmelzen herausgebracht werden, empfiehlt es sich, jeweils bei den 
Firmen nachzufragen. Es steht jetzt eine Reihe yon Gl~tsern zur Ver- 
ffigung, die ftir das Ultraviolett und Sichtbare undurchsichtig siild und 
dalm sehr pl6tzlich strahlungsdurchlAssig werden. Das Ltbergangs- 
gebiet liegt bei den verschiedenen Filtern iln Roten oder kurzwelligen 
Ultrarot. Nicht gallz so befriedigend sind bisher G1Aser, die 1in Sicht- 
baren durchsichtig sind und dalm im Ultraroten undurchl~issig werden. 
Der (Ybergang vom Durchl~tssigkeitsbereich zum Absorptionsgebiet 
erfolgt bei ihnen nicht so rasch, wie bei der erstgenannten Serie.. 

Die klassischen Materialien, die als Verschlul3fenster und Filter im 
Ultraroten benutzt werden, sind Quarz in kristalliner und geschrnolzener 
Form, FluBspat und einige Alkalihalogenidkristalle. Bei diesen Mate- 
rialien ist der Absorptionsverlauf in den letzten Jahren genauer unter- 
sucht worden. In den Abb. t4--19 ist der Einsatz der Absorption bei 
diesen Materialien dargestellt. Bei der Berechnung der Durchl~ssigkeiten 
sind auBer der eigentlichen Absorption auch die Reflexionsverluste ill 
Rechnung gesetzt worden. Die Durchl~ssigkeitelt sind ffir I0 ram, I mm 
und 0,1 mm Sehichtdicke angegeben. Die Werte ffir andere Dicken 
lassen sieh mit genfigender Genauigkeit interpolatoriseh aus den Ab- 
bildungen entnehmen. Ftir die genaueil Werte der Extir~ktionskoeffi- 
ziellten mul3 auf die Originalarbeiten verwiesen werden. Zum grol3en Tell 
findet mail sie auch in dem Tabellenwerk VOlX LANDOLT-BoRNSTEIN. 

Die Durchl~ssigkeit der AlkaIihalogenidkristalle im Iangwelligen 
Ultrarot, also jenseits ihrer Eigenschwingungen, ist in den letzten Jahren 
mehrfach untersucht worden. Leider hat sich die Hoffnung, in diesen 
Substanzen brauchbare Filter ffir das langwelligste Gebiet zu finden, 
nicht recht erffillt. Das Absorptionsverm6gen dieser Stoffe nimmt 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 7 
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nach langen Wellen hin nur iiberraschend langsam ab. Dazu kommt, 
dab der verhAltnism~il~ig hohe Weft des Brechungsindex ein kr~.ftiges 
Reflexionsverm6gen bedingt. Dieses wieder setzt die Durchl~tssigkeit 
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Abb. t4. Durchletssigkeit yon LiF nach H.W.  

HOHLS: Ann, Physik 29, 433--440 (t937). 
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Abb. t6. Durchl~ssigkeit des Flu]Bspats nach ~l teren  
Messungen. 
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Abb. ~8. Durchl&ssigkeit des KCI nach A. MENTZEL 

[Z. Physik 88, t78--t96 (t934)] und anderen  
~lteren Messungen. 
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Abb. tS. Durchl~ssigkeit yon NaF nach H . W .  
HOHLS: Ann. Physik 29, 433---448 (t937). 

Y 

Abb.  t 7. Durchl~ssigkeit des NaC1 nach L. KELLNER, 
geb. SPERLING [Z* Physik 56, 2t5--234 (1929)] und 

anderen  ¢dteren Messungen. 
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Abb, 19. Durchl~ssigkeit des KBr nach A. MENTZZL 
[Z. Physik 88, t78"-t96 (t934)]. 

selbst bei Fehlen aller Absorptior~ herab und ffihrt zu ausgepr~igten 
Interferenzmaxima und Minima der Durchl~issigkeit. Eine NaCI-Platte 
von 0,t 5 mm Dicke ist z. B. bei t00 ~ erst etwa t 5 % durchl~ssig und 
bei 200 [~ ungef~hr 38%. Erst ffir den Wellenl~ingenbereich fiber 300 
steht zu erwarten, dab die Alkalihalogenidkristalle brauchbare Filter 
abgeben werden (6). Doch hat leider das LiF, das da als erste Substanz 
in Betracht kommt, einen besonders hohen Brechungsindex (n = 3,t). 



Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechnik. 99 

Es ist auch versucht worden, Alkalihalogenide zu pulvern und dann 
auf Paraffin aufgest~iubt oder in Paraffin eingebettet Ms Filter zu ver- 
wenden. Sehr befriedigend sind die Resultate nicht (73). 
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Abb. 20. Durclfl~issigkeit yon kristallinem Quarz, senkrecht zur optischen Achse gescbnitten. 
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Abb. 2t .  Durchl~issigkeit yon kristallinem Quarz, parallel zur  optischen Achse geschnitten. 
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Abb. 22. Durchltissigkeit yon geschmolzenera Quarz.  

Von grol3er technischer Wichtigkeit ist der Absorptionsverlauf des 
kristallinen und geschmolzenen Quarzes. Die Abb. 2 0 - 2 4  bringen eine 
ausffihrliche Ubersicht. Die Messungen im Kurzwelligen sind der Arbeit 
yon DRUMMOm~ (74) entnommen, die Kurven ffir den langwelligen Teil 
s tammen yon BARNES, CARTWRIGHT (75, 73) und einer im Druck befind- 
lichen Arbeit yon B. Koc~I (6). Kfirzlich hat W. STEI~ die fiberraschende 
Beobachtung gemacht, dab kristalliner Quarz in der Gegend yon 
t7~x ein bisher unbekanntes Durchl~issigkeitsgebiet besitzt, das bei 

7* 
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Schichtdicken unter t m m  recht beachtlich ist. 
Messungen stehen vor dem AbschluB. 

loo % 

t- 

,,70 ~ 50 60 80 100 150 ZO0~ 
A ~  

Abb. 23. DurchI~isslgkeit yon kristatl inem Quarz.  

Seine ausffihrlichen 
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Abb. 24. Durchl~ssigkeit yon geschmolzenem Quarz. 

Plat ten aus Paraffin haben sehr viel Verwendung gefunden. Ffir 
sichtbares Licht wirkt Paraffin mehr zerstreuend als absorbierend. 

f06 0 , ~  

./.^~o5~.--'~4 ~ ~ ~, 

I [ I [ I-- I 1 I I i 
75 go ?.5 JO ¢0 50 60 gO 108 150 ZOO ZSO~ 

3.'----- 
Abb. 25. Durchl~tssigkeit yon Paraffin. - -  Schmelzpunkt 68--72 o C, .... Schmelzpunkt 42--~4 ° C. 

Es fehlen bisher genauere Untersuchungen darfiber, wie in dieser Hin- 
sicht die Verh~iltnisse im Ultrarot liegen. I m  Kurzwelligen tri t t  sicher 
echte Absorption auf entsprechend den Eigenschwingungen im Paraffin- 
molekfil, doch scheint auch noch Zerstreuuag vorzuliegen. In der Abb. 25 
sind einige Durchl~issigkeitsmessungen zusammengestettt. Sie beziehen 
sich zum Teil auf Paraffin mit  dem Schmelzpunkt 68--72 ° C, zum Teil 
mit  dem Schmelzpunkt 42--44 ° C. Die Messungen mit  letzterem sind 
yon BARNES (75) ausgefiihrt, die anderen im Bereich vofl 50---240 [~ 
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von CARTWRIGHT (73). Beide arbeiteten mit Gitterspektrometern. 
BARNES verwandte stArkere Dispersion. Die Banden, die er in der Gegend 
yon t00 [~ findet, k6nnen daher bei der anderen Paraffinsorte auch vor- 
handen sein. Auch CARTWRIGHT findet, dab das tiefer schmelzende 
Paraffin unterhalb t00 ~ starker absorbiert, dab aber fiber t00 ~z der 
Unterschied unmerklich wird. Die fibrigen Messungen im kurzwelligen 
Teil sind von L. KELLNER, geb. SPERLING (69) ausgeffihrt. 

Die Bedeutung des Paraffins liegt darin, dab kein anderer fester 
K6rper bekannt ist, der im Langwelligen so hohe Durchl~ssigkeit besitzt 
(kleine DielektrizitAtskonstante). 
Kurzwelligen macht es gleich- 7a 
zeitig zu einem guten Strah- 
lungsfilter. 8~ 

Besonders dfinne Paraffin- t 
schichten erh~ilt man durch b 
Eintauchen yon dfilmen Cellu- 
loidrnembranen in geschmol- ea 
zenes Paraffin. Beim Heraus- 
ziehen bleibt eine dfinne 
Schicht beiderseitig haften. 
Diese Schichten schwAchen 
das Kurzwellige immer noch 
recht kr~ftig. 

Die schlechte DurchlAssigkeit im 

'~0 dO ~0 50 60 80 700 /50 200 2b'L 
2..----' 

Abb. 26. Durchl~ssigkeit von Papier.  A schwaxzes Seiden- 
papier  0,025 ram, B weiBes Fit terpapier O,13 trim, Cschwar-  
zes Papier  0,t3 mm (zum Einpackeu yon Photoplatten). 

Als sonstige Filter, die das KurzwelIige absorbieren und das Lang- 
wellige durchlassen, sind auBer Paraffin noch die seit langem fiblichen 
Filter aus RuBschichten und aus Papier in Verwendung geblieben. Der 
Verwendung dieser Substanzen haffet immer insofern etwas unbefriedi- 
gendes an, als sie nicht gut definiert sin& Durchlltssigkeitsmessungen 
an diesen und Ahnlichen Materialien im Gebiet yon 20--240 ~ findet 
man in den schon erwithnten Arbeiten yon BARNES (75) und CART- 
WRIGHT (73). Diesen Arbeiten ist die Abb. 26 fiber die DurchlAssigkeit 
verschiedener Papiersorten entnommen. 

19. Gitter. Die besten Erfolge in der Zerlegung-der ultraroten Strah- 
lung sind mit Beugungsgittern erzielt worden. Ihre Verwendung ist ffir 
alle WellenlAngen des ultraroten Spektrums m6glicti. 

Man darf die Anwendung des Beugungsgitters im Ultraroten nicht 
ohne weiteres mit der im Sichtbaren oder Ultravioletten vergleichen. In 
letzteren Gebieten dient das Gitter nAmlich hauptsAchlich dazu, bei Emis- 
sionsspektren, die Linien oder Bandenstruktur aufweisen, hohe Dispersion 
und AuBerste Pr~tzision der Wellenl~ngenbestimmung zu erm6glichen. Das 
Ultrarotgitter wird dagegen in einen Monochromator eingebaut und soll 
dort ein kontinuierliches Spektrum m6glichst sauber zerlegen. Daffir ist 
das Gitter aber eigentlich seinem Wesen nach wenig geeignet. Man mache 
sich klar, dab jedes einzelne Linienelement des Gitters zun~ichst real 
alle Wellen mehr oder minder in den Halbraum zerstreut, jedenfalls 
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alle Wellen auch in die Richtung abbeugt, ill der mart dalm die mono- 
chromatische Strahlullg erhofft. Erst voll einem Interferenzeffekt 
zwischell den Elementarbtischelll der vielen regelmABig angeordlleten 
Linienelemente des Gitters erwartet man danll eille AuslSschung aller 
ullerwtinschten Wellen ulld eine Summation der welligell erwtinschten. 
Die Praxis hat erwiesell, dab diese Hoffllung im wesentlichelt ill Erftillung 
geht, aber der Experimelltator wird gut tun, sich immer bewuBt zu 
sein, dab jede Unregelm~iBigkeit in der Struktur seines Gitters sich 
dahin auswirkt, dab die InterferenzauslSschung llicht mehr einwalldfrei 
funktiolliert, ulld er daher immer mit einer Beirnischullg aller allderen 
Wellenl~ingen als falsche Strahlung rechnell muB. Diese Bemerkung 
hat nichts zu tun mit der bekalmten Uberlagerullg der Spektren 
verschiedener Ordnung entsprechend der Grundformel des Gitters 

~ \ \ \ ,  ~ , \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \  " ~ 
t_ ~ d, b ., 
I. g :I 

Abb. 27. Entstehung des Spektrums t. Orduung bei 
einem Plangitter. 

m A = gsill 9, wonach alle Wellen 
~, ftir die das Produkt m ~t einen 
festen Wert hat, sich fibertagern. 
Die .Verh~iltnisse liegen jeden- 
falls sicher ungiinstiger als bei 
Verwendung eilles Prismas, bei 
dem aber bekarmtlich auch 

falsche Strahlullg auftritt. ~3ber St6reffekte, die etwa den Gitter- 
geistern entsprechen, findet mall ill der Ultrarotliteratur bisher keine 
Angaben, ebensowenig fiber die merkwtirdigen Intellsit~itsaRomalien ill 
Beugungsspektren, die zuerst von R. W. WOOD beobachtet wdrden 
sind (80, 81). 

Fiir das kurzwelligste Ultrarot hat ma r  mit bestem Erfolg n o r m a l e  
optische Gitter verwelldet. Erst fiir etwas 1Allgere Wellell bellutzt mall 
speziell gebaute Ultrarotgitter. Die grSBere GitterkonstaRte macht  es 
ferner technisch mSglich, dell einzelnen Gitterstrichen eille bestimmte 
Form zu geben, und dadurch die IntensitAt zu steigern. 

Ftir die Ultrarottechllik charakteristisch und ill dell letztell Jahren 
mit Erfolg verwendet sind die Drahtgitter, die Laminar- und die Stufen- 
gitter. Welm mall die Vor- ulld Nachteile dieser drei Typen betrachtet ,  
kommt mall etwa zu folgelldem Resultat: Es sollell eill Drahtgitter,  
ein Laminar- und eill Stufengitter gleicher GitterkollstaRte beziiglich der 
Illtensit~it im Spektrum erster Ordnung miteinander vergtichell werder~, 
wobei die einfallende Strahlung als  senkrecht zur GitterflAche gerichtet 
vorausgesetzt wird. Mall denke sich zun,ichst ein PlaRgitter, bei dem in 
regelmABiger Wiederholullg reflektierende Streifen der Breite a mit nicht 
reflektierenden Streifell der Breite b abwechseln (Abb. 27). Die Gitter- 
konstaRte ist dalm g ---- a + b. HAlt man die Gitterkonstante fest und ver- 
Andert das VerhAltnis voll a zu b, so bekommt das Spektrum erster Ord- 
nullg maximale Illtellsit~it, wenll a = b = g[2 wird. Man erkemlt dies ieicht 
all Hand der Abbildullg. LABt mall a kleiner als g/2 werdell, so n immt 
die reflektierende Fl~iche ab und damit die Intensit~it. LABt mall a grSi3er 
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als g/2 werden, so kommen Elementarwellen hinzu, die einen Gangunter- 
schied von 2/2 gegen die bereits vom ersten Teil reflektierten Wellen 
aufweisen und daher zu einer Intensit~tsabnahme ffihren. Ein Gitter 
mit a = b = g/2 ist also der lichtst~trkste Typ seiner Art, und zwar gilt 
dies gleichm~tgig flit alle Wellenl~tngen. Ferner ist sehr wertvoll, dab 
das Spektrum zweiter Ordnung bei diesem Gittertyp verschwindet, 
weil jeder einzelne Streifen der Breite g/2 keine Strahlung in die Richtung 
abbeugt, in der das Spektrum 
zweiter Ordnung zustande 
k/tree. Ebenso Iehlen alle wei- 
teren Spektren gerader Ord- 
nung. Ffir das Folgende sei 
ferner vermerkt, dab die Inten- 
sit,it im Spektrum erster Ord- 

\\\\\\\\\\\\\\'-~ 

Abb. 28. Entstehung des Spektrum t. Orchmng bei einem 
Laminargitter. 

hung 4/~ 2 ~-, 4/t 0 vonder Intensit~it im Spektrum nullter Ordnung betr~tgt. 
Die fiblichen Drahtgitter geh6ren zu dem beschriebenen Typ und besitzen 
daher seine Eigenschaften. 

Zum Laminargitter (76, 77) kommt man darm dutch folgende ~ber- 
legung: Es war vorhin gesagt worden, da0 die F1/iche b geschw~irzt 
werden mfisse, weil yon b E l e m e n - I 1  l 
tarbfindel in der Riehtung des Spek- 
trums erster Ordnung ausgehen, die 
einen Gangunterschied VOlt ~/2 
gegen die bereits von a reflek- . - J - ~ - t - - ~  - - ~ - - - ~ - - - , - - - - ' 7 "  
tierten Wellen besitzen und daher a s ~g go ~ ~a ~ ea~ 
zu einerIntensit~tsabnahme ffihren. Abb. 29. Angenaherter Verlauf der Iateasit~t I im 

Spektrum t.  Ordmung bei eiuem Laminargitter Malt kalm aber die geschw~rzte (~=5~) , Drahtgitter . . . . .  

Fl~iche b durch eine reflektierende 
Fl~tche ersetzen, wenn man die neue F1/iche um eine Strecke h vom 
ungef~thren Betrage 2/4 h6her artbringt (vgl. Abb. 28). Dana wird die 
einfallende Welle an b frfiher reflektiert, der st6rellde Gangunterschied 
yon 2/2 beseitigt. Die yon b reflektierte Welle lltuft jetzt in Phase mit 
der an a refiektierten. Man erh~ilt daher die doppelte Amplitude im 
Spektrum und die vierfache Iltteltsit~tt. Darin liegt also der Vorteil des 
Laminargitters gegenfiber dem ersten Gittertyp. Auch die Eigenschaft, 
keine Spektren gerader Ordnung zu geben, bleibt erhalten, soweit mart 
die Streifen a und b noch Ms unabh~ingige einzelne Spalte behandeln darf. 
Der Nachteil des Laminargitters liegt darin, dab die Intensit~tt im Spek- 
trum erster Ordnung nicht meh~ wellenl~ngenunabhfirtgig ist, well es ja 
auf das Verhiiltnis der Wellenlfinge zur Stufenh6he h ankomlnt. Eine 
berechnete Intensit~itsverteilung ist in Abb. 29 dargestellt. I)a die tech- 
nische Ausffihrung der Gitter nicht immer genau der theoretischen Form 
entspricht, so stimmt die wirkliche Intensit~ttsverteflung rdcht ganz genau 
mit der voraus bereehneten fiberein. Ausffihrlich mit der Theorie des 
Laminargitters besch~tftigt sich die Arbeit volt HELLWEGE (78). 
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Zum Stufeltgitter, auch ECHELETTE-Gitter genanltt (79), kommt man, 
wenn man sich auf das ursprfingliche Plangitter schief liegende, reflek- 
tierende Fl~chenelemente unter einem solchei1 Winkel aufgesetzt denkt,  
dab die einfallende Welle geometrisch in die ]~ichtung des Spektrums 
erster Ordnung reflektiert wird (Abb. 30). Danlt hat man im Spektrum 
erster Ordnung eine IntensitAt, wie sie sonst dem Spektrum nullter 
Ordnung zukommt. Im Vergleich zum erstbesprochenen Gittertyp hat 
man aul3erdem noch eine Verdoppelung der Breite der reflektierender~ 
Fl~tchen. Die Intensit~tt des Stufengitters ist daher 4.~2/4 ~-~t0inal 
gr613er als die Intensit~t des erstei1 Gittertyps. Diesem grol3en Vorteil 
stehen folgende Nachteile gegenfiber: Ein Spektrum zweiter Ordnung 

Abb. 30. Entstehung des Spektrums t. Ordnung bei 
elnem Stufengitter. 

tri t t  auf. Ferlter gibt es nur  
ein lichtstarkes Spektrum erster 
Ordnung. Das altdere Spektrum 
erster Ordnung ist sehr schwach. 
Das ist insofern eilt Nachteil, 
als die Ausmessung beider Spek- 
tren erster Ordnung ffir gellaue 

Wellenl~ngemnessungen und ffir Kontrollzwecke recht wesentlich ist. 

Nut ffir eine Wellenl~nge 2m sind die geometrischen Bedingungen 
erffillt, die den H6chs'twert der Intensit~tt in dem einen Spektrum erster 
Ordnung ergeben. Ffir andere Wellenl~ngen ist die Intensit~t gefinger. 
Es besteht also wie beim Lamillargitter eine ungleichm~tBige Intensit~its- 
verteilung im Spektrum erster Ordnung. Da die Welle lr~ in die Richtung 
des Spektrums erster Ordnung durch ,,geometrische Reflexion" gebracht 
wird, jede andere Welle aber durch eine ,,Beugung", so erwartet man  
vielleicht zun~tchst eine sehr rasche Abnahme der Inteltsit~t im Spektrum, 
weni1 man sich von ~,  entfernt. Das ist aber nicht der Fall. Welm 
man es nachrechnet, findet man, dab der Intensit~tsabfall beim Stufen- 
gitter ungefithr ebenso rasch nach beiden Seiten yon der Stelle des 
Maximums bin erfolgt; wie beim Laminargitter. Ferner ergibt sich, dab 
der Intensit~tsabfall bei beiden Gittertypen nur in geringem Mal3e yon 
der Gitterkonstanten abh~ngt. Qualitativ fiberschaut man diese Ver- 
hMtnisse schon durch folgende Betrachtung: Eilt in letzter Zeit zu einer 
grundlegenden Arbeit verwandtes Stufengitter (55b) hat die Gitter- 
konstante 22,2 ~, einelt Neigungswinkel ~ = 24 ° ulld das Maximum der 
IntensitAt ffir ~,, = t 8 ~1. Bei dieser geringelt Breite des reflektierenden 
Einzelstreifens ist die Beugultg ffir eine t8 ~ Welle so stark, dab malx 
weniger VOlt eiller geometrischelt Reflexion im eigentlichen Sinne reden 

1 Das Gitter ist so aufgestetlt, dab die reflektierte Strahlung nahezu 
in der gleichen Richtung 1Auft, wie die einfallende. F/Jr das Spektrum erster 
Ordnung gilt dann t = 2 g sin (,t + e). Infolge des Faktors 2 g tritt das 
Spektrum erster Ordnung bei einer SchiefsteUung des Gitters um etwa 24 ° 
auf. Ffir die WellenlAnge 18 ~ hat die IntensitAt das Maximum, ffir 25 .~ 
ist sie n ach einer ~3berschlagsrechnung auf etwa 75 % abgesunken. 
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kalm, als von einer angenlihert gleichm~il3igen Zerstreuung in den Halb- 
raum. Dieser Umstand ist der Grund daftir, dab die Wellenl~ingen- 
abh~ingigkeit der Intensit~it im Spektrum erster 0rdnung sich in m~ifligen 
Grenzen halt. W~ihlt man eine gr6tlere Gitterkonstante, dana wird 
natiirlich der Intensit~itsabfall nach beiden Seiten bezogen auf den 
Winkel rascher, bezogen auf die Wellenl~inge aber nicht wesentlich, well 
die Wellen mit zunehmender Gitterkonstanten dichter zusammenrticken. 

Im giinstigsten Fall stehen also die Intensittttsverh~iltnisse bei einem 
Drahtgitter, Laminar- und Stufengitter im Verh~iltnis 1 : 4 : t 0 .  

13ber Gitter-Spektroskopie im langwelligen Ultrarot ist vor kurzem 
ein Bericht voi1 RANDALL erschiellen (55 b), auf den bier besonders hiI~- 
gewiesen sei. 

Die vorliegenden Ausfiihrungen sollen einen l~berblick fiber die 
Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechnik geben. Der Reiz dieses 
Gebietes liegt darin, dab hier die Verkniipfung yon rein naturwissenschaft- 
licher Beobachtung und Erkenntnis mit dem Fortschritt der Methodik 
noch aufs engste verkniipft ist. Es ist kennzeichnend ftir die Jugendlich- 
keit dieses an sich alten Gebietes, dab eine grol3e Zahl yon Apparaten 
und Instrumenten, mit denen die Fortschritte erzielt werden, nicht 
in fertigem Zustande k~iuflich erworben, sondern erst vom einzelnen 
Forscher hergestellt oder nach besonderer Angabe beschafft werden. 
Der vorliegende Bericht soil diese Weiterarbeit erleichtern. 
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Vorbemerkungen. In  diesem Bericht  sollen die molekularphysikal ischen 
Ergebnisse der Ultrarotforschlmg dargestell t  werden. Wie im vorstehen-  
den Artikel  yon  CZERNY ulld R6DER fiber die Fortschr i t te  der Ul t ra ro t -  
techlfik werden im wesentlichen nu r  Arbei ten nach t930 berficksichtigt.  
Die Ergebnisse bis zu dieser Zeit f inden sich in den Monographien yon  
LECOMTE (1), RAWLINS und  TAYLOR (2), SCHAEFER u n d  MATOSSI (3), 
letztere im folgenden mi t  U R  zitiert. Ohne im R a h m e n  eines solchen 
Berichts Vollstiindigkeit erstreben zu k6Imen, sollen doch nach M6glich- 
keit  aUe wichtigen Fragestel lungen und  Ergebnisse, zum Teil nu r  a n  
H a n d  charakterist ischer Beispiele, behandel t  werden. Die S t ruk tu r  der  
Molektile konn te  dabei, da sie erst kfirzlich zusammenfassend dargestel l t  
wurde (4), entsprechend kurz gebracht  werden. Bezfiglich der experi- 
mente l len  Methodik verweise ich auf den Artikel yon CZERNY und  RODER. 
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I. Das ultrarote Spektrum einzelner Molekfile. 

Die Bedeutung des ultraroten Spektrums ffir die Molekfilphysik tiegt 
in der Erken_utnis, dab die Absorption ultraroter Strahlung auf den 
innermolekularen Schwingungen und den Rotationen eines Molekfils 
beruht, ohne dab Vorgange in der Elektronenhfille dabei mitwirkem 
Die Molekfile sollen sich also im Elektronengrundzustand befinden; bezfig- 
lich ihrer Schwingung und Rotation sind sie angeregter Zusttinde fthig, 
die nach der Quantenmechanik bei gegebener Struktur des Molekfils 
berechenbar sin& Man unterscheidet bekanntlich zwischen reinen 
Rotationsspektren, bei denen sich nur der Rotationszustand ~ndert, und 
den Rotationsschwingungsspektren, wo gleichzeitig Schw~ngungs- und 
Rotationsfibergttnge an der Entstehung der im Ultrarot gelegenen 
Absorptionsbanden eines Gases beteiligt sin& Die Spektroskopie der 
ultraroten Banden eines Gases lehrt also die Schwingungs- und Rotations- 
zustttnde yon einzelnen Molekfilen erken~en, und daraus lassen sich 
Schlfisse auf die Struktur des Molekfils und die in ihm herrschenden 
Krttfte ziehen. Auch in Flfissigkeiten und in manchen Kristallen wird das 
Spektrum im wesentlichen durch die Einzelmolekfile bedingt. Die 
Wirkungen zwischenmolekuIarer Art werden sptter besprochen werden. 

1. Zweiatomige Molekfile. Bis t930 war die Untersuchung und Aus- 
wertung der Spektren der zweiatomigen Gase in der Hauptsache zum 
Abschlul3 gebracht (UR, S. t78f.). Dutch die Entdeckung des schweren 
Wasserstoffs war es aber neuerdings m6glich, das Verhalten isotoper 
Atome im Molekfil sehr genau auf Grund der Isotopenverschiebung 
der Banderdinien zu studieren. Infolge der anderen Masse wird ja einer- 
seits die Schwingungsfrequenz verlagert, anderseits das Trttgheitsmoment 
der Molekel ver~indert; der Schwingungseffekt fiberwiegt. Bei der Be- 
rechnung der Frequenz~inderungen wird nun die Voraussetzung gemacht, 
dal3 die Struktur des Molekfils sowie die KrAfte in ihm unge~tndert 
bleiben, weft die Bindungseigenschaften eines Atoms dieselben sein 
mfissen wie die des dazu isotopen; denn es hat sich nur die Kern- 
masse ge~indert, w~hrend Ladung und itul3ere Elektronenhtille identisch 
geblieben sind. Die sch~rfste Prfifung dieser Voraussetzung ist dutch 
das Spektrum von DC1 in6glich, bei dem infolge des grol3en relativen 
Massenunterschieds yon Deuterium zu Wasserstoff der Isotopeneffekt 
besonders grol3 ist und dessen Banden man wie die des HC1 sehr genau 
ausmessen kann (5). Aul3erdem ist eine vollst~tndige Theorie des 
Rotationsschwingungsspektrums der zweiatomigen Molekel vorhanden (6), 
die sich ffir HC1 gut bew~.hrt hat. 

Die DC1-Grundschwingung liegt bei etwa 4,8 ix, die des HC1 bei etwa 
3,5 a, eine st6rende 13berlagerung findet daher nicht statt. Aus dem 
Vergleich der Spektren findet man ffir das Verh~fltnis 0 der reduzierten 
Massei1 von HC1 und DC1 den Wert 0,514430. Da die effektive 
schwingende Ladung nach Abschnitt 9 nur etwa 0,2 e betr~igt, so schwingt 
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nun nicht ein H-Ion H -  e gegen ein CI + e, sondern nur H -  0,2 e 
oder D - - 0 , 2  e gegen C1 + 0,2 e. Unter Berficksichtigung dieser Tat-  
sache berechnet sich aus den Beobachtungen sowohl an HC135 bzw. 
DCP ~ als auch an HCP 7 bzw. DCP 7 D zu 2,01360 4- 0,00002 (7), wenn 
H = t,00778 gesetzt wird. Der massenspektrographische Wert betrtigt 
D = 2 , 0 t 3 6 3  ~ 0,00008 (8), was in glttnzender Ubereinstimmung zu 
der genamlten optisch bestimmten Masse steht und die Voraussetzung 
fiber Struktur und Krttfte hinreichend beweist. 

Aus dem IntensitAtsverh~ltrds der sich entsprechenden Linien schlieBt 
man (5) auf ein Httufigkeitsverhtiltnis im natfirlichen Prtiparat yon 
HC1 : DC1 ----- 35 000 : 1. Die Beobachtungen selbst wurden an einem auf 
den zehnfachen Betrag an DC1 angereicherten Prttparat angestellt. 

Eine genaue Prtifung des Spektrums yon HC1 bezfiglich des Auf- 
tretens yon Linien, die m a n  einem Isotop HCI 8~ zuordnen kSnnte, hat 
ergeben, daB, im Gegensatz zu ttlteren Arbeiten (9), die Existenz von 
C1 ~9 nicht nachgewiesen werden kann. Das Mengenverh~ltnis C139 zu 
C13~ mtiBte kleiner als t : t600 sein (lo). 

Ein bemerkenswertes Einzelergebnis ist weiter die Entdeckung des 
reinen Rotationsspektrums des HC1-Molekfils im ersten angeregten 
Schwingungszustand, welches STRONG (11) bei Emissionsmessungen der 
HC1-Flamme im langwelligen Ultrarot als eine nahezu ~quidistante Folge 
yon Linien beobachtet hat, die neben den Linien des normalen Rotations- 
spektrums nut  sehr schwach auftraten. Nur bei dell hohen Emissions- 
temperaturen war es tiberhaupt m6glich, die den Rotationsfibergti~lgen 
im angeregten Schwingungszustand entsprechenden Linien zu erhalten. 

2. Aiigemeines fiber mehratomige Molekfile. Nachdem die Grund- 
lagen der Theorie der Molekfilspektren an den zweiatomigen Gasen 
geprfift waren, ist nun der Schwerpunkt der Ultrarotforschung auf die 
Analyse der Spektren mehratomiger Molekfile verlegt worden. Wir 
werden zunt~chst die allgemeinen Begriffe und Grundstttze der Theorie 
dieser Spektren und ihrer Anwendung auf molekularphysikalische 
Fragen besprechen und sodalm an einzelnen ausgewtihlten Beispielen 
die Ergebnisse der Analysen diskutieren (12). 

Betrachten wir zunt~chst die Eigenschwingungen eines n-atomigen 
Molekfils, deren es bekanntlich 3 n - - 6  gibt. Diese lassen sich nach 
den Gesetzen der klassischen Mechanik, die hier an Stelle der Wellen- 
mechanik gesetzt werden darf, berechnen, wenn die potentielle Energie 
U als Funktion der Verrfickungen der n Atome aus ihrer Ruhelage 
bekamlt ist. Rein formal ist U als quadratische Funktion dieser Ver- 
riickungen gegeben, wozu noch h~here Poteazen treten, wenn die anhar- 
monische Bindung berficksichtigt werden soll, die zum Auftreten yon 
Oberschwingungen ftihrt. Besitzt alas Molekfil irgendwelche Symmetrie- 
eigenschaften, dann wird angenommen, dab auch die potentielle Energie 
dieselbe Symmetrie aufweist. Dadurch verringert sich die Anzahl der 
voneinander unabht~ngigen Konstanten yon U. Durch AuflSsung der 
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Schwingungsgleichungen (unter Umst~inden nach Transformation auf 
praktisch geeignete Koordinaten, m6glichst auf Normalkoordiaaten) 
erh~tlt man die Eigenfrequenzen v~ als Funktion der Konstanten der 
potentiellen Energie. Beim Auftreten voll Symmetrien tretell dabei 
Doppel- und Dreifachwurzeln der Schwingungsgleichung auf, die Zahl 
der voneinander verschiedenen Eigenschwingungen sinkt dann unter 
3 n - - 6  herab. Z.B.  hat ein regulAres Tetraedermolektil (CC14) nur 
vier verschiedene Eigenschwingungen. Die eben genarmte Darstellung 
yon U ist immer m6glich, aber im allgemeinen ist die Zahl der Kollstanten 
von U gr6Ber als die ZahI der Eigenfrequenzen, so dal3 yon letzteren, 
die altein experimentell zug~ngtich sind, nicht eindeutig auf die Form 
der Energie geschlossen werden kann. Zur ~rberwindung dieser Schwierig- 
keit gibt es folgende Wege: 

Man w~ihlt eine speziellere Form der Energie etwa dadurch, dab 
man sie als Potential von Zentralkr~iften zwischen den n Atomen dar- 
stellt, wobei oft noch weiter dadurch vereinfacht wird, dab nur zwischen 
solchen A.tomen Zentralkr~iffe angenommen werden, die in der chemischen 
Formel dutch Valenzstriche verbunden sind. Ist nun die Zahl der Kraft-  
konstanten kleiner als die der Frequenzen, so mfissen zwischen diesen 
gewisse Beziehungen gelten, wodurch die M6glichkeit zu einer Priifung 
der Zentralkrafthypothese gegeben ist. 

Erfahrungsgem~iB reicht die Annahme yon Zentralkr~iften abet nur 
in einzelnen F~illen aus, um die beobachteten Frequenzen zu erkl~tren. 
Mall muB also Zusatzkr~ifte almehmen, derell Wahl in weitgehendem 
Mal3e willkfirlich ist 1. Das weitgehendst brauchbare Kr~tftesystem ist 
das ,,Valenzkraftsystem", das den Vorteil besitzt, im chemischen Sinn 
anschaulich zu seill; bei diesem werden neben den l~ngs der Valenz- 
striche wirkendei1 Zentralkr~ften nur solche Kr~ifte angenommen, die 
proportional den Winkel~inderungen des Molektils silld und ihnen ent- 
gegenwirken. 

Je nach der Wahl der Zusatzkr~fte werden sich darm auch im allge- 
meinen die Werte der Konstaaten der Zentralkr~tfte ilmerhalb des ge- 
samten Kraftsystems ~ldern. Nut im Fall des linearell dreiatomigell 
und des ebenen vieratomigen Molektils ist es ohne weiteres m6glich (13), 
die Zentralkr~fte eindeutig zu bestimmen. 

Ein weiteres Hilfsmittel zur Bestimmung yon Kraftkollstantei1 ftir 
den Fall, dal3 zu wenig empirische Daten verftigbar sind, liegt ill der 
Heranziehung des Isotopeneffekts (14, 15, 16). Da man, wie im Fall 
der zweiatomigell Molekiile, allgemem armehmen darf, daB durch die 
Ersetzung eines Atomes durch dazu isotope weder die Struktur, noch 
die Kr~ifteverh~iltnisse im Molekiil abgeiindert werden, erleiden die 
Frequenzen des isotopen Molektils nur infolge der bekalmten flalderullg 

1 Nur ffir HzO konnte ein willkiirfreies Potential aus den wellenmecha- 
nischen Vorstellungen fiber die chemische Bindung rein theoretisch abge- 
]eitet werden (17). 
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der Masse eine Verschiebung 1. Zur Bestimmung der Kraftkonstanten, 
die invariartt gegentiber der Iosotopenvariation des Molektils sirtd, 
stehen daher nun entsprechend mehr Frequenzen zur Verfiigung. 

Eirte interessante erweiterte Anwendung dieser Methode machen 
CORIN und SUTHERLAN3 (18), indem sie das Molekiil CH2C12, dessert 
Eigertschwingungen streng nur schwierig berechenbar sind, einmal als 
,,Isotop" vort CH 4 auffassen, sodann als solches yon CC14. Sie nehmert 
an, dab die mittels des Isotopeneffektes urtd der Kraftkonstantert der 
reinen XY4-Molekfite berechrtetert Eigertfrequenzert die wahren Eigen- 
schwingungen einschlieBert. Im Fall des CH2C12 hat dieser Kunstgriff 
tats~ichlich Erfolg gehabt. 

,,111 I 
ne# Zwe~ 

il 
ag=o a.7- +, 

Nvllzwe~ /705. l~veg 
Abb. 1. Schema einer n-Bande. 

So wurde z. B. eine Frequenz bei t 060 cm -1 
beobachtet,  w~thrend 
aus dem Isotopeneffekt 
von CH 4 bzw. CCI 4 die 
Grenzen t t08  bzw. 910 
berechnet wurden. 

ZurpraktischenAus- 
wertung der Frequenzen 
zur Kr~t ftebestimmurtg 

v ist zun~tchst die Zuord- 
nung der beobachtetert 
Frequenzen zu den 
theoretisch berechnetert 

[fI,j 
vorzunehmen. Falls nicht die GrSBe der Frequenzert otme weiteres Auf- 
schlul3 gibt, dierten als Kriteriert ffir diese Zuordrtung folgende Umst~nde, 
die gleichzeitig wertvolle Hilfsmittel zur Strukturbestimmung sind. 

a) Die LSsung der Schwingungsgleichung liefert eirte theoretische 
Aussage dariiber, ob die Schwingung des Dipolmomertts parallel oder 
senkrecht zu der etwa vorhartdenert Synlmetrieachse des Molektils s tat t -  
firtdet (Typus des symmetrischen Kreisels mit den Tr~tgheitsmomenten 
A urtd B = C); wir bezeichnen sie als a -bzw,  a-Schwingung. Experi-  
merttell sind diese zu unterscheiden durch die Feinstruktur der Banden, 
die infolge der Rotation der Molekfile auftritt. 

Die eirtfachste Struktur habert die a-Banden. Sie entsprechen ja 
dell fiir zweiatomige Molekiile einzig m6glichen Schwingungen. Ihre 
Feinstruktur besteht daher wie bei diesert aus einer ~iquidistanten Linien- 
folge, die in erster N~herung symmetrisch zur Nullirtie der Bande in einern 
positiven urtd negativen Zweig auftritt,  wie es schematisch in Abb. t 
gezeichnet ist ( /I / '= 4-1,  /"----Rotationsquantenzahl fiir Rotat ion _L 
zur Symmetrieachse). Der Abstartd der Liniert ist in erster N~therung 

1 Dabei ist folgende Beziehung oft yon praktischem ~Vert: Das Produkt 
aller Frequenzen yore gleichen Schwingungstypus (z. B. ~-Schwingungen, 
bzw. ~-Schwingungen, s.u.) unterscheidet sich yon dem Produkt fiir das 
isotope Molekfil dutch einen Faktor, d e r n u r  -con den bekannten Massen 
und Tr~tgheitsmomenten abhAngt (16). 
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dutch h/4~C gegeben. Ferner existiert ein Nullzweig, der die Linien 
mit z]/" = 0 umfal3t und verschwindet, wenn das Molekiil linear ist, wenn 
also A = 0 ist. 

Bei den a-Banden treten infolge des Mitwirkens der Rotationen urn die 
h _ L ( ± _  A- und C-Achse zwei Abst~nde auf, prop. ~ und prop. 4~, \A C / '  

die einaader fiberlagern, entsprechend den ~3berg~ingen z]/' = 4- t bzw. 
A m =  4-1 ,  wo m e i n e  zweite Rotationsquantenzahl ist, gem~B den 
beiden voneinander verschiedenen Rotationsachsen des Molekfils. Ist 
der zweite Abstand groB gegen • 
den ersten, haben wir das Bild I I I I I I i I I I I 

i t l l l l l l  der Abb. 2, wo im Abstand I l l l l l l l l ] l  

4~ * \A C ] Liniengruppen 
h I I I l i l i l l  ,, , , t l l l t  , 

des Abstandes sich 4~z2c 
wiederholen. Beis tarkenNull-  lie I I l i f t  i 1] I ltll 
zweigen resultiert als Folge der 
Oberlagerungeine~quidistante i l I I ] [ ] ] l t  I , i  I ] ] t i t  
Reihe yon Maximis mit ver- 
waschenem Untergrund. Der I I I I t t  I t I l i l t  
intensivste Nullzweig liegt ill 
der Mitte der Bande. Nach t l l t l [ l l l  i t t l l I I I  
diesen Kriterien l~il3t sich ohne 

wei teres  die Zuordnung zu II 
den ~- oder a-Frequenzen vor- IlEll tlhh llhlll ~ll, t  llth iIIillllddhli 
nehmen. Abb. 2. Schema einer a-Bande (Oberlagerung zweier 

Bei v611ig unsymmetrischem Feinstrukturabstande). 
Molekfil A =~ B ~ C sind die 
Verh~iltnisse noch komplizierter. Je nach dem Gr6Benverh~ltnis der 
Tr~gheitsmomente k6imen natfirlich mehr oder weniger groBe Ann~ihe- 
rungen an die beiden Typen der Banden des symmetrischen Kreisels 
auftreten. Ffir spezielle F~lle haben DENNISON (12) und NIELSEN (19) 
die Feinstruktur berechnet und graphisch dargestellt. 

Aus den gemessenen Feinstrukturabst~inden kann man die Tr~tgheits- 
momente berechnen und daraus die Struktur des Molektils quantitativ 
ableiten, wobei ffir die genaue Auswertung natfirlich noch der Wechsel- 
wirkung zwischelx Rotation und Schwingung Rechnung getragen werden 
mul3 (Verzerrung des Molekfils infolge der Schwingung, dadurch Ab/inde- 
rung der Tr~igheitsmomente, Dehnung des Molekfils durch Zentrifugal- 
kr~fte, dadurch Ab~inderung der Bindungskr~tfte). Die Wirkung dieser 
Umst~nde ist im wesentlichen die gleiche wie bei zweiatomigen Mole- 
ktilen (UR S. 18if.). Nur in spezieUen F~len treten Komplikationen 
auf, vgl. Abschn. 5. 

b) Als zweites Zuordnungskriterium diellt die Intensit~t der Banden. 
Es ist bekannt, dab bei symmetrischen Molekfilen nicht jede an sich 

Ergebnisse der exakten Naturwisseuschaften. XVII. 8 
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m6gliche Eigenschwingung im ultraroten Spektrum erscheint. Je 
symmetrischer das Molekfil ist, um so mehr Eigenfrequenzen sind ,,illak- 
tiv" (UR, S. ~ 54). Die Auswahlregeln ffir die Grund- und Oberschwin- 
gungen lassen sich allgemein aus dem wellenmechanischen Ausdruck 
ffir die Intensitttt einer Schwingung fqv~' d,: ableiten, wo q die Normal- 
koordinate der betreffenden Schwingung, IV' und ~v" die SCHRODINGER- 
schen Eigenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustandes bedeuten 
(~ konjugiert komplex zu IV). Dieses Raumintegral verschwindet, die 
Bande ist also inaktiv, wenn der Integrand eine ungerade Funktion der 
Lagekoordinate ist. Das h~ingt ab von den Symmetrieeigenschaften 
yon q, sowie yon IV' und Iv", die ihrerseits dutch die Quantenzahlen 

Abb. 3. Eigenschwiagungen eines linearen dreiatomigen 
Molekfils (Frequenzen fiir CO,). 

wesentlich bestimrnt sind. 
Es ist also plausibeI, dat] 
dutch Diskussion des er- 
w~ihnten Integrals Bezie- 
hungen zwischen den 
Quantenzahlen, insbeson- 
dere den Schwingungs- 
quantenzahlen vi, als not- 
wendige Bedingung ffir das 

Auftreten oder Verschwinden von Eigenfrequenzen aufgestellt werdei1 
k6nnen. Diese Auswahlregeln ffir die ultraroten Schwingungsbanden und 
ihre Oberschwingungen verdankt man im wesentlichen HUND (37) und 
DENNISON (12). Beispiele hierffir im n~ichsten Abschnitt. 

Ein weiteres Untersuchungsmittel zur Bestimmung und Einordnung 
der Eigenfrequenzen ist der RAv~A~-Effekt (20), ftir den analoge, abet 
nicht identische Auswahlregeln gelten, so dab er die Ultrarotspektroskopie 
oft in glticklicher Weise erg~inzt. Die Ergebnisse des RAMA~-Effektes 
mfissen im Rahmen dieses Artikels im allgemeineI1 unberficksichtigt 
bleiben. 

Zusammenfassend l~il3t sich sagen: Einfache qualitative Beobach- 
tungen fiber das Schwingungsspektrum (Anzahl der Frequenzen; Typus 
der Rotationsfeinstruktur, Erffillung der AuswahlregelI1) genfigen meist 
schon zu Schlfissen fiber den Aufbau des Molekfils. Zahlenwerte ffir die 
Struktur und die Krlifte des Molekfils k6nnen aus der Analyse der Rota- 
tionsfeinstruktur gewolmen werden. Eine l~bersicht fiber die bis t934 
aus dem Spektrum erhaltenen MolekfilstruktureI1 gibt STUART (4)" 
Wir beschr~inken uns hier auf charakteristische Beispiele. 

3. Lineare Molekiile (CO~ u .a . ) .  CO, als dreiatomiges lilxeares 
symmetrisches MolekfiI besitzt drei Eigenfrequenzen, yon denen eine, 
die Pulsation der O-Atome, als symmetrische Schwingung inaktiv ist (vl) 
und nut im RAMAN-Effekt erscheint (Abb. 3). Gerade diese Tatsache 
bewies die Linearit~it des Molekfils, da ein Dreiecksmodell zu drei aktiven 
Eigenfrequenzen ffihren wfirde. Ein noch eindeutigerer Beweis wird 
durch die Feinstruktur der ~-Banden geliefert, deren Aufl6sung neuer- 



Ergebnisse der Ultrarotforschung. 115 

dings gelungen ist (21, 22, 23). Das Fehlen des Nullzweigs ist ein ein- 
deutiges Kriterium flit die Linearittit, siehe z. B. die Bande vl--v3 (Abb. 4). 
Die genaue Analyse der Feinstruktur liefert das Tr~gheitsmoment der 
Molekel zu C = 70,6. t0 -4° gcm ~, daraus der Abstand C--O=1,~6  ~.. 
Derselbe Weft folgt auch aus der Feinstruktur der anderen Banden, 
etwa aus va, die ebenfalls als ~r-Bande keinen Nullzweig besitzt. 

Aus der Feinstruktur kann eindeutig geschlossen werden, dab im 
Grundzustand des Molekfils nur gerade Rotationsquantenzahlen m6glich 
sind; denn aus Abb. 4 erkennt man, dab die Lficke zwischen der jeweils 
ersten Linie der beiden Zweige tl/2mal so groB ist wie der Abstand zweier 
Linien voneinander. Dutch Vergleich mit Abb. t fiberzeugt man sich 
auch ohne genaue Rechnung davon, dab dies beim Ausfallen aller Linien 

330 9~0 S 0 ,WO 380 

Abb. 4. Feinstruktur der tO/*-Bande von CO# (~l,---~s). ~-Bande. [Nach BARKER und ADEL (2Z).] 

mit gleichartiger Endquantenzahl (gerade bzw. ungerade) der Fall sein 
muB. Das Fehlen der Rotationszustttnde mit ungeradem i wird quanten- 
mechanisch verstanden als die Folge einer besonderen Auswahlregel, 
die aus dem Intensittttsintegral von S. t t 4  unter Berficksichtigung des 
Eigendrehimpulses der Kerne bei Vorhandensein gleicher Atome irr~ 
Molekfil erhalten wird. Das H~tufigkeitsverhtUtnis der Zust~nde mit 
gerader und ungerader Rotationsquantenzahl - -  also auch das Inten- 
sit~tsverhttltnis zweier aufeinanderfolgender Rota t ions l in ien-  h~ingt von 
dem dutch die Spinquantenzahl s gemessenen Kernspin ab; es ist gleich 
s/(s-]-t). Ist s =  0, wie bei den beiden O-Atomen yon C02, so f/illt 
j ede zweite Linie aus. Im allgemeinen Fall findet ein ,,Intensittttswechsel" 
statt, aus dem der Kernspin s berechnet werden kann. 

Abb. 5 zeigt die Struktur d e r t  $ [~-Bande (~'2) mit Nullzweig. Es sind 
mehrere Banden vorhanden, die ~Jbergttngen zwischen angeregten 
Schwingungszust~nden des Molekfils entsprechen. Das Aussehen dieser 
Banden entspricht ttul3erlich nicht dem Typus der in Abschn. 2 besproche- 
hen a-Bande eines allgemeinen, nicht linearen Molekfils. Sie hat viel- 
mehr den Charakter einer ~r-Bande mit Nullzweig. Das leuchtet sofort ein, 
da die o-Schwingung eines linearen Molekfils auch als zr-Schwingung des 
wtihrend der Schwingung nicht linearen ~Iolekfils aufgefal3t werden karm. 

Bei der Bestimmung der angeregten Niveaus ist nach FERMI (24) 
eine ,,zuftillige Entartung" infolge der zufti/ligen Beziehung ~1 =2~a zu 
beachten. Diese Entartung bewirkt, dab die beiden Niveaus ~1 und 2~, 
nicht mehr selbstttndig sind, sondern ein gemeinsames Dublett bilden, 
dessen Aufspaltung von DENNISON (25) berechnet wurde. 

8* 
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Die Intensit~ten der Lildelx, die yon diesetl 
Niveaus ausgehen, bestimmen sich danach nicht 
mehr nach den Regeln ftir die ursprtinglichen, 
nicht entarteten Niveaus, sonderI1 eine Wechsel- 
wirkung tr i t t  auf. Das l~iBt sich anschaulich 
etwa so verstehen: Bei der Knickschwingung v 2 
des CO S, bei der der Abstand C--O konstant  
bleiben soll, erhalten die O-Atome auch eine 
kleine Bewegungskomponente l~ngs der Hori-  
zontalen. Diese Horizontalschwingung findet 
nun mit der Frequenz 2 v,~ start;  dadurch wirkt  
die a-Schwingung auch auf die Frequenz vl ~ 2 v~ 
ein, die die gleiche Schwingungsform hat. En t -  
sprechelldes gilt fiir die h6heren Zust~inde. 

Bei der Schwingung v2 ist zu beachten, 
dab sie wesentlich entartet ist, da ihre Schwin- 
gungsebene undefiniert ist. Sie l~itlt sich dar- 
stellen als die ~Jberlagerung voi1 zwei senk- 
recht zueinander erfolgendei1 Schwingullgen 
gleicher Frequenz, die sich in eine Links- oder 
Rechtsrotation um die L~ingsachse des Molekiits 
zusammenfassen lassen. Diese Rotation wird 
dutch eine Quantenzahl l charakterisiert (l 

1 ,2 . . .  ), die zu der Schwingungsquantenzahl 
v 2 hinzukommt. Bei der Ableitung der Aus- 
wahlregeln fiir die Kombinationsfrequenzen 
v = (A vl) vl + (LI v2) v~ + (A v3) v 3 des linearen 
symmetrischen dreiatomigen Molekiils muB 
beachtet werden, dab die Symmetrieeigen- 
schaften der Eigenfunktionen ftir positives 
und negatives l verschieden sind; die Energie- 
niveaus fallen aber zusammen. 

Die Auswahlregeln lauten (einschlieBlicl~ 
der Rotationsfeinstruktur): Erlaubt  sind die 
L~berg~Ilge 

der Schwingtmgsquantenzahl: 

.4 v 1 beliebig, zugleich A v 2 + A v 8 = ungerade 
Zahl; 

der Rotationsquantenzahl: 

welm A v~. ungerade: A l = + t, A/" = -4- 1,0; 
a-Bande; 

welm Av 2 gerade: Al----0, A i =  ~ t ;  
~-Bande. 



Ergebnisse der Ultrarotforschung. 117 

Es mfissen also z. B. ausfallen dieBanden v = n % (inaktive Schwingung 
und deren Oberschwingungen), die 0k tave  2 v2 usw. Das entspricht 
tats/ichlich der Beobachtung. In  der Tabelle t sind die beobachteten 

An fangs- End- 
Qu enzahlen 

V l I/4 l V$ ] V 1 V~ [ t ;  s 

0 0 0 0  0 1 1 0  

o 0 0  

0 2 2 0  

1 1 0  

O O O 1  

o 0 1  

{i 4°1 2 0 1  
0 0 1  

4 O l  

0 0 1  

0 0 0 3  

0 0 3  
0 0 0 5  

0 0 5  
0 1 0 1  

0 2 0 0  0 0 0 1  
1 0 0 0  0 0 0 1  

0 2 2 0  O 3 1 0  
O l l O  0 2 0 0  
O 2 O O  O 3 1 0  
0 0 0 0  0 1 1 0  

0 1 1 0  1 0 0 0  
0 2 2 0  1 1 1 0  
0 2 0 0  I l l O  

Tabelle 1. E i g e n f r e q u e n z e n  yon  CO 2. 

(cm-*) 

her. 

667,9* 
1286,3" 
1387,9" 
1335,8* 
1933,2" 
2077,4* 
235o, z * 
3614 
3716 
4852 
4982* 
5 lo9 
6o78 
6233 
6352 
6512 
6974 
8 188 
8291 

11496,5* 
12672,4* 
12774,7* 
3007,8 

1 o63,8 
962,2 

] beob. 

597,4 
618,4 
646,9 
667,9 
720,0 
741,6 
791,1 

667,5 
1285,8 
1388,4 
1336,2 
1933,5 
2o77,1 
235o,1 
361o 
3717 
4860 
4982 
511o 
6079 
6233 
6355 
6512 
6978 
8 193 
8293 

11496, 5 
12672,4 
12774,7 
3 05o 

1063,9 
961,o 

Bemerkamgen und Literatur 

RAMAZg-Effekt 

MARTIi'¢ und BARKER (21) 

B A R K E R  (26) 

A D E L  u n d  D E N N I S O N  (27) 

H E R Z B E R G  u n d  V E R L E G E R  (28) 

A D A M S  u n d  D U N H A M  (29) 

SCHAEFER und PHILIPPS (UR, 
S. 226), sehr schwach, wider- 
spricht der Auswahlregel 

B A R K E R  u n d  A D E L  (22) 

Kein Int.-Wechsel zu erwarten 

Hauptbande 

Kein Int.-Wechsel zu erwarten 

(21) 

Banden mit  ihrer Deutung als Kombinationsfrequenzen angegeben. 
Nut  eine sehr schwache Bande (v2 + v3) widerspricht den Auswahtregeln. 
Dieser Widerspruch ist noch nicht aufgekl~trt; wegen der geringen Inten- 
sit/it dieser Bande ist er abet unerheblich. Die theoretischen Frequenzen 
wurden unter Berticksichtigung der Wechselwirkung zwischen Rotation 
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und Schwingung sowie der anharmonischen Bindung bis zur zweiten 
N~iherung berechnet (27). 

Diejenigen Banden, die durch die Aufspaltung infolge der zuf~illigen 
Entar tung  als Multiplett auftreten, sind durch Klammern zusarnmen- 
gefal3t. Die frfiher yon EUCKEN (UR, S. 234) gegebene Deutung dutch 
~berg/inge zwischen angeregten Zust~ndeii ist damit hinf~tllig. Sie wurde 
schon damals als schw/erig empfunden, da diese l~berg~nge eirLe viel 
geringere Intensit~t haben mfil3ten, als tats~chlich beobachtet. Diese 
Schwierigkeit f~tllt bei der jetzigen Deutung fort. Oberg~tnge zwischen 
angeregten Niveaus sind jetzt nur bei 15 ~ beobachtet worden 1. 

v,v,Z 

0 3 1  

I00,, 
02 
OaO 

0 1 ¢  

000 

7388,~ 

e8,~5 

Abb. 6. Energlenlveaus yon COy 

In  Abb. 6 sind einige der niedrigsten 
Niveaus und die erlaubten ~berg~tiige ein- 
gezeichnet. 

Die potentielle Energie, die zur Be- 
rechnung der Energieniveaus dient, wurde 
zun~ichst als Reihenentwicklung nach Po- 
tenzen der Verrfickungen angesetzt. Ihre  
12 Konstanten wurden aus einigen beob- 
achteten Schwingungsbanden (in Tabelle t 
darch * markiert) ulId aus der Feins t ruktur  
berechnet. Es ist nun gelungen, die poten- 
tielle Energie in eine anschaulichere Fo rm 
fiberzuffihren. Dabei werden ffir die beiden 
C--O-]3indungen die sog. MoRsE-Potentiale 

eines zweiatomigen Molekfils gewAhlt, dazu ein Abstol3ungspotential 
zwischen den beiden O-Atomen (27). Das MoRsE-Poteiitial (3o) hat  
sich bei zweiatomigen Molek/iten als Ersatz ffir die Potenzreihenentwick- 
lung gut bew~hrt 2. Es hat die Form U (r) = D e-  2 ~ ( , - , ~ _ 2  D e -  a (, - to), 
hAufig geschriebeii als U ( r ) = D [ t - - e - a ( ' - ' o l ]  2, was nut  durch eine 
Konstante von der MORSEschen Form abweicht, r 0 ist der Gleich- 
gewichtsabstand, in dem U = -  D ist; ftir r = co ist U = 0, also ist 
D die Dissoziationsenergie des zweiatomigen Molektils. Entsprechend 
wird ffir COs verallgemeinert angesetzt 

U ~ C ~e-2=~r, + * ) ~  2 e-=('~'~ +~)] + C ~e-2=(~r*+ *)-- 2e-=(~r~ + *)] + A e -Bq.  

A r x, A r 2, q =  Abweichung der Abst~nde CO, CO, 0 0  vom Gleich- 
gewichtsabstand; A, B, C, ~, e sind allgemeine Konstanten (vier unab-  

x Bei solchen 13bergAngen kann unter Ums~c/~nden - -  wenn in beiden 
ZustXnden l :~= o ist ~ der IntensitAtswechsel ausfallen. Die in Frage kom- 
menden Banden (vgl. Tabelle 1) haben zu geringe Intensit~t, so dab ihre 
Feinstruktur in jener der intensiveren Banden untergeht. 

Das 1V/ogsE-Potenfial zeichnet sich dadurch aus, dai] es eine strenge 
L6sung der SCHR6I)II~GER-Gleichung zul~L[]t, die zu den beobachteten 
Energieniveaus eines anharmonischen zweiatomigen Oszillators ffihrt. Die 
I<onstante a hAngt mit der Verstimmung der Oberschwingungen zusammen. 
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h~ingige), deren Zahlenwerte durch Vergleich mit der Erfahrung best immt 
worden sind zu 

A = 62600 cm -1, C = 168350 cm -1, 

e = 0,061 A, ~ = t ,8t A - i ,  B : t,086 A -i . 

Rfickwirts  lassen sich daraus die t2 Konstantert des Potenzpotentials 
berechnen, die in guter 13bereinstimmung mit den direkt gefundenen 
Werten erhalten werden, so dab das modifizierte NORsE-Potential yon 
CO 2 als geniigend genau angesehen werden karm, mindestens soweit 
es sich um nicht zu groge Verschiebungen aus der Ruhelage handelt. 

W/ihrend bei CO2 die zufillige Entar tung sehr stark ist ( v i -  2 v~ = 
4,2 em-i), ist sie bei dem analog gebautert CS2 viel geringer (vl - -  2 v2 = 
- -  136,7 cm-i). Die Dublettaufspaltung gewisser Banden versehwindet 
daher in diesem Falle praktisch (3i). 

Von linearen Molekiilen sei hier nur noch N~O erwihnt,  aus dessert 
Spektrum (32--35) infolge der Verletzung der Auswahlregeln fiir das 
symmetrisehe Molektil folgt, dab wir es mit  einem unsymmetrischert 
Nolekiil zu tun haben, das aber wegen des Fehlens yon Nullzweigen 
linear sein muB. Die Struktur wird durch die Schreibweise NNO ange- 
deutet. 

4. Symmetr iseher  Kreisel (NH 3 u. a.) .  Das Ammoniakmolekfil, 
das eine Pyramide mit N an der Spitze bildet, hat  vier aktive Eigen- 
frequenzen, wovon zwei entartet  sind; zwei sind zr-Banden, zwei sind 
a-Banden, mit  den oben beschriebenen Eigenschaften der Feinstruktur. 
Die Frequenzen yon drei Grundbanden sind eindeutig experimentell 
festgelegt zu v i ( ~ ) =  3335 cm-i, ~3(7r) = 950 cm -i, v 4 ( a ) =  t63t cm -i. 

Die Zuordnung von v~ zu gemessenen Banden ist bisher nicht wider- 
spruchslos. Nimmt man an, dab die Kr i f te  im Molekfil durch ein Valenz- 
kraf tsystem dargestellt werden k6nnen, dann folgt, dab v2 nahezu mit  
vi zusammenfallen muB. Es berechnet sich d a n n v  2 zu 3450 cm -1. Eine 
experimentelle Trennung yon v 1 ist noch nicht m6glich gewesen (36). 
Eine andere Wahl yon v~, etwa v~ = 4 4 t 7  cm - i  oder 5059 cm -i, wo eben- 
falls Banden beobachtet sind, fiihrt notwendig zu einer erheblichen 
Abweichung von dem anschaulichen Valenzkraftsystem. Eine Ent-  
scheidung auf Grund des experimentellen Materials kanrt noch nicht 
getroffeI1 werden, wenn auch die erste Almahme die wahrscheinlichere 
ist. Die beobachteten Banden bei 44t7 ulld 5059 cm -1 mfissen dann als 
v2+va und v2+v ~ dargestellt werden. 

Diese Zuordnung wird welter durch folgende Betrachtung gestiitzt. 
Von den bekalmten Frequenzen der Methylhalide CHaX (X Halogen), 
die man als Funktion tier ffir jedes X verschiedenen Bindungskraft CH3 
gegen X betrachten kanrt, erhXlt mart durch Extrapolation auf die 
Bindungskraft Null, die dem reinen CH3-Molektil zukommen wfirde, 
die Werte vl = 2985 em -1, v2 = 3 t 2 0  cm -i, va = 9 0 0  cm -i, v~ = t420 cm -1, 
also ebenfalls vl ~ v~ (36). 
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Eine Besonderheit zeigen die Banden des Ammoniaks insofern, als 
sie alle als Dublett auftreten. Wie zuhrst HUND (37) und dann gellauer 
DENNISON U. a. (38) gezeigt haben, sind ffir eine flache Pyramide zwei 
Gleichgewichtslagen des N-Atoms, oberhalb und unterhalb der H-Ebene, 
m6glich, die miteinander in quantenmechanische Wechselwirkung treten. 
Infolge dieser Koppelung ist jeder Schwingungsterm doppelt, bei h6heren 
Schwingungsniveaus auch mehrfach aufgespalten. Bei der t 0, 5 ~-Bande (v~) 
ist die Aufspaltung besonders grol3; das ist anschaulich klar, da bei 
ihr das N-Atom in der Symmetrieachse schwingt und die beiden Gleich- 
gewichtslagen durchlaufen kann. Auch bei anderen Banden ist die Duble];t- 
aufspaltung vorhanden, wenn sie sich auch nur in einer Dublettstruktur 

A 
[ 

3200 

[I 
¢~ ee 

F r I I 

A 
o 

I 

-£ -I 
-3 ~ 3 

I r I I I ,, I R F 

33OO 3~00 

Abb.  7. Die 3 a -Bande  yon N H , .  [DENNXSON und  HARDY (39).] 

i I I 
dSO0 cry- 

der Feinstrukturlinien zeigt, w~hrend die Nullzweige praktisch zusammen- 
fallen. Iix Abb. 7 ist die Aufspaltung der 3 [z-Bande (vl) zu erkelmen (39). 
In der oberen Abbildung sind die berechneten Linien und ihre Intensi- 
t~ten eingetragen, wobei die mit * markierten bzw. die unmarkierten 
zu je einer Gleichgewichtslage geh6ren. Man sieht daraus auch deutlich 
den Intensit~tswechsel in jedem Einzelsystem, der durch den Spin 
s = {  des H-Kerns zustande kommt (vgl. Abschn. 3). Auch im reinen 
Rotationsspektrum ist die Dublettnatur der Rotationslinien in den 
sch6nen Messungen voi1 WRIGHT und RANDALL (40) Zll erkennen. 
Vgl. ferner (41) und (42), wo auch fiber das Rotationsspektrum voi1 ange- 
regten NHs-Molekfilen berichtet wird. 

Die gemessene Aufspaltung ist in ~bereinstimmung mit der theore- 
tisch berechneten (43), wenn mall die Dimensionen des NH~-Molekfils 
gemAB der Analyse der Feinstruktur zugrunde legt. Ffir NH~ folgen 
die Tr~gheitsmomente A =4,477.10 -4°, C=2,782.40 -40 CGS. Ffir 
ND~ folgt entsprechend A =8,985 • t0 -4°, C =  5,397" 10 -4o CGS. Die 
Dimensionen des Molekfils sind danach ffir die beiden Isotopen identisch: 
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H 6 h e = 0 , 3 6  A, N - - H - - - - N - = D = ] , 0 1 6  A, H - - H = D - - D = I , 6 4 5  A, 
wieder ein direkter ]3eweis fiir die Annahme,  dab sich isotope Molekfile 
in der S t ruktur  nicht unterscheiden. Die Aufspal tung der v3-Bande ist in 
ND3 infolge der gr6Beren Masse wesentlich geringer als in NH3, wie die 
Tabelle 2 lehrt, in die auch andere isotope Molekfile aufgenommen sind. 

I n  P H  3 und anderen /ihnlichen Molekiilen, die eine nicht so flache 
Pyramide ,  also praktisch keine gekoppelten Gleichgewichtslagen besitzen, 
fehlt, wie es der theoretischen Erwar tung  entspricht,  jede Aufspaltung. 

Die Auswahlregeln ffir den symmetrischen Kreisel ergeben sich nach 
HUND (37) und DENNISON (12) mittels der sog. Symmetr iecharaktere  
der Schwingungsniveaus, die zun/ichst am Beispiel des ebenen X Y3- 
Molekfils erl/iutert seien 1. Der Symme-  
t r iecharakter  ~ bedeute:  Eigenfunkt ion Tabelle 2. A u f s p a l t u n g  de r  
symmetr isch  bei Vertauschung zweier v3-Bande  im A m m o n i a k .  
beliebiger H-Atome.  Der Symmetriecha-  ~ ~, (beob.l a~, Ibex. 
rak ter  fl bedeute:  ant isymmetrisch bei cm -1 cm-' 
derselben Vertauschung der H-Atome.  

NH3 • 33 (33) 
Der Symmetr iecharakter  y bedeute:  ent- NH2D 20 lo,7 
ar tet  in zwei Zust~nde, die symmetr isch NHD 2 lo 4,5 
bzw. ant isymmetr isch bei Vertauschung ND3 3,4 2,2 
zweier best immter H-Atome sind. Der 
Grundzus tand  vl = v 2 ----- v 3 = v 4 = 0 hat  den Symmetr iecharakter  ~. 
Dasselbe gilt ffir alle Zust~tnde v 14 = 0, v~ = v 3 = v 4 -----0. Ist  nur  v 3 4 = 0, 
so gil t :  Wenn  v~ ungerade, so Symmetr iecharakter  fl; wenn v 3 gerade, 
so Symmetr iecharakter  ~. Alle zugeordneten Schwingungen sind ~- 
Banden.  Is t  nur  v 2 oder v 4 + 0, so gilt ftir v 2 oder v, = t der Symme-  
t r iecharakter  ~ (a-Banden). Ftir Zust~tnde, bei denen gieichzeitig mehrere 
Quantenzahlen verschieden yon Null sind, erh~lt man  die Symmetr ie-  
charaktere  durch ,,Multiplikation" der einzelnen Symbole nach dell 
Regeln ~ = ~ ,  czfl---fl, t i f f =  ~; 0~7=~,, f l ~ = ~ , ,  ~ - = 0 ~ ,  fl, ~. So hat  
z . B .  der Term v 1 = v z = ~, v~ = v,  = 0 den Sylnmetr iecharakter  ft. Der  
Term v~ + v4 spaltet in drei Terme mit  verschiedenem Symmetr iecha-  
rak ter  auf, usw. 

Diese Symmetriecharaktere gelten zun/~chst nur  flit das ebene Modell. 
I m  Pyramidenmolekfil  werden alle-Niveaus verdoppelt .  Zu den jeweiligen 
Symmetr iecharakteren tri t t  der dazu ,,reziproke", der aus dem ursprfing- 
lichen dutch Multiplikation mit  fl hervorgeht.  

I m  ebenen Fall sind die Auswahlregeln an der C03-Gruppe der Kar-  
bonate,  die praktisch als ein freies Molekfil betrachtet  werden karm, 

Die vier Eigenschwingungen k6nnen beim ebenen Modell wie folgt 
beschrieben werden: v~ ist die Pulsation der Y-Atome in der Molekfilebene, 
bei va schwingen alle Atome senkrecht zu dieser Ebene; sowohl v, als auch 
v 4 sind entartete Doppelschwingungen, wobei die einzelnen Atome sich in 
der Ebene bewegen. -- Im Pyramidenmodell sind die Schwingungsformen 
/~hnliche. vl und v, sincl ~-Schwingungen, v2 und v 4 a-Schwingungen. 
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gepriift worden (44). Es ergab sich, dab das obige Multiplikationsschema 
im allgemeinen die Beobachtungen richtig wiedergibt. Nur eine, aller- 
dings intensive Bande (v 3 + v 4, 6,3 [z), die den Symmetriecharakter 7 
haben sollte, der einer a-Schwingung entspricht, erscheint auch als 
zc-Bande. Das scheint darauf hinzudeuten, worauf auch andere Beob- 
achtungen hinweisen, dab die Voraussetzung trigonaler Symlnetrie bei 
der COs-Gruppe nicht streng erffillt ist. 

Ffir die VOlt den Auswahlregela geforderte Aufspaltung mancher 
Banden in Einzelbanden von verschiedenern Typus, z. B. ffir v 2 + v4 in 
~, fl, 7, ist anscheinend bei den Methylhaliden, deren Molekfile ebenfalls 
symmetrische Kreisel darstellen, eine BestAtigung gefunden (45, 46) • 
Eine Komplikation tritt  hierbei aber noch durch eine zufAllige Entar tung  
zweier Niveaus auf. In den Beobachtungen fiberlagern sich auBerdem 
einige Banden, so dab der Typus nicht ganz rein zu erkennen ist. Bei 
NH 3 ist Ahnliches noch nicht beobachtet worden. 

Vergleicht man die Tr~igheitsmomente verschiedener Methyl- 
halide untereinander (Tabelle 3), dann findet man einerseits eine syste- 

matische Zunahme des Tr~ig- 
Tabelle 3. T r ~ g h e i t s m o m e n t e  der  

M e t h y l h a l i d e  (46). 

CHeF CHIC1 [ CHsBr CHsJ 

A 4,2 4, x ] 4,1 4,1 • 10 -40 CGS 
C 4 ° 60 80 90 • lO -40 CGS 

heitsmomentes C senkrecht 
zur Symmetrieachse infolge 
der gr6Beren Masse des Halo- 
gens; das TrAgheitsmoment 
um die Achse ist aber kleiner 
als irn Falle des Methans (s. 
unten), was bedeutet, dab die 

Wasserstoffatome nAher an die Achse herangerfickt sind, wahrscheinlich 
infolge wachsender AbstoBung durch die Halogenatome. Eine eingehende 
Diskussion der atomaren Abst~tnde in den Methylhaliden hat SUTHERLAND 
gegeben (47), wobei er VOlt etwas anderen Tr~gheitsmomenten ausgeht. 

5. Tetraedermolekfile (CH~ u . a . ) .  Das Methanmolektil, yon dem 
mall von vornherein annehmen durffe, dab es einen Kugelkreisel (regu- 
lares Tetraeder) darstellt, ist dadurch merkwfirdig, dab seine Banden 
nicht die einfache Struktur zeigen, die man vom Kugelkreisel, dessen 
Tr~gheitsmomente ja alle einander gleich sind, erwarten mfiBte. Aus 
der Feinstruktur verschiedener Banden wurden unter Anwendung der 
einfachen Formel A v = h/4~r~A verschiedene Tr~gheitsmomente A 
berechnet (UR, S. 260). Wie zuerst TELLER, dana genauer JOHNSTON 
und DE~'.XlSON (48) gezeigt haben, ist die Aufkl~rung dieses Ergebnisses 
darin begrfindet, dab bei entarteten a-Schwingungen neben den normaler- 
weise berficksichtigten Wechselwirkungen zwischen Rotation lind 
Schwingung neue Effekte auftreten k6nnen, die beim Kugelkreisel 
besonders stark in Erscheinung treten. Die entarteten Schwingungen, 
die ja in verschiedenen Ebenen stattfmden k6nnen, stellen eine neue 
Rotation dar, die ihrerseits durch Zentrifugal- und CORIOLIS-KrAfte auf 
die Schwingungsfrequenz zurfickwirkt. 
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h 
Der Feinstrukturabstand ist jetzt gegeben durch A v = (t - -  ¢) 4 z~* A ' 

wo ~ yon der Struktur des Molektils, den Konstanten der anharmonischen 
Bindung und der jeweiligen Eigenfrequenz abh/ingt. Die theoretische 
Betrachtung ergibt ffir die beiden aktiven entarteten Eigenfrequenzen 
va und v, eines regul/iren Tetraeders ~3 + ~4 =~,1 ffir 2 v3 und 2 v 4 ist 

-------~s bzw. --~4, ffir v 3 + v a :  ~ = - - ~ . 1  Die Einzelwerte von ~'3 
und ~4 k6rmen nur unter Verwendung der im allgemeinen nut ungenau 
bekannter~ Kraftkonstanten berechnet werden, ihre Summe ist jedoch 
davon unabh/ingig. Aus den gemessenen Feinstrukturabst~nden A Va = 
9,771 cm -1 undA v 4 ---- 5,409 cm -1 folgt 

h 3h 
A v 3 + A v4 = [2--  (~3 + ~a)] 4 ~ A -- 8 z~ A --  t 5,180 cm -~ und A = 5,47" t 0 -40 CGS; 

daraus die Abst~nde H ~ H = I , 8 1  A und C - - H = t A I  A. Mit diesen 
Formeln ergibt sich nun aus allen Banden das gleiche Tr~gheitsmoment. 
Die eben angedeutete Betrachtungsweise hat sich auch bei der genauen 
Analyse der entarteten Schwingungen anderer Molekfile vollkommen 
bew/ihrt. 

AuBer Methan sind neuerdings auch Silan (49) und German GeH 4 (5o) 
untersucht worden. Die Feinstrukturen der einzelnen Banden entsprechen 
sich v611ig. Tabelle 4 gibt dm Lage der Banden, ihre Zuordnung und die 
Dimensionen der drei Mole- 
kiile wieder. Genaue Mes- 
sungen haben gelehrt, dab 
in allen drei Tetraeder- 
molektilen (51) neben den 
Hauptrotationslinien noch 
weitere verh~iltnism~iBig 
starke Feinstrukturlinien 
vorhanden sind, deren 
Natur noch nicht gekl~irt 
ist. Ihre groBe Intensit~it 
macht die Deutung als 
13berg~inge zwischen an- 
geregten Niveaus unwahr- 
scheinlich. Zur Entschei- 
dung sind Versuche bei 
tiefer Temperatur geplant. 

Auch die Kohlenstoff- 
Tetrahalogenide sollen 
Kugelsymmetrie besitzen. 

Tabelle 4. 
E i g e n f r e q u e n z e n  yon  XH 4 in cm -x. 

K o m b i n a t i o r t  C H  4 G e H ,  

V2 

V4 

~ 3 - - V 4  

P2 ~ -  V4 

2 y 4 

V3 
VI 
VS+V4 
y I Jr- V 4 

2 Y 3 . . . . . .  . . . 

Tr~.ghei.tsmomente 
Abstand X--FI 
Abstand H--I-t 

13oo. 

256o 
3030 

(3010) 
4218 
4315 
55oo 
5,47 
1 , 1 1  

1 , 8 1  

S i l l 6  

(770) (820) 
91o 934 

I26O 
1680 1754 
1900 
2183 

(2243) 
3o95 
3153 
4360 
8,9 7,o 
1,54 1,37 
2, 31 2,o6 

2 1 1 0 , 1  

(lO88,7) 
3o31 ,o 
2922,7 
,1.25o 

( ): berechnet aus Kombinationsfrequenzen, 
da v 1 und v 2 inaktiv. 

Ihre Eigenfrequenzen sind aus ultrarotem 
Spektrum und RAMAN-Effekt genfigend bekannt, besonders eingehend 
bei CCI 4 (52). Bei CC14 und CBr 4 ist die kurzwelligste aktive Eigenfrequenz 
in ein Dublett aufgespalten. Diese Aufspaltung ist als zuf~llige Entar tung 
gedeutet worden, da bei CCI 4 nahezu v 3 = v 1 + v 4. Dagegea spricht abet die 
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Aufspaltung auch im Spektrum des CBr,, obwohl eine analoge Frequenz- 
beziehung dort nieht gilt. Deshalb hat man eine Unsymmetrie im Bau des 
Molekfils als Erkl/irung heranzuziehen versucht, die sich allerdings bei 
anderen Erscheinungen (Depolarisation der RAMAl~-Strahlung) nicht 
gezeigt hat. Das letzte Wort ist hier noch nicht gesprochen; mir erscheint 
der Einwand gegen die erstgenannte Ansicht schwerwiegender. 

6. Unsymmetrischer Kreisel (H20 u . a . ) .  Als Beispiel ffir einen 
unsylnmetrischen Kreisel sei das H~O-Molekfil genannt, dessen Ultra- 
rotspektrum yon MECKE und Mitarbeitern (53) genau analysiert wurde. 
Die Grundfrequenzen sind in Abb. 8 angegeben. Auch das Rotations- 

spektrum ist seit kurzem sorgf~iltig durch- 
v a aaza~¢,' gemessen und diskutiert (54). Aus der Ana- 

• I ~'. lyse ergeben sich die drei Tr/igheitsmomente 
fiir den Grundzustand A ~  t,078, B= t ,969 ,  
C=3A79"I0-4°CGS, die die Bedingung, 
dab im ebenen Molekfil A + B = C  sein 

t d ~615 c~* muB, nicht genau erftillen. Da das Molekfil 
auch im Grundzustand infolge seiner Null- 
punktsenergie nicht schwingungslos ist, sind 

..4,. jedoch diese Tr~igheitsmomente nur Mittel- 
werte fiber verzerrte Molektile. MECKE hat  

f .  ,~. auf den schwingungslosen Zustand extra- 
Abb. S. ~igenschwin~ungen eines poliert und erh/flt dann A =~,009, B 

DreiecksmolekiHs (H,O). 1,901, C ---- 2,908 (A + B ---- 2,9t0) und damit  
eine gute ~bereinstimmung mit der ge- 

nannten Bedingung. Daraus folgen die Dimensionen: Abstand O--H----- 
0,97 A, Valenzwinkel bei O: t04 ° 40'. 

Die Tr~igheitsmomente und damit der Valenzwinkel h~ingen natfir- 
lich stark v o n d e r  Schwingung und Rotation ab, insbesondere dan_n, 
wenn die nach MECI<E sog. Deformationsschwingung 6 (Abschn. 8) 
angeregt ist, bei der die Gestalt der Molekel st~trker als bei den andefen 
beiden Schwingungen ver~indert wird (Abb. 8). Die drei Tr~igheits- 
momente lassen sich in Abh~ngigkeit yon den Schwingungsquanten- 
zahlen der.drei Grundfrequenzen darstellen als 

A = 1,009 + 0,045 (vl + -~) + 0,026 (v 2 + {) --  0,098 (v~ + ~), 
B 1,901 + 0,0t4 (v~ + {) + 0,033 (v, = + ~) --  0,034 (v~ + {), 
C -~ 2,908 + 0,047 (v~ + {) + 0,062 (v, + {) + 0,062 (v 8 + {). 

Auch die Eigensehwingungen der isotopen Molekfile HDO und DgO 
sind bekannt (55 bis 58). Tabelle 5 gibt die Werte einiger Beobachter 
ffir die Eigenfrequenzen der verschiedenen Wassermolekfile. In den 
Molekfilen H20 und I),O f/illt v2 nahe mit vl zusammen, auBerdem ist 
v, praktisch illaktiv. Nur im unsymmetrischen Molekfil HDO treten 
die drei Frequenzen getrennt auf. Genaueste Werte ffir H~O: Abb. 8. 
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Tabelle 5, E i g e n i r e q u e n z e n  der  W a s s e r m o l e k t i l e  (cm-~). 

Theor. (Dampf) . . . .  
Beob. (Dampf) . . . .  
Beob. (Dampf) . . . .  
Beob. Abs. (flfiss.) . . . 
Beob. Refl. (fliiss.) . . . 

(55) (56) 
(~53 
(55) 
(ss) 

H,O 

3560 3420 1610 
3 7 5 6 -  1595 
3702 36* 1 - -  
33oo[- I16to 
3 i5o  I - -  1157o 

HDO D,O 

3 5 2 0 2 5 1 0  ~. 1OI2650 2450  119 ° 
37201 - -  18°I27751 - -  1 " 8 5  
3659z6s9 - 1274s/264o I - 

- -  ~$3o ~8olz$oo I --1122o 
315o 24oo 18ol24oo / --- 1116o 

Abb. 9 zeigt das Ergebnis voll Reflexionsmessullgen all den drei 
Wasserarten (58). Es f~tllt auf, dal3 die kurzwelligell Maxima yon HDO 

l~ \ . . . . . .  bea~ch/eMZ'~'~Ovad020 

y2o~, \ . . . . . . . .  HDO+~O+40 \--~-7.reduzier/ auPreines //00 

e ,-..,o0.~ ' ,  \ / ~ ' / / - - . b  X A 
\ ..... i \ 

spa# z~,~lt 
2 3 ~ 5A_._...6 7 # gp 

Abb.9. Reflexionsverm6gen von Wasser. [MAToss! und BLUSC~KE (58),] 

gr6Benordllungsm~Big llur halb so illtensiv sind wie die der reinen Kompo- 
llenten. Wendet mall auch ftir Wasser die bei den orgallischen Molekiilell 
bew~hrte schematische Einteilung der Schwingullgell in Valenz- und 
Deformationsschwingungen an, dann kann man in gentigender N~therung 
die Bande bei 3 ~ als die der OH-Bindung zukommellde Schwingung 
ansehen, die bei 4 a entspricht dann der OD-Billdullg; ~ ist die Defor- 
mationsschwingung. Da im H20 bzw. D20 ]e zwei OH- bzw. OD-Bin- 
dungen vorhandell sind, im HDO abet nut  je eine, so ist es plausibel, 
dab sich die Intensit~ttell der zugehSrigen Schwingungen entsprechend 
der H~tufigkeit der Bindullgen im Molektil verhalten. Auch bei orga- 
llischell Verbindungell beobachtet mall allaloge Intensit~itsverh~tltnisse 
(Abschn. 9). 

Ftir H~S, HDS ulld DzS gelltige die Allgabe der.neueren Li tera tur  
(59, 6o), da eille vollst~tlldige Analyse lloch nicht vorliegt. 

7. Sonderf~flle. Hier sollell eillige Ergebnisse an solchen Molektilell 
zusammengestellt werden, die welliger allgemeinphysikalisches Illteresse 
bietell, bzw. deren Ulltersuchullg erst ill dell Anf~illgell steht. Die 
quanti tat iven Angaben sind daher llicht immer sicher. 

a) Oktaedermolektile (SF,): Es gibt sechs Frequellzell, wovoll nut  
zwei im ultraroten Spektrum auftreten, drei im RAiAN-Effekt, die sechste 
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mutl aus der spezifischen W~irme berechnet werden (61 a). Im RAMAN- 
Effekt sind beobachtet: 775 cm -1 (vl, einfach, sehr intensiv, Pulsation), 
645 cm -1 (v 2, doppelt entartet), 525 cm -1 (vs, dreifach entartet). Im  Ultra- 
rot sind die Dreifachschwingungen v5 und v6 unmittelbar zu 6t 7 und 
965 cm -1 best immt worden; v4 (dreifach entartet) ist aus Kombinations- 
schwingungen und aus der spezifischen W~irme zu 363 cm -1 berechnet 
worden. Diese Zuordnung der Frequenzeil auf Grund ihres Auftretens 
im Spektrum wird gestfitzt dutch die Diskussion von t 2 Kombiilations- 
frequenzen, die alle die Auswahlregeln der Oktaederschwingungen be- 
folgen: Verboten sind die Kombinationen v 4 + v 5 + vs ---- gerade Zahl; 
f e rne rv  4 = ~ t u n d  gleichzeitig v I beliebig, v 2 = v3 = vs = v6 = 0. 

Das allgelneine Potential hat als das eines regul~ireil Oktaedermole- 
kfils sieben unabh~ingige Konstanten, die aus den sechs Frequenzen 
mit  einer plausiblen Zusatzannahme fiber eine der Konstanten berechnet 
werden k6nnen. Die Diskussioil ergibt, dal3 sich dies allgemeine Poteiltial 
nicht durch ein reiiles Zentralkraftsystem ersetzen l~il3t (61 b), da hier- 
ffir zwei Konstanten des allgemeinen Potentials einailder gleich sein 
mfil3ten, w~ihrend sie sich in Wirklichkeit etwa wie 2 : t verhalten, unab-  
h~ingig von der erw~ihnten Zusatzannahme. Ailaloges gilt ffir SeF 6 
und TeF s (62). 

b) F20 uild C120. Gleichschenkliges Dreieck mit einem Winkel von 
t00,6 ° bzw. t05 ° an der Spitze (63). Drei Eigenfrequenzen: 5,57 ~ (v2); 
7,8 ~ (vl); t t ,5  ~ (8), bzw. fiir C1,O alle Werte um t , 3 6 =  ]/C1/F gr613er. 

c) Ozon, 08: Gleichschenkliges, nicht gleichseitiges Dreieck, Winkel 
an der Spitze 39 ° (64). Drei aktive Grundfrequenzen: 410, t037 und 
2105 cm -1. 

0%, - ~ 0  
d) NzO 4 hat nach SOT~IERLANI) (65) die Struktur Ofil~--~(~O. 

e) HCNO. Die einzige bisher beobachtete Baltde bei etwa t , t  ~ (66) 
hat komplizierte Feinstruktur; das Molektil ist daher sicher nicht gerad- 
linig, uild zwar ist wahrscheinlich die CNO-Gruppe stark gewiilkelt. 
Genaueres l~.Bt sich noch nicht sagen. 

f) NsH. Die Banden im photographischen Ultrarot  (67) zeigen sehr 
einfache Feinstruktur, die teilweise an die linearer Molekfile erinnert, 
teilweise aber auch davon abweicht und einen nahezu symmetrischen 
Kreisel erwarten l~il3t. Es wird auf eine Mischung von linearen N N N H -  
Molekfilen (Tr/igheitsmoment 70 • t0 -4°) und solchen v o n d e r  Form N N N  

H 
oder N N N \  (Tr~igheitsmoment um die N-Achse t,95" t0 -4°) geschlossen. 

H 
Abstand N- -N = 1,t6 A, N- -H  = t,08 A. 

g) CHsNs: Nach Bzo~t und VERLEGER (67) lineare Anordnung der 
schwereil Atome, C--N--N--N,  im Gegensatz zu einem Befund aus 
Elektronenbeugungsmessungen. 

h) CsO2: Lineares Molekfil O = C = C = C = O  (68). 
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i) NOCI: Gewinkeltes Molekfil O~-~N\c1, N--O= 1,2A, N--C1 = t , 7A.  
140 ° 

Eigenfrequenzen bei 633, 923 und 1823 cm -1 (69). 
Man vergleiche welter das Buch yon STUART (4) und den zusammen- 

fassenden Bericht von VERLEGER (67). 
8. Organische Molekfile. Die komplizierten organischen Molekfile 

entziehen sich naturgemAB einer konsequenten und systematischen 
Analyse Inittels gesicherter theoretischer Grundlagen, da eine theoretische 
Behandlung solcher Punktsysteme praktisch unm6glich ist. Man ist 
daher darauf angewiesen, die Verh~iltnisse stark zu schematisieren, wobei 
rein empirische Gesetzm~Bigkeiten den Weg weisen mfissen. 

Schon lange ist empirisch bekannt, dab man einzelnen Atomgruppen, 
etwa der CH2-, der CH3-, der COH-Gruppe und vielen anderen, ja selbst 
einzelnen Bindungen im organischen Molekfil, der CH-, NH-, CO-]3indung 
usw. gewisse Schwingungen zuordnen kann, deren Frequenz nur wenig 
von der Art des Molekfils abh~ngt. Das ist selbstverst~indlich nicht 
allgemein m6glich, da ja grunds~tzlich das Molekfil als Ganzes schwingt. 
Theoretische Betrachtungen lehren z. B., dab bei kettenf6I-rnigen Molektilen 
aus lauter gleichen Atomen (7 o) eine Zuordnung der Frequenzell zu den 
einzelnen Bindungen in der Kette nicht statthaft ist; wohl k6nnen abet 
unter gewissen Bedingungen die endst~ndigen Bindungen der Kette 
Frequenzen erzeugen, die ffir sie charakteristisch sind: Allgemein kann 
man sagen, dab alle Bindungen, an denen H beteiligt ist, zu charak- 
teristischen Frequenzen AnlaB geben, da, anschaulich gesprochen, in 
solchen Schwingungen der leichte Wasserstoff allein gegen den schweren 
Molekfilrest schwingt, wobei es eben auf dessen genaue Masse nicht 
ankommt, sondern im wesentlichen nur auf die Bindungskraft zwischen 
H und dem Nachbaratom, ineist einem C-Atom. SUTHERLAND und 
DENNISON (71) haben gezeigt, dab man die Schwingungen in einem 
Molekiil, das etwa wie H3C--CH 3 aus zwei miteinander verbundenen 
Gruppen besteht, so behandeln kann, als ob zwei getrennte CHs-Gruppen 
mit ihren inneren Bindungskr~ften vorhanden wAren und zus~itzlich 
eine Kraft zwischen den beiden C-Atomen existierte. 

Von besonderer Fruchtbarkeit hat sich die VorstelIung von ~ECKE (72) 
erwiesen, der yore Valenzkraftsystem ausgeht und danach die Frequenzen 
in Valenzschwingungen und Deformationsschwingungen einteilt, je nach- 
dem, ob die Zentralkr~ifte oder die Winkelkr~fte bei der entsprechenden 
Schwingung st~trker beteiligt sind. Dabei sollen (ira schematisierten 
Grenzfall) bei Valenzfrequenzen die endst/indigen Atome nur Iitngs der 
Valenzstriche schwingen, was h/iufig schon ein ausreichendes Bild yon 
den wesentlichen Schwingungen des Molekfils ergibt. Der Wert der MECKE- 
schen Vorstellungen liegt in ihrer Anschaulichkeit, durch welche die Ver- 
bindung zur chemischen Formel hergestellt wird, so dab es gelingt, das 
empirische Material nach ffir die Chemie wertvollen Gesichtspunkten 
zu ordnen und eine erste l~bersicht fiber das Spektrum zu gewinnen. 
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Charakteristisch ffir die organischeI1 Molekfile sind diejenigen empiri- 
schen Gesetzm~Bigkeiten, die die St~irke der chemischen Bindung be- 
treffen. Als quantitatives MaB fiir die chemische Bindung werden yon 
verschiedenen Forschern etwas verschiedene Gr6Ben angesehen. KOHL- 
I~AUSCH (20) setzt die potentielle Energie in der Form U=k(zJ  r) 2 an, 
wo zJ r die Verrfickung aus der Ruhelage ist. Es ist dann v =  ]~k/t, (Iz die 
reduzierte Masse der schwingenden Atome); KOHLRAUSCH sieht dabei als 
charakteristisch ffir die chemische Bindung nicht nur k selbst an, sondern 
die rficktreibende Kraft  im Augenblick der Umkehr der Schwingung, 
die sich aus k und der Amplitude berechnen l~13t, .welm letztere bekannt  
ist. Da diese nur angen~ihert gegeben ist, beschr~inken wir uns auf k, 
dessen Benutzung nichts wesentlich anderes ergibt. Es hat sich dann 
herausgestellt, dab ffir die Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen 
zwischen N, C und O in organischen Verbindungen folgende k-Werte 
gelten, unabh~ingig von dem speziellen Molekfil (Tabelle 6). 

Auch noch in anorganischen 
Tabelle 6. B indungskr fLf te  in 

o r g a n i s c h e n  Molekfilen. 
(X und Y bedeuten N, Coder  O) 

Bindung ~' (cm -~) k'10 -~ (dyncm -x) 

X--Y 
X ~ Y  
X~-~Y 

etwa i ooo 
etwa 16oo 
etwa 200o 

etwa 7 
etwa 14 
etwa 20 

Molekfilen scheinen die einzelnen 
Bindungen ~ihnliche charakteri- 
stische Kr~ifte zu besitzen, wenn 
auch die KrAfte hier st~irker init 
der Art des Molekfils variieren. 
Immerhin l~tl3t sich sicher fest- 
stellen, dab z .B.  die Bindung in 
CO /iquivalent einer Dreifachbin- 

dung ist, analog wie die in N z, so dab zwischen dem so festgestellten 
Bindungscharakter und der fiblichen Wertigkeit der Atome unter- 
schieden werden muB. Ferner ergibt sich, dab alle Halogenwasser- 
stoffbindungen die gleiche St~irke besitzen, was wegen der chemischen 
*hnlichkeit  der Halogene ohne weiteres plausibel ist. Die Ultrarot- 
spektroskopie ist daher ein wertvolles Mittel, die Bir~dungsverh~iltnisse 
in Molekfilen festzustellen, wenn man innerhalb der empirisch gegebenen 
Grenzen ble ib t .  Schltisse yon der Tabelle 6 auf die CS-Bindung sind 
nicht zul~issig. Dies ist ffir CSs voi1 BAILEY und CASSIE (73) fibersehen 
worden, die auf Einfachbindung in CS s schlieBen. 

MECKE setzt die Energie etwas anders an, indem er aus der Kon- 
stanten k die Abh~ingigkeit vom Gleichgewichtsabstand r 0 abspaltet. 

Bei ihm ist U-----k' ( z l r ]* ;  sieht man k' und nicht k als charakteristisch 
\ ro / 

ffir die chemische Bindung an, so erh~ilt man in den meisten F~illen das 
gleiche Ergebnis bezfiglich des Bindungscharakters. Nut gelegentlich, 
z. ]3. bei CO s, sind Abweichungen vorhanden. KOHLRAUSCH findet 
Doppelbindung, ~VIECKE Dreifachbindung irn CO s. Eine Entscheidung 
darfiber, welche Definition zweckm/iBiger ist, steht noch aus, da 
kein eindeutiges Versagen einer von beiden festgestellt werden 
konnte. 
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In mehreren Arbeiten haben MECKE und Mitarbeiter (74, 75) einen 
schwachen konstitutionellen Einflul3 auf die CH-Bindung festgestellt. 
Sie beobachten z.B.  eine systematische Verschiebung einer der Eigen- 
Irequenzen der CH-Gruppe bei lJbergang yon der Reihe der Paraffine 
zu den Olefinen und Acetylenen, indem sie also den Bindungscharakter 
der C--C-Bindung variierten. Auch die Zuftigung yon Halogenatomen 
/indert die Bindungsst~trke der C--H-Bindungen im 3Iolekfil ein wenig 
(Tabelle 7). Die genauen Messungen yon MECKE erlauben also, Gruppen 
wie CC12H und CC1H2 spektroskopisch zu unterscheiden. DaB es sich 
wirklich um einen konstitutionellen 
EinfluB auf die Bindungsst/~rke 
handelt und nicht etwa um eine 
Frequenzverschiebung als Folge von 
Kopplungseinfltissen verschiedener 
CH-Gruppen aufeinander oder des 
Mitschwingens der schweren Halo- 
genatome, hat MECKE (76) in einer 

Tabelle 7- C h a r a k t e r i s t i s c h e  
C H - F r e q u e n z e n  e in ige r  

A t o mg ru p p e n .  

CCLH CC1H, CHa [ CXH ] CH~ 

2985 296o 2930 3o80 I 3o2ocm -I 
/ 

3olo 2995 [311ocm -1 

ausfiihrlichen theoretischen Diskussion begrtilldet; er konnte wahr- 
scheinlich machen, dart solche Einfltisse, wenigstens bei Grundschwin- 
gungen, unter die Grenze der Beobachtungsm6glichkeit fallen. 

Es mul3 gerttigen, diese aenigen Beispiele zu nennen, um die Be- 
deutung des ultraroten Spektrums ftir die Konstitutionsforschung 
organischer Molektile zu kennzeichnen, insbesondere, da die Methode 
des RAMaN-Effekts auf diesem Gebiet die Fiihrung an sich gerissen hat. 

9. Intensit/itsmessungen. W~thrend es bei den bisher besprochenen 
Fragen auf die Feststellung yon Frequenzen von Absorptionslinien ankara, 
und fiir die Intensit~it qualitative Angaben tiber Verschwinden und 
Auftreten von Linien ausreichten, sollerz nun noch einige Arbeiten 
besprochen werden, die sich mit quantitativen IntensitXtsmessungen 
befassen. Solche iViessungen sind unter anderem deshalb so schwierig, 
weil bei zu geringer Aufl6sung des Spektrometers fiber Bereiche mit 
verschiedenem Absorptionskoeffizienten integriert wird, was zu schein- 
baren Abweichungen vom BEERschen Gesetz ftihrt, aus dem aber gerade 
die Absorptionskoeffizienten berechnet werden sollen. Malt mul3 nun 
entweder ein umst/~ndliches Extrapolationsverfahren anwenden (UR, 
S. 209), oder man sorgt daftir, dab durch Erh6hung des Gesamtdruckes 
die Linien so verbreitert werden, dab innerhalb der Spaltbreite der 
Absorptionskoeffizient praktisch nicht variiert; in diesem Fall ist das 
BEERsche Gesetz gfiltig und einwandfreie lVIessung m6glich. Die Intensi- 
t~tt der Linien, gemessen durch fkdv (k = Abs.-Koeffizient), bleibt dabei 
unge~ndert (12, 77)- 

a) Da die Absorption yon der Amplitude der Schwingung des elek- 
trischen Dipolmoments P0 abMngt,  kann man aus der Intensit~tt auf 
die Gr613e der schwingenden ,,effektiven Ladung"e schliegen (UR, S. 210). 
So ist z .B.  bei HC1 e=O,17e, bei anderen Halogenwasserstoffen sind 
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tthrdiche Werte erhalten worden (77, 78). Nun ist/~o =ero (ro = Gleich- 

gewichtsabstand) oder allgemein e = ( d t* (r)'~ \ dr / ,=,o'  so da[3 maneberechnen  

kann, wenn die Abhttngigk4it des Dipolmoments yon der Entfernung r 
der beiden Atome bekannt ist. Von BARTHOLOM~ (77) ist gezeigt worden, 
dab man schon aus dem niedrigen Weft von e ffir HC1 auf die hom6o- 
polare Natur der Bindung im HC1 schliel3eI1 kann: In Abb. 10 gibt 
Kurve t den Wert yon /z (r) wieder unter Voraussetzung heteropolaren 
Charakters der Bindung (zwei punktf6rmige Ladungen im Abstaltd r, 

¢z 

/*¢a 

¢¢ 

~e 

0 ! 

ea 
Abb. 10. Dipolmoment yon HCI. I 
Heteropolare Bindung, 2 desgl. + Po- 
larisierbarkeit, 3 und 4 hom6opolare 

Biudung. 

#=er) ,  Kurve 2 nach Anbringung einer 
Korrektur ffir die Polarisierbarkeit der 
Ionen, durch die/~ bekanntlich verkleinert  
wird. Der schon anderweitig bekannte Wef t  
yon /x o (dutch o markiert) liegt tatsttch- 
lich auf dieser Kurve, abet die Neigung 
der  Kurve liefert einen zu groBen Wef t  
ffir e. Die wahre # (r)-Kurve muB qualitativ 
ungefAhr den Verlauf 3 oder 4 zeigen, j e 
nachdem, ob e positiv oder negativist ,  was 
aus den Absorptionsmessungen allein nicht 
zu entscheiden ist, da sie nut  e 2 liefern. 
Dieser Kurvenverlauf entspricht dem Zu- 
sammenfiihren yon ursprfinglich getrelmten 
neutralen Atomen, /~oo = 0, also hom6opo- 
later Bindung. Eine genauere ~berlegung 
lehrt, dab nut  Kurve 3 in Frage kommt. 

MECKE (79) hat eine Methode angegeben, 
den Kurvenverlauf y o n / ,  (r) experimentell 
zu bestimmen. Er  entwickelt/z (r) in eine 

Reihe, deren Koeffizienten eng rnit den sog. ,,13bergangsmomenten" ftir 
die G r u n d - u n d  Oberschwingungen der betreffenden Eigenfrequenzen 
zusammenh~tngen. Die (Ybergangsmomente sind ein Ma0 ffir die Inten- 
sitar der Linien und lassen sich aus dieser grurlds~tzlich bestimmen, so 
dab sich damit eine empirische, wenn auch nicht sehr genaue /z (r)- 
Kurve konstruieren ltt0t. Im Fall des HCI werden die Schltisse yon 
BARTHOLOM~ best~tigt. 

MECKE weist ferner darauf hin (79, 80), dal3 man aus den/,Ybergangs- 
momenten der Oberschwingungen fiber die Grundschwingung auf das 
elektrische Moment im Grundzustand des Molektils extrapolieren kann. 
Diese Methode ist im besonderen auch anwendbar auf Bindungsfrequenzen 
komplizierter Molekfile, aus deren Intensitt[t man so die elektrischen 
Bindungsmomente einzelner Bindungen erhalten kann, aus denen sich 
das Gesamtmoment im allgemeinen vektoriell zusammensetzt. Das 
Erfahrungsmaterial ist vorl~ufig dazu allerdings noch nicht v611ig 
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ausreichend. Ffir die CH-Bindung, deren elektrisches Moment mit anderen 
Methoden nicht meBbar ist, erh~lt MXCKE etwa 0,3--0,4" 10-xs,CGS. 

Es sei noch ein wichtiges empirisches Ergebnis erw/~hnt (8o). Ver- 
gleicht man die 13bergangsmomente einer bestimmten Schwingung ffir 
Molekfile, die sich in der Anzahl der CH-Gruppen unterscheidert (z. B. 
CHCI~, CHIC12, CH3C1 und analoge Reihen), dann findet man Proportionali- 
tiit zwischen Ubergangsmoment und Anzahl der CH-Gruppen. Das ist 
plausibeI, da jede CH-Gruppe eine Rotationsschwingungsbande liefert, 
die auch dutch die Kopplung mit den anderen CH-Gruppen nut  wenig 
verschoben wird, so dab sich die Banden einfach fiberlagern. Das ent- 
spricht v611ig den Resultaten ~lterer Arbeiten von HENRI und BONINO 
(UR, S. 280f.), nut ist das Ergebnis jetzt sch~rfer forlnuliert. Auch bei 
einfachen Molekfilen wie H~.O hat sich dieselbe Gesetzm~il3igkeit gezeigt 
(s. Abschn. 6). 

b) Die Linienbreite der Rotationslinien h~ingt bekanntlich in erster 
Linie vom Gesamtdruck des Gases ab (UR, S. 2t 3 f.) und wird im 
Ultrarot praktisch nur durch StoBd~mpfung verursacht. Es l~tBt sich 
also aus der Linienbreite der Wirkungsquerschnitt ffir die optisch" wirk- 
samen St613e berechnen. Die Hatbwertsbreite der Linien der Grund- 
bande yon reinem HC1 ist yon BOURGIN (81) und BECKER (82) sorg- 
f~iltig bestimmt worden. Sie ist proportional rnit dem Druck. Ftir 
Mischungen von HC1 mit Fremdgasen hat GRASSE (83) neuerdings 
mit einer Relativmethode die Linienbreiten ~ gemessen. Seine Ergebnisse 
sind mit den daraus berechneten Wirkungsdurchmessern ~ in Tabelle 8 
zusammengestellt. 

• 10--9 . . . 

e (oR)... 
0 (gaskin.).. 

Tabelle 8. L i n i e n b r e i t e n  und  Wi rkungsdurchmesse r .  

*/s Arm.  HC1 + *[, A tm.  

I 3,45 ] 4,0 ] 4,78 ] 4,82 5,78 
I I 2'25 I 2, 7 I 5,37 6,68 
I 3 , z 5  I 2 , 5 7  I 2 , ~ 2  l 3 , 1 1  3 , 1 9  

8 , 2  5 s e c  - I  

lO, 15A 
3,3 2 A 

Der ultrarot-optische Wirkungsdurchmesser ist gr613er als der gas- 
kinetische, da die Wirkung des StoBes auf Schwingung und Rotation 
schon einsetzt, bevor der minimale Abstand erreicht ist. Er ist aber 
nicht so stark verschieden von ihm, wie es im allgemeinen bei sicht- 
baren Linien (Hg und Na) zu sein pflegt, wo man es ja mit angeregten 
Elektronenhiillen zu tun hat, die noch leichter gest6rt werden k6nnen. 
DaB bei He QUR < Qgaskin., ist nattirlich nicht als reell anzusehen. Die 
geringe Wirkung des einfachsten Edelgases ist nicht unverstXndlich; 
eine endgfiltige quantitative Deutung fehlt jedoch. 

Im reinen Rotationsspektrum yon Wasserdampf ist ebenfalls der 
Einflul3 yon Fremdgaszusatz beobachtet worden. Wie bei HCI trit t  

9* 
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eine merkliche Verbreiterung der Absorptionslinien ein, die aber nur  
qualitativ abgesch~ttzt wird (84). Messungen dieser Art sind ftir die 
Erforschung des W~trmehaushaltes der Erde nicht ohne Bedeutung. 

I I .  U l t r a r o t e s  S p e k t r u m  v o n  f e s t e n  K S r p e r n .  

10. Alkalihalogenide. Die schon seit langem im langwelligen Ultrarot 
entdeckten Reststrahlfrequenzen der Kristalle werden bekanntlich durch 
die BOR.','sche Gittertheorie als die Grenzfrequenzen der Schwingungen 
eines periodischen Kristallgitters gedeutet (UR, S. 285 f.). Ein solches 
Gitter besitzt ein ausgedehntes Spektrum von Eigenschwingungen, die als 
Funktion der zugeh6rigen Wellenl~nge im Kristall praktisch ein Kontinuum 

looV ~ 

: YX,  I/ F/ 
t '° 

,; X \ I// 

I ~ I I l I ] i I 
~ 50 N N ~  

Abb. t l .  Durchl~issigkeit yon NaCI bei ver- 
schiedener Schichtdicke,  [CZER.~Y und BAR.~S 

(s51 .] 

bilden. Ftir die Anregung rnit ultra- 
roter Strahlung kommen aber nur  
die Frequenzen in Betracht, deren 
Wellenl~nge wie die der einfallenden 
Strahlung sehr groB gegen die Atom- 
abst~nde ist. Bei groi3er Wellenl~nge 
ist die Eigenfrequenz nahezu unab- 
h~tngig von ihr, so dab an Stelle eines 
Frequenzbereiches nur eine diskrete 
Grenzfrequenz im ultraroten Spek- 
trum zu beobachten ist. 

Die Lage dieser Grenzfrequenz 
liefert nun die BOR.Wsche Theorie 
direkt nur ffir das Absorptionsspek- 
trum, w~hrend die frfiher allein beob- 
achtbaren Reflexionsmaxima durch 

eine etwas unsichere Umrechnung aus den Eigenschwingungen bestimmt 
werden muBten. Es ist daher sehr wichtig, dab die Entwicklung der 
Methodik im langwelligen Ultrarot nun auch gestattet, die Durchl~ssig- 

k e i t  dtinner Schichten im Gebiet ihrer Reststrahlfrequenzen genau zu 
messen. Die Verwendun~ diinner Schichten hat den grunds~tzlichen 
Vorteil, dab die Durchl~ssigkeit D ftir dtinne Schichten ihr Minimum 
an der Maximalstelle von nk/2 besitzO; nk/2 hat aber sein Maximum, 
wie eine Diskussion der Dispersionsformel lehrt (85), an der Eigen- 
frequenz v 0 selbst, wenigstens, wenn nur eine Eigenfrequenz die Dis- 
persioa an der betreffenden Stelle bestimmt, was im allgemeinen ge- 
ntigend genau der Fall ist. Abb. t t  zeigt Durchl~ssigkeitsmessungen 
an NaC1 bei verschiedenen Dicken (86). Man erkennt deutlich, dab die 
Lage des Minimums bei gr613erer Dicke nach kfirzeren Wellen verschoben 

/ d : )  1 
1 Ftir dtinne Schichten ~ . ~ .  1 kann n~mlich D ~  1 + 4 ~ - ~ d  gesetzt 

werden, w~hrend ftir gr613ere Schichtdicken .D infolge der Mitwirkung der 
mehrfachen Reflexionen im Innern in weniger einfacher ~,Veise darzusteUen ist. 



wird. Wie gesagt, ist aber hier nur der Grenzwert ftir dtinne Schichten 
yon Interesse. Auf Grund solcher Messungen l~iBt sich nun die BORNsche 
Theorie wesentlich scMrfer prtifen als bisher. Tabelle 9 gibt eine Zu- 
sammenstellung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse (87). 

Tabelle 9. E i g e n f r e q u e n z e n  yon Alka l iha logen iden .  

.~o(b2ob.) 20(bet.) 

Li:F 32'6 - -  
4o,6 NaC1 

/ KC1 
RbC1 
CsC1 I 

T1F j 67, 5 - -  I T1CI 

.~o(b;ob.)l~ o (ber.)/, 

61,1 61,6 
7o,7  ] 74 ,5  
84,8 - -  

102,O 
1 1 7 , o  I - -  

~db~ob.) 

NaBr 74,7 
KBr 88, 3 
RbBr 114,o 
CsBr 134,o 

).o (ber.) 

71,4 
88,0 

% 

!o 

)-o(b2ob.) 

NaJ 85,'5 
KJ lO . ,O 
RbJ 129,5 

I 
I 

~.o (bet.) 
/1 

84,6 
lO8,3 

Wenn so auch eine befriedigende ~lbereinstimmung zwischen Theorie 
und Erfahrung besteht, so hat CZERNY (88) doch gezeigt, dab in mancher 
Hinsicht wesentliche Abwei- 

Li.[ No, F No, CL K~  

g0 

0 j ¢g r I I ~ l ~ f r  15 ~0 30 .~ ~ 70 l~p 

chungen festzustellen sind; es 
sind haupts/ichlich zwei Tat- 
sachen zu besprechen: CZERNY 
hat bei Reflexionsmessungen 
an NaC1 und KC1 entdeckt, dab 
neben dem Hauptmaximum der 
Reststrahlen noch Nebenmaxima 
vorhanden sin& Diese Erschei- 
hung ist inzwischen nicht nur 
bei NaC1, sondern bei allen an- 
deren daraufhin untersuchten 
Stoffen beobachtet worden (89), 
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Abb. t2. Reflexionsspektrum "con Alkalihalogentden. 
[Nach CZERSV, KORTH und HOHLS (88, 89, 92).] 

sie ist also grunds'~tzlicher 
Natur  (Abb. t2). W~hrend man nun mit der Reflexionsmethode, die 
ja ftir schwache Maxima relativ unempfindlich ist, nur ein Nebenmaxi- 
mum ffir jeden Kristall auffinden kormte, sind Absorptionsmessungen 
noch geeigneter, solche-Nebenmaxima erkennen zu 1assert (vgl. Abb. t 1) 
(9 o, 91, 92). Allerdings besteht die Gefahr, dab in Absorption schon 
geringe Verunreinigungen Absorptionsmaxima vort~tuschen. HOHLS (92) 
hat in Absorption bei LiF und NaF, wie im Reflexionsspektrum, nur 
je ein Nebenmaximum beobachtet. Der EinfluB geringer Verunreinigungen 
muB noch genauer untersucht werden. Um diese Nebenmaxima deuten 
zu k6nnen, mul3 die BORNsche Theorie, die ftir Gitter vom NaC1-Typ 
nur ein Reststrahlmaximum liefert, dutch Berticksichtigung anharmoni- 
scher Glieder erweitert werden (93, 94). Bevor wir auf diese Uber- 
legungen eingehen, sol/ noch ein weiteres Beobachtungsergebnis yon 
CZERI~Y (88) besprochen werden, das einen Widerspruch zur klassischen 
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Dispersionstheorie darstellt. Es wird sich zeigen, dab beide Diskrepanzen 
miteinander in Beziehung stehen. 

Aus den Durchl~ssigkeits- und Reflexionsmessungen lassen sich 
bekanntlich die optischen Konstanten n und k in ihrer Wellenl~ngen- 
abh/ingigkeit bestimmen. 
Konstanten werden nun 

/0 

15 T t I I I T ,  r t ,I 
/g f8 g2 g6 ,~O 3~ d8 ~g ~p.  

Abb. t3. Extinkfionskoeffizient 
tfir NaC1 ira langwelligen Ultra- 
rot ( ~  theor, beob.) 

[Nach CZER~Y (88).] 

Die auf diesem Wege erhaltenen optischen 
von CZERNY mit der Dispersionsformel ver- 
glichen. Welm man diese den Messungen so 
anpagt, dab innerhalb des Reststrahlenbe- 
reiches eine m6glichst gute l~'bereinstimmung 
mit dem Experiment vorhanden ist, bleibt 
im kurzwelligen und im langwelligen Gebiet 
eine erhebliche Diskrepanz fibrig. Im kurz- 
welligen Gebiet 1/iBt sie sich so beschreiben, 
dab bei Wellenl~ingen unterhalb etwa 30 [z die 
beobachteten Werte yon k niedriger sind als 
die aus der Dispersionsformel berechneten 
(Abb. t3). Die triviale Erkl/irung der Dis- 

tvl ÷v~ 

/ 7  ~-vz 

Abb. ~4. Eigen- 
trequenzen einer 

linearen Kette. 

krepanz dutch Verunreinigung der Substanz ist wegen der zu niedrigen 
beobachteten k-Werte ausgeschlossen. Im langwelligen Gebiet sind bei 
etwa f 50---400 ~z zu grol3e Werte yon k beobachtet worden. Es ist be- 

merkenswert, dab im ganzen Wellenl~ingenbereich die 
Absorptionskurven ffir NaC1, KCI und KBr einander weit- 
gehend parallel verlaufen, so dal3 die k-Kurven nahezu mit- 
einander identisch werden, wenn man die Wellenl~inge in 
Einheiten der Eigenwellenl/inge 20 miBt. Ein strenges 
Zusammeafallen findet aber nicht stat t  (9 o, 95). 

Die theoretische Deutung der Nebenmaxima und 
des scharfen Abfalls der k-Werte auf der kurzwelligen 
Seit.e des Reststrahlmaximums (94) geht yon der Tat- 
sache aus, dab bei anharmonischen Oszillatoren die 
Energie einer einfallenden Welle nicht nur auf die 

Grundschwingung, sondern gleichzeitig auf. Ober- und Kombinations- 
schwingungen fibertragen wird. Das ffihrt zu einer zus/itzlichen Absorption 
fiber die durch die Grundschwingung hinaus. Da nun, wie oben erw~ihnt, 
im Kristall ein ausgedehntes Spektrum von Frequenzen auftritt,  sind ent- 
sprechend viel M6glichkeiten zu Kombinationsfrequenzen vorhanden. Es 
ist nun plausibel, dab gerade an der Stelle des Spektrums die gr6Bte zu- 
s/itzliche Absorption auffreten wird, wo die gr6Bte Zahl von Kombinations- 
frequenzen in einem kleinen Frequenzintervalt vereinigt ist. Diese Stellen 
ergeben sich anschaulich aus Abb. t4, in der schematisch die Eigen- 
ffequenzen einer linearen periodischen Kette  von N Atomen als Funktion 
eines Winkels ~0 aufgetragen sind, der ein direktes Mail f/ir die , ,Nummer" 
der Eigenfrequenzen darstellt 1. Die horizontalen Teile der Zweige 

1 Die obere Kurve in Abb. 15 stellt den sog. optischen Zweig, d.h. die 
Gesamtheit der optisch anregbaren Eigenschwingungefi dar, die untere 
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enthalten in einem kleinen Frequenzintervall wesentlich mehr Eigen- 
schwingungen als die steileren Stficke. Die zus~ttzliche Absorption 
tri t t  also besonders stark auf ffir die Kombinationen vl + v2 und vl--v~ 
yon optischem und akustischem Zweig, wobei ffir vl + v2 angen~hert 
) /2v o geschrieben werden darf, Andere Kombinationen, auch reine 
Oberschwingungen, sind dutch Auswahlregeln, auf die hier nicht ein- 
gegangen werden kann, verboten. Die starke zusAtzliche Absorption 
bei ]/-2v0 bzw. vl--v,  ruff die Nebenmaxima hervor. TatsAchlich l~tl3t 
sich bei den untersuchten Kristallen je ein Nebenmaximum auf der 
kurzwelligen Seite als ]/2v0 deuten. DaB in Wirklichkeit noch mehr 
Maxima auftreten, deren Reellit~tt allerdings noch nicht v611ig ohne 
Zweifel ist (s. oben), k6nnte wohl darauf beruhen, dab zun~chst nut  die 
lineare Kette zur I)eutung herangezogen wurde. Im dreidimensionalen 
Fall ist die M6glichkeit zu weiteren Nebenmaximis gegeben. Die bisher 
hierzu vorliegenden Ans~tze (91, 94) haben diese Frage jedoch noch nicht 
befriedigend geklArt. 

Auf der langwelligen Seite muff man v l - - r  ~ erwarten. Ffir NaCI 
entspricht vl--v2 einer Wellenl~tnge von 400 ~. Das entspr~ehe ganz 
grob der beim Steinsalz gefundenen Anomalie bei etwa 300 ~. Ffir 
KC1 sollte dagegen erst im Bereich der kfirzesten elektrischen Wellen, 
bei 2 ram, eine Anomalie aaftreten. Da aber der Absorptionsverlauf, 
wie oben erw~hnt, ftir KC1 nahezu identisch ist mit dem yon NaC1, ist 
ein so grol3er Unterschied, wie man ihn hiernach fordern mul3, nicht 
wahrscheinlich. 

Die schnelle Abnahme von k auf der kurzwelligen Seite beruht auf 
folgendem: Kombinationsfrequenzen gibt es in einem ausgedehnten 
Frequenzbereich um die Hauptschwingung. Dementsprechend ist in 
diesem ganzen Bereich die Absorption starker, als sie bei harmonischer 
Bindung, die der Dispersionsformel zugrunde liegt, sein dfirfte, besonders 
stark an den Stellen der Nebenmaxima. Die zus~tzliche Absorption 
h6rt aber jenseits des Bereiches m6glicher Kombinationen auf. Beim 
Vergleich der Beobachtung mit der Dispersionsformel werden diese im 
Gebiet starker Absorption zur Deckung gebracht; das bedeutet aber, 
dab infolge der zus~tzlichen Absorption die Konstanten der Dispersions- 
formel so bestimmt werden, dab i~berall zu starke Absorption vorge- 
t~tuscht wird. 

Abgesehen von den eben genalmten Feinheiten wird der Verlauf 
des Extinktionskoeffizienten im langwelligen Gebiet iln groBen und 
ganzen recht gut durch die Dispersionsformel dargestellt, und man 
kann diese deshalb benutzen, um die Absorption auch ffir kurze elektrisehe 
Wellen extrapolatoriseh zu berechnen. CZER~Y und SCHOTTKY (96) 
haben darauf hingewiesen, dab diese Absorption, die also nur der Aus- 
l~ufer der durch die Gitterschwingungen hervorgerufenen Reststrahl- 
den akustischen Zweig, dessert Frequenzen nur thermisch angereg-t werden 
kSnnen, bzw. indirekt dutch 1Kombination mit dem optischen Zweig. 
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absorption ist, ftir die Deutung der Hochfrequenzverluste in IsotatoreI1 
herangezogen werden kann. Nach der MAXWELLschen Theorie s teht  
nun aber der Verlustwilikel ~ ftir ein mit der Frequenz v periodisches 
Wechselfeld mit  der Leitf~ihigkeit ~ und der DK e durch tgd = 2cr/ev 
in Verbindung; die pro sec ill t c m  3 von einem Wechselfeld E0s in2a  vt 
erzeugte W~irmemenge Q ist Q = ½ ~ E~. ~ und e sind als frequenzabh~illgig 
anzusehen. Sie h~ingen mit dell optischen Konstanten eines Mediums 
durch nk  = ~/v ulid n 2 - - k  2--- e zusammen; wenn k sehr klein ist, was 
meist der Fall ist, so dab n 2 = e, danli ist also tg d = 2 k/n und Q = ½ n k v E~. 
Fiir n und k benutzen CZERXY und SCHOTTKY die aus dem Ultrarot  
extrapolierten Werte. Die Extrapolation ergibt ftir NaCI, fiir das die 
VerMltnisse am besten bekannt sind, dab ~ im Gebiet kurzer elektrischer 
Wellen nahezu frequenzunabMngig, k aber proportiolial zu der Frequenz 
ist. Die erzeugte WXrmemenge ist danach proportional v s. Rechnet 
man aus dem optisch bestimmten ~ den spezifischen Widerstand w 
aus, dann erhtilt mail fiir NaC1 w = 0,60- 10543 fl  cm. Fiir Gleichspannung 
ist nun w ,m t017t2 cm, fiir ~t = 50 cm ist dagegen nach der eben genannten 
Gleichung w = t,5 • t 0 s fl  cm, das ist ftir einen Isolator ein sehr kleiner 
Widerstalid. Es ist also tats~iehlich nicht ausgeschlossen, dab maliche 
Hochfrequenzverluste in Isolatoren auf die optische Absorption im 
Ultrarot zuriickzuftihren sind. 

11. Silikate. Bei den Kristallen, deren Gitter gewisse in sich 
fester gebundelie Ionengruppen enth~ilt, unterscheidet man bekanntlich 
(UR, S. 324) innere und ~iuBere Frequenzen. Die inneren Schwingungen 
finden IIur innerhalb der Ionengruppe statt,  die nur mit  verh~iltnismttl3ig 
schwachen Kr~iften an das ~iul3ere Ion gebunden ist; die ~iugeren sind 
Bewegungen der Gruppe als starres Gebilde gegen die iibrigen Iorteli 
des Gitters. Das Spektrum der inneren Frequenzen der normalen Salze 
ist daher unabhXngig vom ~tul?ereli Ion. Ahnlich gebaute Ionengruppert 
haben ~ihnliche Spektren (Karbonate, Nitrate, Chlorate usw.) 1. Aus einer 
Verletzung der Auswahlregeln der ebeneli XY3-Gruppe (sie macht sich 
allerdings nur im RAMAN-EfIekt st~irker bemerkbar), kormte neuerdings 
gesehlossen werden, dab zwar CO 3- und NO3-Gruppen eben sind, C103-, 
BrO3- und JOa-Gruppen aber flaehe Pyramiden bildeli. 

Gegelifiber den Ionensalzen nehmen die Silikate eine Sonderstel- 
lung ein, indem bei ihnen das Kristallgitter im weselttlichen durch 
koordinative Bindung zusammengehalten wird. Schon das Spektrum 
der Metasilikate (98), deren chemische Formel zun~ichst eine abge- 
schlossene SiOs-Gruppe vermuteli lieg, entsprach keinesfalls dem einer 
normaleli XOs-Gruppe, so dab eine Deutung dieses Spektrums aus- 
stand. Erst  nachdem durch die neueren kristallographischen Struktur-  
forschungen klargestellt war (99), dab der Grundbaustein aller Silikate 

1 Eine frtiher angegebene Verschiedenheit zwischen Nitrat- und Kar- 
bonatspektrum hat sich inzwischen nicht bestXtigen lassen. Die beiden 
Spektren sind v611ig einander analog (97). 
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eine tetraedrische SiO a- qo~ 
Gruppe ist, war eine % fay~/// 
fruchtbare Bearbei- z~ A t  
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tung der Silikatspek- 
tren m6glich. 

Die SiOa-Gruppe 
kommt isoliert nur in 
den Orthosilikaten vor 
(Inselstrukturen). 
allen anderen Silikaten 
sind die SiOa-Tetraeder 
durch ein oder mehrere 
gemeinsame O-Atome 
miteinander eng ver- 
knfipft. So entstehen 
Doppelgruppen 
oder geschlossene Ringe 
aus je 3 bis 6 Tetraedern 
( S i : O = 1 : 3 ) ,  die ent- 
weder isoliert 
(Beryll, AlzB%Si~O18 ) 
oder auch miteinander 
ebene oder r~iumliche 
Netzwerke bilden (Ne- 
phelin). Die st~trkste 
Verknfipfung, bei der 
jedes O-Atom je zwei 
Gruppen angeh6rt, ist 
im Quarz verwirklicht. 
Neben SiO 4 k6nnen 
rloch andere Gruppen 
vorhanden sein. So ist A1 
meist oktaedrisch von 
O umgeben, es kann 
aber auch an Stelle 
yon Si in die SiO 4- 
Gruppen eintreten. 

SelbstverstArtdlich 
ffigt sich bei so kom- 
plizierter Struktur auch 
das ultrarote Spektrum 
nicht einem einfaehen 
Schema. Daher mfissen 
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AbbAh. Reflexionsspektren einiger Silikate. [SczAEEER, MATOSS~, 
Wmrz und KR0~ER (100, 101).] 

zun~chst empirische Beziehungen zwischen dem Spektrum und der Struktur 
gesucht werden, wobei insbesondere die Rolle der einzelnen Baugruppen 
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und ihrer Verkniipfungen beachtet werden soll. Tats~chlich hat sich her- 
ausgestellt, dab selbst bei vollkommener Verkntipfung aller SiO4-Gruppen 
noch inhere Schwingungen dieser Gruppe identifiziert werden k6nnen. 

Die haupts/ichlichen Ergebnisse der Reflexionsmessungen, die n u t  
die Grundschwingungen liefern, sind folgertde (Abb. t 5) (loo, IOl): 

a) In allen untersuchten Silikaten (etwa 40) treten bei etwa t 0---t 2 bt 
und 18-v-22 bt Reflexionsmaxima auf, die man nach den Erfahrungen 
bei XY-Molekfilen den beiden aktiven dreifachen Eigenfrequenzen 
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Abb, t6. EinfluB der Polymerisation (zoo). (Die senk- 
rechten Striche geben die Lage der Hauptmaxima an,) 

eines regul~ren Tetraeders zu- 
schreiben kann. Da aber die 
Tetraeder in Silikaten im alt- 
gemeinen yon der regul/iren 
Gestalt abweichen, spalten die 
dreifachen Eigenschwingungen 
meist in ihre Komponenten 
auf. Man beobachtet abet  
manchmal (Topas, Troostit) 
mehr als drei Komponenten. 
Das dfirfte dutch Koppelungs- 
aufspaltung zu deuten sein. 

Die 10 ~t-Bande zeigt eine 
bemerkenswerte Abh~ngigkeit 
VOlt deln Polymerisationszu- 
stand der SiO,-Gruppe. Es 
besteht eine deutliche Tendenz 

zu kleineren Wellenlltngen mit steigender Polymerisation (Abb. t6). 
Die Deutung dieser Erscheinung h~ngt eng damit zusammen, dab 
die inneren Schwingungen eines komplexen Ions nicht vollkommen 
unabh~ingig vom ~.uBeren Ion sind, dab vielmehr iln allgemeinen die 
kurzwellige Eigenfrequenz mit wachsender Masse des ~.uBerert Ions 
nach langen Wellen verschoben wird, was ohne weiteres aus dem Mit- 
schwingen dieser Masse verst~ndlich ist. Bei den Inselstruktursilikaten 
beobachtet man tatsitchlich eine analoge Abh~ngigkeit der t0 [z-Bande 
yon den fibrigen Ionen (vgl. Fayalit, F%Si04 und Olivin, Mg, SiO4). 
Ffir AuBere Ionen besteht nun um so weniger die M6glichkeit, die Eigen- 
schwingungen der Si04-Gruppen zu beeirlflussen, je mehr sich diese 
durch zunehmende Polymerisation gegertseitig abschirmen. Man ver- 
steht also, dab bei starker r~iumlicher Verknfipfung der Tetraeder die 
St6rung am geringstert ist und damit die Frequenz am h6chsten. Im 
Quarz, der die h6chste Verknfipfung zeigt, ist tats/ichlich die h6chste 
Frequenz beobachtet worden. Natfirlich ist diese nicht rnit der Schwin- 
gung einer vollkommen freien SiO4-Gruppe zu identifizieren. Die er- 
w~ihnte Abkapselung vermag wohl auch anschaulich zu machen, dab 
man trotz des komplizierten Gitterbaues noch von,,ilmeren" Schwingungen 
der gekoppelten Si04-Gruppen reden kann. 
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DaB es sich bei den genannten Banden wirklich um ilmere Frequenzen 
handelt, insbesondere auch bei der langwelligen Bande, erhellt experimentell 
daraus, dab z.B. bei allen Metasilikaten, die als gemeinsames Kennzeichen 
unendlich lange SiQ-Ket ten  aufweisen, trotz erheblich variierertder artderer 
Bestandteile des Gitters doch praktisch dasselbe Spektrum entsteht (98). 

b) Bei Silikaten, in denen A1Os-Oktaeder wesentliche Struktur- 
bestandteile sind (z. B. Topas), beobachtet man eine Bartde zwischen 
t4 lx nnd 17 IX, deren geringere Frequenz gegentiber der kurzwelligen 
Tetraederbande schort infolge des gr613erert Abstands A1--O im Oktaeder 
gegentiber Si--O bzw. A1--O im Tetraeder plausibel ist. Man k6nnte zu- 
nltchst auch daran denken, diese Bande anderen Bindungen zuzuschreiben, 
wie etwa der Mg--O-Bindung im Olivin und Chondrodit, da MgO in 
dieser Spektraigegend auch Eigenschwingungen hat (lo3), jedoeh tr i t t  
die Oktaederbande auch bei reinen Aluminiumsilikatert auf (Cyartit). 

c) Neben den beiden aktiven Eigenfrequenzen mu/3 ein regul~ires 
Tetraeder noch zwei inaktive aufweisen. Es ist nun bemerkenswert, 
dab die Spektren einiger Silikate (Beryll, Benitoit, Cordierit, Quarz 
und Apophyllit) bei etwa t2,5 ~x ein Reflexionsmaximum zeigen, das 
man gem~tl3 den Erfahrungen an anderen XY 4- Gruppert der im allgemeinert 
inaktiven Pulsation des Tetraeders zuzuschreiben geneigt ist, die bei 
den genannten Silikaten aus unbekarmten Grtinden aktiviert sein muB. 
Diese St~irke der Aktivierung kann selbst durch merkliche Abweichung 
vom regul~trert Tetraeder nieht erkl/irt werden. Das gemeinschaftliche 
Strukturmerkmal der Silikate mit der t2,5 Ix-Bande ist nun das Auf- 
treten yon Ringen aus 3--6 Tetraedern, so dab man rein empirisch 
die Aktivierung der Bande mit der Existenz solcher Ringe verkniipfen 
kann. Einsehr~inkend ist dazu zu sagen, dab nicht jede Ringstruktur 
die t2,5 [z-Bande hervorbringt; nut  darm, wenn der Ring in gewisser 
Weise abgeschlossen ist, wie das bei den genannten Silikatert der Fall 
ist, oder wenn er wie bei Quarz tiberhaupt das bestimmende Elemertt 
der Struktur  ist, kommt die Aktivierung zustande. In anderen F~tllen, 
wo man zwar Ringe formal in der Struktur auffirtden kanrt, ohne dab 
sie charakteristisches Strukturmerkmal sirtd, fehlt erfahrungsgem~tl3 
die t2,5 ~t-Bande (Glimmer, Nephelin, Skapolith) 1. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dab SiC (Karborund) 
bei t2 Ex ein sehr starkes Reflexionsmaximum besitzt (UR, S. 3t t) ,  das 
in dieser St~trke (tiber 90%) bei dem hom6opolaren SiC v6Uig unerwartet 
ist. Ein Zusammenhang mit der Ringbande der Silikate scheint mir nicht 
ausgeschlossert, da ja SiC silikat~ihnliche Struktur hat. Die theoretische 
Deutung der einen Erfahrung dfirfte wohl auch das Verst~tndnis der 
anderen f6rdern. 

1 Wollastonit, MgSiO,, soll nach neueren r6ntgenographischen Unter- 
suchungen (lo4) ebenfalls Ringstruktur besitzen. Die glteren Messungen 
yon SCHAEFER und SCHUBERT (9 8) lassen aber ein Maximum bei 12,5 
nicht erkennen. Dieser Umstand bedarf noch der AufklArung. 
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d) Unabh/ingig yon der Zuordnung der einzelnen Banden zu gewissen 
Gruppen ist natiirlich die rein empirische Feststeltung, dab marlche 
Spektren einander /ihnlich sind und daher die Strukturen analog sein 
miissen. So entsprechen einander die drei Silikate Sillimanit, Andalusit, 
Cyanit sowie Nephe],in und Cancrinit (Abb. 15). Es kann daher durch 
die Ultrarotanalyse eindeutig geschlossen werden, dab Cancrinit rlictlt 
beryll/ihnliche Ringe aufweist, sondern dab er nephelinartig gebaut sein 
mu13, wie es SCmEBOLD (99) im Gegensatz zu PAL'LING vermutete. 

Es daft nicht iibersehen werdei1, dal3 die bier dargelegte Zuordnung 
der Eigenfrequenzen gewisse Unstimmigkeiten beziiglich des RAMAN- 
Effektes der Silikate in sich schlieBt: Bei etwa 21,5 a ist fiir Quarz eine 
intensive polarisierte RAMAN-Linie beobachtet worden, die infolge ihrer 

~1~ BeO 4 SL0¢ 

R 
I J , ~ll ml, , II , , J 

0 8 YO Yg Y~ /6 YB 20 2g~ 

% 

I 

0 a lO Ig f~ 16 18 20 22 g~ Z61a, 
Abb. 17. Reflexionsspektrum yon Be±SiO~ und Li2WO~ (loo, loI). 

Polarisation einer hochsymmetrischen Schwingung, am ehesten der 
Pulsation, zukommen k6nnte. Dagegen spricht aber entschieden die 
groBe Wellenl~nge yon 21,5 a, die nach allen Erfahrungen an XY~- 
Molekt~len fiir die Pulsation zu gro~3 ist, so dab der Zuordaung der 
Pulsation auf Grulld der Ultrarotanalyse wohl eine grSBere Wahrschein- 
lichkeit zukommt; die Deutung des RAMAN'-Spektrums steht dalm noch 
aus. WEILER (105) wurde zu der genannten Deutung der 2t,5 ~t-RAMAI~'- 
Linie auf Grund einer Extrapolation der RAMAN-Spektren hochpoly- 
merer Kiesels~ureester auf das Spektrum yon Quarz gefiihrt. Dieser an 
sich sehr gliickliche Gedanke scheint aus dem Grunde bier nicht frucht- 
bar zu seill, da im Kiesels/~ureester wohl keine SiO4-Gruppen, sondern 
Si (OCH3)4-Gruppen die Eigenfrequenzen bestimmen. 

DaB die Silikate eine Sonderstellung eirmehmen, ersieht man be- 
sonders einleuchtend an einem Vergleich der Spektren yon B%SiO 4 
und LizWO ~, die miteinander isomorph sind in dem Sin_u, dab den 
BeQ- und SiO4-Tetraedem (im Silikat) LiQ- und WQ-Tetraeder (im 
Wolframat) entsprechen. (13bet die genauen Dimensionen der Tetraeder 
im Wolframat ist allerdings noch nichts bekannt.) Das Spektrum des 
Wolframats ist aber das typische Salzspektrum (Abb. t 7), es treten nur 
die Eigenfrequenzen der WO4-Gruppe auf, nicht die des LiQ-Tetraeders, 
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w~hrend sich beim Be2Si Q auch die BeQ-Tetraeder  im Spektrum 
ausweisen. Daraus ist deutlich ersichtlich, dab nicht die geometrische 
Strukturgleichheit ausschlaggebelld ist, sondern der Bindungscharakter; 
im Wolframat eine typische Ionenbindung (Li- gegen WQ-Ionen),  im 
Silikat koordinative Bindung, bei der die geometrische Anordnurlg eng 
mit der ]3indung zusammenh~tngt. 

Absorptionsmessungen an einigen Silikaten (lO6) best~tigen die oben 
gegebene Zuordnung insofern, als man die Frequenzen der beobachteten 
Absorptionsmaxima als Kombinationsfrequenzen aus den erw/~hnteI1 
Grundschwingungen berechnen kann und auch in jenen F~llei1 gezwungen 
ist, eine Grundfrequenz bei t2,5 
Reflexionsspektrum nicht aktiviert 
ist, Tabelle t 0 gibt die Deutung des 
Absorptionsspektrums yon Quarz 
(vgl. Abb. 20 bei CZERNY-RODER) 
ulld einigen anderei1 Silikaten. 

12. Gliiser. Die empirischen 
Regeln, die sich im Spektrum der 
Silikate ergeben haben, sind auch 
ffir die Spektren yon Silikatgl~sern 
einer n/iheren Betrachtung unter- 
zogen worden, mit dem Ziel, unter 
Umst~nden etwas fiber die Glasstruk- 
tur aussagent zu k6nnen (lO2, lO8). 

zu Hilfe zu nehmerl, wo diese im 

~v2 I 

o,82 I 

~o5 I 

I 
Abb. ~8. Kurzwellige Bande einiger Bar ium-  
Silikatglliser. [~t~ATOSSI Iliad BLUSCHKE (/08).] 

Das Spektrum der Silikatgl~iser ~hnelt im allgemeinen dem der Silikate, 
man findet zwei Hauptmaxima bei etwa 9,5 tz und 22 a, nur sind die 
Maxima weniger intentsiv und unsch~irfer 1. Die kurzwellige Bartde ver- 
schiebt sich mit wachsendem Gehalt an artderen Oxyden nach langen 
Wellen, was dadurch erkl~irt werden kaim, dab die Verkntiipfung der 
SiO4-Tetraeder, die man im Glas ebertso wie im Kristall armehmen 
muB, durch andere Atome um so st~irker verhindert wird, je gr613er 
deren Anzahl ist, so dab die Wellenl~tnge der Bande sich dem Wert 
ffir die Inselstrukturen ann~ihert, wennt die Zahl der Fremdatome sehr 
groB wird (Abb. t8). Ein Vergleich zwischen Barium-Silikatgl~isern und 
Blei-Silikatgl~sern lehr t ,  dab es tats~ichlich auf die Zahl untd auf die 
Gr6Be der Fremdatome ankommt, weniger auf ihre Masse. Die ~hnlich- 
keit der Spektren der Gl~iser mit hohem Gehalt ant Fremdatomen zu denert 
der Inselstrukturent deutet darauf bin, dab jedenfalls in diesert Gl~tsern 
die Si04-Gruppen wohl kaum eint r~umliches innig verkrtfipftes Netz bildert. 

Der atomare Aufbau der G1/iser stellt nach ZACHARIASEN (110) 
prinzipiell ein zusammenh/ingendes Netzwerk von S iQ-Tet raedern  

1 In silikatfreien Gl~.sern fehlen diese Maxima, und es erscheinen neue, 
die andern Atomgruppen entsprechen, z. ]3. in den Borgl~sern bei 7.,.2 ~, 
11,5 a und 14,8 ~, die der BO3-Oruppe zugeordnet werden k6nnen. Uber 
die Absorption yon BorglAsern s. auch DREISCH (109). 
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dar, das sich vom Gitter eines Kristalls nur durch den unperiodischen 
Aufbau unterscheiden soll. Diese ,,Netzwerkhypothese", die aus Be- 
trachtungen fiber die M6glichkeit der Glasbildung aus dell kristallinen 
Oxyden entstand, steht im Gegensatz zu der ,,Kristallithypothese" 
von RANDALL U.a. (1.ll), nach welcher im Glas kleine Bezirke vor- 
handen sein sollen, die, welm auch etwas verzerrt, Kristallgitter- 
struktur aufweisen, wobei die einzelnen ,,Kristallite" gegeneinallder 
willkfirlich orientiert seien. Selbstverst~ndlich ist an den R~tndern 
der Kristallite eine stark gest6rte Struktur anzunehmen. Line Prfi- 
lung dieser Auffassungen im Ultrarot kanl~ dadurch erfolgen, dab 
man eine Silikatschmelze untersucht, in derelt Kristallspektren solche 
Banden auftreten, die nicht der Si04-Gruppe art sich - -  die ja nach 
beiden Hypothesen im Glas vorhanden, ist --  sonderlt irgendwelchen 
charakteristischen Verknfipfungen, wie z.B. der Ringstruktur, zu- 
geschrieben werden. Im Glas ~[  
k6nnen sie nur auftreten, wenn ~ 
diese fiir den Kristall typische Is0 
Struktur auch in der erstarrten ~'aa~ 
Schmelze vorhanden ist. Als 10~ 
vorl~tufig einziges Beispiel ffir eir~ a ~ 8 la 18 ea ~ ,~  

solches Silikat bietet sich der Abb. t9. Reflexionsspektrum y o n  Quarzglas (lo8). 

Quarz dar. 
Das Spektrum yon Quarzglas zeigt tats~chlich die RingbarMe (Abb. t 9), 

wenn auch weniger intensiv als im Kristallspektrum, so dab im Quarz- 
glas Gebiete vorhande~l seir~ miissen, die mindester~s kristall~hnliche 
Struktur besitzenl .Die Gr6Be dieser Bezirke im Vergleich zu dell zwischert 
ihner~ liegendea ~3bergangsgebieten, in denen die Struktur sehr stark voa 
der des Kristalls abweichen kaml, k6nate grundsAtzlich aus der IntensitAt 
der Bande bestimmt werder~, wenn der Zusanmlenhang zwischen der 
Kristallitgr6Be und der Iateasit~t gekl~rt w~re. Aus der verh~trds- 
mABig geringen Intensit~t der Ringbande im Quarzglas l~Bt sich jedoch 
absch~tzen, dab die kristall~hnlichen Bezirke kleiner sind als die ~ber- 
gangsgebiete. Nach r6ntgenographischen Messungerl (112) ist die lineare 
Ausdehaung der ,,Kristallite" etwa t 5 A. Es scheint jedoch angebracht, 
die Struktur dieser Bezirke eher als quasikfistallii1 zu kermzeichnert, 
da auch in ihr~en gewisse Deformatior~er~ der Struktur vorhar~dert seir~ 
werden, durch die sie sich VOlt Kristalliten im extremeI1 Siml, wie sie 
in der~ mikrokristalliner~ Variet~ten von SiO~ (Opal u. a.) anzunehmei1 
sind, unterscheiden. Diese Variet~ten zeigen ebenfalls die Ringba~lde; 
sie ist sch~rfer als im Quarzglas, aber auch nur sehr schwach. 

Es scheint daher, dal3 die Existenz yon Kristalliten im Quarzglas 
im Simle yon quasikristalliaer Struktur durch die Beobachtunger~ sicher- 
gestellt ist. Jedenfalls dfirfte bei v611ig ungeord~eter Lageruag der 
SiO,-Tetraeder eine derartige Verknfipfungsbande rdcht zu erwarten sein. 
In den 13bergangsgebietei1 karm die Auffassung vort ZACHARIASEN ZLI 
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Recht bestehen, so dab dessert wertvolle 13berlegungen fiber die M6g- 
licbkeit der Glasbildung auch bei quasikristalliner Struktur gfiltig bleiben~ 
(lm). 

Es kann noch der Einwand erhoben werden, dab Quarzglas rdcht 
v611ig homogenes Material sei, die quasikristallinen Bezirke im urtter- 
suchten Quarzglas also nicht fiir den Glaszustand als solchen charakteri- 
stisch seien. Daher mfissen Messungen an Gl~sern mit verschiedener 
Vorgeschichte durchgeffihrt werden, bevor endgfiltig eine Entscheidung 
zwischen beiden Hypothesen rn6glich ist. Jedenfalls ist das ultrarote 
Spektrum ein Mittel, um zu entscheiden, ob noch Reste von Kristall- 
struktur in einem Glase vorhanden sind. 

hn  Absorptionsspektrum von Quarzglas wird eine Bande bei 2,7 ~z 
beobachtet, die im kristallinen Quarz fehlt. Es wurde versucht, sie auf 
Verunreinigung an H20 oder CO s zurfickzuffihren. Jedoch fehlt einerseits 
die viel st~irkere C02-Bande bei 4,2 [~, und andererseits fehlen die 
Oberschwingungen der H20-Banden bei ktirzeren Wellen (115, 116). 
Wahrscheinlich ist also die 2,7 [x-Bande des Quarzglases der 3 a-Bande 
des kristallinen Quarzes zuzuordnen, die im Glas verschoben erscheint. 
Die Ursache dieser Verschiebung (andere Banden sind nicht verschoben) 
bleibt aber aueh hier ungewiB. Vgl. CZERNY-RODER, Abb. 22. 

13. Temperaturabh/ingigkeit  der Absorption. Die Temperatur- 
abMngigkeit der Absorption in festen K6rperrt ist frfiher nur selten 
und nur an einzelnen Wellerd~ingen beobachtet worden, ohne das Ver- 
halten einer Bande im ganzen festzustellen, so dab die Ergebnisse zum 
Tell uniibersichtlich waren (UR, S. 371). Erst neuerdings sind Messungen 
an einzelnen Schwingungsbanden von Kristallen vorgenommen worden 
im besonderen Hinblick auf die TemperaturabMngigkeit der Intensit~tt 
von Oberschwingungen (117, ll8). Eine andere Gruppe von Arbeiten 
untersucht Umwandlungsvorg~inge in festen K6rpern bei Ver~inderung 
der Temperatur. Diese werden im Abschn. t4 besonders behandelt. 

Die Temperatur hat auf die Intensit~it einer Oberschwingung in 
zweierlei Weise EinfluB. Einerseits nimmt die D~tmpfung wie bei j eder 
Schwingung mit wachsender Temperatur zu. Dadurch werden die 
Absorptionskurven verflaeht; im Maximum sinkt die Absorption ab. 
Bei Gasen wfirde das Integral fiber die ganze Linie, fkd~,  konstant 
bleiben. Man kann annehmen, dab bei inneren Schwingungen eines 
Ions, die ja dnrch den Gitterbau des Kristalls nur wenig beeinfluBt 
werden, diese Regel wenigstens noch n~iherungsweise gilt. Dem eben 
beschriebenen ,,D~impfungseffekt" steht anderseits ein ,,Anregungs- 
effekt" gegentiber, der ffir zunehmende Temperatur eine Erh6hung der 

1 Die sch6nen Versuche yon TOMASCI~EK (113) fiber Lumineszenz yon 
G1Asern sprechen gegen die extreme Kristallithypothese. Sie dfirften 
wegen der Empfindlichkeit der Lumineszenz auf kleine Deformationen der 
Struktur, die sicher auch in den quasikristallinen Gebieten vorhanden sind, 
jedoch zu einer Ablehnung der quasikristaIlinen Struktur des Quarzglases 
nicht ausreichen. 
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Absorption bewirkt: KALLMANN und GORDON (119) haben gezeigt, dab 
Oberschwingungen nur dann absorbiert werden, wenn die Molekfile 
schon in der Grundschwingung emittieren. Die Emission der Scbwingung 
w~ichst bekannflich mit  der Temperatur  an und bewirkt damit indirekt 
eine Zunahme der Absorption ill der Oberschwingnng, und zwar pro- 
portional der Temperatur.  

Die experimentelle Priifung dieser theoretischen Aussagen lehrt, 
dab der D~impfungseffekt im allgemeinen fiberwiegt. Einige Ober- 
schwingungen aber zeigen den Anregungseffekt deutlich genug (Abb. 20). 

Die Grundschwingungen zeigen im 
m t I t'~ Gegensatz zu den Oberschwin- 
1~ / t  gungen nur einen geringen Tem- 

I 

~ '  p e r a t u r e i n f l u B  (118, 120). 

8o /!!I 
• ' 

[i 
~ v o  \ 

lO / '- .  " --'a~,~ 
0 
• 6oo ~00 ~oo Booo ,goo~-t 

J I l t t t t I r r t I , i t l l J ~  
q,o ~s ~v s,s~ 

a (Oktave). 
Abb. 20a  und b. ExtinktionskoeHizienten yon Baryt  bei versekiedener T e m p e r a t u r . -  . . . . .  | 2 5 ° C ,  

20 ° C, ~ ~ ~ 330 ° C. [M*voss~ und K z x u ~  0~8).]  

~tO0 I I l ~ 1600 1500 c m - 1  
t I I T I I I I I I I I J I I 

5,s s,v ~,s y,o,~ 
b (Kombiaationsfrequeazer 0 .  

In Abb. 20 ist auffallend, dab die drei Absorptionskurven sich in 
einem Punkt  auf der kurzwelligen Seite des Maximums berfihren. Wie 
Rechnungen tiber die Dispersion und Absorption anharmonischer Oszilla- 
toren ergeben haben {121), muB es tats~ichlich eine solche Stelle geben, 
an der der TemperatureinfluB verschwindet. Ffir die Absorption an 
der Stelle der Oktave ist n~imlich ein Ausdruck von der Form maB- 

~2 T (0¢ = Konstante der anharmonischen Bindung, T = abs. gebend iv ~_ (2 Vo)~] ~ 
Temperatur,  v o = Eigenfrequenz), wenn man yon der D~impfung absieht, 
deren Berficksichtigung am Ergebnis nicbts Wesentliches ~indert. Nun 
ist aber v ~ - - - - ~ - - c o n s t - ~ T ,  wo 7o die Grundschwingung ffir ~----0 
bzw. T - - 0  ist. Fiir v = 2~o ist demnach der Nenner ebenfalls propor- 
tional ~2 T und damit der ganze Ausdruck unabMngig yon ~ und der 
Temperatur.  Die genaue Diskussion ergibt dann, dab es sich wirklich 
um eine Berfihrung und nicht um einen Scbnittpunkt handelt. Aus der 
Verschiebung des Maximums v,~ = 2v o gegen die Beriihrungsstelle 2~o 

Ergebnisse der exaktea Naturwissenschaften. XVII .  IO 
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kann man die Konstante der anharmonischen Bindung berechnen, was 
bisher nur ffir Gase aus der Feinstrukturanalyse der Banden mSglich war. 

14. Umwandlungsvorg~nge in festen K6rpern. Aus Messungen der 
spezifischen W~rme von Ammoniumsalzen wurde schon 4927 geschlossen, 
~oo: dab zwischen--30 ° und--40°C eine 

I / 
?dO 

f00 / /  

I L - - ~  ' ~ 1  ] I [ ] ,  I 
0 :NO "lgO-lO0-80-60-~0-gO 0 gO ° 

Abb. 21. Energieirchalt yon NH,C1 in cal/Mol 
( .... ) und Isochromate 1fir 6,98 t~ in will- 

kfirl. Ord.-MaBstab. ( ~  ~ ~ ) .  
[HETTNXR und SzMo.~ (z22).] 

innere Umwandlung des Ammonium- 
radikals stattfinden mfisse. Diese um- 
kehrbare Umwandlung machte sich auch 
bei Ultrarotmessungen v o n  H E T T N E R  

und SIMON bemerkbar (UR, S. 377). Sie 
stellten fest, da~3 die Durchl~tssigkeit 
eines Alnmoniumsalzes im Frequenzbe- 
reich der inneren Schwingungen des NH 4- 
Ions in dem angegebenen Temperatur- 
gebiet sprungartig mit der Temperatur 
ab- oder zunimmt, w~ihrend die Tem- 
peraturabh~ngigkeit der Durchl~ssigkeit 
in anderen Temperaturgebieten nur ge- 

ring ist. Der Verlauf einer Isochromate entsprach im ganzen untersuchten 
Frequenzbereich qualitativ dem Verlauf des Energieinhalts als Funktion 

% 
~aO 

8O 

qO 

gO ° 

-800 

NHcBr NH¢ 

,t ~ ] i t 
6,.,0 ,~1 ~ ~s p' ,7,,-?V,, 

Abb, 22. Isotaxermen yon Ammoniumhaliden. 
~PoHL~A~ 024).] 

der Temperatur (Abb. 2t) (122). 
Es konnte welter festgestellt 

werden, dab die Anzahl der Grund- 
schwingungen ober-und unter- 
halb der Umwandlungstempera- 
fur verschieden w a r  (123) ; dies 
wurde formal so gedeutet, dab 
das NH4-Radikal in zwei Zu- 
st~tnden existiert, die eine ver- 
schiedene Symmetrie besitzen. 
Bei hoher Temperatur verteilen 
sich die Molekfile auf beide Zu- 
st~tnde gleichm~tflig, w~thrend 
unterhalb der Umwandlungstem- 
peratur praktisch nut der ener- 

getisch tiefere Zustand besetzt ist. Beobachtungen an verschiedenen NH 4- 
Salzen haben gelehrt (124), dab die Symmetrie der beiden Zust~nde und 
damit die Zahl der Absorptionsbanden nicht eine Eigenschaff des NH 4- 
Ions an sich ist, sondern dab sie auch yon den Anionen beeinfluBt wird. 
Die Anzahl der Banden bei tiefer Temperatur ist im NH4Br grSBer als 
bei hoher Temperatur, der untere Zustand hat daher die niedrigere Sym- 
metrie, bei NH4C1 ist es umgekehrt (Abb. 22). Diese Erscheinung wird 
mit der Tatsache in Verbindung gebracht, dab die spezifischen Volumina 
der beiden Salze bei Abkfihlung fiber den Umwandlungspunkt hinaus 
im ersten Fall vergr6Bert werden, im zweiten dagegen verringert. 
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Nicht nur die NH4-Banden zeigen derartige Umwandlungsanomalien. 
Im Spektrum des Alnmoniumsulfats tritt der typische Sprung in der 
Durchlltssigkeit auch in den SO4-Banden auf. Da abet andere Sulfate, 
wie Na2SO 4 und K2SO , keinerlei Umwandlungseffekt erkennen lassen, 
kalm geschlossen werden, dab die Umwandlung sich nicht primAr im 
SO4-Ion vollzieht, sondern dal3 dieses infolge Wechselwirkung mit dem 
NH4-IQn beeinfluBt wird (12o). 

Zur physikalischen Deutung der verschiedenen Zust~nde hat sich 
PAOLING (12.5) die Vorstellung gebildet, dab die Molekfile bzw. Ionen im 
Kristall bei tiefer Temperatur an Stelle der Rotation nur kleine Dreh- 
schwingungen (Pendelungen) ausffihren k6nnen, weft ihre Energie nicht 
ausreicht, das rficktreibende Drehmoment, das volt den Nachbai-molekfilen 
ausgefibt wird, zu fiberwinden. Von einer gewissen Temperatur ab wird 
abet die mittlere Energie ausreichen, um die Molekfile zu einer vollen 
Rotation zu bef~thigen. Ob es sich nun tats~tchlich urn eine solche ,,Rota- 
tionsumwandlung" handelt, kann man im Ultrarot dadurch nachprtifen, 
dab man die Rotationsfeinstruktur festzustellen sucht. 

Pr~zise Aussagen fiber die Verteilung der pendelnden und rotierenden 
Molekiile werden aber erst m6glich sein, welm man die Feinstruktur soweit 
aufl6st, dab eine genaue Termanalyse m6glich wird. Die theoretische 
Analyse ergibt unter der Voraussetzung ungehinderter Rotation die 
normalen Rotationsterme und deren Auswahlregeln, im Fall der Pende- 
lung, der behinderten Rotation, dagegen sind die Terme darzustellelt als 
die eines Oszillators parallel zur Pendelungsachse und die eines Rotators, 
dessei1 Bewegung auf eine Ebene beschr~nkt ist. Der Hauptunterschied 
besteht darin, dab die Vielfachheit der Terme im Fall der reinen Rota- 
tion vonder  RotationsquantenzahI, bei behinderter Rotation auch yon 
der Schwingungsquantenzahl abh~tngt (125, 126). Zwischen diesen beiden 
Extremen linden komplizierte 13berg~nge statt. 

Auch in einfacheren festen K6rpern, verfestigten Gasen, treten Um- 
wandlungspunkte auf. Die Untersuchung ihrer Rotationsstruktur mul3 
daher besonders aufschluBreich sein. HETTNER und Mitarbeiter haben 
deshalb die Durchl~tssigkeit von festeln HC1, HBr und HJ (127, 128, 129), 
sowie yon fester Kohlens~ure (13o) gemess~n. 

Festes HC1 hat einen Umwandlungspunkt bei 98,8 ° K. Abb. 23 zeigt 
die ,,Rotationsschwingungsbande" des fester~ HCI bei drei Temperaturelt, 
deren eine oberhalb der Umwandlungstemperatur liegt. Die Bande der 
oberhalb 98,8°K stabilen fl-Form, deren Kristallgitter nach r6Iltgeno- 
graphischen Aufnahmen ein kubisch-fl~tchenzentriertes Molektilgitter ist, 
besitzt eine auffallende ~hnlichkeit mit der im flfissigen Zustaltd. In der 
m-Form (unterhalb der Umwandlungstemperatur): deren Struktur sicher 
weniger sylnmetrisch ist als die der fl-Form, beobachtet man in einem 
weitelt Temperaturbereich eine Bande, die vollkommen analog der Doppel- 
bande des gasf6rmigen HCI ist. Bei. etwa 38 ° K geht diese Bande dann 
ilmerhalb eines kleinen Temperaturintervalls yon etwa 3 ° in die in 

10* 
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Abb. 23 a dargestellte Form fiber, so dab bier anscheinend ebenfalls ein 
Umwandlungspunkt e xistiert, der sich in thermischen 3Iessungert noch 
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[HETT~X (12S).] 

nicht bemerkbar gemacht hat. Eine 
Feinstrukturallalyse ist noch nicht 
m6glich gewesen. 

SHEARIN (131) ist es gelungen, 
die Rotationsstruktur bei der Tern- 
peratur der fltissigerl Luft etwas 
welter aufzul6sen. Er  entr~imrnt 
seinert Messungen, die Iloch vor- 
l~ufiger~ Charakter tragen, dab ein 
schwacher Nullzweig vorhartden 
sei, der in der Bartde des gasf6r- 
migen HC1 bekarmtlich fehlt. Das 
wfirde mit der theoretischert For- 
derung (126) fibereinstimmen, dab 
im Fall sehr stark gehemmter 
Pendelung die Auswahlregeln all- 
m~hlich in die des reiner~ Oszilla- 

tors fibergehen. Daml bleibt schlieBlich rmr die Schwingungslinie 
fibrig, also der Nullzweig. Eine genauere Betrachtung mfiBte natfirlich 
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aus der Intensit~it des Nullzweigs die Behinderungsenergie absch~itzen 
lassen. 

DaB es sich bei der beobachteten Umwandlung des HC1 um einen 
13bergang von Pendelung zu Rotation handele, zieht HETTNER (132) 
auf Grund von Untersuchungen fiber das Verhalten der D K  bei tiefer 
Temperatur (.133) (Dispersion der DK und Hochfrequenzverluste unter- 
halb 99 ° K; Maximum der Verluste mit  fallender Temperatur  nach 
kfirzeren Wellen verlagert; konstante DK oberhalb 99 ° K) in Zweifel. 
Er  behauptet  vielmehr, dab auch oberhalb des Umwandlungspunktes 
im wesentlichen behinderte Rotation stattfinde. Ftir das verschiedene 
Verhalten von HCl oberhalb und unterhalb von 99 ° hat HETTNER 
folgendes Bild: Im  fl-Zustand pendeln die HC1-Molekfile, deren Schwer- 
punkte im KristaIlgitter festgelegt sind, um Gleichgewichtslagen, die 
beliebig orientiert sind; h6chstens k6nnen kleine Gruppen in sich einiger- 
mai3en gleiche Ausrichtung haben. Der fl-Zustand verh~ilt sich danach 
beziiglich der Rotation wie eine Flfissigkeit mit  quasikristalliner Struktur.  
Wendet man auf diesen fl-Zustand die DEBYEschen Betrachtungen tiber 
quasikristalline Struktur von Flfissigkeiten an (134), dann kann man 
die Behinderungsenergie E 1 aus den DK-Messungen bestimmen. Man 
erhXlt E ~ 9 k T, (T, = Umwandlungstemperatur, k = BOLTZMANNsche 
Konstante). Eine Best~tigung dieser Vorstellung kann dadurch erfolgen, 
dab die aus E und dem bekannten Tr~gheitsmoment (9 von HC1 zu be- " 

rechnende Frequenz v = ~ ~-  im Ultrarot gesucht wird. Sie mfil3te 

bei 86 ~x liegen, wo festes HCI bisher nicht untersucht wurde. Die ~-Form 
soll dagegen eine gteichm~t13ige Orientierung der Pendel im ganzen Kristall 
aufweisen. Die auf dieser Grundlage durdhgeffihrten Rechnungen stellen 
die Beobachtungen fiber die dielektrischen Verluste yon HCI gut dar. 
Wieweit die HETTNERschen Vorstellungen auf andere F~lle verallge- 
meinert werden k6nnen, muB offengelassen werden. Nit der Analogie 
zur Fltissigkeit erh~ilt auch die obengenannte NhnIichkeit der Bande 
der fl-Form mit  der yon fltissigem HC1 eine plausible Deutung. 

Merkwtirdigerweise ist in festem HBr und H J  keine Andeutung yon 
Rota t ionss tn~tur  gefunden worden. Die Umwandlungspunkte yon HBr  
und H J  unterscheiden sich nach r6ntgenographischen Beobaehtungen 
nur dadurch yon dem des festen HC1, dal3 bei jenen nicht das Kristall- 
system selt~st geXndert wird, sondern sich nur die Dimensionen des Gitters 
sprunghaff ~indern. 

Ffir feste Kohlens~ure ist wieder eine deutliche Aufspaltung in die 
Doppelbanden beobachtet worden. Da im Molektilgitter yon CO 2 nicht 
nur der Sehwerpunkt der Molekfile, sondern nach der R6ntgenanalyse 

1 E ist dadurch definiert, dab die potentielle Energie eines durch seine 
Umgebung behinderten Molekfils durch - - E  cos ,9 gegeben ist, wo ~9 der 
Winkel zwischen Molekfilachse und tier augenblicklichen, durch die Um- 
gebung bedingten, Richtung des ]3ehinderungsfeldes ist. 
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auch die O-Atome selbst feste Gleichgewichtslagen haben, kann es sich 
bier sicher nur um eine Pendelung und nicht um freie Rotation handeln. 

Bei Glimmern (Klinochlor und Muskowit) ist ~ihnlich wie bei den 
NH4-Salzen bzw. festem HC1 eine umkehrbare ,,Umwandlung" beobachtet 
worden (118). Bei etwa 8 0 - - t 0 0 ° C  sank die Durchl~ssigkeit mit  
wachsender Temperatur pl6tzlich ab. Genauere Messungen der spezi- 
fischen W~trme yon Glimmern fehlen noch, so dab eine Deutung dieser 
Beobachtung noch nicht m6glich ist. Auch mfissen erst weitere Ultra- 
rotmessungen an wasserhaltigen Kristallen abgewartet werden, um zu 
entscheiden, ob das Kristallwasser im Glimmer ffir den Effekt wesentlich 
ist, was wegen der H6he der Umwandlungstemperatur nicht fern liegt. 

I I I .  Z w i s c h e n m o l e k u l a r e  W i r k u n g e n  in  F l f i s s i g k e i t e n .  

15. Quasikristalline Struktur.  Im vorigen Abschnitt konnten gewisse 
Beobachtungen auf die Wechselwirkung eines Molekfils mit seiner Urn- 

0 

~H 
i 
I 
I 
I 

Abb. 24. Wasserstoffbrficken. 

gebung zurfickgeffihrt werden. In der Physik 
der Flfissigkeiten ist es schon lange bekalmt, 
dab solche ,,zwischenmolekularen" Kr~fte eine 
wesentliche Rolle spieleR, insbesondere in den 
assoziierenden Flfissigkeiten, zu denen im 
wesentlichen Wasser und die Alkohole ge- 
h6ren, auf deren Besprechung wir uns bier 
beschr~inken wollen. 

Schon zur Deutung des anomalenVerhaltens 
der Dichte des Wassers hat man seit langem an- 
genommen, dab in flfissigem Wasser neben Ein- 
fachmolekfilen auch Doppel- und Dreifachmole- 
kfile vorhanden sein k6Imen, deren Konzentra- 
tion von der Temperatur abh~ingig ist. Bevor 

wir nach dem EinfluB dieser Polymerisierung auf das ultrarote Spektrum 
fragen, sei kurz die neuere Ansicht fiber die Struktur des flfissigen Wassers 
besprochen (135), nach welcher nicht Mehrfachmolekfile im Wasser vor- 
handen seien, sondern nach der die einzelnen Wassermolekfile ein ,,quasi- 
kristallines" Gerfist bilden, das natfirlich zeitlich dauernden Ver~inde- 
rungen unterworfen ist, abet doch ftir kurze Zeit in einem kleinen Raum- 
teil als kristall~thnliches Gebilde angesehen werden kalm. Die Verbindung 
der einzelnen Molekfile hat man Sich dabei fiber ,,Wasserstoffbrficken" 
zu denken, wie es Abb. 24 in der Ebene andeutet. Im Raum kommt 
man so zu einem Gerfist, das zu iedem H~O eine tetraedrische Umgebung 
yon weiteren Molekfilen schafft, ~ihnlich dem tetraedrischen Aufbau im 
SiOv Beide Auffassungen v o n d e r  Struktur flfissigen Wassers beriihren 
sich eng: In beiden Hypothesen nimmt man an, dab die einzelnen Molekfile 
mit ihrer Umgebung durch Kr~tfte gekoppelt sind, die sich zeitlich lallg- 
sam ver~indern; dean auch die Mehrfachmolekfile der ~flteren Auffassung 
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sind natfirlich keine Dauergebilde, und ihre gegenseitige Bindung ist 
keine festgegebene Konstante der Flfissigkeit, sondern nur als Mittelwert 
definiert. Ffir die Zwecke der Diskussion ultraroter Spektren sind daher 
beide Auffassungen in vieler Beziehung gleichwertig. Ffir das ultrarote 
Spektrum der reinen Flfissigkeiten ergeben sich aus diesen Vorstellungen 
einige einfache Folgerungen: 

Die zwischenmolekularen assoziierenden bzw. strukturbestimmenden 
Kr~fte mfissen dazu ffihren, dab die Molekfile als Ganze gegeneinander 
schwingen k6nnen; infolge der geringen Bindungskraft und der groBen 
Masse wird man die entsprechenden Absorptionsbanden im langwelligen 
Ultrarot zu suchen haben. Da die Billdungskr~ffe um einen Mittelwert 
kontinuierlich verteilt sind, werden die Banden verh~tltnismXBig breit 
sein; ihre Breite ist direkt ein MaB ffir die Verteilung der KrAfte. Tat- 
s~chlich sind im Wasser Banden, ffir die mail vielleicht eine Zuordnung 
zu zwischenmolekularen Kr~ften treffell kann, beobachtet worden (136, 
137). Ihre Intensit/it ist, wie zu erwarten war, sehr schwach, so dal3 die 
Beobachtungen noch einen etwas provisorischen Charakter haben. Sie 
verschwinden bei L6sung des Wassers in Dioxan, wodurch ihr zwischen- 
molekularer Ursprung sichergestellt zu sein scheint. Die Maxima liegen 
ffir H,O bei etwa 20 [z und 60 ~. Die erste Bande verschiebt sich ffir 
D,O bis zu etwa 28 ~, also delia ~/D/H-fachen. Das spricht daffir, dal3 es 
sich dabei um eine Schwingung handelt, an der im wesentlichen die 
H- bzw. D-Massen beteiligt sind. CARTWRIGHT interpretiert diese 
Schwingung als Pendelung im Feld der Umgebung, bei der tats~chlich 
die O-Atome praktisch in Ruhe bleiben. Die 60 ~-Bande wird der inter- 
molekularen Schwingung der Wasserlnolekfile gegeneinander zuge- 
schrieben. Dabei muB abet die Behinderungsenergie E mehr als doppelt 
so groB angenommen werden, wie sie sich nach DEBYE (134) aus der 
Diskussion dielektrischer Messungen ergeben hat, n~mlich 22 kT statt  
10kT  1. HETTNER vermutet dagegen (138), dab auch die langwellige 
Bande eine Pendelung darstellt. 

Auch ftir andere Flfissigkeiten, insbesondere polare, ist im langwelligen 
Ultrarot erhebliche Absorption beobachtet worden, die in6glicherweise 
intermolekularen Charakter hat. Jedenfalls kann sie weder auf inner- 
molekulare Schwingungen, noch auf Relaxationseffekte zurfickgeffihrt 
werden (139). Wenn zwar polare Fltissigkeiten im Iangwelligen Ultrarot 
im allgemeinen starker absorbieren als unpolare, was ohne weiteres 
verst~indlich erscheint, so ist doch kein einfacher Zusammenhang mit 
dem Dipolmoment zu erkennen. Beispielsweise absorbieren ortho-, 
meta- und para-Dichlorbenzol nahezu gleich stark, obwohl die para- 
Substitution das DichlorbenzoI zu einem ullpolaren Molekfil macht. 

1 Die Rechnungen yon CARTWRIGHT, die er zur Stfitze seiner Ansicht 
heranzieht, insbesondere die Berechnung des Pendelungswinkels aus dem 
Unterschied yon 22 kT gegen so kT scheinen mir nicht stichhaltig zu sein. 
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Nebenbei sei bemerkt, dab auch bei Eis eine langavellige Bande ge- 
funden wurde; be i t  3 ~ ist ein intensives Reflexionsmaximum vorhanden 
(14o), dessen Deutung noch aussteht. 

Auch im kurzwelligen Ultrarot hat man Anderungen des Spektrums 
des flfissigen Wassers gegen die Verh~ltnisse im Dampfzustand zu er- 
warten. Zun~chst k6nnen neue Bauden als Kombinationen der inner- 
mit den zwischenmolekularen Banden auftreten. Solchen Kombinationen 
hat man wohl die 4,7 v-Bande des Wassers und Eises zuzuschreiben, 
die im Dampf fehlt; sie wurde schon immer mit der Assoziation in Zu- 
sammenhang gebracht. Das gleiche gilt yon den von ELLIS (141) im 
kurzwelligen Gebiet unterhalb 3 ~ neuentdeckten Wasserbanden bei 
'1,79 ~ und 1,74 V-. Die 4,7 &-Bande ist selbst bei 84 ° C noch vorhanden, 
wenn auch weniger intensiv (142). Das spricht gegen die alte TAM- 
MANNsche Vorstellung yon sog. ,,Eismolektilen" im flfissigen Wasser, da 
diese bei h6chstens 50 ° C verschwunden sein soUten. Diese Beobachtung 
ist leichter verst~ndlich mit der Annahme der Existenz eines quasi- 
kristallinen Kraftfeldes, welches auch bei h6heren Temperaturen Iloch 
wirksam ist. 

Durch die Koppelung yon H~O-Molekfilen kann eine Aufspaltung 
der ursprfinglich einfachen innermolekularen Eigenschwingungen stat t -  
finden. Auf diese Weise mag, wie SCHAEFER (143) vermutet  hat, die 
Aufspaltung der OH-Valenzschwingung von H20 bei 3 ~ im fliissigen 
Wasser gedeutet werden. Diese Schwingung hat ein verMltnism~.Big 
scharfes kurzwelliges Maximum und ein breites bei etwas l~ngeren 
Wellen. Im RAMAN-Effekt des Kristallwassers doppelbrechender Kristalle 
werden diese normalerweise verwaschenen Banden sehr scharfe Linien. 
Die eben genalmte Vermutung wird weiter gestfitzt durch Beobachtungen 
fiber das Verhalten von L6sungen, dem wir uns nun zuwenden. 

16. w~.grige Lbsungen. Durch das Einbringen yon Ionen in Wasser 
hat man die M6glichkeit, den Assoziationszustand zu ver~indern. Es kann 
dabei einerseits eine Depolymerisation der MehrfachmolekelI~ stattfinden, 
bzw. eine Lockerung der quasikristallinen Struktur, und anderseits 
kaml Hydratat ion auftreten, d. h. eine Anlagerung der Wassermolekeln 
an die Ionen. Beide Effekte wirken gleichzeitig, so daB dadurch der 
EinfluB der Ionen auf das ultrarote Spektrum im allgemeinen wenig 
iibersichtlich ist. SUHRMANN und BREYER (144) U.a. (145, 146) haben 
die kurzwelligen Ober- und Kombinationsschwingungen von w~Brigen 
SalzlSsungen in Absorption genau untersucht. Sie findei1, wie schon 
frfihere Autoren, dab Salzzusatz im allgemeinen versch~rfend - -  Er-  
hShung der Extinktion im Maximum - -  auf die Bartden wirkt, armlog 
wie eine TemperaturerhShung in reinem Wasser. Dies l~iBt sich verstehen, 
weil man bei depolymerisierten Molekfilen, wie sie dutch Salzzusatz bzw. 
durch Temperaturzunahme entstehen, eine weniger starke D~mpfung 
der Schwingungen erwarten darf als bei grSgeren Komplexen. AuBerdem 
beobachten sie mit abnehmendem Ionenradius des Kations eine Ver- 
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schiebung mancher Banden nach langen Wellen, die ats Einflul3 wachsen- 
der Hydratation gedeutet wird. Bei anderen Schwingungen ist der 
Einflul3 der Salze teils nicht so deutlich, tells geht er in entgegengesetzter 
Richtung. Unter der Voraussetzung, dab in einer ges/ittigten KJ-L6sung 
keine polymerisierten Molekiile mehr vorkommen (die KJ-L6sung zeigt 
n~imlich die st/irkste Wirkung auf die Wasserbande), wird mit einer 
Mischungsformel die relative Abnahme der Zahl der Mehrfachmolekeln 
in Abh~ingigkeit vonder Salzkonzentration aus der Zunahme der Extink- 
tion berechnet. Das Ergeb- 
nis zeigt Abb. 25, aus der 
qualitativ die Wirkung der 
einzelnen Ionen ohne wei- 
teres abgelesen werden kann. 
Auf die quantitativen An- 
gaben ist aber kein zu groBer 
Wert zu legen, da Depoly- 
merisation und Hydratation 
einander entgegenwirken 
und die Wirkung beider 
Effekte auf die St/irke der 
Absorption nicht ohne wei- 
teres getrennt werden kann. 

Beim Zusatz yon H- 
Ionen zu Wasser beobachtet 
man eine Verst/irkung der 
Absorption zwischen 1,7~z 
und 1,9 ~z, die der bekann- 
ten Bildung yon OH3-Ionen 
zugeschrieben wird, dage- 
gen eine entsprechende Ab- 
sorptionsverminderung bei 

°f// KJ 

Cs~ 

~ LLCL 

tool ~a/~ # laa rnol gasser 

Abb. 25. Depolymerisationseffekt co - - c  . co Konzentration 
co 

der Mehrfachmol. in reinem Wasser, c Konzentration der 
Mehrfachmo]. in der L6sung. [Nach SUHRNANN Llrid 

BREYER (z44). ] 

1,45 ~z (H20-Bande, 2vl), da die Zahl der reinen H,O-Molekeln abge- 
nommen hat. Eine Abschatzung des Effekts zeigt, dab die Zunahme 
der OH3-Ionen der Abnahme der H~O-Molekiile /iquivalent ist. Die 
zus/itzliche Absorption durch die OH3-Ionen hat Kontinuumscharakter, 
was m6glicherweise mit der kurzen Lebensdauer dieser Ionen zusammen- 
h~ingt (147). 

Da die Wirkung der ge16sten Ionen auf die Banden nicht unabh~ngig 
yon der Art der betreffenden Eigenschwingung ist, war es notwendi.g, 
das Spektrum yon Salz16sungen im Bereich der Grundschwingungen zu 
untersuchen, damit der EinfluB der Schwingungsform rdcht verwischt 
wird. Die Grundbanden wurden in Absorption von GANZ (142), in 
Reflexion yon MATOSSI und FESSER (148) untersucht, wobei GANZ aller- 
dings sein Augenmerk im wesentlichen auf die Temperaturabh~ingig- 
keit richter. SowohI in Reflexion als auch in Absorption wird eine 
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Verdoppelung der 3 a-Bande beobachtet. Die 6 ~-Bande ist einfach. 
Bei Temperaturerh6hung, die sicher depolymerisierend wirkt, verst~rkt 
sich die kurzwellige sch~rfere Komponente der 3 ~z-Schwingung. Die 

6 a-Bande dagegen bleibt an- 
genAhert konstant und ver- 
schiebt sich nach l~ngeren 

Ata~ Wellen; letzteres wird als eine 
I~ Folge der durch die Struktur- 
' " auflockerung erm6glichten 

~ ,  )~,nderung des Valenzwinkels 
des Wassers gedeutet. Der 
Auffassung yon GANZ, dab 
die tangwellige breite Kom- 
ponente von 3 ~ die Oktave 

NaRr ,, yon 6 ~ sei, kann kaum zn- 
i~,~ gestimmt werden, well sie 
/'--L auch in Reflexion auffritt, was 
i 4 im allgemeinen nut ffir Grund- 

~ x ~  schwingungen m6glich ist. 
Aus den Refiexionsmes- 

sungen ergibt sichl: Die 
groBen Anionen C1, Br und J 
wirkelx schon aus geometri- 

C ,  Nad" /~, schen Grfinden im wesent- 
lichen depolymerisierend, was 

j \  in Erh6hung des Reflexions- 
J "~ verm6gens mit wachsendem 

Ionenradius und Verst~rkung 
; ~ M .  der kurzwelligen Komponente 

1 / 
yon 3 ~ (Abb. 26) zum Aus- 

t] It druck kommt. Bei den Ka- 
) #, ~ tionen Li, Na und K wirkt 

I , ,3 ~ ~s s 7 
,, , , ,  . . . . . . .  ,,,,,,,,,.;,,,.;, der Depolymerisation eine 

ssoa ~aeo eooe ~soo starke Hydratation entgegen, 
• ' in c,,~ -~' 

Abb. 26. Reflexionsverm6gen w/lBriger Lfsungen. die bei den Anionen auch 
was~,--- i~, ,~g,  auf Grund anderer physiko- 

[MATossl und FESS~R (148).] chemischerErfahrungennicht 
zu erwarten ist. Sie macht sich ftir die groBe Masse yon K am 
deutlichsten bemerkbar. Auf die Schwingungsfrequenz des H~O hat also 
mehr die Masse des Hydratationszentrums EinfluB als die Anzahl ange- 
lagerter Wassermolekiile, die ja gerade bei dem kleinen Li-Ion am gr6Bten 

1 Die Diskussion in (148) wurde teilweise mit jetzt iiberholten Vor- 
stellungen yon l~Ao (149) durchgeffihrt. Die Messungen lassen sich ohne 
weiteres auch im Sinne der jetzigen Auffassung umdeuten und ffihren im 
wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen. 
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ist. Die beiden ]3anden bei 3 ~ und 6 t~ werden in verschiedener Weise 
beeinfluBt, was mit deren Schwingungscharakter in Verbindung gebracht 
werden kann. Die Anionen lagern sich an die H-Atorne an und defor- 
mieren das Molekiil etwas, was bei der Deformationssehwingung bei 6 
einen gr6Beren EinfluB haben kann als bei der Valenzschwingung. Die 
Anlagerung der Kationen an den Sauerstoff, die Hydratation, beeinfluBt 
dagegen die Deformationsschwingungen nicht wesentlich. Aus den 
Absorptionsmessungen an der Assoziationsbande bei 4,7 ~ (142) konnte 
ebenfalls geschlossen werden, dab g-roBe Ionen (Anionen) im wesent- 
lichei1 depolymerisierend, strukturlockernd, kleine Ionen (Kationen) 
hydratisierend, verfestigend wirken. 

CARTWRIGHT (150) zeigte, dab auch die Ionen selbst im langwelligen 
Ultrarot zu Absorption Veranlassung geben k6nnen: Im Wasser gel6ste, 
freibewegliche Ionen k6rmen bis zu einer gewissen Frequenz der einge- 
strahlten periodischen Kraft frei folgen, w~ihrend h6here Frequenzen 
immer mehr an Wirkung infolge der durch die Reibung verursachten 
,,Relaxation" der Ionen verlieren. Ein solcher Relaxationseffekt liefert 
bekanntlich (151) eine Absorption, deren Lage im Spektralgebiet durch 
die Relaxationszeit gegeben ist. Die Wellenl~nge der Maximalabsorption 
ergibt sieh zu 2----- 1,65 M 21 r (~/---- spezifische Z~ihigkeit, M =  Masse, r = Ra- 
dius des Ions). Ffir K, C1 und J ergeben sich so die Wellenl~ingen ~K----- 48 ~, 
ict ~- 32 ~, tj-----95 ~, in deren N~ihe CARTWRIGHT selektive Absorption 
in den entsprechenden Salzl6sungen gefunden hat. Das wfirde bedeuten, 
dab tats~ichlich die genannten Ionen praktisch frei und h6chstens dutch 
geringe Kr~tffe an H20 gebunden sind. In LiCI- und MgSO4-L6sungen 
wurde keine Absorption beobachtet, so dab hier nichts gegen eine st~irkere 
Anlagerung an Wassermolekfile spricht, wie es bei der starken Hydrati- 
sierung dieser Ionen sein muB. 

17. OH-Gruppen in L6sung. Eine Reihe von Untersuchungelx be- 
handelt L6sungen OH-haltiger Substanzen in indifferenten L6sungs- 
mitteln, meist CCI 4 oder Cell6, wobei speziell die 3 ~-Bande der OH- 
Gruppe und deren Oberschwingungen iln Hinblick auf die Rolle der 
Assoziation diskutiert werden. 

Bei genfigend hoher Dispersion kolmte man feststellen, dab in solchen 
L6sungen die OH-Bande bei 3 ~ als Dublett erscheint, das ~ihnlieh wie 
bei reinem Wasser aus einer scharfen kurzwetligen und einer breiten 
langwelligen Komponente besteht. Bei geringer Konzentration wird das 
kurzwellige Maximum intensiver, die breite Bande verliert dabei an 
Intensitlit. Vgl. Abb. 27, wo neben der CH-Bande das Dublett der OH- 
Gruppe zu erkennen ist, die scharfe Bande bei 3650 cln -1 (2,74 1~), die 
breitere bei 3450 cln -1 (2,9 ~). Die scharfe Bande ist dem unbeeinfluBten 
OH zuzusehreiben, ihre Lage entsprieht in der Tat nahezu der Wasser- 
dampfbande bei 2,675 ~, wo man es ja sicher mit freien Molektilen zu tun 
hat. DaB tats~ichlich bei einer verdtinnten L6sung von Wasser in anderen 
Substanzelx eine Ann~iherung an die Verh~iltnisse im Dampf erfolgt, 
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zeigen auch Versuche init etwas hSherer spektrater Aufl6sung, bei deneI1 
die Beobachtung der Rotationsfeinstruktur gelungen ist (153, 154). Ob 

C:H ,~o~.OH die Rotation der Molekfile v61tig frei ist, wie 
l l l KINSEY und ELLIS annehmen, oder gehemmt, 

kann allerdings auf Grund dies~r Messungen noch 
CHs0H nicht entschieden werden, da die Aufl6sung der 

Feinstruktur noch nicht weit genug getrieben ist. 
Die M6glichkeit zu freier Rotation ist jedoch nicht 

¢~m01 ausgeschlossen, da die Behinderungseltergie s ta t t  
t 0 kT in reinem Wasser hier nut  noch die Gr613en- 
ordnung von t kT hat, wie Absch~itzungen aus 
dielektrischen Messungen zeigen. Die breite ,,As- 
soziationsbande" spiegelt die Modifikation der 
OH-Schwingung durch die kontinuierlich ver- 
teilten Wechselwirkungskr~tfte mit den Nachbar- 
molekfilen wieder. 

Bei all diesen Untersuchungen ist zu beachten, 
dab einfache Resultate nur zu erwarten sind, 
wenn das L6sungsmittel nicht selbst mit dem 
gel6sten Stoff eine Assoziation eingeht. Ist dies 
doch der Fall, wie etwa bei L6sung yon Alko- 
hol in Dioxan, so kalm das Spektrum noch in 
anderer Weise beeinflul3t werden. In einer solchen 
L6sung ist die Assoziationsbande nach kurzen 
Wellen verschoben, w~ihrend z. B. das indifferente 

L6sungsmittel CC14 keinen verschiebenden Einflul3 ausiibt, wie aus 
Abb. 28 hervorgeht (155). Infolge der zu geringen Dispersion tr i t t  die 

~oO3mol 

qOsmol 

g600 JO00 3~00 3800 cm,-1 

Abb. 27. Absorptionsspektrum 
yon CH3OH, geI6st in CCI4, fiir 
verschiedene Konzentrationen. 

[BUSWELL, DEITZ uad 
RODEBUSH (152). ] 
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Abb. 28. Dttrchl~.ssigkeit von CHs0H, gel6st in Dioxan (a) 
und CCI, (b) bei verscbiedener Konzentration. (GoxDY (155).] 

scharfe OH-Bande in Abb. 28 
nicht zutage. Auch zwischen 
zwei verschiedenei1 gel6sten 
Stoffen kann Bindung ein- 
treten, wie es BADGER und 
B A U E R  (156)  f f i r  Aceton und 
Methylalkohol in CC14 wahr- 
scheinlich machen. 

Die fflr die Assoziations- 
erscheinungen typischen 
Wasserstoffbrficken werclen 
yon manchen Forschern, be- 

sonders von BERNAL (/57), in sog. Hydroxyl- und eigentliche Wasser- 
stoffbrficken eingeteilt. Bei jenen bleibt der Wasserstoff in seinem 
ursprfinglichen Molekfil an ein bestimmtes 0 gebunden; infolge der 
Wechselwirkung mit den Nachbarmolektilen ist allerdings die Bindungs- 
kraft etwas geschw~icht. Diese ist dagegen wesentlich starker bei den 
Wasserstoffbrficken im engeren Sinn vermindert. Bei diesei1 soll das 



Ergebnisse der Ultrarotforschung. 157 

H-Atom zwischen den benachbarten O-Atomen hin- und herpendeln 
und damit die Assoziation bewirken. Die OH-Kraffe sind hier so 
schwach, dab eine eigentliche OH-Bande nicht mehr erwartet werden 
kann. Tatsachlich hat man schon oft das Fehlen eilier OH-Bande in 
den Spektren organischer Sauren und ahnlichen Verbindungen fest- 
gestellt (158), das dutch diese Betrachtung eine Deutung filiden wfirde, 
da diese Substalizen Doppelmolekfile bilden, deren Bindung daffn dutch 
sotche Wasserstoffbrficken bewerkstelligt werden mfil3te. F o x  'und  
MARTIN (159) IIehmen dagegen an, dal3 das Fehlen der OH-Bande 
nur dadurch vorgetauscht sei, dab infolge der starken Wechselwirkung 
zwischen den einzelnen Sauremolektileli eilie so grol3e Verschiebung der 
urspriinglichen OH-Bande hervorgerufen wird, dab sie rnit der CH-Bande 
bei 3,2 ~ praktisch zusammenfallt. Diese Aiisicht wird {H) n H 
auch dadurch wahrscheinlich gemacht, dab in CH3COOD -'~r---'-'~,"-~ , 
eine OD-Bande tatsachlich beobachtet werden kann, [ ',, 
die gegen die CH- bzw. die mit ihr nach Fo x  und ~ ' C L  
MARTIN zusammenfallende OH-Bande um ]/2 nach 
langen Wellen verschoben ist (165). Vgl. auch die 
Diskussion in (16o). 

Auch innerhalb eines Molektils sind Wasserstoff- Abb.29. Mono~hio~. 
brficken m6glich, z. B. zwischen in dem Benzolring sub- p~enot. OH- 

B i n d u n g  i n  c i s - F o r m ,  

stituierten OH- und COH-Gruppen und in vielen -- ---- OH-Binduug 
alideren Fallen (161,162). Dutch die Wirkung solcher in t~ans-Fo~m, . . . .  i n n e r m o l e k u l a r e  

Wasserstoffbrticken auf das Spektrum k61inen sogar w ..... sto~fb~u~k~. 
unter Umst~nden gewisse Isomerieli unterschiedeli 
werdeli, die auf chemischem Wege IIoch IIicht beobachtet wurden. So 
treten im Orthochlorphenol zwei OH-Baliden auf, bei 1,42 ~ und t,45 tz 
(163), die voli PAULING (164) der cis- ulid trans-Form des Molekfils zu- 
geordliet werden (Abb. 29), dereli Eiiergie etwas volieinander verschiedeli 
ist, da in der cis-Stellung eine Wechselwirkung zwischeli C1 ulid H tiber 
die inliermolekulare Briicke aligeliommen werdeli darf, die in der trans- 
Form fehleli wird. Da im IIichtsubstituierten Pheliol nur eilie Bande 
bei t,45 p- vorhanden ist, darf man diese Ballde in der Isomeren- 
mischung der trans-Form zuschreiben. 

IV. Einige spezielle Anwendungen. 
18. Streuung der Strahlung in Pulvern und Metallen. PFUND (166) 

hat  die optischeli Eigenschafteli voli gepulverten Medieli im ultraroten 
Spektrum untersucht. Die Ergebliisse werden entscheidend durch die 
Streuung an kleilieli Pulverteilchen bestimmt. Er  weist darauf hin, 
dab mall grundsatzlich aus der Durchlassigkeit, ilisbesondere aus Ab- 
weichungeli vom RAYLEIGHschen Streugesetz, auf die Gr613e der Par- 
tikelchen und ihre statistische Verteilung auf verschiedene Teilchendurch- 
messer schlieBeli k6nne. Da geeignete Eichsubstanzen mit bekalmter 
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Korngr6Benverteilung rmch zu fehlen scheinen, steht die exakte Durch- 
ffihrung der Methode noch aus. 

Von praktischer Bedeutung ftir die Ultrarotspektroskopie ist die 
Tatsache (167), dal? ein PuIver bei genfigender Feinheit der Partikel kein 
Reflexionsverm6geI1 besitzt, aueh nicht im Gebiet der Eigenschwingung 
seiner Molekfile, da die regul~tre Reflexion ein Volumeneffekt ist (es mug 
die Strahlung yon vielen Volumelementen interferieren, damit eill merk- 
licher Energiebetrag regul~ir reflektiert werden kann). Bei kleillen 
Teilchen bleibt also nur Streuung tibrig, die wegell des t/14-Gesetzes 

R~/mon 

70 
~UqPZ 

6O 

5o Dumh/a~dgke# J 

Abb. 30. Durchl~ssigkeit eines 
Quarzpulvers und Reflexion yon 

Quarzplatten. [PF~ND (~62).] 

auch ihrerseits sehr gering ist. Die wahre Ab- 
sorption an der Resonanzstelle, die sonst durch 
den an massiven Platten sehr groBen Reflexions- 
verlust nicht mel3bar ist, karm gerade deshalb 
bei feinell Pulvern frei vort jeder St6rung 
beobachtet werden. 

Bei etwas gr6beren Pulvern llimmt die 
Streuung im Gebiet kurzer Wellert so s tark 
zu, dab dadurch merkliche Illtellsit~itsverluste 
auftreten. Mit- groben Pulvern aus Kalkspat  
oder Quarz mit einem Partikeldurchmesser 
von 7 ~z bzw. 5 ~ kaml mall daher relativ ein- 
fache Durchl~issigkeitsfilter erzeugem Die 
Durchl~issigkeit des Pulvers wird auf der kurz- 
welligen Seite durch den erw~ihnten Intensit~tts- 
verlust, auf der langwelligen Seite durch die 
Eigenabsorptioll der Substanz begrenzt. Die 

Stelle der gr613tei1 Durchl~issigkeit fXllt praktisch zusammen mit dem 
Minimum der Reflexion der massiven Substanz (Abb. 30). All dieser 
Stelle ist der Brechtmgsindex nahezu eins, das gepul~rerte Medium also 
,,optisch leer" (168). Vgl. auch CZERNY.R6DER, Abb. t t  und t2. 

Bei diinnen Metallschichten nimmt die DurchlXssigkeit im kurzwelligen 
Gebiet mit wachsellder Wellenl~inge zu (169). Dies steht in t)berein- 
stimmung mit der Amlahme, dab solche Metallschichtell kolloider 
Natur sind und die durchgehende Strahlung nur durch Stremmg ge- 
schw~icht wird. Aueh aus Leitf~higkeitsmessungell (17o), die ffir so 
dtinne Schichtell eine armmal geringe Leitfiihigkeit ergeben, lassen sich 
iihnliche Schltisse auf die Struktur dieser Schlchten ziehen. 

Eine im langwelligell Gebiet beobachtete Anomalie der Durchl~tssig- 
keit yon diirmen Metallschichten wird auf die Existenz einer frequenz- 
abh~ngigen DK des Metalls zurtickgeftihrt. Ffir Silber z. B. miil3te ihr 
Wert yon e=300  bis e = t 0 0 0  im WellenlS_ugengebiet vort 20---90~ 
amwachsen (171). Uber das normale Verhalten der Metalle vgl. CZERNY- 
R6DER, Abb. 3. 

19. Plast izi t i t  yon Steinsatz. Chemische Anwendungen. a) Be- 
karmtlich wird Steinsah plastisch, und seine ZerreiBfestigkeit steigt stark 
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an, wenn man es kurze Zeit in Wasser eintaucht. Das k6nnte entweder 
auf einem Oberfl~cheneffekt beruhen, wonach Risse an der Oberfi~che 
des Steinsalzes durch das Wasser ausgeheilt werden, oder auf einem 
Volumeneffekt. Bei diesem tritt  das Wasser in den Kristall ein und ~ndert 
damit grundlegend dessen Festigkeitseigenschaften. BARNES (172) hat 
nun in einem hfibschen Versuch festgestellt, dab es sich eindeutig um 
einen Volumeneffekt handelt. Er  hat beobachtet, dab plastisches Stein- 
salz bei 3 [~, der Absorptionsbande des Wassers, absorbiert, und zwar 
um so mehr, je gr6Ber die Schichtdicke ist, was nut  bei einem Volumen- 
effekt m6glich ist. 

b) Ffir den Physikochemiker sind genaue Daten fiber die Rotations- 
schwingungsbanden yon Gasen und deren Oberschwingungen unter 
anderem auch deshalb yon Bedeutung, weft man mit ihrer Hilfe in der 
Lage ist, Gleichgewichtskonstanten von Austauschreaktionen vom Typus 
D,O + H 2 ~ H20 + D 2 u. it. zu berechnen (173). Diese lassen sich aus 
den Zustandssummen der Reaktionsteilnehmer bestimmen, die ihrerseits 
aus der Energie der Molekfile berechnet werden k6rmen. Die Energie 
der Molektile ist abet den Beobachtungen im Schwingungs- und Rota- 
tionsspektrum zu entnehrnen. .Es  ist auf diese Weise m6glich, sich 
Anhaltspunkte daffir zu beschaffen, welche Reaktionen ffir eine Anrei- 
cherung eines Isotops in einem bestimmten Molekfil gfinstig sired. 

Dutch Ultrarotmessungen k6nneI1 unter Umst~nden chemische Re- 
aktionen auch bei sehr kleinem Massenumsatz erkannt werden, da die 
Absorption oder Reflexion mancher Stoffe an der Stelle ihrer Eigen- 
schwingungen besonders grog ist, so dab auch kleinste Mengen zur 
Messung genfigen. Zum Beispiel kann man zeigen (117), dab an der 
Oberfl~che yon CaF, nach Erhitzen auf etwa 300°C die KohlensAure 
der Zimmerluft mit CaF, reagiert und CaC03 in so dfilmer Schicht bildet, 
dab zwar Reflexion an der Eigenfrequenz des C03-Ions beobachtet 
werden kann, aber noch keine Absorption. Aus dieser Tatsache kann 
man die Dicke der entstandenen CaCO3-Schicht ztt rund t0 Atomdurc.h- 
messern absch~tzen. 

Aus den vorhergehenden Ausffihrungen erhellt, daft die bisher vor- 
liegenden Ergebnisse der Ultrarotforschung in sehr vielen F~llen einen 
genauen Einblick in die Struktur yon Molekfilen und Kristallen geben; 
darfiber hinaus k6nnen vielfach auch Aussagen fiber innermolekulare 
Kritfte gewonnen werden. In Zukunft wird es sich unter anderem wesent- 
lich darum handeln, die Intensittttsmessungen zu ehaem quanfitat iv 
zuverl~ssigen Verfahren auszuarbeiten und die heute zug~ngliche hohe 
Aufl6sung auch auf die Spektren von Flfissigkeiten und Kristallen 
anzuwenden, um insbesondere weiteren AufschluB fiber das noch wenig 
ersch6pfte Gebiet der zwischemnolekularen Beziehungen zu gewin- 
nen. Selbstverst~ndlich muff auch hierbei zu einem vollst~ndigen Bild 
die Ultrarotmethode dutch andere Hilfsmittel, wie RAMAN-Effekt, 
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thermische und  dielektrische Messungen, R6ntgen-  und  E lek t ronen-  
beugung,  erg~inzt werden. 
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I .  D e r  B e g r i f f  de s  d i e l e k t r i s c h e n  V e r l u s t e s .  

1. Einleitung. Nachdem die t 912 aufgestellte DEBYEsche Theorie (t t) 
der molekularen Dipole ill ihren Grulidlageli gekl/irt war ,  zeigte sich, 
dab mall damit  ffir das Gebiet der molekulareli Strukturforschung ein 
iiuBerst wirksames Werkzeug in die Hand bekommeli hatte. Dielektrische 
Uiitersuchungeli all Gasen und verdfilmten L6sungen brachteli Auf- 
kl/irung fiber Laduligsverteilung, Symmetrie ulid Kerngerfist von Mole- 
kfilen. Die Regel yon der Additivit/it der Partialmomente ffihrte zu 
Valenzwinkelmessungen. Verfeinerungeli der Versuche wiesen auf Induk-  
tioliseffekte ulid innermolekulare Wechselwirkungen hill, best/~tigten 
freie ulid gehemmte Rotatioli von Atomgruppeli (13, 29, lo7), und in 
neuerer Zeit ergabeli sieh sogar aus Messungeli all konzentrierteli L6sungeli 
ulid an reineli polaren Flfissigkeiteli Ausblicke auf Assoziatiolismecha- 
nismus ulid l¢lfissigkeitsstruktur, also Aussageli fiber zwischenmolekulare 
Wechselwirkungen (78, 9o). 

Die DEBYEsche Dipoltheorie elithltlt jedoch nicht nur die molekulare 
Deutung der Dielektrizit~tskonstalite, aus ihr folgt zwangslaufig auch 
das Auffreten einer dielektrischen Dispersion, d.h .  einer Anderulig der 
D K  mit  der Frequenz, verbuliden mit einer ebelifalls frequenzabh/iligigen 
Absorption. Letztere bedeutet eilie Erkl/~rung ffir die dielektrischen Ver- 
luste (12, 127). Obgleich die Erforschung dieser zweiten Erscheiliulig 

wegen des dazu notwendigeli gr6Bereli experimelitelleli Aufwalides - -  
heute bei weitem noch nicht dell Umfang der Dipolbestimmuligen 
erreicht hat, scheint mir das vorhalidene Material wertvoll gelmg, einmal 
kritisch auf Folgeruligeli gesichtet zu werden, die aus ihm fiber den 
Aufbau der Materie zu zieheli sin& Im vorliegelideli Beitrag sollen also 
im wesentlichen die Grundlageli der DEBYEscheli Theorie der dielektri- 
schen Verluste skizziert und das vorhalidene Material kritisch be- 
t rachtet  und besprochen werden. Darfiber hinaus aber soll nach wei- 
tereli Forschuligsm6glichkeiten auf diesem Gebiet ffir die Molekular- 
physik gefragt werden. 

2. Begriff des Verlustwinkels. In einem idealen Kolidelisator 
erzeugt eine sinusf6rmige Wechselspannung einen um ~/2 in der Phase 
nacheilenden Strom, dessert Gr6t3e sich nach dem verallgemeinerten OH~- 
schen Gesetz berechnen 1/iBt. Ist  die Frequenz [ Hz 1 und die Kapazit~t 

x Frequenz /, gemessen in Hz oder Kreisfrequenz ~o (= 2 z~ f) gemessen 
in sec -1. 
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des Kondensators C F, so wird der Widerstandswert des idealen Konderzsa- 
1 

tors R -- j 2 a /C  Q" Das Imagin~re deutet die ~/2 Phasenverschiebung 

des kapazitiven Stromes, der also keine Leistung verursacht, an. 
1/! 

2~i! t - "  = f Le*stung--fw.zat-- fuo.;'"".!o  ( = )  at = o. 
0 

Ioa,-,,-~r _- Reale Kondensatoren benehmert sich arMers. In 
ihnen wird ein Teil Energie verzehrt. Es kommt  
also zum kapazitiven, leistungslosen, gegen die Span- 

.~ nultg um n/2 verschobenen Strom (Blindstrom) noch 
, ein rein O~IMscher, verlustbringender, mit der 

3 Spannung in Phase befindlicher (Wirkstrom) hinzu. 
In der komplexen Schreibweise setzen sich beide 
- -  Str6me oder auch Widerst~hlde - -  wie Yektoren 

Abb. l. Vektorielle (Abb. t) zu einem komplexell Strom bzw. kom- 
Zus~,nset*ung de~ plexen Gesamtwiderstand zusammen. Man nennt den 

StrOme. 
Winkel, um den der Vektor des Gesamtstromes von 

~/2 abweicht, Verlustwinket, und man gibt ihn gew6hnlich an "Ms 
/ohm [ Rkap.] . 

tg 0 = ~ L ~ ~ J  
Ein verlustbehafteter Kondensator ist also ffir elektrotechnische 

Zwecke durch Zusammerzschaltung eines idealent Kondensators und 
t ! l  g eines idealen 1 OHMschen 

o [ i] [ ~ .. . . . .  Widerstandes darstellbar. 
~=,[ ~ ~ ~ = - ~  Diese Zusammenschaltung 

kalm auf zweierlei Artert er- 
folgen. Die beiden Ersatz- 
bilder (Abb. 2 a, b) unter- 
scheiden sich bei konstant 

d ~ f gehaltenen Sch.Mtelementen 
a b 

Abb. 2a und b. Ableitungs- bzw. Serienverluste. v o n e i n a l t d e r  d u r c h  d i e  A b -  

* Der in der Technik h/~ufig gebrauchte Leistungsfaktor cos 9 h/~ngt mit 
~r 

dem Verlustwinkel 6 durch die Beziehung 9 = ~- -- ~ zusammen, cos ~ miBt 

die Abweichung der Leistung yon der maximalen, die bei dem flieBenden 
Strom I o und der herrschenden Spannung U 0 fiberhaupt mSglich ware: 

1It 1/1 

L f Uos inwt los in (o~ t - -q~)d t=UoIo  f , = sm w t c o s g d w t =  -7 U°I°c°s~°" 
0 0 

Seine Definition ist den Erfordernissen der Technik angepaBt; denn in einem 
Gergt soil bei einem bestimmten ill tier Zuleitung flieBenden Strom die 
maximal m6gliche Leistung umgesetzt werden (9 ----- o) (man beachte, da0 
bei einem Kondensator 9 = ~/2 wird). 

t Ideal bedeutet, dab Kapazit~tswert bzw. Widerstandswert vollkommen 
frequenzunabhgngig sind. 
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h~ingigkeit ihres Verlustwinkels von der Frequenz. Man kennt zwar 
in der Praxis F~ille, die der einen oder der anderen dieser Kurven 
nahekommen, doch finder mall h~iufiger einen Kurventypus, der ein 
Maximum zeigt. Dieser ist im Prinzip durch Abb. 3 wiedergegeben. 
Das Ersatzschaltbild eilles sotchell Kondensators muB aus einer kom- 
plizierteren Zusammellschaltuug von Kondensatoren und Widerst~inden 
bestehell, wie auch aus der als Beispiel daltebengezeichltetell Schaltung 
zu erkennen ist. 

Realisiert werden die Abb. 2a und b durch einell Kondensator mit 
leitf~ihigem Dielektrikum bzw. halbleitenden Belegungen. Die Art der 
¥erluste, wie sie ein solches leitfiihiges Dielektrikum erzeugt 1, nennt man 
Ableitungsverluste (117), im Gegensatz zu den in Abb. 3 angedeuteten 
Verlusten mit eillem Vertustwinkelmaximum, die o ~ - - ~ - [ - - o  
im folgellden alleill interessieren. Einen Konden- ~ ' ~ ~ ' - ' ~ t /  
sator mit einer Frequenzkurve nach Abb. 3 kalm 
man sich z.B. als einen solchen vorstellen, dessen 
Dielektrikum aus zwei Schichten von verschie- 
denen Dielektrizit~itskonstanten und Leitf~ihig- 
keitell besteht. Genauer lautet die Bedingung, 
das Verh~ltnis der Dielektrizit~tskonstanten muB f 
ungleich dem Verh~ltrds der spezifischen Leitf~hig- Abb. 3. 
keiten seill (13o). Zweischichtenkondensator. 

3. MAXWELL-WAGNERsche Theorie. Dieser erste Erkl~rungsver- 
such ffir die dielektrischen Verlustwinkel mit Hilfe eines Zweischichten- 
dielektrikums, insbesondere ffir die ill den Abb. 3 und 4 gezeigten Frequenz- 
kurven, ist scholl ~lteren Datums. Er geht auf C. MAXWELL zurtick. 
In neuerer Zeit hat K. W. WAGNER (110, 130 ) diese Vorstellung aufgegriffen 
und weitergefiihrt. Er hat gezeigt, dab es nicht n6tig ist, auf dem Bild 
der zwei getrennten Schichten zu bestehen, sondern dab man sich das 
eine Medium im anderen dispergiert denken kann 9.. Der Kurvencharakter 
bleibt dabei erhalten. Weitere Arbeiten haben ergeben, dab es ffir 
eine quantitative Auswertung notwendig erscheint, die Wechselwirkung 
der Felder der einzelllen Kfigelchen bei h6herell Konzentratioltell zu 
berficksichtigen, dab ferner Lage und H6he des Maximums von tg6 
wesentlich vonde r  Gestalt der suspendierten Teilchen und ihrer r~ium- 
lichen Anordnung abh~ngell (119). Eine solche Komplikation bedeutet, 
dab bei bloBer Kenntnis der beiden Dielektrizit~itskonstalltell und Leit- 
f~higkeitell, sowie des Mischungsverh~iltnisses, eille Vorausberechllung 
der tg &Kurve irn allgemeinen noch nicht m6glich ist. Unberficksichtigt 

1 Leitfihigkeit und DK als vollkommen frequenzunabhlingig betrachtet: 
.~nderungen der LeitfAhigkeit mit der Frequenz finder man z. B. in Elektro- 
lytl6sungen. Diese Leitf~higkeitsdispersionen fallen aus dem Rahmen dieses 
Beitrages heraus, obwohl sie sozusagen als Gegenstfick zur dielektrischen 
Dispersion dem Hierbehandelten verwandt sind. 

2 Deshalb auch die Bezeichnung Inhomogenitdtstheorie. 
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bleiben aul3erdem Anderungerx der Leitfiihigkeiten ill dell Grenzfl~ichell, 
wie sie bei Berfihrung yon verschiedenell Substarmell zu erwarten sind 
[B6NINCsche Grenziollell (5), Gitterst6rleitungen bei Keramikell in den 
Sillterzonell der Korngrellzen (91)] und bei der grol3ell Oberfi~ichen- 
entwicklung roll  kolloidalell Verteilungell eine ausschlaggebende Rolle 
spielen m6gell. Doch werden die MAXWELL-WAGNERscheI1 Vorstellullgen 
fiber dielektrische Verluste ill ihrer konsequellten Weiterelltwicklung 
die tats~ichliche Erkl~rung ffir eille Reihe yon Isolatorell bleibei1, ffir 
die die gleich im folgendell zu entwickelnde DEBYEsche Theorie nicht 
allwendbar ist. Mall wird mit ihrer Hilfe vielleicht eilliges fiber die 
Struktur von Keramikell ulld G1Asern, d .h .  haupts~tchlich fiber Stoffe 
mit ionalem Aufbau (91) erfahrell 1. Nicht aber ergeben sich neue Er- 
kenntnisse ffir den polarei1 Aufbau der Materie. Deshalb soll hier mit 
dieser kurzell Erw~hllung die Theorie der dielektrischen Inhomogenitdten 
im wesentlichell erledigt sein. Das gleiche gilt ffir die allderell Theoriell, 
wie z .B.  die der Raumladullgsverschiebungell (9 6, 116, 118) oder ffir 
die, die auf der Ungtiltigkeit des OHMschell Gesetzes aufgebaut silld. 

ii G 4. Die Zeitkonstante.  Eilles der Ersatz- 
o ~ I! - ~ schaltbilder wollell wir jedoch noch etwas 

C ~ J  n~her betrachtell, einmal, well bei ihm eillige 
~ ¢ L '  deutlich die auch in Begriffe werdell, der 
~ ~  DEBYEschen Theorie eine mal3gebellde Rolle 

spielen, zum anderen, weil es gleichsam als be- 
- sonders gut passendes Ersatzschaltbild ffir das 
f einzellle Molekfil bezeichllet werden (117) k6nnte, 

Abb. 4. Ersatzschaltbild eines 
raolekais, soweit die Eigenfrequenzell verllachl~ssigt sind. 

Es halldelt sich um die ill Abb. 4 dargestellte 
Schaltullg. Ffir die Kapazit~t ulld den Verlustwinkel als Funktion 
der Frequenz gelten folgellde Gleichungen: 

o, c~ R, (t) Co -- Coo tg 6 = C~o (1 + ca ~" ~ 
C ---- Co~ + , + oro C~ R.~ ' 1 -~ Co -- Coo C~ R~) 

Aus diesell Formelll folgt, dab in der Nachbarschaft eiller bestimmten 
Frequenz der ~3bergang voll eiller grol3ell Kapazit~it zu eiller niedrigen 
besonders rasch verl~tuft ulld dab ebell ffir diese Frequenz die Verluste 
etwa ihren maximalen Wert annehmen. Diese kritische Frequenz h~ngt 
durch die Gleichung 

1 
COo= C2R~ (2) 

mit einer Gr6Be zusammen, die mail als Zeitkonstallte bezeichr~et. Sie 
charakterisiert diejenige Zeit z, ffir die das Verhalten eilles elektrischell 
Systems verschiedell ist, je nachdem z im Vergleich zur Zeit wechselllder 

1 Auch geh6ren die zahlreichen Arbeiten fiber das dielektrische Ver- 
halten kolloider Systeme: Suspensionen und Emulsionen - -  auch physio- 
logischer Flfissigkeiten wie Blur (95, 209) ~ hierher. 
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elektrischer Beanspruchung groB oder klein wird. Der K a p a z i t d t s w e c h s e l  

- -  in Gestalt der D i s p e r s i o n  der DK - -  und die Z e i t k o n s t a n t e  - -  als 
R e l a x a t i o n s z e i t  - -  werden uns ill der Dipoltheorie wieder begegnen. 
l~berhaupt kann man aus den Kurven (C als/(co), tg8 als ](~o)) allein 
keir~en AufschluB dariiber gewinnen, welcher spezielle dielektrische 
Mechanismus vorliegt, ob z .B.  der WAGNERschen oder der DEBYE- 
schen Vorstellung der Vorzug gegeben werden muB. Alle Theorien 1 
der Dispersion und Absorptior~ fiihren zu Grundgleichungen desselben 
Charakters. Auch scheint mir die Gfite der ~3bereinstimmung einer 
experimentell gewonnenen Kurve mit einer theoretischen keineswegs 
ffir das Zutreffen der Theorie ausschlaggebend. Fast immer gestattet 
die ~3berlagerung mehrerer Kurven, d. h. die Annahme mehrerer Relaxa- 
tionszeiten, die Herstellung einer beliebig guten ~3bereinstimmung. 

Es soll fiberhaupt nicht der wesentliche Zweck dieser Darstellung 
sein, im einzelnen zu zeigen, warm die eine oder die andere Theorie 
den Vorzug verdient, sondern wir wollen uns insbesondere mit der 
Frage beschAftigen, was wir aus Verlustwinkel-und DK-Bestimmungen 
in Abh~ngigkeit vonder  Frequenz oder Temperatur fiber den molekularen 
Aufbau der Materie lernen k6mlen. Die Beschr~nkung auf die Dipol- 
dispersion ist damit gegeben; denn nur diese Theorie gestattet, mole- 
kulare Daten mit den gemessenen Gr6Ben in Beziehung zu setzen. Es 
ist also natfirlich, dab wir nur solche Ergebnisse besprechen, die man auf 
der Basis der DEBYEschen Theorie deuten muB. Und in den F~tllen, in 
denen diese Deutung nicht ohne weiteres gegeben scheint, will ich auf 
die Griinde hinweisen, die mich zur Almahme eines DEBYE-Mechanismus 
ffihren. 

I I .  D ie  D i p o l t h e o r i e  de r  d i e l e k t r i s c h e n  V e r l u s t e .  

5. Der quasistatische Fall. DEBYE (13) kam yon der Seite der 
Molekularphysik her zu dem SchluB, dab es polare und unpolare Molekeln 
geben mfiBte. Die Betrachtung des Eigenpotentials eines aus positiven 
und negativen Ladungen - -  Kernen und Elektronen - -  aufgebauten 
Gebildes zeigt, dab - -  den Fall einer tatstchlichen Ladung, d .h .  das 
,,Ion" ausgenommen - -  das Potential eines solchen Dinges in gr6Berem 
Abstar~d normalerweise ein Dipolpotenfial sein wird. Nur wenn die 
Ladungen besondere Symmetriebedingungen erffillen, verschwindet das 
Dipolmoment und Pole h6herer Ordnung werden maBgebend. 

Die Berechnung, wie sich ein solches polares GebiIde im quasi- 
statischen elektrischen Feld benehmen wird, ffi_hrte zur Dipoltheorie 
der DK (11). Die wichtigste Gleichung verbindet die makrgskopischen 
Gr6Ben: die DK ~, das Molekulargewicht M und die Dichte @ einerseits 
und die Molektilkonstanten: die Polarisierbarkeit 7, das Dipolmoment # 

1 Das trifft auch ffir die DRUDEsche Theorie der stark gedAmpften Oszil- 
latoren zu (s. S. 177). [Ausnahme: B6NING (5)]" 
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und die LOSCHMITTsche Zahl N andererseits miteinander. Es gilt ffir 
die Molekularpolarisation P die Gleichung: 

e - 1  M 4 ~ N  7 +  (3) 
P - -  e + 2  e - -  3 

(k --~ BOLTZMANN-Konstaate, T = absolute Temperatur).  

Diese Gleichung ist ihrer Ableitung nach nur ffir Gase streng erftillt. 
Sie gilt jedoch mit guter N/iherung auch ffir verdfinnte L6sungen yon 
polaren in unpolaren Stoffen. Abweichungen siud im inneren Feld- 
faktor 4~/3 und der in der Gleichung nicht enthaltenen Assoziation 
zu suchen 1. Darauf werde ich spAter noch zurtickkommen. Diese Theorie, 
die alle wesentlicher~, his dahin tells unverstandenen Erfahrungen er- 
kl~ren konnte 2, zog aul3erdem zwangsl~tufig eine neuartige Anschauung 
fiber die dielektrischen Verluste nach sich (12, 127). Sie abzuleiten, 
ist es n6tig, die Rechnungen nicht nut  ffir das statische Feld durch- 
zuffihren, sondern auch auf den nichtstation~ren Fall auszudehnen. 

6. Der  nichtstation~re Fall. Das Verhalten einer Substanz im elek- 
trischen Feld ist, wie Gleichung (3) zeigt, durch zweierlei Vorg~nge ge- 
kennzeichnet: 1. werden die Molekiile im Feld polarisiert, d. h. die nega- 
tive Elektronenhfille und das positive Kemgerfist werden etwas gegen- 
einander verschoben; 2. werden die polaren Teilchen orientiert. Die 
erste Eigenschaft wird durch die Konstante 7 - -  das ist das induzierte 
elektrische Moment, das ein Molekfil im Feld von einer e.s.E, annimmt - -  
beschrieben, die zweite ist in dem Glied #2/3 k T enthalten: Das angelegte 
Feld verursacht eine Ausrichtung der Dipole, die W~rmebewegung 
st6rt diese, und so ergibt sich ein Gleichgewicht derart, dab das mit t lere 
Moment pro Molekfil (ira Feld yon t e.s.E.) dem obigen Betrag entspricht. 
Die Reaktion der Materie auf eine Anderung des elektrischen Feldes, 
z. B. auf ein pl6tzliches Anlegen oder Abschalten, ist jedoch nicht tr~g- 
heitslos. Es bedarf einer gewissen Zeit, bis die Dipole eine dem Feld 
entsprechende Gleichgewichtsverteilung erreichen bzw. his ein Molekfil 
polarisiert ist. Diese Zeit hat ftir die beiden Glieder 7 und #3/3 k T 
verschiedene Werte. Sie ist ffir 7 sehr kurz (t0 -14 sec). Die Theorie 
der ,,Dispersion von 7" ftihrt uns also in das Gebiet der Optik und 
1ABt sich nach modernen quantenmechanischen Gesichtspunkten streng 

I Man kann entweder mit der Ungfiltigkeit der MosoTrlschen Hypo- 
these ffir das inhere Feld rechnen und Betrachtungen fiber eine verbesserte 
Darstellung dieses Feldes anstellen [das haben u.a.  MALSCH (76) sowie 
I~RISHNAN (63) mit seiner indischen Schule getanl, oder man kann die 
Wirkung der Assoziation einbeziehen [das haben halbempirisch VA~ ARKEL 
und SNOEK (3) und mit einem sehr erfolgreichen Bfld der Rotationsbehinde- 
rung in Fliissigkeiten DEBYE (16) getan]. 

Man versteht mit ihrer Hilfe z. B. die Existenz yon Substanzen, ffir 
die die bekannte MAXWELLsehe Beziehung ~ = r 2 (r ----- Brechungsindex) 
erffillt ist, neben solchen, ffir die e einen vieI gr613eren Wert annimmt. Sie 
erklArt aul3erdem den teils grol3en, tells geringeren Temperaturkoeffizienten 
von ,. 
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behandeln. In dem hier interessierenden Spektralgebiet, etwa von Milli- 
meterwellen an aufwArts, spielen solche Elektronen- bzw. innere Molektil- 
schwingungen kaum eine Rolle. 7 ist yon da an nach niederen Fre- 
quenzen zu praktisch frequenzunabh~ngig und als die Gesamtwirkung 
der optischer Eigenfrequenzen anzusehen. Die Einstellzeit ffir das Dipol- 
glied dagegen ist wesentlich grSBer (t0 -12 bis t0 -1 sec). Sie ftihrt zum 
eigentlichen Thema, der Theorie der anomalen Dispersion der DK bei 
Fliissigkeiten und zum Thema der dielektrischen Verluste. Die Bezeich- 
hung ,,anomale'" Dispersion rtihrt daher, dab man das Verhalten, dab 
der Brechungsindex mit steigender Frequenz steigt, als normal empfand. 
Die Eigenschaft der DK, im Dispersionsgebiet dauernd abzunehmen, 
erschien also anomal ~. 

7. Die Dispersion polarer Gase. Die Dipoldispersion verl~tuft sehr 
unterschiedlich, je nachdem man eine polare Substanz als Gas oder 
als Fliissigkeit untersucht. 
Auch die Dipoldispersion 
des Gases l~il3t sich nach 
quantenmechanischen Ge- 
sichtspunkten streng erfas- 
s e n  (13). Man erh~tlt z. ]3. 
ffir Chlorwasserstoff den in 
Abb. 5 eingezeichneten Ver- 
lauf ffir die Molekular- 
polarisation (der optische 
Anteil wurde weggelassen) 
(14). Das Bild zeigt ein- 
zelne Dispersionsstreifen. 
Die ausgezogenen Kurven 
sind der Veflauf der ersten 
beiden exakt berechneten Di-. 
spersionsstellen ~, die punk- 

e 

0 I [ . . . .  

Abb.  5- Dispers ion der  Molekularpolar isat ion f(ir HC1-Gas (14). 

t O, s 

tierten der ungef~hre Verlauf der iibrigen. Die gestrichelte Kurve 
stellt eine mittlere molekulare Polarisationskurve dar. Das Bild ftir 
die DK w~re Ahnlich 3. Die Erscheinung ist einer optischen Dispersion 
unter VernachlAssigung der D~mpfung analog. Und der charakte- 
ristische Unterschied gegenfiber dem gleich zu behandelnden Verhalten 
einer Fltissigkeit besteht darin, dab von tiefen nach h6heren Frequenzen 
zun~chst ein Anstieg tier DK stattfindet. Aul3erdem ist der Zerfall in 
Dispersionsstreifen bemerkenswert. 

Der physikalische Grund ffir diese Dispersion ist der, dab die Molekfile 
sich auf Grund ihres Tr~gheitsmomentes nicht augenblicklich einstellen 
k6nnen. DemgemAl3 mfissen wir das Auftreten dieser Dispersion, den 

1 e = r ~. 2 Eine D~mpfung wurde bei den Rechnungen vernachl~issigt. 
~ - - I M  

Ffir ein Gas gilt - -  = Popt --~ ~o r ,  also ~ -- 1 -~ Por + const. 
3 e 
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Zerfall in einzelne Streifen gem~B der Quantelung der Rotationszust~nde, 
erst bei sehr hohen Frequenzen erwarten. Beim HC1 z. B. liegt er  bei 
einer Kreisfrequenz to = 6,3 • t011 sec -1 entsprechend der Wellenl~tnge 
von ~ = 4,8" t0 -2 cm (13). Molekfile mit gr613erem TrAgheitsmoment 
gestatten, diese Dispersion in den cm-Wellenbereich zu verschieben. 
Zur Zeit liegen nur die Versuche von CLEETON und WILLIAMS (7 a) an 
Ammoniak vor, die ein Einsetzen der Dispersion bei Jt ~ 2 cm ergeben 
haben. 

8. Die Dispersion polarer Flfissigkeiten. Vollkommen anders ver- 
laufen die Dispersionserscheinungen in Flfissigkeiten. Der Charakter 
der Dispersion wird hierbei durch die starke Reibung bestimmt, die 
die Dipole beim Rotieren im fltissigen Medium erfahren. 

Denken wir uns eine polare Flfissigkeit einem elektrischen Feld 
ausgesetztl Es werden dann die einzelnen Dipole - -  nur fiber deren 
Verhalten will ich bier sprechen - -  eine gewisse mittlere Orientierung 
bekommen, die im Gleichgewicht mit der Temperaturbewegung steht.  
Je tiefer die Temperatur, um so besser ist diese Ausrichtung, d. h. urn so 
h6her die DK. Lassen wir das Feld pl6tzlich versctlwinden, so wird sich 
der vollkommen ungeordnete Zustand wieder einstellen wollen; denn 
keine Richtung darf bevorzugt werden. Das Zusammenbrechen des 
Ordnungszustandes erfolgt abet nicht augenblicklich, es bedarf dazu 
einer gewissen charakteristischen Zeit. Diese Zeit ist urn so gr613er, 
je gr613ere Widerst~tnde sich der Drehung eines Dipols entgegenstellen. 
Denkei1 wir uns mit DEBYE die Dipolmolekfile als kleine reibende Kfigel- 
chen im z~hen Medium, so wird diese Zeit um so gr613er, je zAher das 
umgebende Dielektrikum und je gr613er das einzelne Ktigelchen ist. Sie 
h~ngt aul3erdem ab von der Heftigkeit der BRowNschen Bewegung, 
die ja ftir die Rfickffihrung in den ungeordneten Zustand sorgt, d. h. 
sie ist noch der absoluten Temperatur 1 umgekehrt proportional [vgl. 
die sp~tere Formel (23)]. Als MaB dieser charakteristischen Zeit hat 
man diejenige Zeit gewAhlt, in der die dielektrische Polarisierung auf 
den e-ten Teil ihres Anfangswertes sinkt. Man nennt diesen Wert  die 
Relaxationszeit. 

Im allgemeinen handelt es sich jedoch kaum um den eben beschriebenen 
Fall, der einem geladenen Kondensator im Augenblick der Entladung 
entspricht (13). Ein Dielektrikum wird gew6hnlich einem (sinusf6rmigen) 
Wechselfeld ausgesetzt. So lange der Gleichgewichtszustand der mittleren 
Dipolorientiemng sich praktisch noch von ausbilden kann, d .h .  also 
bei geringen Feldwechselzahien im Vergleich mit der Relaxationszeit, sind 
die Abweichungen vom statischen Verhalten kaum merkbar. Kommt  
aber die Kreisfrequenz dem Wert der reziproken Relaxationszeit nahe, 
so hinkt der Orientierungsgrad dem Feld betr~chtlich nach. Die Dipole 
verm6gen in ihrer Rotation nicht schnell genug zu folgen. Wir 

x Neben der in der Z~higkeit implizit enthaltenen Abh~ngigkeit. 
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beobachten ein Absinken der DK und damit verbunden dielektrische Ver- 
luste. Ffir noch h6here Frequenzen finder eine Orientierung der Dipole 
fiberhaupt nicht mehr statt;  nur der Deformationsanteil der Polarisation 
ist vorhanden. Die DK ist - -  gegebenenfalls bis auf Beitr/ige der Ultra- 
rotschwingungen - -  gleich dem Quadrat des optischen Brechungs- 
exponenten. 

9. Berechnung der Differentialgleichung ffir die Vertei lungsfunk- 
tion. Der Weg zur rechnerischen Erfassung des eben skizzierten Pro- 
blems ffihrt fiber die Aufstellungder allgemeinen Differentialgleichung ffir 
die Verteilungsfunktion/ der Molekfile. Denken wit uns die Richtung 
eines jeden Dipols in einem bestimmten Volumen dutch den Endpunkt  
eines parallel dazu gezogenen Radiusvektors auf die Einheitskugei fiber- 
tragen, so ist die Anzahl der in das Raumrichtungselement dO weisen- 
den Dipole dutch ] dO gegeben. [ miBt die Wahrscheinlichkeit einer 
Orientierung. Im feldlosen Dielektrikum ist [ eine Konstante: jede 
Orientierung ist gleich wahrscheinlich. Ffir den Falt eines quasistatischen 
Feldes l~iBt sich ] dutch eine MAXWELL-BoLTZMANNsche Funktion dar- 
stellen, da es sich um ein thermodynamisches Gleichgewicht handelt. 
Es gilt 

/ =  Ae kT, (4) 

wobei u, die potentielle Energie des Dipols # im Felde F, durch u = 
- -  # F cos ~9 gegeben ist 09 = Winkel zwischen Feldrichtung und Dipol- 
richtung). A ist eine nur von der betrachteten Gesamtzahl Dipole 
abh/ingige Konstante. Mit Hilfe der fiblichen Mittelwertsformel kann 
man auf das mittlere Moment umrechnen und erhAlt: 

~ _  f ~ c o s ~ / d ~ =  ~ 
Jld.Q 3k T (5) 

und unter Verwendung der Beziehung 

e--1 M 47r N 
P = ~ + 2 T = T  (r+~) (5') 

schliel31ich die Gleichung (3). 
Ffir den Fall eines zeitlich verdnderlichen Feldes ist der BOLTZMANN- 

sche Ansatz nicht brauchbar. DEBYE hat in Analogie zu Rechnungen 
fiber die BRowNsche Bewegung den Weg gezeigt, der zur Aufstellung 
einer partiellen Differentialgleichung ffir die Verteilungsfunktion / ffihrt. 
Ich will diese Differentialgleichung hier nicht ableiten, sonderrt nur in 
einem vereinfachten Falle die zu ihrer Aufstellung n6tigen physikalischen 
Gedankengange skizzierenL 

Ist das statistische Gleichgewicht nicht erreicht, so wird sich die 
Zahl der in Richtung dO weisenden Dipole 2: [ dO w~hrend einer kleinen 

x Ffir die Einzelheiten der Ableitung siehe P. DEBYE und H. SACK: 
Handbuch der Radiologie, Bd. VI/2. Leipzig 1934. 

2 Normung yon ] z. B. so, dab f fd~2 = Anzahl der Dipole in ccm. 
Kugel 
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Zeit 8t - -  klein auch gegen die Dauer eines Feldwechsels - -  urn 
o/ 

Ot" ~ - d Q  (6) 

~ndern. Diese Anderung hat zwei Grfinde: t. werden die BRowNschen 
Molekularst6Be Dipole in den Raumwinkel dr2 hineinbringen und andere 
Dipole herausstoBen; 2. wird die durch das RuBere Feld bedingte ge- 
ordnete Bewegung die Teilchenzahl ~ndern. 

Der erste Anteil l~Bt sich, wenn man die Berechnung fiber das mittlere 
Verschiebungsquadrat bei der BRowNschen Bewegung auf die Drehung 
fibertr~gt, errechnen zu 

4 sinO Ov a sin0~-~- d~'2, (7) 

0 bedeutet, wie oben, den Winkel der Dipole gegen die raumfeste Feld- 
richtung, um die herum das Problem symmetrisch ist. A ~--~ ist das mittlere 
Schwankungsquadrat des Winkels 0 ffir die Zeit dr. Der zweite Anteil 
beruht auf der Wirkung des ~tul3eren Feldes. Durch dieses wird ein 
Drehmoment g2 auf die Dipole ausgeiibt, das sich, falls man Be- 
sehleunigungseffekte vernachl~ssigt 1 und $ allgemein die Reibungs- 

dO 
konstante bedeutet, als g2 = $ ~ f  ausdriicken l~iBt. Da die in ein Raum- 

richtungselement d£2 infolge dieser Drehung eintretende Dipolanzahl 
nieht notwendig gleich der hinauswandernden ist, ergibt auch dies eine 
Vergr613erung der Teilchenzahl vom Betrage 

6t 1 0 (gJ~/sin0) d/?.  (8). 
si~0 Ova 

Die Zusammenfassung der Ausdrficke 6--8 ffihrt zur Gleichung 

( 0 / )  , , 0 (gJ~ / sin 0) (9) O/ Ava* , 0 s i n 0 ~  - sinva 00 
Ot = 4 6 t  s~ffO O0 

A O* 
Die in dieser GIeichung noch vorhandene Konstante ~ l~13t sich in 

gleicher Weise ermitteln wie die Gr613e -T/-- ffir die BROWNsche Bewegung, 

wobei A x * das mittlere Schwankungsquadrat far die ungeordnete 
Bewegung in der x-Richtung ist: Ffir O/lOt = O, den station~ren Fall, 

/*F cos 

muB n~imlich der MAXWELL-BoLTZMANNsche Ansatz /= A. e k r 

AO s k T 
eine L6sung yon (9) sein. Das ist der Fall, wenn 4~t -- ~ gesetzt wird. 

Mit diesem Ergebnis linden wir als endgfiltige Form der Differential- 
gleichung fiir die Verteilungsfunktion / 

1 0 /  

1 Diese  Vernach l~ss igung  h a t  s ich z. B. a u c h  ffir die W a n d e r u n g e n  yon  
I o n e n  in E l e k t r o l y t l g s ungen  als m6gl ich  erwiesen.  
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Sie gesta t te t ,  ] fiir einen beliebigeil zeitlichen Verlauf von ~X, mi th in  
v o m  iiuBeren Feld, zu berechneil. 

10. L~Ssung fiir das Wechselfe ld .  Bevor ich auf einige spezielle 
Eigeil tf imlichkeiten der in ( t t )  steckendeil Annahmen  und auf die Er-  
weiterullgeil des Geltungsbereiches dieser Differentialgleichung n~her 
eingehe, will ich die L6sung fiir eir~ (sinusf6rmig schwiilgeildes) Wechsel-  
feld, dessen zeitlicher Verlauf als E = E o e i''t (oder als Realteil  davon)  
dargestell t  ist, angebeil. Es zeigt sich, dab der Wef t  

/ = A ( t  + 1 + i  12kT~Oj kTt:Eo'ei°tc°st~) (t2) 

die Differeiltialgleichuilg erftillt. I m  quasistatischeil Falle (~o sehr 
klein) geht  diese L6sung in die nach dem zweiten Glied abgebrochene  
Eil twicklung 1 des BOLTZMANNsehell Ansatzes (4) fiber, wie m a n  es 
auch erwarteal mul3. Die Wirkung des Wechselfeldes s teckt  in dem 

8o, 
Fak to r  I + i 2k T 

2 k T  
O,o - ¢ , (t23 

ist also eiile ftir das Material charakterist ische Frequenz,  ihreil reziproken 
Wer t  Ilenilt mai l  die Relaxationszeit  z t. Mittels Formel  (5) gelangt m a n  
leicht zum mitt lereil  Moment ~ ,  das nunmehr  komplex ist:  

i + i ~  3 k r  (t3) 

und dami t  zur verallgemeinerteil  Polarisation: 

( , p _ s .  2c ~ e *  1 Me --  4n3 N 9' + 1 + ] m r  3-k-T " (t4) 

1 Eine solche dutch Reihenentwicklung nach Potenzen yon pEo/kT 
erhaltene L6sung ist ftir alle praktischen F&lle eine ausreichende Niiherung; 
denn die Gr6Be #E/k T wird z. B. ftir E = 3oo V/cm kleiner als xo-L Dis- 
persionsmessungen mit  sehr hohen AuBeren Feldern k6nnten unter Umstiinden 
eine Berficksichtigung der quadratischen Glieder erfordern (lo3). 

1" Is t  eine statische Verteilung / =  A I .+  ~ cos D vorhanden und 

schaltet man das Feld E 0 pl6tzlich ab, sb mug / d e r  Gleichung 

O/ k T 0 (sin , 0/) 
~ --= sin---~ 0"-~ 

genfigen. Die L6sung 
2kT ) 

/ = A  x + e  ¢ t # E  0cosva 
kT  

¢ 
zeigt, dab z -- 2 k T gem&B unserer frtiheren Definition (s. S. 172 ) diejenige 

Zeit darstellt, in der die Ordnung auf den e-ten Tell zusammenbricht. 
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Sie ist eberffalls komplex. Der imagin~re Anlteil wird auf der linken 
Seite in einer komplexen Dielektrizit~tskonstante e* zu suchen sein. 

Das Experiment liefert nicht P, sonldena beispielsweise die D K  
und denl Verlustwinkel oder in Analogie zur Optik den Brechungs- 
exponenten r und den Absorptionsindex ~. Es erhebt sich also die Frage 
nach dem Zusammenhang dieser MeBgr6Ben mit dem ebengenannten 
Weft  P. 

Fiihrt man durch die Gleichungen 

( ~ z )  - ~ 0 - 1  M P ....  0 = 4~r N ? +  . . . . .  
3 ~ eo + 2  q und 

4n N y  = ,oo--1 M 
3 coo ~ "  0 

05) 

die beidenl Gr6Ben e o und eoo ein - -  sie bedeuten den Betrag der D K  
fiir niedrige Frequenz (statischer Wert) und ffir sehr hohe Frequenz 
(optischer Wert, co groB gegen die Dispersionsfrequenz, doch noch klein 
gegen die Ultrarot-Eigenfrequenzen der Molektile) - - ,  so kann man  
die komplexe D K  gleich einem ebenfalls komplexen Quadrat des ver-  
allgemeinerten Brechungsindex schreiben als 

~o + i ~ ~oo 
e , .=~2._~rz( t__i~)2  = eo+2 too *oQ+2 (t6) 

1 tO 1 

e 0 + 2  too eoo+2 

Die Trennung vonl Reellem und Imagin/irem 1 ergibt ffir den wirksamen 
Brechungsexponentenl r als Funktion der Frequenz 

l [ / e ~ , + * o o  x~ ~o + ,oo x2 ] 

fiir den Absorptionsindex . 07)  

l + x' [ 1 /  ~o + ~o x ~ ,o_+_ coo x2] 
tX = E0 - -  rOO ~ I V  l + X 2  1 "~ X2 J 

mit 

*0+2 to 
- - X ,  

*<x) -~ 2 too 

Weiter erh/ilt man mittels der komplexen DK e* = e ' - - i e "  ffir die 
z .B.  in der Brticke meBbare DK:  

x Aus der Schreibweise 

io~[t r(l-ia) ] r .  s ( ) - -m ix  i m  t - - - ~  .$ 
A .e ~ ~ = A  .e ¢ .e 

ffir eine elektrische Welle, die in Richtung ~ fortschreitet, erkennt man, 
dab r das Verh/~ltnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeit zur Lichtgeschwindig- 
keit ist, und ~ die DAmpfung einer solchen Welle bestimmt. 
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e' = r 2 (1 - -  o )  = e~o + e0 --  eoo e"  (~0 -- eoo) x (t 8) 1 ~ x ,  u n d m i t t e l s  = 2 ~ r =  l + X  ~ 

den  gleichfalls  n a c h  der  Br i i ckenme thode  meBbaren  Ver lus twi l lkel  
t t  X 

- - - -  083 tg ~ - -  g - -  eoo " 
1 (1 + 2 ¢  ~) 

8 0 - -  8oo 

d en t sp r i ch t  dem k a p az i t i v en  Lei twer t ,  d '  dem OHMschelt L e i t w e r t  
eines v e r l u s t b e h a f t e t e n  Kondensa to rd i e l ek t r i kums .  G ib t  die Mel3- 
m e t h o d e  e twa  die Kap az i t ~ t  u n d  die Leitf i ihigkeit  e iner  Subs ta l l z ,  
le tz tere  in  A S, so gi l t  die Bez i ehung  

A - (~o-  e~) ;t, 
6o (Z ~ + ZD ' (l 9) 

wobei  ;t die zur  MeBfrequenz co geh6rige Wellenl~tnge ~ = 2 z~ c b e d e u t e t  ~. 
O~ 

Die Gr613e ;ts ist  die WlENsche Sprungwellenl~inge (136), d. h. die Wel l en -  
l~nge,  bei der  der  D K - W e r t  das a r i thmet i sche  Mit te l  zwischelt  eo u n d  eoo 
er re icht  s. Sie ist  m i t  der  Re laxa t ionsze i t  durch  die F o r m e l  

2s ----= 2 ~ c T e0 +_____~2 (20) 
ve rke t t e t ,  eoo+ 2 

1 Die DRuDEscheTheorie (lo5) aperiodisch ged~mpfter Oszil latoren Ifihrt  
fiir e' und  e" zu den Gleichungen:  

I a/  
d = e o ~ + b "  ; d ' = d b .  

1 + d ~ ( o  ~ 1 + d 2 ¢ o  2 " 
2 ¢" 

Von den einzelnen Gr6Ben bedeute t  d =-2~-~c die Re ibung ,  b -  m~c* 

den DK-Ante i l  der Resonatoren  bei langen Wellen. (;t o = Eigenwellenl~nge, 
~ Reibungskons tan te ,  c = Lichtgeschwindigkeit ,  e und  m ----- L a d u n g  bzw. 

Masse des Resonators,  n = Zahl der Resonatoren  in ccm.) 
Der  MAXWELLsche Zweischichtenkondensator  u n d  die WAGNERSChe 

Theorie (1~o, 13o) ergeben ganz Ahnliche Formeln:  

k tg3 = 
e'=eoo 1 +  1 + o ) ~  ~ l + k + o ~ z  ~" 

k ist die Nachwirkungskonstante ,  die ffir die H6he des Ver lus twinkelmaxi-  
m u m s  maBgebend ist, z = eine Relaxationszeit ,  die die Lage des Verlust-  
w inke lmax imums  im Frequenzspek t rum festlegt. 

Man sieht, dab der Frequenzgang  £fir alle diese Theorien symbolisch 
B (D (D 2 

dutch  A + 1---~- ff fiir e' und  durch ~ fiir d'  oder tgd  und  durch 1 + m  ------~ 

fiir die Verluste gegeben wird. Wie  wir sogleich noch sehen werden, bes teh t  
eben der eigentliche Vorteil der DEBYEschen Theorie, auch gegenfiber den 
DRUDEsChen Rechnungen,  darin, dab sie eine Verknt ipfung der charak-  
terist ischen Frequenz  mi t  anderen Stoffkonstanten gestat tet .  Die bei DRUDE 
vorkommenden  Eigenfrequenzen der Oszillatoren k6nnen  anderweit ig  k a u m  
ermi t te l t  werden. 

Ffir lange Wellen k a n n  m a n  ;ts gegen ;t vernachl~.ssigen und  erhAlt die 
vereinfachte Beziehung:  60 A ;t = d ' .  

s Aus Versuchsergebnissen ist  sie bequem nach der  Formel  

E 0 - -  E "  

2 ' =  ] / / ~  z G ( t9 ' )  
zu berechnen.  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII.  12 
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MiBt man nach der Thermometermethode die Verlustleistung als 
entwickelte W~rmemenge, so l~tl3t sich diese gem~iB Q = A U 2- t mit  
dem obigen A errechnert, oder mart kann eine von DEBYE angeschriebene 
Formel verwendert, die sich auch auf verdfinnte L6sungen fibertragen 
l~tBt. Die pro ccm und sec entwickelte W~rme (15) ist 

1 
Q = ~-~co e " ~  2 

mit 
( _ ~ ) ~  /,3 coz .(21) 

e " = 4 =  . n . 3 k  T 1.070J=T 2 . 

Feldfaktor Dipol- mitt leres Frequenz- 
zahl Moment gang 

in cm pro Dipol 

Der relative Verlauf der verschiedenen Gr6Ben e' ,  e "  = 2  r~, tg~ = e " / e ' ,  

r =, r und ~ ist in Abb. 6 dargestellt. Man erkennt, dab der Absorptions- 
index und die Absorption ungef~ihr an der Stelle gr6Bter DK-Dispersion 

15[ ~ 

r, aF / r  ,rap ,'.,'~--a~'y~ ]5 

I L 7J~, ?'~\'----*-*~ .e . ,o  
. . . . . . . . . . . . .  ~., Z~ a' 

/" . . . . . .  7JI qt ~' 
O ' -  ~n 310 -~ I * ---*- 3"lO~a J 

105 10 s 107 108 109 lO m 10 ~, 1012 10~. ~ 0 
o., Bee'] =Z~y [H~I 

Abb. 6. Verlauf des Real- und Imagingtrteils d und d ' ,  des Brechungsexponenten r und seines Quadrates,  
des Absorptionskoeffizienten a, des Verlustwinkels tg 6 und des Verlustes e"eo in.AbhAngigkeit yon der 

Frequenz. Kurven als Beispiel berechnet ffir *0 = 12, ~oo =r~ = 2 und • = t0-a°sec.  

ihren maximalen Wert annehmen. Das Maximum des Verlustwinkels 
ist dagegei1 nach etwas h6heren Frequenzen verschoben. Die Ver- 
luste ~o d '  steigert im Dispersi0r~sgebiet art und miiBten theoretisch his 
zu beliebig hohen Frequenzen auf dem erreichtert Wert bleibem 

I I. Die Reibungskonstante .  Ffir die Relaxationszeit hat te sich 

der Weft  z = g~-~ ergeben, in dem noch die Reibungskonstante ~ ent- 

halten ist. Sieht man mit DEBYE (13) das einzelne Dipolmolekfil als Kugel 
von einem Radius a an, welches sich 'in eillem z~then Medium mit  der 
Viskosit~t r/, dargestellt durch die umgebertden Molekfile, unter dem Eirt- 
fluB des ~uBeren Feldes dreht, so karm mart versuchsweise die STOKES- 
sche Formel ffir die rotatorische Reibung 

~--- 8 a: r /a  a (22) 

auf diese Kugel anwenden. Ein derartiges Vorgehen schien deshalb 
erfolgversprechend, weil im Falle der elektrolytischen Leitung und der 
Diffusion die Verwertdung der analogen STOKESschen Beziehung ftir die 
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Translation : 0 = 67r ~1 a zu verntinftigert Ergebnissen geftihrt hatte. 
Tats~ichlich bew~ihrt sich der DEBYEsche Ansatz 

4 ~ 1 a  3 
z --  k T  (23) 

i m  groBen und ganzen. Es ergeberL sich durch ihn wichtige Prfifungs- 
mSgtichkeiten ftir die Richtigkeit der Theorie. Drei meBbare Gr613en, 

die Relaxationszeit T, die Zghigkeit ~/ und das Atomvolumen 4_~ a3 
3 

silld durch Formel (23) miteinander verkntipft. Der IV.Tell dieses Berichtes 
wird sich im wesentlichen mit der Frage besch~ftigen, inwieweit dieses 
einfache Bild den experimentellen Ergebnissen gerecht zu werdeI1 vermag. 

Die skizzierte Ableitung der Verteilungsfunktion enth~lt jedoch 
eine Reihe Vernachl~ssigungen, die ich zun~chst noch besprechen will. 

12. Beriicksichtigung der Beschleunigung. M.Y. ROCARD (103) 
d~ 

ftihrt all Stelle der Gleichung ~lR ---- ~ ~y, die man auch folgendermaBen 

schreiben kalm : 
d~ 

8~ ~1 a3-~ - +/~ F sino~ t sin ~9 ----- 0 

die Gleichung 
I "  d'%9 d~9 

dr* + 8Zrla3-dt -  +/~Fs ineo  t sint9 = 0 (24) 

ftir die Bewegung eines Molektils im ~iuBeren Felde ein. Er  bertick- 
sichtigt damit das Trdgheitsglied (I  =Tr~tgheitsmoment), durch das 
der Beschleunigungsvorgang bis zur Erreichung des Zustandes konstanter 
Rotation beschrieben wird. Statt  (13) erh~ilt er fiir das mittlere Moment 

I co s 

[ ( ;][ m - -  3 k r 1 +  - ~ - ~ ¥  1 +  k T 

einen Wert, der ftir I ---- 0 in die I)EBYESChe Formel iibergeht. " AuBer- 
dem zeigt sich, dab der EinfluB dieses Tr~igheitsgliedes, wenn er tiber- 
haupt in Fltissigkeiten wesentlich werden kann, mindestens bis zu Fre- 
quenzen von t 01~ sec -1, gegen das V~skosit~itsglied vernachl~,ssigbar bleibt. 
Letzten Endes bedeutet die Einfiihrung des Beschleunigungsgliedes in 
die Rechnung nichts weiter als die Berticksichtigung der Rotations- 
banden des Molekiils. Dabei wird erstens das Molektil auch im fltissigen 
Zustand als gentigend frei angenommen, um Rotationszust~inde aus- 
z~lbildenl, wenigstens falls ~1 klein ist. Zweitens wird nach klassischen 
Methoden gerechnet. Es ist somit verst~indlich, dab die strenge, quantert- 
mechanische Rechnung, deren Ergebnis ftir die Dispersiort eirtes polaren 
Gases maBgebend ist, zum mindesten im Zahlenfaktor abweicht. Die 

l Die ROCARDSChe Rechnung umfaBt nicht die Ausbildung zwischen-  
molekularer Schwingungen, bei denen das Trligheitsmoment ebenfalls eine 
Rolle spielen wiirde (vgl. Abschn. 33). 

12" 
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Korrektur erster N~iherung ergibt sich doppelt so grol3 als aus der ROCAI~D- 
schen Formel, artgeschrieben ffir ~ = 0. 

13. Beriieksiehtigung der Molekfilgestalt. Eine andere Erweiterung 
der DEBYEschea Formel, der im Gegensatz zur eben betrachteten eirte 
gr613ere Bedeutung zukommert mag, setzt bei der Beseitigung der 
Annahme eines kugdf6rmigen Molekfils an. PERRIN (97) hat Betrach- 
tungen fiber die BROWNsche Bewegung eirtes dliptischen Teilcherts 
durchgeffihrt und die Ergebnisse auf die elektrische Dispersion an- 
gewendet. Er  erh~itt ffir eirt Rotationsellipsoid mit dell Halbachsen a, b, c 
und den Momentkomponertten #1, bt2, #3 in Richtung dieser Halbachsen 
statt  (13) die dreigliedrige Formel 

, ( tz~ g?~ /*~ ) (26) 

Es k6nnert also, falls das Moment sehief zu den Hauptaehsen des Molekfils 
steht, drei start einer Relaxationszeit vorhanden sein 1. Im allgemeinen 

+ 

_ f ' T T ' ~  _t~ 

I I I ~ 1 
I 2 a  3 t/ 5 

b 
Abb. 7. Die Verhaltnis~ der Relaxationszeiten eines 
rotationselliptiseh geformten Molekfils zu einem kugel- 
fSrmigen gleiehen Volumens, aufgetragen gegen das Ver- 
h~tltnis der Rotationsaehse a zur Queraehse b. rt : xa ffir 
Rotationen um eine Aehse senkrecht zur Syrametrieachse 
des El l ipsoid ,  Tl:  "rn gfiltig flit  Rotationen um die 

Symmetrieaehs¢ {97). 

senkrecht zur Symmetrieachse liegende 

wird allerdirtgs das elektri- 
sche Moment parallel zu einer 
Hauptachse des Molekfils lie- 
gen. Danrt ist ebenfalls nur  
eine Relaxationszeit wirksam. 
Diese aber unterscheidet sich 
yon derjenigen, die ein kugel- 
f6rmiges Motekfil gleichen Vo- 
lumens zeigt. Ein Begriff, wie 
grol3 die Abweichung gegen- 
fiber dem Kugelmolekfii glei- 
chert Volumens ist, gibt Abb. 7 
ffir den Fall des Rotations- 
ellipsoid (b ----- c). Es sind ill den 
Kurvert die Verh~tltnisse der 
elliptischert Relaxationszeit zur 
Kugelrelaxationszeit (gleiches 
Volumen angenommen) bei 
Rotatiort um die Symmetrie- 
achse (~z: To) und um eine 
Achse (Tl:ro) gegen die Ver- 

1Angerung (a/b< 1) oder Abplattung (a/b > t) aufgetragen. Besonders 

i Die Ti hAngen mit der ViskositAt ~/und den Werten a, b, c der Halbachsen 
in folgender, etwas komplizierter Weise zusammen 

~:kt . 2 1 1 
~i = 2 k T '  '~kt = ~-k + ~ "  i ,  k, l = x, 2,  3. ( 2 6 ' )  

Die ~t (entsprechend der Gr613e ~:0 = 8 zt ~7 a3 ffir die Kugel) werden 

16~ b 2 + v ~ _ x6~t v2 + a~ ~e 16zt a ~ b ~ 
a2P +b~O , (26") 
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der Fall des verl~ngerten Ellipsoids mit Rotation um die Symmetrieachse 
und einem dazu senkrechten Moment wird im Zusammenhang mit 
der Hydroxylgruppen-Relaxation sp~tter interessieren. 

14. Verlauf der Verluste bei hohen Frequenzen.  Es ist interessant, 
die Grenze der Leisttmgsf~higkeit des STOI<ESschen Bildes nach h6heren 
Frequenzen hin zu betrachten. Die den Dipolen zuzuschreibende Ver- 
lustleistung mfiBte theoretisch bis zu beliebig kurzen Wellen ihren 
maximalen Wert beibehalten, denn sie ist als Produkt aus Reibungskraft 
und zurfickgelegten Weg pro sec gegeben. Wird also die Amplitude, 
um die ein Molekfil in einer Periode pendelt, mit wachsender Frequenz 
kleiner, so findet diese Pendelung daffir um so 6fter statt  1. Es gilt 
formelmABig (A v ~ = Pendelungsamplitude) : 

Verlugtleistung Q -= 8zc~/a 3 -Av q. ~o mit Az9 ~,o t/¢o (27) 2 

(man vergleiche Kurve e"co in Abb. 6). Das hieBe jedoch, aUe polaren 
Fltissigkeiten miiBten z. B. ffir optische Frequenzen absorbieren, also un- 
durchsichtig sein. Dieser Widerspruch mit der Erfahrung 16st sich so, 
dab in der Ableitung der Dispersionsformel die Gesetze der BROWlqschen 

,.. 'A~* 
Bewegung verwendet wurden (15). Die Gleichung iur ~ wird versagen 

ffir Zeiten ¢3t - -  entsprechend Frequenzen [ = t/•t - - ,  die so kurz sind, 
dab sie mit der Zeit zwischen zwei Molekfilzusammenst6Ben vergleichbar 
werden. Wir sehen, dab ffir derartig hohe Frequenzen schon die Ele- 
mentarvorg/inge, die im statistischen Mittel die innere Reibung ver- 
ursachen, Bedeutung erhalten. Ich komme auf diese Frage bei der 
sp~tteren Besprechung der Dispersion des Wassers, sowie der Flfissig- 
keitsstrukturen zuriick. Das wesentliche Ergebnis hier ist jedoch, dab 
ffir die Molekfile sehr kleine Amplituden ohne merkliche Reibung 
m6glich werden. 

wobei die P, Q, R, S die elliptischen Integrale 
O 0  

p=f ds (,~ + s) 1/,* ~ + s) (b~ + s) (c~ 4 s [  ; Q . . . .  , R . . . .  
o 

f s = 1/(a2 + s) (b 2 + s) (c2 + s) (26"')  
0 

darstellen, die wiederum durch Relationen: 
2 

P +Q + R - -  az P +b~Q + c 2 R =  S 
abc 

verkoppelt sind. 
Von Beschleunigungseffekten gemAB ROCARD sei hier abgesehen. 

2 Nach Formel (2a) wird ffir sehr groges ~o die 
, ( e + 2 ) '  /,-" 1 

Verlustleistung Q = ~- ---~-- • n .  3 ~ "  ~ 2. -~- 
unabh~ngig yon o~. 
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15. Relaxation im r~umlich und zeitlich ver~nderlichen Felde. 
Die oben gegebene Ableitung der Differentialgleichung ffir die Ver- 
teilungsfunktion / (Abschn. 9) unterliegt eiller Reihe speziellerer An- 
nahmen. Sie ist z. B. beschr/inkt auf ein zeitlich (allerdings beliebig) 
ver~nderliches Feld konstanter Richtung im Raum. Die Tatsache einer 
dielektrischen Relaxation, d.h.  eines Nachhinkens des Aufbaues der 
dielektrischen Polarisation hinter dem erzeugenden Feld mu/3 jedoch 
auch bei rdumlich ver/~nderlichen Feldern besondere Erscheinungen 
bedingen. Ein solcher Fall liegt z. B. vor, wenn man ein Dielektrikum 
mit Relaxation einem zeitlich konstanten, abet r/tumlich ver/inderlichen 
Feld, etwa einem hochfrequenten Drehfeld, aussetzt. Es zeigt sich, 
dab dann auf das Dielektrikum gem/~B der Gleichung ~3~ d V = [~L~., ~ ]d  V 
ein mechanisches Drehmoment ausgetibt wird. Aus der Formel sieht 
man, dab ein Nachhinken der Polarisation ~ hinter dem drehenden 
Feld (~ ffir das Zustandekommen einer Rotation notwendig ist. Ent-  
sprechende Versuche wurden von P. LERTES (66) ffir im Vergleich zur 
charakteristischen Frequenz Heine Feldwechselzahlen durchgeffihrt 
(co ungef~hr 108 sec-1). Experimente ffir noch h6here Frequenzen mtiBtei1 
zeigen, dab ein Maximum des fibertragenen Drehmomentes ftir ~o0~: = t 
existiert. 

Man kommt zur mathematischen Behandlung dieser allgemeinen 
dielektrischen Relaxation, wenn man die Differentialgleichung ffir die 
Verteilungsfunktion in ihrer allgemeinsten Form aufstellt und 16st. 
Die Aufgabe lautet dann: Man suche eine Funktion / in Abh~tngigkeit 
yon Raumwinkel und Zeit, die die Differentialgleichung 

8f 
%1 1 div (1. gradu) (28) ~t - A /  + T  

erfi~llt. Das erste Glied rechts beschreibt den EinfluB der Diffusion 
ir~folge der BROWNschen Bewegung; es hat ja auch die typische Form 

8 82 
einer Diffusionsgleichung -~- = const- - ~  ----- const A, die jede ungleich- 

m~Bige Verteilung auszugleichen sucht. Das zweite Glied gibt den 
EinfluB der auf die Dipole yon auBen wirkenden Kr~tfte mit dem Potential 
u wieder. Die frfihere Gleichung (t l) ist ein Spezialfall yon (28), und man 
erkennt leicht, dab die beiden Glieder auch die gleiche Bedeutung haben 
(Teilchen~nderung dureh BRowNsche Bewegung bzw. Teilchen~nderung 
im Raumwinkel durch ~tuBere Kr~fte). Sind X (t), Y (t) und Z (t) - -  die 
Komponenten des ~tuBeren Feldes ~(t) ~ beliebige Funktionen der 
Zeit, wird also u-----(#. ~), so kann man eine L6sung der Differential- 
gleichung finden yon der Form 

/ = c o n s t  t + T  [m,~( t - -d ) ] e  ~ ' ~d0 . (29) 
0 

Ftir Felder, die sich in Zeiten 2 k----T- = z nur wenig/indern, 1/~13t sich durch 

Reihenentwicklung yon ~ (t--6) der obige Ausdruck umformen, u n d e s  
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ergibt sich ftir das mittlere Moment ~ der Wert 

m =  3k T ~ - - - -  (30) w o /" 
Der Ausdruck (30) unterscheidet sich yon dem station~ren Fall durch 

#2 1 a~ Ist  ~ ein zeitlich variables Feld von kon- den Zusatz - -  3k T to o ~t " 
stanter Richtung im Raum, so hinkt die Polarisation im Dielektrikum 
bei gleicher Richtung wie das angelegte Feld zeitlich nach. Is t  ~ ein 
raumvariables, z.B. drehendes Feld yon zeitlich konstantem Betrage, so 
hinkt die Polarisation im Dielektrikum, deren Betrag nun ebenfalls zeitlich 
konstant  bleibt, rdumlich nach 1. Einige Einzelheiten dieser in allgemeiner 
Weise noch wenig erforschten Zusammenh~tnge linden sich bei DEBYE 
und SACK (14). 

16. Relaxat ion  in rotat ionsbehinderten Flfissigkeiten. Die ver- 
allgemeinerte Schreibweise gem~B Formel (28) der Differentialgleichung 
ffir [ gestattet  jedoch noch eine allgemeinere Anwendung: DEBYE und 
RAMM (18) haben, yon ihr ausgehend, diejenigen Erscheinungen aus- 
gerechnet,  die man bei Anwendung des Prinzips der behinderten 
Rotat ion in Fltissigkeiten auf die dielektrische Relaxation erwarten muB. 

Flfissigkeiten zeigen meist schon im quasistatischen Feld kleinere 
Molekularpolarisationen, als nach Dichte und dem aus Messungen an 
Gasen bekanntem Dipolmoment zu erwarten w~re. DEBYE (16) konnte 
zeigen, dab die Ursache dafiir der Verkopplungszustand der Dipole durch 
ihre starken Kraftfelder ist. In einer Flfissigkeit kann man das einzelne 
Molekiil nicht als v611ig frei 2 wie in einem Gas ansehen, sondern man 
muB sich vorstellen, daB jeder Dipol an eine im Raum und Zeit langsam 
ver~nderliche Richtung mit einer gewissen potentiellen Energie uo ge- 
koppelt ist. Eine Drehung um den Winkel ~9' aus der augenblicklichen 
Raumrichtung heraus erfordert also einen Energieaufwand: uo=--E ,  cosy ~'. 
Die mathematische Durchftihrung ergibt, dab man den idealen, 
dem freien Gasmolekfil entsprechenden Weft der Orientierungspolari- 

sation Por 4~_N. 1,~ ( E ) 3 ~ mit einem Reduktionsfaktor R ~ multi- 

plizieren muB 3. Die Gr6Be der Energie E h~tngt bei einer reinen polaren 
Fltissigkeit im wesentlichen v o n d e r  Anzahl n der Dipole im ccm und von 
dem Moment # ab: E = const .n#, 2. Bei verdfinnten L6sungen ist neben 
der Dipolverkopplung noch eine Kopptungsenergie E '  an das unpolare 
L6sungsmittel mal3gebend, die eine einfache Funktion der L6sungs- 
mit te l -DK ist (90). 

1 Man beachte, dab in (3 o) m, ~: und ~ -  Vektoren sind. 

Auch nicht in dem Sinne frei, daft es etwa -- wie bei den schnellen 
Drehungen -- nur eine STOKEssehe l~eibung erfAhrt, so wie es in Abschnitt 8 
ffir die Theorie der Dispersion in Flfissigkeiten vorausgesetzt werden mul3te. 
Es ist noch viel starker in seiner Rotationsm6glichkeit behindert (s. Text). 

3 Es gilt: R (y) ----- 1 -- L 2 (y), wobei L die LANGEvi~-Funktion ~tg y ~ 1/y ist. 
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Seine Berechtigung findet das DEBYEsche Bild der behinderten Rota- 
tion dadurch, dab sich aus den verschiedensten Messungen ftir die gleiche 
Substanz dieselben Werte der Kopplungsenergie E ergeben. So wird 
also die Polarisationsverminderung der Fliissigkeit gegenfiber dem Gas, 
die KERR-Effektsverringerung und die aul3erordentlich starke Anderung 
der dielektrischen Siittigung dutch den gleichen Wert der Rotations- 
kopplungsenergie beschrieben (16). 

Die allgemeine Differentialgleichung (28) gestattet nun, auch das 
Problem der dielektrischen Relaxation unter diesem Gesichtspunkt 
zu behandeln. Wieder kann nur das Wesentlichste aus den von DEBYE 
und RAMM durchgeftihrten Rechnungen skizziert werden. 

Ffir die bisherige Behandlung war die einzige auf einen Dipol wirkende 
Kraft  das Drehmoment durch das ~uBere Feld. Es muBte also fiir u 
im Wechselfeld ein Ausdruck 

u = - - / ~ F .  e i ~  c o s 0  (3t) 

gesetzt werden (0 ist der Winkel zwischen der Dipolrichtung und dem 
/iuBeren Feld). In unserem jetzigen Fall ist die Kopplung u o an die Nach- 
bardipole zu berticksichtigen. Es wird dann 

u = u o + u l ' e  i°t = - - E c o s 0 ' - - # F e  ~tcosO. (32) 

Die aus der Differentialgleichung mit diesem Ansatz ftir u folgende 
L6sung erh/flt eine Form 

/ = / 0  + /~"  ei°t (33) 
Dabei hat /0 den Wert 

Uo 

/ o = C . e  ~r 

und die Funkt ion/1 l~iBt sich als L6sung der Differentialgleichung 

s i n  V' [~--~z + -[ - + - -  /1 sin? '  av ~' -~Tj sin*v ~' a 9 [a~o 

--  sina'  O0 "sintg' O0'J - ~  ~ [ ~ - - ~ - ~  ] 

finden (0' und 9 sind die normalen sph~rischen Koordinaten). Zur 
L6sung geht man von der Gleichung aus 

^ , fox .  x .   Uo] , o fox, ,  x., o,.,,,l 1 0 sin/~ [-~-~,-+ -~ 
sinO'Oa" hT  ~ T j  sir~#, 0~[-g~-~ + h T  OV j -{- ,~,~ X, ,=  O, (35) 

in der die )~ und X,  Eigenwerte bzw. Eigenfunktionen darstellen. Die 
X,, und ~ schliegen sich an die Kugelfliichenfunktionen und deren Eigen- 
werte n (n + t) stetig an und gehen ffir u o = 0 in diese fiber. Die schlieB- 
lich erhaltene L6sung yon / lautet:  

/ = C . e  k r +  c,,N,, io~  " (36) 
~'~ h r  

Ffir u o = 0 reduziert sich die Summe in dem Ausdruck / auf das erste Glied 

X~-+P~=cos0' ;tn~n(n+t)=2; q = 2 ;  c . = O .  
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Mittels Forrnel (5) 1Al3t sich das mittlere Moment m eines einzelnen 
Molekfils als Funktion der Gr6Be y = E/k T ermitteln, da die X ,  und ~, 
fiir kleine y-Werte nach y entwickelbar sind. Die nachtrAglich vorge- 
nommene notwendige zweite Mittelung fiber alle m6glichen Richtungen v a 
ffir die momentane Raumachse der Dipolmolektile in bezug auf das 
Feld fiihrt schliel31ich zu dem beobachtbaren Wert m ffir das mitt lere 
Moment. 

Wichtig ist, dab nach dieser Rechnung nicht mehr eine, sondern 
eine ganze Reihe von Relaxationszeiten fiir die Dispersion mal3gebend 
werden : 

,tlk T ; ~2k T ; L,k T " (37) 

Je  gr6Ber y, um so starker sind die Glieder 2, von h6herer Ordnung 
n betont. So bedeutet also die Rotationskopplung erstens eine Auf- 
spaltung und zweitens eine Verschiebung der Dispersion nach ktirzeren 
Wellen hin. DEBYE und RAMM haben ffir kleine Werte yon ~ov und 
kleine Werte von y, d. h. w < t /z  (nicht zu zAhe Flfissigkeiten) und y < 1 
(verdfinnte L6sungen oder schwachpolare Substanzen) ffir m die Formel 

m = ~ [R (y) - -  ioJ z R' (y)] (38) 

mit  den Reduktionsfaktoren 

1 2 2 4 11 ~2.~_ 113  %,4 
R ( y ) = l - - - ~ y  + 7 ~ y  . . .  R ' ( y ) - = l - - - ~ -  3-~4o J . . .  (39) 

errechnet. 
Ffir Rotationsbehinderungen y in der Gr6Benordnung t sind die 

Gleichungen ftir die X ,  und 2, schwer 16sbar. Nur fiir y >~ 1 1ABt sich 
wieder eine einfache Formel ableiten. Bei sehr hohen Rotationsbehinde- 
rungen kann man nAmlich die BRowNsche Temperaturbewegung voll- 
kommen gegen die rficktreibenden KrAfte der Rotationskopplung ver- 
nachliissigen. Man hat dann das Bild des mit  Reibung unter dem Ein- 
flul3 eines periodischen Wechselfeldes schwingenden Oszillators vor sich 1. 
Die Mittelung fiber alle m6glichen Momentanrichtungen der Dipole ergibt 

3__ E I + J ~o___~_~ (40) 
2 E 

2 " - -  
2 

eine Formel, die aus (I3) entsteht, wenn man k T gegen E/2 austauscht. 
Ffir reine Dipolfliissigkeiten gilt also nach (40) wiederum nur eine, 

2 
dafiir aber wesentlich kleinere Polarisationszeit 3' = z .  ~-. Die dielektri- 

schen Verluste fiir eine vorgegebene Frequenz m (co > t/v) sind im Ver- 
hAltnis 4/y 2 gegen den Fall des ungekoppelten Zustandes herabgesetzt;  

x Diese Vorstellung kommt fibrigens dem DRUDEschen Bild sehr nahe. 
Dabei ergibt sich noch der Vorteil, dab man den Oszillator kennt, s. auch 
Abschn. 33. 



denn, da sie wesentlich durch den Imagin~trteil von (40), also durch 
/,2 ogr 

bestimmt sind, so werden sie einmal verkleinert, weil 3 k T l+w~r  ~ 
sich #Z/3kT mit 2/y multipliziert, und zweitens verringert, weil durch das 

2 
kleinere z ' =  z . ~ -  das Dispersionsgebiet welter yon ~o fortrfickt. 

Wir werden bei Besprechung der experimentellen Ergebnisse sp~iter 
sehen, dab die nach der Theorie anzubringenden Korrekturen tats~tchlich 
in der richtigen Richtung liegen, wenngleich auch sie noch nicht alle 
Abweichungen quantitativ zu erkl~tren verm6gen 1. 

17. Das innere Feld. Man kann versuchen, die Korrektur  an den 
ursprtinglichen DEBYEschen Gleichungen nicht durch Berficksichtigung 

Abb.  8.  F e | d  im  Inne ren  e iner  
H o h l k u g e l  zwischen  Konden-  
s a t o r p l a t t e n  ~ = 4 ~ a  - -  4 ~ 

+4~,~ + ~,). 
3 

der Assoziation oder Fltissigkeitsstruktur, son- 
dern durch eine Ab~inderung der Berechnung des 
inneren Feldes vorzunehmen. Ans~ttze dieser Art 
sind yon MALSCH (67, 73), VON KRISHNAN (63, 
99, IO0) mit seiner indischen Schule und ganz 
neuerdings von L. OSSAGER (93) versucht wor- 
den 2. Nut MALSCH nimmt auf die Dispersion 
Bezug, die anderen Arbeiten, ebenso wie friihere 
Betrachtungen yon R. S~INGER (108)und insbe- 
sondere yon R. GANS (30, 31), betreffen nur den 
quasistatischen Fall. 

Das auf einen Dipol im Innern einer Fliissig- 
keit wirkende Feld ~ ist keineswegs mit  der 

~uBeren Feldst~irke ~ identisch. Es hAngt yon der Umgebung ab. Man 
errechnet es nach der K~tfigmethode, gem~tl3 tier man ffir das Feld im 
Innern eines in dem Dielektrikum ausgesparten kugelf6rmigen Hohl- 

raumes den Betrag ~ = ~ - - 4 z ~  + ~ ~3 + ~ '  findet (Abb. 8). N immt  

man an, dab die Dipole, welche sich innerhalb dieses Hohlraumes 
befinden, ke inen  zus~itzlichen Beitrag ~ '  zu t~ liefern - -  tats~ichlich 
mitteln sich ihre Wirkungen bei vollst~tndig regelloser Verteilung oder 
bei Anordnung in einem kubischen Gitter heraus - -  so kommt  man  
schlieBlich zum CLAUSlOS-MOSOTTIschen Gesetz: 

n i X .  
~ + 2  3 

(4 ~/3 heiBt innerer Feldfaktor) oder fiir das innere Feld zum Wert  

~ _  e + 2  ~.  (4t )  
3 

x Die DEBYEsche Behinderung erfaBt natfirlich nut Wirkungen, die auf 
die allgemeine Verkettung der Molekfile in Flfissigkeiten zurfickzufiihren 
sind, auf den quasikristallinen Zustand. Wirkungen, die auf Bildung st6chio- 
metrischer Mehrfachmolekfile im Sinne der Arbeiten K.L.WoLFs (29, 88, 9o) 
und seiner Schfiler beruhen (Alkohole!), erfordern eine andere BehandIung, 
(s. sptkter). 

2 Kritik dazu: VAN VLECK ( 1 2 g ) .  
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Ist der Beitrag ~' zu ~ aber nicht zu vernachl~ssigen, so ergeben sich 
kompliziertere Beziehungen. 

So hat H. A. LORENTZ (70) Z. B. versucht, die Beitr~ge der Nachbar- 

dipole dutch ein Glied ~' 4n = -~- v. ~3 zu erfassen. Die Auswirkung dieser 

Annahme wurde yon MALSCH (73) ffir verschiedene dielektrisehe 
Erscheinungen (Verminderung der Molekularpolarisation in reinen 
Flfissigkeiten, S~ttigungseffekt und dielektrische Dispersion) n~ther 
diskutiert. Er  findet, dab ein aus der Differenz der Molekularpolari- 
sation einer reinen Flfissigkeit und des entsprechenden Gaswertes be- 
rechneter Wert yon v ziemlich gut auch die fibrigen Erscheinungen zu 
erkl~ren verlnag: die dielektrische S~ttigung und die Verminderung 
der dielektrischen Verluste bzw. Versehiebung der Relaxation zu h6heren 
Frequenzen. Nach DEBYE ist jedoch ein proportional zu ~, also auch zu (~ 
gehender Beitrag zu ~ kein verniinftiges MaB ftir die Wechselwirkung 
der innerhalb des Hohlraulnes befindlichen Dipole (I3). TatsAchlich 
kann man nicht einrnal erwarten, dab die Feldst~rke ~' stets parallel 
zum ~ul3eren Feld - -  wie die anderen Glieder ~ und ~ - -  wirken mul3. 
Wit  erkennen hier fibrigens deutlich die ~_quivalenz des Problems des 
inneren Feldes mit dem der Rotationsbehinderung. Die DEBYEsche 
Kopplungsenergie an eine r!iurnliche Achse liel~e sich durchaus als ein 
inneres Feldglied t~' deuten, dab ffir jeden Dipol beliebig, doch im all- 
gemeinen nicht parallel zu (~ gerichtet ist Evgl. auch F. H. M(ILLER (90)]. 
In dem yon MALSCH errechneten v-Weft ist demnach die bei DEBYE 
nachtr~gliche Mittelung fiber alle m6glichen Richtungen ffir die Mo- 
mentanachsen schon enthalten. Daraus erkl~rt sich t. die Ahnlichkeit 
im Ergebnis der Betrachtungen und 2. eine gewisse Abweichung, die 
sich beim dielektrischen S~tttigungseffekt - -  das inhere Feld ~' und das 
Aul3ere Feld ~ werden yon der gleichen Gr613enordnung - -  bei den von 
MALSCH durchgeffihrten Betrachtungen ergibt. 

KRISHNAN (63) hat im Gegensatz zu MALSCH f fir das an einem Molekfil 
wirkende inhere Feld verschiedene ]3etr~tge in den ~¢erschiedenen Haupt-  
achsenrichtungen des elliptisch gedachten Molekfils angenommen, ent- 
sprechend drei verschiedenen ZusAtzen vi zu 4 a/3. Nut versucht er, 
diese Zus~ttze wesentlich in Abh~ngigkeit yon der Molekfilgestalt, nicht 
auch in Zusammenhang init einer axialen Struktur der Flfissigkeit im 
kleinen zu bringen und schritnkt dadurch die Gfiltigkeit seiner l~ber- 
legungen stark ein. 

III. Experimentelle Methodik. 
18. Allgemeine Bemerkungen.  Die einfachste M6glichkeit, einen 

Verlustwinkel zu erfassen, ist grunds~tzlich durch eine Stromspannungs- 
messung an einem Kondensator gegeben, falls man gleichzeitig - -  etwa 
mit einem Dynamometer - -  die aufgenommene Leistung bestimmt. 
Da man auf diese Art die drei Gr6Ben I, U und I . U . c o s ~  kennt, 
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lal3t sich der Leistungsfaktor 1 cos~ berechnen. Der Verlustwinkel 
hAngt mit 9 durch die Beziehung v ~ ---- ~/2--  9 zusammen. Diese Methode 
hat praktisch kaum Bedeutung, und sie ware auch nur bei niedrigen, 
technischen Frequenzen m6glich. 

Ehe ich die gebr~uchlichen Methoden im einzelnen bespreche, mul~ 
ich jedoch ein paar allgemeine Bemerkungen vorausschicken. Die ver- 
schiedenen Methoden, die man zur Untersuchung cler dielektrischen 
Verluste bzw. der anomalen Dispersion heranziehen kann, unterscheiden 
sich vor allem in den Frequenzbereichen, ffir die sie angewendet werden. 
Dagegen ist es verh~ltnism~Big unwichtig, ob man den Real- und Ima- 
gin~rteil der DK: d und d', die DK d und die Leitf~higkeit A, die DK s' 
und dell Verlustwinkel tg 6 oder schlieBlich den Brechungsexponenten r 
und den Absorptionskoeffizienten c¢ durch sie bestimmt; denn alle diese 
Gr613en lassen sich durch die frtiher angegebenen Beziehungen inein- 
ander umrechnen ~. AuBerdem hat jede Methode ihre Besonderheiten, 
die sie z. B. besser ffir Absolutbestimmungen oder ffir Relativmessungen 
geeiguet macht. Die zu einer Untersuchung ben6tigten Substanz- 
mengen sind mehr oder weniger grol3 usw. Auch kann man die einzelnen 
Methoden nicht scharf voneinander trennen; sie sind teilweise mitein- 
ander kombiniert worden. 

Es gibt vier wesentlich verschiedene M6glichkeiten der dielektrischen 
Untersuchung: 

t. die WechselstrommeBbriicke, 
2. die Resonanz- und Diimpfungsmessung, 
3. die thermische Methode, 
4. die Messung von Absorption und Reflektion in Analogie zur Optik. 
19, DieWechselstrommeBbrficke. Sie kommt, ebensowie die Resonanz 

und D~impfungsmessung auf eine Substitution hinaus: Man vergleicht den 
l]~ mit der zu untersuchenden Substanz geftillten Kon- 

densator mit einer N~chbildung aus einem m6glichst 
idealen a, verlustfreien Kondensator und einem eben- 
solchen Widerstand. Ftir die Wechselstrommel]- 

' brficken (64), die von verhAltnismABig niedrigen 
Frequenzen his zu Frequenzen yon l0 MegHz etwa 
gut durchentwickelt sindL gilt die Prinzipschaltung 

Abb.9. Prinzip der des nebenstehenden Bildes (Abb. 9). R v R~ sind 
Kapazit~tsmeBbrficke. 

feste WiderstAnde, X die Probe. Im Brfickengleich- 
gewicht mtissen sowohl die Blindwiderst~nde 1/~C und der Imagin~irteil 
von X im Verh~ltnis RI:R 2 abgeglichen sein als auch die Wirkwider- 

1 cos 9 ist in der Starkstromtechnik das fibliche Mal3 des Verlustes 
bzw. Wirkungsgrades (vgl. S. 166). 

Siehe S. 176, 177. 
8 Siehe Anm. S. 166. 
4 Ihr Anwendungsbereich ist keineswegs frequenzmAi3ig den oben ge- 

nannten Zahlen entsprechend begrenzt. 
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st~inde: R und der Realteil von X;  ~ ist aus den geometrischen Ab- 
messungen yon X und dem Weft C, tg 6 als I/toRC zu errechnen. 
Bei A A' wird die Wechselspannung, die z.B. einem Schwebungssummer 
usw. entnommen werden kann, jedoch oberwellenfrei sein soll, zuge- 
fiihrt. Der Empf~inger E transponiert fiir Frequenzen oberhalb des H6r- 
bereichs mittels ~]berlagerung die Restspannung - -  nach entsprechender 
Verst~irkung - -  auf 800 Hz,  also in den empfindlichsten Frequenz- 
bereich des Ohres. Das Minimum wird meist mittels Telephon eingestellt. 

Die in Abb. 9 angegebene Schaltung wird in dieser einfachen Form 
praktisch kaum angewendet. Es sind sehr viele besondere Kniffe und 
Feinheiten beim Ball einer Brfieke zu beachten. Dutch die symmetrische 
Drossel hat man z.B.  ein Mittel an der Hand, R1 ~ - - ~ ~  H 
und R e so zu ersetzen, dab gfinstigere Erdungs- und [1' 
A bschirmungsverhAltnisse fiir die Probe und den MeB- 
kondensator herrschen. Dutch geeignete Au/teilung 
yon R in einen Stern l~iBt sich erreichen, dab man 
zur Nachbildung des Verlustes mit Widerstdnden einer ' In I[...._lr__]]l, 

her,,e    ren Gr  enordn ng a beiton  ann t--t Tr-" 'l 
Empfindlichkeit kalm man fast beliebig, die Mel3- ]' 
genauigkeit bis in die Gegend yon 10 -5 in tg 6 steigern. Abb. t0. Teilwert- 

g e s c h i r m t e r  K o n d e n  - 
Sie ist von ~o abh~ingig und wird im allgemeinen bei ,~to~ undseinErsatz- 
gr6Beren xo-Werten geringer. Die HauptfehlerqueIle schaltbild. 
steckt im Au/treten unerwi~nschter Streuung au[ dem Emp/dngerzweig. 
Deshalb treten die Schwierigkeiten bei h6heren Frequenzen st~irker 
hervor. Ein besonderer Vorteil der Briicke liegt darin, dab man ,,teil- 
wertgeschirmt" messen kann, d .h .  man kann z .B.  erreichen, dab bei 
einem Versuchskondensator (Abb. 10) nur die gewfinschte, lediglich 
durch die zu untersuchende Substanz bedingte Teilkapazitlit X zur 
Messung kommt. Die Kapazit~iten C1 und C 2 liegen dann z. B. parallel 
zum Eingang bzw. fiber die Drossel an Erde und bleiben bei der 
Messung unbeteiligt 1. 

20. Die WIENsche Barret termethode.  Einl~bergang yon derBrficken- 
zur Resonanzmethode ist die voI1 WIEN (135) entwickelte Barretterschal- 
tung, v o n d e r  Abb. t I eine m6gliche Anordnung darstellt. Der Sender S 
wirkt zur Sicherstellung der Oberwellenfreiheit dureh einell Zwischen- 
kreis Z auf die eigentliche Brficke 8, die aus zwei Zweigen besteht, einem un- 
vefiinderlichelx (I) und einem, der den Versuchskondensator X enth~ilt (2). 
Dem letzteren ist ein verlustfreier Mel3kondellsator C parallel geschaltet, 
dem dutch Vorwiderst~inde R Verluste beliebiger H6he gegeben werden 

1 Man hat iibrigens auch J3rficken fiir die Messungen yon C und tg 
in Abh~ngigkeit yon der Spannung konstruiert (Sc:-IERING-Brficken). Da- 
mit feststellbare Effekte k6nnten vor allem bei der Untersuchung sog. 
Zwitterionen interessieren [SCHMELZER, HAUSER, WYMAN (46, 68, 111, 
114, ml)] .  

Die Vermeidung der Oberwellen durch einen Zwischenkreis treffen 
wir bei fast allen Methoden wieder. 
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k6rmen. Als Stromindikatoren dienen Barretterlitmpchen B (112) fiir die 
Str6me in den beiden Zweigen I u n d  2. Die durch die Hochfrequenzstr6me 
bedingte Heizung der F~iden erzeugt Widerstandsiinderungen. Sind 
also die Str6me ffir beide Zweige t und 2 verschieden, so wird dieses in 
dem Ausschlag eines Galvanometers G, das in der Gleichstromwider- 
stalldsbrficke liegt, inerkbar. Der eigentliche Vorteil des Nachweises 
von Str6mell durch die Barretter ist der einer sehr guten elektrischen 
Entkopplung des Wechselstromkreises von dem als Nullinstrument 
dienenden Gleichstromkreise. Jeder Barretter B ist n~imlich selbst eine 
kleine WHEATSTONEsche Brfieke aus vier Heizf~iden. Der Wechselstrom 
wird an der einen Diagonale zugeffihrt; die Gleichsparmung, mit der der 

~'ecbselstrom#rdcke g~rre#e,#tdcke 
Abb, t i .  Prinzip der ~V1E~rschen Barretteranordnung (135). 

Widerstand gemessen wird, liegt an der anderen Diagonale. Will man, 
besonders ftir die sehr hohen Frequenzen, die Entkopplung noch weiter 
treiben, so kanrt man Drosseln und Blockierungskondensatoren zu Hilfe 
nehmen. 

Der MeBvorgang mit dieser Methode ist folgender: Bei geftilltem 
Flfissigkeitskondensator wird dutch Drehen des parallel liegendert MeB- 
kondensators die Resonanzkurve als Ausschlag am Galvanometer der 
Gleichstrombrficke abgetastet. Wiederholt man bei geleertem Flfissig- 
keitskondensator X diesen Vorgang, so stellt man lest, dab zun~chst die 
Resonanzstelle auf der Skala des MeBkondensators C bei einem anderen 
Kapazit/itswert liegt. Die Differenz der Kapazit/itsablesungen A C ist 
gleich der Kapazit/its/inderung des Flfissigkeitskondensators beim Ftillen 
und damit eill MaB fiir e. Sodann hat die Resonanzkurve bei leerem 
Flfissigkeitskondensator eine andere Ausschlagsh6he. Mail muB durch 
Vorschalten yon Widerstiinden R diese H6he so weit verminderi1, bis 
sie der mit geftilltem Fltissigkeitskolldensator gemessenen entspricht. 
Der Widerstand R zusammen mit der Kapazit~t A C ist das MaB ftir 
deI1 Verlustwinkel: 

tgb=co.R.AC 
bei der vom Sender gelieferten MeBfrequenz co. 

Auch diese Methode kann man variieren. Einmal ist der konstante 
Zweig (1) ein Kondensator, das andere Mal ein OHMscher Widerstand. Stat t  
einen gesonderten Fltissigkeitskondensator neben dem MeBkondensator 
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zu verwenden, kann man das Doppelelektrodengef~13 (Abb. t2) nehmen 
(9). Dieses gestattet, die unbekannte Flfissigkeit in ihrer Dielektrizit/~ts- 
konstante und ihrem Verlust nachzubilden. An Stelle der gemessenen 
Flfissi~keit wird fiir die zweite Resonanzkurve die Zelle Z 1 mit den 
grol3en Elektroden mit eirmr Mel3flfissigkeit bekamtter Zusammen- 
setzung geffillt. Dutch Variation der Zusammensetzung kann Ran die DK 
so lange iindern, bis sie gleich der der unbekarmten Yei/enr//Y 
Fliissigkeit ist. Man erkennt dies an der Frequenzlage ~ ~ 
der Resonanz. In dem zweiten Gef~13 Z~, das bei der 
Messung der Flfissigkeit leer bleibt, wird mit Hilfe 
einer Elektrolytl6sung bekannter Leitf~higkeit der Ver- 
lust nachgebildet. Man erhMt also wiederum DK und 
Ableitungswiderstand und damit den VerlustwinkeI. In ,~.Zt I~_~Z~ 
dieser Form ist die Methode ffir sehr hohe Frequenzen 
anwendbar (44a), wenn Ran die DK-Nachbildung, 
z. B. mit Dioxan-Wassergemischen vornimmt, die der Gmadr/~ 
Leitf~higkeit mit KCi-L6sung in Azeton. Man kann Abb.,2. Doppe2- 

elektrodengefSl] (9). 
DK und Leitf~higkeit dieser Vergleichsubstanzen 
mit einer normalen Briicke bestimmen, da eine Dispersion bis zu 
den h6chsten angewandten Mel3frequenzen nicht zu erwarten ist. 

In Anlehnung an eine ~Itere Metbode yon STARKE (125) Z t l r  Be- 
stimmung der DK yon Pulvern, hat HACKEL (43) die obige Methode 
in ein Tauchverfahren umgewandelt, mit dem Verlust und DK eines 
festen K6rpers bei beliebiger Form und Oberfl~chenbeschaffenlaeit ge- 
messen werden k6nnen. Es beruht darauf, dai3 ein solcher K6rper, 
zwischen die Kondensatorplatten eingebracht, keirm Anderungen der 
Resonanzkurve hervorruft, falls die Einbettungsl6sung ihm nicht nur in 
bezug auf die DK, sondenl auch in bezug auf die Leitf~thigkeit entspricht. 
Ffir sehr niedrige Frequenzen 
wurde die Barrettermethode yon 
S C H R E C K  (115) angewendet. 

21. Die Resonanzmethode.  
Die reine Resonanzmethode - -  
sie ist z. B~ verwelxdet in dem 
yon ROHDE (104) konstruierten 
Mel3gerAt (Abb. 13) - -  ist der 

Abb. 13. Schaltbild der Resonanzmethode. 

WlENschen Schaltung insofern ahnlich, als man bei ihr ebenfalls auf die 
Resonanzfrequenz und die Resonanzh6he einstellt. Nur dient als Indikator 
keilt Vergleichszweig wie bei der Barretteranordnung, sondern ein R6hren- 
voltmeter Vmil3t die Resonanzspalmung am Kondensator. Die Methode be- 
ruht ebenfalls auf einer Substitution; delm der Flfissigkeitskondensator X 
- -  im teehnischen Ger~tt auch der Plattenkondensator mit der zwischengeleg- 
ten Probe - -  wird durch einen verlustfreien MeBkondensator C mit regel- 
barem Vor- oder Parallelwiderstand R ersetzt, e und tg 8 sind dann wieder- 
um dutch ~ C und roRzJ C bzw. t/o~RA C (Parallelwiderstand) gegeben. 
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Die Ausftihrungsform ist je nach Frequenzbereich verschieden. 
Geeignet ist die Resonanzmethode ffir Inittlere Frequenzen (t0 s Hz) 
bis hinauf zu zieinlich hohen (t0 s Hz). Schwierigkeiten Inacht oft die 
Beschaffung eines genfigend verlustfreien MeBkondensators, sowie die 
Elimination der Wirkungen der Zuleitungen zum Flfissigkeitskonden- 
sator, bei sehr hohen Frequenzen schlieBlich die Beschaffung eines wenig 
dAmpfenden R6hrenvoltmeters. Es k6nnelt auch Schwierigkeiten dadurch 
entstehen, dab der Austausch des Fltissigkeits- gegen den Mel3konden- 
sator Selbstinduktions~inderungen im MeBkreis hervorruft. (Dasselbe 
gilt ffir ge~tnderte ErdkapazitAten bei Vorwiderst~nden.) Eine selbst- 
induktionsfreie und kapazit~tskonstante Zuschaltultg volt Serienwider- 
st~nden, die bei den hohen Frequenzen wegen der dazu notwendig kleinen 
Widerst~nde Schwierigkeiten verursacht (Schaltwiderst~nde!), inuB 
ebenfalls beachtet werden (lo4). Die Mel3genauigkeit der Resonanz- 
methode liegt etwa in der Gr6Benordnung yon t0 -4 in tg ~. 

22. Methoden mit Lechersystemen. Die beiden DRUDEschen Metho- 
den, die auf der Verwendung von Lechersysteinen beruhen, sowie die 

, I I  ,I,,,,I,,,,h,,dn,,h,,d 
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Abb. 14. 'Erste DRUDESChe Methode. 

vielen daraus abgeleiteten Verfah- 
ren sind ebenfalls nichts anderes 
als Resonanzmethoden. 

Werden die Frequenzen sehr 
hoch, so ist es n~mlich zweckin~Big, 
dutch ~bergang zum Paralleldraht- 
system KapazitAt und Selbstinduk- 
tion iln Schwingkreis stetig und mefl- 
technisch beherrschbar zu verteilen, 

anstatt L und C in Spulen und Kondensat0ren zu konzentrieren. Es 
kolnmen auf diese Art die Init steigenden Frequenzen wachsellden 
Fehler yon Zuleitungen und dergleichen in Fortfall. 

Bei der ersten DRUDESChen Methode (Abb. t4) werden dutch Reflek- 
tion an einer KurzschluBbrficke oder einein Schirm auf einem Parallel- 
drahtsystein stehellde WeUen erzeugt (20). Die Stellung der Brficke B 
bedingt Maxima und Minima der Init Hilfe irgelldeines Ir, dikators (D, G) 
geinessenen Stromainplitude iin Drahtsystem. Der Abstand zweier 
Maxima h~ngt praktisch nur von der Frequenz und der DK (Brechungs- 
exponent) der Uingebung des Drahtsystems ab. In Luff ist er gleich 
der halben Wellenl~nge. Taucht man das Drahtsystem in die zu ultter- 
suchende Substanz, so gibt die Verkleinerung der AbstAnde der Maxiina 
auf den Weft ~/r gegentiber der Luftwellenl~_ge $ sofort den Brechungs- 
index r. Auch die Absorption kann marl bestiinmen, indein inalx die 
Abnahme der Resonanzh6he mit wachsender Zahl der Maxima beobachtet. 
Durch den ~3bertritt der Drahtwelle l~ngs des Lechersystems von Luft 
in die Flfissigkeit, sowie durch die Endlichkeit der Fltissigkeitstr6ge 
kominen noch Korrekturen hinzu, die sich jedoch, geeignetes Arbeiten vor- 
ausgesetzt, zieinlich gut beherrschen tassen (2, 47, 48, 2 o6). Als Indikator 
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ffir die Resonanz kann ein Detektor D Siiberspitze gegen Pyrit  z. B.) 
dieren, der entweder galvanisch mit dem Lechersysteln gekoppelt ist 
oder in einem besonderen Prfifkreis liegt. Neuerdings kanrx man auch die 
fiblichen Hochfrequerxzdioden mit besonders kleinem Aroden-Kathoden- 
abstand urxd kleiner Kapazit/it statt  des Detektors verwender 1. Eine 
weitere Methode ist die Messung der Rfiekwirkung (126) auf derx Sender S, 
z .B.  auf dessen Anodenstrom. Diese Art der Anzeige erfordert aller- 
dings eine verh~tltnism~iBig enge Kopplung, eine Eigenschaft, die sie 
in vielen F/illen, etwa ffir die zweite DRUDEsche Methode, urxbrauchbar 
maeht. Eirxer der Nachteile der ersten Dl~uDEschen Methode ist es, dab 
man grof3e Mengerx vonder  zu urxtersuchenden Flfissigkeit braucht, einer 
ihrer Vorteile der, dab absolute Messungen m6glich sind. 

Die im allgemeinerx noch h~ufiger verwendete zweite DRUDESChe 
Methode ist im Schaltbild (Abb. 15) skizziert (39, 47). Der Sender I erregt 
wieder fiber den zur Beseitigung von Ober- 
wellen notwendigen Zwischenkreis / /  den 
eigentlichen Mel3kreis I I I ,  in dem lest ein- 
gebaut ein kleiner Kondensator X ffir die 
zu untersuchende Fltissigkeit sitzt. Der 
Detektor bzw. die Diode gestattet die Ver- 
folgung der Resonanzkurve, die durch eine 
ineBbare Verschiebung der KurzschluBbrficke 
K fiberstrichen wird. Die Stellung dieser 
KurzschluBbrficke steht in eindeutiger Be- 
ziehurxg zur DK e' der zu urxtersucherxden 
Fltissigkeit. Die GrSl3e des Galvanometer- 
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Abb. 15. Zweite DRUDEsche Methode. 

ausschlags im Detektorkreis ist, konstante induzierte Spalmung f i b e r / /  
auf den Mel3kreis vorausgesetzt, eir  MaB f fir die dielektrischen Ver- 
lus ted ' .  Diese Methode, deren wichtiger Vorteil auf der Untersuchungs- 
m6glichkeit sehr kleiner Substanzmengen beruht - -  sie gestattet deshalb 
auch leicht, Temperaturabh~ngdgkeiten zu prtifen! - -  bedarf einer Eichung 
mit Flfissigkeiten von bekannter DK und Leitf~higkeit. Man kalm dazu, 
ebenso wie bei der Barrettermethode, Substanzen verwenden, die kaum 
Dispersion in dem betrachteter Frequenzbereich zeiger, deren DK und 
Leitf~higkeit man also bei verh~ltrdsmAl3ig langen WellerL nach anderen 
Methoden messen kann (43). Mall nimmt z. B. Azetoi1-Wasser-Gemische, 
deren Leitf~thigkeit durch Zusatz eines eirwertiger Salzes erzeugt wird. 

Andere Methoden, die Lechersysteme verwender, beruhen auf Modi- 
fikation der beiden angegebenen (48, 71, 76 a). Die mit den DRUDEschen 
Methoder erreichten Genauigkeiten sind im allgemeirer nicht so grol3 
wie die bisher genannten. Doch wird eine solche Genauigkeit auch nicht 
ben6tigt, da marx sicti bei derartigen Messungen meist im Dispersionsgebiet, 
also im Gebiete merklicher DK-t~alderung trod groI]er Absorption, befindet. 

z Der kleine Anoden-Kathodenabstand der Diode ist ffir sehr hohe 
Frequenzen notwendig, damit die Laufzeit der Elektronen nicht in die 
GrSBenordnung der reziproken Frequenz komrnt (69). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 13 
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23. Thermische Methoden. Eine auf ganz andere UrsacheI1 ge- 
grtindete Mel3methode ist das thermische Verfahren (15, 45, 74, 114). Man 
verwendet die irL einem mit der zu untersuchenden Substanz geffillten 
Kondensator entstehende W~irme zur Bestimmung des Wirkstromes. 
Die pro Sekunde entwickelte W~irmemenge ist ein Mal~ ftir die bei der 
Mel3frequenz vorhandenen Gesamtleitf~ihigkeiten. Um die dem polaren 
Charakter der Substanz zukommende Leitf~ihigkeit, den Dipolanteil, 
vorL der EigenleitfAhigkeit zu trenlten, bestimmt man aul3erdem die 
Leitf~ihigkeit bei niedrigen Frequenzen. Es gilt dann: 
Gesamtleitfiihigkeit Ages = Eigenleitf~higkeit Aeigen + Dipolleitf~thigkeit A. 

Kennt man die Differenz zwischen dem Wert der statischen DK und 
dem Quadrat des BrechungsexponerLten, so l~13t sich aus der Gr6Be A 

MeS~re/s Spgnnungsmessun~ 
Abb. ~6. Schaltbi!d ffir die thermische Methode (79). 

nach den Formeln (19) uud (20) auf die Relaxationszeit schlieBen. Dabei 
wird allerdings die Gfiltigkeit der DEBYESChen Formel mit einer einzigen 
definierten Relaxationszeit vorausgesetzt (vgl. sp~iter). 

Die Methode gestattet also nur die Erfassung der dielektrischen 
Verluste. Sie ist besorLders ffir Frequenzbereiche berechnet, die roll der 
kritischen Frequenz ~o o = 1/3 etwas entferr~t liegea. Ekle AbrLahme der 
DK gegellfiber dem statischenWert ist fibrigens bei solchen Frequenzen noch 
kaum festzustellen. Die Schaltung wird im Prinzip durch Abb. t 6 wieder- 
gegeben. Der Zwischenkreis Z sorgt wiederum fiir die hier besonders 
wichtige OberwellerLfreiheit z. Die Erwlirmullg kaml mall ei~tweder mit 
einem Thermoelemellt [EsAu (4, 42)] oder mit dem Kalorimeter [VOGLER 
(129) 1 bestimmen. Empfindlicher ist eine vorL MALSCH (73), SCHVIELZER 
(114) und der DEBYEschell Schule verwendete (55, 79), auf HARMS (45) 
zurfickgehende Methode, bei der das Mel3gefiiB als Flfissigkeitsthermometer 
ausgebildet wird. Auch diese Methode hat ihre Schwierigkeiten. Zum 
Beispiel lassen sich Effekte, wie die Verluste des MaBgefiiBes selt~st, 
schwer eliminieren. AnlauferscheilluIlgen beim Einschalten der Spamlur~g 
mfisseI1 sorgf~iltig diskutiert werdell. Absolute Messungell sirLd nach 
diesem Verfahren nicht m6glich; mar~ mui3 sich auf unpolare, Ms voll- 
kommeI~ verlustfrei betrachtete Substanzer~ beziehen 2. Eine einwand- 
freie Messung der am Kondensator herrscherLderl Spamlur~g bereitet 

1 ~lber die Wichtigkeit der Oberwellenfreiheit vgl. SCHMELZER (114!. 
Siehe auch Abschn. 27. 
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ebenfalls erhebliche Schwierigkeiteru Dem ~ilterer~ Verfahrei1 mittels 
Elektrometer (73) stem das neuere mittels Diodei1 arbeitende System 
(55, 79, 114) gegeniiber. Die gemessenen Werte der Spalmung sind urn 
den Betrag des Potentialabfa]ls ir~ den Zuleitungen l, l' zu den Konden- 
satorplatten zu korrigieren, der durch den induktiven und dell durch 
Skineffekt stark erh6htelz OHMschen Widerstaltd entsteht. Vollkommene 
Symmetrie iln Aufbau, ebenso wie gute Schirmung des Fliissigkeits- 
kondensators gegei1 Streufelder sind unerl~iBlich; deim Ullsymmetrien 
in der Erdung k6nnen unkontrollierbare D~impfungell im MeBkreis 
hervorrufeI1 ur~d Streufelder zus~itzliche Erw~irmung herbeiffihren. 

Die MeBzellelx hat mall aus m6glichst verlustffeien Gl~iseri1 (MillOS- 
oder Pyrexglas) gebaut. Quarz als Baustoff ist dielektrisch und thermisch 
ideal, bereitet jedoeh fiir die Elektrodeneillffihrung Schwierigkeiten. Beim 
Aufbatr der MeBkreise erweist sich 
das dielektrisch sehr hochwertige 
Polystyrol als Konstruktionsmate- 
rim ffir Halterungen als sehr nfitz- 
lich. Die mit dieser Methode mini- 
mal meBbaren Dipolleitftihigkeitert 
liegeli in der Gr6Benordnung t 0  -9, 

eine Zahl, die bei Frequenzen von 
co = t 08 einem Verlustwinkel tg 6-- 
5" t0  -6 entsprechen wfirde (55). 

L T 

Abb. 17. Wirbelstrommethode (:t44). 

Eine voI~ der Messung im Kondensatorfeld etwas abweichetlde Art 
der Bestimmung der Hochfrequenzleitf~ihigkeit ist in Abb. t 7 angedeutet. 
Sie wurde zuerst VOlt ZAHN (144) angegebert. Das Gef~iB X mit der zu 
ulttersuchelldeI1 Flfissigkeit wird streng reproduzierbar (KELVlNsche 
Dreipunktlagerung) in eine Schleife oder Spule L eines Schwingkreises 
eingesetzt. Die erzeugten Wirbelstr6me verursacheI1 einelt meBbaren 
und VOlX der Leitf~ihigkeit der Flfissigkeit abh~ingelldei1 Heizeffekt, der 
auch als Riickwirkung im MeBkreis, als Diimpfungs~inderung, nachzu- 
weisen ist (Testkreis T mit Thermokreuz). Dieses Verfahrer~ ist eben- 
falls ats eine relative Methode, relativ zu dispersiollsfreieI1 Eicht6sungen, 
allwendbar 1. 

24. Optische Methoden. Eilte in neuerer Zeit immer Inehr an Be- 
deutung gewilmellde Methode ist die Messung des Brechungsindex und 
der Absorptiolz oder besser des Reflektionsvelm6gens und der Absorp- 
tion in Altalogie zu optischelx Verfahren (7 a, 21, 24). Sie ist ffir die ex- 
trem hohei1 Frequenzen, im Bereich der em-Wellen, die eillzige m6gIiche. 
Ffir l~ingere WelleI1 kommt ihr deshalb keirm Bedeutung zu, da mail die 
geometrischei1 Abmessungerl der Proben und ApparatureI1 nicht gelliigend 
groB gegen die Wellenl~inge maehei1 kani1. 

Bei den optischen Methoderl verwelldet man zur Bfindelung und 
Fiihrung der Strahlen Metallspiegel ur~d ParaffinlinselL Die Messung der 

1 Die thermische Methode fand auch in den Arbeiten (19, 49) Verwendung. 
13" 
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Absorptioll r 0~ erfolgt durch die Aufllahme der Kurve des Intensit~ts- 
verlaufs in Abh~tngigkeit voll der durchstrahlten Schichtdicke, die nach 
der Formel 

4~ro~ .~ 

/ = I  0.e ~, (42) 
verl~uft. 

Dell Brechungsexponenten r erhMt mall z. B. bei Kenlltnis der Ab- 
sorption mittels der FRESNELschen Formel aus dem Refiexionsverm6gen. 

R ---- (r-- I)2+ (r~) 2 (42') 
(r ~ 1)2 + (r ~)2 • 

Als Nachweis der Strahlung wird gew6hn]ich eill Detektor oder ein Bolo- 
meter, das dutch Kombination mit eillem Gasthermometer in seiner 
Empfindlichkeit noch gesteigert werden kanll, verwendet. Dieser 
Empf~nger sitzt im Zentrum eines Metallhohlspiegels. Eine der" Haupt- 
schwierigkeitell bei der Methode ist die Vermeidullg von T~uschungen 
durch Beugungserscheinullgell und die Verhinderung der Ausbildung 
von stehendell Wellen. Die rasche Entwicklung der Kurzwellentechnik 
hat ganz besonders im Magnetroll zur Durchbildung eines wirksamen 
Generators ffir unged/impffe cm-Wellen geftihrt (41, 54). ,XAtere Methoden, 
wie die Erzeugung dutch Funkenstrecken, haben dadurch vollst~lldig an 
Bedeutung eingebfil3t. Messungen, die nach solchell ~lterell Methodell, 
d. h. mit ged~mpften Wellen gewonnen worden sind, zeigen unter Um- 
st~ndell starke Verf~lschungen der Werte von c~ und r (76). 

Wegen weiterer apparateller Einzelheitell weise ich auf die Origirlal- 
arbeiten hill. Auch gibt es heute eine Reihe sehr guter Zusammen- 
fassungeI1 fiber MeBbrfickelt (64) und besonders auch fiber die Technik, 
Herstellung und Verwendung von Kllrz- ulld Ultrakurzwellen (54, 2Ol). 
Der Zweck dieses Abschnittes ist ja nur der, einen Einblick in die experi- 
mentellen Verfahren der DK- und Verlustwinkelbestimmung zll geben. 

IV. E r g e b n i s s e .  

Wenn ich nunmehr in die eigentliche Diskussion des vorliegenden 
experimentellen Materials fiber die dielektrische Dispersion eintrete, 
so will ich einen Gesichtspunkt dabei besonders herausstellen: Was 
k~nnen uns diese Messungen an neuen Erkenntnissen fiir den Au[bau der 
Materie bringen ? Ich stelle reich damit bewul3t in einen gewissen Gegen- 
satz zu den bisherigen zusammenfassenden Berichten fiber dieses Thema 
(62, 105, 145), ill denen in erster Linie Wert auf die Entscheidung tiber 
das Zutreffen der einen oder anderen Verlusttheorie gelegt wurde. Nur 
die F~tlle will ich besprechen, bei denen ein DEBYE-Mechanismus als 
sicher anzunehmen ist, und aus Abweichungen von dell Aussagen der 
Theorie will ich Schlfisse ziehen auf notwendige Erweiterungell unserer 
Vorstellungen. In zwei Richtullgen ergeben sich dabei, wie das bisher 
vorliegende Untersuchungsmaterial zeigt, nelle Erkenntnisse: Aussagen 
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fiber das einzelne Molekfil, Aussagen fiber Strukturen und Verkopplungs- 
zust~nde der Molekfile in fifissigen und m6glicherweise aueh in festen 
K6rpern. 

25. Die Beziehung zwischen Dipolmoment, Atomvolumen und 
Z~higkeit. a) Fi ir  reine Fli~ssigkeiten. Wit beginnen mit der Prfifung, 
inwieweit die aus der DEBYEschen Theorie folgenden Formeln (t 4) bis (t 8) 
und (23) quantitativ die ex- 7,5- 3, 
perimentellen Ergebnisse 
darzustellen verm6gen, o , f - ~  f ' . . . . .  
Qualitativ ist der Verlauf 1,0- z0 
dieser Kurven ja meistens I ¢ 1,10 
erftillt. Als erstes Beispiel ~ 
sei eine Messung ffir ~thyl- ~¢s-  
alkohol angeffihrt (2, 24) 
[Abb. 18, umgerechnet !l 0 - , , 

• g 5 / 0  ' 2 0  " 5"0' 100 ) 200 SO0 1000 
Die Kurven stellen d und ~---~ 
tg 8 als Funktionen der Abb. tS. FrequenzabhXngigkeit . . . .  ' und tg~ f/it 

.~.thylalkohol {2, 24, 82), ausgezogen: theoretischer Verlauf. 
Freqnenz dar. Man er- 
kennt, dab ffir diese Substanzen der Kurvenverlauf sehr gut dem 
theoretischen Gang entspricht, vorausgesetzt, dab man die Relaxations- 
zeit T nicht nach Formel (23) errechnet, sondern einem der Mei3werte 
(z. ]3. in Abb. t8 dem Welt $ = 55,5 cm) angepaBt hat. Rechnet man 
n~mlich T aus dem Mole- --.=-geddmpH(Iog.Oekmment d=o,e) 
kfilradius a, der Z~higkeit r/ unged~mpf/ 
und der Temperatur T aus, ~r" 
so wfirde dem so gewonne- | 

t ;tl ,// j - , y ' \  )(') nen Werte eine verscho- a,s- 3 
bene Kurve entsprechen. 
Ich werde auf diese Tat- ~s! - 7°~ 
sache spitter noch ausffihr- i 
licher eingehen mtissen, o,1 

Darstellungen, wie die o a~ e ~ 1o m 50 laa zaoc~° ~ o 

in Abb. 18 wiedergegebe- Abb. ~9. Reclmerisches Beispiel fox die Abweichung der Kurven 
nen, sind bis jetzt n u t  ~ei Messung mi t  gedAmpften mad unged~mpften Wellen (76). 

ffir wenige Stoffe, beson- 
ders bei gew6hnlichen Temperaturei1, fiber das ganze Dispersionsgebiet ge- 
messen worden, z. B. (1,34). Es ist experimentell sehr schwer, ein gr613eres 
Frequenzgebiet von mehreren Oktaven bei den in Frage kommenden 
hohen Mel3ffequenzen m6glichst kontinuierlich zu fiberstreichen. Messun- 
gen verschiedener Autoren zusammenzufassen, st613t ebenfalls auf 
Schwierigkeiten (2 45). Auch die MeBmethoden sind zu unterschiedlich. So 
dfirfen beispielsweise Werte, die mit ged~mpften Schwingungen erhalten 
wurden, nicht ohne weiteres mit solchen aus unged~-npffen Wellen 
verglichen werden. MALSCH (7 6) hat die auftretenden Abweichungen 
diskutielt und Abb. t9 gibt daffir ein (allerdings rechnerisches) Beispiel. 
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AuBerdem existieren auch eine Reihe Messungen, die sich nachtr~iglich 
als unrichtig erwieserx haben (42,132). Die etwaigen Fehlerquellen lassen 
sich for hohe Frequenzen eben auBerordentlich schwer feststellen; nur 
die direkte Methode einer Nachprfifung --  m6glichst mittels eines anderen 
MeBverfahrens --  kann solche MeBungenauigkeiten aufdecken, die an 
irgendwelchen zufiilligen, oft in der Anordnung bedingten Eigenfre- 

quenzen liegen (42, 77). Endlich 
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Abb. 20. e" und d" fiir Glyzerin als Funktion der 
Temperatur,  Parameter:  Frequenz. 

scheint es bei einigen der for solche 
Untersuchungen besonders geeigne- 
ten Stoffe nicht leicht, sie in einem 
genfigend definierten Reinheitsgrad 
zu erhalten. Als Beispiel daffir 
nenne ich das Glyzerin, dessen nahe- 
zu unvermeidbare Verunreinigung 
mit Wasser sehr leicht gewisse Dis- 
krepanzen vortXuschen k6nnte (77). 

Man hat versucht, diese experi- 
mentellen Schwierigkeiten dadurch 

zu umgehen, dab man durch Herabsetzung der Temperatur der zu 
messenden Substanz die ganze Dispersion in einen versuchstechnisch 
leicht zug~tnglichen Frequenzbereich verschiebt. Inwieweit diese M6g- 
lichkeit besteht, zeigen Experimente von MORGAN (84) (Abb. 20). Das 
Verlustwinkelmaximum l~il3t sich in manchen F~illen sogar bis zu 

technischen Frequenzen, also 
";O'[if! ~ ~ zum mindesten in den ftir ~ ~ ' ~ - - ~  

:0 MeBbr/icken gut beherrsch- 
baren Bereich, verlagern. 

,1ol- ~ ,_, ' FOr eine quantitative Aus- 
wertung im Sinne der ein- 
fachen Theorie aber sind 

-a~a -~a -~o ) z} }a °C 6~ solche Untersuchungen wie- t---~ 
Abb. 21. *" und tg O yon Athylalkohol als Funktion der derum unbrauchbar, weil man 

Temperatur  ( ~ =  59cm, ~ = 6 . 1 0  -° sec -1) (82). v e r m u t e n  muB, dab die A n -  

wendung des STOKESSchen 
Gesetzes for die Reibung bei sehr hohen ZAhigkeiten noch einer be- 
sonderen Modifikation bedarf, zumal schon bei normalen Flfissigkeiten 
Abweichungen bestehen. 

Die Symmetrie der Formeln (t7) und (t8) in der Abhiingigkeit der 
Gr6Ben r 2, ~ bzw. e', s" vom Produkt: Frequenz-Relaxationszeit (=  o~v 
= o)/o~0) legt schtiel31ich noch ein weiteres Verfahren nahe, das Dis- 
persionsgebiet zu tiberstreichen (13). Da die Relaxationszeit sich sehr 
stark mit der Temperatur ~indert, kann man n/imlich bei einer konstanten, 
genfigend hohen MeBfrequenz durch Temperaturvariation die ganze Dis- 
persion erfassen. Mall hat damit ein Verfahren, das for hohe Frequen- 
zen experimentell viel leichter zu verwirklichen ist als eine Frequenz- 
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va r i a t ion  1. Ein  Beispiel  fiir eine auf diese Ar t  gewonnene K u r v e  g ib t  
Abb.  21. Ich babe  unter  den zahlre ichen Messungen wieder  en t sprechend  
Abb.  18 W e r t e  ftir Athy la lkohol  herausgegriffen, die von MlZVSHIMA (82) 
fes tgeste l l t  wurden.  Diese Kurven  sind den Frequenzkurven  ~hnlich, 
jedoch nie dami t  ident isch;  denn bei Var ia t ion  der T e mpe ra tu r  / indern 
sich s tets  auBer z auch eoo und ~o, Gr6Ben, die fiir die Kurven  ers ter  A r t  
kons t an t  bleiben.  Trotz  dieser Kompl ika t i on  bes teht  bei  diesen Messungen 
eine Kont ro l lm6gl ichkei t  (145), inwieweit  die DEBYEsche Theorie erft i l l t  
ist,  nAmlich:  erstens mfissen die Wer t e  der  Relaxat ionszei t ,  e r rechnet  
aus de r  D K  e' bzw. dem zugeh6rigen Verlust  e" gem/~B F o r m e l  (18) 
ident i sch  sein, und zweitens miissen die aus verschiedenen T e m p e r a t u r e n  
mi t  Hilfe  der  zugeh6rigen Z/ihigkeiten nach der Fo rme l  (23) fiir d ie  
Re laxa t ionsze i t  errechneten Moleki i lvolumen _~ooc 
bzw. Moleki i l radien kons tan te  Wer t e  ergeben. 3 t ~ ~ o  
N i m m t  m a n  nun dr i t tens  noch die Messungen ea ~a 
ffir verschiedene Frequenzen hinzu - -  so ha t  m 
MIZlJSHI~aA (81, 82) z . B .  bei  Wellenl/ ingen g ) ) ) 
yon 58 cm, 3 m, 9,5 rn und 50 m gearbei te t  - -  ~ w r~ lea 

A---~ 
dann  sol l ten auch die aus den bei  verschie-  Abb. 22. Dispersion y o n  

denen Frequenzen  gewonnenen z -Wer ten  er- n-Propylalkohol (82). 
rechne ten  Rad ien  gleich groB ausfallen. In  
Tabel le  t s ind ffir Propyla lkohol  als Beispiel  (s. Abb.  22) diese Berech-  
nungen  zusammengeste l l t .  Man sieht,  dab  zwar der  gefundene Rad ius  ffir 
das  Alkoholmolekt i l  gegeniiber sonst  bekarmten  Wer ten  zu klein ausf~llt ,  
dab  jedoch die ge/orderte Konstanz der  Wer t e  recht  gut erfiillt ist. 

Tabelle 1. 
D i e  n a c h  F o r m e l  (23) e r r e c h n e t e n  R a d i e n  f t i r  P r o p y l a l k o h o l .  

T e m p e r a t u r  ) .  = 5 0  m ~ = 9 5 0  c m  ~ = 3 0 8  c m  ~. = 5 8  c m  

° C  ' /  aA aA aA aA 

60 0,0092 - -  - -  - -  2, 3 
5 ° o,o113 - -  __ __ 2,3 
4 ° o,o14o - -  __ __ 2,3 
3 ° o, o178 - -  __ __ 2,3 
2 0  0 , 0 2 2 6  - -  - -  - -  2,2 
I 0  0 , 0 2 9 2  - -  - -  - -  2 , 2  

o 0,0388 - -  - -  2,3 - -  
- -  l o  o , o 5 1 3  - -  - -  2 , 4  - -  

- -  20 o,o716 - -  - -  2,3 - -  
- -  3 0  o ,  l o  3 - -  2, 3 2,2 --- 
- -  4 ° O ,  1 5 4  - -  2 , 2  ~ - -  

- -  5 ° 0,236 2,2 2,2 - -  
- -  60 0,386 2,3 2,0 - -  - -  

1 Diese Untersuchungsart  1/iBt allerdings leicht Erscheinungen iiber- 
sehen, die auf dem Auftreten mehrerer Relaxationszeiten beruhen. W~hrend 
sich nAmlich bei den Temperaturkurven diese nur in einer Verflachung zu 
erkennen geben, treten in den Frequenzkurven typische Aufspaltungen ein. 
Siehe sp~ter. 
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Die Gleichungen Ifir d und s" (18) zeigen, dal3 sich d '  gewissermal3en 
linear, d quadratisch mit o~ andert. Das bedeutet praktisch, dal3 Mes- 
sungen, die auf die DK-Anderungen mit  der Frequenz abzielen, in einiger 
Entfernung von der Stelle der anomalen Dispersion kaum mehr deren 
Einflul3 erkennen lassen, wahrend die Bestimmung der Absorption 
einen Einflul3 der Dipole auf die LeitfAhigkeit noch deutlich zeigt. So 
war es m6glich, durch sehr genaue Feststellung des Dipolanteils an der 
Leitf~higkeit einer Substanz (s. Abschnitt I I I  20 und 23) auch bei 
Frequenzen, die weit yore Dispersionsgebiet entfernt sind, Schlfisse auf 
dieses zu ziehen. Man hat damit ein weiteres Mittel an der Hand, aus 
Untersuchungen in experimentell zugAnglichen Frequenzbereichen tiber 
die Dispersion etwas zu erfahren, vorausgesetzt, dal3 die Dispersion genau 
nach (t8) verl~uft. Nach dieser Methode sind Messungen der WIENschen 
Schule (9, 43, 114, 115, 136), von DEBYE (15, 55, 79) und seinen Schtilern 
(s. nachsten Abschnitt!), allerdings im wesentlichen an verdfinnten 
L6sungen, sowie von MALSCH (73, 75) durchgeftihrt worden. Sie gestat ten 
die Ermit t lung einer Gr613e, der WIENschen (136) SprungwellenlAnge 
[bei MALSCH (76) mit y bezeichnet], aus der man die Relaxationszeit nach 
Formel (20) errechnen kann. In der beistehenden Tabelle 2 sind ffir 
einige Substanzen die so gewonnenen Relaxationszeiten den unmittel-  
bar aus dem Dispersionsgebiet bestimlnten gegenfibergestellt. Die 
Gleichheit der Zahlenwerte, gewonnen bei verschiedenen Mel3frequenzen, 
ist nur dann gut, wenn die DEBYxsche Theorie streng erftillt ist ~. 

Tabelle2. S p r u n g w e l l e n l l i n g e n  2s, R e l a x a t i o n s z e i t e n v u n d d a r a u s  
e r r e c h n e t e  R a d i e n  a ffir e in ige  S u b s t a n z e n  ( T e m p e r a t u r  t ~ 2 o ° ) .  

MeBwellen- A thy l a lkoho l  a~ Methy la lkohol  2~ W as s e r  ,~, G l y c e r i n  ~.,~ 
B e o b a c h t e r  lt inge e m  c m  c m  c m  

ESAU und B/~z (24) 
ELz~ (21) 1 

V. ARDENNE, GROOS, 
OTTI~RBEIN (2) 

~V~IZUSHIMA (82) 
SCHM:ELZER (I14) 
HACKEL (43, 44) 

2,8 cm 
4 cm 

13,45cr~ 

3 2 c m  
52 cm 
59 cm 
l o m  
2--6 m 

28,4 
(53) 
2 2  

24 
24 

(42,5) 
27 

v =  1, 7 • l O  - u  

a=1,7 A 

12,8 

1 0  

1 2  

I O  

(14,5) 
12,6 

' r = o , 7 , 1 0 - x l  
a = l , 5  A 

1 Messungen mit ged~mpften Schwingungen. 
Orientierende Messung. 

1,85 
(1,1) 
2,5 

1 , 2 - - 1 , 7  2 
2,7 

T~O,6" 1 0  -12  

a=o,3 

27 
(17o) 

5 ° 

53 
47 

Glyzerin und Nitrobenzol 2 sind z. B. Substanzen, bei denen die ge- 
fundene Sprungwellenliinge anscheinend systematisch vonder  Mel3frequenz 
abh~tngt (137). Man erh~lt aus Messungen bei niedrigen Frequenzen 

1 D .  h. : Auftreten nur einer Relaxationszeit. 
Siehe WlEN (137). 
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einen gr6Beren Wert als aus solchen bei hohen Frequenzen. Diese Fest- 
stellung, dab Glyzerin die DEBYEschen Formel quantitativ nur schlecht 
erffillt, wurde immer wieder best~ttigt. MALSCIt (78) vermutet zwar, 
dab die Abweichungen der einzelnen Autoren voneinander mehr dem 
schwankenden Wassergehalt des Glyzerins zuzuschreiben sind, doch 
steht dem entgegen, dab auch aus einem einheitlichen Mel3materiaI, 
wie dem MIZUSHIMAs (81, 82), sich ein mit Frequenz und Temperatur 
wenig konstanter - -  fibrigens auch viel zu kleiner - -  Molektilradius 
ergibt 1. Die von WIEN und seiner Schule, insbesondere von DAHMS (9) 
gemessenen z~hen Zuckerl6sungen zeigell ganz ~ihnliche Erscheilmngen. 
Die Sprungwellenl~inge Ningt ebenfalls stark yon der MeBfrequenz ab. 
WIEN (136) selbst m6chte dies deuten als ~berlagerung einer Reihe von 
Relaxationszeiten, eine Erkl~irung, die gut zu dem komplizierten Molekfil- 
aufbau des Zuckers paBt. Tats~ichlich hat sich die Aufspaltung der 
Relaxationszeit ffir Glyzerin best~ttigt (35). Ich komme darauf sp~iter 
noch zurfick [vgl. auch: MORGAN (85) ]. 

b) Fiir Ldsungen. Bei Betrachtung von Tabelle 2 und bei Durch- 
sicht der Literatur f~llt auf, dab die aus Dispersionsmessungen ermittel- 
ten Radien oft zu klein sind. Als naheliegende Erklarung wird man die 
Tatsache ansehen, dab die Formeln der Dipoltheorie bei diesen Versuehell 
auf reine polare Fliissigkeiten angewendet wurden. Schon die Theorie 
der 0rientierungspolarisation ist dagegen in ihren Voraussetzungen sogar 
nur ]iir Gase streng er/iillt. Es h a t  sich dann allerdings gezeigt, dab 
man auch aus verdtinnten L6sungell die Dipolmomente mit fast gleicher 
Genauigkeit erschlieBen kann. Immerhin besteht ein gewisser EinfiuB 
des L6sungsmittels (87). Dipolmomellte aus einer reinen polaren Flfissig- 
keit mittels der einfachen Formel (3) auszurechnen, ist im allgemeinen 
unrn6glich (Ausllahme ~thyl~ither) (53). Die Formeln ffir die Dispersion 
sincl nun zwar von vornhereill nut  ffir Flfissigkeiten gedacht (Reibung !), 
doch steckt auch in ihnell die MosOTTlsche Annahme fiber das innere 
Feld. Deshalb mfissell wit, ~ihnlich wie bei Dipolmessungen, auch bei 
Messungen der Absorption erwarten, dab nur Experimente art verdiinllten 
L6sungen wirklich quantitative 13bereinstimmung z .B.  mit interfero- 
metrischen Molekfilradien ergeben. Da man dutch die Extrapolation auf 
die Konzentration 0 die Wechselwirkung der Dipole eliminiert, bleibt 
nut  der EinfluB des L6sungsmittels bestehell und diesen wird man gegen- 
fiber der polaren Wechselwirkung als vernachl~issigbar gering erwarten. 

Tabelle 3 zeigt Ergebnisse, die man dutch direkte Messungen im 
Dispersionsgebiet an verschiedenell Substanzen in L6sung erhaltell 

1 SCHRECK (I15) untersuchte Glyzerin bei t = --75 °, DAI-IMS (9) Nitro- 
benzol, sowie iVlischungen yon diesem mit Benzylbenzoat und ferner 
CHLOPHEN (214). WIEN und seine Schiiler SCHRECK und DAHMS priifen 
die Abweichungen v o n d e r  DEBYEschen Theorie dadurch, dab sie die 
Dipolleitf~higkeit gegen o~ 2 auftragen. Ist die DEBYEsche Theorie erfiillt, 
so muB sich ein linearer Zusammentlang ergeben. In obigen Beispielen 
war dies nicht der Fall. 
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hat .  Das  Dispers ions in terva l l  ist  meBtechnisch schwer zu er re ichen,  
weil m a n  en tweder  sehr z~he und unpolare  (31e als L6sungsmit te l  f i n d e n  
oder  bei  sehr  hohen Frequenzen  messen muB; denn viele dtinnflf issige 
L6sungen werden mi t  abnehmender  Tempe ra tu r  meis t  n icht  z~iher wie 
die Alkohole ,  sondern lest ,  kr is ta l l in .  WILLIAMS und  JOHNSTON (58) 
fanden in  einem Mineral6I eine gent igend z~he und unpolare  E i n b e t t u n g s -  
subs tanz .  E in  ebenso z~ihes L6sungsmit te l ,  vielleicht dasselbe,  Shell61 
B L  3, ve rwand t en  LUTHI uncl WEIGLE (133), sowie W. MULLER (92). 
Vielfach versuchte  m a n  auf Paraffin61e zuriickzugreifen,  doch ist  die 
no rmale  E r fah rung  die ,  dab  du tch  Zugabe yon Dipolsubs tanz  das  
Paraffin61 s t a rk  an  Z~thflfissigkeit ver l ie r t  und das Dispers ionsgebie t  
nach zu kurzen  Wel len  wander t  [HELM, W. M/~ILLER (47, 92)] • Messungen 
mi t te l s  cm-Wel len  an diesen L6sungen s ind noch nicht  bekannt .  Versuche  
von GOLDAMMER (40), auBer den genann ten  L6sungsmi t te ln  Gemische  
mi t  Vasel ine zu verwenden,  schlugen fehl, da  derar t ige  L6sungen ve r -  
mut l i ch  inhomogen werden.  Man h a t  anderersei ts  versucht ,  d u r c h  

Tabelle 3. W e r t e  d e r  M o l e k f i l r a d i e n ,  g e w o n n e n  a u s  M e s s u n g e n  
u n m i t t e l b a r  im D i s p e r s i o n s b e r e i c h  (A) u n d  a u s  B e o b a c h t u n g e n ,  
d i e  e i n e  E x t r a p o l a t i o n  a u f  d i e  D i s p e r s i o n s f r e q u e n z  z u l a s s e n  (B). 

Beobachter 

JOHNSTON W I L -  

LIAMS (5 8) (A) 

L ~ z m  (72) (A) 

W .  M/ JL L E R  (92) (A) 

D E B Y E  (15, 17) (B) 

a) Nitrobemol: ( ageom = 2,4 A) 1. 

LOsungsmitteI 

Mineral61 

Shell BL 3 

H E N R I O N  (49) (B) 

Shell BL 3 
Shell BL 3 
Shell BL 3 
Shell BL 3 

Hexan 
Benzol 

Eyklohexan 
Dekalin 
Hexan 
Benzol 

Temp. MeBwellen- Z~higkeit 
• l~.nge 

° C m Poise 

20  

O 
10 
20  

30 
24 
24 
24 
24 
21 
19 

300 - 3 ° - -  

0 , 5 - - 3 0 (  1 0 - - 1 2  

0,6 52 
0,6 18 
0,6 7,4 
0,6 3,2 
3,7 o,oo326 
3,7 o,oo654 
3,7 0,00810 
3,7 0,0240 
7,2 0,005 lo 
7,2 o,oo966 

Relaxations- Radius 
zeit ~rel 
see 

- -  2 , 4  

1,64 lo -10 0,37 
bis  

0,35 
2.,28 10 - I 0  0 , 2 5  

1,65 lo -10 o,31 
1,17 lo -I° 0,37 
o,77 lo -1° 0,42 
1,9 10 -12 1 , 2 6  

4,4 lO-12 1,29 
2 ,8  IO -12 1,O 5 

5,0 lo -1~ 0,87 
1,o 5 1o -11 1,88 
1,13 lo - n  1,55 

1 Die verschiedenen Beobachter vergleichen den aus Dispersions- 
messungen gewonnenen Molekfilradius mi t  nach verschiedenen Methoden 
abgeschlttzten geometrischen Radien nnd linden dementsprechend gnte oder  
schlechte Ubereinstimmnng. Der oben angegebene Wer t  ist  aus der Dichte  Q 

• M 
und dem Molekulargewlcht Merrechnet  worden : a = I/-x---xT. WILLIAMS (5 8) 
gibt aus iR6ntgenmessungen den Wef t  ageom = 3- -4  • an. HENRION (49) 
schgtzt nach einem besonderen Verfahren [mittels Wirkungsradien (H. A. 
STUART: Molekfilstruktur, Berlin 1934)] einen Wer t  ageom ~--- 1,66 ab. 
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Beobachter 

LUTHI (72) (A) 

GOLDAMMER 
(40) (A) 

DEBYE, 1VIA R- 
T:N (~5) (B) 

H O L Z M U L L E R  

(55) (B) 

HENRION (49) 
(B) 

b) 

Substanz 

Butyl-  
alkohol 

n-Buty l -  
alkohol 

n-Propyl-  
alkohol 

o-Dichlor- 
benzol 
Aceton 

Verschiedene Substanzen. 

Shell61BL 3 

Paraffin61 

Benzol 

Meawel. 
L6sungsmittel lenl~nge 

~,5 bi 
3oo 
0,72 

3,7 

,, 3,7 

,, 3~8 

o-Dichlor- 2 7, 2 
benzol 

m-Dichlor- 2 7, 2 
benzol 

Chlorbenzol 2 7,2 

1 ageom aus Dichte und  Molekulargewicht. 

arel 

A 

0 , 2  

0,9 

1,I  

1,3 

1,2.6 

1,94 

1,93 

1,83 

age°m Bemerkungen 
h 

2, 3 1 

2,  3 1 

2, 3 Mit Wer t en  
,2bis  von  STUART! 

2 R6ntgen.  
2,5 

2,5 
1,9 Inhere  Re ibung  
2,9 Verdampfungs-  

w~rme 

1'91 I 
1,89 Wirkungs -  

radien  

1,63 

2 Mittel  aus Messungen in Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol und  Hexan .  

Herstellung von m6glichst ausgedehnten Dipolmolekfilen das Dispersions- 
gebiet nach erreichbaren Wellen zu rficken (Versuche yon GOLDAMMER 
mit Bromnaphthalin und Cetylalkohol), doch gleichfalls ohne Erfolg. 
So scheint es fast, dab nur die Alkohole, abgesehen von hochmolekularen 
Substanzen, auf die ich sp~iter zu sprechen komme, giinstige 0bjekte 
fiir direkte Beobachtungen im Dispersionsintervall sind. Die ftir experi- 
mentelle Zwecke notwendigen Konzentrationen (MeBgenauigkeit!) sind 
iibrigens auch kaum klein genug, um Assoziationen sicher auszuschlieBen. 
Die Messungen von R. LUTHI (72) an Nitrobenzol geben vielleicht die 
M6glichkeit, auf unendliche Verdfinnung zu extrapolieren, doch weiB 
man schon von Molekularpolarisationsbestimmungen her, dal3 sich 
gerade bei Nitrobenzol, auch bei geringen Konzentrationen, ein sehr 
starker Gang zeigt. GOLDAMMER (39, 40) schlieBt sogar aus seinen 
Untersuchungen, dab z.B. die Alkohole in L6sungen kompliziertere 
Assoziationseinflfisse zeigen als die reinen Alkohole, gemessen yon 
MIZUSHIMA. Diese Vermutung ist in Anbetracht des ffir Alkohole 
besonders komplizierten Verlaufes der Molekularpolarisation mit der 
Konzentration begrtindet (29). Sie steht zudem in Ubereinstimmung 
mit Experimenten, die GIRARD und ABADIE (36, 37, 38) --neuerdings 
WULFF (14 o) und HEI~RION (49) - - a n  Alkoholen abet den gesamten 
Konzentrationsbereich angestellt haben (vgl. sp~ter). 

Diese Schwierigkeiten der nicht ausreichend geringen Konzentratio- 
hen, der Verwendung nur dickflfissiger L6sungen und der Messungen 
im Dispersionsintervall werden bei dem Verfahren yon DEBYE und 



204 F. HORST IV[/.~LLER: 

seinen Schtilern (25, 55, 79), das auf Messung der Erw~irmung im Hoch-  
frequenzfetd beruht, umgangen. 

Die Frequenzen dtirfen dabei um Gr6Benordnungen niedriger als 
die charakteristische Frequenz liegen. Die Versuche bezweckten die 
Nachpriifung der Theorie in dreierlei Hinsicht. Es interessierte die Ab- 
Ningigkeit der Verluste erstens vom Dipolmoment, zweitens vom Atom- 
volumen und drittens von der Ziihigkeit des L6sungsmittels. Die ge- 
m~iB Form d (23) ftir die untersuchten Substanzen ans der gemessenen 
Relaxationszeit errechneten Radien wurden in Tabelle 3 einbezogen. 
Man sieht, dab auch sie im Vergleich zu den tats~ichlichen Radien 
zu klein ausfallen. Die Dipolassoziation bzw. die AbweichungerI von 
der MosoTTIschen Hypothese fiber das innere Feld sind also nicht 
allein ffir die Diskrepanz zwischen den erhaltenen Molekfilabmessungen 
und dell beispielsweise aus Dichte und Molekulargewicht abgeleiteten 
Werten verantwortlich. Das bedeutet abet, es muB das Bild der unter  
Reibung rotierenden Kugel ftir ein Molekfil irgendwie zu einfach sein, 
um den Tatsachen gerecht zu werden. Immerhin liefert es gr6Ben- 
ordnungsm~iBig richtige Werte; und schon dieses Ergebnis bleibt erstau- 
lich genug, wenn man bedenkt, dab mit der Formel von STOKES eine 
ftir makroskopische Verh~iltnisse durchgeffihrte Rechnung auf mole- 
kulare Dimensionen angewendet worden ist. 

2G. Die Abhiingigkeit der Verluste yore Dipolmoment. Zunf.chst 
wollen wit den Zusammenhang zwischen Dipolmoment und HShe der 
Verluste betrachten. Nach Formel (18) stehen die Verluste im Zu- 
sammenhang mit der Differenz zwischen der statischen Dielektrizit~its- 
konstante und dem Quadrat des Brechungsexponenten, d .h .  mit  der 
Gesamt~inderung der Dielektrizit~itskonstante ftir die betreffende Dis- 
persionsstelle. Daraus folgt, dab Stoffe mit besonders hohem Dipol- 
anteil an der DK auch ein hohes Verlustwinkelmaximum zeigerL mtissen. 
Unpolare Stoffe sollten verlustfrei sein. Qualitativ ist diese Forderung 
erffillt, wenngleich hinsichtlich der unpolaren Stoffe gewisse Ergebnisse 
einer vollkommenen Verlustfreiheit widersprechen k6nnten (s. Ab- 
schn. 27). Eine quantitative Priifung liegt an verdtinnten L6sungen 
durch die Messungen von MARTIN (79) vor. Er untersuchte mit  der 
Thermometermethode die drei Dichlorbenzole in benzolischer L6sung. 
Die zu vergleichenden Substanzen muBten m6glichst die gleiche Re- 
laxationszeit besitzen; denn anderenfalls wfirde die bei der Metlfrequenz 
entwickelte W~rme pro Zeiteinheit schon deshalb verschieden werden, 
well man in verschiedenem Abstand yon tier kritischen Frequenz miBt 1. 
Die drei Dichlorbenzole unterscheiden sich nur durch die Stellung der 

x Die ganze Schwierigkeit der Prfifung der Theorie, die daher kommt, 
dab man nicht bei den kritischen Frequenzen selbst messen kann, sieht 
man deutlich an diesem Beispiel. Man hat als Ergebnis die entwickelte 
W~irmemenge pro Sekunde gem~13 Forlnel (21) zur Verffigung. Will man 
fiber die /,-Abhiingigkeit Schltisse ziehen, so muI3 man daftir sorgen, dab 
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C1-Atome und dfirften gleiche Molekfilvolumina, mithin im gleichen 
L6sungsmittel und bei derselben Temperatur  gleiche Relaxationszeiten 
besitzen 1. Es zeigte sich, dal3 die L6sung des unpolaren p-Dichlorbenzols 
im Benzol keine W~irmeentwicklung ergibt, dab dagegen die entwickelten 
W~irmen der beiden anderen Stoffe ftir die 3 molprozentige L6sung 
sich wie t : 2,83, die Quadrate der Momente sich wie I : 2,70 verhalten. 
Die Beziehung des Verlustes zum Quadrat des Dipolmomentes ist also 
nach diesen Messungen Itir verd/innte L6sungen erftillt. 

Ftir reine polare Stoffe - -  allerdings bei hohen Z~ihigkeiten, da 
Messungen an normalen, d.h.  diinnfliissigen polaren Stoffen wegen der 
kleinen Relaxationszeiten noch 
kaum vorliegen - -  haben MORGAN 
und YAGER (85, 142 ) ~berlegungen 
durchgeffihrt. Sind die Formeln 
(t 7) oder (t 8) streng erftillt, so ist 
das Verlustwinkelmaximum durch 
die Beziehung 

em~, = ~ (e0-- eoo) (43) 

mit  dem DK-Sprung e0--e~o ver- 
koppelt. Man hat es mit einer 
einzigen Relaxationszeit zu tun. 
Liegt der gemessene Maximalwert 
niedriger als der der obigen Be- 
ziehung entsprechende, so mu/3 man 
auf das Vorhandensein mehrerer 
Relaxationszeiten schliel3en, die 

• • •  
l(urven, berecbn# 

I "~ . .  ~r e/ae/?elu~'u- 

ji301 ~ ~ ~ ~o.i~ ~%,.exper,:mentell 

2~'r I s . ~  ~,% sa , , ~  

o i  r r q i ~  f t ~ ~ f 
2 ~ G 8 10 20 ~0 SO 80100kHz 

J--.. 

Abb. 23. Experimentelle und theoretische Frequenz- 
variation yon s" und s"  ffir Glyzerin bei 

- -  43,6 ° C (85). 

z. B. um irgendeinen Weft nach einem bestimmten Gesetz verteilt sein 
k6nnen. Auch der Verlauf der e ' -Kurve ist dann flacher. 

Substanzen, bei denen man eine einzige Relaxationszeit annehmen 
darf,  sind die einwertigen Alkohole [MORGAN (85)]. Der 3wertige 
Alkohol Glyzerin zeigt die frfiher schon erw~hnten Abweichungen und 
Abb. 23 l~iBt erkennen, wie gut man durch eine Verteilung der Rela- 
xationszeiten fiber ein gewisses Intervall  um eine Frequenz COo, charak- 
terisiert durch die folgende Formel (44), die gemessene Kurve wieder- 
geben kann. 

Wir wollen noch einen Blick auf die YAGERschen (142) Rechnungen 
werfen, die vom speziellen Mechanismus - -  WAGNER- oder DEBYE- 
Effekt - -  unabh~tngig sind. Wir sind uns dabei bewul3t, dab die 

yon Substanz zu Substanz der Faktor oJ ~ T/1 + oJ ~ T 2 konstant gehalten 
wird. Umgekehrt setzt die Berechnung yon z die Kenntnis yon/z und die 
Annahme, die ganze Dispersion geschAhe in einem Sprung, voraus. Nut 
Dipolfreiheit ist deshalb sicher nachzuweisen. 

1 Das gilt unter der Voraussetzung, dab die Molekiilform nicht wesentlich 
eingeht. 
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verwendete Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten /(r) nur eine MSg- 
lichkeit unter vielen ist, dab also experimentelle Kurven existieren 
k6nnen, die nicht exakt durch die YAGERschen Formeln erfal3t werden, 
so z .B .  gewisse Experimente von GIRARD (35) mit mehrwertigen 

B,o b-4o 

r,s 

1,o 1,o 
J'c~)o,e 

q7 
Ca 

qe 

fO-I lO-~ lO-S lO-~ lO-a lO-2 10-7100 101 10 z 10 o I0 ~ 105 706 10 ~ 

Abb. 24. Der Einflufl der Verteilungskonstante b auf die Dichte der Verteilung der Relaxationszeiten nach 
Formel (44) (14z). 

Alkoholen. AuBerdem bleibt nattirlich die Aufgabe bestehen, eine 
solche Aufspaltung der Relaxationsfrequenz molekular zu interpretieren 
bzw. vorauszusagen 1. 

Abb.25. Graphische Darstellung der Verflaehung des Verlustwinkelverlaufes in Abh~ngigkeit yon der 
Verteilungskonstante b (142). 

YAGER nimmt ftir seine Rechnungen eine yon WAGNER (131) vor- 
geschlagene Verteilung der Relaxationszeiten um den Wert r0 an. Sie 
lautet  : 

/ (r) d r  - ( ~ o -  ~ )  b b, z, - e-  az;  z = ln~o .  (44) 
£oo • ¢ ~  

Von sehr groBen Werten bis zu solchen b = 2 hat man es beinahe noch 
mit  einer einzelnen Relaxationszeit zu tun, Ifir b < 2 verbreitet sich die 
Kurve rasch (Abb. 24). Abb. 25 und 26 geben einen Begriff, in welcher 

1 Eine M6glichkeit dazu bieten die yon DEBYE und RAMM (18) durch- 
geffihrten Rechnungen. 



Dielektrische Verluste im polaren Aufbau der Materie. 207 

Weise die zugeh6rigen Verlustwinkel- und DK-Kurven  dutch die 
verschiedene Relaxationsfrequenzstreuung, gemessen mittels b, beein- 
fluBt werden. Man sieht, dab eine geringe Aufspaltung nut  wenig ab- 
weichende Kurven bedingt, dab dagegen eine starke Verschmierung 
der Relaxation einen voll- 
kommen andersartigen Cha- I,o~___~-...~ 
rakter des Verlaufes der e'- oA~,,,,,i ~\,xQ 
und d'-Kurven verursacht. 

27. Nachweism6glichkeit ~ s ~ , , ~  
ffir die Dipolfreiheit einer 07 
Substanz. Die quadratische 

Abh/ingigkeit der dielektri- ~I~t~Sli 
schen Verluste vom Dipol- . . a_ 
moment t/iBt sich dazu ver 
wenden, zwischen Stoffen mit 
sehr kleinem Moment und 
vollkommen unpolaren Stof- 
fen zu unterscheiden. HEN- 
glON ( 4 9 ,  5 °) hat - -  eben- ~ ' x ~ s ~  

3 - c o  
falls nach der Thermometer- ot i i i { , ~-~°~._~'~"-~'%'~"~t 
methode - -  Benzol, Toluol to -8 zo -s la 4 ~o -sm-* m -~ Io a m t m e ~ s  m~ los Io ~ 

und Dioxan untersucht. Das an;--- 
Moment des Benzols ist sicher Abb, 26. Graphische Darstellung der Verflachung des 

DK-Verlaufes in Abh~ingigkeit yon der 
null, Toluol dagegen hat VerteiIungskonstante b (z42). 
wegen seines asymmctrischen 
Baues ein kleincs Moment yon der ungef~ihren Gr6Be 0,4 D. Ffir Dioxan 
dagegen sind zwei Strukturen m6glich (Abb. 27): die unpolare Treppen- 
form und die polare Wannenform ( l O 7 ) .  Man nimmt an, dab sich zwischen 
beiden M6glichkeiten ein Gleickgewicht ein- 
stellt, da sie durch Umklappen der Bin- 
dungen ineinander iibergefiihrt werden k6n- 
nen. Das gefundene Moment ist dann ein 
MaB fiir die Verteilung auf die beiden 
Zust~nde. Leider sind bei den kleinen in 
Frage kommenden Werten yon # die bis- 
herigen Bestimmungsmethoden zu unsicher. 
Man kann mit ihnen nicht exakt entschei- 
den, ob iiberhaupt ein Moment vorhanden 

¢cy'. e 
CH 2 CH z 0<~0 
cii z cli~ 

Abb. 27, Treppen- und Wannenform 
des Dioxans. Die Pfeile deuten die 

Part ialmomente an. 

ist oder nicht, sondern nur sagen, dab es kleiner als 0,4D sein mul3. 
HENRION erhielt durch Messung der Hochfrequenzverluste folgende 
Relativzahlen ffir die Erw~trmungen : Benzol 28; Dioxan 4t ; Toluol 2t 1 
(ungiinstigste Werte). Dabei ist die Zahl 28 den Eigenverlusten der Mel3- 
zelle zuzuschreiben, wiihrend ffir Toluol die Zahl 2 t t -  28 den Dipol- 
verlusten entspricht. Man errechnet, dal3 nach diesen Werten dem Dioxan 
im Mittel ein Moment kleiner als 0,1 D zukommt, d.h.  im wesentlichen 
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nur die Treppenform existiert. Auch far diesen Vergleich muBte HEN- 
RION notwendigerweise annehmen, dab etwaige Relaxationszeitender drei 
Stoffe wegen ihrer gleichen Gr6Be ungefahr zusammenfallen. 

In  einer neuerlichen Arbeit von WULFF und SCHWlNDT (239) wird 
die Vermutung ausgesprochen, dab auch unpolare Stoffe (Benzol, 
Paraffin61) dielektrische Verluste zeigen, die nicht auf der Basis der 
DEBYEschen Theorie erkl~rt werden k6nnen. Sie liegen in der Gr6Ben- 
ordnung t g ~ = t 0  - t  und sind auffMligerweise frequenzunabh~ngig l. 
Eine Feststellung von ELLE (21) ergab nach einem optischen Verfahren 
bei einer Wellenl~nge yon 4 cm fi~r Benzol und Cyclohexan ebenfalls 
eine gewisse Absorption. W~hrend die ELLEschen Werte als AuslAufer 
ultraroter Absorptionen erkl~rt werden k6nnten, sind die Verluste nach 
WULFF tats~chlich unverst~ndlich 2. Aus der Arbeit von MARTIN (79) 
muB man folgern, dab unpolare Stoffe verlustfrei sind. MARTIN hat 
ffir die verschiedensten dipollosen Fliissigkeiten Thermometersteigwerte 
gemessen, die sich unter der Annahme einwandfrei deuten lassen, dab 
jedesmal dieselbe W~rmemenge entsteht und gem~13 den verschiedenen 
Dichten, spezifischen W~rmen und Ausdehnungskoeffizienten fiir die 
einzelnen Fliissigkeiten verschiedene Steigwerte ergibt. Diese WArme 
ist den dielektrischen Verlusten in der Glaswand des MeBgefaBes zu- 
zuschreiben (17). Auch die Tatsache, dab der Temperaturanstieg bei un- 
polaren Fliissigkeiten im Gegensatz zu dem bei polaren erst einige Zeit 
nach Anlegen des Feldes beginnt, spricht ft~r die Verlustfreiheit der ersteren 
und fiir die Entstehung der W~rme in der GefaBwand. Eine Flt~ssigkeit 
mit  dem Verlustwinkel tg ~ = t0 -4 gibt bei dem iiblichen Aufbau der 
thermischen Methode eine Steigh6he, die etwa einer 4molprozentigen 
L6sung yon o-Dichtorbenzol entspricht, also einem sehr merklichen Weft .  

Eine weitere M6glichkeit, in welcher Weise gewisse dielektrische 
Verluste in unpolaren Substanzen zustande kommen k6nnten, diskutiert 
DEBYE (17). Auch ein unpolares Molekiil erf~hrt im elektrischen Feld 
eine Orientierung, falls es eine anisotrope Polarisierbarkeit besitzt. Die 
darauf zuriickzuffihrenden Verluste zeigen Frequenzabh~ngigkeit und 
wachsen mit der vierten Potenz der Feldst~rke. Die zugeh6rige Formel 
lautet : 2 (~11 -- ~2~) z 

Setzt man die Zahlen fiir Benzol ein z, so betr~igt die entwickelte W~irme 
Q "m ao -1° erg, was grSBenordnungsm~13ig einem Verlustwinkel yon 
tg~ = t0 -~5 entspricht. 4 ~ a  3 

28. Relaxat ionszei t  und Z~ihigkeit. Die Formel r -  k T wurde 

bisher anhand yon experimentellem Material in der Weise geprtift, 

Im Bereich yon 2oo---16oo m MeBwellenlange. 
2 Falls die Ergebnisse sicher sind, k6nnten schliel31ich Effekte, erzeugt 

durch elektrolytische Leitf~ihigkeiten, herangezogen werden. Man vgl. (5). 
3 n = Zahl der Molekiile in ccm, ~lx - -  ~22 = Anisitropie der Polarisier- 

barkeit, o ~  los secL 
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dab in sie die auf tibliche Art gemessene Viskosit~it ~ eingesetzt und 
der Molekiilradius berechnet wurde. Es ergaben sich - -  sowohl ftir 
reine Fliissigkeiten, als auch ftir verdtinnte L6sungen - -  im allgemeinen 
zu kleine Werte fiir a. Nut in manchen F~tllen war die Ann~therung an 
die aus anderen Experimenten (Dichte oder R6ntgeninterferenzmessungen) 
erhaltenen Werte gut. Man kann auch umgekehrt vorgehen, n~imlich 
annehmen, dab z. B. die interferometrischen Molektilabmessungen richtig 
sind und die Z~ihigkeit bei Anwendung auf molekulare Drehungen eine 
.~nderung erf';ihrt. Das soil im Abschnitt 29 behandelt werden. 

Zunachst ist noch festzustellen, inwieweit die Formel ftir v hin- 
sichtlich einer Variation yon r/gtiltig bleibt. Dabei kann ~1 dutch Tem- 
peraturfmderungen, durch Druck~nderungen und schliel31ich durch 
einen Wechsel des Ldsungsmittels, in welches das betreffende Dipol- 
molektil eingebettet ist, ver~tndert werden. 

a) A'nderung der Temperatur. Es liegen viele Erfahrungen vor, die 
zeigen, daI3 die Temperaturvariation von ~7 und die ,~nderung yon 
entsprechend Formel (23) verlaufen. Ziehen wit zun~ichst wieder Mes- 
sungen yon MIZUSHIMA (81, 82) heran, z. B. die Werte ftir Propylalkohol, 
so ergeben sich ftir die Relaxationszeiten bei + 3 5 ° C, - - t  5 ° C, --45°C 
die Zahlen 

v35 : z-15 : z-45 : I : 5,45 : 16,5. 

Das gleiche VerMltnis mul3 sich einstellen, wenn man die zugeh6rigen 
Zahlen ~I/T miteinander vergleicht. Aus MlZb'SHIMAs Werten folgt 

~? . r /  . 

Auch andere yon MlZUSHIMA untersuchte Alkohole - -  sogar das 
Glyzerin - -  zeigen, dab der Temperaturgang yon ~ dem yon T parallel 
l~iuft. Fiir verdtinnte L6sungen qesC. so~z 
greife ich ein Ergebnis von HEN- [ /~  t e IooSoOSSO2z~a1~Hz 
1~ION(49) heraus' das an einer °~°I / / ~  
8molprozentigen LSsung von 
o-Dichlorbenzol in Benzol ge- t 0,15~ ] / / / ~ / ~ ] ~  \ \ 
funden wurde. Das Verh~lt- • 
nis der Relaxati°nszeit bei 16~0"°'1°I / I ~ / ~ \ ~  
und 24 ° C ergibt die Zahl 1,15, 
das entsprechende VerMltnis ° '°5[/  ~ ) ~  ~ x , ~ , ~ , .  

die Zahl t,17. o~ , , "¢ -~ x,  ~ --.~-..= E 
Besonders wertvoll hinsichtlich -ea -1o o 1o 2o so v yo 5o 0c~o 
der Erkenntnis fiber die Tempe- 
raturvariation der Z~higkeit sind 
yon JACKSON (57) ausgeffihrte 

T 
Abb.  28. Ver lus twinke l  yon Pe r mi t o l  in A b M n g i g k e i t  
von der  T e m p e r a t u r  ffir verschiedene  Frequenzen  (57). 

Versuche all Permitol oder Clophen. Dieser Stoff, eine z~ihfliissige Masse, 
ist zwar keine einheitliche Substanz - -  es handelt sich dabei um unregel- 
m~13ig chlorierte Diphenyle (4 C1-Atome im Mittel), deren Konsistenz bei 

Ergebn i s se  de r  exak ten  Na tu rw i s senscha f t en .  x v n .  14 
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gegebener Temperatur  mit  steigenden mittlerem Chlorgehalt w~chst - - ,  
doch erfiillt er ziemlich gut die DEBYEschen Formeln. JACKSON hat  
die Verschiebung des Verlustwinkelmaximums in Abh~ngigkeit von 
MeBfrequenz und Temperatur  untersucht (Abb. 28). Errechnet m a n  

mittels (23) aus den jeweiligen Temperaturen der Maxima 
7 

und den zugeh6rigen Frequenzen eine Zahl, die ~7 pro- 
6 - ~  portional sein sollte und tr~gt sie gegen den Logarith- 
s \ mus der Temperatur  auf, so ergibt sich die gestrichelte 

Kurve in Abb. 29. Eine an denselben Massen nach 
I a \ \  einem besonderen Verfahren gemessene Kurve (33, 57), 
~" ~ die die Z~higkeit als Funktion der Tempe-  

s ~ %  ratur  darstellt, ergibt den ausgezogenen Ver- 
X ~  lauf, falls man beide Kurven an irgendeinem 

~,~ Punkt  (a) gleichsetzt. Man erkennt aus der 
" ~  l~bereinstimmung der beiden Kurven,  dal3 

i J i r r ~ -  t der Temperaturgang der Relaxationszeit,  
0 fO ZO 30 ~0 SO FO 

t - - - -  'C selbst bei finderungen von ~/ fiber das Zehn- 
Abb. 29. Variation der ai+iek- tausendfache, dutch Formel (23) dargestellt 
trisch und mechaniseh gemessenen wird 1, 2 

ZAhigkeit Ms Funktion der 
Temperatur (57). ~) Wechsel des Ldsungsmittels. Eine zweite 

M6glichkeit, die makroskopische Z~higkeit zu 
variieren, besteht - -  wenigstens ftir L6sungen - -  in einem Wechsel des 
L6sungsmittels. Greifen wir wiederum auf Versuche von MARTIN zurfick, 
der o-Dichlorbenzol in den vier unpolaren L6sungsmitteln Hexan, Ben- 

$8C 

0 g 8 12 ff .PO 

r/[ ~¢" eo+se]----~ 
Abb. 30./~derung der Relaxations- 

zeit mit  der Zahigkeit des 
L6sungsmittels (79). 

zol, Tetrachlorkohlenstoff und Dekalin unter- 
sucht hat!  Die auf die Konzentration Null 
extrapolierten Relaxationszeiten sind ii1 Abb. 30 
gegen die Z~higkeiten der L6sungsmittel auf- 
getragen. Die Kurve zeigt, dab eine lineare 
Beziehung zwischen der makroskopisch be- 
stimlnten Viskosit~t der Umgebung des Dipol- 
molekfils und der Relaxationszeit nut  ftir kleine 
Werte yon ~ erffillt ist. Je gr6Ber die Z~thig- 
keit, um so weniger wirkt sie sich als rota-  

tionshemmend ffir das gel6ste Molekfil auf 3. Diese Erfahrung wird, so- 
weit es geringe ZAhigkeiten betrifft, dutch Messungen von HENRION (49), 

1 Das Einsetzen irgendeines makroskopisch gemessenen ViskositAts- 
wertes in (23) ergibt einen Radius are! = 1,84 2~, ein Wert, der wiederum 
kleiner als der zu erwartende ist (ageom ~ 3 ~). 

2 Einen sonderbaren, noch nicht gedeuteten Gang der Relaxationszeit 
mit der Temperatur, bei reinen Alkoholen, extrapoliert aus Messungelx mit 
einigen Metern Wetlenl~.nge, finder HACXEL (44)" 

3 MARTIN (79) errechnet, daB, wenn man statt gegen r 1 die Relaxationszeit 
gegen den durch das Molvolumen Vm dividierten ZAhigkeitswert: T/V,,, auf- 
tr~gt, die Beziehung linear wird. Eine ErklArung ffir diese experimentelle 
Regel gibt es noch nicht. 
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ebenfalls nach der thermischell Methode, an o-Dichlorbenzol, Chlorbenzol 
und Nitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Hexan best~itigt. 
Ftir die Abweichungen bei sehr z~ihem LSsullgsmittel tiegen viele Er- 
fahrungen vor: Messungen von WILLIAMS und 0NCLEY (138), sowie voll 
LUTHI (72) an Nitrobenzol ill Mineral61, ferner von W. MULLER (9 2) und 
ganz neuerdings von PL6TZE (98). Man vergleiche hierzu auch die 
Versuche von GOLDAMMER (40) mit Paraffin61en und Vaseline. 

Im Gegellsatz zu der guten ~bereinstimmung, die also bei einer 
Temperaturvariation tiber viele Gr6Benordllungen yon ~/besteht, erweist 
sich hier, daB eill z~theres L6sungsmittel die Rotationsm6glichkeit eines 
ge16sten Dipolmolektils weit weniger herabsetzt, Ms man nach Experi-  
menten mit weniger z~then Flfissigkeiten erwarten muB. Es liegt damit 
ein ~hnliches Gesetz zugrunde, wie mall es bei Untersuchungen yon 
Diffusionsgeschwindigkeiten gel6ster Molektile in verschieden zAhen 
L6sungsmitteln kennt. Die Verminderung des Diffusionskoeffizielltell 
geht ebenfalls keineswegs linear mit t/7, wie mall es nach der EINSTEIN- 
schen Formel, abgeleitet mit Hilfe der translatorischen STOKEsschen 
Reibung erwartell mtiBte, sondern ftir h6here Z~thigkeitell bleibell die 
Diffusionskonstanten zu groB (49) (Tabelle 4). Eill interessanter Versuch, 
eine Beziehung zwischen rotatorischer und translatorischer Reibung 
aufzustellen, stammt von SNOEK (123). 

T a b e l l e  4- 

Gel6stes L6sungsmit tel r/ aDiffuqlon ~st~eriseh 

~_thylacetat 

Aceton 

MethylMkohol 
Nitrobenzol 

Trichlorbenzol 
~thylbenzoat 
Methylalkohol 

Nitrobenzol 
--kthylbenzoat 

0,0064 
0 , 0 2 1 1  

0,0234 
0 , 0 2 5 1  
o,oo63 
o,o214 
o,o243 

1,66 
1,35 
1,1S 
1,o6 
1,31 
1 ,15  
0,90 

i ,75 

.1,4o 

WILLIAMS und ONCLEY (138) diskutieren in einer Arbeit, welche 
Korrekturen man ftir die translatorische Reibung bei verschieden groBen 
Teilchen anbringen muB, um ~bereinstimmung mit dem Experiment 
zu bekommen. Sie deuten an, dab ~hnliche L~berlegungen vielleicht auch 
ftir die Dipolrotation in z~hen Medien notwendig w~trell, wenn man 
nicht tiberhaupt ftir die molekulardisperse LSsung den Begriff einer 
innemn Reibungskonstante im Gegensatz zur dufleren, durch ~/gegebenen, 
einffihren will. W. MOLLER (92) legt dagegen Wert auf die Beibehaltung 
des makroskopischen Bildes der rotierenden Kugel ftir das Molektil 
und berechnet, eigentlich dem oben Gesagtell entsprechend, einen Mit- 
ftihrllngskoeffizienten, der ein MaB daffir sein soll, welche Gleitung am 
Molektil herrscht. Ffir L6sungen in Shell61 BL III  (7--23 Poise)wird 
dieser Koeffizient yon der Gr6Benordnung t 0  -2. 

14" 
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Aus diesen Versuchen muB man also schlieBen, dab die Rotations- 
m6glichkeit eines Molekiils im umgebenden Medium nicht ohne weiteres 
Init der makroskopisch gemesselten Reibuugskonstante verknfipft seizl 
muB, zumal diese dutch Verfahren bestimmt wird, die auf Scherungs- 
beanspruchung beruhen. Vielmehr kalm mall umgekehrt aus dell 
Experimenten fiber die dielektrische Relaxatiou Aufkl/~rung fiber die 
gegenseitige Reibung der Molekfile in Flfissigkeiten erhalten [vgl. dazu 

so F/Zzer/n j .  

YO 
~5 

~o .... /=z~zkHz 
ss - - - / = s ,  zl ,, 

J, so - i -~u~ l~ l koho l  

ZO 

1.~ -Euyeno/ 

S FO 

i 1~'10" ~ 

~t  
Abb. 31. Dispersion der DK mit 

dem Druck (lo). 

auBer obigen Arbeitei1 die Ver6ffentlichung voi1 
GIRARD (36, 37, 38), ferner LENARD (65) 1. 

c) Variat ion  yon *1 durch Druck .  Aus Experi- 
menten vorL BRIDGEMAN (6) ist bekannt, dab 
die Z~higkeit VOli Flfissigkeiten stark mit dem 
Druck ansteigt. Messungen der DK an reinen 
Flfissigkeitelz in Abh~ngigkeit yore Druck, die 
DANFORTH (10) ausgeffihrt hat, lassen ffir einige 
Substanzen, ffir welche die Z~higkeitszunahme 
besonders groB ist, eine anomale Dispersioi1 er- 
kennelt. Es handelt sich dabei um Versuche 
an Glyzerin, i-Butylalkohol und Eugenol, d .h .  
um Versuche an Alkoholen. Substanzen, wie 
.~ther und Chlorbenzol, lieBen bei den angewelt- 
deten Drucken und MeBfrequenzen noch keine 
Dispersion erkelmei1. Die in Abb. 34 darge- 
stellten Kurven zeigen die erhaltenen Werte 
ffir 300 und 0 ° C. Gestrichelt angedeutet sind 

Messungen, die bei 3700Hz vorgenommen wurden, ffir die also die 
Dispersion zu h6hereI1 Drucken rtickt. 

Nach DANFORTHs Angaben ist es nicht m6glich, fiber die qualitative 
Bestimlnung hinaus auch einen quantitativen Zusammezlhang mit Hilfe 
der BRIDGEMANschelI ViskositAtswerte abzuleitei1. Die Errechllung der 
Radien ergeben nicht nut  - -  wie zu erwarten - -  betr~tchtlich zu kleine 
Werte, sondern vor allem Werte, die rasch mit waehsender Z~.higkeit 
abnehmen. Das bedeutet, die makroskopische ZAhigkeit nilnmt mit 
dem Druck stltrker zu, als die Hemmung der Rotation der einzelnen 
Dipolmolekehl es erwarten l~Bt. Da es sich aber um reine Fltissigkeiten 
handelt, kanlz die zwischenmolekulare Kopplung hierbei eine wesent- 
liche Rolle spielen (16, 27, 90). 

29. Molekfilvolumen und Relaxationszeit.  Zu eilzer vollst~hldigen 
Diskussiozz der Formel (23) ffir die Relaxationszeit geh6rt schlieBlick 
noch die Prfifung hinsichtlich des Faktors a 3. Wir haben zwar gesehen, 

dab das Molekfilvolumeli ~ a ~ hie ganz deln wahren Volumelx entspricht, 

dab es meistens zu kleii1 ausf/~llt. Die uns jetzt interessierende Frage abet 
ist die, ob z. B. bei einer Verdoppelung des Molekfilvolumens auch eine 
"doppelte Relaxationszeit gemessen wird. Dabei ist vorausgesetzt, dab 
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die tibrigen Bedingungen' Megfrequenz, Temperatur,  Dipolmoment und 
gegebenenfalls das umgebende L6sungsmittel konstant gehalten werden. 

Versuche in dieser Richtung liegen nach sec 
der therlnischen Methode an verdiinnten m_,, 
L6sungen vor [MARTIN (79) und HOLZ- 
MOLLER (55)1. Ersterer untersuchte die ,t0 
normalen Alkohole C, I-I 2 n + t OH mit  der 
Kohlenstoffzahl n = 3, 6, 8 und t6. Es 
zeigte sich, dab bis auf den Hexylalkohol o,5 
die Relaxationszeiten ziemlich genau pro- 
portional der Anzahl der C-Atome ansteigen 
(Abb. 32). Die Zahl der C-Atome kann a 
etwa als MaB fiir das Volumen des einzel- 
hen Alkoholmolekiils gelten. Die in gleicher 
Weise aufgetragenen Messungen von HoLz- 

t 
Io zo 

Zgbl o'er C-Afeme 
Abb. 32. Relaxationszeiten tier nor- 
malen A1kohole als Funktion der Zahl 

der C-Atome (79). 

MULLER ( 5 5 )  (Abb. 33) an Ketonen ergeben ebenfalls eine verh~iltnis- 
m~13ig lineare Abh~ingigkeit yon der ZahI der C-Atome. Aus diesen bei- 
den Versuchen muB man schlieBen, dab ffir verdfinnte L6sungen die 
ProportionalitXt zwischen der 
gemessenen Relaxationszeit und 
dem wahren Volumen ziemlich 
gut erftillt ist, sofern man ~ihn- 
lich gebaute Stoffe miteinander 
vergleicht (homologe Reihen) und 
eben die tibrigen Bedingungen 
konstant h~tlt. Abb. 33 l~tSt 
aber dartiber hinaus auch ge- 
wisse Einflfisse der speziellen 
Molekfilstruktur erkennen. So 
ist es auff~illig, dab die zyklischen 
Ketone auf einer anderen Kurve 
liegen als die Ketone mit sym- 
metrischen, unverzweigten, ali- 
phatischen Ketten. Auch zeigen 
Ketone, bei denen die CO-Gruppe 
unsymmetrisch eingebaut ist, 
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Abb. 33. Relaxationszeiten der Ketone als Funktion 
der Zahl der C-Atome (55). 

einen ge~inderten ~-Wert. Sogar die Verzweigung der Seitenketten - -  man  
beachte die beiden Propylketone, den n- und den iso-Propylketon - -  
macht sich in der Relaxationszeit bemerkbark Es ist kaum m6glich, aus 

1 HOLZMULLER triigt seine Ergebnisse etwas anders auf: Er vergleicht 
den aus z berechneten Radiuswert arel mit den Gr6Ben ageom, die man 
aus Dichte und Molekularvolumen erschlieBen wfirde. Er stellt dabei lest, 
dab eine v611ige Konstanz dieses Verh~ltnisses bei wachsendem Molekfil 
nicht vorhanden ist. Die gr6Beren Molektile ergeben fiir ageom-Werte, die 
den geometrischen Radien n~herkommen (ffir Azeton mit 3 C ergibt sich 
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dieser noch verh~iltnism~tBig kleinen Anzahl von relativ zueinander sehr 
genau bestimrnten Relaxationszeiten allgemeine Schltisse zu ziehen. 
Wesentlich ist nut, dab die dielektrische Dispersion aul3er auf die Ge- 
samtgr613e auch verh~iltnism~tl3ig empfindlich auf die spezielle S t ruk tur  
anzusprechen scheint. 

Verwendet man zur Diskussion in analoger Weise Werte, die 
MIZUSHIMA (82) an reinen Alkoholen gemessen hat, so ergibt sich 
Abb. 341. Die Proportionalit~it zwischen der Zahl der C-Atome und  arel 

,$ mJ# 
15 

!10 Prup~ Ath~f- i-Butyl 

: /hlelhy/ 

I f I 

Zgh/ de: C-A/ome 
Abb. 34. Aus ~ berechnete Radien 
der Alkohole, gewonnen durch 
Messungen an reinen Fltissigkeiten, 
in Abh~ingigkeit yon der Zahl der 

C-Atome (82). 

gilt allenfalls ftir die ersten Glieder der homo- 
logen Reihe. Je h6her molekular der Alkohol 
ist, um so weniger tragert hinzukommende 
CH~-Gruppen zur Verschiebung von z nach 
grSl?eren Werten bei. Kettenverzweigungen 
- -  und sicher auch die Stetlung der OH-Gruppe  
l~tngs der Kette (sekund~re Alkohole usw.), ffir 
die allerdings MIZUSmMA keine Beispiele gibt  - -  
machen sich wiederum bemerkbar. Neuere 
Messungen von ABADIE und GIRARD (34, 36) 
weisen in die gleiche Richtung. 

Noch interessanter wird es, wenn man Ver- 
suche hinzunimrnt, die die zuletzt genannten 
Autoren an mehrwertigen Alkoholen vorge- 

nommen haben (36). W~ihrend n~tmlich der aus z errechnete Radius 
fiir Methylalkohol noch fast den aus sonstigen Daten (z. B. den aus 
kritisehelx Gr6Ben) bekannten entspricht (1,9:1,75 2~), zeigt sieh, dab 
dies_es Verh~iltnis mit  steigender Zaht der OH-Gruppen rasch ungtinstiger 

T a b e l l e  5. 
Zahl der 

Stoff OH-Dipole arel 
pro Molektil Jt 

Methylalkohol. 
Xthylglykol. 
Glyzerin . . 
Xylit . . . . .  

1,75 
0 , 7 0  
0 , 5 0  

o,35 

welcher physikalische Sinn hinter 
ist. Wie das besprochene Material 

wird. Aus Tabelle 5 ersieht man,  wie 
stark der scheinbare Radius mi t  der 
steigendert Wertigkeit der Alkohole 
abnimrnt. Auch diese Feststellung 
stimrnt mit  den Versuchen von 
MIZUSI-IIMA (81, 82) und anderen 
fiberein. 

So erhebt sich schlieBlich noch 
einmal ganz allgemein die Frage, 

der Gr6Be are I eigentlich verborgen 
zeigt, ist die DEBYEsche Formel (23) 

in der Richtung gut erftillt, dab man aus z und der makroskopisch 
gemessenen Viskosit~it ~ ffir jedes Molektil eine Zahl are13 errechnen karm, 

arel ~--- O,43 ageom u n d  f f i r  d a s  n - C a p r o n  m i t  t ~ C areI = 0, 51 ageom). D i e s e  F e s t -  
stellung entspricht der in Abb. 34 merkbaren Krfimmung. Aus diesem 
Ergebnis schlieBt er, dab das Bild der reibenden Kugel fiir groBe Molektile 
besser erftillt ist als fiir kleine. 

x Bei Verwertung der Daten aus INIIZUSHIMAS erster Arbeit (81) sind die 
Radien um den Zahlenfaktor l/2-zu Andern (vgl. P. DEBYE, Polare Molekeln, 
S. 1 lo). Ein Faktor ]/2 fehlt auch bei (2). 
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die unabh~ingig von der Versuchstemperatur ist. Es ist unwahrscheinlich, 
dab diese so gewonnene Gr6i3e are 13 entsprechend dem STOKESschen 
Bild das wahre Volumen des Molekfils darstellt. Dagegen wird vielmehr 
das Verhdltnis dieser Zahl zum wahren Molekiilvolumen in Zusammenhang 
mit drei  Dingen stehen: t. mit der Gesamtgestalt des MolekiiIs, r~iumlich- 
geometrisch aufgefaBt, 2. mit der Art und der Zahl der im YlolekiiI 
eingebauten polaren Gruppen und 3. mit der Koppelung des Molekiils 
an seine Umgebung, sei es an das L6sungsmittel oder an die benachbarterL 
Molekfile gleicher Art. Um diese Vermutungen n~iher zu belegen und 
um eine gewisse Deutung der bisher bekannten Ergebnisse zu erhalten, 
ist es zweckm~13ig, dab wir uns zuvor noch an einen aus dem Molekfil- 
bau wohlbekannten und vor allem durch Untersuchungen fiber Dipol- 
momente pr~izisierten Begriff, all die ]reie Drehbarkeit, erilmern. 

30. Frei drehbare Atomgruppen.  Dipolmomentuntersuchungen 
haben gezeigt, dal3 ir~ vielen F~illen um eine einfache Bindung zwischen 
zwei Atomen die M6glichkeit einer Rotation an- I ' N  

genommen werden mul3 (29). So liegt z .B.  die ~ H ~  ,_t~,, 
Hydroxyl- oder die Methylgruppe im Phenol, bzw. 
Toluol keineswegs fest (Abb. 35). Auch im Dichlor- a 
~ithan k6nnen sich die beiden Teile gegeneinander Abb. 35.Die~ehba~eHy- 
drehem Solche Rotationsfreiheitsgrade mtisserL je- aroxyl~up~ in Pbe,oi. 
doch keineswegs angeregt seim Oft sind, dutch 
ein gegenseitiges Potential darstellbar, das der Dipolwechselwirkung, 
den Dispersionskr~iften usw. entspricht, bestimmte gegenseitige Lagen 
bevorzugt (29, 80). Bei tiefen Temperaturen sehwingen dank die 1Kolektil- 
teile um diese Stellungen gegeneinander. Mit steigender Temperatur  
abet werden die thermisctlen Schwankungen geniigend grol3, u m  die 
drehbaren Gruppen aus einer in eine andere m6gliche Lage fiber einen 
Potentialberg hiIlweg springen zu lassen, und bei noch hSheren Tempe- 
raturen ist die Rotation fiberhaupt frei, yon angeregt. Messungen fiber 
spezifische WArmen t{aben derartige Aussagen best~itigt. 

Befindet sich eine solche drehbare Gruppe in einem Molekiil, z. B. 
eine OH-Gruppe, so ist es unter Umst~inden gar nicht wahrscheinlich, dab 
sich das gesamte Molekiil einstellt. Meist wird die OH-Gruppe allein 
dem Felde Folge leisten, natfirlich unter einer gewissen Mitnahme der 
ihr niichstgelegenen Molektilteile (61). Man versteht so das Mil~lingen 
der Versuche von GOLDAMMER (40), mit Hilfe des ,,grol3en" Cetyl- 
alkoholmolekfils das Dispersionsgebiet in seinen MeBbereich zu verlagern. 

GIRARD (35) land, dab ffir h6herwertige Alkohole im flfissigen 
Zustand und in einem Frequenzbereich, bei dem noch keiae anomale 
Dispersion besteht, die Dielektrizitiitskonstanten bzw. die Volumen- 

8 - - 1  
suszeptibilit~iten ~ kaum davon abh~ingen, ob man 2, 3, 7 CH - -O H -  

Gruppen chemisch zusammenbindet (TabeUe 6). Das elektrische Mo- 
ment eines Kubikzentimeters Substanz im Feld yon t e. s. E. ist also 
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anscheinend unabh~ingig davon, ob Glyzerin oder Mannit vorliegt. Es 
kommt  nur auf die Anzahl der OH-Dipole in der Volumeneinheit ai1. 
Man kann ein solches Verhalten verstehen, wenn man die einzelnen 
OH-Dipole im Molekfil in bezug auf ihre Drehbarkeit als voneinander 

uKabh~ngig betrachtet,  we- 
T a b e l l e  6. 

Tempe- * ffir Glyzerin bei 
Alkohol ratur  * gleicher Temperatur 

° C  

Glykol . . . .  
Erythrit  . . 
Xylit . . . .  
Sorbit . . . .  
Mannit 
Glukoheptit . 
Glukoheptulit 

2 0  

1 2 0  

2 0  

80 
1 7 o  
1 2 o  

1 2 o  

39,5 
2 8 , 2  

4 ° 
33,5 
24,6 
27,4 
27,1 

4 o 
26,6 
4 ° 
32,5 
2 2  

2 6 , 6  

2 6 , 6  

nigstens bis auf die elektro- 
statischen Wechselwirkun- 
gen, d . h .  die DEBYEsche 
Rot ationsbehinderung. 

Untersucht man die 
Polarit~it von Verbindungen 
des Typus CH2C1--(CH~) ~ -  
CHIC1 ffir grol3e Ket ten-  
gliederzahlen n (lo2), so 
lassen sich die gemessenen 
Dipolmornente nur unter  

der Annahme deuten, dab jede CH2Ci-Endgruppe des Molekfils sich 
verh~iltnism~iBig unabh~ingig yon der anderen im Feld ausrichtet. Die 
zwischenliegende aliphatische Kette gew~hrt also eine fast vollkommene 

~.-  Entkopplung, sie ist sehr fiexibel. Die Erkenntnis der freien 
Drehbarkeit  spielt fiberhaupt bei allen Betrachtungen fiber 4 - - - _  

~K~-C~ molekulare Eigenschaften, ganz besonders aber fiber Eigen- 
schaften hochmolekularer Verbindungen, heute eine mag-  

u 

gebende Rolle 1. 
Auf dem Gebiete der dielektrischen Dispersion gibt es 

nun gleichfalls eine groBe Anzahl Beispiele, bei denen die 
CLf_._~X freie Drehbarkeit berficksichtigt werden muB. So Iassen sich 

H 
. . . . .  ' die Messungen yon JACKSON (56) an langkettigen festen 

H 
Paraffinwachsen: an Butylstearat,  Palmitaten, Cetylalkohol 

Abb. 36. USW., nur SO deuten, dab die polaren Gruppen alleilx im Feld 
p-Xylylen- rotieren; denn die gemessenen Relaxationszeiten sind ziem- diehlorid. 

lich klein. 
D'OR und HENRIOI~" (94) haben mit der thermischen Methode in 

verdfilmter L6sung Untersuchungen an der Substanz p-Xylylendichlorid 
vorgenommen. Bei diesem Stoff muB man aus Dipolmessungen schlieBen, 
dab die parastiindigen CHzC1-Gruppen durch den dazwischenliegenden 
Benzolring so entkoppelt sind, dab sie frei rotieren k6imen (87) (Abb. 36). 
Der Vergleich der in einer benzolischen p-Xylylendichloridl6sung ent-  
wickelten W~irme mit  der in der entsprechenden o-Dichlorbermoll6sung 
entwickelten, zeigt, dab die Relaxationszeiten sich mindestens wie 
t : 2  verhalten. Die niedrige Relaxationszeit des p-Xylylendichlorids 
kann also ebenfalls nur die Folge der freien Drehbarkeit  der CHzC1- 
Reste sein. 

1 Die Theorie der Hochelastizit~it beruht z. ]3. wesentlich darauf : Man vgl. 
KUHN, W.: Naturwiss. 24, 346 (1936). 
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Abb. 37. Die Schwefelbrticke im vulkanisierten Kautschuk (89). 

Die Tatsache der freien Drehbarkeit um einfache Bindungen fiihrt 
sogar noch zu viel weitgehenderen Folgerungen: Im vulkanisierten 

~5 

~5 
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b 

Abb. 38a und b. DK und VerJust yon Kautschuk~Ikanisat mit I0% $chwefel in Abh~ngigkeit yon der 

Temperatur,  Parameter  : Frequenz (89). (Oberhalb 200°C macht sich die Leitfahigke/t bemerkbar.) 

Kautschuk bilden die Schwefelatome Brticken zwischen den aus reinen 
Kohlenwasserstoffketten bestehenden fadenf6rmigen und wirr durch- 
einanderliegenden Grundmolek/ilen, den Polyisoprenketten (Abb. 37). 
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Diese Brticken haben polaren Charakter und den Betrag ihres Dipol- 
mnomentes (# = t,58 D) kanlt man aus Messungen an einfachen Stoffen, 
an niedermolekularen Thio~thern absch~tzen. Eine schwach vulkanisierte 
Probe (Weichgummi) l~I3t sich also in dielektrischer Hinsicht als eine 
L6sung von Schwefelbrfickendipolen in einem unpolaren Kohlenwasser- 
stoff auffassen. Man hat sozusagen ein L6sungsmittel mit hochmole- 
kularen Eigenschaften vor sich. Tats~chlich entspricht der Verlauf der 
Dielektrizit~tskonstante init der Temperatur ftir ausreichend geringe Fre- 
quenzen diesem Bild, u n d e r  l~Bt auch den wahren Weft des Dipolmo- 

/ 
8 -__ $ 7S.fOZl] pohre I 

-.-~3S.I0~ [ 6'ruppen I 
---1.1o*' D ' ~  ~ / 

)7 i i  1 
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Abb. 39, DK und Verlust fiir verschiedene 
Polyvinyllither (91). 

mentes der S-Brficke ermitteln (89). 
Die Beweglichkeit der Dipole ist 
also trotz ihrer chemischen Bindung 
an das Makromolekfil ausreichend, 
um eine Ausrichtung im Feld zu 
gestatten. Dar t ibe r  hinaus abet 
treten bei tieferen Temperatureu 
bzw. h6heren Frequenzen Disper- 
sionserscheinungen auf, die ihrem 
Verhalten nach vollst~tndig dem 
einer sehr z~theI1 Flfissigkeit gemXl3 
der DEBYEschen Theorie entspre- 
chen (Abb. 38). Die Abh~ngigkeiten 
von Schwefelgehalt, Temperatur 
und Frequenz, wie sie aus Messun- 

gen yon CURTIS (8) USW. hervorgehen, werden durch die DEBYEsChen For- 
meln in Anbetracht der starken Extrapolation sehr gut wiedergegeben. 

~hnliche Erscheinungen zeigen auch andere hochmolekulare K6rper. 
Abb~ 39 stellt Messungen an Polyvinyl~ithern dar (91), Substallzen, 
die bei Raumtemperaturen au{3erordentlich zRhe K6rper sind. Ihr 
Gehalt an ~therbrficken (Sauerstoffdipolen) ist ein Mal3 ffir die Ver- 
gr6Berung der DK bei niedrigen Frequenzen gegentiber dem optischen 
Wert und ffir die H6he der Verlustmaxima. Ihre Konsistenz bedingt 
die Lage des Maximums im Frequenzspektrum. Wenn man ffir diese 
Substanzen nach einer Erkl~rung der Verluste sucht, so zeigt sich, dab 
eigentlich kaum die M6glichkeit einer anderen Deutung als durch die 
Dipoltheorie besteht" denn die Substanzen sind homogen und haben 
keine merkliche Eigenleitf~higkeit. Vgl. ferner (91). 

Es ist bis heute allerdings noch nicht m6glich, cliese Verluste quan- 
ti tativ mit der Formel (23) in Zusammenhang zu bringen, da man nicht 
well3, in welcher Art man die Reibung definieren mul3. Gewisse Ans~itze, 
auch ffir feste, insbesondere amorphe K6rper, einen analogen Begriff 
aufzustellen, bestehen immerhin (32, 33)1. Doch sollten die gegebenen 
Beispiele haupts~ichlich zeigen, wie welt der Wirkungsbereich der anomalen 

x Man vgl. auch den Abschn. 31. 
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Dipoldispersion ge/aflt werden kann und wie weitgehende Aussagen daraus 
~ber Kopplungszustdnde in hochelastischen bzw. /esten K6rpern zu ge- 
winnen sind. 

Kehren wir nochmals zu dem Zusammenhang der Relaxationszeit mit  
der Molekfilstruktur, d .h.  zu einer Diskussion der Werte aret/ageo m 
zurtick. Wir sehen jetzt, dab im allgemeinen die Molekfile in sich viel zu 
beweglich sind, um die Kr~ifte, die vom Feld auf die eingebauten polaren 
Gruppen ausgeiibt werden, dem ganzen Molekfil starr mitzuteilen ~. Die 
Mitnahme des Gesamtmolektils ist urn so besser, je steifer dieses ist und 
je starrer das Dipolmoment an den Rumpf gekoppelt ist. Darnit wird 
verst~indlich, dab die zyklischen 
Ketone gr6Bere Relaxationszeiten 
ergeben als die aliphatischen yon 
der gleichen C-Atomzahl; denn 
w~ihrend bei ersteren das gesamte 
Molekiil gedreht wird, mag im 
zweiten Falle die polare Mittel- 
gruppe des Molektils besonders 
unter dem EinfluB des ~iui3eren 
Feldes stehen. Der Weft von 
iso-Propylketon im Verh~iltnis zu 
den normalen Propylketonen lieBe 
sich/ihnlich deuten. Die kleinen 
Werte,  die man bei Glyzerin 
findet, k6nnte man gegebenenfalls 
kleinen OH-Gruppe zurfickftihren. 

¢0 
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Abb. 40. Frequenzverlauf von DK und Verlustwinkel 
fur Glyzerin als Funktion der Wellenl~inge (35). 

Gestrichett = theoretisehe Kurve ffir e' .  

auf eine selbst~ndige Rotation der 
Von GIRARD (35) gemessene Kurven 

an Glyzerin im Dispersionsintervall, die sehr auffallende Abweichungen 
von dem normalen Verlauf der Dispersion zeigen, lassen auf mehrere 
Relaxationszeiten schliel3en (Abb. 40). Man kann vermuten, dab die 
endstAndigen OH-Gruppen sich von der mittleren OH-Gruppe des Glyze- 
fins in bezug auf Rotationsfiihigkeit unterscheiden und somit die Auf- 
spaltung der Dispersion bedingen. Eine derartige Erkl~irung l~iBt, gleich- 
wertig mit  der von GIRARD (35) vorgeschlagenen M6glichkeit einer Deu- 
tung durch Assoziation, verstehen, dab Kurven,  die bei konstanter 
Frequenz in Abh~ingigkeit yon der Temperatur aufgenommen wurden 
[MIzUSHIMA (81, 82)], die in Abb. 40 vorhandene Anomalie nicht zeigen ". 
Wir verstehen nun auch, wieso L6sungsmittel mit - -  viskosimetrisch ge- 
messen - -  sehr hohen Z~higkeiten dielektrisch durchaus nicht wirksam 

z Man wird so die Schwierigkeiten verstehen, die fiir die Priifung der 
PERRINSChen (97) Formeln (S. 18o) auffreten, well diese ein typisch ellip- 
tisches Molekfil mit einem schr~g und start eingebauten Dipol voraussetzt. 
Man vgl. auch ABADIE und GIRARD (36, 37, 38). 

Abb. 4 ° ist die unmittelbare Best~tigung der auch yon anderen 
Autoren ausgesprochenen Anomalie des Gtyzerins, die z. t3. aus dem yon der 
MeBfrequenz abh~ngenden T-Weft geschlossen wurde. Vgl. S. 20o. 
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zu sein brauchen. Die makroskopische Z~ihigkeit dieser L6sungsmittel 
ist eben durch grol3e und stark verzweigte Molektilstrukturen bedingt. 
Ein darin eingebrachtes Dipotmotekiit aber wird wohl in seiner Trans- 
lation, viel weniger aber in seiner Rotation durch eine derartige Um- 
gebung behindert. In der Literatur linden wir viele F~ille, in denen 
man Deutungen der obenbesprochenen Art vorgeschlagen hat. Da das 
ganze Gebiet jedoch noch in der Entwicklung steckt, mug mall ab- 
warten, inwieweit sich auf diesem Gebiet quantitative Schltisse tiber 
das Verhalten des einzelnen Molektils, seine inneren Beweglichkeiten und 
seine Kopplung an das LSsungsmittel bzw. die benachbarten Molektile 
ziehen lassen werden. 

31. Relaxationszeit  und chemische Kinetik. Ein Versuch, der schon 
in dieser Richtung geht, ist die von FRANK (28) vorgeschlagene Deutung 
der Relaxation im Zusammenhang mit der chemischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit. FRANK geht davon aus, dab iedes Molektil in der Fltissigkeit 
oder im festen K6rper an bestimmte energetisch bevorzugte Richtungen 
gekoppelt ist. Es ~chwingt um diese Ruhestellung, bis es schlieillich 
dutch einen thermischen Stol3 tiber die Potentialschwelle in eine neue 
Richtung gestol3en wird. Der Vorgang hat also einerseits Ahnlichkeit 
mit einer chemischen Reaktion, z. B. mit einer cis-trans-Umwandlung, 
andererseits wirkt er sich ebenso wie die in der DE~YEschen (13) Ab- 
leitung enthaltene Diffusion tier Richtungen durch die BROWNsche 
Bewegung aus. Man kann also dutch Beobachtung der dielektrischen 
Relaxation zwischen diesen beiden molekularen Deutungen keine Ent-  
scheidung treffen. Fal3t man aber den molekularen Vorgang im Sinne 
yon FRANK als chemische Reaktion auf, so kann man die Relaxations- 
zeit in Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwindigkeit bringen. Die 
Relaxationszeit wird also um so ktirzer, je niedriger die Potentialschwellen 
zwischen den m6glichen Richtungen sind und ie h~iufiger die M6glichkeit 
besteht, in eine andere Richtung hintiber zu wechseln. Anders aus- 
gedriickt: die Relaxationszeit wird um so ktirzer, je mehr Freiheitsgrade 
existieren und je kleiner die Anregungsenergien ftir die Reaktion sind. 
Formelm~illig setzt FRANK den Weft 1Iv gleich der Reaktionsgeschwin- 
digkeit k, die durch die ARRHENIUSsche Gleichung 

A 

k = C" e R r (R = Gaskonstante) 

ausgedriickt wird. Aus dielektrischen Messungen kann er die Konstanten 
C und A fiir eine Reihe yon F~illen auswerten, wobei er im allgemeinen 
annehmbare Werte bekommt. 

Diese Deutung hat den Vorteil, dab sie auch auf feste KSrper, und 
sogar besonders auf diese, angewendet werden kann. Sie ~ihnelt dem 
von DEBYE (13) ftir die Messungen an Eis vorgeschlagenen Umklapp- 
mechanismus. Aul3erdem birgt sie die M6glichkeit in sich, die Reibungs- 
konstante in F~illen wie beim vulkanisierten Kautschuk quantitativ zu 
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fassen. Weiter ergibt sich aus ihr sofort die Parallelit~it zwischen der 
Relaxationszeit und dem Verlauf der Z~ihigkeit ~ mit der Temperatur. 
Diese Parallele ist bei der FRAnKschen Deutung ohne weiteres zwangs- 
l~iufig erffillt, da ja die modernen Theorien der Viskosit~tt yon Flfissig- 
keiten (25, 26) auch auf Betrachtungen fiber Platzwechsel, d .h .  auf 
13etrachtungen fiber bimolekulare Reaktionen, beruhen. 

32. Relaxat ion und Rotationsbehinderung. Wit kommen nun zu 
Experimenten, die zwar noch nicht als sichere Best~itigungen der von 
DEBYE und RAM~I (18) durehgeffihrten Berechnungen fiber die Wirkung 
der Rotationsbehinderung auf die dielektrische Relaxation aufgefal3t 
werden kGnnen, doch immerhin zeigen, dab qualitativ die Voraussagen 
zutreffen. Es handelt sich dabei erstens 
um Versuche, die zeigen, dal3 reine polare 
Flfissigkeiten wie Nitrobenzol, Wasser 
usw. (137) ihr Dispersionsgebiet bei weit 
hGheren Frequenzen besitzen, als man naeh 
der Grbl3e ihrer Molekfile aus Formel (23) 
errechnet. Zweitens gibt es eine Reihe 
Messungen von GIRARD und ABADIE (36, 
37, 38) an L6sungen von Alkoholen, orga- 
nischen S~uren und Aldehyden, aus denen 
man die Relaxationszeit fiber einen gan- 
zen Konzentrationsbereich entnehmen 

~'ZU:C ~,"~tTo-Amyl~,lkokol 

<'l~' e 

/~ :o Mol-lo/OO 
Abb .  4t .  Verhaltnis des aus der Relaxations- 
zei t  erreehneten Radius are t aura geome- 

trischen Radius age,, m des iso-Amylalko- 
llols aus LGsungen in Abh~ngigkeit you der 

Konzentration (36, 37, 38) • 

kann (Abb. 4i). GIRARD und ABADIE fanden, datl die Relaxationszeit, 
yore reinen Dipolstoff ausgehend, zunlichst mit der Verdfinnung dutch 
LGsungsmittel grGfler wird, durch ein Maximum geht und schIiel31ich 
bei den Alkoholen wieder in die N~ihe des Ausgangswertes zurfickkommt. 
GIRARD (38) versucht diese Erscheinung mit Hilfe der Rotations- 
behinderung entsprechend den DEBYEschen Rechnungen zu erkl~iren. Die 
steigende Verdfinnung mit LGsungsmitteln vermindert die Rotations- 
kopplung und l~il3t damit die Relaxationszeit zu grGtteren Werten steigen. 
Ffir sehr geringe Konzentrationen allerdings mul3 man auf einen zweiten 
entgegengesetzten Einflul3 schliel3en, der die Relaxationszeit wieder 
herabsetzt 1. Die glocken/Grmige Kurve ffir die Abhiingigkeit der Relaxa- 
tionszeit ist anscheinend eine allgemeinere Gesetzmdfligkeit ~. Sie wurde 
yon anderen Experimentatoren besttitigt (49, 14o), und sie gilt nicht nut  
fiir die Alkohole. Zum Beispiel liil3t sich dutch sie die Relaxation des 
Wassers in Dioxan-Wassergemischen in den Bereich der 20-cm-Wellen 
rficken (37). 

Die Tatsache, dab derartige Untersuchungen laaupts~chlich an Alko- 
holen vorgenommen wurden, die bekanntlich schon mit ihrer Alolekular- 
polarisation sehr komplizierte Erscheinungen zeigen, bedingt naturgemtit3 
besondere Schwierigkeiten in der Deutung. 

2 Man vgl. auch die Untersuchungen an Glyzerin yon ScmvIAcI<s (113) 
und KEUTNER (60), zusammengefat]t besprochen bei MALSCH (78). 
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Eine sehr wichtige Feststellung bei diesen Versuchen von GIRARD (38) 
war, dab bei gr6Beren Verdtinnungen die Kurven ~thnliche Unregel- 
m~fl3igkeiten aufwiesen wie z. B. die Glyzerinkurve. Man mug also mit 

4[- / . - ~  
l / #  o l 

, I f ,  -  i' kohol 

. : " - . - ~ - 2 - " "  " - ' ° ' -  I . . . . .  ¢ i  

2 /  i i I I ! I i 
2,se e;s~ 17 3Zs ne~33~ 

l o g 2  

Abb. 42. DK-Verlauf yon Amylalkoholl6sungen 
in Shell01. Gestrichelte Kurve = theoretischer 

Verlauf (133) . 

einer Aufspaltung der Relaxationszei- 
ten rechnen, genau wie sie DEBYE 
und RAM~ ftir geringe Rotationskopp- 
lungen vorhersagen. Auch diese Ver- 
suche werden von anderen Autoren, 
z. B. yon LUTHI und WEIGLE (133) ,  
bestfitigt. Desgleichen deutet die Ver- 
flachung der in Abb. 42 ffir Amylal- 
kohol in Shell61 gezeichneten Kurven 
nach den Bemerkungen von S. 205 
auf eine Aufspaltung der Relaxations- 
zeiten hin. 

So kann die weitere Untersuchung der dielektrischen Relaxation 
ein experimentelles Mittel werden, das auBerordentlich empfindlich auf 

3,¢ f 5Yo 

2,gl i 
0,57 1,8S #701~7E38  1t8 33#'m. 

t t 
Abb. 43, Verlauf der D K  von NitrobenzolI6sungen 
in Shell61 als Funktion tier Wellenl~,nge ( ~ = Re- 

laxationsfrequenzen) (133). 

Verkopplungen der Molekfile an- 
spricht. Allerdings kann man die 
M6glichkeiten nur dann voll aus- 
sch6pfen, wenn man im Disper- 
sionsgebiet, d .h .  bei sehr kurzen 
Wellen, frequenzabh~ngig mil3t. 

V o n  W E I G L E  ( 1 3 3 )  mitgeteilte, 
v o n  W .  ~V[ULLER (9 2) u n d  n e u e r -  

dings von PL6TZE (98) best~ttigte 
Dispersionserscheinungen bei sehr langen Wellen (Abb. 43) lassen noch 
auf weitere Einzelheiten fiber Strukturen schliel3en, falls man sich nicht 

den LuTHIschen Deutungen, die gewissermal3en 
go 

/ g/]z~ri~ go°d "~" auf einer Art Entmischung basieren, anschliel3t. 
Ebenso lassen sich Folgerungen aus den in der 

36 
Darstellung von ZIEGLER (145) besonders deut- 

iz ~ lich hervortretenden Maxima im DK-Verlauf 
gewisser Stoffe ziehen (Abb. 44) (9o). 

e 
33. Wasser. In der Arbeit von ZIEGLER 

1~ (145) wird eine Zusammenstellung der ffir 
Wasser im Bereich der Dezimeterwellen ge- 
messenen Werte des Brechungsexponenten ge- 
geben, in der noch die yon WEICHMANN (132) 1 
gefundenen , , D i s p e r s i o n s s t r e i f e n "  eine Rolle 
spielen. Inzwischen haben wohl weitere Ex- 

perimente gezeigt, dab solche Dispersionsstreifen kaum existieren2. Die 
Messungen, die das eigentliche Dispersionsgebiet des Wassers betreffen, 

1 Neuerdings wieder gefunden von SLSTIS (120). 
2 Weitere Literatur bei OTTERBEIN (2). 

! I ,,-e,;o77iZoho/ 
# 

I I [ 
10 • 10 J 70 ~ c~10 s 

Abb. 44. Dispersionskurven, die 
v o r  dem Abfall der DK ein 

Maximum zeigen (9 o, 145). 
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sind in iibersichtlicher und kritischer Weise von HETTNER (51) zusammen- 
gefaBt worden. In Abb. 45 ist der Gesamtverlauf des Brechungsexpo- 
nenten und des Verlustes dargestellt. Man sieht, dab der Abfall vom 
statischen zum optischen Weft  etwa bei der Wellenl~inge von 5 cm be- 
ginnt und sich bis weit ins Ultrarot erstreckt. Die beiden ausgepr~gten 
Maxima jenseits der Frequenzen eo ---- t0 z4 sec -1 entsprechen allerdings 
schon den zwei st/irksten Ultraroteigensehwingungen des Wassermole- 
ktils, sind also innermolekular. Der wellenf6rmige Verlauf des Brechungs- 
exponenten in diesem Bereich zeigt ia auch das in der Optik bekannte 
typische Verhalten. Die theo- 
retisch berechnet eVerlustkurve 
wird ffir die h6chsten Fre- 
quenzen (co= 1015 sec -1) yon 
der gemessenen weit unter- 
schritten. Die Diskrepanz mit 
der theoretischen Kurve kommt 
daher, dab die DEBYEschen 
Formeln die Tr~igheit nicht 
enthalten und man hier die 
von ROCARD (1 03) angegebenen 
Korrekturen anwenden sollte. 
Der Verlauf zwischen w =  
6- 10X2sec -1 und 2. t014sec -1 
aber, experimentell von CART- 
W R I G H T  (7, 22,  23) gemessen 

1000 - 

T ' - -  . W', 
~:  /heomhscher VeNaut' ; "o~ 
e . . . .  i I ~  

1 / _ _  
/ 

, [ . . . . .  I [ 

OPI?oIO lOl! 1013 lO.~ 701¢ IOIF 
~I.I - = 

I0 lc~ 1000 lO0 I0 l~ 

Abb.45.  Verlauf des Brechungsexponenten und Verlustes 
ftir Wasser (51). 

und von ihm als Translationsschwingung des einzelnen Wassermolektils 
gegen die fibrigen gedeutet, bleibt noch zu erkl~iren. HETTNER nimmt 
start  der Translationsschwingungen Drehschwingungen der Wassermole- 
kiile im quasikristaIlinen Gitter an, denen diese Absorptionen zwischen 
6-t01%ec -z und 2-10Z4sec -1 zukommen sollen. Er  glaubt, diese An- 
nahme durch die hohen Verlustwerte zu rechtfertigen. 

Mittels der Kopplungsenergie nach DEBYE und dem Tr~igheitsmoment 
kann er die Frequenz absch/itzen und kommt tats~ichlich in die richtige 
Gr6Benordnung. Er  deutet schlieBlich den Gesamtverlauf der Kurve, 
indem er annimmt, dab die Reibungskonstante dieser Drehschwingungen 
ffir die verschiedenen Molekiile fiber einen gewissen Bereich streut, 
dab sich also der Verlauf des Brechungsexponenten durch l~berlage- 
rungen erkl/iren 1/iBt. Die Berechtigung zur Annahme verschieden 
groBer Energieverluste bei der Molekfildrehung begrfindet er mit  dem 
Hinweis, dab in festen Kristallen unter Umst~nden Rotationen fiber- 
haupt ohne Reibung (51) m6glich sind. Da aber im Wasser in den ein- 
zelnen Gebieten die quasikristalline Struktur verschieden gut ausgebildet 
sein mag, k6nnen Reibungswerte verschiedenster Gr6Benordnung vor- 
kommen. Man darf mit HETTNER annehmen, dab nunmehr die anomale 
Dispersion des Wassers im wesentlichen gekl~irt ist. 
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34. Rotation in festen K6rpern. Abgesehen yon den in Ab- 
schnitt 30 schon erw~hnten amorphen elastischen Stoffen hat man noch 

80 I 

60 t 

50 

////?i 
20 / / l ] / gOkHz 

-60 -qO -gO O*C 
~, m., 

Abb. 46. Dispersion yon Eis (z z2). 

weitere Beispiele ffir anomale Dispersion an 
festen K6rpern (121) gefunden. Der bekann- 
teste Fall, der schon von DEBYE (13) behandelt 
wurde, ist das Eis (122). Insgesamt ist dieses 
Gebiet der Rotation in festen K6rpern noch 
reichlich ungekl~rt und erst in der Entwick- 
lung begriffen. 

Die ffir Eis experimentell festgestellten 
Kurven (Abb. 46) sind den normalen Disper- 
sionskurven vollkommen ~thnlich, und die Deu- 
tung erfolgt im wesentlichen durch Umklapp- 
Prozesse, welche die Gitterstruktur ftir das 

H20-Molekfil im Eis zul~13t [Literaturangabe im einzelnen bei SMYTH 
(122)]. Dagegen zeigen Messungen VOlt YAGER ( 1 4 3 ) ,  MORGAN Llnd 
241V l~, , . , . . .~  ~ WHITE (134) - -  insbesondere an Kampfer 

t~aH , ~ k  t u n d  Cyklohexanol --  eine ftir die Dispersion 
an festen K6rpern typische Erscheinung 

| l ' (Abb. 47). Bei einer bestimmten Tempera- 
e9 tur erfolgt ein pl6tzlicher DK-Abfall auf den 

o ' ~ "# a~;I t ~ i , I , , 1 11 s niedrigen Weft. Gleichzeitig findet man 
-80  -60  -¢0 -20 0 20°C 

~ oft, dab Messungen bei absteigender und 
Abb. 47. Dispersion von Cyclohexanol aufsteigender Temperatur diesen Sprung- 

(134, 143, l~t:t). 
punkt an verschiedenen Stellen aufweisen 

(Auftreten von Temperaturhystereseschleifen). Die Erkl~rung daftir ver- 
sucht man in der Weise zu geben, dab das Festlegen eines Molekfils 

zu einem leichteren Einfrieren der benachbarten fiihrt und 
35 

| umgekehrt, dab ein Beweglichwerden eines Dipols die Rota- 
so ~ tion der umgebenden Dipole erleichtert. Man hat es also 
z5 ~ mit Vorg~ngen zu tun, die dem Erstarren und Schmelzen 

,COl ~ tthnelI1. In die Reihe dieser Experimente geh6ren auch 
I [ ~ Ergebnisse, die an HC1 ulld HBr gemessen 
,,rs ~ ~ wurden (121, 52). Eine erfolgreiche Dis- 

1o ' t ~ - ~ . . ~  " kussion dieser teilweise recht komplizier- 
s ten Kurven (Abb. 48) kann nur im Zu- 
ol I ~ ~ 1 1 i , sammenhang mit den Messungen tier 

-Z.O0 -tSO -160 -71/0 -120 -lO0 -80  - 8 0  *C . .  . . . . .  - t, .-, speznlscnert w~rme gegeben werden. Sie 
Abb. 48. DK-Verlauf fiir Bromwasserstoff wfirde hier zu weit ffihren. Aul3erdem 

bei 6o kH, 0,0. sind diese Erscheinungen noch zu wenig 
gekl~rt. 

35. Schlui]bemerkungen. Ich mul3 erw~thnen, dab auch das Seignette- 
salz (86, 224) mit seinem komplizierten, den Ferromagnetica entspre- 
chenden Verhalten, gewisse anomale Dispersionserscheinungen zeigt ~ 

1 Man vgl. auch das Verhalten flfissiger Kristalle: KAST (59)" 
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Diese Beobachtungsergebnisse, ebellso wie die noch wenig gekl/irten 
anomalen Dispersionell all Zwitterionen (46, 68, 141), mtissen einer 
besonderell Behandlung vorbehalten bleiben, da sie aus dem Rahmell  
dieser Arbeit  zu sehr herausfallell wtirden. Gerade das Gebiet der 
Zwitterionen steht im ellgell Zusammenhallg zu interessallten Effektert, 
die SCHMELZER (114) all bellzolischen Tetra- l l -butyl-ammoniumbromid-  
L6sungen festgestellt hat. Es handelt sich dabei um eille Art  Spalmullgs- 
dissoziatioll, eine Allderullg der dielektrischell Verluste mit  der Feldst/irke. 
Auch greifen die Experimente hilltiber auf die Relaxatiollserscheinungen 
der elektrischen Leitf~ihigkeit, die gewissermaBen als Gegensttick zu dem 
hier behandel ten Thema angesehen werdell kann, ich meine, als Gegen- 
stfick insofern, als die Dipoldispersioll voll dem kapazi t iven St rom (DK) 
ausgeht und  die Verluste das Hinzukommen einer OHMschell Kompo-  
nellte bedeutell, w~ihrend die Dispersion der elektrolytischen Leitf/ihig- 
keit vom OHMschen Stroln und dessen Frequenzabh~illgigkeit ausgeht, 
zu der eine kapazitive Stromkompollente hinzukommt.  

Entsprechelld dem Thema habe ich es als meine wesentliche A.ufgabe 
betrachtet ,  die neuen M6glichkeiten, die sich durch Ulltersuchungell 
fiber die anomale Dispersion ftir die Molektilbauforschung ergebell, 
herauszustellen und mit Beispielen zu belegen. Es wurde also weder 
allgestrebt, noch war es m6glich, in diesem Bericht alles Material zu 
erfassell, das an Messungen tiber dielektrische Dispersion und Ab- 
sorptiort vorliegt. Hinzu kommt  die ftir dieses Gebiet noch immer herr- 
schende sehr groBe Schwierigkeit, die einzelnen Ergebnisse in ihrer Ge- 
nauigkeit  gegeneinander eindeutig und richtig abzuw~igen. 
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1. P l a n  u n d  Ziel des Berichtes. 

Die Untersuchungen und  Probleme der Nordlichterscheinungen zer- 
fallen ihrer Na tur  nach in zwei Hauptgruppen.  

I n  der einen Gruppe beschMtigt man  sich mit  den ~iul3eren Formen,  
der geographischen Verteilung und  den zeitlichen Anderungen der Nord-  
lichth~ufigkeit.  Weiter umfal3t diese Gruppe die m6glichen Beziehungen 
zwischen Nordlicht und  anderen kosmischen Erscheinungen wie magnet i -  
schen St6rungen, Erds t r6men und  verschiedenen Anderungen  der Sonnen-  
aktivit~it. Diese Erscheinungen versucht man m6glichst un te r  e inem 
einheit l ichen theoretischen Gesichtspunkt  zu iiberblicken. 

Die zweite Gruppe umfagt  die)enigen Fragen,  welche mit  den 
physikalischen Vorg~ingen in den h6chsten Atmosph~irenschiehten zu- 
sammenh~tngen. Das Nordlicht ist in dieser Hinsicht  nicht  nu r  das 
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Ziel der Forschung, sondern vielmehr ein wichtiges Hilfsmittel ftir alas 
Studium der oberen Atmosph~irenschichten. 

Von Anfang der Nordlichtforschung his vor etwa 25 Jahren s tand 
die erste Problemgruppe im Vordergrund. Durch die grundlegenden 
Arbeiten yon BIRKELAND (1, 2) und ST6RMER (3, 4) wurde eine Theorie 
geschaffen, welche erm6glichte, die in der ersten Gruppe erw~ihnten 
Erscheinungen in ihren Hauptziigen zu erklXren oder wenigstens ver- 
st~indlich zu machen. In der letzten Zeit ist in dieser Hinsicht nichts 
wesentlich Neues hinzugekommen. Ftir diesen Teil der Nordlicht- 
forschung kann ich reich jetzt wesentlich darauf beschr~inken, auf schon 
vorliegende, zum Tell recht vollst~indige zusammenfassende Berichte 
hinzuweisen (5, 6, 7, 8, 9, l°9). 

In der zweiten Gruppe der physikalischen Nordlichtforschung da- 
gegen sind in den letzten Jahren recht bedeutende Fortschritte erzielt 
worden, welche unsere Kenntnisse v o n d e r  Zusammensetzung, dem 
Zustand und den Vorg~ingen der h6chsten Atmosph~irenschichten sehr 
erweitert haben; dieser Bericht beabsichtigt einen l~berblick fiber die 
wichtigsten, neuen Fortschritte in der physikalischen Nordlichtforschung 
zu geben. 

Auf diesem Gebiete spielt das Nordlichtspektrum und seine Varia- 
tionen eine Hauptrolle, es wird der Spektralanalyse ein breiter Platz 
zukommen. 

Zur Priifung der Richtigkeit der Ergebnisse, welche die Nordlicht- 
forschung fiber die h6chsten Atmosph~irenschichten geliefert hat, ist es 
auch wichtig, die Ergebnisse aus benachbarten Forschungsgebieten 
heranzuziehen. Deshalb werden wir auch z. B. gewisse Ergebnisse der 
Erforschung des Nachthimmellichtes als auch die aus den Radioecho- 
versuchen gefundenen Ergebnisse fiber die elektrischen Zust~inde der 
h6chsten Atmosph~irenschichten in diesem Berichte kurz erw~ihnen 
miissen. 

2. Bemerkungen zu der allgemeinen Nordlichttheorie. 

Bevor wir aber zu unserer Hauptaufgabe ~ibergehen, ist es von 
Wichtigkeit, einige Punkte der Nordlichttheorie klarzustellen. Die 
BIRKELANDsche Nordlichttheorie (t, 2) setzt voraus, dal3 das Nordlicht 
durch elektrische Strahlen, welche direkt v o n d e r  Sonne kommen und 
in die Erdatmosph~re hineindringen, gebildet wird. Der d~nische Forscher 
A. PAULSEN (11) hatte schon vorher die Ansicht vertreten, dag das 
Nordlicht durch Photoelektronen, welche durch das ultraviolette Sonnen- 
licht entstehen, gebildet wird. 

Diese ,,Terrestrische Strahlungstheorie" ist auch von VILLARD (12) 
und in jiingster Zeit unter anderen von MAI~IS und HULBURT (13) auf- 
genommen worden. Obwohl in friiheren Arbeiten yon mehreren Forschern 
(6, 7, 14) gezeigt wurde, dab die Hypothese des ultravioletten Sonnen- 
lichtes wesentliche Zfige der Nordlichterscheinungen nicht erkl~iren kann, 
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hat HULBURT in einer kfirzlich ver6ffentlichten Arbeit (15) diese Nord- 
lichthypothese verteidigt. Die vielen Einw~inde gegen die Hypothese 
sind jedoch bei der Arbeit yon HULBURT nicht aufgehoben, und wit 
k6nnen auf die frfiheren Widerlegungen hinweisen. Die Hypothese von 
PAULSEN, VILLARD MARIS und HULBURT kann z .B.  die Formen des 
Nordlichtes, den lokalen Charakter der polaren magnetischen St6rungen, 
das ausgepr~gte n~chtliche Maximum der beiden Erscheinungen und 
ihre Verteilung um den magnetischen Achsenpunkt nicht erkl~ren. 

Gegen die Korpuskularstrahltheorie yon BIRKELAND und ST6RMER 
wiederholt HULBURT den bekannten Einwand von SCHUSTER (16), dab 
eine Strahtung aus Partikelchen gleicher Ladung nicht imstande ist, 
die Sonne zu verlassen und die Form eines Strahlenbiindels beizubehalten. 
Dieser Einwand ist schon 19t6 von VEGARD (17) widerlegt worden. 
Er  findet, dal3 die Emission von negativen elektrischen Partikelchen 
yon der Sonne dutch gleichzeitige Aussendung yon Partikelchen mit 
~iquivalenter Menge positiver Elektrizit~it begleitet ist. Diese Wider- 
legung des SCHUSTERschen Einwandes hat sich auch CHAPMAN (18) 
angeschlossen. 

Unter der Annahme, dab die positiven und die negativen Teilchen 
dieselbe Geschwindigkeit besitzen, haben CHAPMAN und FERRARO (19) 
versucht, eine Theorie der magnetischen St6rungen aufzubauen. Die 
von CHAPMAN und FERRARO angenommene neutrale korpuskulare 
Strahlung abet wird nicht durch das magnetische Erdfeld abgelenkt. 
Sie kann deshalb das Auftreten des Nordlichtes und der polaren magne- 
tischen St6rungen in den Nordlichtzonen, insbesondere auf der Nacht- 
seite, nicht erkl~iren. 

Im Gegensatz hierzu nimmt VEGARD an (8, 2 7, 2O, 21, 22), dal3 
Strahlenbfindel v o n d e r  Sonne ausgehen, welche zwar dutch Ionen 
entgegengesetzter Ladung elektrostatisch neutralisiert sind, abet ihre 
magnetische Ablenkbarkeit beibehalten. 

Ein Strahlenbtindel von beispielsweise Elektronen wird nach VEGARD 
(8, 21) die folgende Konstitution besitzen : Die schnell bewegten Elektronen, 
welche die A blenkung des Biindels im Magnet/elde bedingen, werden durch 
langsam bewegte positive Ionen elektrostatisch neutralisiert. Die Strom- 
dichte ist durch den Ausdruck: 

i =e~v~v,~--epv~vp 

gegeben, e ist Ladung, v Partikelzahl pro Volumeneinheit, v Geschwindig- 
keit. Ist das Bfindel elektrostatisch neutral, hat man: 

e, ~ ~ ep Vp ~ a 
oder: 

i = ~ ( v ~ -  vp). (1) 

Ist v~ viel grafter als vp, so hat das Biindel eine Stromdichte und das ganze 
Biindel besitzt eine magnetische Ablenkbarkeit. Dieser Neutralisations- 
prozel3 durch Einfangen von positiven Ionen besteht auch bei den engen 
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Kathodenstrahlenbfindel, welche man in EntladungsrShren beobachtet. 
Mit Hilfe derartiger engen Kathodenstrahlenbtindel hat BROCHE (23) 
eine Reihe der ST6RMERschen Bahnberechnungen experimentell nach- 
prfifen und best~tigen kSnnen. 

Die Annahme von schweren positiven Ionen im Strahlenbfindel wird 
die durchschnittliche spezifische Ladung und dadurch die magnetische 
Ablenkbarkeit herabsetzen. In dieser Weise erkllirt VEGARD, dab 
Elektronenstrahlen von recht geringer Energie den beobachteten groBen 
angul~ren Radius der Nordlichtzone geben kSnnen. 

Die magnetische Ablenkbarkeit der ganzen Bande beruht nach dieser 
Auffassung auf einem gewissen mittleren Wert der spezifischen Ladung 
(21, 22). Die Lage des Niederschlages ~ndert sich mit der magnetischen 
Ablenkbarkeit, und falls diese innerhalb des Btindels kontinuierliche 
Anderungen unterworfen ist, kSnnen wir je naeh den Umstanden Nieder- 
schlage in Form von Banden, Draperien oder mehr oder weniger diffusen 
Bogen bekommen. 

Die von VEGARD vorgeschlagene Konstitution der Strahlenbfindel 
kann in dieser Weise die geographische sowohl als auch die zeitliche Lage 
des Nordlichtes erkl~ren; sie wird auch neue MSgliehkeiten ffir die Deutung 
der eigentfimlichen Nordliehtformen geben kSnnen. 

Ffir die physikalische Nordlichtforschung, fiber die wir hier berichten 
werden, ist es indessen von untergeordneter Bedeutung, welche yon 
den beiden erw~ihnten Theorien die richtige ist, oder ob unter Umst~nden 
die beiden BildungsmSglichkeiten in Frage kommen kSnnen. 

Ffir das Studium des Nordlichtspektrums ist es nut  wichtig, festzu- 
stellen, daB das Nordlicht durch yon auBen kommende elektrische Strahlen 
primer gebildet wird. Ob die Strahlen direkt v o n d e r  Sonne oder ob sie 
yon anderen Orten der Erde kommen, ist von untergeordneter Bedeutung. 

Durch das Studium der Struktur und der Lage der Nordlichtstrahlen 
(6, 7, 27) l~Bt sich zeigen, dab die von auBen kommenden elektrischen 
Strahlen, haupts~ichlich Elektronenstrahlen sein mfissen. 

Genaue HShenmessungen naeh dem STORMERschen Verfahren (9, 1o, 
24) haben gezeigt, dab die untere Grenze der meisten Nordlichter in 
HShen von 80--1 t0 km zu suchen ist. Berechnungen fiber die Absorption 
von elektrischen Strahlen in der Atmosph~ire (4, 6, 7, 2.5, 26; 27) zeigen, 
da~ Elektronen, welche so tie/ in die Atmosphdre hineindringen sollen, 
mindestens Energien von einigen tausend Elektronenvolt besitzen mi~ssen. 

Dies Ergebnis bildet einen wichtigen Ausgangspunkt bei der Deutung 
des Nordlichtspektrums und der damit zusammenh~ngenden Vorg~nge 
in der Nordlichtregion. 

3. Die im Nordlichtspektrum gemessenen Linien und Banden und 
ihre Deutung. 

Bei der Spektralanalyse des Nordlichts hat man vor allem mit der 
Schwierigkeit zu k~impfen, dab das Leuchten - -  obwohl es in der dunklen 
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Nacht recht hell erscheint - -  in Wirklichkeit ffir spektralanalytische 
Zwecke sehr schwach ist. Im Spektroskop sieht man gew6hnlich nur 
die starke, griine Linie. 

Bei ~iul3erst starken Nordlichtern kann man noch einige Banden 
sehen und bei gewissen Formen von rotgef~rbtem Nordlicht ist eine 
rote Linie beobachtbar. Ein sehr belles Aufleuchten dauert gew6hnlich 
nur kurz und die Einstellung der Linie auf einer spektroskopischen Mel3- 
skala ist ~iul3erst schwer. 

Die zuerst vorliegenden spektroskopischen Beobachtungen und 
Messungen, welche im KAYSERs Handbuch der Spektroskopie (B. V.) 
zusammengestellt sind, waren deshalb ~iul3erst unsicher. In gewissen 
F~illen betrug der Fehler mehr als 50 •, und selbst ftir die grtine Linie 
mul3te man mit Fehlern von mehreren Angstr6m rechnen. 

Um m6glichst genaue Wellenl~ingenbestimmungen zu bekommen, mug 
man photographisch arbeiten. Seit 19t2 haben VEGARD und seine Mit- 
arbeiter daran gearbeitet, auf spektrographischem Wege m6glichst genaue 
Wellenl~ingenbestimmungen fiir s~imtlich im Nordlichtspektrum nach- 
weisbare Linien zu bekommen. Diese Arbeit ist teils in Oslo, tells im 
nSrdlichen Norwegen (BOSEKOP t9f2-- t  3, Geophysikalisches Institut 
Troms6 t922--26, Nordlichtobservatorium Troms6 seit t929) vor- 
genommen. 

In demselben Zeitraum haben auch andere Forscher sich mit dem 
Nordlichtspektrum besch~iftigt. Spektrographische Aufnahmen sind von 
Lord RAYLEmH (28) und in der letzten Zeit von ST6R~ER (29, 30, 31), 
HARANG (32), CURRIE und EDWARDS (33), KOSIREV und EROPKIN (34) 
und von DUFAY und GAUZlT (35) gemacht worden. In s~imtlichen 
Arbeiten wurden im wesentlichen nut  die st~rksten Linien und Banden, 
und zwar mit Spektrographen yon geringer Dispersion aufgenommen. 
Die Spektrogramme haben deshalb zu den Wellenl~ngenmessungen nichts 
beigetragen, sondern sie dienen anderen Zwecken. 

In Verbindung mit der Wellenl~ingebestimmung der griinen Linie 
mtissen im Anschlul3 an die Messungen yon VEGARD und seinen Mit- 
arbeitern noch die yon SLIPHER (36) vorgenommenen Messungen der 
grtinen Linie im Nachthimmellicht erw~ihnt werden. Auf Grundlage des 
yon VEGARD und SLIPHER gefundenen, ann~ihernden Wellenl~ingenwertes 
fiir die griine Linie, hat BABCOCK (37) eine interferometrische Pr~izisions- 
messung yon der grtinen Linie im Nachthimmellicht durchgefiihrt. 

Im Jahre t925 hat I%{CLENNAN und SHRUM (3 8) eine neue Linie im 
Sauerstoff entdeckt, deren Wellenl~inge innerhalb des Mel3fehlers mit 
derjenigen, welche BABCOCK fiir die griine Linie des Nachthimmellichtes 
gefunden hatte (5577, 35); iibereinstimmt; sie nehmen an, dab diese 
Deutung auch fiir die griine Linie des Nordlichts gilt. 

Die griine Sauerstofflinie entspricht dem verbotenen 13bergang 
OI(1So--IDi) des neutralen Sauerstoffatoms. W~ire diese Deutung 
richtig, miil3te man erwarten, dab sowohl im Nordlicht als auch im 
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Nachthimmellicht auch ein rotes Triplett, welches dem verbotenen (3her- 
gang O I  (1D 2 -  3P01,) entspricht, auftritt. 

Um die Richtigkeit dieser Deutung festzustellen, w~re es yon Wichtig- 
keit, ffir das Nordlicht Interferometermessungen durchzufiihren, und 
zwar w~re es wichtig ftir das Nordlicht erstens die Wellenl~nge der grfinen 
Linie, zweitens diejenige einer friiher beobachteten roten Nordlichtlinie 
genau zu messen. Ausgedehnte Messungen in dieser Richtung sind in 

16 19, I0 Y I0 

Abb. 1. Eine in Oslo far  das Nordlicht  verwendete Interferometeranord.nung. 

den letzten Jahren yon VEGARD und HARANG ftir die beiden erwAhnten 
Linien durchgeffihrt (39, 40) • 

Eine der yon VEGARD und HARANG benutzten Interferometervor- 
richtungen ist in Abb. t veranschaulicht. 

Vor der lichtstarken Kameralinse (1) steht eine Fabry-Perot-Plat te  
aus Quarz. Auf dem Wege zur Kasette (6, 7) passiert das Licht noch 
das Filter (4) und (5). Interferometerplatte und Kamera befinden sich 
in einem gut isolierten Kasten, welcher mit Eiswasser geffillt werden 
kann. Der Rtihrer (14) sorgt ftir die Zirkulation. In groBer KAlte kann 
die Heizvorrichtung (15) verwendet werden. Die Kasette wird mit  den 
Stangen (9) und (lO) vom AuBen bet~ttigt. Einige Interferometerauf- 
nahmen der grtinen Linie sind in Abb. t0 gezeigt. 

Ftir die grtine Linie im Nordlicht ergaben diese Messungen die 
WellenlAnge (39) : 

= 5577,3445 2~ (I. E.) 
Dieser Wert stimmt mit der Ba~COCKschen Wellenl~nge ftir die 

grfine Linie des Nachthimmellichtes und mit der WeUenl~uge der grfinen 
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Sauerstofflinie. Es wurde weiter gezeigt, dab die Nordlichtlinie auch 
in der Strahlrichtung keinen Dopplereffekt zeigt. 

Die translatorischen Bewegungen der emittierenden Sauerstoffatome sind 
also sehr gering (39). 

Um eine interferometrische Messung der roten Linie durchzufiihren, 
ist eine angen~iherte Kenntnis der Weltenl~nge erforderlich (4o). Im 
Laufe der Jahre 1930--t936 wurde yon VEOARD und HARANG im lang- 
welligen Gebiete eine Reihe von Spektrogrammen unter Verwendung yon 
recht groBen Glasspektrographen und von einem Gitterspektrographen 
aufgenommen (4o, 51). Die Ausmessung dieser Spektrogramme ergab 
ftir die rote Linie den Wert 
630t,3 i t,5. 

Aufnahmen mit einer einzigen 
Interferometerplat te geben eine 
Anzahl Wellenl~ingen innerhalb 
des Ungenauigkeitsbereiches. Um 
die WellenRtnge eindeutig fest- 
zulegen, gebrauchten VEGARD und 
H A R A N G  mehrere Interferometer- 
plat ten,  deren Dicke nich* in 
einem sehr einfachen Verh~iltnis 
zueinander steht. 

T a b  l le I. 
t,5 mm Etalon 2,5 mm Etalon 

Oslo 16. 17. 10. 1936 Troms6 20. 12 1935 

2 = 6 3 0 0 +  i n ~  12301 + n = 7399 + ~. = 6300 + 

- - 3  + 2 , 8 4 7  

- -  2 + 1 , 9 9 5  

- -  1 + 1 , 1 4 3  

O + O , 2 9 1  

+ 1 - -  O , 5 6 1  

+ 2  - - 1 , 4 1 1  

+ 3  --2,262 

+ 1,824 - 3 
-~  1 , 3 1 2  - - 2  
+ 0,802 -- 1 

+ 0 , 2 9 0  i o 
--o,221 + I 
--0,736 + 2  
- -  1,246 + 3 

In Tabelle I sind die m6glichen Wellenl~ingen fiir zwei Aufnahmen 
gegeben, welche Plattendicken yon 2,5 mm und t,5 mm entsprechen (4o). 
Die beiden Aufnahmen haben nur eine - -  die wahre - -  Wellenl~inge 
gemeinsam. 

Aus den Oslo-Aufnahmen ergab sich ftir die rote Linie der Mittel- 
wert (4 ° I I I .  Teil) 

;t = 6300,286 (:t: 0,006) A I. E. 

Die Troms6aufnahmen ergaben (40 II .  Teil): 

= 6300,3O9 (:t= 0,003) 
Mittel ~ = 6300,298. 

Die Wellenl~inge der stArksten Komponente des roten OI-Triplet ts  
(1D~--8P2) ist nicht mit groBer Genauigkeit gemessen. Durch spektro- 
graphische Aufnahmen mittlerer Dispersion finder HOI~FIELD (41) 
;t = 6300,23. Aus der Lage des (1D2)-Niveaus finder man ~ = 6300,328 
oder im Mittel ~ = 6300,279. Innerhalb des MeBfehlers s t immt die Wellen- 
l~inge der roten Nordlichtlinie mit  derjenigen der roten OI-Linie iiberein. 
Der aus dem Nordlichtspektrum gefundene Wert ist als der genaueste 
anzusehen. 

Die fibrigen Linien und Banden im Nordlicht - -  in einer Anzahl von 
mehr  als Hundert - -  sind yon VEGARD und seinen Mitarbeitern spektro- 
graphisch nachgewiesen und ausgemessen. Je nach dem Spektralgebiet 
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und der St~trke der Linien oder Banden sind verschiedene Spektro- 
graphen verwendet. 

Von Blau bis die Grenze im Ultraviolett sind zwei grol3e Quarz- 
spektrographen (I) (H), in dem langwelligen sichtbaren Teil zwei grol3e 
lichtstarke Glasspektrographen, einer mit Rutherfordprisma (I) und einer 
mit zwei 600 Prismen (II) und noch ein lichtstarker Gitterspektrograph 
verwendet worden. 

Ffir die sehr schwachen Linien und Banden im langwelligen Teil 
war man bis jetzt auf sehr lichtstarke Spektrographen mit recht geringer 
Dispersion angewiesen; fiir Infrarot ist jedoch eine Aufnahme mit dem 
Gitterspektrographen gelungen. Ffir eine genauere Beschreibung der 
Instrumente und der Einzelheiten der nach und nach erreichten Ergebnisse 
mfissen wir auf die ver6ffentlichten Arbeiten hinweisen (6, 7, 2o, 43 bis 52). 

Abgesehen von den erw~ihnten Sauerstofflinien besteht das Nordlicht- 
spektrum wesentlich aus Stickstoffbanden. Eine Anzahl yon Stickstoff- 
banden der negativen Gruppe (n. G.) treten mit dominierender St~rke 
auf. In dem kurzwelligen Teil ist das Nordlichtspektrum durch die 
zweite positive Gruppe, im langwelligen Teil von grfin bis infrarot durch 
die erste positive Gruppe beherrscht. 

Im Jahr  t932 hat VEGARD (49) nachgewiesen, dab auch Banden des 
yon ihnen t924 entdeekten e-Systems im Nordlicht auftreten. 

Eine kleine Auswahl yon den yon VEGARD und seinen Mitarbeitern 
erhaltenen Nordlichtspektrogrammen ist in Abb. 2 zusammengestellt. 

Spektrogramm (A) umfal3t den kurzwelligen Tell und ist mit dem ffir 
das neue Nordlichtobservatorium gebauten grol3en Quarzspektrographen 
aufgenommen. Die Banden der negativen Gruppe und dieienigen der 
zweiten positiven Gruppe treten stark hervor. Die Spektrogramme (B), 
(C), (D) sind auf panchromatische Platten mit dem ffir das Troms6obser- 
vatorium gebauten neuen ziemlich grol3en Glasspektrographen aufge- 
nommen. Sie zeigen unter anderem die beiden st~irksten Komponenten 
des roten OI-Triplett (1D2--~Po12) und eine Reihe von ]3anden, welche 
der ersten positiven Gruppe des Stickstoffbandenspektrums geh6ren. 
Es ist bemerkenswert, dab keine Spur von den W-asserstoffiinien H a, H a 
usw. zu sehen'ist. Die n. G. und zweite p. G. treten auch stark auf. 

Die Spektrogramme (E) und (H) sind mit einem groBen lichtstarken 
Glasspektrographen (I), welcher 1921 gebaut wurde, aufgenommen. 
Diese beiden Spektrogramme, welche haupts~ichlich ftir Temperatur- 
messungen mit Hilfe der negativen Stickstoffbanden aufgenommen sind, 
zeigen auch zwei schwache Linien (4415,4368), welche dem ionisierten 
Sauersto//atom zugeh~ren (53). 

Die Spektrogramme (F) und (G) sind mit einem der kleinen licht- 
starken Glasspektrographen aufgenommen. Das Spektrogramm (F) ist 
auf panchromatischer Platte exponiert und zeigt die negative, die erste 
und zweite positive Gruppe yon Stickstoff, die OI-Linien und eine Reihe 
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sehr schwacher Linien, z. B. auch die sog. zweite grtine Linie (a'), welche 
wahrscheinlich auf die erste positive Stickstoffgruppe zurfickzuftihren ist. 

S p e k t r o g r a m m  (G) ist auf einer infrarotempfindlichen Platte (Agfa 
700--900/ tp)  aufgenommen und zeigt einige Banden in Inffarot (I. R.). 

N.G. 
', ', 2. R G 
: ! ; i  ' , i i  i i i i i l  

.. . ~ '  ' • . . : , ,71 {". "- . ~ '. : ~ ~ :  ~"~ ~?~-~...i,'.4, : ,~'-* ' : :  

'~ f ,b ~c~' c d e . ~ _ _  \ . . \  . i r  ~ \ ~ ~ ~ 

B F . , , , . ,  !.-,.; .'-: 

C 
!- : , 

E -. 

e- 0o 

Abb. 2. Nordlichtspektrogramme in Troms6 aufgenommen. A Groi]er Quarzspektrograph. Exp. 29. November 
bis 11. Dezember I937, Orthoebrom. pl. B GroBer Glasspektrograph (II). Exp. September t93i bis Februar 
x932. Panehrom. pl. C GroBer Glasspektrograph. Exp. September 1935 his Januar t936, Panehrom. pl. 
D GreBer Glasspektrograph (II). Exp. Frfihling 1936, Panchrom pL E GroBer Glasspektrograph (I). Exp. 
18. ~ebruar bis 9- M~rz 1938, Orthochrom. pi. F Kleiner Glasspektrograph. Exp. t8. bis t9. M/~rz t933, Pan- 
chrom, p[. G Kleiner Glasspektrcgraph. Exp. 2t. bis22. M~irz t933, Infrarot pl. H GroBer Glasspektrograpb (I), 

Exp. Oktober 1935 bis M~.rz t936, Orthochrom pl. 

Mit der viel gr6Beren Dispersion des Gitterspektrographen kann man 
8 - - 9  Banden in Infrarot beobachten und messen (4o). Die gezogenen 
Linien in Abb. 2 verbinden entsprechende Linien und Banden der ver- 
schiedenen Spektrogramme. 

Die bis ietzt yon VEGARD und seinen Mitarbeitern auf spektrogra- 
phischem Wege gemessenen Linien und Banden und ihre Deutung sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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T a b e l l e  2. 

2 1 Deutmag 

8132~ 
8o35J 
79o6~ 
78671 
7734 
7594 
7479 
7368 
7264 
7o68 
o861 
6784l 
6768[ 
6753 I 
6696 I 
6682 I 
6669J 
6619] 
6605 
6592 
65431 
6526] 
65121 
64691 
64541 
64411 
6398 
6363 
63oo,3O 
6185 
6129 
61o8 
6068 
6058 
6Ol1,1 
6OOl 
5990,8 
5966,4 
5891 
5867 
5833 
5751 

5577,3445 
5238 
5139 
5ooz 
4858 
4780 
4708,7 
4652,2 
4596,1 

47 

4 ° 

28 

15 

13 

1oo 
6,0 

7,8 
4,6 
3,4 

15--4/ 
1. p .o . /6 - -5 /  
I. p.G. 7--6 

1. p .G.  8 - -  7 , (2--o) 
1. p .G.  9--8, (3--1) 
1. l 0. G. (1¢Y--9), 4 - - 2  
1.p.G. (11--1o), 5--3 
1. p.G. 6--- 4 
a .p .G.  8--6 
t. p .G. lO--8 3--0 

1. p.G. 1 1 - - 9  (4 - -1 )  

1. p.G. 5--2 

1 2 - - 1 0  

1. p.G. 6 - -  3 
1. p.G. 13--11 
Nebel. N I I  (aD 2 - -  3.Pz) 
1. p.G. 7--4 

14--12 
8--5 

1. p. G. (15--13) 
a. p . G .  15--13 OI (1D2--3Po)] 
1. p.G. (9--6) OI (1D~--3P1) } Nebel. 
1.p.G. (lO--7) OI (1D2- -3P2)J  
1. p.G. 12--9 
a. p.G. 5--1 
1. p.G. 13--1o 
1. p.G. 6--2 e (3--18) 
I. p.G. 6--2 
I . p .G .  7--3 
1.p.G. 15--12 
1. p.G. 15--12 
1. p.G. 8 - -  4 
a. p.G. 9--5  
l . p . G .  17--14 
1. p.G. lO--6 
Nebel. N H  (1So--lD2) e (1--16) 

OI f fS  o -  IS~) 
1. p . G .  16----11 N2B, 8 (5 - -18)  
1. p. G. (19-- 14) 0 
N (5oo2,7) Nebulium O I l I  (1D2--aP~) 
OII  (4857, 4861) N I l  (486o) 
N I I  (478o), O i l  (4779), e (5--17) 
N.G.  o--2 
N . G .  I - -  3 e (4--16) 
N.G. 2 - -  4 
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T a b e 11 e 2 (Fortsetzung).  

2. I Deutung 

4566,0 
4550,8 
4535 
4507 
4484 

4437 
4424 
44,5,1 
4375,6 
4368,2 
4362,0 

4345, 6 
4319,5 
4277, 6 P I  
4267,6 R ,  
4236 
4226,3 
4218 
4200,0 
4176,2 
4 ,42,6  
4119,7 
4o92,o 
4o76,0 
4058 
4o48,5 
3997,7 
3981 
3942,8 
3914,4 -P 
39o3, 5 R 
3884,5 
3872,0 
3805,4 P 
38ol ,o  R 
3769 
3755,2 
3728,6 
3711,I 
37o8,0 
3685,3 
3671,8 
3603,0 
3583 
3577,6 P 
357o,o R 
3563,5 
3536,8 P 
3531,5 R 

2,0 
1,6 
1,2 
1,6 

1,6 
3,0 
2,5 
1,6 
2,4 
1,2 

3,O 
1,6 

24,4 

5,9 
4,0 
3,0 
2,0 
1,4 
1,4 
1,6 
1,6 

3,4 

3,7 
l,O 
2,2 

47,4 

2,2 
1,O 
4,9 

1,o 
4,2 
1,o 
2,4 

1,6 

1,o 
1,6 
9,8 

,,6 
4,9 

N i l  (4565) 2 s 2 2 p2 (3 d 3P" 2 -  3 P 1D2) 
N .G.  3 - -5  

e (3--15) 
O I I  (45o6,5) 
N . e .  5 - - 7  (cB) 

N I  2s  22p2(3P) 4 d a P ~ - z s 2 p 4 4 P 3  
O I I  
e (2--14) 
0 I I  (4414,9--4417,O) Nebet.  2. p. G. (3-8) (4416) 
0 I I  (4376,2) ~ (5--16) 
0 I I  (4369,3--4366,9) 
0 I I  (4359,4) N I  (4358,3) 

Nebel.  0 I I I  (xS o -  XD2) (4363) 
2. p .G .  (0--4) 
b '  e (1--13) 

N . G .  (o--,) 

N. G, , - - 2  
N I I  (4227,8) N I  (4224,7) 
e (0--,2) CB 
N . G .  ( 2 - - 3 )  
e (3--14) 
2. p .G.  (3--7) e (6--16) 
0 I I  (4119,2) 
2. p .G.  (4--8), O I I  (4o92,9), N I I  (4092,7) 
e (2--13), 0 I I  (4o7 6) Nebel.  
2. p .G.  o - -  3 
O I I  (4048,2) e (5--15) 
2. p .G.  x - -  4 
b' e ( 1 - - 1 2 )  
2. p .G.  2 - -  5 ~ ( 4 - - t 4 )  
N . G .  o--o 

N . G .  l - - 1  
O I I  (3872,5) Nebel .  
2. p . G .  0 - - 2  

, ( 2 - - 1 2 )  
2. p .G .  1 - -  3 
0 I I  2 s 2 2 p3 (2D~,s__4S2) Nebel (3728,9) 
2. p .G.  2 - -  4 

0 I I  (3712,8) 
b" ~ (1--11) 
2. p .G .  (3--5) 

(o--1o) 
N.G. i - -o  
2. p .G.  o -~ I  
2. p . G .  o---x 
N . G .  2 - -1  
2. p . G .  1--2 
2, p . G .  1--2  
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T a b e l l e  2 (Fortsetzung). 

2 I Deutung 

35o3,2 
3484 
3468,7 
3429,o 
3371,3 
3339,3 
3285,3 
3202,7 
3192,4 
3168,7 
31.59,3 
3135,2 
3125,7 
3114,o 

P 
R 

2,2 
1,0 

3,0 
2,0 

9,0 
1,2 
1,8 
2,2 

5,8 

3,6 

2. p.G. 2--3 
7--8 
3--4 

b'  8 (1--10) 
2. p.G. o---o 
2. p.G. 1--1 
2. p.G. 3--3 
b' ~ (~--9) 
e (4--21) OII (3194,9) 
2. p. G. (9--7) 
2. p.G. 1--o 
2. p.G. x--o 
2. p.G. 2--I  e (6--12) 
2. p.G. 3--2 

Die erste Kolonne enth~ilt die Wellenl~ngen. In der zweiten Kolonne 
-sind einige spektralphotometrisch gemessene relative Intensit~ten an- 
gegeben. Wegen der groBen Anderungen, welchen die Intensit~ttsver- 
teilung im Nordlichtspektrum unterworfen ist, kSnnen die angegebenen 
Zahlen h6chstens nur eine Art durchschnittlieher oder typischer Inten- 
sit~tsverteilung geben. 

Im kurzwelligen Teil, in welchem die Schwankung relativ klein ist, 
kann man den Zahlen eine gewisse Genauigkeit zuschreiben, indem 
Nordlichtspektren, welche w~ihrend einiger Wochen exponiert wurden, 
in diesem Bereiche eine recht invariante und typische Intensit~ttsverteilung 
geben. 

Aus den Spektrogrammen (B), (C) und (D) sieht man, dab die rela- 
tiven Intensit~iten der roten OI-Linien und die Banden der ersten posi- 
tiven Gruppe sehr grol3en Anderungen unterworfen sind, obwohl j edes 
der drei Spektrogramme w~ihrend mehrerer Wochen exponiert ist. 
Die Intensit~itszahlen ftir den langwelligen Teil haben deshalb geringen 
Sinn. Abb. 3 zeigt die typische Intensit~ttsverteilung im Nordlicht- 
spektrum ftir die st~irkeren Linien und Banden (52). 

Die in der letzten Kolonne angegebene Deutung ist jetzt far s~tmtliche 
.st~irkere Linien und Banden und ftir das e-System als sichergestellt 
anzusehen. Da die Banden einer Gruppe auf denselben Elektronen- 
~ibergang zuriickzuftihren sind, sind sXmtliche st~trkeren Linien und 
Banden auf eine recht geringe Zahl von ElektroneniibergAngen 
zuriickzuftihren. CB bezeichnet Banden die im festen Stickstoff 
beobachtet sind. 

Ein Niveauschema fiir das Stickstoffmolektil und ftir das OI-Atom 
ist in Abb. 4 angegeben. Die im Nordlichtspektrum vertretenen Elek- 
-troneniiberg~tnge sind durch stark gezogene Linien angegeben. 

Man bemerkt das e-System, welches die Lage der Niveaus A-B-C 
und D festlegt. Das Niveau (A) ist metastabil und der Ubergang (A - - X )  
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Abb. 3. Typische,Intensittitsverleihung ira Nordllchtspektrum for Extitlktion korrigiert, 
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Abb. 4. Die im Nordlicht vorkommenden Elektronenuberg~nge in N2, N~ und OI. 

Ergebnisse der exakteu Naturwissenschaften. XVII. 16 
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des e-Systems dementsprechend verboten. Das Auftreten des e-Systems 
und der verbotenen 0I-, 0II - ,  OHI-  und NII-Linien im Nordlicht- 
spektrum beruht auf dem in der Nordlichtregion herrschenden ~iu6erst 
niedrigen Drucke. Dementsprechend treten auch einige Nebellinien 
im N . L .  auf. 

Die im Nordlichtspektrum beobachteten Banden welche den vier 
Stickstoffgruppen angeh6ren, sind in Abb. 5 veransehaulicht. 
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0 2 q G 8 ~0 fZ f¢ 16 f8 6 
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Abb. 5. Die im Nordlicht beobachteten Oszillationsbauden (n ~") der vier vorkommenden Stickstoffgrupi~n. 

Fiir die negative und die zweite positive Gruppe und ffir das e-System 
ist die theoretische Kurve ftir die gr613te Intensit~it angegeben. Man sieht, 
dab die beobachteten Banden sich in diese Kurven gruppieren. 

Auiler diesen Stickstoffbanden und den erwlihnten OI-Linien sind 
noch etwa zwanzig schwache Linien oder Banden gemessen worden. 
Die meisten fallen ann~ihernd mit Linien des ionisierten Sauerstoffatoms 
zusammen, und einige lassen sich als Linien vom atom~iren Stickstoff 
interpretieren (49). Da diese Linien zuerst nut auf Spektrogrammen 
von den kleinen Spektrographen beobachtet wurden, war die Genauigkeit 
der Wellenl~,ngenmessung recht gering und deshalb war auch die Deutung 
unsicher. Neulich ist es VEGARD und TONSBERG (53) gelungen, auf den 
Spektrogrammen des groBen alten Glasspektrographen einige von diesen 
schwachen Linien zu bekommen und mit einer so gro0en Genauigkeit zu 
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messen, dab der Fehler nur einen Bruchteil eine A betr~igt. (Vgl. die Spek- 
tren E und H der Abb. 2.) Die beiden Linien 44I 5 und 4368 fallen mit 
recht starken Linien des OII-Spektrums zusammen. 

Dieser wichtige Befund macht es sehr wahrscheinlich, dab auch eine 
Anzahl der iibrigen schwachen Linien dem 0 / / -S p e k t ru m geh6ren. 
Ein Termscherna ftir die im Nordlichtspektrum wahrscheinlich vor- 
handenen 0II-Linien  ist in Abb. 6 angegeben (54). 

O.Zl-ZTu ble#s O ~uc:r/e#s 
; s; z:;{",°/+ zJep *(~P). 

5 

2 

~ e 
s t ?  

3s ~o 
Abb. 6. Termdarstellung einiger der im Nordlicht wahrscheinlieh auftretenden OlI .Linien.  

Die Linie 3728,6 ist wahrscheinlich mit der Nebellinie 37:28,9 identiseh und entspricht dem tiefliegenden 
nicht gezeichneten l~bergang 0 1 1  2 s~ 2 p 2 (~D2,a-- ~S~) zum Grundzustand. 

Es ist bemerkenswert, dab s/imtliche dieser Linien sich auf derselben 
Grundkonfiguration 2" s °- 2po- (3p) aufbauen. Es ist auch sehr bemerkens- 
wert, dal3 die beiden erw/ihnten OII-Linien besonders stark in .[ahren 
maximaler Sonnenfleckh/~ufigkeit auftreten. Aus Jahren minimaler 
Sonnenaktivit~tt haben wir mit demselben Spektrographen noch be- 
deutend st~trker exponierte Spektrogramme, wo die beiden Linien nicht 
beobachtbar sind, aufgenommen. 

Dies deutet darauf, da~ die Konzentration yon ionisierten O-Atomen 
in tier Nordlichtregion mit der Sonnenaktivitdt parallel verltiu[t. 

4. Xnderungen in der spektralen Zusammensetzung des Nordlichts. 

Das eigentfimliche Farbenspiel des Nordlichts zeigt uns unmittelbar, 
dab die spektrale Zusammensetzung des Nordlichts erhebtichen •nde- 
rungen unterworfen ist. Diesen )~nderungen entsprechen Variationen 

16"  
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der Erregungsbedingungen sowie der Zusammensetzung und des Zu- 
standes der h6chsten AtmosphArenschichten. Das Studium der ver- 
schiedenen Ver~inderungen der Intensit~itsverteilung des Nordlicht- 
spektrums gibt uns deshalb ein wichtiges Mittel far die Erweiterung 
unserer Kenntnisse der Physik der Nordlichtregion und der Prozesse, 
welche sich dort abspielen kSnnen. 

Wie wir gesehen haben, kennt man jetzt recht vollstiindig die wich- 
tigsten im Nordlicht auftretenden Linien und Banden sowie ihre Deutung. 
Dies verschafft uns einen klaren Uberblick fiber die Variationsm6glich- 
keiten und erm6glicht einen vernfinftigen und systematischen Plan ftir 
die weitere Forschung aufzustellen. 

Die Deutung des Nordlichtspektrums wie sie z. B. durch die Abb. 3, 
4, 5, 6 veranschaulicht ist, ffihrt zur Aufstellung der folgenden Haupt- 
klassen yon spektralen Intensit~ttsproblemen: 

t. Untersuchung tiber die Intensit~itsverteilung einer Rotationsbande 
und ihre mSglichen ,~nderungen. Wie wir sehen werden, ffihren der- 
artige Messungen zur Bestimmung der Temperatur in der Nordlichtregion. 

2. Untersuchung fiber die IntensitXtsverteilung der verschiedenen 
Oszillationsbanden einer Bandengruppe. 

3- Untersuchungen fiber die Anderungen der relativen Intensit~t der 
vorkommenden Bandengruppen, d.h. Nnderungen in der relativen 
H~iufigkeit der Elektronenfiberg~inge welche den Bandengruppen zu- 
grunde liegen (vgl. Abb. 4). 

4. Untersuchungen fiber ~nderungen der Intensit~t der starken 
grfinen Linie den Bandengruppen und den fibrigen Linien gegeniiber. 

5. Untersuchungen fiber die Anderungen der relativen StArke des 
roten OI-Tripletts (1D2--3Po12). 

6. Untersuchungen fiber Nnderungen der relativen St~irke der 
schwachen, Linien wovon einige von den ionisierten Sauerstoffatomen 
und m6glicherweise einige von den neutralen und ionisierten Stick- 
stoffatomen herrfihren. Ffir einige dieser Linien ist die Deutung noch 
nicht festgelegt, und diese Klasse yon Variationen ist deshalb etwas 
unklar und komplex. 

Je nach den Umst~inden, unter welchen eine der erw~ihnten Varia- 
tionsarten verursacht wird, kSnnen wir ffir die spektralen IntensitXts- 
variationen die folgenden Hauptgruppen unterscheiden: 

I. Variationen mit der H6he, welche auf HShen~inderungen der 
Zusammensetzung und des Zustands der Atmosph~ire beruhen oder auf 
Nnderungen in der Art der Tr~iger oder in der Geschwindigkeit der 
elektrischen Strahlen zurfickzufiihren sind. 

II. Variation mit dem Nordlichttypus (Typeneffekt). 
III. Nnderungen, welche mit der Bestrahlung der Atmosph~ire mit 

Sonne und Mondlicht zusammenh~ingen. 
Aus dieser l~lbersicht wird hervorgehen, dab die Zahl der m6glichen 

Variationseffekte ungeheuer groB ist. Im Laufe der letzen t6 Jahre 
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haben VEGARD und seine Mitarbeiter die Anderungen im Nordlicht- 
spektrum systematisch untersucht, und sie haben eine Reihe von Varia- 
tionseffekten entdeckt und studiert (2o, 22, 44, 46, 48, 49, 51, 52, 54, 
55, 56, 57, 58) • Beobachtungen in dieser Richtung sind unter anderem 
auch yon STORMER (29, 30, 31), HARANG (32, 59), CURRIE und EDWARDS 
(33), KOSIREV und EROPKIN (34) gemacht worden. 

5. Ht~heneffekte im Nordlichtspektrum. 

Ffir die Deutung des Nordlichtspektrums und ffir unsere Kenntnis 
der h6chsten Atmosphttrenschichten ist es sehr wertvoll, etwaige ~nde- 
rungen der spektralen Intensitt~tsverteilung mit der H6he zu entdecken 
und zu messen. 

Untersuchungen in dieser Richtung wurden t923 von VEGARB ange- 
fangen. Das Verfahren ist recht einfach u n d  besteht darin, dab man 
m6glichst rasch nacheinander auf derselben Platte zwei Spektralauf- 
nahmen macht. Bei der einen visiert man den unteren Rand, bei der 
anderen die obere Begrenzung von - -  am besten - -  strahlenf6rmigem 
Nordlicht an. Man benutzt einen sehr lichtstarken Spektrograph mit 
geringer Dispersion; das Nordlicht wird mittels einer Linse auf den 
Spalt abgebildet. Aus den Ergebnissen der H6henmessungen wird man 
dann den durchschnittlichen H6henunterschied absch/itzen k6nnen. 

Das Hauptziel der ersten Untersuchungen - -  die in Troms6 gemacht 
wurden - -  bestand darin, eine etwaige ~nderung in der Intensit/it der 
griinen Linie relativ zu den negativen Stickstoffbanden nachzuweisen. 

Die Beobachtungen zeigten einen damals recht unerwarteten Effekt, 
der darin besteht, daft die negativen Sticksto/[banden im Vergleich mit 
den gri~nen Linien (5577) mi! steigender Hdhe verstdirkt wird. Es wurden 
mehrere Paare von Aufnahmen gemacht und alle zeigten den erw/ihnten 
Effekt. 

Um einen quantitativen Ausdruck fiir die Gr613e der Intensit/its- 
verschiebung zu bekommen, berechnet man ffir die beiden zu ver- 
gleichenden Linien (a) und (n) und die beiden Spektrogramme (I und I I ) :  

D ( a n ) =  ~- r: ii" (2) 

(a) und (n) rechts bedeuten relative Intensit/iten der betreffenden Linien. 
D----1 bedeutet keine Intensit/its~inderung. Ffir denselben Effekt kann 
man entweder D-----D 1 > t  oder D = D  z < t  haben, wo D I = I / D  2. 

Die Gr6Be: 
A = D l - - l - -  t - -Dz  D~ (3) 

gibt ein Mal3 f~r die Gr613e der relativen spektralen Intensit/itsverschie- 
bung der betrachteten Linien. 

Die Ergebnisse, welche die Ausmessung der von VEGARD t923 
erhaltenen Aufnahmen erbrachte, sind in der Tabelle 3 gegeben (7,20). 
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Die drei st~irksten negativen Stickstoffbanden sind mit c, d, e be- 
zeichnet (vgl. Abb. 2). 

Die beiden Beobachtungsserien stimmen gut tiberein. Dies bedeutet,  
dab der durchschnittliche H6henunterschied ungef~ihr derselbe ist. Der 
H6henunterschied wurde auf etwa 50--60 km gesch~itzt. Die Gr6Be des 
Effektes zJ ist gleich 0,43 oder 43 %- 

Dieser H6henverschiebungseffekt - -  oder relative Abschw~ichung 
der grfinen Linie mit steigender H6he - -  ist also recht grol] und kann ftir 
hohe Strahlen yon mehreren hundert km sehr grol~ und auffallend werden. 
Der Effekt ist w~ihrend der letzten Jahre mehrmals von VEGARD und 

seinen Mitarbeitern gemessen worden. T a b e l l e  3. 
D ( a  n )  ~--- (a/•)obere : (a/n)untere, Die Existenz dieses Effektes ist 

auch durch die Aufnahmen ST6RMERs 
Datum 11. M~irz 1923 t2. M~irz 1923 y o n  hohen, meistens sonnenbelich- 

D (a c) o,69 o, 71 teten Nordlichtstrahlen best~itigt wor- 
D (ad) 0,72 o,72 den (29). Einige von HARANG mit 
D (ae) o,71 o,67 passendem Filter aufgenommene Nord- 
Mittel o, 707 o,7oo lichtbilder best~itigen auch die V E G A R D -  

schen Ergebnisse (59). 
Die yon KOSlREV und EROPKIN (34) beobachtete Intensit~itsver- 

schiebung beruht wahrscheinlich auch auf diesem H6heneffekte. 
Ein Vergleich der Zahlen in Tabelle 3 ftir die drei st~irksten negativen 

Banden zeigt, dab die Intensit~itsverteilung der Banden innerhalb der 
Gruppe keine merkbare H6hen~inderung zeigt. 

AuBer dem in Tabelle 3 angegebenen H6heneffekte zeigen dieselben 
Aufnahmen, dab einige schwache Linien oder Banden mit steigender 
H6he relativ st~irker werden (2o). Die Deutung dieser Linien ist noch 
unsicher. Es ist m6glich, dab einige dieser Linien dem OII -Spek t rum 
geh6ren. Es wird eine wichtige Aufgabe sein, eine m6glicherweise vor- 
handene Verst~irkung mit der H6he fiir die beiden O II-Linien 44t 5 und 
4368 nachzuweisen und zu messen. 

Fiir ein Nordlicht, welches am 16. Oktober t936 erschien, machte  
VEGARD (57) in Oslo die Beobachtung, dab die rote Sauerstofflinie 
O//(1D2--3P,)  relativ zu der grtinen 0II(1So--lD2) viel st~irker an 
dem oberen als an dem unteren Tell der Nordlichtstrahlen auftritt.  

Diese Beobachtung wurde durch sp~itere spektrographische Inten-  
sit~itsmessungen best~itigt (54, 55, 58). Besonders interessant sind die 
Ergebnisse yon spektrographischen Aufnahmen. die w~ihrend der zwei 
N~ichte vom t t . - - t3 .  Oktober t937 in Oslo gemacht wurden. Es wurden 
vier Paare yon Aufnahmen mit einem sehr lichtstarken Spektrographen 
aufgenommen. Die Aufnahmen jedes Paares wurden so schnell wie m6g- 
lich nacheinander auf derselben Platte, eine durch Anvisierung der 
oberen, eine durch Anvisierung der unteren Grenze des Nordlichts 
aufgenommen. 
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Ftir die Ausmessung der wahren relativen Intensit~iten wurden auf 
jeder Platte Spektren von einer LichtquelIe bekannter spektraler Inten-  
sit~itsverteilung mit Expositions- 
zeiten im Verh~iltnis t : 2: 4 auf- 
genommen. Die SpektraIphoto- 
gramme der vier Paare von Spek- 
tren sind in Abb. 7 gezeigt. 

Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 4 angegeben. 

(R) und (G) bezeichnen die 
Intensit~it der roten Linie (6300) 
bzw. der griinen (5577). Die In- 
dizes o und u bezeichnen die 
obere bzw. die untere Grenze. 

Erstens zeigt die Tabelle 4, 
dab in drei F~illen (R) gr6Ber als 
(G) ist. Am t t . - - t  2. Oktober war 
das Nordlicht off rotgef~irbt, und 
in diesem Falle ist ftir die obere 
Grenze die rote Linie nahezu drei- 
real so stark wie die griine. 

Welter zeigt die Tabelle 4, dab 

das Verh~iltnis D = (R/G)o . (R/G),, 1miner 

gr613er als t i s t .  Der Durch- 
schnittswert betr~igt 2,25. Die 
Verschiebung betr~igt demnach 
A = 1,25. Die Intensitdt der roten 
L in ie  relativ zu derjenigen der 
griinen wdchst recht schnell mi t  
steigender H6he. 

Das Nordlicht bestand mei- 
stens aus Draperien und Bogen. 
Die durchschnittliche Intensit~ts- 

obe#aE#enze untereG#enza 

I i I I  I 
I I I t  I 
I I I I  I 
I I ~ I 
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I 
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1 

I 
I 
I 
I 
I 

Abb. 7- Photogramme yon Nordlichtspektren, welche 
den H6heneffekt der roten 0I-Linie und denjeaigen 

der I. P. G. zeigen. 

verschiebung von etwa t25% entspricht einem H6henunterschied yon 
etwa 50--70 km. 

T a b e l l e  4- 

Paar 

I 
I I  

I I I  
IV 

Zeitraum 

11~12/1 o 2045--200 
12--13/lo 21°°--2300 
12--13/lO 2300--2330 
12--13/lo 233°--1 oo 

(RIG)o 

2,74 
0 ,82  

0,75 
1,O7 

(RIG), 

1,15 
0 , 6 0  

0,36 
0,34 

{RIG), 
(RIG),, 

2,38 
1,37 
:2,08 

3,15 
Mittel 2, 25 
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Auf den vier Spektralphotogrammen ffir die untere Grenze treten 
die Banden der ersten positiven Stickstoffgruppe deutlich hervor. Das 
ist auf den Photometerkurven Abb. 7 ersichtlich. 

Auf den entsprechenden vier Spektrogrammen und Photometer-  
kurven Abb. 7 fiir die obere Grenze ist keine Spur yon den Banden dieser 
Gruppe zu sehen. Dies zeigt, daft die relative Intensitiit der ersten positiven 
Gruppe mit steigender H6he betrgchtlich abnimmt. 

Da diese Banden auf den Spektralaufnahmen des oberen Teils nicht 
beobachtbar sind, ist keine quantitative Bestimmung dieses H6hen- 
effektes aus diesem Beobachtungsmaterial m6glich gewesen. 

6. Typeneffekte.  

DaB die verschiedenen Nordlichtformen Spektren geben, welche 
betr~tchtliche Unterschiede zeigen, wurde schon aus dem von VEGARD 
w~ihrend der Jahre 192t--26 gemachten Aufnahmen geschlossen (2o). 

Einige Beispiele von Typeneffekten sind sp~tter in einer Arbeit yon 
VEGARD (49) und in einer von VEGARD und HARANG (51) beschrieben 
worden. 

W~hrend der Ietzten Jahre haben VEGARD und TONSBERG (5 2) 
mehr systematische Untersuchungen fiber die m6glichen Typeneffekte 
unternommen und einige Ergebnisse sollen hier kurz erwAhnt werden. 

Tab e l l e  5. kx=l /4 ,  k2=2,o.  

Type 

D 
B 

RA 
A 

DS 
PS 
GS 

Id l Ie 1 

7 i,oo 1,OO 
4 1,O 5 1,OO 
2 1,16 0,94 

17 1,23 o,94- 
13 1,54 1,06 
3 2,36 0,96 
2 3,84 0,94 

Tabelle 5 gibt die Intensit~tt 
einer der negativen Stickstoffban- 
den (4278) (d) im VerhAltnis zu 
derjenigen der grfinen Linie (5577) 
(a) und in der letzten Kolonne ist 
das Verhgltnis der zwei stgrksten 
negativen Banden (d und e) ange- 
geben. (kl) und (kg.) sind Gr6Ben, 
welche fiir sAmtliche Aufnahmen 
annAhernd denselben Wert haben. 
Der angen~therte Wert ist oben in 

der TabeUe angegeben. Die Nordlichtform ist in der ersten Kolonne 
eingetragen. (n) ist die Zahl der ffir jede Form gelnessenen Aufnahmen. 

Die Buchstaben, welche als Formbezeichnung benutzt sind, haben 
die folgende Bedeutung: D =Draper ien ,  B =Ba n d e n ,  A = B o g e n ,  
D S = diffuse Flfichen, P S pulsierende Fl~tchen, G S = gr~tuliche Fl~tchen. 

Die Tabelle zeigt, dab das Intensit~ttsverMltnis der beiden negativen 
Banden (39t 4) (e) und (4278) (d) innerhalb des MeBfehlers im Durchschnitt  
ftir s~imtliche Formen denselben Wert hat. Das deutet darauf, dab die 
Intensit~ttsverteilung der Oszillationsbanden innerhalb der negativen 
Gruppe in der Nordlichtregion recht invariant ist, denn wie wit schon 
erw~thnt haben, ist auch keine nachweisbare H6hen~nderung vorhanden. 

Dagegen zeigt die Tabelle eine sehr erhebliche Anderung in dem 
VerhMtnisse Id/I~,, und zwar in der Weise, dab die St/irke der negativen 
Banden im Verhaltnis zu der Nordlichtlinie beim 13bergang yon inten- 
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siven und scharfen Formen zu mehr schwachen und diffusen bedeutend 
vergr6Bert wird. 

Eine Reihe von Aufnahmen auf rotempfindlichen Platten zeigte, 
dab auch die Intensit/~t der ersten positiven Gruppe und diejenige der 
roten OI-Linie im Vergleich zu der grfinen Linie ffir sehr diffuse Formen 
zunimmt. 

Wenn die Aufnahmen von scharfen Formen mit (~), diejenigen yon 
gr~ulichen Fl~chen mit (7) bezeichnet werden, haben VEGARD und T6xs-  
BERG die folgenden Durchschnittswerte gegeben (52) 

: 2 ; -  = 1 , 5 4 ,  

: 

Die Bedeutung der Buchstaben a, d und / ist aus der Abb. 2 Spek- 
trum F ersichtlich. 

Es ergibt sich, dab ffir diese sehr diffusen Formen die Verst~rkung 
der ersten positiven Gruppe und der roten Linie noch gr613er ist als die 
Verst~trkung, welche unter denselben Umst~inden die negative Gruppe 
im Vergleich zu der grfinen Linie erleidet. 

In allen F~illen kann man sagen, dab die relative Intensit~.t der 
griinen Nordlichtlinie [iir die intensiven schar[en Formen grgfler ist als 
]i~r die schwachen und diffusen. Die Gesamtfarbe geht dementsprechend 
von Grfinlichgelb bis Grttulich oder BlttulichweiB fiber. 

Diffuses N.L. gibt Spektren, wo eine bedeutende Zahl yon gew6hn- 
lich nicht beobachtbaren oder schwachen Linien verstttrkt auftreten 
[(49) Tafel I, Fig. 2J. 

7. Spektrale Intensit~ts~tnderungen in einer sonnenbelichteten 
Atmosphere.  

Spektrogramme auf orthochromatischen Platten, welche STORMER 
von sonnenbelichteten, sehr hochliegenden Nordlichtstrahlen aufge- 
nommen hatte, deuteten darauf, dab unter derartigen Umst~nden die 
Banden im Vergleich mit der grfinen Linie mit ungew6hnlich groBer 
Intensitat auftreten. Dies wurde von STORMER als eine Wirkung des 
Sonnenlichtes gedeutet (29). VEGARD (60) machte darauf aufmerksam, 
dab die von STORMER beobachtete Abschw~chung der grfinen Linie 
dutch den H6heneffekt erkl~rt werden konnte. Die STORMERsche _A_nf- 
nahme gab insofern nur ein weiteres Beispiel ffir den schon von VEGARD 
entdeckten H6heneffekt, und zeigte nichts hinsichtlich einer m6glicher- 
weise vorhandenen Wirkung des Sonnenlichtes. 

Vor etwa drei Jahren haben VEGARD .und TONSBERG Spektralauf- 
nahmen auf panchromatischen Platten yon sonnenbelichteten ]3ogen 
und Banden des Nordlichts gemacht. H6henmessungen yon HARANG (32) 
haben wohl gezeigt, dab der im Sonnenlicht liegende Teil eines Bogens 
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h6her liegt als der im Schatten, abet der H6henunterschied ist nicht  
grol3, so dab Spektren von sonnenbelichteten Bogen nut  in geringem 
Mal3e dutch H6heneffekte beeinfluBt werden. 

Die Aufnahmen yon VEGARD und T6.','SBERG (56) zeigten, dab die 
griine Linie yon sonnenbestrahltem Nordlicht im Vergleich mit den 
negativen Banden ein wenig abgeschwacht war. Der Effekt war nicht  
gr613er als er mSglicherweise als H6heneffekt erkl~rt werden k6nnte.  
Dagegen zeigten die Aufnahmen einen anderen, sehr markierten ,,Sonnen- 
lichteffekt", der darin bestand, dab die rote OI-Linie (und gew6hnlich 
auch die erste positive Gruppe) im Vergleich mit der grtinen Linie und 
den negativen Banden in sonnenbestrahlter Atmosphare sehr viel ver- 
st~rkt auftreten konnte. 

Ktirzlich hat STORMER (3O) Aufnahmen yon hohen sonnenbelichteten 
Nordlichtstrahlen ver6ffentlicht, welche auch eine relative Verst~rkung 
der roten Linie (6300) zeigen. Die von ibm beobachtete Verstarkung 
ist indessen ein gemischter Effekt, der teilweise der Sonnenbestrahlung, 
teilweise den gro~3en HShen zuzuschreiben ist. 

In derselben Mitteilung (3o) hat STORMER auf eine Abhandlung yon 
CURRIE und EDWARDS (33) und eine von KOSIREV und EROPKIN" (34) in 
einer Weise hingewiesen, aus welchen man den Eindruck gewinnt, dab 
der yon VEGARD und T/JNSBERG zuerst nachgewiesene Sonnenlicht- 
effekt schon friiher von den erw~hnten Forschern entdeckt sei. Das 
ist abet nicht der Fall. Erstens erschienen die beiden Arbeiten (33, 34), 
nachdem wit den Effekt publiziert batten, und zweitens geben die erwdhn- 
ten Abhandlungen (33, 34) keine Data, von denen man au[ die Existenz 
yon dem yon uns entdeckten Sonnenlichte[[ekt schlieflen kann (54). CUI~RIE 
und EDWARDS erwahnen nut, dab gewisse rote Banden eine Neigung 
dazu haben, im Mondlicht und in der Dammerung starker aufzutreten. 
Sie sind sich abet klar dartiber, da[3 diese Intensit~tsverschiebungen 
eine Reihe von Deutungen zulassen. 

Sie erw~ihnen die M6glichkeit, dab die Spektrogramme Mischungen 
yon Nordlicht und Nachthimmellicht entsprechen, was gerade der- 
artige Verst~irkungen yon roten Banden bewirken wiirde (18). Die Beob- 
achtungen yon CURRIE und EDWARDS k6nnten weiter auf Typen- oder 
H6henAnderungen beruhen, denn in der D~tmmerungszeit sind die Nord- 
lichter manchmal sehr diffus, oder sie bestehen aus Strahlen sehr grol3er 
H6he, was, wie erw~hnt, eine Verst~trkung von roten Banden oder Linien 
geben wflrde (52). Endlich erw~thnen CURRIE und EDWARDS, dab auch 
der von VEGARD und TONSBERG beschriebene Sonnenlichteffekt ftir die 
Erkl~rung einiger seiner Beobachtungen in Betracht kommen k6nnte. 

KOSIREV und EROPKIN haben tiberhaupt keine Verst~rkung yon 
roten Banden oder Linien beobachtet, welche auf eine Wirkung der 
Sonnenbestrahlung zuriickgeftihrt werden kann. Sie bemerken, dab 
sie ein Spektrogramm eines sonnenbestrahlten Nordlichts bekommen 
haben, wo die griine Linie (5577) im Verh~ltnis zu den negativen Banden 
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mit ungew6hnlich geringer Stttrke auftritt. Das ist aber eine schoa 
ltingst bekannte Erscheinung und hat nichts mit dem yon VEGARD und 
T~NSBERG beobachteten Sonnenlichteffekt zu tun. Die yon KOSIREV 
und ]~ROPKIN beobachtete Abschwtichung der grtinen Linie ist haupt- 
s~ichlich entweder ein Typeneffekt, oder mehr wahrscheinlich eine Wir- 
kung des erwtthnten H6heneffektes, welcher in der relativen Abschwti- 
chung der grtinen Linie mit steigender H6he besteht (52). 

Die Ergebnisse yon ausgedehnten und mehr systematischen Unter- 
suchungen fiber die Intensittitsverschiebungen in einer sonnenbestrahlten 
Atmosphere sind neulich von 
VEG*RD und TONSBERG (5 2) v e r -  

6ffentlicht. 
Eine Anzahl von Aufnahmen 

von sonnenbestrahltem Nord- 
licht ist mit Spektren von Nord- 
licht im Erdschatten (Nacht- 
bedingungen) verglichen. Einige 
Ergebnisse sJnd in der Tabelle 6 
angegeben. 

Tabe l l e  6. 

Intensit~t 

Linie Sonnenbestrahlt 
ct 

/ 659o ~-p .  o .  ~,3 k~ 
b 6300 OI 29, 3 k 2 
a 5577~I loo 
d 4278 G. 59,2 k3 

Nacht- 
bedingungen 

6 k I 
9,5 k2 

1OO 

47,8 k~ 

Die Zahlen k 1, k 2, k 3 sind Konstanten, welche yon Apparat und 
Plattensorte abhtingen. Da s~imtliche Aufnahmen vergleichbar sind, hat 
k denselben Wert ffir dieselbe Wellenl~inge. Aus der Tabelle findet man: 

lb 

z~,. T.,, 
D (/ a) = (']~. ) .  : (-i~. ) a = 2,05 , 

Ia 

Man sieht, dab die Versttirkung der negativen Banden in sonnen- 
bestrahlter Atmosph~ire verh~iltnism~itlig sehr gering ist. Die Verstttrkung 
der roten OI-Linie und auch die der ersten positiven Gruppe dagegen 
betrtigt mehrere hundert Prozent. 

Es ist bemerkenswert, dab die Versttirkung der roten 0I-Linie  in 
sonnenbestrahlter Atmosphtire in verschiedenerl Himmelsbezirken recht 
verschieden sein kann. Das deutet darauf, dab die Versttirkung durch 
gewisse •nderungen in dem Zustand der Atmosph~ire entsteht. 

8. Die rotgef/irbten NordHchter und der Zusammenhang  zwischen 
~nderungen  im Nordlichtspektrum und die Sonnenfleckh~.ufigkeit. 

Man hat zwei wohldefinierte Typen yore roten Nordlicht (A und B). 
Der A-Typus ist dadurch gekennzeichnet, dab die Rotf~irbung sich 
gew6hnlich fiber den ganzen Strahl ausdehnt, oder sie ist vorzugsweise 
an den oberen Strahlenenden begrenzt. 
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Fiir die zweite Art (B-Typus) ist die Rotf~rbung an dem unteren 
Rand gekntipft, w~hrend die oberen Parteien die gew6hnliche grfintich- 
gelbe Farbe besitzen. 

1926 zeigte VEGaRD (48), dab der A-Typus durch die Verst~rkung 
der roten Linie (6300), also durch Verst~rkung des OI-Tripletts 
(1D2-- ~P01~) verursacht wird. 

Aus den w~ihrend der Jahre t922--1926 gemachten Spektralauf- 
nahmen hat VEGARD den SchluB gezogen, dab die relative St~rke des 
roten OI-Tripletts ein ausgepr~igtes Maximum in Jahren von maximaler 
Sonnenfleckh~ufigkeit zeigt (2o). Das bedeutet, dab die Hdu/igkeit yon 
rotem Nordlicht des A-Typus  ~hnlich wie die Sonnenaktivitdt verldu/t. 
Dieser Befund ist dutch die w~ihrend tier letzten Jahre gemachten Nord- 
lichtbeobachtungen durchaus best~itigt (55, 57, 58, 3o, 31). 

Wie erw~ihnt, hat VEGARD w~hrend dem letzten Sonnenfleckmaximum 
spektrographische Aufnahmen von rotgef~rbtem Nordlicht gemacht, 
ftir welche die rote Linie beinahe dreimal starker als die grfine war. 

Wegen der nachgewiesenen Verst~irkung des roten Tripletts mit 
steigender H6he hat das rote Nordlicht des A-Typus eine Neigung, die 
intensivste Rot/drbung an den oberen Strahlenspitzen zu zeigen, lVdlle 
kommen auch vor, wo nut  die oberen Spitzen rot sind (57). 

Die Entstehung des roten Nordlichts von Typus B ist von VEGARD 
(t917) diskutiert worden (5, 27). Auf Grund der bekannten Ver~inde- 
rungen des Stickstoffbandenspektrums mit Druck und Spannung nimmt 
er an, dab die Rotf~irbung des unteren Randes auf einer Verst~rkung 
der ersten positiven Stickstoffgruppe zuriickzuffihren ist. Diese Ver- 
st~rkung ist durch die Abnahme tier Strahlgeschwindigkeit und die 
Zunahme des Druckes am unteren Nordlichtrande bedingt. Aus dieser 
Erkl~rung zieht er weiter den Schlul3, dal3 die ausgepr~gten roten Nord- 
lichter vom B-Typus ungew6hnlich niedrige H6hen erreichten. Es ist 
n~mtich auffallend, dab dieser Typus nur fiir Bogen oder draperief6rmige 
Bogen, aber nicht fiir ausgepr~igte strahlenf6rmige Nordlichter beob- 
achtet ist. Dies sollte darauf beruhen, dab die untere Grenze yon Strahlen 
bekanntlich h6her liegt (24). 

Die VEGARDsche Erkl~irung und die erw~hnte Folgerung ist durch 
sp~tere Untersuchungen best~tigt worden. Spektralaufnahmen von Bogen 
mit r6tlichem unteren Rande von VEGARD und T/):,'SBERG (52) haben 
gezeigt, dab unter diesen Umst~tnden eine Verst~irkung der ersten positiven 
Gruppe vorliegt. 

Es ist besonders wichtig, dab die erste positive Gruppe in diesen 
F~illen eine groBe Verst~irkung dem roten 0I-Triple t t  gegentiber zeigt. 
Als Durchschnittswert ftir eine Anzahl Aufnahmen entnimmt man der 
Arbeit yon VEGARD und T{)NSBERG die folgende Verst~irkung der Bande 
(6590 1.p.G.) (/) im VerMltnis zu der roten 0I-Linie (b): 

(I,) 
: = 2,64. D(~,,~)= ~ ~ 
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(7) bezieht sich auf rotgefiirbtes, c~ auf gew6hnliches Nordlicht. Die 
Richtigkeit dieser Deutung ist auch durch den erw~hnten H6heneffekt 
best~itigt, der darin besteht, daft die relative Intensit~it der erster~ posi- 
riven Stickstoffgruppe mit abnehmender H6he rasch zunimmt. 

Die von VECA~D gezogene Folgerung der Erkl~rung ist dutch HARANG 
und BAUER best~itigt (~o8). Ffir einen Bogen des B-Typus mit breitem, 
rotem unteren Rand finden sie die besonders niedrige H6he der unteren 
Grenze yon 65--70 kin. 

VEGARD (49) macht darauf aufmerksam, dal3 s~imtliche F~ille von 
sehr ausgepr~gtem Nordlicht des B-Typus in Jahren minimaler Sonnen- 
fleckh~iufigkeit auftreten. Dies bedeutet, dal3 die maximale erreichbare 
Durchdringlichkeit (Geschwindigkeit) der elektrischen Sonnenstrahlen 
in Minimumiahren vorkommt. 

Nach der von VEGARD entwickelten Theorie (2o, 21) ffir die Sonnen- 
koruna und den Zustand der h6chsten Atmosph~irenschichten ist dieser 
Befund mit der Tatsache eng verknfipft, dab die Koronastrahlen ihre 
gr613te L~nge in Minimumjahren erreichen, denn lange Strahlen bedeuten 
grol3e Geschwindigkeit der Elektronen, welche der Koronastrahlung 
zugrunde liegen. 

Wir haben friiher erw~ihnt, dab der rote Tell des Nordlichtspektrums 
aus dem roten OI-Triplett und den Banden der ersten positiven Stick- 
stoffgruppe besteht. Hieraus ist zu schliel3en, dab nur die beiden 
erw~ihnten Haupt typen yore roten Nordlicht existieren, wenn man 
nicht eine Mischung der beiden Hauptklassen als einen dritten Typus 
ansehen wird. Eine von HARANG ver6ffentlichte Spektralaufnahme (3 2) 
entspricht einem solchen Mischtypus, indem in diesem Falle sowohl die 
erste positive Gruppe als auch das rote OI-Triplett verst~irkt auftreten. 

9. Die Anregung des Nordlichts und die Deutung der Variationseffekte.  

Untersuchungen iiber die Lichtverteilung und H6he der unteren Grenze 
des Nordlichts haben ergeben (27), dab unter den bekannten, elektri- 
schen Strahlen haupts~chlich Elektronenstrahlen (oder Positronstrahlen) 
ffir die Bildung und prim~re Anregung der Nordlichtlumineszens in Frage 
kommen k6nnen. Von Positronstrahlen k6nnen wir wohl aus physikali- 
schen Grfinden absehen. 

Damit Elektronstrahlen bis H6hen yon 100--70 km herunterdfingen 
k6nnen, mi~ssen sie beim Eintri t t  in die Atmosphere Energien yon der 
Gr6Benordnung yon etwa 10000--100000 e-Volt besitzen (4, 17, 26, 27). 

Dieser Befund ist durch Vergleich des typischen Nordlichtspektrums 
mit den Spektren, welches durch Anregung yon Stickstoff mit verschie- 
denen Arten yon elektrischen Strahlen entsteht, best~tigt worden (49). 

Anregung yon Stickstoff oder Sauerstoff mit positiven Strahlen 
gibt eine Reihe yon starken Atomlinien, welche im Nordlichtspektrum 
entweder nicht oder wenigstens mit sehr geringer St~rke auftreten. 
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Dagegen gibt die Anregung von Stickstoff mit schnellen Kathoden- 
strahlen ein Stickstoffspektrum, welches die typischen Zfige des im 
Nordlicht vorkommenden Bandenspektrums wiedergibt. 

Ffir das Nordlichtspektrum findet VEGARD (49, 54), dal3 die Intensi- 
t~it der zweiten positiven, relativ zu derjenigen der negativen Gruppe 
einer Energie der Elektronenstrahlen yon einigen hundert e-Volt 
oder mehr entspricht. V~GARD und HARANG (40) linden, dab auch die 
Intensit~ttsverh~tltnisse der ersten positiven Gruppe mit einem der- 
artigen AnregungsprozeB gut fibereinstimmt. 

Dies Ergebnis, daft das Nordlicht primdr durch recht schnelle vom 
Auflenraum kommende Elektronenstrahlen angeregt wird, bildet die Grund- 
lage und den Ausgangspunkt fi~r die weitere Au/kldrung der im Nordlicht 
vorkommenden A nregungsvorgdnge. 

Kfirzlich hat R. BERNARD Versuche fiber die Anregungsfunktion von 
Stickstoffbanden mit Kathodenstrahlen ausgeffihrt (61). Durch Ver- 
gleich mit der gefundenen typischen Intensit~itsverteilung des Nordlicht-'  
spektrums (7, 2o, 52) meint er eine bestimmte Anregungsspannung von 
etwa 27 Volt fiir das Nordlichtspektrum feststellen zu k6nnen (62). 

Seine Ergebnisse stimmen mit denjenigen von VEGARD nicht fiber- 
ein, und k6nnen auch nicht der Wirklichkeit entsprechen (54). Bedenkt 
man n~imlich wie das Nordlicht entsteht, hat es iiberhaupt keinen Sinn 
von einer bestimmten Anregungsspannung ffir die Nordlichtlumineszenz 
zu sprechen. 

Auf dem Wege bis zur unteren Grenze des Nordlichts nimmt die 
Strahlenenergie yon mehreren tausend e-Volt allm~thlich ab, und die 
Anregung findet bei sehr verschiedenen Strahlgeschwindigkeiten statt .  
Was man sagen kann, ist, dab die relative Bandenintensit~t in der Nord- 
lichtlumineszenz im Durchschnitt diejenige ist, welche man beobachtet, 
wenn Stickstoff unter geringem Drucke mi t 'Kathodens t rah len  von 
einigen hundert e-Volt oder noch mehr angeregt wird. 

Es ist anzunehmen (49), dab in der Nordlichtlumineszenz die nega- 
tiven Stickstoffbanden direkt durch einen einzigen Stol3 zwischen einem 
neutralen Stickstoffmolekfil und einem Elektron - -  also direkt dutch den 
Prim~trprozeB - -  angeregt werden. 

Um die Anregung der ganzen Nordlichtlumineszenz zu erkl~tren, 
muB man verschiedene Sekund~irprozesse und besondere Zust~nde ffir 
die Materie in den h6chsten AtmospMrenschichten in Betracht ziehen. 

Im Vordergrund des Interesses steht die Erkl~irung der Tatsache, 
dab die grfine OI-Linie (1So--ID~) und zuweilen auch das rote Triplett  
mit dominierender St~trke auftreten, obwohl keine Sauerstoffbanden und 
auch keine andere OI-Linien im Nordlichtspektrum nachgewiesen sind. 

Diese Verh~ltnisse sind vom VEGARD eingehend diskutiert worden 
(49, 55). Er findet, dab eine pfim~ire Anregung von Sauerstoffmolekfilen 
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mit Kathodenstrahlen von recht groi3er Energie kein solches Sauer- 
stoffspektrum geben kann. 

Das primer angeregte Sauerstoffspektrum ist zu schwach, um in 
der Nordlichtlumineszenz merkbar zum Vorschein zu kommen. An- 
regung von neutralen Sauerstoffatomen dutch die einfallenden Elek- 
tronenstrahlen kann die grol3e St/irke der griinen Linie und ihre Varia- 
tionen nicht erkl~ren (55), denn erstens ist sicher die relative Konzen- 
tration yon O-Atomen sehr gering, zweitens muB die relative prozentuelle 
Menge von O-Atomen mit steigender H6he zunehmen, und das 1/il3t 
sich kaum mit dem gefundenen relativen H6heneffekt vereinigen, indem 
die relative St~rke der griinen Linie mit steigender H6he rasch abnimmt. 

Um die Sonderstellung der grtinen OI-Linie und ihre Variationen 
zu erkl/~ren, hat VEGARD 1933 (49) angenommen, dab der (1So)-Zustand 
durch St6Be zweiter Art zwischen Sauerstoffmolekfilen und Stickstoff 
in einem angeregten oder aktiven Zustand angeregt wird. 

Nach Messungen von OKUBO und HAMADA (63) ist die verft~gbare 
Anregungsenergie des aktiven Stickstoffs 9,55 Volt und nach VEGARD 
ist diese Energie gerade etwas grSl3er als diejenige (9,3 Volt), welche ffir 
den AnregungsprozeB : 

02 -> O I (1So) + O I (aP~) (4) 

erforderlich ist, und die Wahrscheinlichkeit, diesen Vorgang dutch 
aktiven Stickstoff zu bewirken, wird durch eine Art Resonanzwirkung 
vergrSl3ert (49). Der vorgeschlagene Anregungsvorgang ist physikalisch 
zul~ssig, denn durch Einwirkung yon aktivem Stickstoff auf Sauer- 
stoffmolekiile hat KAPLAX (64) die grfine OI-Linie (1So--ID~) im Labo- 
ratorium erzeugt. 

Um die grol3e Ver~nderlichkeit der Intensit~t des roten Tripletts 
und die zuweilen vorkommende grol3e St~rke zu erkl~ren, nimmt 
VEGARD (49) an, dab ein Anregungsprozel3 im Nordlicht t~tig ist, welche 
das Sauerstoffatom direkt in den 1D~-Zustand iiberffihrt. Aus ver- 
schiedenen Griinden nimmt er an, dab dieser ProzeB durch St613e zweiter 
Art zwischen Ozonmolek~len und Stickstoff in einem angeregten, meta- 
stabilen Zustande zustande kommt. Als wahrscheinlicher, metastabiler 
Zustand kommt in erster Linie der A 3 27-Zustand in Frage. Der Prozei3 
l~13t sich folgendermaBen ausdriicken: 

03 + N~ = N 2 + 02 (A 1 X,) + OI (ID2). (5) 

In sp/~teren Arbeiten hat VEGARD versucht, das Vorhandensein 
dieses Anregungsvorganges n~her zu begrfinden (54, 55). Nach der 
Emission der grfinen Linie befindet sich das OI-Atom in dem meta- 
stabilen 1D2-Zustand, und durch den weiteren l~bergang zum dreifachen 
Grundzustand wird das OI-Triplett (1]) 2 -  aP012) emittiert. 

W~a-e dieser Weg um den 1So-Zustand der einzige ffir die Anregung des 
1D2-Zustandes, kann man nach VEGAI~I) (55) den folgenden einfachen 
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Ausdruck fiir die relative St~rke der roten Linie 6300 finden: 
Ib 
Ia = e~ ~.. (6 a) 

(e~) ist der Bruchteil der in den 1D=-Zustand gebrachten Atome, welche 
den l~bergang nach dem aP01=-Zustand vollziehen, und 

,ta 
-- ,~b(l + • + f l ) "  (6b) 

~ und kb sind die Wellenl~ngen der grtinen und der roten O I-Linie, 
(~) und (fl) sind die Intensit~tten der Komponente (1D= --  aP1) und (1D 2 - -  aPo) 
relativ zu denjenigen der starksten Komponente (*D=--aP2) (ab = 6300). 

Nach Messungen von VEGARD und HARANG (4 0, 51) ist: 
I6364 c~ =/-~3~ = 0,60. Die Gr6Be (fl) ist nicht gemessen, aber wir wissen, 

dab sie viel kleiner als (~) ist. Setzt man schatzungsweise fl = 0,2, erhMt 
man: ~ = 0,49, oder rund ,~. 

Wiirde im Nordlicht der 1D2-Zustand nur durch den Ubergang (1S o --  1D~) 
erreicht, k6nnte die rote OI-Linie (63o0) h&hstens etwa die halbe Stgrke 
der gri~nen Linie (5577) erreichen. 

Wie erw/ihnt, findet man ffir rotes Nordlicht des A-Typus oder ftir 
sonnenbestrahltes Nordlicht, dab das Verh~ltnis 163o0/15577 bedeutend 
gr6Ber als t sein kann. 

Das bedeutet, daft die Verstiirkung der roten Linie wesentlich au/ einem 
Erregungsvorgang beruht, welcher das O-Atom direkt in den 1D2-Zustand 
bringt. 

Ffir die Gesamtzahl der 0-Atome, welche in der Zeiteinheit in den 
(1D2)-Zustand iibergeffihrt werden, hat man (55): 

nd = ns ~s + Ad. (7) 
(ns) ist die Anzahl der O-Atome, welche pro Sekunde in den (1So)-Zu- 
stand gebracht werden, (s,) ist der Bruchteil davon, welcher den l~lbergang 
(1So--ID~) durchfiihrt. (rid) ist die Anzahl tier O-Atome, welche pro 
Sekunde direkt in den (1D=)-Zustand gebracht werden. Ffir das Ver- 
hAltnis der Intensit~tt der roten Linie (b) zu derjenigen der grtinen (a) 
hat man: 

Ia  - -  X ~d 

Diese Gleichung grtindet sich auf Tatsachen, und ist nicht von mehr 
oder weniger unsicheren Annahmen abh/ingig. Sie bildet deshalb die 
Grundgleichung flit die Deutung der Intensitdtsverhgltnisse, welche die 
beiden O I-Linien im Nordlicht au/weisen. 

Die Gr613en (ed) und (e,) sind echte Brfiche. Die durchschnittliche 
Lebensdauer der metastabilen (1So)- und (1D2)-Zust~nde betr~gt nach 
theoretischen Berechnungen (65) etwa 0,5 bzw. t00 Sek. Ist die Lebens- 
dauer klein gegenfiber der durehschnittlichen Zeit zwischen zwei St6Ben 
eines OI-Atoms, ist (e) ann~hernd gleich ~ ; ist dagegen die Lebensdauer 
grol3 gegeniiber der StoBzeit, hat (e) annRhernd den Weft 0. 
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Betrachten wir (e.~) und (sa) als Funktionen der HShe tiber den Erd- 
boden, so linden wir, dab sie unterhalb bestimmter HShen (Hs) und (Ha) 
den Wert 0 haben. Von diesen HShen an wachsen die GrSBen (ss) und 
(s~) von 0 bis t. 

Da die Lebensdauer yon (ID2) ungef~ihr 200real grSl3er ist als die- 
jenige von (1So), so ist die niedere Grenzh6he (H,) ftir das Auftreten 
der grtinen Linie bedeutend geringer als (Ha) fiir die rote Linie. 

Ist z. B. die MinimalhShe (Hs) fiir die grtine Linie etwa 70 km, wiirde 
die untere Grenze (He) ftir das Auftreten der roten Linie in einer HShe 
von etwa t00--105 km liegen. Im Hb'henintervall zwischen (Hs) und 
(Ha) beobachtet man die griine Linie, aber nicht das rote Triplett. 

Da Nordlicht in diesem HShenintervall recht selten ist, 1/~Bt sich 
diese Folgerung recht schwer nachpriifen. Beobachtungen in dieser 
Richtung werden yon VEGARD und seinen Mitarbeitern fortgeftihrt. 

Die gefundenen Verst~rkungseffekte der roten Linie sind ohne weiteres 
aus Gleichung (8) zu erkl~ren. Wegen des Faktors (sa) ist Ib = 0 in der 
GrenzhShe (Ha) und wird von dieser H6he aufw~rts mit wachsendem 
(ea) zunehmen. Oberhalb (Hg) wird sicher die grtine Linie emittiert 
und (s,n,) ist endlich. Hierdurch entsteht eine Verst~rkung des roten 
Tripletts mit der H6he. Die grol3e Verst~rkung des roten Tripletts z. B. 
ffir rotes Nordlicht des A-Typus oder sonnenbestrahltes Nordlicht beruht 

dd  
auf einer VergrSBerung des Gliedes e~ n~" 

Unter Verwendung ~hnlicber Betrachtungen wie denjenigen, welche 
der EINSTEINschen Theorie der schwarzen Strahlung zugrunde liegen, 
hat VEGARD gezeigt (55), da~ die Sonnenstrahlung keinen merkbaren 
direkten Einflufl au/ die Intensitdtsverteilung im Nordlichtspektrum aus- 
igben kann. Die Verstlirkung des roten O I-Tripletts. muff au[ Verdnderungen 
in der Zusammensetzung oder im Zustand der Atmosphdre oder au[ Ver- 
tinderungen in den primiiren elektrischen Strahlen beruhen. 

Da wohl nur Elektronenstrahlen in Frage kommen und da das rote 
Nordlicht des A-Typus keine besondere Verh~ltnisse in bezug auf H6he 
zeigt, k6nnen Anderungen in der Strahlenart als Ursache der Verst~rkung 
der roten Linie nicht in Frage kommen. 

Eine Reihe verschiedener 5(nderungen des Zustands der Atmosphere, 
welche ftir die Verst~rkung des roten O[-Tripletts in Frage kommen 
k6nnen, ist yon VEGARD (.55) diskutiert worden. Er findet, dab eine 
direkte Anregung des (1D2)-Zustandes nach Gleichung (5) die beobachte- 
ten Variationseffekte am besten und in befriedigender Weise erkl~rt. 

Die fiir diesen Prozel3 verffigbare Energie ist 6,2 e-Volt. Die Ab- 
trennung eines O-Atoms yon dem Oa-Molektil erfordert t,03 Volt. Die 
l~lberfiihrung des 0-Atoms in den (1D2)-Zustand braucht t,96 Volt. Es 
bleibt also etwa 3,2Volt tibrig und diese Energie w/irde gentigen, um das 
OI-Atom his auf das~S0-Niveau zu heben. Um dies zu vermeiden, nimmt 
VEGARD an, dal3 gleichzeitig das O2-Molektil auf das (Al-r,,)-Niveau 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVlI. 17 
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mit der Anregungsenergie 1,6 Volt aufgehoben wird, wie es schon in 
Gleichung 5 angegeben ist. 

Nach dieser Deutung beruht die Verst~rkung auf einer Zunahme 
des Ozongehaltes in der Nordlichtregion. 

Die relative Ozonkonzentration im Nordlichtbereiche sollte also in sonnen- 
bestrahlter Atmosphiire gr6fler als im Erdschatten sein, uud sie sollte mit 
der Sonnenaktivitdt (SomzeJz[leckhiiu/igkeit) im DurchschlKtt zunehmen. 

Das Auftreten der OII-Linien im Nordlicht deutet darauf hin, dab 
im Nordlichtbereich atomarer Sauerstoff (teilweise als Atomionen) in 
merklicher Menge vorkommt. Die Tatsache, dal3 gewisse OII-Linien  
besonders stark in Maximumjahren auftreten, deutet darauf, dab die 
relative Konzentration der O-Atome Ahnlich wie die Sonnenaktivit~tt 
verl~uft. Es ist nun anzunehmen, dab die Konzentration yon O-Atomen 
und von Ozonmolektilen parallel verl~uft. 

Wenn die relative St~rke des roten Tripletts verh~tltnism~gig grog 

ist, wird die Gr613e ~ auch ftir die H6henvariation eine groge Rolle 

/ \ Ad spielen. Die Variationsm6glichkeiten ftir die G r 6 g e / ~ )  ist recht grog 

und bis jetzt schwer zu tiberblicken, selbst wenn man annimmt, dag 
die Gr6ge (rid) nur durch den Prozeg der Gleichung (5) entsteht, liigt 

sich die durch das Glied ( - - i  Anas) bedingte H6henvariation nicht ohne 

weiteres berechnen. 
Unter der Voraussetzung, da8 die grtine Linie durch Anregung von 

O2-Molektilen mit aktivem Stickstoff entsteht und dag der 1D2-Zustand 
direkt durch den Prozeg G1. (5) erreicht wird, ergibt sich (55) ftir die 
Intensit~tten der grtinen und der roten Linie: 

Ia = k es N202 (9a) 

Ib = zea (ke, N20~ + k'NAO~) (9b) 
und 

k ' N ~ O  a 
Ia (] -17' h esN20z I - -  ned / .  (t0a) 

Es ist demnach: 
zJa k NAO3 

,, n ~  - -  k ,, N2~02 ' ( 1 0 b )  

In der G1. (10) bedeuten die chemischen Symbole N#,O 3 die rela- 
riven Konzentrationen der betreffenden Stoffe. Aktiver Stickstoff wird 
als atom~rer Stickstoff behandelt. Da die relative Konzentration, be- 
sonders yon N A, N und O 3, und ihre H6henvariationen groge ,~nderungen 
untergehen k6nnen, versteht man dab die H6henvariation von Ib/I~ 
)~nderungen unterworfen sind. Das bis ]etzt vorliegende Beobachtungs- 
material deutet darauf, dab I d I  ~ immer mit steigender H6he zunimmt. 

Ftir die Intensit~it einer der dureh die Elektronenstrahlen direkt 
angeregten Stickstoffbande hat man: 

I~ = q(v) N 2 (t t)  
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Die Gr6Be q(v) ist eine ftir jede ~Bande charakteristische Anregungs- 
funktion. 

Ffir das Verh~ltnis der St~irke der grtinen Nordlichtlinie (a) und 
einer der negativen Banden (c) bekommt man durch die Gln (9 a) und (1 t) :  

I ~  _ h • *s  N ~ O~ 
Ie q (v) .X2 ' (12) 

Das Verh~iltnis O~/N., ist ann~thernd unabh~ingig von der H6he. 
Die Abnahme yon (I~/I~) mit steigender H6he sollte demnach auf der 

es N"- 
Abnahme der Gr6Be-q-~-~-d beruhen. 

In bezug auf die Typeneffekte ist ihre Deutung noch unklar. Die 
relative Verst/~rkung der negativen Banden und des roten O/-Triplet ts  
beim idbergang yon starken und scharfen bis schwachen und diffusen 
Formen und die grol3e Zahl schwacher Linien in den Spektren yon 
diffusem Nordlicht w~ire verst/indlich, falls die letzten durehschnittlich in 
gr6fleren H6hen auftr~ten. Eine solche Deutung I~il3t sich nicht aufrecht 
erhalten, denn H6henmessungen haben gezeigt, dab auch diffuse Formen 
bis H6hen yon etwa 100 km hinunterdringen k6nnen; und weiter finden 
wir (52), dab auch die erste positive Gruppe bei den schwachen diffasen 
Formen verst/irkt auftritt, w~ihrend ihre relative Intensit/it bei steigender 
H6he rasch abnimmt. 

Es ist m6glich, dab die Typeneffekte recht komplex sind und dab 
auch H6heneffekte mitwirken k6nnen, abet  sie werden nicht im ganzen 
die Typeneffekte erkl/iren k6nnen. 

Eine befriedigende Erkl~rung der Typeneffekte ist noch nicht gegeben. 

10. Was  das Nordlieht fiber Z u s a m m e n s e t z u n g  und Zust~inde der 
hbehsten Atmosph/irenschichten lehrt. 

Schon im Jahr  1923 war die Spektralanalyse des Nordlichts so weir 
geffihrt, dab man sagen konnte (44, 45, 46), dat3 die Spektren yon H 2 
und He nicht mit merkbarer Intensit/it im Nordlicht auftreten. Wenn 
man den Anregungsvorgang in Betracht zieht, war damit gezeigt, dab 
die frfiher allgemein angenommene obere Grenzschicht yon leichten Gasen 
nicht vorhanden war. 

Gleichzeitig ergab die Spektralanalyse - -  besonders die nachgewiesene 
Verst~irkung der negativen N~-Banden mit steigender H6he - -  zusammen 
mit  H6henmessungen, dab Stickstoff in molekularem Zustand einen 
dominierenden Bestandteil der Atmosph/ire bis an die h6chsten Spitzen 
der /iuBerst hohen Nordlichtstrahlen ausmachte. Die H6henmessungen 
nach der ST6gMEl~schen Methode haben ffir die Strahlen H6hen von 
600 km oder noch mehr ergeben. 

Das ideale Gleichge~icht und die Unbeweglichkeit der Luftmassen 
oberhalb etwa 10 km - -  welche den friiheren Berechnungen zugrunde 
gelegt war - -  existiert nicht, sondern selbst bis an die ~tul3erste Atmo- 
sph/irengrenze werden die Luftmassen dureh mehr oder weniger turbu- 
lente Bewegungen vermiseht. 

17" 
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Wenn man die H6hen~inderung von Druck (p) und Dichte (~) linden 
will, rechnet man so, als ob die Luft ein einheitliches Gas (mit Mo.Ge- 
wicht 28,96) wttre. Die barometrische H6henformel ltil3t sich dann in 
der folgenden einfachen Form schreiben: 

h' 

P--- = ~----  e n (13a) 
Po eo 

h 

0 

(h') ist eine zugeordnete H6he, welche von der Temperaturvertei lung 
abh~tngt. Diese Form ist bequem, indem man (p) und (~) einmal ftir alle 
ftir eine best immte Temperatur  T O = 273 als Funktion yon (h) aus- 
rechnen kann, und die Verbindung yon (h') und die wirkliche H6he (h) 
ist ffir jede gegebene Temperaturverteilung einfach zu linden. Fiir 
To = 273 erMlt  man ftir die reduzierte H6he H = 7,983 km. 

Wie wir sehen werden, gilt die G1. (t3) nicht ftir die Nordlichtregion. 
Es ist jedoch yon Interesse, zu sehen, welche Drucke und Dichten unter  
verschiedenen Aufnahmen fiber die Temperaturverteilung in der Nord- 
lichtregion existieren wiirden, falls die G1. (t 3) bis an die h6chsten Atmo- 
sph~irenschichten verwendbar war. Die Ergebnisse einer solchen Be- 
rechnung sind in Tabelle 7 gegeben (54). 

T a b e l l e  7. 

T = To = 273 ° K 
O-- lOkm, T=273 (I --0,018315 h) 

h k m  h >lOkm, T =  T~=223°K 

~00 ~ p mm log P ~ =  log o~ p m m H g  log = log O0 P0 @0 

10 
20 

3 ° 
4 ° 
5 ° 
6o 

--0,5437 217,36 

7 ° 
8o 
9 ° 

1OO 

1,o874 
1,6311 
2,1748 
2,7185 
3,2622 
3,8059 
4,3496 
4,8933 
5,437 

lO,874 
16,311 
21,748 
27,185 

62, 15 
17,77 
5,o8 
1,45 

4,16 
1,19 

3,4 ° 
o,97 
2,78 
1,O2 

3,71 
1,36 
4,96 

10--1 
10--1 
10--2 
10--2 
10--3 
i0--8 
10--14 
10--19 
10--$:5 

200 
300 
400 
500 

- - 0 , 6 0 0 8  
1,2664 
1,932o 
2,5976 
3,2632 
3,9288 
4,5944 
5,2600 
5,9256 
6,5912 

13,2473 
19,9033 
26,5594 
33,2154 

19o,53 
41,16 

8,88 

4,15 
0,90 
1,93 
4,18 
0,90 
1,95 
4,3 ° 
o,95 
2, i 0  

4,63 

1,92 
10--1 
10--1 
10--2 
10--3 
10 -3  
10--4 
10--11 
10--17 
10--24 
10--31 

Die Berechnung ist zuerst nach G1. (i3a) fiir T O = 2 7 2 ° K  durch- 
gefiihrt, und die Ergebnisse sind in der linken Htilfte der Tabelle 7 an- 
gegeben. Die Zahlen der beiden letzten Kolonnen sind unter den folgenden 
Voraussetzungen berechnet: Zwiscben Erdboden und einer H6he von 
t0 km nimmt die Temperatur nach der Gleichung: T = 273 (t--0,0t 8315h) 
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von T O = 273°K bis To = 2 2 3 ° K  linear ab. Ftir H6hen gr613er als t0 km 
ist T = konstant = T; gesetzt. 

Ein Vergleich der rechten und linken H~ilfte der Tabelle 7 zeigt, dab 
die Tempera tu r  in dem unteren Teil der Atmosph~ire einen groBen Ein- 
flug auf Dichte und Druck in den h6chsten Schichten ausiibt. Ver- 
schiedenheiten in der Temperaturverteilung fiber der Erde, z.B. zwischen 
Tropen und arktischen Gegenden oder zwischen Tages- und Nachtzeiten, 
sollten erhebliche horizontale Str6mungen in den 
h6chsten AtmospMrenschichten veranlassen. Tabe l l e  8. 

Die Lichtintensit~it eines Nordlichtstrahls ist von 
der unteren bis an die obere Grenze von derselben h -log o 0Q 

Gr6Benordnung (27). Unter Beriicksichtigung der 
verschiedenen M6glichkeiten fiir Intensit~ttsvaria- lOO 6,59 
tionen (27) l~ings der Strahlen, und der Tatsache, 15o 8,27 

2 0 o  9, 13 
dab N2-Molekfile bis an die oberen Strahlengrenze 25o 9,72 
einen dominierenden Bestandteil der Atmosph~ire 3oo lO, 17 
ausmachen, hat VEGARD den SchluI3 gezogen (44, 400 lO,83 
45, 46), dab unter Umsttinden die Materiendichte 500 11,32 
~tuBerst langsam mit der H6he abnimmt.  

In den Arbeiten yon 1923 (44, 45, 46) macht VEGARo darauf auf- 
marksam, dab man wenigstens rein formell eine beliebig langsame 
Dichteabnahme bei passender rascher Temperatursteigerung aus der 
barometrischen H6henformel ableiten kann. Um eine geniigend langsame 
Dichte~inderung zu bekommen, miil3te man annehmen, dab die Tempe- 
raturen schon in H6hen yon 250 km bis auf mehrere Tausend Grad 
gestiegen waren. Die Wirkung einer Temperatursteigerung ist durch 

Tabelle 8 illustriert. Die Zahlen far log ~ ----= log ~2 sind unter der Voraus- 

setzung berechnet, dab im Intervall t00---250 km die Temperatur  yon 
To ----- 223 ° K bis T = t 200 ° K steigt. 

Selbst unter der Voraussetzung einer solchen raschen Temperatur-  
steigerung wiirde in einer H6he yon 500 km, wo noch die Nordlicht- 
strahlen h~tufig mit grol3er Intensit~it auftreten, die Dichte etwa100 000mal 
kleiner als in einer H6he von 100 km sein, und auch diese Dichteabnahme 
ist zu rasch, um die langen Strahlen zu erklliren. 

Schon aus den hier angegebenen Grtinden hat VEGARD die Annahme 
solcher hohen Temperaturen verworfen, und er macht darauf aufmerksam, 
dab die geringe Ausbreitung der negativen Rotationsbanden - -  mit Auf- 
nahmen von Stickstoffspektren yon Quellen bekannter Temperaturen 
verglichen - -  direkt beweist, dab die Temperatur  in der Nordlichtregion 
recht niedrig ist. Es mul3te eine andere Erkl~irung ftir die langsame 
Dichteabnahme gefunden werden. 1923 wurde von VEGARD eine Theorie 
der h6chsten AtmospMrenschichten entwickelt, welche au[ der licht- 
elektrischen Wirkung sehr kurzwelliger Sonnenstrahlung beruhte und 
welche keine hohe Temperatur er/orderte. 
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Es wurde angenommeu, da~ die Sonne ~zeben der kurzwelligen Tempe- 
raturstrahlung auch Strahlung yon sehr kurzen Wellen - -  yon der Art 
der weichen RdntgenstrahIen - -  aussendete. 

Dal3 solche Strahlen yon der Sonne emittiert werden, folgt ohne 
weiteres aus den Nordlichterscheinungen. Damit die Elektronenstrahlen 
yon der Sonne his 90--70 km vom Erdboden herunterdringen k6nnen, 
mfissen sie Energien von mehreren Tausend Elektronenvolt besitzen. 
Solche Strahlen werden in der SonnenatmospMre R6ntgenstrahlen an- 
regen. Sowohl die kurzwellige Temperaturstrahlung (ultraviolettes Licht) 
als auch die weichen R6ntgenstrahlen werden eine Ionisation der oberen 
Atmosph~renschichten hervorrufen. 

Eine Strahlenart mit bestimmten Absorptionskoeffizienten wird eine 
maximale Ionenproduktion pro cm 3 in einer H6he hervorrufen, die man 
mit Kenntnis der Massenverteitung und des Absorptionskoeffizienten 
leicht berechnen kann (17). 

Die Intensit~t desjenigen Tefls der Temperaturstrahlung, ffir welche 
die Photonen (hv) eine fiir die Ionisation genfigende Energie besitzen, 
ist sehr gering, und durch den IonisationsprozeB werden nur Elektronen 
von recht geringer Energie (yon einigen Volt) frei gemacht. Die los- 
geschossenen langsamen Elektronen werden sich nicht welt yon den 
zurfickgebliebenen positiven Teilchen entfernen. 

Andere Verhdltnisse aber treten ein, wenn Photonen von gro~er Energie 
in die Atmosphere hineindringen (44). 

Die kinetische Energie (E) der Photoelektronen ist durch die folgende 
Gleichung gegeben: 

E ~ c 2 ~B~ 0 2 

evi ist die Ionisierungsenergie, die aber ffir grol3e hv-Werte keine gr6Bere 
Bedeutung hat. 

Die sekund~ren Elektronenstrahlen, die nach unten gerichtet sind, 
bewegen sich nach Orten grd~erer Dichte und werden bald absorbiert. Die 
nach oben gerichteten dagegen werden eine viel l~ingere Wegstrecke durch- 
lau/en, bevor sie absorbiert werden. Je h6her der Ionisationsprozel3 stat t-  
findet, J e weniger werden die aufw~rts oder seitw~rts gehenden Elektronen- 
strahlen durch Absorption beeinflul3t. 

Die Photoelektronen, welche in sehr gro~en Hb'hen (an der ,,Grenze" 
der Atmosph~ire) entstehen, wi~rden die Erde verlassen, /alls dies nicht 
durch dektrische Felder verhindert wi~rde, und das elektrische Feld, welches 
das Weg[liehen der Elektronenstrahlen verhindert, bildet sich automatisch 
durch den Strahlungsproze~ selbst, denn wenn die Elektronen hinauf- 
fliegen, entsteht ein l~berschuB yon positiven Ionen tiefer in der Atmo- 
sphere, wodurch ein Kraftfeld entsteht. Dieses Feld bewirkt nicht nut, 
dab die Elektronen nicht wegfliehen, sondern auch, da~ die unterliegende 
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positive geladene Atmosphiire eine~ Au/trieb erleidet, welcher clef Wirkung 
der Schwere entgegenwirkt. 

Die Elektronen grol3er Geschwindigkeit tragen gewissermal3en die 
positiv geladene Materie mit sich, erstens die positiven Ionen, aber 
wegen der StoBvorg~nge werden auch neutrale Partikeln mitgefiihrt. 

Es bildet sich gewissermaBen eine elektrische Doppelschicht, deren 
nach oben gerichtete negative SeRe dutch die ausgeschleuderten Elek- 
tronen gebildet wird. Es bildet sich also hoch oben eine Elektronen- 
wolke (mit Atomen oder Molekiilen vermischt), welche eine recht hohe 
elektrische Leitf~higkeit besitzen kann. 

Die H6he der Elektronenwolke und also die H6he, zu welcher die 
Materie getrieben wird, wt[chst mit der Strahtenenergie. Jede homogene 
Strahlengattung soll eine bestimmte Elektronenwolke veranlassen. 

Die Photonenstrahlen gehen geradIinig vonder  Sonne bis zur Erde, 
und nur die Tagesseite wird dadurch primer angeregt. Die Aussendung 
yon sekundiiren Elektronenstrahlen hat zur Folge, da]3 die Materie der 
obersten Atmosph~renschichten emporsteigt, und die eigentliche Atmosphdre 
wird von einer Korona umgeben, welche besonders an der Tagesseite stark 
ausgebildet ist. 

Wegen der Wirkung des Magnetfeldes und der Verteilung der Inten- 
sitttt der Sonnenstrahlen mul3 die H6he der Erdkorona an dem magneti- 
schen _~quator ein ausgepr~igtes Maximum besitzen, und hierdurch 
erkl~irte sich das Zodiakallicht. 

Die Bezeichnung ,,Erdkorona" hat einen tieferen physikalischen Sinn, 
denn nach der vom Verfasser entwickelten Koronatheorie sollte die 
Korona der Sonne und dieienige der Erde wesentlich auf denselben 
Vorg~ingen beruhen (vgl. Abh. 2t, 22). ROSSELAND hat sp~iter diese 
Theorie einer mathematischen Behandlung unterworfen. 

Die Erdkorona hat wohl auf der Tagesseite und in der D~mmerungs- 
schicht ihre vollst~indigste Ausbildung, muB sich aber auch im Erd- 
schatten auf der Nachtseite, besonders in sehr groBen H6hen, ausbreiten. 

Findet der Ionisationsvorgang in einer groBen H6he und in der N~ihe 
der D~mmerungsschicht start, so werden sich die Elektronenstrahlen 
in horizontaler Richtung eine lange Strecke vor Absorptionseintritt 
bewegen k6nnen. Auch auf der Nachtseite muB eine Art yon elektrischer 
Doppelschicht mit der negativen Seite nach oben sich ausbilden. Dieses 
Feld wird den Elektronen eine nach der Erde gerichtete Beschleunigung 
geben. Die Elektronen, welche in ann~ihernd horizontaler Richtung 
gegen die Nachtseite bin sich bewegen, werden durch das Feld um die 
Erde gebogen. Die Elektronenstrahlen werden natiirlich auch der Wir- 
kung des magnetischen Feldes ausgesetzt, wodurch die Bahnen sehr 
verwickelt werden. Ware aber an der Nachtseite keine Doppelschicht mit 
nach oben gerichteter elektrischer Kra/t vorhandet~, so wiirden die von den 
h6chsten Schichten au/ der Tagesseite kommenden Photoelektronen au/ tier 
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Nachtseite die Erde verlassen. Dies hat sofort die Ausbildung eines elek- 
trischen Feldes (Doppelschicht) zur Folge. 

Die Elektronenwolke i~ der hb'chsten Atmospha'renschicht u~zd ein zu- 
gehSriges elektrisches Feld, welches Materie in die Hi,he treibt, verbreitert 
sich also um die ganze Erde herum ; sie bildet sich also auch au[ der Nachtseite. 

Da die Nachtseite nicht direkt von Photonenstrahlen und ultraviolettem 
SonnenIicht getroffen wird, ist die Materienmenge, welche nach groBen 

- - +  S ~-.':K*- ÷ -  - \ 

/ /  

A b b .  8. S c h e m a t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e r  h6chs t en  
Atmosph~ i rensch ich ten .  

H6hen getrieben wird, viel 
geringer als an der Tages- 
seite. Dies ist in den nied- 
rigsten Partien der Nord- 
lichtregion (etwa im Bereich 
yon 80 bis 150 km) beson- 
ders ausgepr~igt. In den 
viel gr61?eren H6hen wird, 
wie gesagt, die Elektronen- 
wolke mit zugeh6riger Ma- 
terie an der Nachtseite durch 
den Vorgang der Koronabil- 
dung an der Tagesseite ge- 
speist und aufrecht gehalten. 

Die Verh~ltnisse sind in 
der Abb. 8 schematisch an- 
gedeutet. (A) ist die Erd- 
oberfl•che, (B) die untere 

Grenze der Nordlichtregion, die in einer H6he von' etwa 80 km liegt, 
und welche sich bis H6hen yon mehreren Hundert Kilometer erstrecken 
kann. Die obere Begrenzung ist schematisch durch die Kugelfl~che (C) 
angedeutet. Die Partien der Nordlichtregion, welche direkt durch Sonnen- 
strahlen getroffen werden (rechts vom Schnitt o~--fl), haben besonders 
im unteren Bereich von 90--200 km eine gr613ere Materiendichte als im 
Schatten. 

Der 13bergang zwischen Partien von gr613erer bis viel geringerer 
Dichte an der Nachtseite ist in der Abbildung durch die Linien (B--D)  
angedeutet. 

Die durch den photoelektrischen Effekt der Sonnenstrahlung hervor- 
gebrachte Materienverteilung macht den Eindruck, als ob die Atmosphere 
in der Nordlichtregion eine Kontraktion erlitten h~ttte, und das hat  
gewissermai3en auch stattgefunden, denn wenn der direkte photoelek- 
trische HebungsprozeB aufh6rt und die Temperatur der Unteratmosph~ire 
sinkt, bewegt sich die Materie durch die Schwere schnel! nach unten. 
Es ist deshalb zu erwarten, dab die Grenze (BD) zwischen gr613erer 
und kleinerer Dichte recht scharf ist. 

Aus der hier skizzierten Theorie der h6chsten Atmosph~renschichten 
hat der Verfasser schon 1923 (44, 46) den SchluB gezogen, dab man 
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in der Dtimmerungszeit, wenn die h6chsten Atmosph~irenschichten noch 
in der Sonne liegen, besonders lange Nordlichtstrahlen erwarten kann. 
Diese Voraussage ist sp~iter durch ST6RMERs (29) Messungen yon den 
sonnenbelichteten Nordlichtstrahlen und HARAXGs Messungen des 
sonnenbelichteten Nordlichtbogens in sch6ner Weise best~itigt worden. 

Abb. 9. Nordlichtstrahlen in sonnenbelichteter Atmosph~ire und im Erdschatten. (Nach STORSfER,) 

Ein Nordlichtstrahl wie (S--S') in der Abbildung geht erst durch 
eine obere dichtere Schicht, weiter fiber die Grenzlinie (BD) in eine 
Schicht von kleinerer Dichte hinein, wonach die Dichte exponentiell 
[etwa nach G1. (13)i zunimmt. 

Falls der Strahl nicht sehr fief geht, wird die Intensit~tt nur bis 
zu der Grenzlinie (BC) eine merkliche Gr6Be haben, und der Strahl 
endet anscheinend an dieser Grenzlinie. Die Erscheinung ist in schlagender 
Weise durch Abb. 9 illustriert, welche die untere Grenze yon sonnen- 
belichteten Nordlichtstrahten nach STORMERs Messungen wiedergibt. 
Die sonnenbelichteten Strahlen enden an der Schattengrenze. 

Haben die Strahlen gr6Beres Durchdringungsverm6gen, so werden 
sie tiefer unten wegen der Zunahme der Dichte wieder sichtbar. Auch 
diese Erscheinung ist mehrmals bei den photographischen Messungen 
ST6RMERs vorgekommen (9, 29), Diese Erscheinung, welche eine Folge 
meiner Theorie der h6chsten Atmosph~irenschichten ist, l~i13t sich nicht 
durch irgendwelche Annahmen fiber die Temperatur  erkl~tren. Denn 
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bei den Formeln (13) /iir die Dichtenvariation mit der Ho'he liiflt sich keine 
Temperaturvariation angeben, welche ei~ Dichtemaximum geben wiirde. 
Diese Gleichungen gelten also nicht /iir die Nordlichtregion. 

Ffir die Nordlichtregion darf man tiberhaupt nicht yon einer Gleich- 
gewichtsverteilung, sondern wohl yon einem ann~hernd station~tren Zu- 
stand sprechen. Der station~re Zustand, welcher sich in einem gewissen 
Augenblick annShernd eingestellt hat, ~tndert sich abet und oft rasch 
yon Zeit zu Zeit, tells wegen der Rotation der Erde, abet wesentlich 
dadurch, dab die Intensit~t und Qualit~t der effektiven Sonnenstrahlung 
erheblichen Schwankungen unterworfen sin& 

In dieser Verbindung darf man auch darauf aufmerksam machen, 
dab die starke Ionisation und Dissoziation in der Nordlichtregion eine 
Herabsetzung des durchschnittlichen Molekulargewichtes und eine Ver- 
gr6Berung von H [G1. (13)] verursacht. Besonders die recht erhebliche 
Konzentration der freien Elektronen in den gr6Bten H6hen wird eine 
erhebliche Verminderung des Molekulargewichts hervorrufen. Dies wird 
auch eine Verlangsamung der Dichteabnahme mit der H6he bewirken, 
welche besonders auf der Dichtenverteilung auf der Nachtseite eine 
Rolle spielen kann. Aber selbst wenn man diese Abnahme des effektiven 
Molekulargewichts berticksichtigt, wird eine Verteilung nach der Gas- 
gleichung kein Dichtenmaximum geben k6nnen. 

I I. Die Temperatur  in der Nordlichtregion. 

Die im Nordlichtspektrum vorkommenden Banden geben uns ein 
zuverl~ssiges Mittel ftir die Feststellung einer oberen Grenze flit die 
Temperatur im Bereiche der "Nordlichtlumineszens. Nordlichtspektro- 
gramme ftir Temperaturmessungen wurden yon VEGARD in den Jahren 
t922--26 aufgenommen. Die quantitativen Ausmessungen (2o, 66) 
ergeben Temperaturen zwischen - - 2 4  ° und - - 4 3  ° C. Sp~ter sind die 
Messungen von VEGARD und T6NSBERG fortgesetzt (53, 67). 

Die Methode beruht auf der Bestimmung der Intensit~tsverteilung 
innerhalb einer Rotationsbande, und ffir diesen Zweck eignet sich be- 
sonders der R-Zweig einer Bande der negativen Gruppe. In bezug auf 
Einzelheiten des Verfahrens ist auf die ver6ffentlichten Arbeiten hin- 
zuweisen. 

Die Zuverl~ssigkeit dieser Methode ist durch ausgedehnte Labora- 
toriumsversuche festgelegt. Wir erw~hnen z. B. die Untersuchungen yon 
ORNSTEIN und seiner Schule (72, 73) als auch die von VEGARD und seinen 
Mitarbeitern besonders mit Riicksicht auf das Nordlichtproblem aus- 
geffihrten Laboratorienmessungen (68, 69, 7 o, 71). 

Ein Versuch von ROSSELAND und STEENSI-IOLT (74), die Temperatur  
in der Nordlichtregion durch die Intensit~tsverteilung der Oszillations- 
banden zu bestimmen, ftihrt nicht zum Ziel. Einfache 13berlegungen 
zeigen, dab die Intensit~ttsverteilung der Banden im Nordlichtspektrum 
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wesentlich durch das FRANCK-CONDONsche Prinzip geregelt ist, und dab 
eine niedrige Temperatur  keinen wesentlichen Einftul3 ausfibt. Ffir 
Banden, welche tats~tchlich bei der Temperatur der fliissigen Luft 
emittiert sind, wfirden die Berechnungen yon ROSSELA.','D und STEENS- 
HOLT mehrere Tausend Grad geben. 

Wegen der geringen Energiestufen sind dagegen die Rotationsbanden 
sehr temperaturempfindlich und sind fiir Temperaturmessungen sehr 
geeignet. 

Die bisher ausgefiihrten quantitativen Temperaturmessungen sind 
auf Grundlage yon Spektrogrammen, welche mit einem recht groBen 
und lichtstarken Glasspektrographen aufgenommen sind, durchgeffihrt. 
Zwei yon diesen Spektrogrammen sind in Tafel I (E, H) gezeigt. Die 
Bande 4278 hat ftir diesen Spektrographen die besten Schw~irzungs- 
bedingungen und ist ffir die Temperaturmessungen verwendet. Man 
bemerkt,  daB der R-Zweig yon dem P-Zweig gut getrennt ist, und dab 
der R-Zweig recht schnell abklingt, was ohne weiteres zeigt, dab die 
Temperatur  recht niedrig sein muff. 

Eine Zusammenstellung der bis jetzt gewonnenen Ergebnisse ist in 
Tabelle 9 gegeben. 

T a b e l l e  9. 

Zeitraum der Exposition T °K t °C 

9 / lO- -  31/12 - -  1923 
7/1 - -  15/1 - -  1924 

16/1 - -  12/4 - -  1924 

15/2 - -  20/2 - -  1933 
21/2 --26/2 - -1933 
1 7 / 3  - -  7/4 - -  1933 
3/3 - -  23/3 - -  1934 

15/lO/35 - -  28/3 - -  1936 
3 /12 /36 -  l O / 4 -  1937 

2 9 / 1 1 -  1 1 / 1 2 -  1937 
8/1 - -  9/3 - -  1938 

Mittel 

241 
249 
23o 

231 
228 
218 
219 

241 
234 

216 
21o 

228,8 

--32 
- - 2 4  

--43 
- - 4 2  

--45 
--55 
--54 
--32 
- -39 

- -57 
--63 
- - 4 4 , 2  

VEGA~O 

VEGARD 
und 

T6NSBERG 

Es ist die M6glichkeit zu berficksichtigen, dab sich die Temperatur  
mit der Zeit und mit der H6he ~indern kann. In dem Falle sind die 
gefundenen Temperaturen als Durchschnittswerte in bezug auf die 
Expositionsdauer und das H6henintervall, in welchem das Leuchten 
wlihrend der Exposition aufgetreten ist, anzusehen. 

Die Messungen zeigen, dal3 im H6henintervall zwischen 90--t40 km, 
aus welchem das meiste Leuchten stammt,  die Temperatur  im Durch- 
schnitt etwa --44,2° C betr~igt; sie besitzt also dort ungef~ihr denselben 
Wert wie in dem niedrigeren Teil der StratospMre. 



268 L. VEGARD : 

Obwohl es sichergestellt ist, dab die Temperatur im Bereiche 90 bis 
140 km den geringeren Wert von etwa --44 ° C hat, so dtirfte man doch 

a' e 

b 
Abb. 10. Interferometeraufnahmen der griinen Nordlichtl inie.  a und a' Aufnahmen von Oslo, Mai 4 . - -5 .  
I937. Die Interferometerplat te hatte die Dicke 1,5 ram. a entspricht der unteren, a'  der oberen Grenze des 
Nordlichts.  b und c Aufnahmen yon Troms0, 26. Januar  1938. Expositionszeit etwa eine Stunde. Dicke  der 
Interferometerplatte 2,5 mm. Vergr61lerung yon a und a' ist  etwa die doppelte derjenigen von b und c. 

die M6glichkeit untersuchen, ob vielleicht die Temperatur von diesem 
Intervall ab rasch mit der H6he steigt. Damit einer solchen Zunahme 
eine Bedeutung ftir die Erkltirung der langsamen Dichteabnahme zu- 
kommt, miiBte die Temperatur schon in H6hen von 250--300 km bis 
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mehr als t000°C gestiegen sein. Ob eine solche rasche Temperatur-  
steigerung vorhanden ist, l~gt sich in mehreren Weisen prtifen. 

Mit Hilfe yon lichtstarken Spektrographen kann man Spektren yon 
den oberen Enden yon sehr langen Nordlichtstrahlen aufnehmen und 
mit solchen v o n d e r  unteren Grenze vergleichen. Selbst wenn man mit 
recht geringer Dispersion arbeitet, wird man jedoch ffir die Bande 39t4 
eine solche Breite des R-Zweiges bekommen, dab man Temperatur-  
~nderungen yon viel weniger als t000 ° gut erkennen und ann~hernd 
messen kann. Derartige Untersuchungen sind von rEGARD und T6~s~ 
BERG angefangen. 

Eine andere Methode, die von VEGARD beschrieben und verwendet 
ist (75), griindet sich auf die Messung der thermischen Verbreiterung 
der atomaren 0I-Linie  (5577) oder (6300) mit  Hilfe eines Interfero- 
meters. Der Bau des Interferometers ist friiher beschrieben. 

Die Untersuchungen fiir die mSgliche Temperatursteigerung mit  
der HShe lassen sich in zweierlei Weisen durchftihren. 

t. Das Interferometer wird auf welt entferntes, am besten strahlen- 
fSrmiges Nordlicht gerichtet, wodurch die Achse des Ins t ruments  an- 
n~hernd senkrecht auf der Strahlenrichtung steht. Das Licht am oberen 
Tell der photographischen Plat te  entspricht der unteren Part ie  des 
Nordlichts, w~hrend der untere Tell der Platte Licht von den oberen 
Strahlenbereichen empf~ngt. Unter  giinstigsten Umst~inden kann man 
erreichen, dab dem oberen und unteren Tell des Ringsystems H5hen- 
unterschiede yon etwa t50--200 km entsprechen. 

2. Man kann auch so verfahren, dab man - -  am besten auf derselben 
Platte - -  zwei Interferometerbilder aufnimmt. Bei der Aufnahme wird 
ftir das eine Bild die untere, ffir das andere die obere Grenze des Nord- 
lichts anvisiert. 

Die beiden Verfahren sind schon geprtift. Einige Ergebnisse auf 
Grundlage yon Aufnahmen der roten Linie in Oslo sind schon ver6ffent- 
licht (75). Die Inter[erometerringe der OI-Linien zeigen keine Andeutung 
von zunehmender Breite mit steigender H6he. Die Temperatur kann also 
jeden[alls niche viel mit der Hohe zunehmen. 

Dies Ergebnis ist durch Aufnahmen, welche ktirzlich mit verbesserter 
Apparatur  in Troms5 gemacht sind, best~itigt worden. Einige Inter-  
ferometeraufnahmen, welche die Liniensch~irfe in verschiedenen H6hen 
zeigen, sind in Abb. I0 dargestellt. 

12. Best~itigung der Theorie dutch Radioechoversuche. Erkl~irung 
der Ionenschichten E, FI, F~ usw. 

Um die Fortpflanzung der elektrischen Wellen um die Erde zu 
erklttren, hatten HEAVISIDE und KENNELLY im Jahr  1902 die Existenz 
einer leitenden Schicht hoch in der Atmosphtire angenommen. 

Uber die HShe und Ausdehnung dieser Schicht - -  die zuerst rein 
hypothetischer Natur  war - -  wul3te man zuerst nichts. Eine tiefere 
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Einsicht in die Bildungsweise, Lage und Ausdehnung der leitenden 
Schicht wurde zum erstenmal 1923 durch die erw/ihnten Nordlicht- 
untersuchungen erbracht. 

Es zeigte sich erstens, daft die HEAVlSlI~E-KEXNELLY-Schicht d~rch 
die iiuflerste Begrenzung der Atmosphdre gebildet war, u~zd daft sie eine 
Ausdehnung yon mehreren hundert km hatte. 

Weiter ffihrten die Nordlichtuntersuchungen zu einem Zustand der 
h6chsten Atmosph~trenschichten, nach welchem mindestens drei Schichten 
maximaler elektrischer Leitungsf~thigkeit (Ionendichte) existieren sollten. 
Denn die ~iul3erst kurzwellige Strahlung (R6ntgenstrahlentypus) liefert 
zwei Maxima: ein tieferes, dadurch bestimmt, dab die pro L~ingeneinheit 
absorbierte Strahlenenergie ein Maximum ist, und ein h6her liegendes, 
welches in der erw~ihnten Weise durch die nach oben und seitw~trts 
gehenden sekund~iren Elektronenstrahlen gebildet ist. 

Aul3erdem muB der kurzwellige Tell der Temperaturstrahlung minde- 
stens ein Maximum geben. Wegen der geringen Energie dieser Photonen 
wird diese Strahlung wahrscheinlich keine hochliegende Elektronen- 
wolke veranlassen, sondern man bekommt nur ein Maximum, wo die 
totale Absorption pro L~ingeneinheit des ultravioletten Lichtes den 
gr613ten Wert hat (17, 20, 82). 

Nachdem die Reflektion der Radiowellen von der oberen Atmo- 
sph~ire yon APPLETO.N und BARNETT (76) und von BREIT und TUVE (77) 
erkannt war, zeigte es sieh, dab die Refiektionen in H6hen zwischen 
etwa 80 km bis mehrere hundert km stattfinden k6nnten. 

Schon die Messungen yon BREIT und TUVE ergaben Reflektion in 
H6hen bis mehr als 200 km, und die weiteren Messungen nach der Impuls- 
methode yon BREIT und TUVE, die besonders yon APPLETON und seinen 
Mitarbeitern ausgefi~hrt wurden, zeigten, dab mehrere Schichten maxi- 
maler Ionisation und Leitf~ihigkeit vorhanden sind. 

Wie zu erwarten ist, sind die Verh~iltnisse recht kompliziert. Es 
liegt aber aul3erhalb des Rahmens dieses Berichtes, eine lJbersicht fiber 
die Erforschung der Nordlichtregion (Ionosph~tre) mit Radiowellen zu 
geben. Wir k6nnen in diesem Zusammenhang auf einige schon vor- 
liegende, zusammenfassende Berichte fiber dieses Forschungsgebiet 
hinweisen (78, 79, 8o, 81). Wir werden uns darauf beschr~inken, einige 
der Hauptergebnisse der Radioforschung zu erw~hnen, und sehen, wie 
sie im Lichte der aus der Nordlichtforschung hervorgegangenen Auf- 
fassung der h6chsten Atmosphfirenschichten gedeutet werden k6nnen. 

Am Tage hat man gew6hnlich mindestens drei wohldefinierte Schich- 
ten, eine E-Schicht in einer H6he von etwa I00 km, eine FI-Schicht 
in einer H6he von etwa 200 km und eine F~-Schicht, fiir welche die 
H6he der maximalen Leitfiihigkeit yon etwa 200--500 variieren kann. 

Die typische E-Schicht und die F1-Schicht geh6ren der Tagesseite, 
w~ihrend die Fa-Schicht sowohl auf der Tagesseite wie auf der Nacht- 
seite auftritt. Die Fi-Schicht l~iBt sich nur bei Sonnenh6hen fiber eine 
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gewisse Gr6Be getrennt beobachten, w~hrend die E-Schicht auch bei 
sehr niedrigen Sonnenh6hen auftritt. Diese Verh~ltnisse sind so, wie 
wit sie gerade auf Grundlage der friiher angegebenen Theorie der oberen 
Atmosph~renschichten erwarten sollten. 

Die F2-Schicht entspricht der hochliegenden Elektronenwolke, welche 
durch die schnellen Photoelektronen der kurzwelligen Strahlen vom Rdntgen- 
strahltypus gebildet wird. Diese Elektronenwolke mit Zubeh~r (mitge/iihrter 
Materie) sollte ja aus den schon angegebenen Griinden die ganze Ercle 
umhi21len. Wie erw~hnt, muI3 abet diese Strahlengattung vom R6ntgen- 
strahltypus durch die direkte Ionenproduktion auf der Tagesseite eine 
tiefer liegende Schicht maximaler Leitf~thigkeit hervorrufen. Hierdurch 
entsteht nach VEGARD (20, 54) die E-Schicht, w~hrend die Fi-Schicht 
durch den ultravioletten Teil der Temperaturstrahlung gebildet wird. 

Diese Deutung hat VEGARD dutch Berechnungen fiber die Lage 
der Ionisationsmaxima auf Grundlage yon wahrscheinlichen Absorp- 
tionskoeffizienten unterstfitzen k6nnen. So findet er, dab weiche R6ntgen- 
strahlen mit Massenabsorptionskoeffizient #,/0 = 4000 cm/g (t 000 El.Volt) 
ein Ionisationsmaximum in einer H6he yon etwa t00 km geben wfirden. 
Im Grenzgebiet zwischen Licht und R6ntgenstrahlen hat man zwischen 
etwa t00 und 800 ~ ein Gebiet von extrem grol3er Absorbierbarkeit. 
Die Strahlen in diesem weiten Gebiet werden ihre Ionisationsmaxima 
in ungefAhr gleicher H6he haben, und das so entstandene Ionisations- 
maximum sollte nach VXGARD die F1-Schicht bilden. 

Unter der Voraussetzung, dab jedes Photon innerhalb des Wirkungs- 
querschnittes eines Molekfils yon der Gr6i3enordnung t0 -8 cm absorbiert 
wird, finder man (54): 

t~ ~ d2 N 
o M 

(N) ist AVOGADROs Zahl, (M) Molekulargewicht. Setzt man den wirk- 
samen Molekfilradius d = 4 A, ergibt sich ~/8 = t 0 -8 cm/g. Mit wahr- 
scheinlicher Annahme fiber die Dichteverteilung erh~lt man ffir die H6he 
des Ionisationsmaximums etwa 200 km. Die F1-Schicht kann nach 
VEGARD (54) gerade deshalb zum Vorschein kommen, weil die Lage des 
Ionisationsmaximums innerhalb eines recht breiten Bereiches yon der 
Wellenldnge unabMingig ist. 

Die bier gegebene Deutung der E-, F~- und F2-Schichten auf Grund- 
lage der auf den Nordlichterscheinungen aufgebauten Theorie der oberen 
Atmosph~renschichten erkl~rt auch ohne weiteres das Verhalten dieser 
Schichten w~hrend der Sonnenfinsternisse. Die maximale Ionendichte 
der E- und F~-Schicht nimmt ab, sobald die Sonnenfl~tche verdunkelt 
wird. Die Schattenwirkung ist momentan, und dies entspricht der hier 
gegebenen Deutung, dab die beiden Schichten direkt durch die ioni- 
sierende Wirkung von Photonstrahlen entstehen (8o, 93). Da die F 2- 
Schicht nach der gegebenen Theorie um die ganze Erde herumgebreitet 
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ist, mu[3 man erwarten, dab die Sonnenfinsternis nut  einen geringen 
Einflul3 auf diese Schicht austibt (92). 

13. Die Zerst6rung der normalen Ionenschichtbildung w~.hrend 
Nordlicht und magnetischer Perturbationen. 

Die normale Schichtbildung mit den Schichten E, F 1 an der Tages- 
seite und einer FESchicht, welche die ganze Erde umhtillt, ttndert sich 
wesentlich w/ihrend des Nordlichts und wtthrend magnetischer St6rungen. 

Die Verttnderungen in der Ionosph/ire, welche die magnetischen 
StSrungen begleiten, sind besonders in Troms6 studiert worden. Wtihrend 
des Polarjahres haben eine englische Expedition unter Leitung von 
E. V. APPLETON (83, 84) und eine deutsche unter Leitung von K . W .  
WAGNER (85) ausgedehnte Echoregistrierungen in Troms5 unternommen, 
und w~thrend der letzten Jahre sind ~hnliche Echoregistrierungen nach 
der Impulsmethode yon BREIT und TUVE an dem TromsS-Observatorium 
von L. HARANG durchgeftihrt (8/). 

Die typischen *nderungen der Ionosph~tre unter magnetischen 
StSrungen lassen sich kurz folgendermai3en angeben: 

In dem HShenbereich, in welchem die E-Schicht auftritt, erscheint 
eine reflektierende Schicht, die gewShnlich, abet unrichtig als E-Schicht 
bezeichnet wird. Wir werdei, sie mit E' bezeichnen. Diese E'-Schicht 
zeigt oft eine abnorm grol3e Elektronen-(Ionen)-Dichte. Gleichzeitig 
hebt sich die F2-Schicht, und ihre maximale Ionendichte nimmt ab. 
S~tmtliche Refiektionen werden schw~cher, his die Echos gew6hnlich 
ganz ausbleiben. 

Das AufhSren der Echos deutet APPLETON durch die Annahme, 
dal3 die Wellen schon in den tieferen Schichten absorbiert werden. 

Wenn man den beschriebenen Zustand der hSchsten Atmosphfiren- 
schichten und die BIRKELANDsche Theorie yon Nordlicht und den 
magnetischen StSrungen in Betracht nimmt, so l~tl3t sich nach VEGARD (54) 
das typische Verhalten der Ionosph~tre folgendermal3en erkl~ren: 

Der Einbruch yon grol3en Elektronenmengen in die Atmosphare 
wird das frtiher erw~hnte station~tre Gleichgewicht der F2-Schicht zer- 
stSren. Das elektrische Feld, welches das Wegfliehen der Elektronen 
verhindert, wird lokal aufgehoben, und im Bereiche des Elektronen- 
strahlniederschlages kehrt sich die Feldrichtung urn. Die eIektrische 
Kraft  im Nordlicht wird nach unten gerichtet. Die Elektronen in der 
F~-Schicht werden #tzt nach au~en getrieben und [iihren teilweise Materie 
mit nach oben. Das heil3t, die F2-Schicht hebt sich, wird verwischt, und 
die maximale Dichte kann so klein werden, dab keine bestimmte Re- 
flektion der elektrischen Wellen entsteht. Auf den Echodiagrammen 
wird man daher entweder nicht mehr die F2-Echos beobachten, oder sie 
sind sehr verwischt. 

Nun ist allerdings die MSglichkeit vorhanden, dab die prim~ren 
Elektronenstrahlen Sekund~rstrahlen bilden. Einige yon diesen haben 
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eine aufw~irts gerichtete Geschwindigkeitskomponente, und sie werden 
die Neubildung einer F2-~ihnlichen Schicht, die wir als F~-Schicht be- 
zeichnen wollen, veranlassen k6nnen. 

Durch die Einbriiche yon Elektronenstrahlen und Emission von 
Sekund~irelektronen kann auch Materie in die H6he getrieben werden, 
und in dieser Weise k6nnen wir die Tatsache erkl~iren, dab Nordlicht- 
strahlen von mehreren hundert km L~inge auch in der Nacht auftreten 
kSnnen (88). 

Die normale E-Schicht, die an der Tagesseite dutch die Photonen- 
strahlen entsteht, ist ein recht stabiles Gebilde. Die an der Nachtseite 
entstehende E'-Schicht wird durch die geladenen Elektronenstrahlen 
gebildet, und solange der Niederschlag dauert, wird der Schicht immer 
negative Ladung hinzugeftihrt. Elektrische Felder, welche die Schicht 
zerstSren, werden gebildet. Die hoch ionisierte Atmosph~irenschicht 
bewegt sich in allen Richtungen, nicht nur nach oben, sondern auch 
nach unten. Dies bewirkt einerseits eine Verwischung und Herabsetzung 
der maximalen Ionendichte unct des Reflektionsverm6gens der E'-Schicht. 
Anderseits bewirkt die elektrostatische Zerst6rung, dab die Ionen tiefer 
in die Atmosph~ire hineindringen k6nnen, wo sie wegen der gr613eren 
Dichte und StoBzahl eine gr6Bere Absorption hervorrufen. 

Die Intensit~it der reflektierten Wellen wird durch Absorption in 
tieferliegende Schichten herabgesetzt, wie APPLETON angenommen hat. 
Dieses Eindringen der Ionen in die tieferen Schichten ist ein Bewegungs- 
vorgang. Sie veranlaflt keine Lichterregung und macht sich also nicht 
etwa als Nordlicht bemerkbar. 

In naher Verwandtschaft mit der Bildung der n~ichtlichen E'-Schicht 
steht eine zuerst von APPLETON (9 0) entdeckte Erscheinung, die darin 
besteht, dab auch am Tage und 6fters im Sommer die maximale Ionen- 
dichte (die Gr6Be der kritischen Frequenz) abnorm hohe Werte annimmt. 

Dies erkl~rt sich dadurch, dab auch am Tage Niederschl~ige von 
Korpuskularstrahlen oder eine pl6tzliche Intensit~itszunahme der weichen 
R6ntgenstrahlen stattfinden kSnnen. In solchen F~illen ist m6glicher- 
weise die E-Schicht als l~lberlagerung mehrerer E-Schichten, die ver- 
schiedenen Strahlungsgattungen entsprechen, aufzufassen. Sie kann z. B. 
in der l~berlagerung einer normalen E-Schicht mit einer E'-Schicht 
bestehen. In gewissen F~illen, wo die Ionenmaxima scharf sind, kann 
man mehrere getrennte E-Schichten beobachten. 

In naher Verbindung mit dieser abnormen Verst~irkung der E-Schicht 
steht das neulich entdeckte Phiinomen ,,die Erl6schung" der Echos 
(Fade out) (86). Diese Erl6schung tritt  an der Tagesseite auf und ist 
durch einen eigenartigen Typus von magnetischer St6rung begleitet. 
Nach der hier gegebenen Theorie der Ionenschichten erkl~irt man  diese 
Erl6schungen einfach in folgender Weise: 

Unter Beriicksichtigung der ver~inderlichen Sonnent~itigkeit ist es 
m6glich, dab gelegentlich auch R6ntgenstrahlen, welche gr613ere Energie- 
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quanten (hv) und gr613ere Durchdringlichkeit als diejenige der E- und 
F o-Schichten besitzen, emittiert werden. Es bildet sich ein Ionen- 
maximum so tier, dab die elektrischen Wellen durch die vergr613erte 
StoBzabI absorbiert werden. 

Der Typus der magnetischen St6rung, welche die Erl6schung be- 
gleitet, ist von A. G. McNIsI-I (87) genauer studiert worden. In L)ber- 
einstimmung mit der bier gegebenen Erkl~rung findet er, dab das per- 
turbierende Feld mit demjenigen der t~glichen Variation fibereinstimmt. 

Es ist von Interesse, zu bemerken, dab diese Art yon magnetischen 
St6rungen von BIRKELAN'D (2) eingehend studiert sind. Er  nennt diesen 
Typus ,,Cyclo-median storms". Sie treten auf der Tagesseite auf, und 
er zeigt, dab sie durch elektrische Str6me irgendwo in den h6chsten 
Atmosph~trenschichten verursacht werden. Nach dieser Deutung der 
,,Fade Outs" und ihre Zusammenh~nge mit den ,,Cyclo Median Storms" 
muB man annehmen, dab die t~glicbe Variation des Erdmagnetismus 
wesentlich durch induzierte Str6me in der E-Schicht entsteht. 

14. Die Iangsame Dich teabnahme mi t  steigender H6he dutch  
Radioechobeobachtungen best~tigt. 

Nach APPLETON (9 I) kann man aus den Beobachtungen fiber Radio- 
echo die Stol3zahl zwischen den Elektronen und den Molektilen (oder 
Atomen) bestimmen. Derartige Messungen sind unter anderem von 
APPLETON und NAlSMITH (92) und yon FARMER und RATCLIFFE (93) 
ffir die F,2-Schicht ausgeffihrt worden. 

In l~'bereinstimmung mit der aus den Nordlichtbeobachtungen ge- 
fundenen Materienverteilung finden sie abnorm hone Werte ffir die 
Dichte in der F2-Schicht. Diese langsame Dichteabnahme wollen 
APPLETON" und seine Mitarbeiter durch eine passende Zunahme der 
Temperatur  mit  steigender H6he erkl~ren. Die Frage ist neulich yon 
MARTYN und PULLEY (94) eingehend diskutiert worden. Unter der 
Annahme, dab die Temperatur linear zunimmt, finden sie, dab zwischen 
100---250 km eine Temperaturzunahme von 300 ° K bis 1200 ° K erforder- 
lich ist, um die langsame Dichtenzunahme zu erklfiren. Die theoretischen 
lJberlegungen yon APPLETON" und NAISMITH wfirden eine Tempera tur  
yon etwa 3000 ° K fiir die F2-Schicht geben. Diese Frage ist in Arbeiten 
von VEGARD diskutiert worden (54, 75). 

Die F2-Schicht hat auf der Nachtseite eine Dichte von derselben 
Gr613enordnung wie auf der Tagesseite. Wahrscheinlich ~indert sich die 
Dichte noch langsamer mit steigender H6he an der Nachtseite, indem 
die Dichte in den tieferen Schichten des Nordlichtbereiches die gr613te 
Senkung (Kontraktion) erlitten hat. Die Erkl~irung der Dichtenverteilung 
an der Nachtseite fordert also eine ebenso rasche Temperatursteigerung, 
als es ffir die Tagesseite erforderlich w~ire. 

Fttr die Nachtseite aber zeigen die mit  HiKe des Nordlichtspektrums 
gemachten Temperaturlnessungen, dab im Bereiche yon 9 0 - - 1 4 0 k m  
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die durchschnittliche Temperatur nur etwa 230°K ist, und die Inter- 
ferometermessungen haben keine Andeutung einer Temperatursteigerung 
mit der H6he ergeben. Da im Beobachtungsintervall Steigerungen yon 
mehr als t000 ° erforderlich w~ren, so ist hieraus zu schlieBen, da~ die 
grofle Dichte in der F~-Schicht nicht durch Temperaturzunahme unter 
Verwendung der Gasgteichungen (13 a) und (13 b) zu erkldren ist. 

iJberhaupt hat APPLETON und mit "ihm eine Reihe von anderen 
Forschern unter anderem HARANG (81) eine Anzahl Erscheinungen, 
welche bei den Echobeobachtungen auftreten, auf Grundlage der ge- 
w6hnlichen Gasgleichungen durch Temperatur~inderungen erkl~iren 
wollen. Das gilt z. B. ftir die Anderungen (Kontraktionseffekte) an der 
Nachtseite, die Hebung oder Senkung der Ionenschichten und das 
Auftreten einer F1-Schicht, welche AI'PLETON als eine durch Temperatur- 
steigerung hervorgebrachte Aufspaltung der F2-Schicht ansieht. 

Wir haben aber gesehen, dab die Gasgleichung im Nordlichtbereich 
nicht mehr Geltung hat, und dab die Entwicklung der Ionenschichten 
und ihr verschiedenes Verhalten an der Tage- und Nachtseite auf photo- 
elektrischen Vorg~ingen beruhen, welche elektrische Krfifte auslSsen, 
und zwar geschieht dies in einer solchen Weise, dab die typische Struktur  
der Ionosph~ire und ihre Anderungen unabh~ingig von irgendwelcher 
Annahme fiber die Temperatur erkl~irt wurden. 

Die F~-Schicht als eine durch Temperatursteigerung bewirkte Spaltung 
der /:2-Schicht aufzufassen, l~il3t sich nicht aufrechterhalten, denn die 
F 1- und die F2-Schicht liegen oft ungef~ihr in demselben HShenbereich, 
und es lfil3t sich nicht verstehen, wie eine Temperatursteigerung eine 
solche Trennung hervorrufen kann. Auch die Tatsache, dab die beiden 
F-Schichten ganz verschiedenen Gesetzm~tl3igkeiten folgen, zeigt, dab 
sie nicht als eine Spaltung der F~-Schicht anzusehen sind, sondern dab 
sie einen recht verschiedenen physikalischen Ursprung haben mfissen. 

Die Ionendichte in der F1-Schicht iindert sich nach den Gesetzen, 
welche man unter der Voraussetzung herleitet, dab die F1-Schicht direkt 
durch die ionisierende Wirkung einer v o n d e r  Sonne geradlinig aus- 
gehenden Strahlung (Photonstrahlung) entsteht, w~hrend diese Gesetz- 
m~il3igkeiten bekanntlich nicht ffir die F2-Schicht gelten. 

15. Bemerkungen zur Lumineszenz des Nachthimmels.  

Selbst in der dunklen Nacht und selbst wenn kein Nordlicht vorhanden 
ist, leuchtet der Himmelgrund. Beobachtungen fiber das Spektrum, 
welche von SLIPHER (9,~) und RAYLEIGH (96) gemacht wurden, zeigten, 
dab das Himmelslicht zum Teil aus einer Lumineszenz der Erdatmosph~re 
besteht. Das Spektrum zeigte immer eine grfine Linie und noch einige 
andere Linien und Banden. Wie schon erw~ihnt, wurde die Wellenl~nge 
der grfinen Linie spektrographisch yon SLIPHER (36) und mit Inter- 
ferometer von BABCOCK (37) gemessen, und durch interferometrische 

18" 
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Messungen yon VEGARD und I-IARANG (39, 4 o) wurde ihre Identit~tt 
mit der grfinen Nordlichtlinie festgestellt. 

l~ber das Spektrum der Nachthimmellumineszenz sind in der letzten 
Zeit eine bedeutende Anzahl Untersuchungen gemacht. Wir erw~ihnen 
die Untersuchungen yon SLIPHER (95), RAYLEIGH (96), DUFAY und 
Mitarbeiter (97, 98), SOMMER (99), RAMANATHAN und KARANDIKAR (1 01), 
VEGARD und TONSBERG (109) , CURRIE und  EDWARDS (33), CABANNES 
und Mitarbeiter (lOO, 1o3, 1o4) und BERNARD (105). 

Das Leuchten des Nachthimmels ist recht bedeutenden )~nderungen 
unterworfen, die sich sowohl auf die Intensit/it als auch auf die spektrale 
Zusammensetzung beziehen. Diese Schwankungen sind besonders yon 
RAYLEIGH, DUFAY U. a. untersucht .  

Die Spektralanalyse des Nachthimmellichts ist durch die geringe Inten- 
sit,it und den diffusen Charakter der auftretenden Banden sehr erschwert. 
Man mug /iul3erst lichtstarke Spektrographen verwenden, die dann ent- 
sprechend sehr geringe Dispersion besonders im langwelligen Teil be- 
sitzen. Ein zusammenfassender Bericht fiber das Nachthimmellicht, 
seine Intensit~it und sein Spektrum ist neutich von D~JARDIN gegeben, 
und in bezug auf Einzelheiten k6nnen wit auf diese I~bersicht hinweisen 
(lO5). Wit werden bier nut kurz einige Ergebnisse erw~ihnen, welche in 
Verbindung mit dem Nordlichtspektrum und der Physik der h6chsten 
Atmosph/irenschichten yon besonderer Bedeutung sind. 

Im Jahre 1929 hat SLIPHER den langwelligen Teil untersucht und 
fand auger der griinen Linie noch die folgenden Linien und Banden 
5892, 6315, 6530, 6870, 7270. SOMMER (99) hat im selben Bereich auf 
Grundlage einer Aufnahme sehr kleiner Dispersion mehr als 20 Banden 
oder Linien angegeben. Da kein Spektrogramm publiziert ist, ist die 
Realit~it vieler von diesen Linien noch als unsicher anzusehen. Sp~iter 
hat auch CABANNES eine groge Anzahl Linien angegeben, aber VEGARD 
und T6NSBERG (lo2b) machten darauf aufmerksam, dab die meisten 
der Linien oder Banden nur durch Zacken in den Photometerkurven 
erkannt sind, und wenn man eine Linie nicht mit Lupe auf der Plat te 
sieht, ist es nicht erlaubt, einen Zacken der Photometerkurve als Linie 
zu deuten. 

In dem kurzwelligen Teil hat RAYLEIGH zwei Banden 4450 und 4200 
nachgewiesen. Im Laufe der Jahre 1933--35 haben CABANNES und 
DUFAY eine bedeutende Zahl von Aufnahmen in dem Gebiete 5000---3900 
aufgenommen. Sie geben eine groge Zahl von Banden an. Eine Anzahl 
von diesen ist sicher reell und lltl3t sich mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
als Banden des e-Systems ( A 3 Z - - X 1 Z )  des Stickstoffs identifizieren. 

In gewissen F~illen zeigen die Nachthimmelspektra Banden der 
negativen Stickstoffgruppe. VEGARD und TONSBERG machten darauf 
aufmerksam, dab in vielen F~illen sehr stark exponierte Platten keine 
Spur yon diesen Banden zeigen und meinen, dab das Auftreten dieser 
Banden auf einer Vermischung mit Nordlicht beruht, und dab sie nicht 
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dem eigentlichen Nachthimmellicht geh6ren. GAUZlT (lo7) gibt an, dab 
er in dem ultravioletten Teil auch Banden der zweiten positiven Gruppe 
beobachtet hat. 

Eine recht bedeutende Anzahl von vergleichbaren Spektren yon 
Nachthimmellicht und Nordlicht ist t933 und in den folgenden Jahren 
von VEGARD und TONSBERG in Oslo und Troms6 aufgenommen, um die 
spektrale Zusammensetzung und den ErregungsprozeB der beiden Licht- 
erscheinungen zu vergleichen. Die Ergebnisse k6nnen kurz folgender- 
mal3en zusammengefal3t werden: 

Die griine Linie OI (1S o - -  1D2) und das rote Triplett OI (1D 2 - -  3Po12) 
und die erste positive Gruppe des Stickstoffs treten fiir beide Lumineszenz- 
arten auf. Die Intensit~it der Banden der ersten positiven Gruppe und 
gew6hnlich auch diejenige des roten OI-Tripletts im Verh~iltnis zu den 
griinen OI-Linien ist im Nachthimmellicht viel gr613er als im Nordlicht. 
Das Intensit~itsverh~iltnis Ib/Ia ist auch ftir Nachthimmellicht grol3en 
Schwankungen unterworfen. Die negativen Stickstoffbanden sind im 
Nachthimmellicht ~iul3erst schwach oder abwesend. 

Im Nachthimmellicht ist die Anzahl von Oszillationsbanden der I .p .G.  
geringer als im Nordlicht und zeigt eine Intensit~itsverteilung, welche 
ungef~ihr dem Nachleuchten von aktivem Stickstoff entspricht, w~ihrend 
ftir Nordlicht die Intensit~itsverteilung derjenigen einer Kathoden- 
strahlenerregung ~ihnlich ist (4o). Diese Ergebnisse sind in fJberein- 
stimmung mit dem frtiher beschriebenen aus der Nordlichtforschung 
hergeleiteten Zustand der h6chsten Atmosph~irenschichten und der 
daraus folgende Erkl~irung des Nachthimmellichtes. Durch die Wirkung 
der kurzwelligen Strahlen an der Tagesseite werden die atmosph~trischen 
Molekiile gespalten nnd ionisiert. 

Das Nachthimmellicht entsteht nach VEGARD teilweise dutch die 
w~ihrend der Nacht stattfindenden Regenerations- oder Wiedervereini- 
gungsprozesse, teilweise durch Anregung der v o n d e r  Tagesseite in die 
obersten Schichten (F~-Schicht) zustr6menden Elektronenstrahlen. Eine 
wesentliche Quelle zur Anregung sollte demnach in dem gebildeten 
aktiven Stickstoff bestehen, und das stimmt mit der Intensit~itsverteilung 
der 1. p.G. im Nachthimmellicht. Der aktive Stickstoff bewirkt nicht nur 
die Emission der 1. p.G., sondern anch die Anregung des OIJSo-Zus tandes  
und die Emission der grtinen Linie nach der G1. (4). 

Nach der Emission der t. p. G. befindet sich das N2-Molekiil in dem 
metastabilen A327-Zustand. Die St6Be zweiter Art zwischen (N~) und 
(03) nach G1. (5) bewirken die Anregung des 1De-Zustandes und die 
groBen Anderungen der Intensitiit des roten OI-Tripletts im Nacht- 
himmellicht. 

Das Auftreten von den OI-Linien der verbotenen U'bergAnge (1So--lD2) 
und ( 1 D  2 - -  3~°012) zeigt, daft die Nachthimmellumineszenz v o n d e r  Nord- 
licMregion stamrnt. Da das e-System im Nordlicht vorkommt und da 
auch im Nachthimmellicht N2-Molekfile in dem A 3 Z-Zustand vorkommen. 
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mfissen auch im Nachthimmellicht die e-Banden auftreten. Das ist nach 
den Beobachtungen von CABANNES auch der Fall. 

Im  Nachthimmellicht kann das Wiedervereinigungsleuchten mit 
Strahlenstollleuchten vermischt sein (55). Strahlenstol31euchten kann 
durch Photoelektronen v o n d e r  Tagesseite entstehen, und in dem Falle 
mull man den Ursprung des Leuchtens wesentlich in der F2-Region suchen. 
Die StrahlenstoNumineszenz sollte nordlichtAhnlich sein. 

Ein besonderes Interesse ist an einer im Nachthimmellicht auf- 
tretenden Linie oder Bande in Gelb gekn/ipft, welche in gewissen FAllen 
ungef~ihr dieselbe St~irke wie die grtine Linie besitzt. Sie ist zuerst von 
SLIPHER (t929) beobachtet und gemessen worden (95). Er findet die 
Wellenl~inge 5892. Sp~iter ist sie yon DUFAY (97), SO~MER (99), CABANNES 
(100), VEGARD und TONSBERG (102a, lo2b) gemessen worden. Aus der 
Arbeit von VEGARD und TONSBERG (102b, S. 428) entnimmt man die 
folgende Beschreibung dieser Bande oder Linie, welche hier mit  (b) 
bezeichnet ist : 

,,Die grolle Sch~rfe yon (b) k6nnte darauf deuten, dab man es hier 
mit  einer Atomlinie zu tun h~tte. Das ist jedoch wahrscheinlich nicht 
der Fall, denn erstens ergibt eine Ausmessung, dab (b) mit etwa 50% 
gr6llerer Breite als die grfine Linie (a) auftritt, zweitens ist die grolle 
Sch~trfe damit in gutem Einklang, dab die Bande vom Stickstoffnach- 
leuchten s tammt,  denn wir wissen ja, dab bei diesem Nachleuchten aus- 
gew~hlte Banden emittiert werden, welche bei der verwendeten Disper- 
sion das Aussehen von Linien haben k6nnen. Wegen der groBen Sch~rfe 
l~13t sich die Wellenl~nge der Bande recht genau bestimmen. Die Aus- 
messung ergab : 

,~ = 5892,6 2~. 

Der in der Tabelle I angegebene, etwas kleinere Wert beruht darauf,  
dab in einigen F~illen die Bande gegen kleinere Wellenliingen etwas 
verbrei ter t  ist. Betrachten wir nur die Aufnahmen Nr. 14, 17, 21, 29, 
wo die (b)-Bande recht scharf auffritt,  so findet man ftir diese die durch- 
schnittliche Wellenl~inge: 

,t = 5894 A. 

Die Bande (b) hat in ihrer scMrfsten Form eine Welleni~tnge yon 5893. 
Diese entspricht der Wellenliinge des Multipletts der ersten positiven 
Sticksto[[gruppe, welches durch den (2bergang n 1 = 9 his n = 5 entsteht. 
Die st~irksten Bandenk6pfe haben die Wellenl~ingen 5905, 5898 und 5882. 
Mit einer so geringen Dispersion, dab die Komponenten nicht getrennt 
auftreten,  findet LEcoQ die Wellenl~inge ~ = 589t. Innerhalb der Fehler- 
grenze s t immt  dieser Wert mit unserem Wert fiir die (b)-Bande fiberein 1. 

Die (b)-Bande in schiir/ster Form besteht also hauptsdchlich aus dem 
Multiplett  (9--5)  der ersten positiven Sticksto/[gruppe." 

x Aus Nordlichtspektrogrammen, die mit viel gr6Berer Dispersion aug 
genommen sind, haben wir (4) die Wellenl~inge 589t X gefunden. 
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Die Tatsache, dab bei vergr613erter Spaltbreite die Linie diffus u n d  
verbre i ter t  wird, zeigt, dab in diesem Bereiche unzweifelhaft eine Bande  
auf t r i t t .  Es ist jedoch m6glich, dal3 eine Linie und  die erw~hnte Bande  
der t .  p. G. ann~ihernd zusammenfallen. 

Neulich haben BERNARD (105) und  gleichzeitig CABA~NES u n d  seine 
Mitarbei ter  (lO3, l o4 )Un te r suchungen  tiber diese Linie ver6ffentl icht ,  
und  sie ver t re ten  die Auffassung, dab die Linie mi t  dem N a t r i u m d u b l e t t  
(D:, Dz) identisch ist. Eine solche Deutung  scheint wohl recht unerwar te t ,  
und  es ist schwer zu verstehen, warum die Natr iumlin ie  nicht  ebenso 
stark oder starker im Nordlicht auftreten.  Im  Nordlicht ist wohl  eine 
Linie (oder Bande) mi t  Wellenl~inge 589t gemessen (51), aber sie is t  hier 
sehr schwach. Wir  miissen jedoch die weiteren Pri i fungen der  von  
BERNARD, CABANNES und Mitarbeitern vorgeschlagenen D e u t u n g  mi t  
Interesse entgegensehen. 
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E i n l e i t u n g :  N a c h w e i s  r e f l e k t i e r e n d e r  S c h i c h t e n  

in  de r  o b e r e n  A tmosph~ i r e .  

Mit der zunehmenden Benfitzung mittlerer und kurzer elektrischer 
Wellen ffir die drahtlose Nachrichteniibermittlung wurden eine Reihe 
von Erscheinungen beobachtet, die auf das Vorhandensein reflektieren- 
der Schichten in der hohen Atmosph~tre hinwiesen. Gleichzeitig gab die 
fortschreitende Technik dieser Wellen auch die Mittel an die Hand, 
direkte Messungen der H6he und des elektrischen Zustandes dieser 
Schichten anzustellen. Vorher hatte man wohl schon auf Grund theore- 
tischer 13berlegungen erh6hte elektrische Leitf~ihigkeit in bestimmten 
groBen H6hen vermutet, aber nur dutch Meteore und Polarlichter einige 
unvollst~indige Nachrichten aus diesen H6hen erhalten. 

Heute wissen wir auf Grand ausgedehnter Versuche mit elektrischen 
Wellen, dab zwischen 90 and einigen 100 km Gebiete sind, deren auf- 
fallendste und ffir die Reflexion der elektrischen Wellen ausschlag- 
gebende Eigenschaft die starke Ionisierung ist. Man fal3t sie unter  dem 
Namen Ionosphdre zusammen. 

Den Nachweis reflektierender Schichten irt der hohen Atmosph~ire 
erbrachten E.V.  APPLETON" und M. A. F. BARNETT (1, 2) dutch die 
folgenden Versuche: 

t. Sie ~nderten die Frequenz eines Senders kontinuierlich um einen 
kleinen Betrag. Sie beobachteten dann in einem Empf~inger in einiger 
Entfernung regelm~13ige Maxima und Minima, die sie durch die Inter- 
ferenz zwischen den Wellen, die sich l~rtgs des Erdbodens ausbreiten 
(Bodenwellen), und denen, die art der IortospMre reflektiert werden 
(IonospMrewellen), erkl/irten. 

2. Sie wiesen nach, dab der eine Tell der Wellen, n~imlich eben diese 
Ionosph~irewellen, sehr~ig yon obert am Empfangsort einfiel. Als reflek- 
tierende H6he erhielten sie etwa 90 km ffir eine Wellenl/inge von 300 bis 
400 m. 

Im weiteren Verlauf haben sich haupts~ichlich zwei Methoden ffir die 
Erforschung der Ionosph~ire herausgebildet: die schon erw/ihnte Methode 
der Frequenz~inderung von APPLETON und BARNETT und die Echo- 
methode yon BREIT and TUVE (3). 

a) Methode der Frequenz/inderung. Die Frequenz eines Senders S 
(Abb. t) werde kontinuierlich urn einen bestimmtert Betrag A [ ge~ndert 
(z. B. vergr6gert). W~ihrend der Zeit ohne Frequenziinderung kommen 
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am Empf~tnger E zwei Wellen gleicher Frequenz an, die Bodenwelle B 
und die Ionosph~irewelle J, die sich zu einem resultierenden Feld 

Abb. t. Strahlengang. 
S Sender. E Empf~nger. 

B Bodenwelle. 
I Ionosphgrewelle. 

z die Laufzeitdifferenz ist. Beide Wellen interferieren 
( d! 7) und ergeben am Empf~inger eine Schwebungsfrequenz \ / + d - T "  

d/ 
- - / = ~ / - - z .  W~ihrend der gesamten Zeit z der Frequenz~inderung 

d/  
erh~ilt man demnach n = Z . - d T . Z  Schwebungen. Nun ist andererseits 

At 
Z - - d ! ,  

dt 
wobei A/  die gesamte Frequenzvariation ist. Damit 

Jl d/ 
n= d/ "-,iT " z = d / ' z  

dt 
und n 

z - - A ! .  

Ziihlt man also die Zahl n der Schwebungen ab und dividiert sie 
durch den Betrag der Frequenz/inderung A/, so erh~ilt man den 

konstanter St~irke zusammensetzen. (Es ist voraus- 
gesetzt, dab sich innerhalb der Beobachtungszeit 
der Reflexionszustand der IormspMre nicht ~indert.) 
W~ihrend der Zeit der Frequenz~inderung tri t t  da- 
gegen folgendes ein: die IonospMrewelle, die den 
Sender bei der Frequenz / verl~il3t, trifft am Emp- 
f~inger mit einer Bodenwelle zusammen, die den 
Sender wegen des kiirzeren Weges sp~ter verlassen 

d/ 
hat, und zwar bei einer Frequenz / + 2)- " z, wenn 

Abb. 2. Interferenzen bei der Frequenz~inderungsmethode. 

Laufzeitunterschied z zwischen Boden und Ionosph~irewelle. Praktisch 
wird die Messung so durchgeftihrt, dab der Strom am Empf~ngerausgang 
durch ein schreibendes Instrument aufgezeichnet und hinterher die 
Maxima bzw. Minima ausgez~ihlt werden (Abb. 2). 

b) Echomethode.  Bei der Echomethode werden yon einem Sender 
kurze Wellengruppen - -  sog. Impulse - -  ausgestrahlt. Am Emp- 
f~inger kommen dann aul3er dem direkten Zeichen, das sich als 
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Bodenwelle l~ings der Erdoberfltiche fortpflanzt, ein oder mehrere Signale 
(Echos) an, die durch die Wellengruppen hervorgerufen werden, die yon 
der Ionosph/ire zum Erdboden zurfickgeworfen werden (Abb. 3). Die Ver- 
z6gerung der Echos gegenfiber dem direkten Zeichen kann nach bekannter 
Methode - -  z. B. mit einem Oszillographen - -  
bestimmt werden. 

DaB bei beiden Methoden --  Frequenz- 
/inderung und E c h o -  wirklich das gleiche 
gemessen wird, n~imlich der Laufzeitunterschied 
zwischen Boden- und Ionosph/irewelle, wurde 
allgemein yon APPLETON (4) und SCHELLt~NG 
(5) bewiesen und yon NAIS,~tI-rH (6) und BUIL- 
DER (7) experimentell best~itigt. 

8 ~  IeitQr~se 
Abb. 3. Echobild. B Bodenwellen- 
impuls, I IonosphSrewelleimpuls 

(Echo). t Laufzeitdifferenz. 

Scheinbare Hdhe ut~d wahre H~he. Aus der Laufzeitdifferenz kann 
die H6he der Reflexionsschicht fiber dem Erdboden berechnet werden, 
wenn man annimmt, dab sich die \Vellen 1/ings des ganzer~ Weges mit 
Lichtgeschwindigkeit fortpflanzen und wie an einem -[ - / ~ - - -  - -  
Spiegel an der Ionosph~ire reflektiert werden. Ist e [] ~ ' ~ e ~ / \  
die Entfernung zwischen Sender S und Empftinger E 
(Abb. 4), z die Laufzeitdifferenz u n d c  die Licht- 
geschwindigkeit, so ist die H6he 

h' = !o ]//('cc) 2 -~- e2. (i) 

Abb. 4. Bestimmung 
Rticken Sender und Empf~inger sehr nahe zusammen, wie d .... h~inb ... .  Hobe. 
das bei vielen Versuchsanordnungen der Fall ist, so wird s Sender. E Emp- 

ffinger. It" scheinbare 
1 H6he. 

h ' : 7  ~c" ( l a )  , Z~tf . . . . .  g S - - E .  

Man ist sich dariiber klar, dab das Einsetzen der Lichtgeschwindigkeit 
in G1. (I) nicht richtig ist; die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (Gruppen- 
geschwindigkeit) elektromagnetischer Wellen in ionisierten Gasen --  und 
damit hat man es in der Ionosph~ire zu tun --  stimmt mit der Licht- 
geschwindigkeit nicht fiberein. Man nennt daher die durch G1. (1) be- 
stimmte H6he scheinbare (wirksame, /iquivalente, effektive) H6he im Ge- 
gensatz zur wahren H6he (wirktiche H6he). Diese ergibt sich allgemein zu 

1 
h = -~ l / (~ .uh)  ~ + e~, (2) 

wobei u die Gruppengeschwindigkeit ist, die ihrerseits wieder yon der 
H6he abh/ingt. Die allgemeine L6sung dieser Gleichung ist noch nicht 
gelungen; in der Praxis beschr~inkt man sich daher auf die scheinbare 
H6he und meint immer diese, wenn man allgemein v o n d e r  H6he der 
Schicht spricht. 

I. Theo r i e  de r  Ionosph~ire.  

Bevor wit auf die einzelnen Ergebnisse der Ionosph/irenforschung 
eingehen, sei dargelegt, 
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t. wie fiberhaupt ionisierte Schichten in der hohen Atmosphere 
entstehen k6nnen und 

2. wie sich elektrische Wellen in diesen Schichten fortpflanzen. 

1. Die Ents tehung einer ionisierten Schicht. 

FORSTERLING und LASSEN (8, 9, lo) und CHAPMANN (11) machen ffir 
die Berechnung des Ionisierungszustandes in der Ionosphtire zun~ichst 
nur zwei m6glichst allgemeine Annahmen: 

a) Der Druck in der Atmosph~ire nimmt auch in groI3en HShen nach 
einem Exponentialgesetz ab. 

b) Ffir die Ionisierungsursache gilt das Massenabsorptionsgesetz 
(LENARD), d. h. die Absorption der ionisierenden Strahlung ist proportio- 
nal ihrer Intensit~it und proportional der Dichte des ionisierten Mediums. 

Die Dichte der Luft ist 
h 

q = ~0" e - g  (3) 
R . T  

(barometrische H6henformel), wobei H -  M . g  die H6he der homo- 

genen Atmosph/ire und ~0 die Dichte am Erdboden ist. 
Die Absorption d S e i n e s  Strahlenbfindels yon I cm 2 Querschnitt 

und der Intensit/it S beim Durchdringen einer Schichtdicke dh  unter  
dem Winkel Z ist 

1 
d S = A . S ' ~  . . . .  dh  cos Z 

h A = Absorptionskoeffizient. (4) 
= A . S . ~ o ' e  - ~ "  1 . d h  

cosz 
Die L6sung dieser Gleichung lautet:  

h 1 
__Ao0He t ~ . _ _  

S = So"  e cos r.,  (5) 

wobei S o die Intensit~it der Strahlung aul3erhalb der Atmosphere ist. 
Die Zahl der pro cm 3 und sec erzeugten Ladungstr~ger ist 

I = f l - A  "O" S, (6) 
wobei fl die Zahl der Ladungstr/iger ist, die bei Absorption der Strah- 
lung t in t cm a erzeugt werden. 

Somit 

h A_%--~H . e - ~  
I = f l . A . ~ o . e  ~ . S o . e -  coax 

,, , (7)  
h H - ' - f f  [ 

= fl" A • Oo . S o e - g  -Ae~-'ecos z I 
Differenziert man G1. (7) nach h und setzt gleiche 0, so erh~tlt man 

als Bedingungsgleichung ffir den Extremwert  (Maximum) 
ho I4 

e n = A "6o" c o s ~ '  (8) 

wobei h o die H6he ist, in der die meisten Ladungstr~iger erzeugt werden. 
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Der Wert an dieser Stelle ergibt sich zu 
cos Z 

I 0 = f l "  So" H . e  (9) 

und die Verteilung in Abh~ingigkeit yon h zu 
~'o- h 

h,~ -- h 1 a 

I = I o  e l+ U cosz ¢ (10) 

Da zun~ichst nicht die Absolutwerte interessieren, sondern nur die 
Verteilung, drficken wir die H6he in Vielfachen yon H aus, wobei wir 
willkfirlich die H6he maximaler 
Tfiigerproduktion h o bei Z = 0 °  als 
Nullniveau annehmen. Wir setzen 

h - - h o  _ z und erhalten 
H 

I = I o  e cosx . (t0a) 

In Abb. 5 ist die Tr~igerproduk- 
tion I / I  o ill Abh~ingigkeit von z ffir 
verschiedene Winkel Z aufgetragen. 

Nimmt man an, dab die ioni- 
sierende Strahlung yon der Sonne 
herkommt, so ist Z der Einfalls- 
winkel der Sormenstrahlen und 
damit die Zenitdistanz der Sonne. 
Abb. 5 gibt also die Tr~igerproduk- 
tion fiir versehiedene Breiten, eben- 

7 

6 

1 _  ~ ) 

- 2  

Abb. 3. Abhangigkeit der Tragerproduktion yon tier 
H6he bei verschiedenen Einstraklwinkeln. 

so auch ffir verschiedene Jahres- und Tageszeiten. Allen Kurven ist 
gemeinsam ein Maximum in einer bestimmten H6he und ein Abfall, der 
nach unten steiler ist als nach oben. Die Kurven haben an keiner Stelle 
eine Unstetigkeitsstelle - -  nach oben und unten gehen sie kontinuierlicb_ 
auf den Weft I / I  o = 0  fiber. 

Diese Kurven der Tr~igerproduktion sind nicht zu verwechseln mit 
der Zahl der tats~ichlich pro cm 3 vorhandenen Ladungstr~gerpaare. 
Der Tr~igerproduktion entgegen ~-irkt die Wiedervereinigung der positiven 
und negativen Ladungen und die Anlagerung an neutrale Molekiile. 
Welche der beiden Vorg~inge vorherrschend ist, kann nicht ohne weiteres 
entschieden werden. 

Bei Wiedervereinigung gilt 
d N  
d t  - -  I - - o ~ N 2 '  (tl) 

wobei N die Zahl der Tr~igerpaare pro cm 3, I die pro cm 3 und see neu- 
gebitdeten Trtiger und ~ der Wiedervereinigungskoeffizient ist. 

Ffir den Gleichgewichtszustand zwischen Tr~gerproduktion und 
Wiedervereinigung ( d N / d t  = 0) ergibt sich 
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Abb. 6. Verteilung der 
Tr~igerdichte mi t  der 

HOhe. 

Ist ~ in dem betrachteten Bereich unabh~ngig vom Druck und 
damit von der H6he, so folgt ftir die Verteilung der Tr~gerdichte 

N 
N o - -  -/o' 

d. h. der Verlauf der Tr~gerdichte mit der HShe ist dem Verlauf der 
Tr~igerproduktion ~ihnlich, das Maximum liegt in der gleichen H6he. 

Nimmt ~ mit dem Druck ab, so rtickt das Maxi- 
mum hSher, der Verlauf ~ndert sich ]edoch nicht 
grunds~itzlich. 

)~hnlich l~iBt sich ftir die Anlagerung zeigen, 
dab der Verlauf der Schichtung prinzipiell der 
gleiche wie bei Wiedervereinigung sein muB. 

Der Verlauf der Tr~tgerkonzentration mit  der 
HShe wird also dem in Abb. 6 dargestellten Verlauf 
entsprechen. Uber die absoluten Werte kann die 
Theorie nichts Sicheres aussagen, da einige wichtige 

Gr6Ben, z. ]3. Intensit~it und Art der Strahlung, Wiedervereinigungs- 
und Anlagerungskoeffizient aus terrestrischen Versuchen nicht oder nicht 
genfigend genau bestimmt werden kSnnen. 

Ftir die weitere Rechnung interessieren auch die Absotutwerte gar 
nicht. Es ergibt sich vielmehr das allgemeine Problem der Ausbreitung 
elektrischer Wellen in einem ionisierten Medium, dessen Tr~gerdichte 
sich nach Abb. 6 ~indert. 

2. Ausbreitung der Wellen in der ionisierten Schicht. 

a) Ohne Magnetfeld. Nach der Theorie von ECCLES (12) bedingen 
freie Ladungen in einem Medium eine Vergr613erung der Phasengeschwin- 
digkeit der durchgehenden Weilen, d. h. der Brechungsindex wird kleiner 
als t. 

Er  erh~ilt ftir den Brechungsindex n 

n 2 ~ ~ 4 z ~ N e 2  (14) 
~'~ 60 2 

wobei N die Zahl der pro cm 3 vorhandenen Ladungstr~tger (Ladung e ,  

Masse m) und ~ o = 2 ~ /  die Kreisfrequenz der Welle bedeutet. Den 
gleichen Ausdruck erh~ilt LARMOR (13). Unter Berticksichtigung der 
Polarisation finden LORENTZ ( 1 4 )  und HARTREE (15) 

n~  ~ ] - -  4 Jr N ez  (t4a) 
1 m w 2 + ~- (4~zNe 2) 

Unter Berficksichtigung der StoBzahl S zwischen Ionen und neutralen 
Gasmolekiilen erh~ilt LASSEN ( 1 6 )  

"n 2 - ~  I - -  4 rr N e2 

/q~ 0)2 ( 1 __ i S_ ) . ( ] 4 b )  
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Ffir S < co, was ffir hohe Frequenzen zutrifft, geht G1. (14b) in G1. (14) 
fiber. In allen F~llen erh~lt man eine Verminderung des Brechungs- 
index unter I (17). In folgendern wird unter Vernachl~ssigung VOlt S 
allgemein geschrieben 

n °- ~ t 4 ~ N e 2  
~o ~ m + a ( 4  ~Ne~) '  

dabei ist tier Faktor a = ]- bzw. = 0 zu setzen, je nachdern man einen 
Einfiu8 der Polarisation annirnrnt oder nicht. 

Bei der Ausbreitung der Wellen in der Ionosphere handelt es sich 
also urn die Fortpflanzung elektrornagnetischer Wellen in einern inhorno- 
genen Medium, dessert Brechungsindex sich in einer Richtung konti- 
nuierlich ~ndert. Es sind die MAXWELLschen Gleichungert zu 16sen, 
wobei tier Brechungsindex als Funktion einer Koordinate einzuffihren ist. 

Die Rechnung (15, 16,  17  , 18 ,  19) ist kornpliziert; unter tier 
Voraussetzung, dab sich der Brechungsindex auf dern Wege einer Wellen- 
l~nge nur wenig ~ndert, ergibt sich 

I. die Wellennorrnale befolgt das Brechungsgesetz, 
2. eine Refiexion finder infolge der stetigen Anderung des Brechungs- 

indexes l~ings des Weges der Wellen im allgemeinen nicht statt,  his zu 
einer bestirnrnten Stelle, an der Totalreflexion eintritt. Das ist die 
Stelle, an der nach dern Bro, chungsgesetz die Wellennorrnale streifend 
zur Schichtung verl~tuft. Bei senkrechtern Einfall auf die Sehicht findet 
Reflexion an der Stelle n = 0  statt .  

Unter  diesen Urnst~inden k6nnen auf die Ausbreitung tier elektrischen 
Wellen die Methoden der geornetrischen Optik angewendet werden, 
j edoch nur solange die Voraussetzung - -  _~nderung yon n klein pro 
Wellenl~inge Weg - -  erffillt ist. Das gilt sicher nicht rnehr ffir sehr lange 
Wellen, fiber die tats~tchliche Grenze der Gfiltigkeit l~13t sich auf Grund 
theoretischer ~berlegung kaurn etwas aussagen. 

Aus dern Ergebnis, dal3 die Refiexion bei senkrechter Inzidenz an 
der Stelle n = 0  erfolgt, folgt ein ffir die Erforschung der Ionosphere 
wichtiger Zusarnrnenhang: 

Ftir senkrechte Inzidenz wird 

n 2 =  t 4 ~ z N e 2  
m ~ + a ( 4 ~ N e  2) - - 0 '  

,~m ./~ ftir a = 0 ,  2"V~ 82 

N--- -~  ~me -E ./2 ffir a = ~ ,  

d .h .  wenn bei senkrechtern Einfall eine Frequenz / in einer bestirnrnten 
H6he reflektiert wird, herrscht dort die Tr~igerdichte N. Bestirnmt man 
die Reflexionsh6he mit verschiedene11 Frequenzen, so bekornrnt man ein 
Bild, wie die Tr~igerdichte yon der H6he abh~ngt. Die maxirnale Konzen- 
tration erh~ilt man ffir die sog. kritische Frequenz/k, d .h .  die Frequenz, 
die gerade noeh reflektiert wird. Noch h6here Frequenzen finden keine 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 19 
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ausreichende Konzentration mehr und durchdringen die Schicht. Die dabei 
gemessenen H6hen sind scheinbare H6hen; die zugeh6rigen wahren 
H6hen sind kleiner, denn die Welle l~iuft nur bis zu tier HShe mit  Licbt- 
geschwindigkeit, in der der Brechungsindex begirmt < t zu werden. 
Von da ab ist die Gruppengeschwindigkeit kleirter ais die Lichtgeschwin- 
digkeit, die Laufzeit wird vergr613ert und eine gr6Bere H6he vorget~tuscht. 
Wenn ma~ bestimmte Annahmen tiber die Verteilung der Ionenkonzen- 
tration macht,  l~il3t sich die wahre H6he aus der scheinbarei1 H6he 
berechnen (2o, 22, 22). Dabei ergibt sich, dab die Laufzeitverz6gerung 
und damit die scheinbare H6he immer gr6Ber wird, je mehr mall sich 
der kritischen Frequenz n~ihert. Sie kann darm das 2 bis 3fache der 
wahren H6he werden. Theoretisch wird sie ffir die kritische Frequenz 
unendlich, doch kann das nicht beobachtet werder~, da gleichzeitig die 
D~mpfung sehr grol3 wird. 

Ffir den Zahlenwert der Konzentration ist ausschlaggebend, ob die 
Ladungstr~iger in tier Schicht Ionen oder Elektronen sind. Ir~ der Glei- 
chung ffir die Konzentration steht die Masse m d e r  Tr~iger als Faktor .  
Die Masse der in Frage kommenden Ionert (Sauerstoff, Stickstoff) ist 
aber mehrere Zehnerpotenzen gr6Ber als die yon Elektronen. Ent -  
sprechend ist auch der Zahlertwert yon N ffir Ionen um denselbert Fak to r  
gr6Ber als ffir Elektronen. 

Ffir Elektronen ergibt sich 

N = t , 2 4 . t 0  -s-[~ ffir a = 0  
1 N = t ,86.  t0 - s .  [~ ffir a --  5" 

Da sich fiber das Verh~iltnis Ionen/Elektronen von vornherein nichts 
aussagen l~tl3t, rechnet man vielfach mit der wirksamen Ionenkonzen- 
tration N/m oder fiberhaupt nur mit  der kritischen Frequenz [k ~ ]/N/m. 
Im letzten Falle braucht man auch keir~e Entscheidungen fiber den 
EinfluB der Polarisation zu f/illen. Ffir die Praxis der Ausbreitungs- 
erscheinungen, bei denen der Zahlenwert yon N erst in zweiter Linie 
interessiert, ist dieses Verfahren durchaus zweckm~iBig. 

b) Einflufl des magnet ischen Erdfeldes. Bei deft bisherigelt ~ber -  
legungen ist der Einflul3 des magnetischen Erdfeldes nicht berfick- 
sichtigt. Die Ausbreitung elektrischer Wellen in eirtem homogenen 
ionisierten Medium, das unter dem Einflul3 eirtes Magnetfeldes steht, 
wurde von LORENTZ untersucht, und zwar ffir die beiden F~tlle, dab die 
Ausbreitungsrichtung parallel und senkrecht zur Richtung der magrte- 
tischeI1 Kraftlinien steht. BREIT (23) , APPLETON (24) und HARTREE (25) 
dehnten die Betrachtung auf beliebige Winkel zwischen Ausbreitungs- 
richtung und Magaletfeld im homogenen Medium aus. Die L6sung der 
Aufgabe Ifir ein inhomogenes Medium ist auBerordentlich kompliziert. 
F6RSTERLING und LASSEN (26) versuchen der L6sung des Problems n~iher 
zu kommen, indem sie die iordsierte Schicht in eine grol?e Anzahl yon 
homogenen Schichten zerlegen. Es ergibt sich folgertdes: 
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Art Stelle des Brechungsindex n ffir die Ausbreitung ohrte Magrtet- 
feld tretert zwei Brechungsindizes n z und n 2, die gegeben sind durch 

n~(., / = t + 2 (15)  

Ftir n x gilt das negative Vorzeichert vor  der Wurzel, ftir n 2 das positive. 
Dabei ist m ~ 

o; 4 ~ NeZ a 

m e o ( H L ' e  I 
~ - - m ~ - /  

7L - -  4 z~ N e ~ 
( H T ' e )  

moo\ m c  / 

7T  - -  4 zc N e~ 

H~ bzw. HL sind die Komponentert  des erdmagnetischen Feldes in 
Richtung bzw. sertkrecht zur Ausbrei tung der Wellen. Diesen beiden 

5 

t 
~ 3  

I: 

o:-30 ° " ~  

/# 
  J2222 

Z t 0 -1 -/ '  -J  

I ~"gd° 

~3  

o 3 2 ! . O n f 7  -2  -3 

o~ ~ ~ - - ~ ,  o~ o.-~ - 

Abb. 7a--d. Abh~ngigkeit des Brechungsindex voa der Tr~igerdichte ffir verschiedene Winkel zwischen 
Ausbreitungsrichtung und Magnetfeld. 

Brechungsindizes entsprechen zwei Wellen, in die sich die ausgestrahlte 
Welle unter  dem Einflul3 des Erdmagnetfeldes aufspaltet (Doppel- 
brechung). Jede dieser Wellen breitet sich in der Schicht unabh~ngig 
yon der anderen aus und gehorcht  den Gesetzen wie sie ohne Magnetfeld 
gelten. Bei senkrechter Inzidenz wird also die Welle (f) an der Stelle 
n 1 : 0 und  die Welle (2) an der Stelle n 2 -  0 reflektiert. Es interessiert 
also der Verlauf voi1 n 1 und n 2 ii1 Abh~rtgigkeit v o n d e r  HShe. Aus 
G1. (15) l~13t sich ftir verschiedene Frequertzert und verschiedene Winkel c¢ 
n als Funkt ion  der Tr~gerkonzentrat ion N berechnen (27). Ftir eine 

19" 
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Frequenz yon 3,57 MHz und fiir die WinkeI c~=90 °, cz = 6 5  ° urld o~= 25 ° 
ist diese Abh~ingigkeit in Abb. 7a, b, c aufgetragen, n~ geht yore Wer t  t 
bei N = 0  durch 0 zu negativen Werten, wird - -oo ,  springt auf + oo 
und geht nochmals durch 0 endgiiltig zu negativen Werten. n~ geht  
vom Wer t  t durch Null zu negativei1 Werten. n~ hat  also zwei Null-  
stellen, n~ eine Nullstelle. Ftir a = 0 (Abb. 7d) f~illt die Unendlichkeits-  
stelle von n~ weg. ,~ und ~z~ gehen vom Wert  I dutch Null zu nega- 
t iven Werten.  

Dieser Verlauf gilt, solange die Sendefrequenz co gr613er ist als die 
Resonanzfrequenz des Erdfeldes coo, die gegeben ist dutch  coo = e" Him.  c. 
Is t  co < coo, so gilt fiir n~ der gleiche Verlauf wie bei co > coo, dagegen 
w~ichst n~ zuntichst mit  zunehmender  Konzentra t ion an, erreicht ein 
Maximum und  geht  dana  durch Null zu negativen Werten. 

Die Nullstellen yon n~ und n~ sind gegebea durch 

4- E  =ol, 
I + .  = 0 [ ~  = 0 ] ,  

daraus 
1 ~ 

N --  1 - - ~  4 ~ e~ co (co 4- COo) a .o .  StrahD, 

I m 
N = _ _ .  co2 o. Strahl .  

1 - - a  4 ~ e  2 

Diese Werte  von N werden nur  dann merklich verschieden, wean 
coo in der gleichen Gr6Benordnung wie co ist. Ffir Elektronen ergibt sich 

coo : 1,32 MHz, 
flit Sauerstoffionen 

coo ~ 80 Hz. 

Wenn  also beide Welleit an merklich verschiedenen Stellea reflektiert  
werden, so sind die wirksamen Ladungstr~iger Elektronen. Damit  ist 
aber nicht  gesagt, dab keine Ionen vorhanden sind. Denn selbst, wenn 
ebensoviel Ionen wie Elektronen vorhanden w~ren, warden sie erst 
t /30000 zur  wirksamen Ladungsdichte beitragen. Auf  die Modifika- 
tionen, die durch das Vorhandensein yon  Ionen in den Dispersionskurven 
auftreten (28), kann hier nicht eingegangen werden, ebenso nicht  auf 
den EinfluB der Stol3zahl (29, 30, 31), um so mehr, als diese 13ber- 
legungen den tatstichlichen Beobachtungea doch nicht in allen F~illen 
gerecht werden. 

Unter  der Annahme von Elektronen und ftir einen plausiblen Verlauf 
der Elektronendichte  mit  tier H6he ist in Abb. 8a--c ,  der Vertauf yon 
n~ und  n~ ill Abh~ngigkeit yon der H6he far eine Frequenz yon 3,57 MHz 
und ~ = 25 ° bei verschiedenen Werten der Maximalkonzentrat ion -~m 
dargestellt. 

1 Ftir ~o < co o hat nur das Minuszeichen in der Klammer Sinn. Die eine 
Nullstelle f~illt weg. 
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Vov_ unterl nach oben folgen aufeinander drei Nullstellen, die gegeben 
sind durch 1 m 

]. N =  1 - - a  4~e2 '°~(°J--~°°) n ~ = 0  
o "~ N = -  1 rn co 2 n ~ = 0  

- '  1 - - e l  4 g e  2 

1 Wt o 
3. N - 1 - - a  4z~e 2 0 (0+ 090 )  n ~ = 0 .  

Die Welle (1) (auBerordentlicher Strahl) wird an der untersten Null- 
stelle total  reflektiert, die Welle (2) (ordentlicher Strahl) an der zweiten 
NullstelIe. Die dritte Nutlstelle ist bedeutungslos, da die zugeh6rige 

kr~ 5 k ~  [ 

'°°1- I ..'oo ..'oo 4 
3oo~ I 3go ~8o 
3~ol- I ¢ Jso ~6o 

t 3~o~ I 13,o~ I I I I~,ok A ~ I f -  
I~,,'ool- "~.._:~Z..-~" J /  nf /~3~P / I  

Z,~O 280 

Z¢O Z~O 
zZOFa / ~ b  r 

A b b .  8 a---c .  V e r l a u f  des  B r e c h u n g s i n d e x  fi ir  / = 3,57 M H z  und. ct = 25 ° bei  v e r s c h i e d e n e n  W e r t e n  yon  N ,a .  

Welle (t) bereits weiter unten total  reflektiert wurde. Ebenso interes- 
sieren nicht die Nutlstellen, die sich iv_ umgekehrter Reihellfolge tiber 
dem Maximum der Elektronendichte ergebem Bei hoher Elektronen- 
dichte (Abb. 8a) liegen die Reflexiollsstellen sehr nahe beieinartder, 
mit  abllehmender Tr/igerdichte (Abb. 8b) rticken sie immer weiter aus- 
einander; schlieBlich 15st sich die eiv_e Kurve vonder  Nullinie ab (Abb. 8 c). 
Bei weiterer Abnahme der Dichte schneidet auch die Kurve ftir n~ nicht 
mehr die Nullinie; die Welle (2) wird danrt tiberhaupt nicht mehr reflek- 
tiert, sondern nur noch Welle (t). Nimmt die Dichte noch mehr ab, so 
tr i t t  schlieBlich tiberhaupt keine Nullstelle mehr auf. Beide Wellen 
durchdringen die Schicht. Ein /ihnliches Bild erh/ilt man, wenn mall 
bei konstanter Konzentration von niedrigeren Frequenzen zu hSheren 
tibergeht. Zun~ichst werden beide Wellen in fast der gleichen H6he 
reflektiert, dann rticken die Reflexiov-sstellen auseinander, schlieBlich 
wird von einer bestimmten Frequenz an nur noch der auBerordentliche 
Strahl und von einer noch hSherev- Frequenz an tiberhaupt keii1 Strahl 
mehr  reflektiert. Man erh~lt also all Stelle einer kritischen Frequenz 
deren zwei, eine niedrigere fiir den o. Strahl und eine h6here ftir den 
a.o.  Strahl. Diese beiden Frequenzen sind gegeben durch 

N e 2 (1 - -  a) (a. o. Strahl) /1 ( / i - / 0 )  = ~--~ 

[~ = N e ~ (1 - -  a) (o. Strahl). 
~ m  
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• - = =  

dg ~ 

Abb.  9. Achsenverh / i l tn i s  
der  Schwingungse l l ipsen  
in  A b h ~ n g i g k e i t  yon  ct 

Itir / = 9,55 . 10', 
3,185 - IO', 1,592 - 10 ~ H... 

Ffir Frequenzen unterhalb der Resonanzfrequenzen /0 fXllt die untere 
Nullstelle yon n~ weg. Es wird bier zun~ichst die Stelle n~ = 0 und dann 
erst n ~ = 0  erreicht, d.h.  ftir / < / 0  mtil3te der ordentliche Strahl in 
geringerer H6he als der aul3erordentliche Strahl reflektiert werden. 

c) Polarisat ion.  Es interessiert noch die Schwingungsform der am 
Erdboden ankommenden Wellen. Die Theorie ergibt (24, 25, 26, 
27, 32, 33), dab die beiden Wellen im allgemeinen elliptisch po- 
larisiert sind. Die Schmngungsellipsen liegen gekreuzt, sie haben das 
gleiche AchsenverMltnis,  aber entgegengesetzten Umlaufsinn. Das 
Achsenverh~iltnis ist bestimmt durch den Winkel der Ausbreitungs- 

riehtung gegen das Magnetfeld und dutch die Fre- 
quenz. In Abb. 9 ist das Achsenverh~ltnis in Ab- 
h~tngigkeit yon dem Winkel a der Wellennormalen 
gegen das Erdfeld ftir drei Frequenzen aufgetragen. 
Man sieht, dab ftir Ausbreitung parallel zum 
Magnetfeld die Ellipse zu einem Kreis und fdr Aus- 
breitung senkrecht zu dem Magnetfeld zu einer 
Geraden wird. Am magnetischen Pol erh~ilt man  
also eine rechts- und eine linkszirkular polarisierte 
Welle, am Aquator zwei senkrecht aufeinander- 
stehende linear polarisierte Wellen. Im  tibrigen 
Bereich fiberwiegt die zirkulare Polarisation, bis 
zu ~ = 30 ° weicht ftir alle Frequenzen die Schwing- 
form kaum vom Kreis ab und ftir hohe Frequenzen 
( />  5" l0 s) kann man his e = 60 ° mit  Zirkularpolari- 
sation rechnen. Der Umlaufsinn ist ftir die Welle (t) 

(a. o. Strahl) im sinne des Uhrzeigers, wenn man in tier Richtung der 
Kraftlinien bliekt, die vort Stiden nach Norden gehen, der Umlaufsinn 
der Welle (2) ist umgekehrt. Damit  ist ffir jeden Punkt  auf der Erd-  
oberfI~iche der Umlaufsinn der aus der Ionosphere zurfickkommenden 
Welle gegeben. Auf der n6rdlichen Halbkugel ist der a. o. Strahl rechts- 
zirkular polarisiert (Uhrzeigersinn), der o. Strahl linkszirkular (Gegen- 
uhrzeiger). Auf der sfidlichen Halbkugel ist wegen der umgekehrten 
Richtung des Magnetfeldes das Gegenteil der Fall. 

d) D/ impfung (9, lo,  27, 137). Die Ausbreitung einer ebenen Welle 
in der x-Richtung kann beschrieben werden durch 

(2 = E e ~t Brechungsindex. (t 6) 

In einem ionisierten Gas ist n komplex 

n = n - - i k .  (17) 
G1. (t6) geht fiber in 

i(o t - -  - 7 - )  . o k  - - ~ - . x  
= E -  e e (16a) 

v 

P h a s e  D A m p f u n g  
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Die Ampli tude der Feldst~irke einer Welle n immt  somit beim Durch-  
laufen der Strecke x ab auf 

E .  = E o • e -  ~ - '*  K = oJk_. D~impfungsfaktor. (t8) 
=,Eo"  £ - K ' x  I c 

Es interessiert nun der Zusammenhang  des D~impfungsfaktors mi t  
den charakterist ischen Gr6gen der Ionosph~ire (Tr~igerdichte N und 
StoBzahl S). 

Nach G1. (14b) ist (unter Vernachl~issigung des Erdfeldes) ( t4b)  

n 2 = t - -  4 ~ N e 2  

Andererseits  ist 

n 2 = ~ o _ i  4 ~ a  (1) eo Dielektrizitfi tskonstante,  a Leitf~ihigkeit. (19) 

Aus GI. (17) und (t9) folgt 

k = _[_ 4 :~2 a~ eo 

(20) 

K = ~- -+ ~ 2 

wobei nach G1. (14b) 
4 ~ N e  ~ 1 

e o = t m o~ 2 + 52 

N e ~ S 
a = c m °~ 2 + SO (el.-magn. Einh.) 

Dami t  ist der Zusammenhang  zwischen K, N und S gegeben. Prak-  
tisch interessieren besonders zwei F~ille: 

t .  D~mpfung beim Durchgang dutch eine Schicht, deren Tr~iger- 
dichte nicht zur Reflexion ausreicht.  

Dor t  ist eo > 0, im allgemeinen weieht e o nicht vieI von t a b ;  Ierner 
gilt flit kurze Wellen S < w. 

Dann  wird 
2 ~ a 1 N e  2 S 

c V ~  ¢ 7  c . ,  ~2 . 

Die D~impfung ist durch die St613e der Ladungstr~iger auf die Molekfile 
bedingt.  Sie ist urn so gr6Ber, je niedriger die Frequenz ist (~-~ t/o)2). 

2. D~impfung in der N~he der Reflexionsstelle ftir senkrechten Einfall.  
Hier  ist }/eo = 0 und man  erh~ilt 

K =  T 

In  diesem Falle n immt  die D~mpfung  mit  steigender Frequenz zu 
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Yfir Berechnung der tats~ichlich auftretenden D~impfungswerte ist 
zu berficksichtigen, dab die Ionosph~ire ein inhomogenes Medium ist. 
Es ist also G1. (18) zu ersetzen durch 

Ex = E0e-  fK~x. 

Noch komplizierter wird die Aufgabe bei Berficksichtigung des Erd- 
magnetfeldes (147)- Wichtig ist hier vor allem das Ergebnis, dab die 
a. o. Komponente st~irker ged/impft wird, als die o. Kornponente. 
Ffir Frequenz unterhalb der Resonanzfrequenz wird dieser Effekt be- 
sonders deuttich (22). 

Statt  der D/impfung der Welle wird gelegentlich der Reflexions- 
koeffizient der Schicht benfitzt (148, 151, 25 o, 152, 153 ). Er wird 
definiert als das VerMltnis Feldst/irke der ausgesandten Welle zu Feld- 
st~irke der empfangenen Welle. Der Ausdruck ist insofern etwas rniB- 
verst~tndlich, als die D/impfung nicht ausschliel31ich an der Reflexionsstelle 
erfolgt, sondern an ganz anderen Stellen ihren Sitz haben kann. Der 
Reflexionskoeffizient kann also vonde r  tats~tchlichen Reflexionsf~thigkeit 
der Schieht erheblich abweichen. 

Auf weitere Einzelheiten der Theorie sei bei der Besprechung der 
experimentellen Ergebnisse eingegangen. 

I I .  B e o b a c h t u n g e n  a n  de r  I o n o s p h i r e .  

3. Beobachtung bei senkrechtem Einfall auf die Ionosph~ire. 

Von den Methoden zur Erforschung der Ionosph~tre wird heute fast 
ausschlieBlich die Impuls- oder Echomethode verwendet. Sie hat gegen- 
fiber der Methode der Frequenz~inderung eine Reihe entscheidender 
Vorteile in der Handhabung und gestattet vor allem automatische Auf- 
zeichnung der Ergebnisse. 

Schon frfihzeitig erkannte man, dab bei der grol3en Ver~inderlichkeit 
des Ionosph~rezustandes nur fortlaufende, langdauernde Beobachtungs- 
reihen das Material liefern k6nnen, aus dem der normale Gang der Er- 
scheinungen und Abweichung yon der Norm erkannt werden k6nnen. 

Es kann hier nicht im einzelnen auf die Anordnungen eingegangen 
werden, die an verschiedenen Stellen ffir diese Aufgabe gesehaffen worden 
sind. Es handelt sich dabei haupts~chlich um zwei Untersuchungs- 
methoden: 

t. Die fortlaufende Beobachtung einer Welle. 

2. Die Beobachtung eines ganzen Wellenbereiehes, der innerhalb 
eines bestimmten Zeitabschnittes durchlaufen wird. Hier erh~tlt man 
fiir jede Welle pro Zeitabschnitt einen Megpunkt. 

In beiden F~tllen strahlt ein Sender Impulse aus von einer Zeitdauer 
von etwa t "  t0 -4 sec, und zwar in regelm/tBigen Abst/inden, z .B.  50 
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pro sec. Am Empf~ingerausgang ist ein Oszillograph angeschlossen 
(BRAL'xsches Rohr, Schleifenoszillograph), dessen Zeitablenkung mit 
der Impulsfrequenz des Senders synchronisiert ist. Dadurch wird 
erreicht, da~3 das Bodenwellensignal jedesmal genau auf die gleiche 
Stelle der Zeitachse f~llt; es entsteht ein stehendes Bild (Abb. t0) 
(34, 35, 36, 37, 38, 39). Bei bekannter 
zillographen 1/iBt sich dann aus dem Ab- 
stand Bodensignal--Echo die Laufzeit- 
differenz bestimmen bzw. man kann den 
Oszillographen direkt in km Reflexions- 
h6he eichen. Verwendet man lineare Zeit- 
abienkung, blendet das Bild auf dem Os- 
zillographen passend aus und photogra- 
phiert es fortlaufend auf kontinuierlich 
bewegtem Papier, so erh~It man auto- 
matische Aufzeichnungen der auffreten- 
den Echos und ihrer H6he (4 o, 41, 42, 43, 
44). Eine derartige Registrierung mit 
fester Frequenz, die aul3erdem auto- 
matisch mit H6henmarken (der Abstand 
zweier weiBer Streifen entspricht t00 km 
Schichth6he) und Zeitmarken versehen 
ist, ist in Abb. t l  wiedergegeben. Man 
erh~lt so die Anderung der H6he mit der 
Zeit in sehr tibersichtlicher Form. Eine 
Registrierung, bei der die Frequenz konti- 
nuierlich (45, 46) ge/indert wird, ist in 
Abb. t 2 wiedergegeben. Hier wird inner- 
halb yon 12 Minuten der Bereich yon 
16 MHz--I,6 MHz durchlaufen. Man er- 
h~lt die Abh~ngigkeit der H6he v o n d e r  
Frequenz, sowie die kritische Frequenz, 
also die maximale Tr~gerdichte in der 

Schreibgeschwindigkeit des Os- 

A A 

Abb. t0 .  Bilder auf der BRAUNSCben 
R6hre. 

Schicht und gleichzeitig die Abh~ngigkeit dieser Werte von der Zeit; aller- 
dings nicht kontinuierlich, sondern pro Durchlauf - -  in dem angeffihrten 
]3eispiel alle t2 Minuten - -  einen MelBwert. Die ~berlegenheit dieser 
,,Durchdrehmethode" ist augenscheinlich. Trotzdem wird man nicht 
auf Dauerbeobachtung bestimmter Frequenzen verzichten, da bei der 
Durchdrehmethode eine Reihe interessanter Einzelheiten verlorengehen. 

Es sei hier noch kurz auf das Aufl6sungsverm6gen der Impulsmethode 
eingegangen. Die zeitliche Autl6sung ist einJach durcti ~ die Schnelligkeit 
des Papiert~-ansportes .gegel~en und kann praktisch beliebig hoch ge- 
trieben werden. Die Aufl6sung in der H6he ist gegeben durch die Dauer 
der Impulse. Ftir eine Impulsdauer yon 0,t msec k6nnen noch zwei 
Zeichen, die einer H6hendifferenz yon mindestens t 5 km entsprechen, 
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getrennt werden. Dieses Aufl6sungsverm6gen kann nicht durch Ver- 
kiirzung der Impulse beliebig vergr6Bert werden, denn )e ktirzer der 
Impuls, desto breiter ist der ausgestrahlte Frequenzbereich und desto 
breiter mtissen die Resonanzkreise von Sender und Empf~inger sein. 
Wesentlich tiber t 0  km l~il3t sich daher das Aufl6sungsverm6gen bei 
den verwendeten Frequenzen nicht steigern. 
die praktischen Bedfirfnisse in den meisten 
Fallen aus. 

Mit derartigen Apparaturen, die teilweise 
zu hoher technischer Vollkommenheit ent- 
wickelt wurden, sind in den letzten Jahren 
an vielen Stellen eingehende Beobachtungen 
angestellt worden. Dabei hat sich folgendes 
Bild ergeben : 

a) Normaler  Verlauf. Im einfachsten Fall 
erh~ilt man einen Verlauf der wirksamen Tr~i- 

Das reicht jedoch ftir 

qO0 v 

k~ t ~'~ 
foo~ 

o ~ 
Abb. 13. Abh~.ngigkeit dee 

Tragerdichte yon der H6he. 

gerkonzentration mit der H6he, wie er in Abb. 13 dargestellt ist, n~imlich 
ein schw~icheres Maximum in etwa t00 km und ein st~rkeres in etwa 
300 kin, also zwei Maxima. Man spricht daher von zwei Schichten, der 
unteren oder E-Schicht und der oberen M~ta 

E-Schicht. Der Ionisationszustand in 
der E-Schicht ~indert sich weitgehend 
parallel mit dem Stand der Sonne, er er- .... I 

reicht seinen h6chsten \Vert am 6rtlichen 0 8 } ..t3 zf 1:' zs~ ~ .  Z e i t ~  
Mittag und ist im Sommer h6her als im Abb. t4. Ttiglicher Gang der kritischen 
Winter (Abb. t4) (46, 47)- Der zeitliche ~equenz ffir die E-Schieht (Monatsmittel 

fhr Januar, Mtirz, Juni). 
Ablauf l~il3t sich gut beschreibea dutch 
die Gleichung N----N o ]/c-~ Z, wobei N O die Tr~igerzahl ffir den h6chsten 
Stand der Sonne und Z der Zenitwinkel der Sonne ist. Das spricht dafiir, 
dab die Ladungen durch Wiedervereinigung und nicht durch Anlagerung 
an neutrale Molektile verschwinden (47); denn dann mfiBte gelten 

N ---- No cos Z- (t 7) 

Aus G1. (t6) folgt, dab die kritische Frequenz, die prop. ]/No ist, 
sich mit l~/cos Z iindenl muB, was mit der Beobachtung gut iiberein- 
stimmt. Ist nachts die Sonneneinstrahlung nicht mehr vorhanden, so 
ist nur noch die Wiedervereinigung wirksam, die Konzentration sinkt 
ab und hat kurz vor Sonnenaufgang ihr Minimum. Die maximale Tr~ger- 
dichte ergibt sich ffir die E-Schicht zu etwa 3 • t05 Elektronen/cma. 

F-Schicht. Wesentlich komplizierter sind die Verh~iltnisse in der 
F-Schicht. Eine einheitliche F-Schicht ist nut  w~hrend der Nacht in 
etwa 300 km H6he vorhanden. Bei Sonuenaufgang spaltet sie sich in 
zwei Teile, die untere Fz-Schicht und die obere F~-Schicht (Abb. t 5 a). 
Gegen Sonnenuntergang vereinigen sich die beiden Schichten wieder. 
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Die Anderung der kritischen Frequenz in der Fz-Schicht 1/iuft parallel 
zum Sonnenstand (Abb. t 5 a), doch gilt das ~/cos Z Gesetz nicht mehr. 
Vielmehr sind die Werte ftir kleine Zenitwinkel der Sonne, also ffir Mittag, 
zu klein. HULBURT (47) erklart das durch eine geringe ExpansiorL der 
Schicht infolge der Erw~rmung bei hohem Sonnenstand. Da der Betrag 
der Expansion nicht abzusch/itzen ist, kann ffir die Fz-Schicht nicht 
festgestellt werden, ob das ] /c-~s g oder das ~/cos X Gesetz gilt, ob also 
Wiedervereinigung oder Anlagerung ausschlaggebend ist. Die minirnale 
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b. T/igIicher Gang der kritischen Frequenz und der minimalen HOhe f/Jr die Fx- und 
F2-Schicht (Monatsmittel). 

H6he 1 der F1-Schicht (Abb. t 5 a oben) nimmt nach Sonnenaufgang allm/~h- 
lich ab, erreicht gegen Mittag ihren geringsten Wert und steigt his Sonnen- 
untergang wieder an. Dieser Verlauf entspricht dem irnmer tieferen 
Eindringen der ionisierenden Strahlung mit zunehmender Sonnenh6he. 
Im Winter tritt  die Abspaltung der F~-Schicht nicht mehr auf. Die 
n~chtliche F-Schicht geht danrL bei Tage in die F2-Schicht tiber (Abb. 15 b). 
In der F2-Schicht folgt im Gegensatz zur E- und F1-Schicht die Tr/iger- 
dichte nicht mehr in allen F~llen der Sonneneinstrahlung. Man sollte 
nach der Theorie erwarten, dab das Maximum der Konzentration t b i s  
2 Stunden nach Mittag auftritt und im Sommer hSher liegt als im WirLter. 
Tats/ichlich beobachtet man folgendes: Im Winter trit t  die maximale 
Tr~igerdichte (Abb. 15b) gegen t3 h auf. Im Sommer dagegen beob- 
achtet man ein ausgesprochehes Maximum um die Zeit des Soimen- 
unterganges und ein weniger deutliches im Laufe des Vormittags 
(Abb. t5a). Dabei liegen die MaximMwerte im Sommer wesentlich 

x Unter minimaler H6he versteht man die geringste H6he, aus der man 
Reflexionen yon einer bestimmten Schicht erh/~lt. Sie entspricht etwa der 
unteren Schichtgrenze. 



Ionosph~ire und ihr EinfluI3 auf die Ausbreitung elektrischer Wellen. 3ol 

unter deneil im Winter. Im Winter ist die maximale Tr~igerdichte in 
F. 2 etwa 3,0" l0 s Elektronen/cm 3, also rund t0mal so hoch wie in E. 
Das Abendmaximum (,,Abendkoilzentration") wurde schon 1932 yon 
PLEXDL (unver6ffentlicht) uild t933 von PAUL (48) beobachtet, ohne 
zun~ichst eine Erkl~irung zu finden. APPLETOX (49), HULBURT (47) 
und HARA.','G (5 o) sind der Ailsicht, dab das Verhalten der F2-Schicht 
dutch das Zusammenwirken der Ioilisierung und der Erw~irmung durch 
die Sonnenstrahlen bedingt ist. Im Wiilter, weail die Sonneneinstrahlung 
gering ist, tritt  in der H6he der F~-Schicht nur eine geriilge Erw~trmung 
ein, die Expansion der Luft ist nicht merklich und die Tr~igerdichte folgt 
der Soilneileiilstrahlung. Die F2-Schicht f~illt praktisch mit der F1-Schicht 
zusammen. Auch im Sommer steigt zun~ichst die Tr~igerdichte pro- 
portional dem Sonnenstand. Allm~hlich wird aber der Zuwachs kompeil- 
siert durch die Expansioil infolge der Erw~irmung der Luft. Schliel31ich 
iiberwiegt der Effekt der Erwtirmung und die wirksame Konzeiltration 
f~llt wieder etwas gegeil Mittag. Nachmittags sinkt zuil~tchst infolge 
der Abnahme der Soiiilenh6he die Ionisatioa. Sp~iter wird jedoch diese 
Abnahme durch die Kontraktion der Luft ausgeglichen bzw. fiberwogen. 
Die wirksame Koilzentration steigt dann an. Selbst weiln die Tr~iger- 
produktion gegen SU geieh Null geworden ist, karm d.urch Koiltraktion 
die wirksame Konzentration noch ansteigen. Die hohen Temperatureil  
(1000 bis 1200 ° abs.), die zur ErklXruilg der Expansion in dieser H6he 
angeilommen werden miisseil, sind mit den Ergebnissen anderer Unter- 
suchungen durchaus irt Einklang zu bringen (5o). 

Nach dieser Auffassung mfiBten die Erscheinuilgen auf der Stidhalbkugel 
mit einer Phase verlaufen, die ein halbes Jahr gegen die Nordhalbkugel 
verschoben ist. Tats~tchlich aber linden BERKNER uild WELLS auf Grund 
der Messungeil in Washington und Watheroo (Australien) (51, 52), datl 
das durchaus nicht der Fall ist. Mail beobachtet vielmehr auf der siid- 
licheil Halbkuget ebenfalls ein Minimum im Juli und autlerdem ein zweites 
weniger ausgepr~igtes im Januar. Die Amplitude der jahreszeitlichen 
Schwankungen der kritischerL Frequenz ist dort weseiltlich geringer 
als auf der Nordhalbkugel. BERKXER und WELLS erkl~iren dies durch die 
Annahme, dab aul3er dem jahreszeitlichen Gang eiil nichtjahreszeitlicher 
Effekt vorhanden ist, der auf der ganzen Erde gleichm~il3ig wirkt. Die 
Phase dieses Effektes stimmt mit der Phase des jahreszeitlichen Effektes 
auf der Nordhalbkugel fibereim Das Maximum liegt ebenfaIls im Winter, 
das Minimum im Sommer. Auf der Nordhalbkugel ergibt sich also eiile 
Vergr613erung der Amplitude durch 13berlageruilg der beiden Effekte. 
Auf der sfidlichen Halbkugel sind sie gegenphasig, die Amplitude wird 
verkleinert und es eiltsteheil sekund~ire Maxima und Minima. l~ber die 
Ursache des nichtjahreszeitlichen Effektes lttl3t sich noch nichts aussagen. 
Die 5nderung der Sonneneinstrahlung durch die Elliptizit~tt der Erd- 
bahn ist nicht so grog, als dal3 der gesamte nichtjahreszeitliche Effekt 
dadurch erklttrt werden k6nnte. Immerhin ist es auffallend, dal3 das 
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Minimum mit dem Aphel und das Maximum mit dem Perihel zusamrnen- 
I~illt. Aus cler Beobachtung, dab die Periode ein Jahr ist, kann ]edenfalls 
geschlossen werden, dab der Effekt solaren Ursprungs ist. 

Eille alldere Erkl~irung ftir das abweichende Verhalten der F2-Sehicht 
ist Iolgellde (53): 

Die hSchste yon der F,-Schicht reflektierte Welle ist gar nieht dllrch 
die maximale TrSgerdiehte bedingt. Die Tr~gerdiehte nimmt vielmehr 
nach obell weiter zu, der Gradient wird dabei aber so klein, dab die 
Wellen l~ingere Zeit in dem Gebiet laufen, in dem n 2 ann~ihernd ~ 0 
ist. Dort tr i t t  auBer der Erlliedrigung der Gruppengesehwindigkeit, 
die eine gr6Bere Laufzeit ergibt, ein erhebliehes Allwaehsen der D~impfung 
auf. Frequellzen, fiir die erst im Gebiet dieses niedrigen Gradienten 

70 J 
MHz ~ . ~  

. l  4 - -  - ,  " - - - - ' - - "  
d i -  I f I 

l . . . . . . . . . . . .  ] . . . . . . .  , , , I  , q I I ,  , ,  . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . .  
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Abb.  16, Gang  der k r i t i schen  Frequenzen Ifir E~, F l und F 2 hber  mehrere Jahre .  

u S =  0 wird, werden absorbiert. Die kritische Frequenz yon F z be- 
stimmt demnach die Grenze, oberhalb weleher der Gradient der Tr~ger- 
dichte ullter einen gewissell Betrag sinkt. Ist w~ihrend des Winters 
wegen des schr~igen Einfalls ein verh~iltnism~il3ig hoher Gradient vor- 
handen, im Sommer dagegen eine mehr diffuse Schicht, die beim Auf- 
hSren der Sonllenstrahlung dutch die Wiedervereinigung eine sch~irfere 
Grenze erh~ilt, so wiirde sich damit das Verhalten voI1 F~ ebenso erkl~iren 
lassell, wie dutch die Expansionstheorie. 

Ein[lufl der 22]dhrigen Periode der Sonnentdtigkeit. Aul3er diesen 
normalen tages- und jahreszeitlichell Schwankungell tr i t t  noch eine 
langperiodige .~nderung auf, die parallel mit der mittlerert Httufigkeit 
der Sonllellflecken geht. Darunter ist nicht ein unmittelbarer Zusammen- 
hang zwischert der Ionisation und den einzelnen Sonllenflecken zu ver- 
stehell; man mul3 vielmehr almehmen, dal3 proportional der mittlerell 
H~iufigkeit der Fleckell sich die Intellsit~t der ionisierertdert Strahlung 
und damit die maximal erreichte Triigerkollzentration ~indert. DaB auf 
der Erde diese Anderung der Strahlung llicht beobachtet werden kaml, 
liegt augellscheinlich darall, dab die gesamte Strahlullg in der Iono- 
sph~ire absorbiert wird. Dieser Zusammenhang wurde auf Grund von 
Ausbreitungserscheinungen ulld Beobachtullgen auf Uberseelillier~ (54) 
schon 1931 voll PLENDI. (55) vorausgesagt und sp~iter durch direkte 
Messungen best~itigt (56, 57). Der Gang der kritischert Frequenz tiber 
mehrere Jahre (Abb. t6) zeigt urtverkennbar dell Anstieg tier Werte 
mit  zunehmender Sonnellt~itigkeit. 
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Eine dreidimensionale Darstellung, die die Abh~ingigkeit der Monats- 
mittel der kritischen Frequenz yon der Tageszeit und der Jahreszeit 
ftir die Jahre t935, 1936, t937 nach Messungen des Biiro of Standards 
zeigt, ist in Abb. t7 wiedergegeben. Der t~igliche, jahreszeifliche und 
j/ihrliche Gang ist gut zu erkennen. 

Doppelbrechung. fJber die Natur der wirksamen Ladungstr/iger 
in den einzelnen Schichten gibt das Auftreten der Doppelbrechung 

Abb. 17. Kritisehe Frequenzen yon E und F in Abh~ngigkeit yon der Tages- und Jahreszeit. 

AufschluB. Wie bereits besprochen, kann eine merkliche Doppelbrechung 
nur entstehen, wenn die wirksamen Ladungstr~iger Elektronen. sind. 
Ganz eindeutig tritt  nun dieser Effekt in der F-Schicht auf. Immer dann, 
wenn eine Frequenz in die N~ihe der kritischen kommt, beobachtet man 
deutlich zwei Komponenten. In Abb. i8 ist eine Registrierung der 
Frequenz 3,75 MHz w~ihrend der Nacht wiedergegeben. Man erkennt 
die beiden Komponenten, die mit abnehmender Ionisation immer welter 
auseinanderlaufen, bis schlieBlich die obere und dann die untere die 
Schicht durchdringt. Das umgekehrte ist bei zunehmender Konzen- 
tration der Fall (Abb. t9). Dabei ist auf der n6rdlichen Halbkugel in 
I]bereillstimmung mit der Theorie die untere Komponente rechts und 
die obere links drehend polarisiert (58, 59, 6o, 61, 62, 63, 64, 65). Am 
~.quator sind beide (66) KomponenterL linear polarisiert, und zwax liegt 
der elektrische Vektor der unteren Komponente (a. o. Straht) ost-westlich, 
der der oberen Komponente (o. Strahl) nord-stidlich. Ffir die E-Schicht 
ist eine Aufspaltung nicht ohne weiteres nachzuweisen. Doch ist da- 
mit nicht gesagt, dab in der E-Schicht die wirksamen Ladungstr~iger 
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Ionen sein mtissen. Denn in der E-Schicht ist der Gradient der 
Konzentration sehr grol3, d .h.  Stellen merklich verschiedener Ionen- 

konzentration unterscheiden sich 
so wenig in tier H6he, dab das 
Aufl6sungsverm6gen der Impuls-  
methode im allgemeinen nicht rnehr 
ausreicht, beide Komponenten zu 
trennen. DaB trotzdem ein erheb- 
licher Einflul3 des Erdmagnet-  
feldes vorhanden ist, geht aus 

b. 

< 

i I] 

i / 
! 
! 

.4 

.d 
< 

Polarisationsmessungen hervor. Andert man die Frequenz kontinuierlich 
und beobachtet dabei die Polarisation des Echos, so ergibt sich bei Nacht  
(wenn F 1 und F 2 sich zur F-Schicht vereinigt haben) ein Verlauf ~ihnlich 
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dem, wie in Abb. 20 wiedergegeben. Von niedrigen Frequenzen kommend, 
wird zun~ichst die ordentliche Komponente voi1 der E-Schicht reflektiert. 
Etwa wenn die ordentliche Komponente die E-Schicht durchdrillgt und 
an der oberen Schicht reflektiert wird, ~k~°~ ~ o. dtmN../~/ 
treten Reflexiollen der a. o. Kom- Jao~ ~ ~  
ponellte an der E-Schicht auf. Sp~iter zoa~  ~.aS/mH 
geht auch die a . o .  Komponente 7aoF.s_, 
auf die F-Schicht fiber und wird da- o t  t , , f I I I 
beischeillbar oberhalb dero. Kompo- 1 z 3 4 5 6 ~ gMHz 
nente reflektiert. Tats~ichlichist diese Abb.20. Reflexionsh0hen in Abhangigkeit y o n  

der Frequenz. 
gr613ere H6he dadurch vorget~iuscht, 
dab die a. o. Komponente, solange sie in der N~ihe der kritischen Fre- 
quellz der E-Schicht ist, dort erheblich verzSgert wird. Bei noch h6herell 
Frequenzen silld die beiden KomporLenten nicht mehr zu trennen, his 
dann die normale Aufspaltung zu beobachten ist. Der erhebliche Unter- 
schied in der kritischen Frequenz der beiderl Komponentell  in der E- 
Schicht legt nahe, dab auch dort die 
wirksamert Ladungstr~igerElekt ronen 
sin& Auch die Beobachtullg, dab 
fiber lange Zeiten die a. o. Kompo- 
nente v o n d e r  E-Schicht  und die 
o. Komponente yon der Y-Schicht  
reflektiert werden (64), deutet dar- 
auf hill, dab sich die kritischen Fre- 
quellzen nicht nur um wenige Hertz 
ullterscheiden k6nllen, wie es bei 

b c d 

2~F 2zE 3xF H 
Abb. 21. Me~fach- und M-Reflexionen. 

Ionen der Fall sein wfirde. Aus Abb. 20 geht auch hervor, dab ftir niedere 
Frequenzen, also besonders ffir / < / o  nur die o. Komponente reflektiert 
wird, w~ihrelld die a. o. Komponente anscheinend in dem untererl Teil 
der E-Schicht, in der die Zahl der St6Be zwischen Elektrollen und Mole- 
kfilen betr~ichtlich ist, absorbiert wird. Man kanr~ also die von der Theorie 
geforderte Umkehrung der ReflexionsstelIen (s. Theorie der IonospMre,  
Abschnitt  2. b) nicht beobachten. Ma~l erh~ilt ffir l~ingere Wellen 
(2 > 2t4 m) vielmehr auf der Nordhalbkugel vorwiegelld eine links- 
zirkular polarisierte (65) --auf der Siidhalbkugel eir~e vorwiegend rechts- 
zirkular polarisierte (67) Komponellte. 

Mehr[ach- und M-Reflexionen. Mehrfachreflexionen entstehell dadurch 
(Abb. 21 a, b, c), dab die Wellen mehrmals zwischen Schicht und Erdboden 
hill mid hergeworfell werden. Da sich bei der Refle2don am Erdboden der 
Polarisationszustalld nicht ~indert, erfolgt bei Aufspaltung die Reflexion 
jeder Komponente immer in der gleichen H6he; die H6hendifferenz 
zwischen beiden Komponenten wird bei Doppelreflexior~ verdoppelt, bei 
Dreifachreflexioll verdreifacht usw. M-Reflexionen (Abb. 2t d) treten be- 
sonders beim Ubergang von einer Schicht zur anderen auf. Bei ihnen ist 
der Weg der Wellen folgendermaBen: Erdboden--F-Schicht--Obersei te  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVI I .  2 0  
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der E-Schicht--F-Schicht--Erdboden.  Der zeitliche Ablauf beim 1Jber- 
gang ist dabei so, dab zun~chst n u r F  (2 F, 3 F) vorhaaden ist, dann t r i t t  M 
auf, wenig sp~iter wechselt F auf E hintiber, gleichzeitig verschwindet M. 
Beim l~bergang E auf F i s t  der Ablauf umgekehrt. Bei der M-Reflexion 
ist wahrscheinlich nicht mehr genau senkrechte Inzidenz vorhanden, 
der erste Weg nach oben durchdringt die E-Schicht an either Stelle 
geringer Konzentration, der erste Weg nach unten trifft dagegen die 

Oberseite der E-Schicht  an einer Stelle h6herer 
~ _ ~ _ l ~  Konzentration. Mit der Theorie nicht in Einklang 

zu bringen ist der gar nicht so seltene Fall, dab 
eine Komponente gleichzeitig an der E- und der 
F-Schicht reflektiert wird. Diese Reflexion kann 
man nut so erkl~ren, dab man entweder unter  
Durchbrechung der Theorie eine partielle Reflexion 

F+f zF+£ zul~il3t oder dag man eine 16cherige Struktur der 
Abb. 22. Kombinierte 

Reflexi ..... Ionosph~ire annimmt. Auch die kombinierten Re- 
flexionen (Abb. 2_.2) miissen so gedeutet werden; 

eine Registrierung mit einer ganzen Reihe von zusammengesetzten 
Reflexionen ist in Abb. 23 wiedergegeben. Eine andere Erscheinung, 
bei der die Theorie der magnetischen Doppelbrechung versagt, ist die 
Mehrfachaufspaltung. Man Leobachtet gelegentlich, dab nach dem 
Durchgang der oberen Komponente eine nochmalige Aufspaltung auf- 
tr i t t  (Abb. 24). Man hat das auf Ionisationsstufen zurtickgefiihrt (68, 
69, 7o), auch erwogen, ob nicht durch St6rungen (71) starke Gradienten 
der KonzentratioI1 mit der H6he und damit partielle Reflexionen in ver- 
schiedenen H6hen auftreten k6nnen. In einer anderen Theorie (72, 73) 
wird als Reflexionsbedingung nicht n2=  0 gesetzt, sondern angenommen, 
dab im Reflexionspunkt die Gruppengeschwindigkeit 0 wird. Unter  
dieser Voraussetzung ergeben sich an Stelle yon zwei insgesamt vier 
Komponenten. 

Weitere Schichten. Aut3er E- und F-Schicht (bzw. F 1 und F2), die als 
sicher angenommen werden k6nnen, gibt es noch SchichterL, die nur 
gelegelltlich beobachtet werden oder die mehr oder weniger hypo- 
thetischer Natur sind. 

Es kann nicht mit Sicherheit angegeben werden, wie der Verlauf 
der Konzentration zwischer~ E- und F-Schicht ist, da dieser Bereich der 
direkten Messung nicht zug~inglich ist. DaB die Konzentration ober- 
halb E n o c h  einmal abf~illt, darauf weist das Zustandekommen der 
M-Reflexionen bin, bei denen eine Reflexion an der Oberseite der 
E-Schicht angenommen werden mutt. Andererseits beobachtet man 
gelegentlich zwischen E- und F- die sog. Zwischenschicht (auch 
E2-Schicht ) (83), die normalerweise voi1 der E-Schicht verdeckt ist, 
manchmal aber eine h6here KonzeIltratiorL aufweist als diese. 

Auch ftir die Annahme einer weiteren Schicht unterhalb der E- 
Schicht - -  der sog. D-Schicht (84) - -  sprechen eine Reihe yon 
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Griinden. Es bereitet n~imlich erhebliche Schwierigkeiten, die charak- 
teristischen GrSBen der E-Schicht (KonzeIltratiml und StoBzahl) so zu 
w/~hlen, dab bei Tag ktirzere Wellen reflektiert und lttngere Wellert 

Abb. 23. Zusammengesetzte Reflexionen. 

absorbiert werden, w~ihrend nachts auch die l~tngere~ Wellen reflektiert 
werden. TAYLOR (29) nimmt deshalb eine ziemlich scharfe untere Grenze 
der E-Schicht an, an der die l~ngeren \\'ellen nachts gespiegelt werden. 

22 
I 

Abb, 24. Mehrfachaufspaltung. 

Diese Annahme l~il3t sich wieder schlecht mit  der Theorie der Entstehung 
der Schicht in Einklang bringen. Die D-Schicht, die im Bereich so hohen 
Luftdrucks liegt, dab keine Reflexion, sondern nur Absorption eintritt, 
ermSglicht eine recht gute Erkl~trung der beobachteten Erscheilmngen. 
Unter der Almahme, dab die Ionisation dort einen {ihnlichen Gang auf- 
weist, wie in der E-Schicht, wiirdert Wellen tiber etwa 150 in bei Tage 
in der D-Schicht absorbiert, bei Nacht dagegen durchdringen und an 
der E-Schicht reflektiert werden. Irt welcher HShe man die D-Schicht 
annehmen muB und wie ihre Form ist, dartiber l~iBt sich noch nichts 
aussageI1. Da sie allscheinend nicht reflektierend wirkt, wird man aus 
den iiblichen Echobeobachtungen auch keine direkten Ergebnisse er- 
warten dfirfen. Gelegentliche Beobachtungen von Echos aus 50---60 km 

2 0  * 
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H6he sind zu selten, als dab man daraus Schltisse ziehen k6nnte. ~,Vohl 
sind in den Jahren t935 und 1936 bei Echomessungen mit sehr kurzer 
Impulsdauer (20msec) bei Frequenzen yon 6 - 1 2  3IHz Reflexionen 
(85, 86, 87, 88) festgestellt worden, die H6hen von 8,5--13,5, von 40--50 
und yon 60 km entsprechen. Der tageszeitliche und jahreszeitliche Gang 
war jedoch gering, so dab sie mit der D-Schicht wahrscheinlich nicht 
identisch sind. Merkwtirdig ist, dab bei Registrieraufstiegen kein An- 
zeichen yon den untersten dieser Schichten entdeckt wurde. Man wird 
also mit der Auswertung dieser Messungen schon in Anbetracht der 
Schwierigkeit der Impulstechnik bei so kurzen Impulsen vorsichtig sein 
mtissen. 

Ionisierungsursachen bei normalem Verlau/. l~ber die Natur  der 
ionisierenden Strahlung, soweit sie ftir den normalen Gang der Ionisation 
verantwortlich ist, l~iBt sich mit groBer Sicherheit aussagen, dab sie 
solarer Herkunft sein mul3. Der t~igliche Gang der Elektroneakonzen- 
tration, der n~ichtliche Abfall und das Minimum kurz vor Sonnenaufgang 
lassen sich (lurch eine Strahlung, die sich geradlinig yon der Sonne 
ausbreitet, zwanglos erkl~iren. Dabei kommen zwei Arten der Strahlung 
in Betracht, n~mlich das ultraviolette Licht der Sonne und neutrale 
Korpuskeln. CHAPMAN (11) vertritt  die Ansicht, dab die obere Schicht 
durch das ultraviolette Licht, die untere durch Korpuskehl hervor- 
gerufen ist. Im Gegensatz dazu nahmen FORSTERLI.','O und LASSEN (9) 
an, dab in der oberen Schicht Wasserstoff dutch den kurzwelligen Tell 
des U.V.-Spektrums, in der unteren Schicht Stickstoff und Sauerstoff 
durch den langwelligen Teil des Spektrums, das die obere Schicht durch- 
dringt, ionisiert wird. Da es jedoch fraglich ist, ob Wasserstoff in ge- 
ntigender Menge vorhanden ist, nehmen HOLBURT U.a. (74, 75, 76, 
77, 78) an, dab molekularer und atomarer Sauerstoff bzw. Stickstoff 
durch verschiedene Spektralbereiche des U.V. ionisiert wird. Auf die 
theoretischen Schwierigkeiten, die sich hierbei ergeben, kann nicht ein- 
gegangen werden. 

Die Schwierigkeit bei der Annahme, dab die untere Schicht durch 
neutrale Korpuskularstrahlung entstehen soll, liegt in der geringen 
Reichweite der in Frage kommendeI1 Korpuskeln, wenn man aus 
terrestrischen Versuchen extrapoliert. Immerhin beobachtet man, dab 
geladene Korpuskeln, die als Ursache des Nordlichtes angesehen werden, 
in der H6he der unteren Schicht eine Erh6hung der Konzentration 
hervorrufen k6nnen (79). Es besteht also kein Grund anzunehmen, dab 
neutrale Korpuskeln weniger tief eindringen. Die Beobachtungen, die 
man bei Sonnenfinsternissen angestellt hat, sprechen dagegen mehr 
ftir U.V. als alleinige Ursache der Ionisation. Wegen der verschiedenen 
Laufzeit von Licht und Korpuskeln tritt  nAmlich die ,,optische" Finsternis 
zu anderer Zeit und an anderem Ort als die ,,korpuskulare" auf (8o). 
Der erste Versuch von HEXDERSON am 31. t0. 1932 (81) ergab eine deut- 
liche Verminderung der Konzentration w~ihrend der optischen Finsternis 
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ill der E- und F-Schicht. Ein EinfluB der korpuskularen Finsternis 
auf die E-Schicht konnte nicht festgestellt werden, bei der F-Schicht 
war das Ergebnis nicht eindeutig. Sp~itere Versuche (z. B. 82) best~itigten 
die Abnahme der Konzentration wtihrend der optischen Finsternis ill 
E- und F 1, bei F 2 wird in vielen F~illen kein Effekt gefunden. BERK.','ER 
und WELLS nehmen an (52), dab ir~ F 2 nut im Winter, wena F 1 und F 2 
sich nicht viel in der H6he unterscheiden, yon F~ her eine Beeinflussung 
auftritt. 

b) Abnormale  Erscheinungen.  Dem normalen Gang der Ioni- 
sation in den verschiedenen Schichten, wie er im letzten Abschnitt  be- 
sprochen wurde, sind nun Abweichungen iiberlagert, die gelegentlich 
so grog werden, dab der normale Gang tiberhaupt nicht mehr zu er- 
kennen ist. 

A bnormale E-Schicht. Eine sehr h~iufige Erscheinung ist die ab- 
normale E-Schicht .  Sie ~uBert sich darin, dab ftir einige Zeit das 
ganze Frequenzspektrum - -  oder ein sehr groBer Teil - -  an der unteren 
Schicht, und zwar praktisch in der gleichen H6he reflektiert wird (89, 9o). 
Sie tr i t t  ganz unregelm~iBig zu jeder Tageszeit, also auch nachts auf. 
Daraus ist zu schlieBen, dab das ultraviolette Sonnenlicht als Ursache 
nicht in Betracht kommt. Statistiken haben ergeben, dab eine Bevor- 
zugung irgendwelcher Tageszeiten nicht auftritt  (91). C . T . R .  WILSON 
vermutet  einen Zusammenhang mit Gewitterwolken (92). Danach solI 
das Feld zwischen positiven Gewitterwolken und der Ionosph~ire so 
hoch werden, dab die TJberschlagspannung in dem Bereich unmittelbar  
unterhalb der E-Schicht tiberschritten wird und starke Iorfisation ein- 
tritt .  BI-IAR und SYA~ (93) nehmen auBerdem an, dab vagabundierende 
Elektronen (runaway-elektrons), die bei Entladungen frei werden, bis 
zur H6he der unteren Schicht dringen kSnnen. Sie erhalten bei Ver- 
suchen einen Korrelationsfaktor von 0,5 zwischen Gewitter und ab- 
normaler E-Schicht. Dagegen berichten BERKNER und WELLS (94), 
dab in Watheroo (Australien) 70real so h~iufig abnormale E-Schicht 
auftritt,  als in Huankayo (Peru), obwohl in Huankayo Gewitter viel 
h~iufiger sind. Sie linden ein ausgepr~igtes Maximum im Dezember 
(Siidsommer). Ein Zusammenhang mit den erdumfassenden magnetischen 
St~rungen wird nicht gefunden; da/~ es sich tiberhaupt nur um 
6rtlich begrenzte Erscheinungen handelt, geht aus Versuchen mit  gleich- 
zeitigen Echoregistrierungen an zwei mehrere humdert Kilometer von- 
einander entfernten Punkten hervor (95). Dabei wurde gute 13berein- 
st immung fiir die iibrigen Erscheinungen, dagegen keine Gleichzeitigkeit 
der abnormalen E-Schicht beobachtet. Es scheint sich nach allem um 
eine rein 5rtliche Erscheinung zu handeln, die vorwiegend in hSheren 
Breiten vorkommt. Als Ursachen k~imen demnach geladene Korpuskeln 
in Frage, die in Poln~ihe in die Atmosph~ire eindringen und nach dem 
5qua tor  zu wandern. Andererseits ist die abnormale E-Schicht durch- 
aus verschieden von dell Erscheinungen, die man beim Auftreten yon 
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Polarlicht beobachtet (s. sp~iter!). Daraus ist zu schliel3en, dab auch die 
Ionisierungsursache eine andere ist, also keine solaren Korpuskeln wie 
beim Polarlicht, sondern eine Strahlung, die auf der Erde nicht beob- 
achtet werden kann oder noch nicht beobachtet wurde. Eine K1/irung 
dieser Fragen ist nut yon either eingehenden Untersuchung der 6rtlichen 
und zeitlichen Verteilung der abnormalen E-Schicht zu erwarten. 

Stdrungen. Eine andere Art der abnormalen Erscheinungen faBt 
man unter dem Begriff ,,St6rungen" zusammen (71). Man versteht 
darunter Vorg~nge, bei denen sich die scheinbare H6he in verh~ltnism~tBig 
kurzer Zeit, z .B.  in t0sec so stark Andert, dab der H6hen~nderung 
eine merkliche prozeatuale Andermlg der Tr~igerdichte in der Schicht 
entsprechen muB. Insbesondere f~illt darunter das ,,Streuen" der Schicht- 
h6hen (Abb. 25 und 26). Die St6rungen machen sich meist nur in einer 
Schicht bzw. in einer H6he bemerkbar. Anscheinend bestehen sie teils 
in einer mechanischen Durchmengung der Teile schw~icherer und st~rkerer 
Tr~igerdichte, tells in einer pl6tzlichen Ab- und Zunahme der Konzen- 
tration. In manchen F~illen konnten horizontale Bewegungen (etwa 
t km/sec) der 6rtlichen St6rungsgebiete nachgewiesen werden (Durch- 
messer 1 km und darunter). Fiir einen Teil der St6rnngen scheint ein 
Zusammenhang mit kosmischen Staubmassen, die die Leuchtstreifen 
am Nachthimmel hervorrufen, vorzuliegen (96, 97). Ein Zusammenhang 
mit Sonnenflecken und mag-aetischen St6rungen konnte nicht gefunder~ 
werden. 

Das starke Streuen von Frequenzen in der N~ihe der kritischen 
Frequenz kann auch in selektivem Eindringen der einzelnen Frequenzen 
des Impulsspektrums seine Ursache haben (6o). 

Meteore. Die Frage, ob Meteore einen Einflul3 auf den Ionisierungs- 
zustand der Ionosphiire haben, wirct nicht eindeutig beantwortet. 
NAGAOKA (98, 99) nimmt eine Verminderung der Tr~igerdichte durch 
die Staubmassen der Meteore an, w~ihrend SKELETT (i OO, 2 O2) der Ansicht 
ist, dab durch die mit groBer Geschwindigkeit fliegenden Meteore eine 
Art Stol3ionisation, also eine Vermehrung der Tr~igerdichte hervor- 
gerufen wird. Die Versuche, die bei Meteorenschwiirmen gemacht 
wurden, ergaben kein eindeutiges Bild. EirLe Reihe yon Beobachtern 
(102, 103, 104, 105) berichten, dab eine erhebliche Zunahme der Tr~iger- 
dichte in der E-Schicht, jedoch kein Effekt in der F 1- und der F2-Schicht 
auftritt. Sie erkl~iren das damit, dab die Meteore in F 1 und F 2 wegen der 
geringen Luftdichte keine StoBionisation hervorrufen. Merkwtirdig ist, 
dab bei den letzten Beobachtungen (2o5) das Maximum des Effektes 
nicht mit dem optisch beobachteten Maximum des Meteorenschauers 
zusammenf~llt (106). Andere Beobachter erhalten keinen eindeutigen 
Effekt (72). 

Magnetische St6rungen und Polarlichter. Die Polarlichter und die 
damit verkniipften magnetischen Stiirme machen sicla vor altem in 
h6heren Breiten in der Ionosph~ire bemerkbar. Man beobachtet dort 
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bei schwttcheren StSrungen eine Zunahme der Ionisierung in allen 
Schichten (77, Io7, 2o8). Bei st~irkeren StSrungen sind die Echos ziemlich 
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gleichm~iBig iiber alle HShen grSl3er als 100 km verteilt. Bei sehr starken 
St6rungen treffen dagegen iiberhaupt keine Echos mehr auf dem Erd- 
boden ein. Man erkl~irt das so, dab bei diesen starken StSrungen die 
Korpuskeln, die das Nordlicht hervorrufen, bis unter die E-Schicht 
vordringen und dort eine so starke Ionisierung hervorrufen, dab sttmt- 
liche Wellen dort absorbiert werden. In niederen Breiten, in denen 
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man im allgemeinen kein Nordlicht mehr, sondern nur noch magne- 
tische St6rungen nachweisen kann, machen sich nur sehr starke St6- 
rungen (magnetische Stfirme) in der F 1- und F~-Schicht bemerkbar 
(51, 52). Die untere Grenze der Schicht liegt dann merklich hSher, 
Tr~igerdichte und Reflexionskoeffizient haben geringere Werte als 

Abb. 27. Dauer des Schwundes 
Itir verschiedene Frequenzen (nach 

Versuchen vom 31.7.37). 

normal. Beobachtungen bei Polarlichtern in 
mittleren Breiten liegen nur wenige vor (79, 
lO9, 210). Man muB bier anscheinend zwei 
F~ille unterscheiden: t. Das Polarlicht hat seinen 
Sitz nicht unmittelbar fiber dem Beobachtungs- 
punkt, sondern weiter polw~irts. Mart beobach- 
tet dann eine dritte Schicht (111), die oberhalb 
der F 2- Schicht oder in ihrer H6he zu liegen 
scheint. Wahrscheinlich ist diese Schicht vor-  
get~uscht dutch schr~ige Reflexionen an einer 
weiter polw~irts liegenden Elektronenbank. Liegt 
die Leuchterscheinung unmittelbar fiber dem 
Beobachtungspunkt, so treten bei gleichzeitiger 
Abnahme der Triigerdichte in den normalen 
Schichten flfichtige Echos in allen HShen grSl3er 
als t00 km auf in l~bereinstimmung mit den 
Beobachtungen in h6heren Breiten. 

Ddmp]ungsschwund. Eine merkwiirdige Erscheinung, die schon frtih- 
zeitig yon MOGEL beobachtet wurde (54) und in letzter Zeit Gegenstand 
zahlreicher Ver6ffentlichungen w a r  (112, 113, 114, 116, 117, 118, 119, 
120, 121), ist der D~impfungsschwund (,,fade out"). Er  besteht darin, 
dab ffir einige Zeit (wenige Minuten bis eine Stunde) die Echos voi1 allen 
Frequenzen ausbleiben. Er tritt  gleichzeitig an allen Punkten der be- 
lichteten Erdhalbkugel auf, und zwar am st~irksten an dem Punkt, an dem 
die Sonnenstrahlen senkrecht einfallen. Meist ist er begleitet yon einem 
Ausbruch yon H~-Strahlen in der Chromosphiire der Sonne, sowie einer 
kurzen StSrung des magnetischen Erdfeldes und der ErdstrSme, ohne 
dab der Zusammenhang immer bestfinde. Eine Periodizit~it yon 54 Tagen 
gleich der doppelten Umdrehungszeit der Sonne konnte in einzelnen 
Fiillen nachgewiesen werden. Sie ist jedoch nicht immer vorhanden. 
Das Aussetzen der Echos erfolgt yon der Seite der niedersten Frequenzen 
her sehr schnell, die Rfickkehr zu normaler Bedingung langsamer, wobei 
die niedersten Frequenzen am l~ingsten ausbleiben (Abb. 27). Die Dauer 
des Effektes ist also um so l~inger, je niedriger die Frequenz ist. Der 
Ionisierungszustand der E- und F-Schicht wird praktisch nicht ge~indert, 
abgesehen von einer geringen Zunahme der HShe und kritischen Frequenz 
der E-Schicht. Die Erkl~irung dieser Erscheinung ist folgende: Gleich- 
zeitig mit den H~-Ausbrfichen geht v o n d e r  Sonne eine Strahlung aus, 
die sich mit Lichtgeschwindigkeit geradlinig fortpflanzt und auf der 
ganzen belichteten Erdhalbkugel eine Zunahme der Tr~igerdichte an 
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der unteren Grenze der E-Schicht oder unterhalb der E-Schicht hervor- 
ruff, so dab alle Frequenzen dort absorbiert werden. Die dartiber- 
liegenden Schichten scheint die Strahlung ohne merklichen Effekt zu 
durchdringen. Warum der Zusammenhang zwischen Chromosph~tren- 
ausbruch, Verschwinden des Ethos und erdmagnetischen St6rungen 
nicht immer besteht, und warum keine strenge Periodizit~t vorhanden 
ist, ist noch nicht restlos gekl~irt. 

Kurzzeitige Echos. Eine Erscheinuag, die gleichfalls schon lange 
bekannt ist, bisher aber noch wenig beachtet wurde, ist folgende (122); 
Treibt man die Energie des Impulssenders oder die Empfindlichkeit des 
Empf~ingers gentigend hoch, so erh~ilt man dauernd kurze nut  wenige 
Sekunden anhaltende Echos aus t00--300 km scheinbarer H6he, auch 
von Frequenzen, die tiber der kritischen liegea. Ein t~iglicher oder 
iahreszeitlicher Gang scheint nicht vorzuliegen, ebenso keine Abh~ingig- 
keit von der geographischen Breite. Der Einfallswinkel der Echos 
schwankt zwischen 90 und 45 °. Es scheint sich um Reflexionen an kurz- 
lebigen Elektronenwolken zu haadeln, fiber deren Entstehung rdchts 
ausgesagt werden kann. Es ist wahrscheinlich, dab die kurzen Empfangs- 
spitzen, die mart bei sehr hohen Frequenzen (Ultrakurzwellen) Mufig 
beobachtet, damit zusammenh~ingen. 

4. Fernfibertragung der elektrischen Wellen. 
Es kann hier nicht auf die grol3e Zahl yon Arbeiten eingegangen 

werden, die aus den Ausbreitungserscheinungen auf den Zustand der 
Ionosph~ire schliegen. Unbeschadet ihres grol3en Wertes ftir die praktische 
Nachrichtentibermittlung und ihrer Bedeutung als Wegbereiter der 
Ionosph~irenforschung, haben sie einen Mangel; sie verzeichnen nur die 
Tatsache, ob eine Wetle brauchbar ist oder nicht, ohne in den meisten 
F~illen die Ursache exakt angebea zu k6nnen. Es ist durchaus denkbar, 
dab aul3er dem Zustand der IonospMre noch andere Faktoren far die 
Ausbreitung der elektrischen Wellen mal3gebend sind. Man wird nur 
dana vor Trugschltissen bewahrt bleiben, wenn man die Ausbreitungs- 
erscheinungen mit dem jeweiligen Zustand der Ionosph~ire vergleicht, 
wie er sich aus direkten Messungen ergibt. 

a) Kurze Wellen. DaB ein sehr enger Zusammenhang zwischen 
beiden Erscheinungen besteht, wurde ftir kleinere (123) und mittlere 
(95, I24) Entfernungen experimentell best~itigt. Es ergab sich, dab man 
auf die bisher untersuchten Entfernungea (maximal 650 km) die Iono- 
sph~ire als gleichf6rmig armehmen darf, ausgenommen die abrmrmale 
E-Schicht, die 6rtlich und zeitlich verschieden ist. l~?ber gr61?ere Ent-  
fernungen stehen noch exakte Messungen aus. Doch deuten die Be- 
triebserfahrungen mit kurzen Wellen darauf hin, dab auch hier in den 
meisten F~llen mit gleichm~Bigen Verh~ltnissen gerechnet werden darf. 

Bei senkrechter Inzidenz wird v o n d e r  Ionosphere ein Frequenzbaad 
reflektiert, dessen obere Grenze durch die maximale Tr~igerdichte und 
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dessen untere Grenze durch die Absorption gegeben ist (124). :Ent- 
sprechend den Anderungen dieser Gr6ilen mit der Jahres- und Tageszeit 
verschieben sich die Grenzen des refiektierten Bandes. Innerhalb des 
Bandes werden nicht alle Frequenzen gleich gut reflektiert. Ein direktes 
Mail ffir die Reflexionsf~ihigkeit ist die Zahl der auftretender~ Mehrfach- 
reflexionen. Ftir die Ferntibertragung interessiert nun, wie sich die 
Verh~iltnisse ~indern, wenn die Wellen nicht mehr senkrecht, sondern 
unter einem bestimmten Winkel auf die Ionosph~ire einfallen. 

Obere Grenzwelle. Zur Berechnung der oberen Grenze kann man  
die Gesetze der geometrischen Optik anwenden. Es gilt 

n 1 • sin ~1 --  n2" sin 9~, 

dabei ist n 1 der Brechungsindex unterhalb der Schicht, 
n 2 der Brechungsindex an der Reflexionsstelle, 
~1 der Einfallwinkel auf die Schicht, 
~ der Winkel an der Refiexionsstelle. 

Nun ist 
n l - - I  (kcine Ionisation unterhalb der Schicht), 
sin~2 = I (streifende Inzidenz an der Reflexionsstelle), 

damit 

ddL•,0kr• 

¢ 8 72 M 2O Z#h 
t-- 

Abb. 28. Kritische Frequenzen der 
F2-Schicht ffir verscbiedene 

Entfernungen. 

Es gilt also 

n.2, ~ ] 

Daraus 

n 2 • sin qh. 

4 ~ N e  2 
4 ~r2 m / + a .  4 .'r N e 2 ~ sins q~l.  

/ = y ~ m " 3 cos ~0--~7 3 " 

Bei einer bestimmten Tr~igerdichte N 
werden also um so h6here Frequenzen 
reflektiert, je flacher der Einfallwinkel 
auf die Schicht wird. Ftir a = 0 ist die 
kritische Frequenz bei senkrechter In- 
zidenz mit dem Faktor  t/cos 91 zu mul- 
tiplizieren, fiir a = ½  kommt noch das 

Korrektionsglied ]//2 + sin239t hinzu, das iedoch von geringem Einflutl ist, 

da sich sein Wert nur yon 0,81 ftir 91 = 0 bis t ftir 91 = 900 ~ndert. 
Der Einfallswinkel auf die Schicht l~igt sich ffir jede Entfernung Sender- 
Empfiinger bei gegebener Schichth6he berechneI1. Damit  ist der Zu- 
sammenhang zwischen Entfernung Sender-Empfiinger und oberer Grenze 
des brauchbaren Frequenzbandes festgelegt. In Abb. 28 ist eine der 
monatlichen Zusammenstellungen des Btiro of Standards wiedergegeben, 
in der die h6chste in der F~-Schicht refiektierte Frequenz ffir verschiedene 
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Entfernungen in Abh~ngigkeit yon der Tageszeit angegeben ist. Die 
h6chste Frequenz, die tiberhaupt noch zur Ferniibertragung geeignet ist, 
ist diejenige, welche bei tangentialer Abstrahlung vort der Erde eben 
noch reflektiert wird. 
Die Reichweite dieses 
Strahles h~tngt davon 
ab, in welcher H6he er 
reflektiert wird. Ffir 
100, 200 und 300 km 
Reflexionsh6he ergeben 
sich als Maximalreich- 
weiten 2300, 3200 und 
3900 kin. DaB tats/ich- 
lich viel gr613ere Reich- 
weiten erzielt werden, 
l~tBt sich auf zweierlei 
Art erkl~tren (9, 17): 
t .  der Strahl l~iuft Abb. 29. , ,Sporn" bei Fernubertragung. 

sehr lange in einem 
Gebiet der Ionosph~ire, in dem sich der Brechungsindex nur wenig mit 
der H6he ~indert. 2. Der Strahl wird mehrfach zwischen Erde und 
Ionosph~ire hin und her reflektiert. Energiebetrachtungei1 zeigen, dab 
ill erster Linie mehrfachreflektierte Zeichen 
fiir die l~bertragungen auf sehr groBe Ent- 
fernungen wirksam sin& DaB auch Strahlen 
nach I m6glich sind, daftir sprechen Be- 
obachtungen bei Impulsferntibertragung 
(95). Dabei tri t t  kurz vor dem Durchgehen 
einer Welle in vielen F~illen ein merkwtirdiger 
Sporn (Fii) auf (Abb. 29). Das deutet darauf 

t 

2 t- 
Abb. 30. Strahlengang vor dem Ver- 

schwinden der Refiexion bei der 
Ferntibertragung. 

hill, dab bei Frequenzen nahe der Grenzfrequenz auBer dem normalen 
Ausbreitungsweg (Abb. 30, Strahl t), ein zweiter mit gr6Berer Laufzeit 
auftreten kann, niimlich nach Art des Strahles 2. Ftir die Grellzfrequenz 
fallen beide Wege zusammen. 

Tote Zone. Aus der Tatsache, dab bei gegebener Tr/igerdichte um so 
h6here Frequenzen reflektiert werden, je flacher der Einfall auf die 
Schicht ist, erkllirt sich das Auftreten der totea Zone bei Kurzwellen. 
Frequenzen, die bei kleinen Einfallswinkeln nicht mehr reflektiert werden, 
linden bei schr~igem Einfall noch zur Reflexion ausreichende Tr~iger- 
dichte. Um den Sender herum entsteht also (abgesehen yon der rasch 
abklingenden Bodemvelle) ein Bereich, in dem keine reflektierten Wellen 
ankommen. Erst in gr6Berer Entfemung trifft wieder reflektierte Strah- 
lung am Erdboden eii1. Die Ausdehnung der toten Zone ist abh~tngig 
yon der Frequenz, sie verschwindet ffir Frequenzen, die niedriger sind, 
als die kritische Frequenz ffir senkrechten Einfall und wird unendlich 
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ftir Frequenzen, die bei tangentialer Abstrahlung nicht mehr reflektiert 
werden. Sie ~indert sich mit der Tages- und Jahreszeit, sowie mit der 
11j~ihrigen Periode der Sonnent~itigkeit (59, 125). Am gr6Bten ist sie 
kurz vor Sonnenaufgang. Im Winter ist sie wesentlich kleiner als im 
Sommer (wegen des hohen /G im Winter). Ihre geringste Ausdehnung 
f~illt mit dem Sonnenfieckenmaximum zusammen. Frequenzen, die 
auch bei fiachstem Einfall nicht mehr reflektiert werden, gehorchen den 
Ausbreitungsgesetzen der Ultrakurzwellen, deren Reichweite durch 
optische Sicht und atmosph~irische Refraktion bedingt ist. Auf die 
M6glichkeit, dab auch UKW. an der Ionosph~ire kurzzeitig reflektiert 
werden, wurde bereits hingewiesen. DaB Wellen bis zu 7 m herunter  
im Winter t936/37 ziemlich regelm~il3ig auf groBe EntfernungeI1 ernp- 
fangen wurden (126), ist bei der hohen Tr~igerdichte in diesen Monaten 
nicht verwunderlich. 

Untere Grenzwelle. Nicht so leicht zu fibersehen wie an der oberen 
Grenze sind die Verh~iltnisse an der unteren Grenze des brauchbaren 
Frequenzbandes. Die Beobachtung, dab die D~npfung hier mit ab- 
nehmender Frequenz, also ffir l~ngere Wellen zunimmt, weist darauf  
bin (s. Theorie Abschn. D~impfung), dab die D~mpfung in der Haupt-  
sache nicht an der Reflexionsstelle erfolgt, sondern beim Durchgang 
durch Bereiche, in denen die Tr~gerdichte noch nicht zur Reflexion 
ausreicht, also wahrscheinlich in der D-Schicht. Von der D-Schicht 
weiB man abet eigentlich nur, dab sie unter der E-Schicht liegt. En t -  
sprechend unsicher sind die Annahmen tiber StoBzahl und Weg der 
Wellen in diesem Bereich. Allgemein l~iBt sich nur sagen, dab der ~,Veg 
um  so l~inger sein wird, je flacher die Strahlen einfallen, dab also die 
D~impfung ftir eine bestimmte Frequenz mit zunehmender Entfernung 
gr6Ber wird. Die untere Grenze verschiebt sich demnach iihnlich wie die 
obere zu um so h6herer Frequenz, je gr613er die Entfernung Sender- 
Empf~inger wird. 

Die experimentelle Bestimmung der unteren Grenze ist insofern nicht  
einfach, als bier die Energie des Senders und die Empfindlichkeit des 
Empfiingers yon erheblichem EinfluB ist. AuBerdem liegt sie nachts 
bei Frequenzen, die stark mit Nachrichtendiensten belegt sind (Rund- 
funkbereich), in einem Bereich also, in dem Messungen kaum mehr 
m6glich sind. 

Zeitlich geht die Absorption parallel der Sonneneinstrahlung, sie ist 
am Tage h6her als bei Nacht und im Sommer gr613er als im Winter. 
Zusammen mit den _~nderungen der oberen Grenze ergeben sich demnach 
folgende Verh~iltnisse: Im Winter ist das brauchbare Frequenzband 
wesentlich breiter als im Sommer (die untere Grenze liegt niedriger, 
die obere h6her). Im Laufe eines Wintertages verschieben sich die 
obere und die untere Grenze ungef~ihr parallel. Im Laufe eines Sommer- 
tages ist das Frequenzband am breitestei1 zur Zeit der AbendkonzeI1- 
tration (123). 
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Weg der Ferniibertragung. An welcher Schicht die Wellen bei Fern- 
fibertragung reflektiert werden, lttBt sich nur von Fall zu Fall angeben. 
Aus Abb. 3t geht hervor, dab bei einer gegebenen Entfernung der Einfall 
auf die E-Schieht merklich flacher ist als auf die F-Schicht (q~e > q~F). 
Ist nun die kritische Frequenz von E(/E) relativ laoch und die yon 

1 >/F." 1 werden, d .h .  t:2 (IF.) relativ niedrig, so kann /e" cos ~0-~- 7 - cos ~---~ 

die h6chste brauchbare Frequenz ffir eine bestimmte Entfernung ist durch 
die Konzentration der E-Schich t  
bestimmt, der gesamte Frequenz- 
bereich wird fiber die E-Sch ieh t  
tibertragen. Das ist z. B. oft der Fall 
w~ihrend des Sommertages. Damit er- 
kl~irt sich auch die gr613ere D~impfung 
wtihrend dieser Zeit. Ahnliche Ver- 
h,altnisse tretelt bei magnetischen 
Stfirmen auf. Hier ist /F.. besonders 

1 
F 2 besonders groB, damit IF." COS ~0E: 

Abb. 31. Einfallswinkel auf die E- und F-Schicht 
ffir oine gegebene Entfernung D. 

niedrig, gleichzeitig die H6he yon 

- - r e l a t i v  klein und die Wahrschein- 

lichkeit der E-I£1bertragung besonders grol3. E-L~bertragung tri t t  auch 
bei abnormaler E-Sehicht auf, weil dann /E sogar gr6ger ist als /F.. 

1 1 
und damit erst recht ]z" cos 9z > / r , "  cos-----9~, wird. 

Da mit der abnormalen E-Schicht keine D~tmpfungszunahme ver- 
knfipft ist, zeichnen sich derartige l~bertragungen dutch besondere 
Lautst~trke aus. Die Reichweiten sind jedoch dadurch begrenzt, dab 
im allgemeinen nur eine Einfachreflexion erfolgt, denn es ist unwahr- 
scheinlich, dab an der Stelle der 2., 3. usw. Refiexion gerade auch ab- 
normale E-Schicht vorhanden ist; es sei denn, dal3 z. B. bei Ost-West- 
13bertragung an dieser Stelle verm6ge des Zeitunterschiedes ohnehin 
eine ausreichende normale Trfigerdichte vorhanden ist. 

Im Winter erfolgt die lJbertragung meist durch die F-Schicht, denn 
dann ist [F~ hoch und /E niedrig, auSerdem die HShe von F~ gering. 

Die FySchicht spielt ffir die b~bertragung im allgemeinen keine 
1 1 

Rolle, weil /F, nicht genfigend fiber/E liegt, dal3/FI" cos ~F-----~ > [E COS ~E 

wird. Auf die Modifikationen, die durch L~ingen- und Breitenurtterschiede 
zwischen Sender und Empf~tnger entstehen, kann hier nicht eingegangen 
werden. 

Schwunderscheinungen. Schwunderscheinungen bei Kurzwellen lassen 
sich nicht wie bei l~ingeren Wellen durch Interferenz zwischen Boden- 
und IonospMrenwelle erkl~ren, denn die Reichweite der Bodenwelle 
ist vernachliissigbar klein. Die Schwunderscheinungei1 mtissen vielmehr 
zurfickgeffihrt werden: 

t. Auf Interferenz zwischen Wellen, die verschiedeae Wege zurfiek- 
gelegt haben (95, I23), 
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2. auI Anderung des Polarisationszustandes der ankommendeil 
Wellen (55), 

3. auf Schwankungen der Reflexionsf~ihigkeit bzw. der Absorption 
ill der Ionosph~ire. 

Auf einer sehr starken Zunahme der Absorption beruht auch die 
Schw~ichung bzw. das Aussetzen des Empfanges w~hrend des D~impfungs- 
schwundes. Entsprechend dem Verschwindeil und Wiederauftreteil der 
Echos geht auf s~imtlichen Kurzwellenverbindungen, bei deilen der 
Reflexionspunkt auf der belichteten Erdh~ilfte liegt, die Lautst~irke 
rasch zuriick und erreicht nach einiger Zeit langsam wieder ihreil Normal- 
wert. 

Echos grofler Lau/zeit. AuBer dell Reflexionen, die dell einzelnen 
Schichten zugeordnet werden k6nnen, beobachtet mail bei der Kurz- 
wellenfibertragung noch Echos sehr groBer Laufzeit (127, 54), Man kann 
dabei nach der Laufzeit drei Gruppeil unterscheideil: 

t. Echos mit eiiler Laufzeit von etwa t0 msec entsprechend einer 
Reflexionsentfernung yon 3000kin. ECKERSLEY (128, 58) findet auf 
Grund yon Peilversuchen, dab es sich um eine zerstreute Strahlung 
handelt, die bei der Reflexioil voil Wellen entsteht, die sehr flach auf 
die Ionosph~ire einfallen. Man beobachtet diese Echos auch innerhalb 
der totert Zone. 

2. Echos mit einer Laufzeit voil etwa 0,t4 sec: Diese Echos entstehert 
durch Wellen, die um die Erde herumgelaufeil sind. Es ergibt sich dabei 
eine etwas gr613ere Laufzeit als dem Erdumfang eiltspricht. Wahrschein- 
lich kommt das daher, dab die Wellen im Zickzack zwischen Ioilosph~tre 
uild Erdboden hiI1 mid herlaufen, also tats~chtich eirteil etwas grS[3eren 
Weg zurficklegen. Eatsprechend diesen Erdumlaufszeichen, die in der 
N~he des Senders beobachtet werden, erh~lt man in groger Entfernung 
vom Sender gelegentlich zwei Zeichen, voil deilen eines auf dem kfirzesten 
und eines auf dem l~tngereil Grogkreisweg gelaufert ist. 

3. Langzeitechos mit einer Laufzeit von 1--55 sec, nach dem Ent -  
decker auch Halsechos genannt. ST/SRMER (129) erkl~trt diese langen 
Laufzeiten dutch Reflexion der WellerL art der Greaze des elektroilert- 
freien Torusraumes, der naeh der Theorie des Polarlichtes die Erde 
umschlieBt. VAN DER POL (130) und APPLETON (131) sind dagegei1 
der Ansicht, dab das Halsecho ionosph~irischer~ Ursprunges ist und 
dab die groBe Laufzeit nur durch starke Herabsetzung der Gruppen- 
geschwindigkeit in dem Gebiet erheblieh verringerteil Brechungsindex 
bedingt ist (132 , 133, 134, 135). Eine Schwierigkeit dieser ErklXrung 
liegt darin, da8 bei den Stogzahlen, die man normalerweise annimmt, 
die D~rnpfung so grog wfirde, dal3 man bestimmt kein Echo so langer 
Laufzeit mehr beobachten k6mtte. FucI-IS (136) nimmt daher an, dab 
gelegentlicla das Maximum der Tr~igerdichte irL der F-Schicht ill wesent- 
lieh gr6geren H6hen als normal liegt und dab damit Stogzahl und 
D~impfung so klein werden, dab Echos langer Laufzeit auftreten k6imen. 
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b) Mittlere und lange Wellen. Reichweitenzu~ahme bei Nacht. 
Am Tage beobachtet man bei den WeIlen fiber 150 m keine Reflexionen 
arL der Ionosph~ire. Ma~ nimmt an, dab diese Wellen w~ihrend dieser 
Zeit im unteren Tell der E-Schicht oder in der D-Schicht absorbiert  
werden. Nimmt gegen Abend die Ionisation ab, so geht entsprechend 
die StoBzahl zurt~ck und die Wellen dringen bis zu den Stellen vor, an 
denen die Tr~igerdichte ftir Reflexion ausreicht. Meist gen(igt schon die 
Tr~igerdichte der E-Schicht zur Reflexion, gelegentlich beobachtet  man 
iedoch, dab sogar Wellen um t000 in an der F-Schicht reflektiert werden. 
Bei Tag ist demnach die Reichweite der mittleren und langen Wellen 
durch die Bodenwelle gegeben; bei Nacht wird sie durch die Ionosph~ire- 
welle erheblich vergr6Bert. In der N~ihe des Senders t~berwiegt auch 
bei Nacht die Bodenwelle; von einer bestimmten Entfernung an, die 
um so kleiner ist, ie ktirzere Wellen man verwendet, kommt die Feld- 
st~rke der Ionosph~irenwelle in die gleiche GrSBenordnung wie die 
Bodenwelle. In  diesem Bereich tretei1 besonders heftige Schwund- 
erscheinungen durch Interferenz zwischen beiden Wellen auf. Fiir den 
Schwund ill groBen Entfernungen (iiber 500 km) miissen dagegen die 
gleichen Ursachen wie bei Kurzwellen angenommen werden, da in diesen 
Entfernungen auch bei mittleren Wellen die Bodenwelle abgeklungen ist. 

Peilstrahlwanderung. Mit dem Auftreten von reflektierter Strahlung 
w~ihrend tier Nacht ergeben sich bei Peilanordnungen, die auf Polarisation 
empfindlich sind (z. B. Rahmenpeiler), MiBweisungen, die unter dem 
Namen ,,Nacht"- oder ,,D~immerungseffekt" bekannt sind. Sie r~hren 
daher, dab der Polarisationszustand tier Wellen bei der Reflexion in 
der Ionosph~ire nicht erhalten bleibt, dab vielmehr h~iufig eine Quer- 
komponente auffritt, welche die Peilung f~ilscht [vgl. z .B.  (237)]. Da 
das aus Boden- und Ionosph~irewelle zusammengesetzte Feld dauerrLd 
schwalzkt, ist dieser Fehler nicht konstant, sondern ~indert seinen Wert:  
die Peilung wandert. Bei Kurzwellen, bei dener~ man praktisch aus- 
schlieBlich mit der Ionosph~renwelle arbeitet, ist deshalb der Rahmer~- 
peiler tiberhaupt unbrauchbar. DaB man auch bei Anordnungen, bei 
denen der Polarisationszustand der WelIerL keine Rolle spielt, gelegentlich 
erhebliche Abweichungen erh~ilL r(ihrt daher, dab sich die Wellen nicht 
in allen F~illen in der GroBkreisebene zwischerL Sender und Empf~inger 
ausbreiten, sondern bei der Reflexion in der Ior~osph~ire aus dieser 
Ebene abgelenkt werden. Voraussetzung dafter ist, dab nicht nur eii~ 
vertikaler, sondenl auch ein horizontaler Gradient der Tr~igerdichte 
an der Reflexionsstelle vorhanden ist. 

Ausbreitung sehr langer Wellen. Der Effekt der Feldst~irkenzunahme 
w~ihrend der Nacht bei mittlerer~ und langen Wellen ist um so weniger 
ausgepr~igt, je l~inger die Welle ist. Bei sehr langen Wellen muB man 
armehmen, dab auch bei Tag ein EinfluB der Iozlosph~ire auf die Aus- 
breitung vorhanden ist. Die Feldst~irken, die man auf groBe Er~tfernungen 
bei Tag erh~ilt, liegen wesentlich fiber den Werten, die sich aus der 
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Rechnung unter Berticksichtigung der Ausbreitungsd~mpfung dutch den 
Untergrund ergeben. Man nimmt daher an, dal3 bei diesen Wellen eine 
Art metallischer Reflexion flacher Strahlen stattfindet (17, 138 ) ulld dab 
durch diese Strahlen auf dem Wege der Zickzackrefiexion zwischen Erde 
und Ionosphere die Fernfibertragung erfolgt. Eine andere Erkl~trung 
ist (122, 55), dab eine Ftihrung der langen Wellen zwischen Ionosph~tre 
und Erdboden wie zwischen zwei leitenden Schichten stattfindet. 

Zusammenhang mit magnetischen St~rungeu. Die Beobachtungen des 
Zusammenhanges zwischen Langwellen-Fernfibertragung und Sonnen- 
fleckent~tigkeit bzw. magnetischer Unruhe silld nicht ganz eindeutig. 
~3ber l~ngere Zeitr~tume beobachtet mall im allgemeinen ein Anwachsen 
der Mittelwerte der Tagesfeldst~trke mit zunehmender Fleckenzahl bzw. 
magnetischer Charakterzaht (55, 139, 14o, 141). Ffir den EinzelfalI stellt 
man bei magnetischen Sttirmen ein Abnehmen der Nachtfeldst~trke 
und ein Zunehmen der Tagesfeldst~rke mit steigender magnetischer 
Unruhe lest. Dabei f~llt das Lautst~trkenminimum bzw. -maximum 
einige Tage sp~tter als der magnetische St6rungspunkt. Auf Einzelheiten 
und die verschiedenen Theorien kann bier nicht eingegangen werden, 
um so mehr, als hier exakte Vergleichsmessungen des Ionosph~ren- 
zustandes noch fehlen. 

Gegenseitige Modulalionsbcein/lussung in der Ionosphdre. Eine Er- 
scheinung, die offenbar auf die Ionosph~ire zurfickzuffihren ist, ist die 
gegenseitige Modulationsbeeinflussung elektrischer Wellen bei Fern- 
iibertragung w~ihrend der Nacht (sog. LUXEMBURG-Effekt). Und zwar 
beobachtet man auf der unmodulierten Tr~gerwelle eines Senders die 
Modulation eines zweiten Senders von wesentlich anderer Wellenl~inge. 
DaB der Effekt nur nachts, also beim Vorhandensein von Ionosph~ire- 
wellen auftritt, legt nahe, dab die Beeinflussung in der Ionosphere 
erfolgt. Man nimmt an (142, 143), dab durch das Feld der einfallenden 
Welle die mittlere Elektronengeschwindigkeit und damit die StoBzahl 
in der Ionosph/ire ge~indert wird. Von der StoBzahl h~ingt aber die 
Absorption ab, diese wird also im Takt der Amplitudenschwankungelt 
der Welle gesteuert. Allen anderen Wellen, die an der gleichen Stelle 
einfallen, wird dadurch die Modulation des St6rsenders aufgepr~igt. 
Die theoretischen Schlfisse aus dieser Vorstellung wurden dutch Ver- 
suche gut best~itigt (144, 145). Die Frage, ob bei Frequenzen, die in 
der N~ihe der Resonanzfrequenz des Erdfeldes liegen, eine besonders 
starke gegenseitige Modulationsbeeinflussung eintritt (145, 146), scheint 
noch nicht gekl~irt zu sein. 

5. Schlul3bemerkungen. 
Das Bild, das man auf Grund zahlreicher Beobachtungen und theo- 

retischen l~berlegungen yon der Ionosphere erh~lt, liegt heute in seinen 
Grundzfigen fest. Die I3bereinstimmung zwischen Theorie ur~d Beob- 
achtung ist in einer Reihe von Punkten sehr gut. Ein Zusammenhang 
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mi t  anderen  Nature rsche inungen  ist  in vielen F~l len  nachgewiesen.  
Die  Ionosph~renforschung ist  so zu eillem wichtigen Bes ta l td te f l  der  
Geophys ik  geworden.  

Der  Kl~trung bedfirfen vor  at lem iloch die Vorg~inge in der  F2 -Sch ich t  , 
sowie die abnormalei1 Erscheinungen.  Hier  ist  eine erhebliche E r w e i t e r u n g  
unserer  Kelmtn isse  bes t i rnmter  solarer  und  kosmischer  Vorg~nge  zu 
erwar ten .  I n  der  Theorie s tehen noch eir~e Reihe yon F r a g e n  of ten,  ilt 
denen b isher  noch keine befr iedigende f3bereins t immung mi t  d e n  Be- 
obachtungsergebrfisselx erzielt  wurde.  Ffir  die p rak t i sche  N a c h r i c h t e n -  
f ibermi t t tung  interessier t  vor  a l lem die weitere  Er forschung  der  e x a k t e n  
Zusammenh~inge zwischen Ionosphere  und  Wel lenausbre i tung .  Das  
Endz ie l  is t  b ier  voile Sicherheit  in der  W a h l  der  Wel len  ftir ve r sck iedene  
Zei ten  u n d  Entfernungen.  

H e r r n  Dr.  PLENDL bin ich ffir die Anregung zu dieser A r b e i t  und  
~3berlassung yon  zahlreicheI1 UnterlageI1 zu besondereln  D a n k e  ver-  
pf l ichte t .  
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I. E i n l e i t u ng .  
Die folgende zusammenfassende Darstelhmg befaBt sich mit  den 

sog. ,,ultrakurzen ~vVeUen" (UKW), d . h .  elektromagnetischen Wellen 
der L~nge unterhalb 10 In, entsprecheltd Frequenzen oberhalb 3 " t 0 ~ Hz. 
Die technische Anwendung dieses Wellenbereiches begann vor etwa 
einem Jahrzehnt und hat heute fiberragende Bedeutung gewonnen. 
Dabei spielt natiirlich die Kelmtnis der Reichweiten oder allgerneiner 
der Ausbreitungsvorg~nge eine wesentliche Rolle. 

Am Anfang der UKW-Entwicklung gelangte man zull~tchst zu der 
Ansicht, dab die Grenze der Reichweite die vom Sender an die Erdkugel 
geradlinig gezogene Tangente sei, d .h .  man rechnete mit der sog. 
,,optischen Sicht". Es wurden aber im Laufe der Zeit erheblieh gr6Bere 
Reichweiten beobachtet und man stand vor der Frage, wie diese zu 
erkl~ren seien. 

Hierffir gibt es nun prinzipiell zwei M6glichkeiten: 
Die ~berwindung der Erdkrtimmung bei diesen Wellenl~ingen kann 

herrfihren 
t. v o n d e r  Beugung an der Erdkugel, 
2. yon der Brechung in der Atmosphere, gellauer in deren unterstem 

Teil, der Troposphere. 
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Man hat also diese beiden Einfltisse zu untersuchen. Welm man 
sich auf den Entfernungsbereich ~00---1000 km beschr~tnkt, der in 
der Flugfunktechnik besonders wichtig ist, kommen Ionosphttrenreflexio- 
hen selten, bei den ktirzeren Wellen des Bereiches fiberhaupt nicht vor. 
Bei der TroposphArenwelle nimmt die Feldst~trke stetig mit der Entfernung 
ab, wie es tats~tchlich in der Regel zu beobachten ist, withrend bei der 
IonosphXrenwelle jenseits einer ausgedehnten toten Zone der Empfang 
sprunghaff einsetzt. 

Auf die Ausbreitung der Ionosph~renwelle wird in dem vorliegenden 
Befieht nut kurz eingegangen. Da die ultrakurzen Wellen das klassische 
Anwendungsgebiet der Richtantennen sind, wurde ein Abschlfitt fiber 
die am h~ufigsten verwendeten Typen solcher Strahler angeffigt. 

II. Die  A u s b r e i t u n g  der u l trakurzen  Wel len .  
A. Der Einflul3 der Beugung. 

Wie einer der Ver/asser (EcKART) (24, 25, 28) gezeigt hat, hat die Beugung 
keinen meflbaren Anteil an der Uberwindung der Erdkri~mmung. 

a) Der Anteil der Beugung an der 0berwindung der Erdkrfimmung. 
Die Beugungstheorie hat die Aufgabe, die Ausbreitung elektromagne- 
tischer Wellen irn homogenen Medium zu beschreiben, in dem sich 
leitende K6rper befinden. Die L6sung dieser Aufgabe geschieht durch 
Integration der MAXWELLsChen Gleichungen unter Berticksichtigung 
der bekarmten Grenzbedingungen: an Trermschichten mfissen die Tangen- 
tialkomponenten von H und E stetig sein. In unserem Falle spielt die 
kugelf6rlnige Erde die Rolle des im homogenen Medium befindlichen 
Leiters. Wir formulieren unser Problem also folgendermaBen: 

In einer bestimmteI~ H6he fiber der Erde befindet sich ein HERTZ- 
scher Vertikaldipol, der mit der Wellenl~tnge ~ strahlt. Es besteht die 
Aufgabe, das elektromagnetische Strahlungsfeld zu beschreiben. 

Es muB zun~chst darauf hingewiesen werden, dab im ungest6rten 
homogenen Dielektrikum rein geradlinige Ausbreitung auftritt. Diese 
wird yon der MAXWELLschen Theorie axiomatisch gefordert. Es genfigt 
der Hinweis auf die Darstellung der Kugelwelle 

eikR 
1 - I = - -  

R ' 

femer auf die M6glichkeit der Darstellung des Feldes durch die bekannten 
retardierten Potentiale. Eine Krfimmung der Strahlen, deren Richtung 
durch das Feld der POYNTINGschen Vektoren bestimmt ist, erfolgt dadurch, 
dab sich an Leitern zus~tzliche Felder bilden, die sich dem urspri/mglich 
ungest6rten Feld fiberlagern und so die geradlinigen Strahlen verzerren. 
Man spricht gew6hnlich von reflektierten Feldern, wobei das Wort 
,,reflektiert" einen sehr allgemeinen Silm hat. Den besten (3berblick 
flit lmseren Fall, der dadurch gekennzeichnet ist, dab die WellealAnge 
klein gegenfiber den Dimensionen des Leiters ist, gewinnen wit zun~ichst 
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durch die Betrachtung der Ausbreitung der Wellen tiber ebener Erde. 
Wir untersuchen also das Beugungsproblem tiber ebener Erde. Dieser 
Ausdruck wurde gew~hlt, tun nochmals Mar herauszustellen, dab 
,,Beugungsproblem" nur ein lartdl~tufiger Ausdruck ftir ,,Ausbreitungs- 
problem art Leiterfl~tehen" ist; ob diese eben oder gekrfimmt sirtd, ist 
eine sekund~tre Frage. 

Als wichtigstes Ergebnis miissen wir zun~tchst das yon WEYL an- 
geben, das folgendermal3en lautet: In groSer Entfernung vom Sender 
bildet sich das Feld durch Retie- 
xion am Boden. Man hat also ftir 
einen Punkt,  der welt genug vom 
Senderentferntist,  denvomSender 
ausgehenden direkten und den am 
Erdboden reflektierten Strahl zu 
superponieren. Bei gen/igender 
Entfernung kann man die beiden 
Strahlen als parallel ansehen. (Zum 
Verst~indnis des Folgenden sei all 
die bekannten VerhMtnisse bei 
Gitterspektren erilmert.) Man hat 
den Sender an der Erde zu spiegeln. 
Wesentlich ist der Gangunter- 
schied des direkten und des re- 
flektierten Strahles. Um diesen 
zu erhalten, zeichnet man mit dem 
welt entfernten Empfangspunkt 

P 

~'re2lerr~ ~ ~hl 

[ ~",'~'-.,. reFlek/iezter Ylm/#>.. -/~P 
~',, ~ 

-,. - -<, . _.. j. :#oo::)dmTsp/.u~Lr~-~" 

~ngun/e:se::l'ed-ZJ ~in,~ 

~d'~ngdMle:seA/~d o 

Abb. I. Reflexion an ebener Erde. 

als Zentrum einea Kreis, der durch 
den Sender geht. Der Kreis geht praktisch fiber in das Lot auf dem 
Strahl, der die Richtung vom Sender zum Empf~nger hat. Dann erh~ilt 
man den in Abb. t gezeichneten Gangunterschied. Dazu kommt noch 
ein weiterer: F/ir flache Einstrahlungswinkel - -  und auf solche sollerL sich 
die Betrachtungen beschr~inken-- hat der Reflexionsfaktor den Weft  - -  t, 
d. h. die Amplitude der reflektierten Welle ist gleich der der einfallenden, 
die Phase der reflektierten Welle ist gegen~iber der der einfallenden 
um t 80 ° gedreht; dieser Phasensprung yon t80 ° entspricht eiuem Gang- 
unterschied von 2/2. Man wird also lungs der Erde, wo der eigentliche 
geometrische Gangunterschied Null ist, den Feldst~irkenwert Null 
erhalten, well sich infolge des Reflexionsphasensprunges der direkte 
und reflektierte Strahl aufheben. Welm der Erhebtmgswinkel zunimmt, 
nimmt der Gangunterschied zu und damit auch die Feldst~rke. Diese 
wird ein Maximum, welm der eigentliche Gangunterschied 2/2 betr~gt. 
Zusammei1 mit dem Reflexionsphasensprung yon t80 ° ergibt sich fiir 
die beiden Strahlen ein Gangunterschied yon 360 °, d .h .  die beiden 
Strahlen untersttitzen sich vollkommen. Nimmt der Gangunterschied 
dann welter zu, dann ergibt sich wieder eine Nullstelle, wenn der 
geometrische Gangunterschied den Wert 2 erreicht hat. Mit zunehmen- 
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dem Gangunterschied erh~ilt man weitere Maxima und Nullstellen. Hier  
soll nur der unterste Lappen betrachtet werden. 

Diese VerhAltnisse sind in Abb. 2 nochrnals gesondert dargestellt, und 
zwar ffir zwei verschiedene Senderh6hen. Es wurde in zwei FAllen 
ein fester Gangunterschied genornrnen und fiir beide Senderh6her~ der 
Winkel konstruiert, ffir den der Gangunterschied diese Strecke betr~gt, 
die als ~/2 ffir eine bestimmte Welle gedacht wurde. Man erkermt folgen- 
des: Der ErhebungswinkeI, unter dern dieser Gangunterschied auftri t t ,  

• ¢c re/ar//rer fe/o's/#/'kewer/ 

Abb. 2. Vertikaldiagramm bei verschiedenen HOhen des Senders fiber ebener Erde. 

ist um so niedriger, je h6her die Antenne steht. Daraus ergibt sich, 
dab das unterste Strahlungsrnaximurn, zu dem ja ein fester Gangunter- 
schied geh6rt, urn so h6her liegt, je niedriger die Antenne steht. Umge- 
kehrt, will man ein Maximum unter rn6glichst flachen Winkeln erreichen, 
so rnuB man die Antenne sehr hoch setzen. Die beiden Polardiagramrne 
in Abb. 2 zeigen den FeldstArkevektor als Funktion des Erhebungs- 
winkels fiir zwei verschiedene Ser~derh6he~: je h6her die Ar~tenne fiber 
dem Boden, urn so steiler der Anstieg der FeldstArke mit zunehmender 
H6he des Beobachtungspunktes. 

Diese eben dargestellten VerhAltnisse gelten in der Gr6Benordnung 
i / R ,  sie stellen das erste Glied einer asyrnptotischen Entwicklung nach 
Potenzen von I / R  dar. In geringerer Entfernung vorn Sender bleibt 
noch ein Glied erhalten yon der G6Benordnung t / R  ~ und die bekannte 

OberflAchenwelle der Gr6Benordnung ~ . Um diese anzudeuten, 

wurde in den Diagrammen yon Abb. 2 dieser Anteil gestrichelt eir~- 
gezeichnet. 

Es ergibt sich sornit, dab das Vertikaldiagrarnnrn in verschiedenen 
Entfernungen vorn Sender ein verschiedenes Bild zeigt. Ffir eine in 
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unmittelbarer ErdnAhe befindliche Antenne ist das Verhalten des Vertikal- 
diagramms ffir verschiedene Entfernungen vom Sender dargestellt 
(Abb. 3). In unmittelbarer N~the des Senders ergibt sich das bekannte 
Halbkreisdiagramm der ABRAHAMschen L6sung. Welm man sich weiter 
yore Sender entfernt, tr i t t  unten eine Einschnfirung auf. Was an der 
Erde haften bleibt, ist die Oberfl~chenwelle und das quadratische Glied. 
Diese nehmen relativ erheblieh st~trker ab als der reflektierte Anteil. 
In weiten Entfernungen vom Sender 
bleibt der reflektierte Anteil allein fibrig 
und das Vertikaldiagramm zieht am Boden 
auf Null ein. Umgekehrt ist ein Vertikal- 
diagramm, das am Boden auf Null ein- 
zieht, das entscheidende Kriterium daffir, 
dab die Reflexion allein die Ausbreitung 
bestimmt. Es muB noch klargestellt 
werden, innerhalb welcher Entfernung 
dies eintritt : bei den langen Wellen reicht 
die Bodenwelle sehr welt. Sie wurde in den 
Anfangszeiten der drahtlosen Telegraphie 
allein ausgenfitzt. Bei den sog. Kurzwellen 

Abb. 3. Vertikaldiagramm in verschiedenen 
Entfernungen vom Sender. t In  mittel- 
barer Umgebung des Senders (aber aul3er- 
halb des Nahfeldbereiehes Entf.  > 2,*.). 
2 In mittlerer Entfernung vom Sender. 
3 In sehr weiter Entfernung vom Sender. 

erhalten wir die Erscheinung 
der toten Zone: die Bodenwelle ist in einer bestimmten Entfernung yore 
Sender so schwach geworden, dab sie nicht mehr nachweisbar ist. Erst  
in gr6Berer Entfernung kommt eine Strahlung zurfick, die yon der Iono- 
sphere refiektiert ist. Zwischen diesen beiden Enffernungen ist darm 
kein Empfa~g m6glich, sie kennzeichnen die tote Zone. Bei den Ultra- 
kurzwellen reicht die Bodenwelle praktisch nur einige Kilometer welt. 
Das Vertikaldiagramm, das am Boden auf Null einzieht, wird schon 
in geringer Entfernung yore Sender, je nach den Bodenkonstanten, 
praktisch schon yon eir~gen Kilometern an gemessen. Dieses Diagramm, 
das dutch reine Refiexion gebildet wird, breitet sich aber rein geradlinig 
aus. Es erleidet keine Kri~nmung, auBer durch Refraktion, d .h .  aber: 
steht bei Ultrakurzwellen der Sender so hoch, dab die optische Sicht 
einige Kilometer weit reicht (praktisch treten optische Sichtweiten bis 
zu t 00 km auf), so tr~igt die Beugung nichts mehr bei zur l~berwindung 
der Erdkrfimmung, well ja die der Erdkrfimmung folgenden Bodenwellen- 
anteile unmeBbar klein geworden sind. 

Um nun die VerhMtnisse ffir kugelf6rmige Erde besonders darzustellen, 
wurde in Abb. 4 die Entstehung des Vertikaldiagramms ftir kugelfSrmige 
Erde gezeichnet. Mar~ sieht ill der Abbildung die Erdoberfl~che und die 
vom Sender daran konstruierte Tangente, die die Grenze der optischen 
Sicht darstellt. In ihr zieht das Diagramm auf Null ein. Es zeigt sich 
aber iroch eine besondere Eigenschaft: Es wurde vorhin gesagt, da~ 
die Feldst~rke um so steiler ansteigt mit zunehmender H6he fiber dem 
Boden, je h6her der Sender fiber der Erde steht. Ffir ebene Erde steigt 
das Diagramm nach einem Sinusgesetz, d.h.  ffir tdeine Winkel linear 
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an. Ein solches Diagramm ist links unten gezeichnet. In der Ordinate 
ist der Diagrammwert, in der Abszisse linear der Winkel aufgetragen. 
Ffir gekriimmte Erde erkelmt man folgendes: Ffir einen Empfangspunkt 
an der Grenze der optischen Sicht erscheint der Sender unmittelbar in 
der Reflexiollsebene, init zunehmender Erh6hung des Empfangspunktes 
erhebt er sich daraus, d. h. abet, dab die Steilheit des Diagramms ffir 
sehr niedrige H6hen des Empfangspunktes sehr gering ist und sich erst 

eheaef~ f#i~2,fafer,~ kgge/~m~e Em~e 
Abb. 4. Vertikaldiagramm fiber gel~fimmter Erde. 

mit zultehmenden H6hen des Empfangspunktes vergr613ert. Das Dia- 
gramm zeigt folglich, wie unten rechts in Abb. 4 zu sehen, in dem Anfangs- 
verlauf eine Krfilnlnung. Wenn diese Krtimmung neben dem Einziehen 
auf Null beobachtet wird, so stellt sie eilz weiteres Kriterium daftir dar, 
dab das Diagramm dutch reilte Reflexion an gekrfimmter Erde gebildet 
wird. Wit haben also erkannt, was dutch die sp~tter zu bringendelt 
Messungen auch bestAtigt wird, dab das ¥ertikaldiagramm bei Ultra- 
kurzwetlelx in den praktisch vorkommenden FAllelI sich nut durch 
Reflexion, also durch geradlinige Abstrahlung ausbildet und die Erd- 
krfimnmng ificht fiberwinden k6imte, wenn. die AtmosphAre homogen 
ware. Somit bleibt ffir die thereotische Erkl~-ung der fiber die optische 
Sicht hinausgehenden Reichweiten nut die Brechung in der AtmosphAre 
fibrig, und zwar ffir die EntfernungerL ilx der Gr613enordnung von einigen 
t00 km die Brechung der TroposphAre. Wir werden sehen, dab die auf 
Grund der Brechung gerechneten Werte genfigend genau mit delt Mes- 
sungen fibereinstimmen, so dab man bier eine zweite experimeatelle 
BestAtigung der dargelegten Beugungstheorie erhAlt. 
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b)  D i s k u s s i o n  der  B e u g u n g  a n  H a n d  e ine r  A r b e i t  yon  VAN DER P0L  
u n d  BREMMER. Es  soll rtun der  EinfluB der  bei der  obigen Be t r ach tung  
gemach ten  Vernachl~ssigungert gezeigt  werderl. Die gertaue Durch-  
rechrmng, die diesert EinfluB erkenrten l~Bt, wurde vort VAN I)ER P0L und  
BRE~MER (12) durchgeffihrt .  Die volt  ihnen gerechnetert  Kurven  sollert 
nun im Zusammenhang  mi t  der  obigert Be t r ach tung  d iskut ie r t  werden.  

Zun~chst  is t  zu bemerkert, dab  auch VAN DER P0L und  BREMMER als 
erste N~herung die Superpositior~ yon d i rek te r  und  ref iekt ier ter  Welle 
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Abb, S I. Feldst~rke am Boden als Funktion der Entfernung bei verschiedenen SenderhUhen. 

angeben.  Ffir  den Fal l ,  dab  der  Rad ius  der  beugenden Kugel  groB gertug 
gegertfiber der  Wellertl~rtge is t  (Erdkugel  - -  U K W ) ,  ka lm der  eberte 
Reflexionskoeffiziertt  eingesetzt  werden. [Bemerkung (12) S. 846 oben].  

I m  folgendert s ind die VAN DER PoL-BREMMERSChen Kurvert  in den 
Abb.  5, 6, 7, 8 gezeichnet.  Um fiber Reichweiten eine Aussage machert  
zu k6nnelt,  muB mart  noch die m6glichen Sertderleisturtgert und  E m p -  
~ngerempf ind l i chke i t  en be t rachter t :  

Als Grertze der  Empf~ngerempfindl ichkei ter t  bei  U K W  k a n n  mart 
Fe lds t~rken  vort 10 [zV/m angeben.  Da  das W~rlnegerAusch ungef~hr 
einer Spannung  yon 5 [~V entspr icht ,  so ka lm die Empf~tngerempfind- 
l ichkei t  fiber den genanntert  Be t r ag  pr inzipiel l  n icht  mehr  erh6ht  werdert. 

x Abb. 5 (Wiedergabe der Fig. 8, S. 166 bei VAN DER POE) zeigt Feldstgtrke 
am ]3oden als Funkt ion der Entfernung bei verschiedenen Senderh6hen. 
F.ntsprechend einer korrigierenden Ful3note am SchluB der Arbei t  yon 
VAN DER POE ist  zu beachten: die unterste durchgezogene t (urve gilt ffir 
Senderh6he h = o, 2 = 7m, e = 4,5, a = lO-13; an Stelle der untersten ge- 
strichelten Kurve, die ffir ebene Erde gilt und mit  der untersten gestrichelten 
Kurve  im folgenden Bild (Abb. 6) (Fig. 11, S. 175 bei vA~¢ DER POL) identisch 
ist. Die Kurven flit a = oo stellen eine Extrapolat ion dar, prakt isch kommt  
nut  endliche Leitf~Lhigkeit in Frage. 
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Die heute technisch beherrschten Senderleistungen haben die Gr6Ben- 
ordnung von t kW bei diesen WellenI{ingen. Eine ErhShung auf das 
100fache wiirde die Feldstiirke auf das 10fache bringen. Wie die Kurven  
zeigen, werden dadurch die Bodenreichweiten nicht wesentlich erh6ht. 
Es soll daher bier wie bei VAN DER Pol. eine Senderleistung yon ~ k W  zu- 
grunde gelegt werden. 

Nimmt man die genannte Senderleistullg und Empf~ngerempfindlich- 
keit an, so ist fiir s = 4, a = t0 -la am Boden die Reichweite t 5 kin, 

t00 

dO , A - / m .  

20 ~ . . . . _  A-O 
10 ~ ~ . . . . . . . .  3oo 

I I \,,\ 
g5 ~,, e ', "%'-. 

aOOd % . .  0.10_/3 ~ rg=~, 0 

~ 1o 20 30 ¢o Fo lo 70 lo ,90 1oo~m. 
O : 

Abb. 61. Feldstarke am Boden bei Senderh~he /t, = 0. 

ftir Meerwasser e = 80, ~ = "10 -lz ist sie 70 km. Die Feldst~rke im untersten 
Lappenmaximum = 2mal primate Feldst~rke wiire in t 5 km En t femung  
60 mV/m, in 70 km Entfemung t2,7 mV/m, so dab das Vert ikaldiagramm 
der Sendeantenne bereits die charakteristische Form des Reflexions- 
gesetzes zeigt (vgl. Abb. 5 und 6). Da nun die am Boden fibrigbleibertden 
Feldst~trken exponentiell abnehmen, das Diagrammaximum abet mit  t/R, 
so ist klar, dab in Entfernungen vun 200--400 km und mehr nut  der 
am Boden reflektierte Anteil vorhandert ist nebea dem prim~ren Feld, 
d .h .  dab ftir jede technische Berechnung ausschlieBlich das Reflexions- 
diagramm maBgebend ist. Aus Abb. 7 und 8 erkenrtt man:  Es ist ge- 
zeichnet////Tprim~ als Funktion der Entfernung vom Sender; im Lappen-  
maximum hat  diese Gr6Be den Wert  2 (Abb. 8); dort, wo sie den Wert  
2/t 00 hat, ist der Betrag im Minimum gerade t % des Maximums, d. h. das 
Diagramm zieht praktisch bereits auf Null ein. Das ist nach Abb. 7 ftir 
,l = 7 in in 20 km Entfernung der Fall, weir innerhalb der optischen Sicht. 

x Abb. 6 (Wiedergabe der Fig. x l, S. 175 bei VAN DER POL) zeigt die 
Feldstgrke am Boden als Funktion der Entfernung bei Senderh6he h ---- o, 

----7 m; die gestrichelten Kurven gelten ftir ebene, die durchgezogenen 
Kurven ftir gekriimmte Erde. 
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In Bild 8 ist dieser Wert ffir dieselbe Wellenl~inge in t00 m H6he in 
80 km Entfernung vorhanden, etwas auJ3erhalb der optischen Sicht. 
In gr613eren Entfemungen kann man also mit dem Reflexionsdiagramm 
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Abb. 8 ~, ~//~primgr [~1 endlicher H~he. 

z Abb. 7 (Wiedergabe yon Fig. 19, S. 855 bei VAN DER P O L )  ze ig t / / / / /~ , i~ r  
am Boden ats Funktion der Entfernung yore Sender. 

Abb. 8 (Wiedergabe yon Fig. 2o, S. 856 bei VAN DER POL) zeigt/////primer 
als Funktion der Entfernung ffir feste H6he des Senders und Empf~ngers. 
Wo nahezu der Weft  2 auftrit t  (30 km Entfernung),  befindet sich der 
Empf~nger im untersten Maximum. 
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rechnen. Die VAN DER PoLsche Arbeit zeigt also den Einflul] der Boden- 
welle. Nun ist abet gegen die VAN DER PoLsche Rechnung iloch ein 
Bedenken am Platze; er setzt zum Beispiel ffir aUe Wellenl~ngen e = 4, 
a ---- t 0 -is o d e r ,  = 80, a ---- 10 -11. Diese fiir lange Wellen geltenden Werte 
sind ftir Ultrakurzwellen nut  bedingt brauchbar. Ftir Wasser 1 n immt  
der Absorptionsindex im UKW-Bereich stark mit  der Frequenz zu, 
wie es auch nach der DEsYEschen Theorie der Fall sein mul3. Man kann 
also verschiedene Wellenl~ingen durch Abnahme eines konstanten s 
und a nicht vergleichen ftir dasselbe Erdreich, da marl ffir die kurzen 
Wellen im Vergleich zu den langen falsche Werte bekommt.  

Die genannte Arbeit von VAN I)ER POL und BREMMER zeigt abet  auf 
F~ille, dab ftir die im Flugfunkverkehr auftretenden Reichweiten > 200 km 
die oben dargelegte Auffassung voI1 der Beugung zu Recht besteht.  
Die vA~ DER PoLschen Kurven nehmen exponentietl ab, d .h .  der am 
Boden vorhander~e Anteil versinkt bei den praktisch vorkommenden 
Verh~iltnissen nahe an der Kimme unter dem St6rspiegel. Die , ,Schatten- 
bildung" ist niemals an einer Kur~ce zu zeigen, die die Feldst~irke als 
Funktion der Entfernung vom Sender l~ngs tier Erdoberfi~che darstellt ;  
eirm solche Kurve wird immer stetig mit  stetiger Tangente verlaufen. 
Die , ,Schattenbildung" geht vielmehr so vor sich, dab in der Richtung 
des untersten Lappenmaximums die Feldst~rke mit  t/R abnimmt,  
l~ngs der Erde abet mit  einem exponentiellen Gesetz. Der , ,Schatten" 
entsteht an der Erdkugel als die unterste Nullstelle des Vertikaldiagramms 
in der Gr613enordnung t/R. Es erscheint an der VAN DER PoL-BREMMER- 
schen Arbeit von diesem Standpunkt aus besonders wertvoll, dab marz 
den bei der obigen Bet rachtung gemachten Fehler erkelmt und sieht, 
dab die yon der Beugung herrfihrenden Anteile praktisch bei den im 
Flugfunkverkehr auftretenden Entfernunge~l unter dem StSrspiegel liegen. 

Ffir technisclae Reichweitenbestimmungen kommt  also nu t  das 
durch Brechung verformte vertikale Reflexionsdiagramm irz Frage. 

B. Der EinfluB der Brechung (24, 27). 
Wie einer der Ver]asser (PLENDL) 1929 au] Grund einiger damals 

nicht ver~Hentlichter Rechnungen erkannt hat, geni~gt allein die Brechung 
um die Oberwindung der Erdkriimmung zu erkldren. Au[ Grund der in 
]olgendem behanddten Brechungseigenscha]ten der Troposphdre werden 
die Feldstdrken berechnet und die Ergebnisse experimentell bestdtigt. 

Wie sich aus dem vorstehenden Tell ergibt, hat  in dem in Frage 
stehenden Wellenbereich die Beugung keinen meBbaren EinfluB auf die 
~3berwindung der Erdkriitmrnung. Somit bleibt ftir deren theoretische 
Erkl~irung nur die Brechung ill der Atmosphere tibrig, ulld zwar ftir 
den Reichweitenbereich der Flugfunktechnik von t00 bis t000 km die 
Brechung in der Troposphere. 

1 Vgl. BRONE: Z. Hochfrequenztechn. 5 o, 77, 78 (1937). 
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Die Brechung selbst ist ein altbekannter Effekt, der zum Beispiel 
in der Astronomie dauernd beobachtet wird, und zwar bei jedem Sonnen- 
untergang. Wenn bei Sonnenuntergang der untere Rand der Sonnen- 
scheibe gerade noch zu sehen ist, dann ist ftir geradlinigen Strahlen- 
verlauf der obere Rand bereits unter den Horizont getaucht. Die Sonnen- 
scheibe hat dabei einen elliptischen UmriB, well die yon dem unteren 
Rand herrtihrenden Strahlen die Atmosph~ire unter flacherem Winkel 
treffen und somit starker gebrochen werden, als die von dem oberen 
Rand herdihrenden. Weiterhin werden auf der Erde auch gelegentlich 
Sichtweiten beobachtet, die gr6/3er sind als die ftir geradlinigen Strahlen- 
verlauf mal3gebenden. Diese Erscheinung tri t t  deswegen selten auf, 
well sie in der Regel dutch die Trtibung der unteren Atmosph~ren- 
schichten verdeckt wird. Auf.die hier ffir uns in Betracht kommenden 
Wellenlingen hat diese Trtibung keinen Einflul3. Wit  k6nnen also die 
Brechung bei Hochfrequenz in der Atmosph/ire als regelm~tl3igen Vorgang 
betrachten und untersuchen. 

a) Die Brechungseigenschaften der Atmosph i re .  Bekanntlich gilt 
fiir den optischen Brechungsindex eines Dielektrikums mit  der Dielek- 
trizit~tskonstanten (DK.) e die Beziehung 

n = 1 / ; .  ( t )  
Es ergibt sich also zun~chst die Aufgabe die DK. e ffir die atmosph~trische 
Luft zu berechnen. Atmosph~trische Luft ist abet  ein Gemisch aus ver- 
schiedenen Gasen mit einem gewissen Anteil an Wasserdampf, der eine 
wesentliche Rolle spielt. 

Ftir die Dielektrizit~itskonstante yon Gasgemischen gilt die Beziehung: 

e--i 4z~ 
e + 2 ---- 3 -  (nl ~i  + n2 a2 + ' "  ")- (2) 

Es bedeutet:  
n i = Zahl der Molekeln je cm 3 des Gases t, 
n~ = Zahl der Molekeln je cm 3 des Gases 2, 
0q = Polarisierbarkeit einer Molekel des Gases t ,  
0t 2 = Polarisierbarkeit einer Molekel des Gases 2. 

Dabei hat ~ zwei Bestandteile: 
= ~of + ~ / 3  k T, 

/~ - -  permanentes Moment, 
k = 1,37" 10 -18 , 
k = absolute Temperatur,  

0~ef = konst, im Hochfrequenzfeld. 

Die Zahl der Molekeln in der Volumeneinheit cm 3 best immt man mit  
Hilfe des Satzes von AVOGADRO (I Mol. mit  6,06. t0  ~ Molekeln bei 0 ° 
und 760 m m  Hg Druck hat 22,4 dm 3 Volumen). Da in dem vorliegen- 
den Fall e sehr nahe an t liegt (e--  t < t0 -a) kan.n man schreiben: 

~ : - - 1  ~ 4 :7 / :  
3 3 (hi  oq + n 2 o~ + . "  -). 
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s - - t  setzt sich also additiv aus den Anteilen der verschiedenen Gase 
zusammen. 

Man kann feuchte Luff betrachten als eine Mischung yon trockener 
Luft mit  Wasserdampf. Ffir trockene Luft ist bei der normalen Dichte 
von 1,293 g/dm 3 (t At, 0 °) e - -  t = 5,9 • t0 -4. Ffir andere Luftdichten 
kann man dann ( e - - t  ~-~ der Dichte) s - - t  leicht berechnen und den 
Wasserdampfanteil  ffir gewisse An- 10-~ 
nahmen zusetzen, s 

o~ 
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A b b .  9- M i t t l e r e  L u f t d i c h t e  f iber  M i t t e l e u r o p a  a l s  
F u n k t i o n  d e r  HOhe.  
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Abb .  tO. e - -  t a l s  F u n k t i o n  der H6he fiber dem E r d -  
boden .  A f f i r  t r ockene  L u f t .  B ffir  m i t t l e r e n  W a s s e r -  
d a m p f g e h a l t .  C f(ir  s tArke ren  W a s s e r d a m p f g e h a l t .  

Abb. 9 zeigt die mittlere Luftdichte fiber Mitteleuropa als Funkt ion 
der H6he. (Aus HAhN SfiRING: Leitfaden der Meteorologie.) Ffir diese 
Werte wurde ~ -  1 best immt ffir trockene Luff. Dalm wurde ffir den 
Boden ein mittlerer Wasserdampfgehalt angenommen, der einen zus~itz- 
lichen Anteil zu e - - t  ergab. Von diesem Anteil wurde angenommei1, 
dab er bis 5000 m H6he auf Null, d .h .  auf gegenfiber dem Luf twer t  
vernachl~issigbare Werte abnimlnt, wobei die Abnahme linear mi t  der 
H6he angesetzt wurde. Diese Annahmen sind durch Beobachtungen 
bei Wetteraufstiegen best~tigt. 

In  Abb. t0 sind die so gewonnenen Kurven ffir s - - t  gezeichnet. 
A ffir trockene Luft, B ffir die angegebene mittlere Luftfeuchtigkeit,  
C f fir starken Wasserdampfgehalt. 

Die Gestalt dieser Kurven legt es nahe, sie dutch Parabeln zu ap- 
proximieren. Man schreibt 

e - - I  = a + b h + c h  ~. 

Wie spAter gezeigt werden wird, kommt  es ffir den vorliegenden Fall 
nicht auf e, sondern de/dh an. Es soll nun b u n d c  so best immt werden, 
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dab  in einem H6heninterval l  0 ~ h ~ H das In tegra l  fiber das Fehler-  
quad ra t  ein Minimum wird als Furtktiort von  b und  c. 

H 

I. f[l' (h)-  (b + 2 c h)] 2 d h = Mill. ~--- d ' .  (6) 
o 

Danaeh  soll a so bes t immt  werden, dab 
H 

II. fEl(h)--(a+bh+ch~)]~dh = d  (7) 
o 

ein Minimum wird als Funkt ion  yon a. 
U m  die Bedingung I. zu erfiillen, ist zu setzen: 

3J" OJ' H 
Ob - - 0 '  0c - - 0 ;  f [ / ' ( h ) - - ( b + 2 c h ) ] d h = 0 ,  (8) 

0 
H 

f i t ' (h ) - (b  + 2ch) ]  hdh = 0. (9) 
o 

(Differentiation unter  den Integralzeichen ist zulassig.) 
Durch  Einft ihrung der Bezeichnungen:  

I (H)-- t (o)  = - - L  (10) 
und 

H H 

g / ( H ) - - f  /(h) dh = - - f  [ / ( h ) - - / ( g ) ]  dh = - - g  (tt)  
0 0 

erhfi.lt m a n  die beiden Gleichungen: 

bH + cH 2 = - - L ,  

daraus  ergibt  sich: 

½ b H2 + ]c  H a = - - K ,  

(12) 

(13) 

2 
b = 7H- ~ (3 K - -  2 HL),  (t4) 

c =-~ ,  (L H - - 2 K ) .  (15) 

J e t z t  muB noch a bes t immt  werden:  
H 

J = f [ / ( h ) -  (a -t- bh + ch~)] dh --= Min. abh. yon a, 
0 

wenn b u n d c  durch die obigen Gleichungen gegebert ist: 
(Differentiation unter  den Integralzeichen ist zul~ssig.) 

H 

- 2 f [ / ( h )  - (a + b h + c h~)] d h = O, ( t6)  
0 

daraus  

OJ/Oa = O. 

H 

if a = -~- / (h) d h - -  ~ -  (K - -  L H) = / (0). (t 7) 
0 

Ffir t rockene Luft  wurde das In te rva l l  yon 0 - -10  k m  H6he ge- 
w~hlt ;  ffir mit telfeuehte und s tark  feuehte Luff  wurde ein erstes 

Ergebnisse der exakten Naturwisseaschafteu. XVII.  2 2  
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Intervall von 0---5 km H6he gew~hlt, ferner ein zweites Intervall 
von 5-- t0 kin, wobei dieselben Ann~iherungsformeln unter Verwendung 
einer Koordinatenparallelverschiebung (z ---- h --  5) benutzt wurden. Die 
( e - - t ) - K u r v e n  wurden durch eine geringffigige Verschiebung (< 1%) 

so deformiert, dal3 die Schnittpunkte der (e--t)-Parabeln 
a bei h = 5 km liegen. 

In Abb. t a sind die Approximationskurven gezeichnet. 
8 \ Wie man ohne weiteres durch Vergleich mit Abb. 2 er- 

C kennt, schmiegen sie sich den eigentlichen Kurven ge- 
, \ niigend an. 
\ £ \  Erg~nzend soil noch bemerkt werden: 

s \ \ Man kann sich darauf beschr~inken, die (s-- t ) -Kurven 
\ A ~  \ durch eine Gerade anzun~ihern: 

\ \ \  : b ' h + a ,  (t8) 
~ '  ~ \  b' soil so ermittelt werden, dab das Integral fiber das 

~ Fehlerqu;drat ein Minimum wird. 

3 ofE/'(h)--bl dh = 
2 . 4 ~  Durch bier zul~issige Differentiation 

unter dem Integralzeichen erhMt man: 

(h) (H)--/ (O) L (2O) 
Abb.  1 t .  Approx lma t ionskurven  fiir ~ -- t ~ / (h). z 1  , j  - 

A ~ --  t f l i t  t r o e k e n e L u f t  approx,  f l i t 0  < h < t 0 .  0 

Be--t ffirsehw~eherenFeuehtigkeitsgradienten Auf diese Gleichung wird sp~tter noch- 
approx .  0 =< h < 5;  5 < h < t 0  t roekene  L u i t .  
C • -  i t i i r  s t~rkereu  Feuch t i gke i t sg r ad i en t en  mals zurtickgegriffen w e r d e n .  

approx.  0 < h < 5;  5 < h < t 0  wie B f i i r  Die  e - -  t - K u r v e n  ffir t r o c k e n e ,  
t r c e k e a e  Luf t .  

mittelfeuchte und sehr feuchte Luft  
ffihren also auf folgende Ausdrficke, wenn die quadratische Ann~therung 
angewendet wird: 

~) Trockene Luft:  

e - - I  = 5 , 0 9 . t O - 4 - - 0 , 6 3 9 " t O - 4 h + 2 , 4 1 . 1 0 - 6 h  z 0 ~ h < S t 0 k m .  (21) 

fl) F fir mittelfeuchte Luft: 

e - - t = 7 , 4 2 5 . 1 0 - 4 - - t A 5 5 " t O - 4 h + 6 , 8 7 . 1 0 - ~ h  2 0 ~ h N S k m ,  (22) 

e - -  1 = 5 , 3 5  • 10-4-- 0,444" 10-4h + 0,96. t 0 - S h  2 

7) Ftir starke Feuchtigkeit: 

e - - t  = 8,9t - 10 -4 -1 ,36"  t0 -4h + 5,04" t0 -~h 2 

e - -  t ~- 5,35 • 10-4--0,444 • 10 -4]* -J- 0,96- t0-6h ~ 

5 ~ h ~ t O k m .  (23) 

O < h ~  5km,  (24) 

5 ~ h ~ t O k m .  (25) 

b) Die Berechnung der Feldst~irken auf Grund der Brechung in 
d e r  Atmosph~ire. Es ergibt sich jetzt die Aufgabe ffir die artgegeberten 
Brechungsverh~ltnisse die geometrischen Strahlenbahnen zu errechnen. 
Diese erh~tlt man mit HiKe des FERMATsche~ Prinzips. Dieses sagt aus, 
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dab die Bahn eines Strahles durch die Bedingung gegeben ist, dab sich 
die Strahlung auf Kurven kfirzester Laufzeit ausbreitet.  

Man ftihrt in dem vorliegenden Fall zweckm~tBig Polarkoordinaten 
ein mi t  dem Erdmit te lpunkt  als Zentrum (Abb. t2). Der Brechungs-  
index sei eine Funkt ion von r ~  
allein, wenn r den variablen 
Radius bedeutet .  Es ist /, 

r = R + h ,  

wobei R = Erdradius  und h = 
H6he des Aufpunktes  fiber der -. ~. 
Erde  ist. Das FERMATsche Prin- '~1 /~/ 
zip laute t  in diesem Falle: i / 

,Y 

. !  r n~  dg/ d~o=Min. (26) 
rp ° Abb.  12. Koord ina ten  ffir  die  B e r e c h n u n g  de r  

S t r ah lenbahn .  

Dieser Bedingung genfigt man 
dutch Aufstellen der EuLERschen Differentialgleichung 1. Mall be- 
zeichnet mit  : 

]/ (a,y, 
r~+ \d~o] = F ( r , r ' ) ;  r' dr  ~2F 

__~ - -  • V r ,  r ,  = . n (r) drp' Or "2 ' 
02 F ~ r 02 F OF 

= • r " = - - "  F , , , - -  ; F, F,,~ Or,09,  093 , ~r'Or - -  Or 

und hat  nun zu bilden: 

r " F , , , , + r ' F , , , + F , , ~ , - - F , = O .  

Es ist, wie man leicht zeigt: 

F , , , ,=  n (r) (r 2 + r'~) 3,z ; (29) 

F,,~ = o ,  (St) 

(27) 

(28) 

[&±± an ]  2r~ ±d,, 1 r " - - r ' 2 [ r  ' n ' -~r]  - r  [-;-+n d r ]=O"  

Durch die Substi tution: R + h = r ,  R~o = s ergibt sich: 

~ 7 ~ - - R 2 \  ds  ) \ R + h  + - ~ - d ~ ) - - (  + h) ~_~--4-g + n ~ j  = O .  (34) 

D a n  sehr nahe an I liegt und der Gradient yon n sehr gering ist, kann  
eine merkliche Abweichung yon der geradlirdgen Bahn  nur  bei Strahlen 

x Vgl. 1~. COGR.~NT u. D. Eli.BERT: NIethoden der mathematischen 
Physik, 2. Aufl., Bd. 1, S. 158f. 

22* 

, d n  
Fr, r = r ' [ r ' n ( r )  -- ( r 2 + r 2 ) - d r l  

~ (~,) (,~ + ~,'~)~l~ , (3o) 

1 r" 
F r  - -  n ( r )  ( r ~ + r ' 2 ) 1 1 2  ' (32) 

(33) 
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auftreten, die sehr flach zur Schichtung einfallen, d .h .  
°- 

ds] ---- t g * ~ < l  (35) h < R  (36) 

somit kalm man den zweiten Term in dieser Gleichung gegenfiber dem 
dritten vernachl/issigen und erh/ilt: 

~7~-- + n  dhJ" (37) 
Da sich nun n nur wertig von I unterscheidet, kann man 1/n ---- 1 setzen 

und erh/tlt : 
d~h t dn 

_ _ - - _ _ _ J _ _ _ _  
ds~ - -  R ' a h  • (38) 

Mit Hilfe der bekannten Beziehung: 

( d h )  d ( d h ~  
d~ h d -d~ __ \-d-~s / d h 
ds 2 - - - d - s  --  dh " d--T (39) 

wird 

Es ist auBerdem: 

(dh) 
dh d ~ I dn 
ds dh =-R--f  d h "  (40) 

n=]/s-=]/t +(e--t)----t +*--i - T - ,  (41) 
dn 1 d(e--  1) 
~ = ~ -  ah (42) 

Somit wird: 

ds ] __ 1 dn C 1 
2 - R + d h  d h + - 2 -  

c h 2 C 1 
= ( l , 5 7 " t O - 4  + b )  h + T + - ~ .  

Es sei gegeben flit h = h 1 dh/ds = tg al, daraus C1, darm wird 

s ~-= (3,14. Io-4+b) h -t-ch~+C1 
h~ 

(3A4. to-~ = -~). 

(43) 

(44) 

Bevor dieses Integral ausgewertet wird, soil eine kurze Zwischen- 
tiberlegung eingeschoben werden: 

Ein Blick auf Abb. t3 zeigt folgendes: 

Die Schar der Strahlen scheillt zweifach unendlich zu sein, d. h. mail  
kann durch jeden Punkt  Strahlen jeder Richtung legen. Der Punkt  und 
die Richtung bestimmen die beiden Konstanten, die den Strahl festlegelx. 
In  unseren Gleichungen gibt C1 die Richtung und h 1 - -  der Anfang des 
Illtegrationsintervalls - -  dei1 Pmlkt,  durch dei1 der Strahl mit  der vor- 
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geschriebenen Richtung geht. Diese Strahlen k6rmen aber durch eine 
einfache Verschiebung ineinander fibergeffihrt werden; eine Verdrehung 
um den geozentrischen 
WinkeI oder in dem be- ~ ~ ~  / 
nutzten h, s-Koordinaten- 
system durch eine Parallel- ~' "~ 
verschiebung liings der s- 
Achse (Abb. 14), diesesletz- ~ y  
tere zeigt einen Strahl, der 
um verschiedene Betriige 
I/ings der Erdoberfl~iche 
verschoben ist. Es gehen 
durch diese Verschiebung 
immer die Strahlen inein- Abb. t3.  Verschiebung yon Strah]en. h, = h ffir St rahl  2, 

ander fiber, die in einer ebenso tiir 9t und S t. 
bestimmten H6he h gleiche 
Richtung gegenfiber dem Erdradius haben. Ein Strahl, der etwa in P1 
(Abb. t3) die Richtung ~¢ hat, erreicht einen Punkt Q, in dem seine 
Richtung senkrecht zum Erd- 
radius, also horizontal ist; dieser 
Punkt ist durch den FuBpunkt 
des Lotes yore Erdmittelpunkt 
auf den Strahl gegeben, also mit 
anderen Worten durch dell Punkt, 
wo der Strahl einen znr Erd- 
oberfl~iche konzentrischen Kreis 
beriihrt. Dies kann auBer- oder 
innerhalb der Erdoberfl~iche der 
Fall sein. Durch den Abstand yon 
der Erdoberfl~che in diesem 
Punkt soll jeder Strahl gekelm- 
zeichnet werden. Dieser Abstand 
soll die Minimalh6he (brain) des 
Strahles genannt werden. Ffir 
einen Strahl, der die Erde nicht 
beriihrt, sondem ganz auBerhalb 
verl~iuft (Strahl I und 2 in Abb. 13) 
ist hmin positiv, hmin = 0 bedeutet, 
dab der Strahl die Erde berfihrt. 
Ein Strahl, der vonder Erdober- 

km 

S 

8 

! 
o lOO zoo coo 

[nlPemung~ k~ 

Abb. t4. Stralflen mit gleichem h,uia und verschiedenem 
Ausgangspunkt. 

7 
I 

8i 

3 

£ 

I 

fl~.che mit endlicher Steilheit ausgeht, wiirde einen konzentrischen 
Kreis innerhalb berfihren (Strahl 3 in Abb. t3). Seine minimale 
H6he soll ein negatives Vorzeichen bekornmen. Sein Verlauf ilmerhalb 
der Erde ist fiktiv. Umgekehrt nirnmt ein Strahl, der yon seiner Quelle 
horizontal ausgeht, in zunehmender Entfernung steilere Richtungen 
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gegenfiber der Erdoberfl~tche an, und zwar dadurch, dab sich die Erde 
unter ihln wegkriimmt. Wie die nachher zu besprechenden StrahI- 
kurven zeigen, ist die dutch die Brechung hervorgerufene Strahlen- 
krfimmung nicht so stark wie die Erdkrfimmung, so dab dieses Verhalten 
ebenso ffir gebrocheae wie ffir ungebrochene Strahlen gilt. In der Dar- 
stellung mittels der Gr6Ben h und s erhalten die Strahlen dadurch die 
Form von nach oben gekrfimmten Kurven, KettenlinierL bei Brechung, 
Parabeln ohne Brechung, wie ja durch die Gleichung flit die optische 
Sichtweite bei geradlinigem Strahlenverlauf s = t t3 ] /h  die Erde durch 
ein Rotationsparabolid ersetzt wird, was fflr die in Betracht kommenden 
Entfernungen < t000 km ohne weiteres zul/issig ist. 

Die Minimalh6he hmln ist also gegeben dutch die Beziehung: 

dh 
d s  - -  0 h -~- hmi n. (45)  

Wenn man also die Strahlen mit hmi n als Parameter aufzeichnet, 
zugleich eine Kurvenschar zeichnet, die ftir diese Kurven tg x = d h / d s  
als Funktion von h darstellt, kann man das durch jeden Punkt gehende 
Strahlenbfindel zeichnen: sucht man z. B. den Strahl, der in der H6he h 
die Richtung x hat, so kann man diesen mit Hilfe der eben genannten 
tg a-Kurven feststellen (d. h. scin hmi~) und diesen Strahl danrL vor~ hs 
aus auftragen, welm dieser Punkt den Ort des Senders keilnzeichnet. 

Ffir die Berechnung der Strahlenbahnen kann man unter Zurfick- 
greifen auf die Gleichung (44) schreiben: 

h 

f dh s =  l / ( 3 , 1 4 . ~ o ~ + b ) h + c . h ~ + C  ~ , (46) 
hmia 

man setzt: 

und erh/ilt : 

3 A 4 " I O - 4 + b - - - - - B  ( ~ - = 3 A 4 " t 0  -~) 

h 

hmhL 

hmi n ist aber nach der obigen Darstellung gegeben durch 

d h - - 0 =  ]/ B hmi, + c h'~in + Cz 

B h CI h~in+- T- m~+-T-=0 

B +_) ~ B2 C1 
hmin ----- - -  2--7 ( ~ c 

(47) 

(48) 
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Es ergibt sich also: 

1 2 c  2I t  ~o~--- • ( 4 9 )  

1/ 4c ~ c [ /4 c2 c J 
setzt man in den zweiten Term den obigen Ausdruck ffir hml a ein, so wird: 

also 

und 

und 

B 
hmin + - -  

2c _ '1, ~ t ~ Q ~  = o (50) 
/ .B ~ C1 

4 c" c 

B 
h + - -  

1 . 2c (5'1) 
s = ~-~ 9~I:1~01 ]//4 czBz C lc 

h=- -2 -7+B B~4~* c' ~°i(l/7"s) I 7  (52) 

J ab = 1/Bh + ch2+q. I (53) -d7 

Die beiden letzteren Beziehungen legen noch folgende Gedanken 
2 

nahe: es geht in die Gleichungen nicht b, sondern B = b + ~-  ein. Wird 

c = 0, d. h. beschr~nkt mart sich wie in Gleichung (t8), (t9), (20) auf eine 
lineare Approximation yon - - t ,  so erh~ilt man dieselben Gleichungen, 
wie welm man keine Brechung, daffir aber einen anderen Erdradius 
h~tte, R'.  

2 2 b'  2 Da b ' < O ,  so ist / ~ , - - ~  + < ~ ,  also 

R ' =  2 R  I 2 + V R > R (b' < 0). (54) 

Somit ist eine Gleichung gewonnen flit den von E~GLOND, MUMFORD- 
C~AWFORD (19, 20, 17) zur Erfassung der Brechung vorgeschlagenen 
vergr6Berten fiktiven Erdradius. Ffir Luftschichten mit £ < 5 km kann 
dann gesetzt werden: 

t. Trockene Luft:  

b' = - -  0,506" 10 -4 entsprechend R'  = 7600 km. 

2. Mittelfeuchte Luft:  

b" = -  0,81 • t0 -4 entsprechend R'  = 8600 km. 

3. Stark feuchte Luft :  

b' = - -  t , t t  • 10 -4 entsprechend R'  = 9850 km. 
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In Abb. t 5 sind die angegebenen Strahlert gezeichnet. In Abb. 16 
sind die Richtungsfaktoren dieser Strahlen gegeben, und zwar ist dh/ds 

0 700 Z00 300 ~00 500 
S -, k~ 

Abb. 15. Straklcnbalm als Funktion der H~he ftir verschiedenes brain, 

gezeichnet Ms Funktion von h mit hmi n als Parameter; die Ordinatellskala 

zeigt dabei nicht dh]ds, sondern den Winkel a r c t g ~ s  J in Graden. 
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Mit Hilfe dieser beiden Kurvenscharen kann das durch eilten be- 
liebigen Punkt  gehende Strahlenbfindel gezeichnet werden. Will mart z. B. 

• 

..~ 

e5 

II 

Y~ 

, ~ 

ol f r t 

den Strahl zeichner~, der in 4000 rn H6he eine Neigung vor~ 0,9 ° hat,  so 
entnimmt man Abb. t6 ,  dab dies der Strahl mit  h ~ = 3 0 0 0  r n i s t  
(Punkt a). Aus Abb. t 5 kann man dann den Verlauf dieses Strahles 
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entnehmen. In  dem vorliegenden Fall wfirde man den Verlauf von 
h ~ 4000 m an aufzeichllen. 

Es l~iBt sich das durch einei1 Punkt gehende Strahlenbfindel auf- 
. zeichnen. ]3evor die so ermitteltell Strahleng~inge experimentell kon- 

trolliert werden, soll 
noch eine kurze Be- 
trachtung fiber An- 
tenllelldiagramme ein- 
geschobei1 werden. 

Die Elltstehung des 
Diagramms in homoge- 
ner Atmosph~ire wurde 

L Abschnitt fiber den ~Ein- 
er Beugung dargestellt, 
besonders auf die dutch  
akrfimmullg tlervorgeru- 
Zrfimmung des untersten 
der Diagrammkurve hin- 
ei1 wurde. 
I das Diagramm ellt- 

zu k6nnen, ben/Stigt 
;u jedem Abstrahlungs- 

den zugeh6rigerl Gang- 
:hied des reflektierten 
-'s. Als Abstrahlungs- 

w~ihlt mall zweck- 
den Willkel geger~fiber 

)t zum zugeh6rigen Erd-  
(Y in Abb. 4, nach oben 

-r.s ° -~a -#,~ # ~s 1,o ~,5 e,a o v . . . . . .  gerechnet). Dem Strahl, 
~ der die Erde berfihrt, ist da- 

Abb. t 7. Gangunterschiede f0r unendliche Entfernung des durch ein negativer Winkel 
Aufpunktes abhangig vom Abstrahlungswinkel. 

zugeordnet. 
In  Abb. 17 findet man ffir geradlinigen Strahlenverlauf, abh/ingig 

vom Abstratflungswiakel ~ bei verschiedenen Sellderh6hell (Senderh6he 
als Parameter) ,  die Gangullterschiede aufgezeichnet, und zwar ffir ur~end- 
liche Entfernung (direkter und reflektierter Strahl parallel). Bei gr6Beren 
Senderh6hen silld die Kurvelt ffir elldliche MeBelltfernung voll diesen 
etwas verschieden. 

Die so gegebene Beziehung zwischen dem Gangunterschied und dem 
Abstrahlungswillkel wird natfirlich durch die Brechung beeillflul3t. Es 
l~iBt sich darfiber auf ziemlich einfache Weise ein 13berblick gewillnen, 
wenn malx folgendes fiberlegt: Zun~ichst ist ffir homogene Atmosph~ire 
j edem Strahl Init einem bestimmtei1 Abstrahlungswinkel x eirl bes t immter  
Gallgunterschied zugeordnet, wie dies ill Abb. t7 dargestellt ist. Bei 
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einem Abstrahlungswinkel von t,5 ° und steiler wird - -  wie m a n  aus 
den Strahlungskurven entnehmen kann - -  die Strahlenbahn durch die 
Brechung nicht mehr stark beeinfluBt. Am stArkstelx sind die Abwei- 
chungen bei den ganz flachen Winkeln (Abb. t8). Bei geradliniger 
Strahlung wurde in diesem Bild z. B. der Strahl S P1 mit der Abstrahlungs- 
r i ch tung-c~  o die Erde in P1 
berfihren. In diesem Strahl 
w~re Gangunterschied zwischen 
direktem und reflektiertem 
Strahl Null. In  Wirklichkeit 
berfihrt der Strahl S P 2 mit 
der Abstrahlungsrichtung - -a l  
die Erde in Pz: Die Nullstelle 
des Vertikaldiagramms rtickt 
durch den EiltfluB der Bre- 
chung von ~ o  nach--~1.  Es 
wurde welter oben schon ge- 
zeigt, dab ftir a >  t,5 ° der 

S 

Abb. i8. Verschiebuag des dem Gaaguaterschled Null 
zugehOrigen Strahles dutch die Brechung. 

EinfluB der Brechung praktisch ausscheidet: ffir a = t , 5  ° bleibt der 
ursprfingliche Gangunterschied erhalten. In  Abb. 18 ist erstens die ftir 
geradlinige Abstrahlung gegebene Kurve A g-----/(a) gezeichnet. Zu den 
~-Werten dieser Kurve sind Korrekturwerte A ~ zu addieren, VOlt denen 

Abb. t9. 
Korrektur des Gangunterschiedes. 

bekalmt ist, dab ffir c~-----~o der Wert  
A s o ----~1 - -  COo zu w/ihlen ist, wobei cq aus 
Abb. t5 Kurve hmin-----0 zu entnehmen 
ist, da ja ~1 der Richtungswinkel eines 

Abb. 20. 
Ermittlung der Korrektur des Gangunterschiedes. 

Strahles in der H6he h des Senders ist, der die Erde berfihrt (hmi n ---- 0). 
(m zu entnehmen aus Abb. t6.) Von diesem Ace o addiert man nun zu 
jedem ,¢ einen Bruchteil, der proportional (t,5 ° - - ~ )  ist und far  o c ~  o 
(< 0 l) den Wert  A ~o annimmt:  

1 , 5  ° ~ ~x 0 

(Abb. 19 und 20). 
Aus dem frfiher Behandelten kana  man ~o und A ~o und also A 

leicht auf folgende Weise erhalten: 
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*to ist gegeben durch die Gleichung (vgl. Abb. 2t !): 

R ~ hs 
~o~o~ o, C O S * t o = R +  h ,  1---~---~--I R ' 

0~ 0 ~ - -  ~ 0~ ~--- 

(Abb. 18 und 2~) ist festgelegt durch die Richtung der Erdtangente 
(h=~n=0) im Punkte h=h~ (Abb. ~8 und 21). 

d h 
- -  ] / B  h + c h * = tg*t: ----- *t:, 

d s  -2,2 80 • t o i ] / B  h + c h 2 : = ~ -Z,1 

(C: = 0 fa r  Erdtangente) .  -7,~ 
Abb. 22 zeigt die Ermi t t lung  yon -1,~ 

-~7 
,4 ~o ffir mi t te l feuchte  Luft .  -l,s 

Aus Abb.  22 en tn immt  man :  -~,5 
-,7¢ 

,4  *tO ~ *tl - -  ~X0" 

] °-1,~ 
t -Z7 ~ -  ..... -1,6 

-,~ 
-a~ 

-~ 

-o,3 
-o2 
-0,1 

o 

Abb. 2t. Bestimmung der Diagrammgrenze Ic~o). 

I I I I 
1 2 3 S t 5k~  

Abb, 22, Korrektur des Gangtmter~hiedes. Differenz 
der Abstrahlungswinkel der gebrochenen und 

ungebrochenen Erdtangente, 

Mit Hilfe der Darstel lungen von Abb. 20 und 23 (oder rechnerisch) 
erhMt m a n  die Korrekturen ,  die an *t anzubr ingen sind (Abb. 23). 

In  dem linken. Quadranten  ist die Kurve  A*t = [ (ao) aufgetragelz u n d  
dazu zu jedem *to der zugeh6rige Wer t  yon hs verzeichnet:  2 Ska len!  
Der  aus Abb.  22 gefundene Wer t  yon ,4 ~ ist zu dem *t, dem ein be- 
s t immte r  Gangunterschied ohne Brechung zugeordnet  ist, zu add ie rea ;  
dami t  erhAlt m a n  den Strahl, der zu einem gegebenen Gangunte rsch ied  
geh6rt.  

Man ist nun  imstande,  Feldst~trken zu berechr~en. I m  M a x i m u m  
erh~lt m a n  bei einem Sendedipol ilffolge der Reflexion das Doppe l t e  
der HERTZsChen L6sung. 

= 2 "  t80~r hw damp. [__~V_] E ~ ,  " - - ~ -  R k m  ' t 0 a  

2~. 
h~ - -  2 ~ (Dipol). 
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Ffir einen 2/2-Dipol mit t Amp. im Strombauch :-, 73,3 Watt  ist E~,~ 
als Fun.ktiort der Entferaung in Abb. 24 dargestellt. Ullter eillem 
Winkel ~, dem der Gallgunterschied d zugeordnet ist, wird die Feldst~irke 

E ----- Em,~" [(d) (Abb. 24), 

wie eine eillfache f3berlegung zeigt, ] ( d ) =  sin ( ~  d). w o b e i ,  

c) Experimentelle Best~itigung der Theorie. Um das vorliegellde 
Rechenverfahren zu pr/ffen, wurde dessen Ergebllis mit dell Messungell 

T , 4 k x . . \ \  a,, 

, I ,08 

~ 23. Korrektur des Erhebtmgswinkels. 

, , t, ¢ t t derArbeit yon OCHMANN-PLENDL 
0 10o e w  dO0 ¢00 dO0 ¢00 rW 800 ~00 (26) verglichen. Dabei sind die 

Vertikalschnitte der Erdober- 
Abb. 24. Feldst~rke im untersten Maximum bci i Amp. 

in ~/2-Dipoi, abh~n~ig yon der ~tfer~u~. • fl~iche so gezeichnet, dab als 
NullflAche das Reflexionsgel~nde 

angenommen ist, wiihrend in der genannten Arbeit die NN-Linie Ms 
Nullillie gilt. 

Die in dell Diagrammen verwendete geometrische Darstellullg der 
Erdoberfl~iche und der lmterell Atmosph~renschichtell ist, wie folgt, zu 
verstehen: Horizontal wird geradlinig die Tangente vom Sender an 
die Erdoberfl~che angetragen. Senkrecht dazu werden die H6hen 
gezeichnet, und zwar in einem stark fiberh6htell Mai3stab. Ffir flache 
Abstrahlungswinkel gehen in dem bier betrachtetell Entfernungsbereich 
geradlinige StrahJen mit gelllfigellder N~*lerullg in Gerade fiber (Abb. 25). 

Wir sehell in Abb. 26 ein solches Strahlenbfindel verallschaulicht. 
Die ulltere Grenze dieses Strahlenbfindels, das otme Berficksichtigung 
der Brechung gezeichnet ist, ist natfirlich die eben gezeictmete Tangente 
an die Erde. Die Zahlell, die bei den einzelnen Strahlen" stehen, bedeutell 
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die Abstrahlungswinkel in Graden. Der Abstrahlungswinkel 0 ist d e n  
Strahl zugeordnet, der am Sender physikalisch horizontal verl/~uff, 

Abb. 25, Darstellung der ErdoberflAehe n i t  0berhOhung. 

0 50 Jog )'dO BOO ZdO 300 350 ¢00~  50 
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¢o 
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d. h. senkrecht zum Lot, 
das zum Erdmit telpunkt  
gerichtet ist. Somit ist der 
Erdtangente ein negativer 
Winkel zugeordnet. Die bier 
gezeigten Abbildungen ent- 
sprechen einer H6he des 
Senders von 1000 m fiber 
d e n  Erdboden. Rechts sehen 
wir das gebrochene Strahlen- 
biindel. Der unterste Strahl 
reicht betr/ichtlich in das 
Gebiet des geometrisch op- 
tischen Schattens hinein. 
Wit erkennen, dab der Ein- 
fluB der Brechung und da- 
n i t  die Kr~mmung der 
Strahlen urn so geringer 
wird, je steiler die Strahlen 
verlaufen. Wie die Rech- 
nung zeigt, kann f/Jr einen 
Winkel yon t,5 ° der Ein- 
flul] der Brechung bereits 

100 750 200 Z50 300 ,.~'0 //OOkTn, 

I I ~ I I "~L\"~ -°'e~ 

i ' / l I l %\~\\\'r -°,tz 
Abb. 26a. Ungebrochenes Stra~enbiinde]. Sender Abb. 26b. Gebroehenes Strablenbiindel. Sender 

1000 m tiber Reflexionsgel~nde. 1000 m fiber Reflexionsgel~nde. 

vernachl~ssigt werden. Es ist zu bemerkeI1, dab die Wellenl/~nge auf den 
Strahlengang keinen Einflu3 hat, ihr EinfluB zeigt sich nur in der Aus- 
bildung des Vertikaldiagramms, was nachher zur Sprache kommen wird. 
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Der Einflul3 des Wasserdampfes wurde in Abb. 27 dargestellt. Man 
erkennt in der benutzten Darstellung wieder die Erdoberfl~che und die 
Linien konstanter H6he. Von einem Punkt der Erdoberfliche aus wurde 
der Verlauf eines horizontalen Strahles gezeichnet, also einer Erdtangente,  
a ohne Brechung, b ftir trockene Luff, c ffir den den meisten Rechnungen 
zugrunde gelegten kleineren Wasserdampfgehalt, d ftir den ebenfalls 
angegebenen st irkeren Wasserdampfgehalt. Wir erkennen Schwankungen 
in der H6he des Strahles in der Gr613e von 550 m in 300 km Entfernung 

• ~ zwischen den Kurven c und d, 
o 50 loo lsa coo ese~r~Joo d . h .  ffir verschiedenen Wasser- 

dampfgehalt, die aber noch nicht 
die gr613te erreichbare Differenz 
darstellen. 

Abb. 27. Erdtangente. a ungebroehen; b in trockener 
Luft; c bei sehw~eherem Feuehtigkeitsgradienten; 

d) bei st~irkerem Feuehtigkeitsgradienten. 

#000 d 0 0 0  ¢000 SO00~ 

Abb, 28. V e r t i k a l d i a ~ a ~  in 350 ~ Entfernung 
Ifir 2 / = 4 , t m  und 2 = 2,05m. Sender t000m 

fiber Reflexionsgellnde, I Amp. in 2[2-Dipol. 

Auf Grund der in Abb. 26 angegebenen Strahlenginge wurde das 
Vertikaldiagramm ffir einen Sender, der sich in 1000 In fiber dem Re- 
flexionsgel~nde befindet, berechnet, und zwar stellen wir als Funktion der 
H6he fiber dem Erdboden die Feldst~rke dar in 350 km Entfernung 
vom Sender zun~ichst ffir die Wellenl~tnge von 4,t und 2,05 in (Abb. 28). 
Bis 2250 in H6he ist die Feldstirke Null. In dieser H6he ver l iuf t  bei 
der angegebenen Entfenaung gerade der unterste Strahl; mit  zunehmen- 
der H6he nimmt der Gangunterschied zwischen deln direkten und dem 
reflektierten StrahI zu. Dort, wo er den Wert )l/2 erreicht hat, ergibt 
sich ein Maximum, wo er den We~t 2 erreicht hat, ergibt sich wieder 
der Weft  Null. Der Erhebungswinkel, der zu dem Gangunterschied 
geh6rt, ist natfirlich um so kleiner, je kleiner die WeIlenl~tnge ist. Wir 
gehen aus yon dem Diagramm ffir 4,t In WellenlAnge. Dort, wo das 
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Maximum ffir diese Wellenl/inge liegt, ist der Gangunterschied X/2 = 
2,05 m. Ftir die ktirzere Wellerd~nge von 2,05 m i s t  der Gangunter- 
schied an der gleichen Stelle bereits )~. Das Maximum ffir die kfirzere 
Welle liegt dalm an der Stelle, wo der Gangunterschied ffir die doppelt 
so lange Welle fi/4 ist. Der Einflul3 der Wellenl~nge zeigt sich also darin, 
dab  mit kfirzer werdender Welle die Diagramme mehr und mehr zu- 
sammengedr~tngt und steiler werden. 

Abb. 29 zeigt wieder Vertikaldiagramme, d.h.  die Feldst~rke als 
Funktion der H6he bei verschiedenen Entfernungen. Die Diagrarnme 

Fv/~ 

1~ool- / 
lYO0 
1 2 0 0 t l  g o 0 "  
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~°°H I / I / I \ 
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Abb. 29. Feldst~rke als Funktion der H6he bei fester Entlernung vom Sender. Sender R/2-Dipol, t Amp. 
N 73 Watt, 1000 m fiber Reflexionsgel~nde nach Rechnung. 

der linken Seite sind ; (=7 ,17m,  die der rechten Seite 2-----4,1 m ge- 
rechnet. Als Sender wurden angenommen, ein fi/2-Dipol mit einem 
Amp. Strom im Strombauch, entsprechend einer Leistung von 73 Watt.  Wit 
erkennen, wie es sein muB, dab die Diagramme ffir 4 m steiler sind als 
ffir 7 m. Die Krfilnmung links urtten in den Diagrammert rfihrt, wie 
bereits bemerkt, VOlt der Erdkrfimmung her. 

Um die Richtigkeit dieser Betracb.tungen zu kontrollieren, sollen 
(Abb. 30) zwei gemessene Vertikaldiagramme und die Ergebnisse der 
dazugeh6rigen Rechnung gezeigt werden. Die Messung erfolgte nur  in 
Relativwerten der Feldst/~rke. Die Maxima der gerechneten Diagramme 
wurden denen der gerechneten gleichgesetzt und die fibrigen Werte 
relativ eingesetzt. Wir sehen eine befriedigertde ~bereinstimmung. Da 
die Messungelt sich fiber einen 1/ingeren Zeitraum erstreckten, in dem 
Schwankungen auftraten, so kann die vortiegende Rechnung, die ftir 
idealisierte Witterungsverh~ltnisse gilt, nut  eirte erste N~herung dar- 
stellen. Vort diesen Diagrammen soll vor allem die Lage der Nullstellen 
und Maxima mit den gemessenen Werten verglichen werden. Die ~ber- 
einstimmung zwischen Rechnung und Messung erkelmen wit aus Abb. 31. 
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Wir sehelt lillks die Strahlelt und eii1 Vertikaldiagramm 2 = 7,t 7 m 
ffir homogene, d.h.  rdcht brecherMe Atmosph~ire, ferner die Orte des 
unterstelt Maximums und der n~ichstert Nullstelle eingezeichltet. Rechts 
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Abb. 30. Vertikaldiagramm nach Messung und Rechnung, ~ ~ 7,17 m. Sender I cX)O m fiber RefleMonsgel~inde, 

ist dasselbe I~ir brechende Atmosph~ire aufgetragert. Wit sehen, dab die 
Orte des Maximums und der Nullstelle eine befriedigende ]3bereinstim- 
mung zwischeIt Rechnung und Messurtg zeigert, d .h .  die Punkte bzw. 
0 50 100 150 ~00 250 300 3~0 ¢OOk~, 

1 1 ~ m m ~ . ~ X . X ' L \ \ X \ \ \ ~ I  
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Abb. 31. Vertikaldiagramm. 
Ungebrochenes Strahlenbfindel ), = 7,17 m. Sender 1000 m fiber Reflexionsgel~inde. 
Gebrochenes Strahlenbfindel ~ = 7,17 m. Sender I000 m fiber Reflexionsgeltinde. 

Kreuze decken sich mit den ausgezogenen gerechneten Kurven. Ebenso 
irt Abb. 32, die ffir 4,1 m Wellerdtir~ge gilt. Auch bier wieder ist der 
EirtfluB der Wellenlt~rtge dadurch gegebert, daI3 das Diagramm ffir 
kfirzere Wellenl~igert sich mehr zusammcndr~ingt. Wie bereits erw~hnt, 
erstrecken sich die Messungen fiber den Zeitraum eines Jahres, wodurch 
die Abweichungen und Schwankungen zu erkltiren sind. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII .  2 3  
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In Abb. 33 sind Ortskurven kortstanter Feldst~trke aufgezeichnet. 
Die Feldst~irke Null liegt auf dem Strahl, der die Erde beriihrt, lDer 

dO 100 ~0 ~ 0 ~ 0  3~0 a£O ~oo kr~ 0 dO 100 1~0 200 ~50 O00 d~O ~oO km, 

~0 5 /5  ~ - - ~ _ _  ~ .-o, rs ao i ~,~..~..~_~<.- .~~ U~"~-- 

Abb. 32. V e r t i k a l d i a g r a m m .  
Ungebroehenes  S t rah lenbi inde l  J. = 4 , t  m.  Sender  1000 m fiber Reflexionsgel~.nde. 

Gebrochenes  S t rah lenbi inde l  J. ~ 4 , t  m. Sender  t 0 0 0  m fiber Ref lex ionsgekinde .  

Ort der Maxima ist derselbe wie auf den anderea Abbildungen, ebenso 
der Ort der zweiten Nullstelle. Es sind auch bier eine Reihe von Messullgen 

0 0-0 700 /£0 *00 ~50 300 3dO ¢OOk~ 0 dO 100 ldO god 250 gO0 350 ¢OOk~ 

k f - - ~ -  
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0 ~ 300 
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Abb.  33. K u r v e n  kons tan te r  Fe lds t~rke .  SenderhOhe t 0 0 0  m, t Amp.  in  2/2-Dipol .  

(Punkte und Kreuze) eingetragen, der Ort der Maxima und der Ort der 
Nullstelle ist derselbe wie vorher; aul3erdem sind einige Kurven ein- 
gezeichnet, die als Kurve konstanter Feldst~trke geflogen wurden urtd 
nicht aus Vertikaldiagrammen entnommen sind. Die Punkte in der 
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Umgebung der unteren Nullstelle bedeuten das Aufh6ren des Empfanges. 
Einige Punkte liegen gut auf der gerechneten Kurve; eine andere Kurve 
liegt bedeutend rider Ms die gerechnete, was bei stArkere~l Gradienten 
des Brechungsexponenten ohne weiteres m6glich ist. Aus dieselx Kurven 
erkermen wir den EinfluB der Senderleistung auf die Reichweite. Um 
z. B. einen EmpfAnger geniigend auszusteuern, sei eine FeldstArke yon 
200 [~V/m n6tig. Bei 7,t 7m WellenlAnge, t Amp., ~/2-Dipol, Sender t000m 
fiber Erdboden, tritt diese Feldst~irke in 300 km Entfernung in 2000 m 
H6he auf. Wird in 2000 m H6he weitergeflogen, so wird die Feldst~rke 
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Abb. 34. FeldstArke als Funktion der Entfernung bei fester FlughOhe. t Amp.  in ,~/2-Dipol, t000 m fiber 

ReflexionsgelAnde, unterster Diagrammlappen. 

mit zunehmender Entfernung geringer als dieser angenommene Schwetl- 
wert. Vervierfachen wir nun die Leistung, so verdoppeln sich nun die 
FeldstArken, d .h .  dann tritt dort eine FeldstArke yon 200 ~V/m auf, 
wo wit jetzt eine Feldst~rke von 100 ~V/m haben, also in 315 km Ent- 
fernung in 2000 in H6he. Wenn wir die Leistung noch weiter steigern, 
so werden wir trotzdem in 2000 in H6he nie weiter als bis zur untersten 
Nullstelle gelangen, was in ungefAhr 337 km Entfernung der Fall ist. 
Gr6Bere Reichweiten sind nur bei gfinstigeren Witterungsverh~tltnissen 
m6gHch, die infolge gr6Berer Gradienten des Brechungsexponenten die 
ganzen Diagramme starker nach unten driicken. Die Abbildung rechts 
zeigt dieselben Verh~tnisse ffir 4,1 m Wellenl~Lnge. 

Die FeldstArke als Funktion der Entfemung bei verschiedenen Flug- 
h6hen erkennen wit in Abb. 34, und zwar links ffir 7A7m und reehts 
ffir 4,1 In WellenlAnge. Das Flugzeug gelangt beim Abflug vom Sender 
bei konstanter Flugh6he yon z. B. 2000 in einmal in die zweite Nullstelle. 
Beim Weiterfiug in konstanter H6he durchquert das Flugzeug dalm die 
Zone des untersten Maximums und spAter die erste Nullstelle. Je h6her 

23* 
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das Flugzeug fliegt, in um so gr6Berer Entfemung werden diese drei ge- 
nannten Zonen erreicht, um so niedriger ist natffrlich der Wert im Maxi- 
mum und um so gr6Ber die Reichweite, da die Nullzone ill um so gr6Berer 
Entfernung durcheilt wird. Die Werte im Maximum betragen gerade 
das Doppelte der HEl~Tzschen L6sung ffir den ungest6rten Raum, da 
n i t  d e n  Reflexionsfaktor vom Betrage t zu rechnen ist. Ffir A = 7,17 m 
sehen wir eine Kurve, die in Relativwerten aufgenommei1 wurde, ge- 
strichelt eingetragen, und zwar ffir 0,8 km H6he. Sie stimmt gut mit 
d e n  gerechneten Verlauf fiberein. 

Die dargestellte Theorie bezieht sich auf gewisse Atmosph~ren- 
bedingungen, die so gewAhlt sind, dab sie im allgemeinen das Minimum 

i 11-"-+d t I A  
~60 1200 12 ~0 1220 12 3o 

Abb. 35- Registrierter Bodenempfang. ,~. = 7,17 m; Entfernung 200 km. 
I t .  11.35 (Sender B). 

des Brechungseffektes 
ergeben, der gew6hnaich 
auftritt. Da aber die 
AtmosphAre betrAcht- 
lichen Schwankungen 
unterliegt, so sind solche 
auch in den Empfangs- 
feldst~rken zu erwar ten. 
Sie sind auch beobach- 
tet  worden (26). 

~Jberschl~gig kann man sagen, dab im Winter die Brechung schwAcher 
zu sein scheint als im Sommer, wohl infolge des geringeren Wasser- 
dampfgehaltes. 

Es wurden ferner auch innerhalb einzelner Tage FeldstArkenschwan- 
kungen beobachtet° Aus dem vorliegenden Material (26, 29) sei ein 
Beispiel vorgelegt: Von einem 1000 m fiber dem ReflexionsgelAnde 
gelegenen Berggipfel wurde n i t  ~ 7 , 1 7 m  gesendet. In 200 km Ent -  
fernung wurde am Boden 1 empfangen. Das Ergebnis einer solchen 
Registrierung zeigt Abb. 35: zeitweise starkes Schwanken, manchmal 
vollstAndiges Aufh6ren des Empfanges. 

(Nach der dargelegten Rechnung ftir die gewAhlten AtmosphAren- 
verhAItnisse ware dort kein Empfang vorhanden.) 

Weitere Ergebnisse fiber Schwankungen des Empfanges hat BURROWS 
(29) erhalten. Dieser Autor hat besonders fiber 1Angere Zeit hinweg die 
Intensit~t der kurzzeitigen Schwankungen und deren AbhAngigkeit yon 
der Tageszeit untersucht und festgestellt, dab sie am geringsten in den 
Mittagsstunden ist. Da eine genaue Betrachtung seiner Ergebnisse zu 
weit ffihren wfirde, muB auf die Arbeit (29) verwiesen werden. 

Die bisher dargestellten Ergebnisse beschr~nken sich auf das Ver- 
halten der TroposphAre. In dem Bereich zwischen A = 4 m bis A = t 0 m 
treten jedoch bisweilen - -  besonders in Zeiten st~rkerer SonnentAtigkeit - -  
auch IonosphArenreflexioner~ auf, fiber die zwei Arbeiten von FENDLER 

1 6o0 m u n t e r  der optischen Tangente an die Erde. 
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(35, 36) berichten. Die genarmten Arbeiten bringen systematische Dar- 
sfellungen fiber die Zeiten, in derten Wellenl~ngen his zu 4 m noch reflek- 
tiert wurden. Bekanntlich wurde ja auch der Deutsche UKW.-Sender 
Witzleben (4 = 7 m) hie und da in England und Amerika empfangen. 

C. Richtantennen. 

Da die ultrakurzen Wellen das klassische Anwendungsgebiet fiir Richt- 
systeme darstellen, so soll noch ein kurzer A bschnitt i~ber dieses Gebiet 
beigefiigt werden. 

Strahlen eine Anzahl yon Antermen mit zeitlich konstanter Intensit~t 
und relativer Phase mit derselben Wellenl~inge, so gewimlt man in grol3er 
Entfernung das resultierende Feld durch Superposition der vort den 
einzelnen Strahlen herrfihrenden Intensit~iten unter Berficksichtigung der 
Gangunterschiede. In verschiedenen Richtungen des Raumes t re ten 
dadurch verschiedene Intensit~iten auf, d.h. durch geeignete Anordnungen 
gelingt es, die Strahlung in gewissen Richtungen zu st~irken, in anderen 
zu schwficher~ bzw. ganz zu unterdrficken. 

Im folgendert solI die Betrachtung auf eine ebene Anordnung yon urtter 
sich parallelen Strahlern mit der gegenseitigen Phasenverschiebung 0 
oder 180 ° beschrS.nkt werden. Wit untersuchen zun~chst 

1. die rdumliche Richtcharakteristik eines HEI~Tzschen Dipols. 
Man w~ihlt wie fiblich das Koordinatensystem R, ~9, ~, wobei R die 

Entfernung vom Sender, ~ die Poldistanz und 9 die geographische 
L~nge darstellt. Dann gilt fiir grol3e R, wenn man yon dem Faktor  t / R  
absieht, ffir die Komponente E o (senkrecht zur Ausbreitungsrichtung) 

E o ---- sin v q 
(unabhAngig yon q0 inf. der Rotationssymmetrie). 

2. Die rdumliche Charakteristik eines 2/2-Dipolso 
Ftir einen ,~/2-Dipol, d .h .  einen Strahler v0n der L~inge 4/2 und 

kosinusf6rmiger Stromverteilung, gilt demgem~B folgendes: 
Ein Element im Abstand x vom Strombauch ftihrt den Strom 

Iocos (-~-'~ x) (I0 Strom im Bauch). 

Ffir einen Winkel ~9 betr~gt der Gangunterschied gegeniiber dem 
Schwerpunkt 

im L~ngenmal3 x cos ~ oder in Phasenwinkel umgerechnet: 
2 ~  
~ xcos~  

Also betr~igt der Beitrag der beiden Elemente im Abstand x vom 
Schwerpunkt: 

2 ~  i x c o s O .  2_~ -- i xcos*9. ~ -  

I 0 " c o s - 2 - x  e ~ + e  sinv% 

Der Faktor  sin ~ rfihrt daher, dab jedes Element als HERTZScher Dipol 
in der Richtung v q mit der Intensit~t sinv ~ strahlt (s. oben!). 



358 G. ECKART und H. PLENDL: 

Man kann den obigen Ausdruck auch schreiben: 

2~ (3-~-cos  O)sin t9, 2 I0 cos - i -  x cos 

Die Summation fiber alle x von 0 bis 4/4 ergibt: 
X/4 

f 2~x [ 2~x _\ c o s - T -  cos ~ - W -  cos o )  sin 0 d x. 
0 

Die Ausreclmung ffihrt nach Weglassung eines konstanten Faktors, 
der ffir die relative Verteilung der Strahlung uaerheblich ist, auf die 
Form der Charakteristik 

cos (~cosO) 

F (zg) = s i n  0 "" I 

- -  Diagmaa des #ertzscAea z~/.oo/8 
. . . .  $/o'.gt'amm d.a$ ~ffl',Ook Abb. 37. Mehrere 

gleichartige 
Abb. 36. Strahlergruppen. 

Diese beiden Charakteristiken sollen noch kurz diskutiert werden: 
Die Charakteristik des HERTZschen Dipols stellt als Diagramm ge- 

zeichnet einen Rotationsk6rper dar, dessen Meridiankurve ein Kreis 
ist mit dem Mittelpunkt im Abstand seines Radius vonder  Achse, ent- 
sprechend der durchgezeichneten Abb. 36. 

Die Charakteristik des ;t/2-Dipols ist durch die gestrichelte Figur 
gegeben und stellt einen etwas flacheren Ringwulst dar. 

3. Gruppencharakteristik. 
Im folgenden seien Strahlerkombinationen betrachtet, die sich aus 

mehreren gleichwertigen Gruppen zusammensetzelt: 
Die mit A 1, A~. . .  bezeichneten Quadrate in obenstehender Figur 

(Abb. 37) sollen gleiche Gruppen bedeuten, deren Schwerpunkte gegen- 
fiber einem Bezugspunkt bzw. die Gangunterschiede G1 (0, ~), G2 (0, ~ ) . . .  
G(0, ~) haben sollen. Die einzelnen Gruppen sollen als Charakteristik 
die Funktionen ~o 1 (0, 9) -. • % (0, 9) v = t . . .  n haben. Dann ergibt sich 
als resultierende Charakteristik: 

2r~ 2 z  

F (0, ~o) = ~o~ (0, ~o) e + ~o~ (0, ~o) e + 
2~z iG.(0,9)---£-- 

+ . . .  + ~o,(O, ~:) e 
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Wenn nun ~v 1 = ~¢~... ~, = ~ (v qq~) gew~ihlt wird, so erh~ilt man: 

.2~X 
n * T G v  (~, ~) 

- -  Z, 
1 

d.h .  die Gruppencharakteristik ~ geht als Faktor  vor und matt erh~ilt 
die resultierende Charakteristik durch Multiplikation der Gruppen- 
charakteristik mit 

7 
1 

der Charakteristik einer Anordnung von Strahlern, die in den Schwer- 
punkten der einzelnen Gruppen gelegen sind. 

z 4. Ebene Anordnungen mit ~(/2-Di- 
polen im A bstand 2/2. 

Es soil nun der am hltufigsten vor- 
p, kommende Typ betrachtet werden: 

o 
/ o 

Abb. 38. Polark~rdinaten ffir Bereeb~ung der Abb, 39- 
Richtcharakteristik. a geradzahlige Anordnung; b ungeradzahlige Anordnung. 

in einer Reihe eben angeordnete Dipole mit je 2/2 Abstand und einer 
gegenseitiger~ Phase von 0 cder t80 °. 

Die Antennen seien - -  wie in der Abb. 38 ersichtlich - -  l~ngs der 
y-Achse aufgebaut symmetrisch zum Nullpunkt und der Achse. Einem 
Strahler im Abstand d vom Mittelpunkt auf der y-Achse entspricht in 
der Richtung zg, ~ ein Gangunterschied gegenfiber dem Nullpunkt 

z] g = d- sin 9" sin v q. 
Wit beschr~nken uns auf die Betrachtung der sog. Horizontal- 

charakteristik (0 = 90°), also 
Ag = dsin 9. 

Zun~chst sei gleichphasige Speisung aller Dipole angenommen. 
Abb. 39a zeigt eine Anordnung mit einer gerader~ Anzahl yon An- 

tennen, Abb. 39b mit einer ungeraden Anzahl; der Abstand von zwei 
Dipolen sei 2/2. Im Fall a ergibt sich (n/2 Antelmen auf jeder H~lfte): 

F = /T ~-" ( J  ~ {2v -- 1) ~- sin 9 -J- e-- " 2 ~ _ _  * --~-- (2. -- 1, ~sin ~0/,) 
1 

(I = Strom je Dipol) 
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n 
,% 

' z  I~ / ~ ] F--- -2  cos 2 v - - t  2 s m c t "  

I m  Falle b (ungerade Anordrmng) erh~lt mart  
"-1 )) 

2 ( . 2~  2 . 2r~ a 
~- v . s m  ~0 i .s in ~0 

F = I  + _ ~  e ' ~  e -  - r ~  , 
1 

n - - 1  

÷ 2 

¢ 

a 

E 

¢ "~ ~ : :  

0 la 20 ,10 gO d8 6g ?b 80 20 ° 

Abb .  4O. 
Horizon taldiagramm fiir vier gleichphasige ver tikale Dipole. 

0 10 20 30 ~/0 58 60 ~'0 80 $0 ° 

Abb. 4~. 
Horizontaldiagramm tiir fiinf gleichphasige ver tikale Dipole. 

16-  

Z - -  
Abb .  42.  E r m i t t l u n g  d e r  
Nebenmaxima tiitr n = 5. 

In  beiden F~llen lii13t sich die Summe in folgender Fo rm schreibenl :  

sin ( ~ -  sin 9)  
F-- - - - I -  ' 

sin (-~ sin g)  " 

Die geometrische Fo rm dieser Charakter is t ik  soll nun  diskut ier t  
werden und  zwar fiir I = t (vgl. Abb. 40, 4t ,  42). 

x Vgl. If. KNOPP: Theorie und Anwendung der unendlichen Reihen, 
3. Aufl., S. 368. Berlin 1931. 
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I m  Winkel 9 = 0 hat  sie den Wef t  n, da sich n Arttemlen in dieser 
Richturtg ohne Gangurtterschied superponieren. Dieser Wef t  stellt  das 
sog. H a u p t m a x i m u m  dar. Daml folgt eine Nullstelle, dann  wieder ein 
Maximum (sog. erstes Nebenmaximum) urtd weitere Nullstellen und  
Maxima. Die Lage dieser Nullstellen urtd Maxima und die Wer te  irt 
den Maxima sollert rtua behartdelt werden. 

Die Nullstellen liegert in denen yon sin ~ - -  sm 9 auBer in 9 = 0. Also 

n ~Z sin g = v~  v : 1 , 2 . . ,  n - - 1  ( n , 

je nachdem n gerade oder ungerade. Also 

n ' 9 = arc Sill , • • • • 

Nun  sollen die Maxima ermittelt  werdert: 
d F  

- - 0 ,  
d 9  

sin S sin ~o 

Man erkennt  zun~chst zwei Nullstellert von dF/d  9 

9 = 0, 9 = a/2.  

9 = 0  ist das Hauptmaximum,  9 = ~ / 2  karm, wie man  sieht, auch 
Nullstelle von F ( 9  ) sein. Daml ist 9 = a / 2  Nullstelle von F u n d  von  
dF/d  9, d . h .  Nullstelle zweiter Ordrtung. Ist  9 = a / 2  nicht  Nullstelle 
von F (9), dann ist es ein Nebemnaximum vom Bet rag  t. 

Die tibrigen Nullstellert vort dF/d  9 erh~ilt mart - -  wie mart leicht 
sieht - -  aus der Gleichung: 

n t g  ( 2 s i n g ) =  tg ( ~ s i n g )  • 

Man 16st diese Gleichung am bestert graphisch auf folgertde Weise: Man 

setzt 2 sin 9 = z, dann erh~ilt man  die Gleichung n tg  z = tg nz.  I n  der 

Iolgendert Abb. 42 ist die Kurve n tg z gezeichrtet. Sie ist die irt n-fachem 
MaBstab tiberh6hte Kurve tgz .  

Ferner  ist gezeichnet die Kurve  tg  (nz). Diese tangiert  bei z = 0 die 
Kurve  n tg  z; sie hat  Urtertdlichkeitsstellen bei z =,'z/2 ~t, 3 a/2 n usw. 
Wie m a n  leicht sieht, schneidert sich die beidert Kurvert  in der N~he 
der gertannten Stellert, urtd zwar um so n'Xher, je grSBer n is t .  Wit  k6nnert 
also mit  guter  N~iherung sagert: Die Maxima liegen dort, wo 

s i n g = 3 ,  ~-,  ~ - . . -  oder t ,  

9 = a r c s i n 2 V n  + 1 '  v = l  n--2 1 oder n--2 2 
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Bei ~ =~r/2 hat man entweder eine Nullstelle zweiter 0rdnung, wenrl 
n gerade, oder ein Maximum vom Wert t, wenn n ungerade ist. 

Es soll nun das Verh~iltnis des Betrages des Diaglammwertes im Haupt-  
maximum zu dem im ersten Nebenmaximum bestimmt werden, das yon 
besonderem Interesse ist. 

Ftir genfigend globes n liegt - -  wie oben gezeigt - -  das erste Neben- 
maximum unter einem Winkel 9, der gegeben ist durch: 

= arc sin _ 3  
n 

Somit hat das Diaglamm im ersten Nebenmaximum den Wert: 

das Hauptmaximum hat der~ Wert n, also wird 

Welt im ersten Nebenmaximum 2 
Wert im Hauptmaximum 3 rr 

Die erste Nullstelle liegt zwischen Haupt- und erstem Nebenmaximum 
bei 

2 
~0 ---- arc sin n '  

d, h. der Weft des Diagramms f~illt yon n auf Null in einem Winkel- 
2 n  

intervaU VOlt arcsill-~ und steigt bis arcsilt 3 auf 3~ an. D .h .  

das Hauptmaximum wird immer sch~irfer, doch sinkt das erste Neben- 
maximum nicht unter das Verh~iltnis 2/3 ~r gegentiber dem Haupt-  
maximum herunter, Dabei ist Amplituden- und Phasengleichheit aller 
Dipole vorausgesetzt. Der Weft des Diagramms im i ten Nebenmaximum 

( i ~  n- -1  o d e r i ~  n_--2/ ist nach dem 0bigell: 
2 2 ]  

sin ~ -  n 

Vergleicht man ihn mit n, dem Wert im Hauptmaximum, so erh~ilt man: 

sill( 2 i + 1  ) 
1 2 1 " 4 - 1  

- - o  

n s in(  2 in+ l  2~) n sin ( ~  2 i - J - l ) "  

Die Amplitudenabnahme mit zunehmendem i erfolgt also nach einem 
Gesetz der Form 

1 

sin 2 n 
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Man erkennt also f/ir die Allordnungen von ~/2-Dipolen mit gleich- 
phasiger Speisung und 2/2-Abstand je Dipol: 

t .  Fiir festes n nehmen die Betr/ige ill der genannten Form mit 
wachsendem i ab; mit zunehmendem n sinken diese Betr~ge fiir festes i 
llicht unter alle Grenzea ab. Als Beispiel sirM die Diagramme f/ir n = 4, 
5 Antennea ill Abb. 40, 41 gezeichnet. 

Wit wenden uns nun 
zu den Anordnullgell aus zwei gleichen, gegellphasig gespeistea 

H~lften. Wir nehmell an, wit h~tten je H~lfte n unter sich gleichphasige 
Antenllell (Abb. 43, 44). 

Die Charakteristik kann auf verschiedelle Weise berechllet werden. 
Zun/ichst kalm man schreibell: 

.2z~ t sin~o - - i T ~ s i n e p  i - ~ - - - ~ - s i n ~ o  - - z ~ -  s intp 

F = I e * - ~ - ¥  - - e  + e - - e  + . . . .  

oder bis auf einell Faktor, der h ie r  nicht interessiert: 
n 

F = 2 I  sin 2 v - -  t) -~ , 

F =  2Is in  ~--~-- sin 

sin (~- sin 9) 

Unter Allwendullg des oben behandeltell Satzes von der Gruppen- 
charakteristik h~tte man das Ergebllis ill folgender Weise gewonnen: 

Man hat zweimal das Diagramm voll n ArLtennen, wobei die Schwer- 
punkte der Gruppen n ~ / 4  vom gemeinsamen Systemmittelpunkt entfernt  
sind. 

nX 
Das Diagramm von zwei gegenphasigen Antennen im Abstancl 2" -~- 

lautet 
• ~ .  2 n  . . n ~ .  2 ~  . 

e l  - ~ - ' - ~ -  sm ~o - * - Z -  - '~-  sm 9 [ ~ n  . \ 
- - e  = 2" sin ~--~- sin(p) • 

Mit diesem Faktor ist das Diagramm der gleichphasigen H/ilfte zu 
multiplizieren: also 

F = 2 I  " 

Es soll diese Form voll Diagrammen noch n~her ulltersucht werdell. 
Im Winkel ~0 = 0 erhfdt mar~ nun eille Nullstelle erster Ordaullg, was ja 
auch selbstverst~ndlich ist, da sich in dieser Richtung die Strahlungen 
der beiden H~lften aufheben. 

t~ber die iibrigen Nullstellen ulld die Maxima lXl3t sich folgelldes 
aussagen: 
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t¢ 
t j  

F 

Die Nullstellen liegen bei denselben Winkeln wie beim Diagramm der 
gleichphasigen Htilfte; sie sind aber nun Nullstellen zweiter Ordnung 
geworden. Ffir die Maxima findet man dureh Differentiation die 
Bedingung: 

7. cos q0 = 0, ~ = 90 ° entweder Maximum oder Nullstelle zweiter 
Ordnung. 

2. 2 n t g z = t g n z ,  z =  ~-sm~ . 

Man hat nun (Abb. 40) die Kurve 2 n tg z mit der Kurve tg n z  zu 
schneiden. Die erste Kurve ist in der Abbildung gestrichelt. Man erh~ilt 

X 
i 

° ° °1 . . . . .  
4- .,t- ÷ + ÷ I . . . . .  

10 ZO JO 90 $0 60 ~'0 80 80 0 

Abb. 43. Horizontaldiagramm ffir zwei gegenphasige 
Gruppen yon je ffinf unter sich gleichphasigen 

Dipolen. 

G 

I 
o o o o j o o b 

0 10 gO JO ¢0 50 60 70 80 

Abb. 44. Horizontaldiagramm/fir zweigegenphasige 
Grllppen yon je vier unter sich gleichphasigen 

Dipolen 

g 

! 

in dem ersten n tel Intervall einen Schnitt; ferner liegen - -  wie man 
sieht - -  die fibrigen Schnitte nabe bei denen des Diagramms der gleich- 
phasigen Httlfte. Es zeigt sich also, dab die Nebenmaxima sich kaum 
verschieben. In Abb. 43 und 44 sind Charakteristiken ffir 4 und 5 An- 
tennen je H~lfte gezeichnet. Diese haben eine Breite von t0,5 bzw. 
t3,5 m bei 3 m Wellenltinge, bei kfirzerer Wellenl~nge entsprechend 
geringer. Man sieht also, dab man bei UKW mit technisch m6glichen 
Abmessungen brauchbare Bfindelungen erzielen kann. 

I ~Q 

I I I .  S c h l u B b e m e r k u n g .  

Die Erkenntnisse fiber die Ausbreitung ultrakurzer Wellen lassen sich 
kurz folgendermaBen zusammenfassen: 

1. Die Beugung hat an der ~Jberwindung der Erdkrfimmung durch 
Ultrakurzwellen bei den in der Flugfunktechnik praktisch vorkommenden 
Fttllen keinen meBbaren Anteil. 

2. Die Brechung allein verursacht die ~berwindung der Erdkrfim- 
mung, wie eine eingehende theoretische und experimentelle Untersuchung 
des Strahlungsfeldes ergibt. 
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I. E i n l e i t u n g .  

Eine Reihe unges~tttigter organischer Verbindungen, zu denert be- 
sonders die Vinylverbindungen geh6ren, haben die F~higkeit, zu sehr 
hochmolekularen Produkten zu polymerisieren. Einige Beispiele hierffir 
sind in der Tabelle t zusammengestellt.  Der Polymerisatiortsgrad der 
hierbei entstehenden Makromolekfile h~ingt sehr s tark yon dell Reak-  
t ionsbedingungen ab. Der bisher h6chstmolekulare durch Polymerisat ion 
hergestellte Stoff ist eirt bei Zimmertemperatur  im Verlauf yon  2 Jahrert  
entstandenes Polystyrol  mit  dem Polymerisat ionsgrad 8500. I m  all- 
gemeinen findet mall alle Uberg~nge vom Dimeren, Trimeren usw. fiber 
die hemikolloidert bis zu den h6chstmolekularen (eukolloiden) Gliederrt 
der Reihert. 

Da  die durch Polymerisatiort erttstehendert Stoffe wegen ihrer hervor-  
ragenden physikalischen EigeIlschaften ir~ zunehmendem MM]e v o n d e r  
Technik benutzt  werdelx (Kullststoffe), gibt  es bereits eine betr~.chtliche 
Zahl voi1 Arbeiten, die sich mit  dem Yerlauf dieser Prozesse besch~iffigen. 
Vom Standpunkt  der Reaktionskinetik ist die Untersuchung der Poly-  
merisationsvorgAnge sehr reizvoll, da es sich hier um KettelrreaktiolleI1 
handelt ,  die in verschiedener Hinsicht von den sonst bekannten abweichei1 

x Gleichzeitig 199. MitteilungfiberhochpolymereVerbindungen. 198.Mit- 
teilung: G. V. SCHULZ, Z. physik. Chem. ]3 40 (1938), im Druck. 



368 G.V. SCHULZ" 

Tabelle i. ]3eispiele ffir Polymerisationen. 

Monomeres Polymeres 

Vinylchlorid : 
C1 

I 
CH =CH2 

Styrol: 
C 8 H 5  

I 
CH =CH 2 

Acrylsiiure : 
CH 2 = CFI--COOH 

Methacrylsliureester: 

/COOCH3 
CH2 =CincH3 

Butadien : 
CH~ = CH---CH =CH 2 

Athylenoxyd : 
/O-.. 
CH~---CH 2 

C1 C1 C1 
I I I 

--CH--CHa--CH--CH~--CH--CH 2 -  

CsH5 C~H5 C6H5 

c o o H  c o o H  COOH COOH 

C O O C H  3 COOCH 3 COOCH 3 COOCH3 

--CH,--C--CH2--C--CH2--~---CH2--~-- 

CH3 CH3 CH3 CH3 

--CH~--CH = CH--CH2--CHz---CH =CH--CH2-- 

---CH~--CH2--O--CH~--CH2--O-- 

und zu ihrer experimentellen Erforschung die Ausbildung besonderer 
Methoden erfordern. 

Von groBem Interesse ist ferner die Aufkl~ruag der Polymerisations- 
prozesse fiir die organische Chemie. Bei der Konstitutionsermittelung 
der hochmolekularen Stoffe muBte bisher v o n d e r  sonst ill der Chemie 
fiblichen Forderung abgewicherL werdelL dab der vollst~ndige Kon- 
stitutionsbeweis einer Verbindung durch eine fibersichttiche Synthese 
zu ffihren ist, denn diese Methode versagt bei Verbindungen mit Mole- 
kulargewichterL von einigen 100000. EMIL FISCHER ulld seine Schiller 
konnten bekalmtlich durch schrittweise Synthese eines Polypeptids bis 
zum Polymerisationsgrad 19 kommen; doch wird es im allgemeinen 
nicht durchfiihrbar sein, diesen Wert um Gr6Benordnungen zu iiber- 
schreiten [H. STAUDINGER (40)]. Die Polymerisationsprozesse, yon denen 
im folgenden gesprochen wird, ffihren nun gewissernlaBen schlagartig 
zu Produkten, deren Molekulargewichte 2 Gr613enordnungen fiber den 
h6chsten durch schrittweise Synthese bisher dargestellten Stoffen liegen. 
Sie befinden sich damit in der Gr6Benordnung der hochmolekularen 
Naturstoffe (Proteine, Cellulose, St~irke usw.). Derarfige ,,Pauschal- 
synthesen", wie man solche Vorg~inge nennen kalm, lassen sictl natfirlich 
nur  dalm als Konstitutionsbeweise verwenden, wenn sie in ihrem Verlauf 
v611ig durchsichtig gemacht sind. 

Die historische Entwickelung des Gebietes sei nut kurz angedeutet. Da 
die Polymerisation besonders bei tlfissigem Ausgangsmaterial eine sehr auf- 
fallende Erscheinung ist - -  die Fliissigkeit wird zun~ichst viskoser, dann 
gallertartig und geht schlieBlich in einen sehr harten oder kautschuk- 
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artigen K6rper fiber 1 - - ,  sind bereits im vorigen Jahrhundert  Beobachtungen 
fiber sie gemacht worden. STOBBE und POSNJAK (52) wiesen im Jahre 19o9 
nach, dab dieser Erscheinung ein Polymerisationsvorgang zugrunde liegt, 
und dab ferner der Umsatz in der Weise vor sich geht, dal3 nicht die ganze 
Substanz kontinuierlich von einem Anfangs- zu einem Endzustand fiber- 
geht, sondern dab im Verlauf der Reaktion zunehmende Mengen eines 
definierten Produktes (damals Metastyrol genannt) entstehen, das am 
Anfang ungef~hr die gleiche Zusammensetzung hat  wie am Ende des 
Prozesses. Die genaue KonstitutionsaufklArung der Polymerisate im Sinne 
der in Tabelle 1 gegebenen Strukturformeln verdanken wir haupts~.chlich 
den ausgedehnten Untersuchungen H. STAUDINGERs und seiner Mitarbeiter 
(39, 4o) • Eine besondere Rolle hat bei der Untersuchung der Polymerisations- 
vorgAnge das Styrol gespielt, da es angenehm zu bearbeiten und heute 
leicht zug~nglich ist. Es existieren aber bereits gentigend Untersuchungen an 
anderen polymerisierbaren Stoffen, um erkennen z u  lassen, dab die am 
Styrol gefundenen GesetzmABigkeiten im wesentlichen auch ffir die Poly- 
merisation anderer Ausgangsstoffe gtiltig sind. 

Will man  die Kinetik der Polymerisationsprozesse aufkl~tren, so ha t  
man  zun~chst die Frage zu erttscheidert, tiber welche Zwischenstufen 
der Vorgang vom moaomeren Ausgangsprodukt  zum hochpolymerea  
E n d p r o d u k t  ffihrt. Besonders naheliegend w~tre die Ammhme,  dab der 
ProzeB fiber die isolierbaren Dimeren, Trimerea usw. verl~tuft: 
R R R R R R 
CH = CH 2 -* CH = CH---CH--CH~ -+ CH = CH--CH--CH~--CH--CH 3 usw. 

Diese Almahme wurde noch vor kurzem von WHITBY vertretelt (60). 
Dagegen zeigte STAUDINGER, dab die Reaktionsf~higkeit  dieser niederelx 
Yolymeren mit  wachsendem Polylnerisationsgrad sehr rasch ablfimmt, 
so dab m a n  auf diesem Wege keiltesfalls zu Polymerisatiollsgradelt der 
Gr6Benordnung 103 gelangen kalm (39, 4o, 43). 

STAUDINGER stellte daher ein Ket tenschema auf, das Produkte  mit  
freien Valenzen (wahrscheinlich Diradik'ale) als Zwischenstufen etwa in 
folgender Weise vorsieht: 

R R 
CH =CH,  -+ - - C H - - C H , - -  -+ 

R R R R R 
---CH--~H2--CH--CH~ .- -~ --CH--CH2--CH--CH~---CH--CH ,- ~ usw. 

Wir haben  demnach folger~de Teilvorgtinge der Polymerisat ionsreaktion 
zu unterscheiden: 

t.  Einen Primdrakt  ~, in dem unter  Energieaufnahme ein aktives 
Prim~irprodukt entsteht. Im Schema ist das durch , ,Aufklappen" der 
Doppelbindung angedeutet;  es lassei1 sich jedoch, wie unten gezeigt 
wird, eine ganze Reihe verschiedener monomolekularer  und  bimolekularer 
Prozesse hierftir in Vorschlag bringen. 

2. Einen Wachstumsprozefl ,  der in sukzessiver Anlagerung weiterer 
Monomerer besteht, wobei der Radikalzustand aufrechterhalten bleibt. 

1 In  anderen F~llen ist das Polymere im Monomeren nicht 16slich, so 
dab bei der Polymerisation aus der Flfissigkeit eine feste Masse abgeschieden 
wird (z. ]3. bei der Acrylsiiure). 

2 K. ZIEGLER (62) bezeichnet diesen Vorgang als Startreaktion. 
Ergebnisse der exakten Natttrwissenschaften. XVlI. 2 4. 
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3- Einen Abbruchprozefl, bei dem der Radikalzustand beseitigt wird. 
Wie weiter ur~ter~ noch besprochen wird, glaubterL einige Autoren, ohne 
eine eigentliche Abbruchreaktion den PolymerisationsprozeB erkl~ren 
zu kSimem Jedoch stehen diese Mechanismen mit dell Versuchsergeb- 
nissen nicht in Einklang. 

Das STAUDINGERsche Kettenschema hat sich bisher allgemein als 
tragfAhige Grundlage ffir kinetische Arbeiten auf dem Gebiet der Poly- 
merisation erwiesem 

Es ist einleuchtend, dab Untersuchungen des Aufbaues und der 
GrSl3e der Makromolektile bei der Aufkl~rung tier Kirmtik der Poly- 
merisation von grol3er Bedeutung sind. Es waren deshalb ausgedehrLte 
Vorarbeiter~ auf chemischem Gebiet und in der Methodik der Molekular- 
gewichtsbestimmung nStig, bis man sich mit Erfolg der Aufkl~rung der 
Kinetik zuwenderL konnte. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen werden im Abschnitt II mitgeteilt. Besonders die Bestimmung 
des Polymerisationsgrades ist ffir die kinetischen Untersuchunger~ wichtig, 
da man durch sie einen Zugang zu der GrSl3e der Reaktionsketten gewinnt. 
Im eiger~tlichen kinetischen Teil (Abschnitt III) werden haupts~chlich 
die Versuche beschrieben, die sich mit der Polymerisatior~ im fliissigen 
Zustand befassen. Polymerisationsversuche im Gaszustand sind, um 
dell Umfang dieser Zusammeafassung nicht zu sehr anschwellen zu 
lassen, nur soweit berficksichtigt, als sie zur Abrundung der Ergebrdsse 
notwendig warem Auch die technisch sehr wichtige EmulsiorLspoly- 
merisation wird im folgender~ nicht behandelt, da die Kinetik dieses 
Vorganges noch unbekannt ist. 

Das Gebiet ist gegenw~rtig noch im Flui3, wenn auch die grund- 
legenden Zusammenhlinge als gekl~rt angeseheI1 werden kSnnei1. Daher 
soll der Hauptnachdruck dieser Zusammenfassung in einer Heraus- 
arbeitung der Fragestellungen und einer Darstellung der Untersuchungs- 
methoden liegen. Eine vollstAndige Literaturtibersicht ist nicht beab- 
sichtigt. Von den experimentellell Arbeiten wurden nur die berticksichtigt, 
die dem Verfasser als einwandfrei mid gellfigend genau erscheinen, um 
kinetische SchluBfolgerungelz aus ihnen ziehen zu kSnnen, und die sich 
ferner mit den Vorg~ngen besch~ftigen, die zur Bildung yon Makro- 
moleki~len fiihren. Von den theoretischen Arbeiten werder~ nut diejeniger~ 
gebracht, die sich bisher in Beziehung zu experimentellen ErgebnisserL 
bringen lieBen. Einige bisher unverSffentlichte Ergebnisse aus dem 
Freiburger Laboratorium werden im folgenden erstmalig mitgeteilt. 

II. Chemische Grundlagen und Kettenli ingenbestimmung.  
1. Chemische Untersuchungen. 

In diesem Abschnitt solIen die Arbeiten kurz besprochen werden, 
die sich mit der genauen Allordnung der Grundmolekfile im Makro- 
inolektil, der Natur der Endgruppen und dem hemmenden und erleich- 
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ternden Einflul3, den der Bau der Molektile auf die Polymerisation 
ausfibt, besch/iftigen. Ferner werden einige Angaben fiber die Reaktions- 
w~irme Polymerisation gemacht. 

STAUDINGER und STEINHOFER (5 o) untersuchten die Frage, ob das 
Polystyrol nach F0rmel I oder I I  gebaut ist 

R R R 
I. - -CH2--CH--CHz--CH--CH2--CH--  

R R R R 
II. --CH2--CH--CH--CH2--CH2--CH--CH--CH 2- 

(R ---- Phenylrest), indem sie W~rmepolymerisate thermisch und oxydat iv 
abbauten, und dann die Lage der Phellylgruppen in den Spaltstficken 
bestimmten. Sie fanden beim thermischen Abbau nur Produkte der 
Konsti tut ion 

R R R R 
CH~--CH2--CH =CH z, CHz--CH2--CH v 

R R R 
CH2--CHI--CH--CH~--CH=CH 2, usw. 

Beim oxydativen Abbau erhielten sie 

R R R R R 
CH2--CH2---C =O, CH2--CH2--CH--CH2---C =O usw. 

Daraus, dab sie keine Bruchstficke fanden, die Phenylreste in Nachbar-  
stellung enthielten, schlosselz sie, dab der Bau des Po!ystyrols durch 
Forlnel I wiederzugeben ist. Schon frfiher fanden STAUDINGER, FREY 
und STARK (42), dab Polyvinylalkohole (die aus Polyvinylacetaten dutch 
Verseifen gewonnen wurden) beim oxydativen Abbau Oxals~iure gaben, 
und schlossen hieraus, dab sie nach Formel I gebaut sind. Neuerdings 
untersuchten MARVEL ulld LEVESQUE (16) die Anordnung der Sub- 
sti tuenten im Polyvinylmethylketon und kamen auch hier zu dem 
Ergebnis, dab Formel I (mit R = - - C 0 - - C H a )  den Bau des Molektils 
wiedergibt. 

MIDGLEY, HENNE und LEICESTER (29) polymerisierten Styrol bei gleich- 
zeitiger Einwirkung yon nascierendem Wasserstoff (Na + Alkohol). Dadurch 
wurde die Polymerisation im Anfangsstadium abgebrochen undes  entstand 

R R 
neben ~thylbenzol ein Dimeres der Form CH2--CH2---CH,--CH v Die 
Autoren schliel3en daraus, datl das Polystyrol nach Formel I I  gebaut ist 
im Gegensatz zu STAUDINGER und S~EINHOFER. Dieser Schlul3 ist jedoch 
gegenfiber den Versuchen der letztgenannten Autoren wenig tragf~ihig, da 
einerseits bei der Polymerisation ganz extreme Bedingungen angewandt 
wurden, u n d e s  andererseits auch dann, wenn die beiden ersten Styrol- 
molekfile sich in symmetrischer Weise zusalnmensetzen, noch gar nicht 
bewiesen ist, dab die weitere Anlagerung im Sinne yon Formel I I  erfolgt. 

Vom kinetischen Standpunkt aus ist ein regelm~il3iger Bau gut zu 
verstehen. Es ist anzunehmen, dab die Anlagerung entweder am Kohlen- 

t 2 
stoffatom I oder 2 (R--CH----CH2) energetisch bzw. sterisch bevorzugt 
ist, so dab die Mehrzahl der einzelnen Wachstumsschritte nach einem 

24* 
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der beiden Mechanismea verl~iuft. Bei h6herer Temperatur k6nrtte dann 
auch die artdere Art der Anlagerung starker hervortreten, so dab dann 
weniger regelm~iBig gebaute Ketten entstehen. 

ZIEGLER, DERSCH nnd WOLLTHAN (63) untersuchten, ob die Poly- 
merisation des Butadiens im Sinne des Schemas I oder n erfolgt, 

I. --CH2--CH = CH--CH2--CH~--CH = CH--CHi--  
I I. --CH2--CH--CH~--CH-- 

I r 
CH CH 
Ir rl 
CH2 CH 2 , 

indem sie die Polymerisation durch Zugabe grol3er Katalysatormengen 
so Ieiteten, dab nut  verh~iltnism~iBig kurze und daher in ihren Eigen- 
schaften iibersichtliche Ketten entstanden. Sie konnten es sehr wahr- 
scheinlich machen, dab der Einbau in die Kette zwar in der Haupt-  
sache in t,4-Stellung erfolgt (Formel I), dab jedoch eine merkliche 
Anzahl Butadienmolektile in t,2-Stellung (Formel II) polymerisieren. 
Hierdurch entstehen sehr unregelm/iBige Ketten, die auBerdem r~och 
untereinander vemetzt  werden k6nnen, da sie eine grol3e Anzahl reak- 
tionsfiihiger Doppelbindungen enthalten. 

Eine Frage, deren Aufkl~irung ftir die Reaktioaskiaetik in ver- 
schiedener Hinsicht wichtig ist, ist die nach der Natur der Endgruppen. 
Nach dem auf S. 369 gegebenen Radikalschema der Polymerisatior~ ist 
zu erwarten, dab die Makromolektile an ihren Enden entweder freie 
Valenzen tragen, oder dab z. B. dutch Wanderung eines H-Atoms eat- 
sprechend folgendem Schema 

R R l R R --CH--CH~--CH--CH2-- I --CH--CH~--CH~--CH3 
R R /  "+ R R 

--CH--CH~--CH--CH~-- --CH--CH,---C =CH 2 

das eine Ende der Ketten abges~ittigt ist, das andere eine Doppelbindung 
tr~igt I [STAUDINGER und STEINHO~ER (50)]. Die ursprfiaglich diskutierte 
Ansicht, dab sich freie Vatenzen am Ende der Makromolektile befinden, 
wurde von STAUDINGER bald aufgegeben, nachdem er zeigen kolmte, 
dab ein liickenloser ~3bergang von den hochpolymeren Gliedern der 
Reihen bis zu den ganz niederen existiert, und dab bei den letzteren 
keine Anzeichen einer freien Valenz vorhanderl sind (4o). 

STAUDINGER und STEINHOFER (50) Sowie WHITBY (60) suchtea durch 
Bromtitration die Zahl der Doppelbindungen im Polystyrol zu bestimmen. 
Man land auch tats~ichlich bei niederen Polymeren (etwa bis zum Poly- 
merisationsgrad 30) ungefiihr eirle Doppelbindung pro Molektil. Jedoch 
bei hSheren Polymeren traten groBe Schwierigkeiten auf; die Addition 

1 Das kann im Prinzip ebenso zwischen zwei Molekiilen wie innerhalb 
eines Molektils geschehen. Zwischen den beiden M6glichkeiten kann dutch 
kinetische Messungen entschieden werden (vgl. Abschnitt 6). 
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fand nu r  sehr langsam s t a t t  und  wurde schliel31ich durch Subs t i t u t ion  
i iber lager t ,  so dab die Versuche night  auswer tba r  waren. Schon frfiher 
versuch ten  SIGNER und  WEILER (37) mit  HiKe des RaMAN-Effektes 
Doppe lb indungen  nachzuweisen. Sie benu tz t en  als Mater ial  ein Po ly -  
s ty ro l  vom Molekulargewicht 100000. Es gelang ihnen jedoch niGht, 
die der  Doppe lb indung  entsprechenden Linien zu finden. Neuerdings  
wand t en  MizusmMA, MORINO und  INONE (20) den RAstAN-Effekt auf  
Po lys ty ro le  an und fanden die Linier~ der )~thylenbindung an  den  
n iederen  Potymeren.  

RIs I  urtd GAUVlN (24) fanden,  dab  bei Polys tyro len ,  die un te r  
besonderen  Umstt inden hergestel l t  waren,  die Doppe lb indung  a m  E n d e  
der K e t t e  un te r  Bi ldung eines Hydr indenr inges  umklapp t .  I n  d iesem 
Fal le  en t s teh t  eine Endgruppe ,  die Brom niGht mehr  addieren  kann.  
Diese Reak t ion  k o m m t  als Abbruch reak t i on  kaum in Frage,  sie k6nn te  
aber  ein nachtr~igliches Verschwinden der  Doppe lb indung  erkl~iren. 

Vielfach wurde angenommen,  dab  der K e t t e n a b b r u c h  durch F r e m d -  
stoffe verursach t  wfirde. Um einen derar t igen  Effekt  zu l inden,  po ly-  
mer is ie r ten  STAUDINGER und STEINHOFER (50) Styro l  bei I00 ° un te r  
Zusa tz  von Eisessig, EssigsXureanhydrid,  Chloroform, Piperidin,  Methanol  
und  Methanol  + 5% HC1. Es zeigte siGh jedoch,  dab  all diese Stoffe 
die Po lymer i sa t ion  nieht  mehr  beeinflussen als e inem normalen  L6sungs-  
mit te le inf luB entsprieht .  Aueh fanden sigh in der~ so po lymer i s ie r ten  
P r o d u k t e n  keine Endgruppen ,  die da rauf  h indeute ten ,  dab die Zusat~-  
stoffe durch E in t r i t t  in die K e t t e  das  W a c h s t u m  urt terbrochen h~itten. 
Auf  Grund  dieser und der wei ter  un ten  mi tge te i l t en  Befunde karm die 
Annahme,  dab  der K e t t e n a b b r u c h  durch Fremds tof fe  erfolgt, als u n t e r  
normalen  Verh~iltnissen unzut ref fend angeseher~ werden.  

Es  exis t ier t  naturgem~iB ein groBes exper imentel les  Mater ia l  fiber 
den EinfluB der Kons t i tu t ion  auf  die Polymer isa t ionsgeschwindigke i t  
bzw. fiber die Leicht igkei t ,  m i t  der  die Doppe lb indung  bei Anwesenhe i t  

Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n s t e n d e n z  y o n  V i n y l -  u n d  C a r b o n y l -  
v e r b i n d u n g e n .  

Vinyl-Verbindungen Polymerisier t Cazbonyl-Verbindungen Polymerisiert 

1. CHz = CH 2 
2. CH 3 .CH = C H  2 
3. (CH3)~." C = CH 2 

4. CH2 = C H "  CH = C H  2 
5- C6Hs "CH = CH 2 

6. CH~O. CO- CH = CH 2 
7. CHa. CO. CH = CH 2 
8. CH 3 • CO- OCH = CH~ 
9- C12"C=CH~ 

lo. O = C = C H ~  

mittelschwer 
schwer 
leicht 

leicht 
sehr Ieicht 

sehr leicht 
sehr leicht 

leicht 
leicht 
leicht 

1. CH 2 = O 
2. C H ~ . C H = O  
3. (CH~)2C = O 

4- C H 2 = C H ' C H  = 0  
5- Cells" CH = O 

6. CH30- C O . C H  = O 
7. C H s ' C O ' C H  = O 
8. CHaOCH = O 
9- C12"C = O 

lo. O = C = O  

sehr leicht 
leicht 

nicht :  nur 
Kondensat ion 

sehr leicht 
niGht: nur 

Kondensat ion 
sehr leicht 

leicht  
night 
night 
night 
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verschiedener Substituenten reagiert. Eine 13bersicht hierfiber gibt die 
Tabelle 2, die einer Arbeit yon STAUDINGER (4on) erttnommert ist. Man 
sieht, dab sich Carbonylverbindungen in mancher Hinsicht ~thnlich ver- 
halten wie Vinylverbindungen. 

Aus der Differenz der Verbrermungsw~irmen yon mortomerer nnd 
polymerer Substanz l~Bt sich die bei der Polymerisation freiwerdende 
W~irmemenge messen. In der Tabelle 3 sind derartige von STAUDIIgGER 
uncl SCHL~.PFER (48) ausgefiihrte Messungen angegeben. Da sich das 
Monomere im fliissigen, dagegen das Polymere im festen Zustand befand, 

Tabelle 3- P o l y m e r i s a t i o n s w / ~ r m e n  aus 
der  D i f f e r e n z  der  V e r b r e n n u n g s w ~ r m e n  

nach  STAUDINCrER und SCHL~.PFER (48). 
Verbrexmungswfirme Reaktionswfirme 

Substanz in Kcat/g in Kcal 
Monomeres t Polymeres [ pro g pro Mol 

! 

lo,o41 9,831 ]o,21o 21,9 
11,o18 lo,7ooI ] o,318 21,6 
6,87o 6,355 ] o,515 22,6 
8,932 8,839 [ 0,093 13,8 
4,520 4,311 ] o,2o9 15,o 
5,786 5,458. ] o,328 28,o 

Styrol . . . .  
Isopren . . • 
~thylenoxyd. 
Anethol . . . 
AcrylsAure. . 
Vinylacetat . 

geht in die Best immun-  
gen ein nicht ganz sicher 
abzusch/~tzender Fak to r  
yon der Gr6Benordnung 
der Schmelzw/trmelx ein 
(etwa t 0 % des Differenz- 
wertes). Beim Styrol, 
Isopren und ~ thy len-  
oxyd betr/igt die Poly- 
merisationsw~trme etwa 
22 Kcal. Die stark po- 
larert sauerstoffhaltigen 

Produkte zeigen nach der positiven und der negativen Seite hin betriicht- 
liche Abweichungert yon diesem Wert. FLORY (10) berechrtete auf Grund 
der Messungen yon RossINI und KISTIAKOWSKI die Polymerisatiorts- 
w~irlne einiger vinylhaltiger Kohlertwasserstoffe und land hierbei Werte,  
die etwa zwischen 20 und 23 Kcal pro Mol liegen. 

2. Bes t immung  des mit t leren Molekulargewichts.  

a) Methoden. Zur Bestimmung der Molekulargewichte kommen im 
wesentlichen drei Methoden in Frage, die sich auf Messungert des osmo- 
tischen Druckes, des Sedimentationsgleichgewichtes irt der Ultrazerttri- 
fuge und der Viskosit~tt aufbauen. Ffir gr613ere Versuchsreihert eignet 
sich besonders die viskosimetrische Methode, wobei die STAUDINGER- 
sche K,~-Konstante ffir jede Reihe zweckm~tl3igerweise durch osmotische 
Messungen best immt wird. 

Um den osmotischen Druck ffir ausgedehrtte Reihenmessungert aus- 
wertbar  zu machen, war es notwendig, eine einfach zu handhabende 
und exakt  arbeitende osmotische Methode zu entwickeln. Die Ver- 
suchsanordnung von G. V. SCHtrLZ (25), die mit  0smometerl t  aus Metall 
(Messing verchromt oder V4A-Stahl) und Membranen der G6tfinger 
Membranfiltergesellschaft arbeitet, erffillt diese Voraussetzung, und 
konnte deshalb ir~ den letztea Jahrelt in grol3em Umfang angewandt 
werdert. Der Bereich der auf diese Weise bestimmbaren Molekular- 
gewichte reicht etwa yon 10000--1000000. 

x VerbrennungswArme yon Kautschuk. 
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Eine Schwierigkeit, die bei der Auswertung osmotischer Messungen 
auftritt ,  besteht darin, dal3 die L6sungen hochmolekularer Stoffe meist 
nicht dem van T'HoFFschen Gesetz 

RTc 
M _  p (I) 

gehorchen (M=Molekulargewicht, c=Konzent ra t ion  irt g/l, p = o s m o -  
tischer Druck ill Atm.). Nach VAN T'HoFF mug der reduzierte osmotische 
Druck p/c unabh~ngig von der Konzentration sein, was, wie z. ]3. Abb. I 
am Beispiel der Polystyrole zeigt, nicht 
der Fall ist. Man wertete deshalb viel- 
fach die Messungen nach einem Vor- 
schlag von Wo. OSTWALD (2oa) so aus, 
dab mart den osmotischen Druck einer 
Reihe vorL Konzentrationen bestimmte, 
darm p/c gegen c auffrug (wie in Abb. t) 
und den Grenzwert yon p/c ffir die 
Konzentration 0, der als Ordinaten- 
absctmitt auftritt, in G1. (t) einsetzte. 
Dies Verfahren ist mit dem yon BECK- 
MAN~ ffir kryoskopische Messungen 
empfohlenen identisch. Diese graphi- 
sche Auswertung ist jedoch ziemlich 
willkfirlich, da die p/c (c)-Kurven mehr 
oder weniger stark gekrfimmt sind. Be- 
sonders bei Stoffen mit Molekularge- 
wichten fiber t 50000 ist daher die Ge- 
nauigkeit des Verfahrens ffir exaktere 
Fragestellungea meist nicht geeignet. 

0,8 f 
tO- 3 H - 6 8 ~  

0,6 

0,5 / /  / ! / 

t~e 
~t ~ //ueeooo 

0 $ I0 t5 ~0 Z5 YO 

Abb. t. Abh~ngigkeit des reduzierten osmo- 
tischen Druckes yon der Konzentration bei 
Polystyrolea in Toluol. [G. V. ScauLz (25).] 

Es wurde daher, urn die Willkfirlichkeit dieser graphischerz Extra-  
polation zu vermeiden, vor~ G. V. SCHm.Z (25) auf Grund ausgedehnter 
Messunger~ in einigen polymerhomologen Reihen eine korrigierte Gleichung 
abgeleitet, die es erlaubt, aus jedem bei einer beliebigen Konzentration 
gemessenen osmotischen Druck das Molekulargewicht zu berechnen. 
Ia  dieser Gleichung 

R T c  
M = p (1 -- c (k/py') (2) 

kommen zwei yore Molekulargewicht unabh~ingige Konstantea k und 
vor, die man an den niederen Polymeren der Reihen ermitteln kann. F fir 
PolystyroIe ist z. B. k = 8,22. t0 -n und v = 2,72. In der TabeUe 4 ist an 
einigen Polystyrolen gezeigt, dab G1. (2) konzentrationsunabh~ingige 
Werte liefert, w~ihrend die nach G1. (t) berechneten Molekulargewichte 
eirten starken Gang mit der Konzentration haben. Sind also in einer 
polymerhomologen Reihe die Konstanten k und v bekarmt, so karm man 
auch bei starken Abweichunger~ vom VAN z'HoFFschen Gesetz durch 
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Tabelle 4- O s m o t i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  
an P o l y s t y r o l e n  nach  G.V. SCHULZ (25). 

Polystyrol p. 10 3 M nach (t) M nach (2) 

I 

I I  

I I I  

IV 

V 

c 

2,0 0,87 
5,0 2,46 
9,9 5,65 

19,6 15,1 
2,5 0,35 
5,0 0,90 
9,9 2,28 

19,6 7,0 
29,0 15,2 

5,0 0,52 
9,9 1,4 

~9,6 5,6 
29,0 12,o 

5,0 0,375 
9,9 1,14 
5,0 0,3% 
9,9 1,OO 

56700 
49800 
43200 
32000 

171ooo 
134o0o 
107000 
695oo 
470o0 

235000 
173 ooo 
86o0o 
59ooo 

328000 
219 OOO 
378000 
2460oo 

66800 ] 
67 500 
7 ° lOO 68500 
70 ooo 

229000 ] 
210000 
223 OOO 222 OOO 
231 ooo 
218000 
4 1 ° ° ° °  ] 
445 ooo 

(34 ° ooo) 422 ooo 
41oooo 
63oooo } 
645 ooo 638 ooo 

820000 } 
88o ooo 85o ooo 

ein bis zwei osmotische Messungen das Molekulargewicht eines ihrer 
Vertreter bestimmen. 

Die Ultrazentri/uge ist bisher ffir kinetische Messungen nicht ver-  
wendet worden, da sie sehr kostspielig ist und ihre Genauigkeit die der 
osmotischen Methode nicht fibertrifft. In der Tabelle 5 sind die Mole- 

kulargewichte zweier Poly- 
Tabelle 5- M o l e k u l a r g e w i c h t e  zwe ie r  
P o l y s t y r o l e ,  o s m o t i s c h  und m i t  der  
U l t r a z e n t r i f u g e  b e s t i m m t  (25 , 36, 47). 

Polystyrol M (osmotiscb) M (Ultrazentr.) 

Niederviskos 37 ooo etwa 35 ooo 
HSher viskos 90 ooo 88 ooo 

styrole angegebert, die mi t  
der Ultrazentrifuge und nach 
der osmotischen Methode be- 
s t immt wurden (25, 36, 47). 
Es zeigt sich, dab beide Me- 
thodert vollstiindig fiberein- 
stimmende Werte liefern. 

Die viskosimetrische Methode zur Bestimmung der Molekulargewichte 
beruht darauf, dab innerhalb einer polymerhomologen Reihe die Vis- 
kosit~itserh6hung, die ein gel6ster Stoff in einem L6sungsmittel hervor-  
ruff, seinem Molekulargewicht proportional ist. Nach STAUDINGER (40) ist 

~/sp - - K m  " M .  (3) 
Cgm 

Die Konzentration cgm wird in Grundmolen pro Liter gemessen. Die 
spezifische Viskosit~t ist durch die Gleichung definiert 

(LSsung) --  ,/(L6sungsmittel) 
rAP ---- ~ (L6sungsmittel) ' 
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worin jeweils ~] eine Viskosit/it bedeutet. Die K~-Konstante ist fiir jede 
polymerhomologe Reihe experimentell zu bestimmen. Sie ist ferner (ir~ 
geringerem Mal3e) auch vom LSsungsmittel abh/ingig. 

Das lineare Ansteigen der spezifischen Viskosit~t mit dem Mole- 
kulargewicht veranschaulicht 
STAUDINGER und Mitarbei- 
tern dargestellt sin& Die 
Molekulargewichte wurden bei 
diesen Versuchen osmotisch 
in der oben beschriebenen 
Weise bestimmt. Um fehler- 
freie viskosimetrische Mel3- 
ergebnisse zu erhalten, ist 
es nach STAUDINGER (4 o) 
notwendig, bei sehr kleinen 
Konzentrationen zu arbeiten 
und ferner bestimmte Dimen- 
sionen ffir das Viskosimeter 
einzuhalten [ScHuLz (26)] .  

E i n e  b e i  d e r  A u s w e r t u n g  
v i s k o s i m e t r i s c h e r  M e s s u n g e n  
h A u f i g  s i c h  b e m e r k b a r  m a c h e n -  
d e  F e h l e r q u e l l e  i s t  d ie  i m  
n A c h s t e n  A b s c h n i t t  g e n a u e r  zu  
b e s p r e c h e n d e  P o l y m o l e k u l a r i -  
t a t .  D i e s e  w i r k t  s i c h  a u f  die  
D u r c h s c h n i t t s w e r t e  d e r  m i t  ve r -  
s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  b e s t i m m -  
t e n  M o l e k u l a r g e w i c h t e  v e r s c h i e -  
d e n  a u s  u n d  k a n n  n u r  be r i i ck -  
s i c h t i g t  w e r d e n ,  w e n n  m a n  d ie  
V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  t ier  Mole-  
k u l ~ t r g e w i c h t e  in  e i n e m  S t o f f  
k e n n t .  I n  w e l c h e r  VVeise b i e r -  
d u t c h  e n t s t e h e n d e  F e h l e r  v e r -  
m i e d e n  w e r d e n  k S n n e n ,  i s t  be i  
SCHULZ u n d  I'~USEMANN (29) so-  
w i e G . V .  S c H u L z  (26) a n g e g e b e n .  

T fZO 

~-I~ ~" /00 

dO 

60 

~0 

ZO 

0 

Abb. 2, in der einige Mel3reihei1 von 

200 I 

160 e~ 

;/  t 
/ /  / / ,  

1oo doo 300 ~o0 YOO 60o 700 

~---~ Io J 

Abb. 2. Abh~ingigkelt der spezifischen Viskosit~t yore mitt- 
]eren Molekulargewicht (M) nach GL (3). I Nitrocellulosen 
in Aceton nach STAUDINGER UnCl SCHULZ (47)- II Acetyl- 
celluIosenin m-Kresol nach STAUDINGER ulld D&UMILL•R (44)" III Polyathylenoxyde in Wasser nach STAUVtNG~R Un<i 
SCHOLZ (47). IV Polystyrole bei Zimmertemperatur poly- 
merisiert und dann fraktioniert, in Toluol nach STAUDXNGE~ 
und SCHULZ (47). V. St~lrken in Formamid nach STAUVINGER 

und HUSEMANN (45). 

b) R e s u l t a t e .  STAUDINGER, BRUNNER,  F R E ¥ ,  GARBSCH, S IGNER 

und WEH~LI (41) stellten durch Viskosit~itsmessungen fest, dab die 
Ket ten des Polystyrols urn so kfirzer werden, je h6her die Polymeri- 
sationstemperatur ist. Spiiter fanden STAUDINGER und SCI~WALBACH (49) 
am Vinylacetat, STAUDINGER und TROMMSDORF (51) am Acryls~ureester, 
STARKWEATHER, FLORY und CAROTrlERS (10) am Methacryls~ureAthyl- 
ester ganz gleichartige Verh~iltnisse. Diese Bestimmungen wurden ohne 
osmotische Kontrollen ausgeffihrt, so dab die von den Autoren ange- 
gebenen Absolutwerte noch korrigiert werden mtissen. 
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Von SCHULZ und HUSEMANN (29) wurden durch osmotische und 
viskosimetrische Bestimmungen die mittleren Molekulargewichte ther-  
mischer Polymerisate vort Styrol bestimmt. Das Ergebnis ist irt Abb.  3 
dargestellt. Man sieht, dab sich irt einem Temperaturbereich yon  20 

bis 240°C das mittlere Mole- 
600 

tOs 

YOg X 

30L, 

t~  

\ 
0 YO t00 ;'£d eft@ Z, fd°C 

Pol~mer/~gt/on~lempera/ur 

Abb. 3. Abh/ingigkeit des mittleren Molekulargewich- 
tes (M) yon der Polymerisationstemperatur bei Poly- 

styrolen. [SCHULZ und HuSZr~^N~ (29). ] 

kulargewicht etwa im Verh~iltnis 
t :20 ver~indert. 

Die Kettenl~inge h~ingt ferrter 
stark ab yon der Konzentrat ion 
der L6sung, in der polymerisiert  
wird, und bei katalytisch beschleu- 
nigten Polymerisationen v o n d e r  
Art und der Konzerttratiort des 
Katalysators (4 o, 29). Diese bei- 
den Einflfisse werden hock im 
Abschnitt 6 und 7 genau be- 
sprochen. 

Durch einen Vergleich osmo- 
fischer und viskosimetrischer 
Messungen art W~trmepolymeri- 
saten des Styrols stieBen STAIJ- 
I~INGER und ScI-IIJLz (47) auf ein 

weiteres Ph~inomen, das sie durch die Almahme einer Ketten-  bzw. 
Molektilverzweigung erkl~irten. Es wurden Polymerisate, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen hergestellt waren, in Fraktionea zerlegt und 

Tabelle 6. V e r g l e i c h d e s M o l e k u l a r g e w i c h t e s u n d d e r s p e z i f i s c h e n  
V i skos i tA t  bei P o l y s t y r o l e n  (WArmepo lymer i sa t e ) .  [Nach 

STAUDINGER und SCHVLZ (47); SCHULZ und HUSEMANN (30).] 

Polymerisations- Fraktion M (osmotiseh) lira r/,p Km • tO * 
temperatur cizlu 

2 0  ° 

6 0  ° 

80 ° 

100,5  ° 

1320 

I 
I I  

I I I  
I 

I I  
I 

I I  
I I I  
IV 
II  

I I I  
IV 
II  

I I I  
IV 
V 

638000 
4 0 2 0 0 0  
193ooo 
6o0000 
336000 
516ooo 
4 2 o o o o  
364ooo 
232000 
36oo0o 
275oo0 
170000 
335000 
1 9 5 0 0 0  
175000 
1 1 0 0 0 0  

79 
46 
24 
5 ° 
25 
33,2 
27,2 
20 ,3  

13,5 
2 1 , 0  
16,2 

9 ,2  

17,o 
10,0  

8,7 
5,6 

1,25 
1,15 
1,25 

0,83 
0,75 
o,64 
o,65 
o,56 
o,58 
o,58 
o,59 
o,54 
0, 5 1 

O,51 
0,50 

0, 51 
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von jeder Fraktion das osmotische Molekulargewicht und die Vis- 
kosit~t bestimmt. In  der Tabelle 6 sind die Resultate (vermehrt um 
einige sp~itere Messungen) zusammengestellt. Es zeigte sich, dab Frak-  
tionen, die aus deln gleichen Polymerisat stammteI1, unter sich der 
STAUDINGERSChen G1. (3) gehorchen - -  sie haben die gleiche K,~-Kon- 
stante -- ,  da0 dagegen Fraktionen aus Polymerisaten, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen hergestellt waren, abweichende K,~-Konstanten 
besitzen. 

Zur Erkl~irung dieser Unterschiede kGnnen nicht Abweichungen im 
LGsungszustand herangezogen werden, da die Viskosit~it der Polystyrole 
v611ig unempfindlich gegen Umf~illen, WechseI des LGsungsmittels, s tarkes 
Erw~irmen und Abktihlen ist (39, 4o, 41). Es muB sich also um Unterschiede 
im Bau der Molekfile handeln, die in deren Gestalt stark zum Ausdruck 
kommen. W~ire letzteres nicht der Fall, so k~men nicht so starke Unter-  
schiede im mechanischen Verhalten heraus. Es wurde daher angenommen, 
dab die Molekfile verzweigt sind und dab die Verzweigung mi t  der 
Polymerisationstemperatur kontinuierlich zunimmt 1. Eine eingehende 
Diskussion der in der Tabelle 6 zusammengestelltelt Zahlen zwingt ferner 
zu der Annahme, dab die verzweigten Molekfile etwa derart gebaut  sind, 
dal3 an einer l~ingeren , ,Hauptachse" kfirzere Seitenketten sitzen; sonst 
wfirde auch zwischen den Fraktionen eines Polymerisates nicht die 
STAUDINGERsche Gleichung gelten k6nnen *. 

3. Polymolekularit~it .  

Bei Polymerisationsprozessen entstehelx keine v61Iig einheitlichen 
Stoffe, sonde#n nach STAUDINGER Gemische Polymerhomologer (39, 4o) • 
Nach einem Vorschlag des Verfassers (27a) bezeichnet man einen der- 
artigen Stoff, der aus Molekfilei1 einheiflicher Struktur, jedoch ver- 
schiedenen Polymerisationsgrades besteht, als polymolekular. Die Poly- 
molekularit~tt erschwert das Arbeiten mit hochmolekularen Stoffen in 
verschiedener Hinsicht; ihre genaue Untersuchung kann. jedoch, wie 
nachfolgend gezeigt wird, wichtige Aufschlfisse fiber die Kinetik der 
Polymerisationsprozesse geben 3. 

Man bekomlnt einen ]3berblick fiber den Streubereich der Molekular- 
gewichte in einem Polymerisat, wenn man es dutch sukzessive Zugabe 

1 Dutch Messung der Str6mungsdoppelbrechung verschieden verzweigter 
St-y-role konnte SIGNER (35) die yon STAUDINGER und SCHULZ entwickelten 
Vorstellungen bestatigen. Ein chemischer Mechanismus hierffir ist bei 
STAUDINGER und Scltunz (47) angegeben. 

• DaB die Seitenketten verhaltnismAl3ig kurz sind, kSnnte dadurch 
zustande kommen, dab sic paarweise entstehen und sich dann gegenseitig 
innermolekutar abbrechen. 

3 Die Polymolekularit~Lt ist yon der Polydispersit~.t zu unterscheiden, 
da sie eine vom Dispersit~ktszustand eines Stoffes v611ig unabh~.ngige Stoff- 
eigenschaft ist. Auch dann, wenn sich ein Stoff nicht in dispersem Zustand 
befindet, besitzt er eine definierte Polymolekularitat. 



380 G.V. ScHuLz: 

eines Fi i l lungsmit te ls  zu seiner L6sung in Frak t ionen  zerlegt und  d a n n  
deren Menge u n d  Molekulargewicht best imlnt .  In  der Tabelle 7 s ind 
derar t ig  gewonnene Frak t ionen  eines ]?olyisobutylens zusammenge-  
stellt  (27). Man sieht, dab der Streubereich aul3erordentlich groB ist. 

Tabelle 7- 
F r a k t i o n i e r u n g e i n e s P o l y -  
i s o b u t y l e n s v o m m i t t l e r e n  
P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  55 ° • 

[Nach G.V. SCHULZ (27) ]. 

Fraktion 

IV 
V 

VI 
v i i  

VII I  

Anteil in 

I 6,4 
I I  9,0 

I I I  15,4 
19,4 
13,o 
22,0 

11, 3 

3,5 

% Polymeri- 
sations~ad 

3500 
277 ° 
2 2 1 0  
I5OO 
95 ° 
6oo 
295 
25 

Zur quanti tat iven Erfassung der Poly- 
molekularit~t dienen zwei Funktionen,  die 
als HAufigkeits-Verteilungsfunktion und 
als Massen-Verteilungsfunktion bezeichnet 
werden k6nnen [ScI-IULZ (27) ]. Die erstere 
gibt an, wieviel Mole n v  polymerer Sub- 
stanz vom Polymerisationsgrad P in einem 
Grundmol eines Stories vorhanden sind. 
Sie sei durch 

np = h (P) (4 a) 

definiert. Die Massen-Verteilungsfunktion 
gibt an, wieviel Gramm m2, yore Potymeri- 
sationsgrad _P in einem Gramm des Stoffes 
enthalten sind. Man erhAlt sie aus (4) durch 
Multiplikation mit  P :  

mp = P h  (P). (5 a) 
Ffir viele Operationen ist es gfinstig, den Polymerisationsgrad als kontinuier-  
lich variable Gr6Be aufzufassen. Die H~ufigkeits-Verteilungsfunktion gibt 
dann an, wieviel Mole dn mit emem Polymerisationsgrad zwischen P und  
/~ + d P  in einem Grundmol vorbanden sind. Sie ist dann definiert durch 

dn = h (P) d P .  (4b) 
Entsprechend ist dann 

am = P h ( P ) d P .  (5b) 

Setzen wir d P = l ,  so gebt dn in np bzw. dm in mp fiber, und aus den 
Gt. (4 b) und (5b) entstehen die G1. (4 a) und (5a). Das ist korrekt, solange 
1 < P ist, was bei den bier interessierenden Problemen fast immer mit  hoher 
AnnAherung der Fall ist. 

Das mittlere Molekulargewicht eines polymolekularen Stoffes definiert 
man  zweckmABigerweise als die Gr6Be, dureh die man eine gegebene Menge 
(in Gramm) dividieren muB, um die darin enthaltene Anzahl Mole zu 
erhalten (27) 1. Sie h~ngt eng mit der Funkt ion (4) zusammen. Die gesamte 
Anzahl Mole polymerer Substanz in einem Grundmol ist naeh (4b) 

2~=00 

n = , f h ( P ) d P .  (6) 
P=O 

Dann ist nach obiger Definition das mittlere Molekulargewicht 
_ _  M t 

M - ( 7 )  
y h  (P) a ~ ' 
0 

worin M '  das Molekulargewicht des Grundmolekfils ist. Der mittlere Poly- 
merisationsgrad ist entsprechend 

_ 1 (8) 

)°h (P) ~ _p 
0 

x Sie ist identisch mit  der als , ,number average" yon LANSING und  
I~RAEMER (14) b e z e i c h n e t e n  Gr6Be. 
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bzw. wenn wir 

setzen, ist  

Der so definierte Polymerisationsgrad s t immt fiberein mit  dem durch 
osmotische Messungen sowie dutch die EndgTuppenmethode ermi t te l ten  
Durchschnittswert.  Der viskosimetrische Durchschnittswert liegt bei poly-  
molekularen Stoffen h6her als der mittlere Polymerisationsgrad, und zwar 
w~chst der Untersc.hied mit  der Uneinheitlichkeit a n  [STAUDINGER (40), 
KERN (13)]. Kennt  man die Funkt ion h, so kann man diese Unterschiede 
in den Durchschnittswerten quant i ta t iv  berficksichtigen [ScHuLZ (27) ]. 
Bei den neueren kinetischen Arbeiten sind diese Korrekturen meis t  vor- 
genommen worden (29, 3o). 

Bei Molekulargewichtsbestimmungen mit  der Ultrazentrifuge t r i t t  eine 
teilweise Fraktionierung der Substanz ein, indem sich ein Gang des Poly-  
merisationsgrades fiber die verschiedenen Abst~nde yore Rota t ionszent rum 
einstellt. Die Mittelwertbildung wird dann nach Gleichungen von RINDE (23) 
vorgenommen. IJberlagert sich diesem Gang noch die Erscheinung, die uns 
bei der Besprechung des osmotischen Druckes als Abweichung yore 
VAN ~'HoFvschen Gesetz bereits beschMtigte, so ist die Ausrechnung des 
mit t leren Molekulargewichtes aus Messungen mit  der Ultrazentrifuge sehr  er- 
schwert, wie aus den Untersuchungen yon SIGNER und GROSS (36) hervorgeht .  

Die Verte i lungsfunkt ion h~tngt eng mi t  dem Reak t ionsmechan i smus  
der  Po lymer i sa t ion  zusammen.  W i r d  die Ket tenl~nge durch das  Zu-  
sammenwirken  einer Wachs tums-  und  einer Abbruch reak t ion  b e s t i m m t ,  
so kann  m a n  nach G. V. SCHULZ (27) in folgender Weise die Ver t e i lung  
berechnen.  

I s t  die Geschwin~gke i t  des Wachs tums  vB, die des A b b r u c h s  vc, 
so is t  die Wahrscheinl ichkei t  daffir, dab  ein gerade im W a c h s t u m  bef ind-  
liches Molekfil beim n~chsten Reak t ionsschr i t t  weiterw~chst ,  im  Ver- 
h/il tnis zur Wahrschein l ichkei t  des Abbruchs  

W8 vB 
WC - -  VG" 

Andererse i t s  ist  die Summe der  Wahrsche in l ichke i ten  

w~+ wc=~, 
da  es wegen des angeregten Zus tandes  wei terreagieren mul3. Da raus  folgt  

WB = t vc 
VB" 

Ein Molekfil vom Polymer i sa t ionsgrad  P ents teht ,  wenn P - m a l  ohne 
Unte rb rechung  die Wachs tumsreak t ion  s ta t t f inde t .  Seine Wahrsche in -  
I ichkeit  ist  daher  

\ vB /  

Da sehr viele Molekiile im Gemisch vorhanden  sind, ist  die H~uf igke i t  
des Polymer isa t ionsgrades  P p ropor t iona l  seiner s ta t i s t i schen W a h r -  
scheinl ichkei t  

n p ~ \  vB/  ' 

vc 
- -  t -- v-i (9) 

~p r~-~ 0¢ P . 
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Betrachten wir P a l s  stetig veranderliche Gr613e, so ist 

d n  ~.,o~e d p  

und 
d m ,~  P ctV d P . 

Durch Summierung fiber das ganze Gemisch erhalt man die Propor-  
tionalit~itskonstante [vgl. (27)], und es ergeben sich die Verteilungsfunk- 
tionen 

d n  = 1112 c¢- c¢ P d P  (t0) 

und 
d m =  ln2~ - Po~PdP.  ( t t )  

• /o-" .J-~ t ~z w-0,896 
~ b cc-0,398 

I fO fO 

o , o , ,  zooo  ooo , 000  ,000  
Abb. 4. Verteilungsfunktionen ffir :2 Werte yon ~. I H~iufigkeits-Verteilungsfunktion nach G1. ( t0a)  

I t  Massen-Verteilungsfunktion nach GI. (11 a). [G. V. SCHIJI.Z (27). ] 

Entspreehend den in den Gleichungen (4a) und (5 a) gegebenen Deft- 
nitionen yon h (P), np und mp ist dann 

h (P) : In 2 ~ c~ ~ (t2) 

n e  = In s c~ ~P (10a) 

mp = P l r t  ~ ~ :t e . (t t a) 

Eine Anschauung dieser Verteilung gibt die Abb. 4, in der die Haufig- 
keitsverteilungen und die Massenverteilungert ffir zwei Werte yon 

(0,996 und 0,998) aufgetragen sind. Die entsprechenden Werte fiir das 
Geschwindigkeitsverh~dtnis yon Abbruch zu Wachstum sind dana  nach 
G1. (9) 0,004 bzw. 0,002. 

Setzen wir G1. (t2) in (8) ein und Iiihren die Integration aus, so 
erhalten wir 

ln~" (t3) 

Ffir den Fall, dab ~ < t ist, was in allen bier interessierenden Fallen 
vc  

weitgehend zutrifft, ist auf Grund yon G1. ( 9 ) l n ~ = - - ~  , u n d w i r  

erhalten ffir den mittleren Polymerisationsgrad 

f i _  vB. (t4) 
VC 
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Diese Gleichung ist deshalb wichtig, weil sie es gestattet,  auf Grund 
einer Bestimmung des rnittleren Polymerisationsgrades Riickschlfisse 
auf die kinetischen GrSBen vB und Vc zu ziehen. 

Wie yon SCHULZ (27) gezeigt wurde, kann man aus der Fraktionen- 
tabelle nach einem graphischen Verfahren eine I)arstellung der Ver- 
teilungsfunktion gewinnen. In Abb. 5 ist die so erhaltelle Verteilungs- 
funktion ffir das Polyisobutylen aus Tabelle 7 dargestellt. Ein Vergleich 
der Abb. 4 und 5 zeigt, dab der Typus dieser Verteilung den berechneten 
Kurven gut angenlihert ist. Daraus folgt, dab die Kettenl~inge in der 
beschriebenen Weise dutch das Gegeneinanderwirkelt eiller Wachstums- 
und einer Abbruchreaktion be- 
s t immt wird. 

Von DOSTAL und MARK (9) 
sowie BAWN (2) wurden andere 
Mechanismen fiir die Begren- 
zung der Ketterd~inge vorge- 
schlagen. Die erstgenannten 
Autoren nahmen an, dab die 
Ket ten einfach bis zurn Ver- 
brauch aller monomerei1 Sub- 
stanz weiterwachsen. Dies wur- 
de eillerseits dutch kinetische 
Messungen vor~ S T A U D I N G E R  

und FROST (43) widertegt, auf 
die weiter unten noch einge- 
gangen wird. Andererseits 
weicht die von DOSTAL und 
MARK berechnete Verteilung 
von der in Abb. 5 gezeigten, 
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Abb. 5- Verteilung der verschiedenen PoIymerisations- 
grade in einem Polymerisat yon Polyisobutylen. 

[SCBULZ und HUSE.',IAN~ (30).] 
a) H~lufigkeits-Ver t eilungs funktion. 

b) Massen-Ver teiluagsfunktion. 

experimentell bestimmten vollst~indig a b . -  BAW~ nahm an, dab die 
Kettenl~inge dadurch begrenzt wird, dab die Reaktionsf/ihigkeit der 
Ket ten  mit  wachsendem Polymerisationsgrad abnimrnt, so dab die 
Reaktiolx bei einer endlichen Kettenl/inge schlieBlich zum Stillstand 
kommt  [vgl, auch STAUDINGER (39, 4O)]. Doch auch nach diesem 
Reaktionsmechanismus ist eille andere Verteilung zu erwarten als die 
experimentell bestimmte. 

Bestimmt man nach dem gleichen Verfahren Verteilungsfunktionen fiir 
Polystyrole, so bekommt man Kurven, die zwar mit denen der Abb. 4 
und 5 grunds~tzlich fibereinstimmen, abet et-was einheitlicher zu sein scheinen 
[vgl. SCHULZ und HUSEMANN (29) 1. Es ist vorl~ufig schwer abzuschiitzen, 
inwieweit derartige lEffekte reell sind. Grunds~tzliche Fehler scheint die 
Fraktioniermethode nicht zu haben, da man recht genau zu tibereinstimmen- 
den Verteilungskurven kommt, wenn man yon der gleichen Substanz parallele 
Fraktionierungen vornimmt, und dabei die Zahl der Fraktionen und ihre 
gegenseitigen Mengenverh~ltnisse variiert. 

Es sei noch kurz eine Gruppe -con Abweichungen yon der durch die 
G1. (lo) und (11) formulierten Verteilungsfunktion besprochen, die unter 
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der ]3ezeichnung ,,Kettenkoppelung" zusammengefal3t werden k6nnen. Man 
n immt  vielfach an, dab das ~Vachstum der Kette nach zwei Richtungen 
erfolgt (vgl. das Schema auf S. 359). SCHULZ und HUSEXAN~r diskutier ten 
bei Peroxydkatalysatoren die M6glichkeit, dab das Molekfil yon seinem 
Ausgangspunkt aus nach drei Seiten weiterw~chst. Im ersten Fall kann  
man sich jedes Molekiil als aus zwei, im zweiten Fall als aus drei Ke t t en  
zusammengesetzt denken (einheittiche Koppelung). 

Ein anderer Koppelungsmechanismus tr i t t  ein, wenn eine Molektilkette 
nach ihrem Abbruch noch einmal (oder mehrmals) neu aktiviert  werden 
kann. Auch in diesem Fall sind die Molektile aus mehreren Ket ten zusammen- 
gesetzt, jedoch in unregelm~.i3iger Weise (statistische Koppelung). I n  die 

a k - t  
I0 -a 

0 dO00 ¢000 6000 8000 10000 /2000 
p - . . . .  

Abb. 6, Massenverteilungsfunktionen bei einheitlicher Koppelung nack GI. (15) bel verschiedenen 
Koppelungsgraden (~¢ = 0,999). 

letzte Gruppe geh6rt auch der Fall, dab eine wachsende Kette an eine andere 
anwachsen kann, ein Vorgang, der yon FLORY zur Erkl/~rung der Molekfil- 
ver~weigung diskutiert wurde (Io). 

Es 1/~Bt sich zeigen (28),  dab bei einheitlicher Koppelung eine. Vereinheit- 
lichung der Verteilungsfunktion auftreten mul3. Die Massenverteilung ge- 
horcht dann der Gleichung 

( - In  ~) k-~ ,ok ~ P  (15) 
r a p =  k! 

wobei k der Koppelungsgrad ist, d. h. die Zahl der in einem Molekfil ver- 
einigten Ketten. Im Fall der statistischen Koppelung erhalten wir 

--lnm ~¢p k + l  - - i  . (t6) 
m p  ~-  - - k -  

I n  dell Abb. 6 und 7 sind diese beiden Verteilungstypen graphisch dar- 
gestellt. Man sieht, wie bei einheitlicher Koppelung die niederen Poly- 
merisationsgrade relativ rascher verschwinden als sich die Verteilung nach 
rechts verschiebt, wodurch im ganzen eine relative Vereinheitlichung heraus- 
kommt. Bei statistischer Koppelung entstehen gewissermaBen verschmierte 
Kurven, deren Maximum bei h6heren Koppelungsgraden immer weniger 
ausgeprEgt wird. 
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Die bisher am Polyisobutylen und Polystyrol ausgeffihrten Frak- 
tionierungen zeigen, dab die dort vorliegendeI1 Verteilunger~ nicht dem 
bei statistischer Koppelung resultierenden Kurventyp angeh6ren. Es 
findet also keine Verwachsung der Ketten untereinander in Inerklichem 
Ausmal3 statt. Dagegen w~re es auf Grund der Fraktionierversuche 
m6glich, dab bei den Polystyrolen einheitliche Koppelung (etwa mit 
dem Koppelungsgrad 2) vorliegt. Das w~ire dadurch zu erkl~iren, dab 
entweder die Ketten nach 2 Seiten wachsen, oder aber das Wachstum 

.tg-~ 
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..t._.h ~ 
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Abb. 7. Massenverteilungsfunktionen bei statistischer Koppelung nach GI. (16) bei verschiedenen 
Koppelungsgraden (ct = 0,999). 

zwar einseitig verliefe, jedoch der Kettenabbruch eine ,,Rekombina- 
tion" zweier Radikale ist. - -  Man sieht aus den vorangegangenen Aus- 
ftihrungen, dab die Bestimmung der Polymolekularit~it der Reaktions- 
produkte wesentliche Aufschltisse tiber den Reaktionsmechanismus 
geben kann. 

III. Reaktionskinet ische Messungen.  

4. Fragestellung und Methoden. 
Auf Grur~d der bisher mitgeteilten Versuche k6nner~ wir tiber die 

Kinetik der Polymerisation yon Vinylverbilldungen bereits folgendes 
aussagen: 

t. Die Polymerisatior~ verl~iuft nach einem KettenmecharLismus. 
2. Mit steigender Temperatur werder~ die Ketten ktirzer. 
3. Die Ketter~ siad wahrscheinlich verzweigt (Styrol), uad der Ver- 

zweigungsgrad nimmt mit der Temperatur zu. 
4. Die Ketterd~inge wird dutch das Gegeneinanderwirker~ einer 

Wachstums- und einer AbbruchreaktioI1 bestimmt. 
W~ihrend so bereits ohr~e direkte lVIessur~g des Reaktionsverlaufes 

ein allgemeines Schema der Polymerisationsvorg~inge aufgestellt werder~ 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVlI .  25 
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kann, sind natfirlich die absoluten Geschwindigkeitsgr6Ben und besonders 
die genaue Kinetik der Teilprozesse nur dutch direkte Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit erfaBbar. Solche Messungen sind bereits in 
gr6Berer Zahl ausgeffihrt wordea; sehr oft im Hinblick darauf, dab m a a  
ffir technische Probleme die Dauer der Reaktion unter verschiedeneI1 
Bedingungen erfahren woUte. 

Diese Messungell reichen allerdings meist nicht dazu aus, eine genauere 
Einsicht in Einzelheiten des Reaktionsmechanismus zu gewilmea. U m  
dieses zu erreieheI1 muB versucht werden, die Kinetik der TeilreaktioneI~ 
experimentell zu erfassen. Man geht hierbei so vor, dab mall sich zun~ichst 
AufschluB fiber die Reaktionsordnungen und Aktivierungsw~irlnen der 
Teilreaktionen unter m6glichst weit variierten Bedingungen verschafft.  
Auf Grund dieses Materials k6rmen dana genauere Modellvorstellungei1 
fiber die Elementarprozesse entwickelt werden, die dutch direkte 
chemische (oder z .B.  auch optische) Methoden sicherzustellelt sind. 
In  praktischer Hinsicht besteht das Ziel der Forschung darin, die Kelmt-  
nis der Polymerisationsvorg~nge soweit zu vertiefen, dab auch in den 
einzelnen F~illen angegebea werdeI1 kann, wie aus dem Zusammenspiel 
der Teilprozesse Makrolnolekfile yon best immtem Bau und bes t immter  
Gr6Be entstehen. Wenn dieses Ziel auch noch nicht in jeder Hinsicht 
erreicht ist, sind doch bereits gcnfigend Ergebnisse vorhanden, um einen 
l~berblick, wie er im folgenden gegeben werden soll, als erwfinscht 
erscheinelx zu tassen. 

Die am unmittelbarsten experimentell zu best immendea Gr6Ben sind 
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (Geschwiadigkeit des Verbrauches 
an moaomerer  Substanz) und das Molekulargewicht bzw. der Poly-  
merisationsgrad. Da auf jedes gebildete Makromolekfil ein Elementarakt  
des Primlirvorgknges komlnt, erhalten wir die Geschwindigkeit des 
Prim~irvorganges (VA) durch Division der Bruttogeschwindigkeit (VBr) 
durch den inittleren Polymerisationsgrad f i  

VBr 
v A  - - • ( t 7 )  

P 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden zweckm~iBig in Mol pro Li ter  
pro Sekunde angegeben. 

~Vird im PrimArakt ein Produkt gebildet, das verh~iltnismAi3ig leicht 
wieder desaktiviert wird, so liefert G1. (17) nicht die Geschwindigkeit des 
eigentlichen PrimAraktes, sondern die Differenz yon Aktivierungsgeschwin- 
digkeit und Desaktivierungsgeschwindigkeit. Nut dann wird vx gleich der 
eigentlichen Aktivierungsgeschwindigkeit, wenn die Geschwindigkeit des 
~Veiterreagierens wesentlich gr6Ber ist als die Geschwindigkeit der Des- 
aktivierung. 

Andererseits ist es denkbar, dab beim Kettenabbruch gleichzeitig das 
Wachstum einer neuen Kette angeregt wird (xo, 27). Nach GI. (17) wfirde 
man dann die Summe der Geschwindigkeiten des eigentlichen PrimAraktes 
und dieser Llbertragungsreakfion (,,chain transfer" bei ~FLoR¥) erhalten. 
Aber auch in diesen FAllen ware G1. (x7) ein geeigneter Ausgangspunkt fiir 
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die Untersuchung. ]3ei Variation der Konzentration mug es sich heraus- 
stellen, ob ein einfacher oder ein zusammengesetzter PrimXrakt vorliegt. 

AuBerdem w~re aber auch ein direkter VergIeich der LAnge der Reak- 
tionsketten und der Molekfilketten erwfinscht. Vielleicht k6nnen Versuche 
mit optischer Anregung hier weiterfiihren. Bei Identit~t der reaktions- 
kinetischen und der molekularen Kettenl~.nge mfiBte die Quantenausbeute 
gleich dem Polymerisationsgrad des Reaktionsproduktes sein. Bestimmungen 
der Quantenausbeute sind yon TAYLOR und VERNON (56) an Vinylacetat 
gemacht worden. Es ergab sich dabei, dab ein Lichtquant bis zu 935 Ele- 
mentarakte anregt. Es wurden jedoch keine Vergleiche mit dem Polymeri- 
sationsgrad angestellt. Man sieht nut, dab die Gr613enordnung etwa den 
Erwartungen entspricht. 

Die Wachstums- und die Abbruchreaktion lieBen sich bisher nicht 
einzeln erfassen, da sie sehr rasch verlaufen. Es ist jedoch m6glich, 
auf Grund der oben abgeleiteten Beziehung 

~__  VB 
vc (t4) 

ihr Geschwindigkeitsverhdltnis zu bestimmen. Von S0ss, PILCH und 
RUDORFER (53) wird stat t  dessen die Gleichung 

P - -  vBr (t4a) 
V6 

benutzt, die ans G1. (t4) hervorgeht, wenn man den dem Pr imarakt  
entsprechenden Umsatz neben dem durch das Wachstum bedingten 
vernachl~issigen kann. Das ist nach (t7) immer dann der Fall, werm 
der Polymerisationsgrad genfigend grog ist. 

Nach den obigen AusfiLhrungen sind die wichtigsten Messungen zur 
Ermittelung der Reaktionskinetik der Polymerisationsprozesse die Be- 
st immung des Bruttoumsatzes und des Polymerisationsgrades als Funk- 
tion der Zeit. Aus einer Messung der Bruttogeschwindigkeit allein lassen 
sich keine Schlfisse auf den Mechanismus der Reaktion ziehem Uber die 
Bestimmung des Polymerisationsgrades ist im vorigen Abschnitt das 
Wesentliche mitgeteilt worden. Die Methoden zur Messung der Um- 
setzungsgeschwindigkeit seien im folgenden kurz zusammengestellt. 

a) Chemische Methoden. Bei diesen wird die Reaktion nach 
bestimmten Zeiten unterbrochen und das Polymere vom Monomeren 
abgetrennt. Hierbei kann man die verschiedene L6slichkeit des Aus- 
gangs- und des Endproduktes benutzen. So kann man  z. B. durch Ein- 
gieBen des Reaktionsgemisches in Methanol das Polystyrol quant i ta t iv  
vom Styrol abtremlen und dann die Menge des Polystyrols gravimetrisch 
bestimmen [SCHULZ und HUSEMANN (29); STAUDINGER U. FROST (43)]. 

STAUDINGER und LAUTENSCHLAGER (46) sowie MARK und RAFF (15) 
trennten das Monomere durch Vakuumdestillatioa vom Polymeren ab. 
Hierbei muB man allerdings verhindern, dab wAhrend der Destillation 
die Reaktion weitergeht. Dies geschieht durch Zugabe von Hydrochinon. 
Diese Methode besaB am Anfang grol3e Fehlerquellen, wodurch falsche 

25* 



388 G . V .  SCHULZ : 

Resultate vorget~iuscht wurden (29). Durch }3REITENBACK und RC- 
DORFER (5) wurde dann die Methode verbessert, so datt ihre Resultate 
in den sp~itereI~ VerSffentlichungen [z. ]3. (53)1 mit den durch die F~illungs- 
methode erhaltenen (3o) tibereinstimmten. 

Line andere Bestimmungsmethode grfindet sich auf der Bromaddition. 
an die ~thylendoppelbindung. Sie wurde erstmalig vorL STAUDINGER 
und FROST angewandt (43). In einer neueren Arbeit von GwYNN 
WILLIAMS (61) wurde sie welter durchgearbeitet und erfolgreich auf die 
katalytische Polymerisation des Styrols mit SnCI a angewandt. 

b) Physikalische Methoden. Im Prinzip ist jede physikalische 
Eigellschaft, die bei den Monomeren anders ist als bei delt Polymeren, 
zur Verfolgung des Reaktionsverlaufes verwendbar. TAMMANN und 
PAPE (55) benutzten beim Styrol und STARKWEATHER und TAYLOR (38) 
beim Vinylacetat den Dichtunterschied zwischen den Polymeren und 
Monomeren, der ungef•hr 10% betr~gt. MARK und RAFF (15) benutzten 
den Unterschied im Brechungsindex. 

c) Einflu8 der Gef~iBwand. Diese spielt zwar bei ReaktioneI1 im 
k0ndensierten System im allgemeineI1 nicht die Rolle wie bei Gasreak- 
tionen, ist aber, da es sich hier um Kettenreaktionen handelt, doch in 
jedem Falle nachzuprfifen. Bei der PolymerisatiorL des Styrols ist, wie 
BREITENBACH und RAFF zeigten (6), die Gr6Be der Wand nicht voI~ Ein- 
fluB auf die Reaktion. Nach SCHULZ und HUSEMANN (29) kalm jedoch 
ein indirekter WandeinfluB die Resultate f~lschen. Reinigt man z. B. 
die ReaktionsgeffiBe mit Bichromat-Schwefels~ure, so bleibt, auch werm 
man lange mit Wasser nachsptilt, etwas Oxydationsmittel in der Wand 
zurfick, das dana w~thrend der Reaktion herausdiffundiert und diese 
in den sp~iteren Stadien beschleunigt. Bei anderen Vinylpolymerisationen 
hat die Wand einen sehr bedeutenden EinfluB, wie z. B. beim Acryls~.ure- 
ester und Vinylacetat. BREITENBACtt und RAFF (6) bekamen bei diesen 
Verbindungen in Glasgef~tBen v61Iig unreproduzierbare Resultate; dagegen 
war ill Nickelgef~tBei1 die Wand ohne EinfluB. BREITENBACH (3) nirnmt 
an, dab geringe Mengen yon Silikaten in L6sung gehen und katalytisch 
wirken. Das wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, dab der Wand- 
einfluB verschwindet oder zumindest sehr stark zurtickgeht, werm Sub- 
stanz ulld Gef~tl] vor der Reaktion mit AuBerster Sorgfalt getrockltet 
werdeI1. 

5. Polymerisation in reiner flfissiger Phase. 
Zur vollst~indigen Aufkl~irung des Reaktionsmechanismus ist es 

notwendig, die Konzentrationsabh~tngigkeit der Reaktionsgeschwilldig- 
keit und des Polymerisationsgrades zu ermitteln. IIt flfissiger Phase 
st6Bt man jedoch hierbei auf einige Schwierigkeiten, die im n~chsten 
Abschnitt besprochen werden. Daher sollelt in diesem Abschnitt die 
kinetischen Messungen behandelt werden, die vonder  reinen monomeren 
Substanz ausgehen, da bereits an diesen einige grundlegende Gesetz- 
m~iBigkeiten der Polymerisationsvorg~tnge erkalmt werden k6imen. 
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Der Bruttoverlauf der Polymerisation des Styrols wurde erstmalig 
yon TAMMANN und PAPE (55) mit einer dilatometrischen Methode ver- 
folgt. Es ergab sich hierbei eirz Verlauf nach der ersten Ordrmzlg. Die 
Autoren folgern daraus, dab der Prim~rakt nach d e r t .  Ordzlung 
verl~uft. Dieser SchluB ist jedoch nur ureter der Voraussetzung zutreffend, 
dab die Kettenl~nge w~hrend des ganzen Prozesses konstazlt bleibt, was 
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Abb. 8. Bruttoverlauf der Polymerisation yon unverdfinntem Styrol bei verschiedenen Temperaturen. 
a Unter Luft .  b Unter reinem Stickstoff polymerisiert. [Nach G. V. SCH~'LZ U. E. HUSEMANN (29, 30).] 

erst durch Messung des Polymerisationsgrades nachgeprfift werdei1 muB. 
Bestimmungen des Polymerisationsgrades w~hrend des Reaktiolxsver- 
laufes wurden erstmalig von STAUDINGER und FROST (43) ausgef~hrt, 
mit dem wichtigen Ergebnis, daB die Kettenl~nge w~ihrend des ganzelz 
Prozesses konstant bleibt. Dieses Resultat war der erste v611ig sichere 
Beweis dafiir, dab die thermische Polymerisation nach eillem Ketten- 
mechanismus verl~uft 1. Die Bruttogeschwindigkeit wurde jedoch bei 
diesen Versuchen nicht gellau genug ermittelt, um Einzelheiten des 
Reaktionsmechanismus daraus entnehmen zu k6nnen. 

Genaue Messungen des Reaktionsverlaufes (nach der gravimetri- 
schen Methode) bei gleichzeitiger Verfolgung des Polymerisationsgrades 

z Bezfiglich der optisch angeregten PolymerJsation vgl. die im vorigen 
Abschnitt erw~hnte Untersuchung von TAYLOR und VERXO~ (56). 
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(osmotisch und viskosimetrisch) wurdert am Styrol vort SCHULZ und 
I-IusEMANN (29, 30) ausgeffihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 81 und b dar- 
gestellt. Es zeigte sich, dab man mit  guter Almaherung den Verlauf nach  
der 7. Ordnung darstellert kann. Luftsauerstoff beeirffluBt die Reakt ion  
ziemlich stark. Wie ein Vergleich der Abb. 81 und b erkennen l~tBt, 
wirkt er auf den Anfangsverlauf beschleunigend, jedoch am Ende  der 
Reaktion hemmend. Ahnliche Sauerstoffwirkungen hatten schon vor- 
her STAUDINGER und LAUTENSCHLA.GER am Vinylacetat beobachtet (46). 

Tabelle 8. P o l y m e r i s a t i o n s v e r l a u f  v o n  S t y r o l  u n t e r  N 2 bei  zwe i  
T e m p e r a t u r e n .  [ S c H u L Z  u n d  HUSEMANN (30) . ]  

Tempe- 
ratur 

lO0 ,5  ° 

1320 

Zeit in 
Sttmden 

1 

2 

4 

16 
32 
72 

136 

Umsatz 
in % 

2,O 

4, 1 
8,3 

17,1 
31 ,2  
5 2 , 6  
8 1 , o  
9 0 , 0  

Polymeri- 
sationsgrad 

19oo 
193 ° 
19oo 

(18oo) 
1920  
190o 
189o  
182o 

k.a - to g (sec -t) 
nach G1. (19) 

2,97 
3,05 
3,19 
3,44 Mittelwert : 
3,41 3,26 
3,4 ° 
3,4o 

(2,19) 

0,5 
I 

3 
5,17 

10, 17 
24,25 

8,9 
18,O 

45,6 
65,8 
88,6 
93,9 

142o 
137o 
137 ° 
137o 
138o 
137 ° 

37,0 
39,4 
41,O 
4 1 , 6  

43,4 
(24,7) 

Mittehvert : 
4o,4 

In  Tabelle 8 sind die in Abb. 8b dargestellten Versuche, die urtter 
reinem Stickstoff ausgeffihrt wurden, mit  den gleichzeitig gemessenen 
PolymerisationsgradeI1 angegeben. Es zeigt sich eine auffallende Kortstanz 
der letzteren. Da die Bruttogeschwindigkeit nach der 1. Ordnung geht 
und der Polyrnerisationsgrad zeitlich kortstant ist, ergibt sich nach  
G1. (t 7) auch ffir dell Prim~irakt ein Veflauf nach der t. Ordnung. Ffir 
die Bruttogeschwindigkeit gilt also 

dx  
d t - k ( a - -  x) 

(a = Anfangsmenge, x = zur Zeit t umgesetzte Menge). Ffir den Prirn/~r- 
ak t  gilt dann unter Berficksichtigung von (t7) 

1 d x  
P d~ - -  ka ( a - - x ) .  (18) 

Durch Integrat ion finden wit ffir die Konstante 

k.~ = - -  Pt ( t 9 )  
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Die nach (19) berechrteten Kons tan ten  sind in der letztert Spalte von  
Tabelle 8 artgegeben. Wie m a n  sieht, ist die t. Ordnung ffir den Prim~ir- 
ak t  ziemlich genau erftillt. 

Fiir das Vinylacetat  Iand BREITENBACH (3) bei 98 ° deft in Tabelle 9 
wiedergegebenen Reaktionsverlauf.  I n  diesem Fall ist die t. Ordrmng 
mit  weserttlich schlechterer Aim~iherung erftillt, wie aus den in der 
4. Spalte ausgerechrleten Kons tan ten  ffir die Bruttoreaktiolx hervorgeht .  
Der Polymerisat ionsgrad bleibt ebenso wie beim Polystyrol  w~thrend 
der Reakt ion konstant.  Da aber 
die STAUDINGERschelI K~-Konstan-  
ten ftir das Vinylacetat  noch nicht 
du tch  Vergleich osmotischer und 
viskosimetrischer Messungen be- 
s t immt  worden sind, lassen sich aus 
den ]3REITENBACHschert Daten noch 
keine Polymerisationsgrade ausrech- 
nell. GrS/3enordnungsmM3ig ent-  
spricht der Viskosit~t ein Poly- 
merisat ionsgrad yon  etwa t000. 

Frfiher hatten schon STARK- 
WEATHER und TAYLOR (3 8) die Poly- 
inerisation des Vinylacetates dilato- 
metrisch verfolgt und hierbei bei 
einem Verlauf nach der 1. Ordnung 
eine loomal h6here Geschwindigkeits- 

Tabelle 9. P o l y m e r i s a t i o n  v o n  
V i n y l a c e t a t  u n t e r  S t i c k s t o f f  

bei  98 °. [BREITENBACH (3)-] 

tlsp Zeit in Umsatz in 0,5% K-  t0 s 
Stunden in % L6sung min-t 

1,5 
3,0 
6 

10 

15 
2O 

24 
41 
64,5 
87,7 

0,39 
1,16 

1,9 ° 
2,98 
6,18 
6,53 
7,44 

1 i,OO 

i5,OO 
17,OO 

o,42o 

0 , 4 2 0  

o,43o 
o,4t5 
o,415 

5,1 
6,4 
5,1 
5,O 
7,2 
5,6 
5,4 
4,8 
4,2 
3,5 

konstante als BREITENBACH gefunden. Da das Vinylacetat nach BREITEN- 
BACH (3) sehr empfindlich gegen Alkali aus der Glaswand ist, mug man 
annehmen, dab sich in den Versuchen der amerikanischen Autoren ein 
katalytischer Einflu8 geltend gemacht hat. 

MARK und RAFF (15) fanden bei ihren ersten Versuchen beim Polystyrol 
einen Reaktionsverlauf mit Induktionsperiode, der den theoretischen An- 
s~tzen yon DOSTAL und I'~[ARK (9) zugrunde gelegt wurde. Dieser Verlauf 
wurde jedoch dutch systematische Fehler tier Destillafionsmethode vor- 
get~uscht 1. Nach Verbesserung der Methode konnten im Wiener Labora- 
torium die Reaktionsverl~ufe yon SCHtlLZ und HUSEMANN, die keine 
Induktionsperiode aufweisen, bestAtigt werden. 

Die Tempera turabMngigkei t  yon  k A  gehorcht,  wie aus Messungen 
im Bereich yon 80--132 ° hervorgeht,  sehr genau der ARRHENIUSschen 
Gleichung qa 

Ink  a =- A A - -  R T " (20) 

Aus Abb. 9, in der log ka gegen t I T  aufgetragen ist, erkennt man,  dab 
G1. (20) erffillt ist. Ffir die Aktivierungsw~irme des Prim~traktes ergibt 
sich qa = 23,5 Kcal. Der Prim~irakt ist, wie man aus der niedrigen Ge- 
schwindigkeitskonstante (vgl. Tabelle 8) erkennt, eine augerordentl ich 
tangsame Reaktiom Das liegt nicht an einer besonders hohen Akti-  
vierungsw~rme, sondern an der sehr niedrigen Aktionskonstante,  ffir 

x Vgl. den vorangegangenen Abschnitt. 



392 G.V. ScI~ULZ : 

die sich t05,35 sec -z ergibt. Nimmt man an, da[3 diese Energie durch 
einen StoB eines benachbarten Molekfils iibertragen wird, so errechnet 
sich fiir derartige St613e ein ,,sterischer Faktor"  von etwa t0 -7 bis t 0  -s. 

Von FLORY (10) wurden nach unver6ffentlichten Messungen aus dem 
Laboratorium von CAROTHERS Aktivierungsw~rmen ffir Vinylacetate und  

Methacryls~ureester ausgerechnet, die in 
l 

/ 

Z . .I0 -3 
T 

Abb. 9- Geschwindigkeitskonstante des Pri- 
mgraktes kA in Abh~ingigkeit "con der Poly- 

merisationstemperatur (Styrol). 
[G. V. SCHULZ U. E.  HUSElVlANN (29). ] 

Tabelle t0 mit  den Werten yon SC~IULZ 
und HUSEMANN flit Styrol zusammenge- 
stellt sind. Die FLoxYschen Werte sind 
allerdings nicht so genau, da sie ohne 
Berficksichtigung der Ver~inderung des 
Polymerisationsgrades mit  der Tempe-  
ratur  ausgerechnet sind. Das verursacht  
einen Fehler von etwa t0%. Es zeigt 
sich, dab das Vinylacetat etwa die gleiche 
Aktivierungsw~trme hat wie das Styrol ,  

dab diese jedoch beim Methacryls~ureester auf etwa die H~lfte sinkt.  
Das s t immt gut mit  der Erfahrung fiberein, dab die Acryls~ure, Meth- 
acryls~iure und ihre Derivate besonders leicht polymerisieren, was sich 

Tabelle lo. A k t i v i e r u n g s w A r m e  des P r i m ~ r a k t e s .  

Substanz Temperaturbereich Aktivierungswarme 
in * Kcal 

Styrol . . . . . . . .  
Vinylacetat rein . . . .  
Vinylacetat in Toluol . 
Methacryls~ureester . . 

79,5--131,5 
81,8--11o,9 
81,8--111,2 

IOO - - 2 1 o  

23,5 
2 3 , 1  
2 2 , 3  

1 0 , 3  

unter Umst~indei1 bis zu einem explosiven Reaktionsverlauf steigem kani1 
[vgl. STAUDINGER und FROST (43)]. 

Aus dem mittlerei~ Polymerisationsgrad kann man ilach G1. (14) das 
Geschwindigkeitsverh~iltnis yon Wachstum und Abbruch berechlten. 
Besonders wichtig ist die Abh~tngigkeit des Polylnerisationsgrades VOlt 
der Temperatur.  Polymerisiert mart bei variierter Temperatur  ultter 
sonst ganz konstanten Bedingungen, so ist zu erwartei1, dab nicht nur  
ffir die Reaktionskonstanten, sondern auch ffir die Geschwindigkeiten 
selbst die ARRHENIUSsche Gleichung gilt: 

In v• = A' Q' 
R T  

In Vc = A " - -  Q'' R T '  

so dab unter Berticksichtigung yon (t4) ffir die Temperaturabh~tngigkeit 
des mitt leren Polymerisationsgrades 

l n ~  = A  Q R r (21) 
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herauskommt, mit A = A ' - - A "  und Q - - Q " - Q ' .  Bei der Auswertung 
von G1. (2t) ist allerdings zu bedenken, dab die A- und Q-Werte in 
ziemlich komplizierter Weise 
aus den entsprechenden Wer- 
ten der Teilreaktionen zu- 
sammengesetzt sind, wie in 
den nlichsten Abschnitten 
noch n~iher ausgeffihrt wer- 
den soll. 

Tr~igt man den Logarith- 
mus des Polymerisationsgrades 
gegen die reziproke absolute 
Temperatur auf, so mull zufolge 
yon G1. (2t) ebenso wie bei 
einer Reaktionskonstanten eine 
Gerade resultieren. In Abb. t0 
ist dieses fiir Polystyrole nach 
Messungen yon SCHOLZ und 
HUSEMANN geschehen. Hier 
bedeutet n das Geschwindig- 
keitsverhiltnis Vc/VB, das nach 

2,I 

< 

l~,s ""~ L 

0 
Z,O ~,2 z,# z,6 z,# J,O d,; .~¢ ~# 

1_ . . . _ ,  . tO -s  
T 

Abb. i0. Geschwindigkeitsverh~ltnis (x = ~B)vc der Ab- 

bruch- und Wachstumsreaktion in Abh~ingigkeit yon der 

Temperatur bei Styrol [ v~ aus dem Polymerisationsgrad. 

nach GI. (14) berechnet]. 

[G. V. SC~tOLZ und E. HUSE,'dANN (29).] 

G1. (t4) unter Berficksichtigung der Verzweigung berechrlet wurde. In 
Abb. t t i s t  eine analoge Auftragung von FLORY (10) wiedergegeben, 
in der auBer Styrol noch Vinylacetate 
und Methacrylsaureester enthalten sind. 
G1. (21) scheint demnach ziemlich all- 
gemeingfiltig zu sein. 

In der Tabelle t t sind die nach G1. (2t) 
berechr~eten Q-Werte, soweit sie bisher 
bekannt sind, zusammengestellt. Die 
Werte ffir Vinylacetat sired yon FLORY (1 O) 
nach MessungeI1 vor~ STAUDINGER und 
SCHWALBACH (49), ffir Acrylstureester 
nach solchen von STAUDINGER und 
TROM.'~SDORI~ (51) berechnet. Da bei den 
Substanzen 2. bis 4. altere Messungen 
verwendet wurden, die ohne osmotische 
Kontrollen ausgeffihrt worden sind, ist 
die Genauigkeit der zugeh6rigen Werte 
nicht sehr groB, abet sie sind ffir eine 
Orientierung durchaus geeignet. Es 
ist sehr bemerkenswert, dab die Tem- 
peraturabh~ngigkeit des Polymerisations- 

3,5 

3.0 J x  

z,s 

20 
z,o 

../ 
z,u z,8 

I 

/ 
./ 
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Abb. i t .  Polymerisationsgrad (P) gegen 
reziproke Temperatur, bei Vinylacetat O. 

Styrol x und MethacrylsAureester O, 
~FLORY (ZO).] 

grades bei diesen verschiedenartigen Ausgangsprodukten zu recht nahe 
beieinanderliegenden Q-Werter~ ffihrt. Wir dfirfen hierin einen Hinweis 
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darauf erblicken, dab die Polymerisation dieser Stoffe im weserttlichen 
nach dem gleichen Mechanismus verl~iuft. 

Tabelle 11. Q - W e r t e  nach  G1. (21). 

Substanz 

1. Styrol . . . . . . . . . . . . .  
2. Vinylacetat . . . . . . . . . .  
3. Methacryls~Lure-Methylester . . . 
4- Acryls~ure-Athyiester . . . . . .  

Q in Kcal I Zitat 

5,7 (29) 
3,2 (2o, 49) 
3,5 (20) 
4,5 I (lo, 51) 

6. Polymer isa t ion  in L6sung bei var i ier ter  Konzent ra t ion  
zur  Ermi t te lung  der Reakt ionsordnung der Teilprozesse. 

Versucht man, die Reaktionsordnung der Polymerisationsprozesse 
dadurch zu ermitteln, dab mall die Reaktion in L6sung unter Variation 
der Ausgangskonzentration vornirnmt, so st6Bt mall auf die Schwierig- 
keit, dab die L6sungsrnittel irn allgemeinen nicht nur als Verdtinnungs- 
mittel  wirken, sondern mehr oder weniger akt iv in die Reaktion ein- 
greifen. Durch Vergleich verschiedenartiger L6sungsmittel kann m a n  
diese Einflfisse zum Teil voneinander trennen. Jedenfalls sind ziemlich 
breit angelegte Versuchsserien n6tig, wenn man ein klares Bild gewinnen 
will. Man vermeidet e~nen Teil der Schwierigkeiten, wenn mart ir~ einer 
reinen Gasphase polymerisiert, da man hierbei die Konzentration ohne 
Zugabe eines zweiten Stoffes variierer~ kann. Andererseits sind Schlfisse 
yon Reaktionen irn Gaszustand aus auf solche im kondensierten Zustand 
nur dann m6glich, wenn auch in letzterem bereits ein gentigendes Ver- 
suchsmaterial vorliegt. Leider sind bisher im Gaszustand noch keine 
thermischen Polymerisationen genau ger~ug untersucht worden. 

Irn folgenden werdea zuerst die Versuche beschrieben, die die Auf- 
kl~rung des Prim~traktes zurn Ziele haben; es schlieBen sich dann die 
Untersuchungen des Wachsturns und des Abbruchs an. 

a) Der  Pr im~rakt .  Es wird vielfach angenornmen, dab ein rein 
thermisch alxgeregter Prim~irakt ilicht existiert. Diese Annahme sti i tzt  
sich haupts~ichlich darauf, dab die frtiher ausgeffihrten Messungen sehr 
schlecht reproduzierbar waren, und dab Sauerstoff die Polymerisation 
beschleunigt (11,30, 49). Die Wirkung des Sauerstoffs beruht wahrschein- 
lich darauf, dab dieser mit  zahlreichen organischen Verbindungen Per- 
oxyde bildet, die, wie im n~ichsten Abschnitt n~iher ausgeftihrt wird, 
starke Katalysatoren ftir die Polymerisation sin& Die im folgertden 
mitgeteilten Versuche, die unter strengem AusschluB von Sauerstoff 
durchgefiihrt sind, zeigen jedoch, dab der PolymerisationsprozeB (min- 
destens beim Styrol) auch auf rein thermischem Wege hervorgerufen 
werder~ karm. 

Die M6glichkeiten, die hierbei in Frage kommen, lassen sich rtach 
ihrer Reaktionsordrmng in monomolekulare und bimolekulare eirtteilen: 
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o~) Monomolekulare Prozesse. Von diesen ist zur~Achst die M6glich- 
keit zu erwAhnen, dab auf Grund einer Interferenz der innermolekularer~ 
Schwingungen in der Doppelbindung eia Energiebetrag entsteht, der 
diese zur Weiterreaktion mit einem Mormmerer~ befAhigt. Ha t  dieser 
speziell den Weft von etwa 55 Kcal (Differenz der Bindungsenergie der 
einfachen und der Doppelbindung), so kann marl vor~ einem ,,Auf- 
klappen" der Doppelbindung sprechen. 

Andererseits wAre es m6glich, dab das Molektil in 2 Teile gesprengt 
wird, die Radikalcharakter haben und daher in besonderem Mal3e zur 
Weiterreaktion befAhigt sin& Die Absprengung eines H-Atoms wtirde 
z .B.  95 Kcal erfordern. Da die AktivierungswArme des Primiiraktes 
jedoch nur etwa 23 Kcal betrAgt, kommt dieser Mechanismus nicht in 
Frage. 

fl) Bimolekulare Prozesse. Hier ware daran zu denken, dab dutch 
einen wirksamen StoB eir~es anderen Molekfils auf die Doppelbiadung 
ein Energiebetrag tibertragen wird, der zu einem aktivierterL Zustand 
ftihrt. 

Vor~ mehr ,,chemischen" MechaaismerL kAmeI~ folgerLde ir~ Betracht:  

R R R 

I __CH__CH2__~H__CH2 - (I) 2 CI-I =CH~ * 
R R R 
I I I 

(II) 2 CH=CH 2 ~ --C =CH 2 + CH,--CH 2 -  

Der erste hiervon erfordert, wie FLORY (10) ausffihrt, wenn mar~ R-----H 
setzt, 29 Kcal, wenr~ maa eir~ aromatisches Radikal einfiihrt, einige Kcal 
weniger. Mechalfismus (II) erfordert etwa 50 Kcal, kommt also nicht 
in Betracht. 

Genauere kinetische Messungen in verschiedenen L6sungsmitteln bei 
vafiierter Konzentratior~ sind yon H. S0ss urLd Mitarbeitern (53, 54) 
am Styrol gemacht worden, ferner von G.V. SCHULZ, A. DINGLI~'GER 
und E. HUSEMANN (32). Besollders die letzteren zeigei1 eine sehr gute 
Reproduzierbarkeit, so dab eine Beeinflussung der ReaktiorL dutch 
unkontrollierte Verunreinigur~gea (z. B. Peroxyde) als ausgeschlossen 
gelten kana. Rechnet maa die GeschwirMigkeit des PrimAraktes nach 
G1. (t7) aus, so zeigt sich, dab diese weder nach der t .  noch nach 
der 2. Ordnung geht. Das geht aus Tabelle t2 hervor, in der einmal 
(5. Spalte) va/cst ausgerechnet ist, was b e i t .  Ordnung der Reaktion 
konstar~t seir~ sollte, andererseits vA/c~t, was bei Zutreffen der 2. Ord- 
nung konstant sein sollte (6. Spalte). Wie man sieht, ist beides nicht 
der Fall. Die Reaktionsordaung liegt zwischen den beiden M6glich- 
keiten, und zwar flit jedes L6sungsmittel ia ar~derer Weise. 

Nach S0ss, PILCH und RUDOI~FER (53) ist die einfachste Erkl~irung 
~tir diesen Sachverhalt die, dab der PrimArakt entweder dutch einen 
StoB zweier Styrolmolekfile ulltereirmnder oder durch den StoB eirms 
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Tabelle 12. G e s c h w i n d i g k e i t  des P r im/~ rak te s  y o n  S t y r o l  in d r e i  
L 6 s u n g s m i t t e l n  bei lOO °. [Sc~IULZ, DINGLINGER und HUSEMANN (32).] 

- ,  I = , ,  . "  I I °-,"°' 

8,65 2,94 

0,6 
1,O 
2,5 
6,0 

0,6 
1,O 
3,0 
6,o 

0,7 
1,5 
3,0 
6,0 

[ 48,8 

o,185 
o,58 
3,78 

25,1 

0,267 
0,782 
6,22 

26,6 

0,298 
1,72 
5,38 

24,9 

a) Reines Styrol 
I 1915 ] 2 5 ' 4  l 

b) Benzol 
900 0,205 

1195 0,485 
163o 2,33 
19o5 13,2 

c) A'thylbenzol 
407 o,655 
620 1,27 

116o 5,36 
172o 15,5 

d) Didthylbenzol 
277 I,O7 
54 ° 3,oo 
93 ° 5,78 

1620 15,1 

0,35 
0,485 
0,925 
2,20 

1,O9 
1,2 7 
1,79 
2,6 

1,53 
2,OO 
1,93 
2,52 

o,339 

0,58 
0,485 
0,377 
0,365 

1,82 
1,27 
0,60 
o,44 

2,19 
1,33 
0,64 
0,42 

StyroImolektils mit  eiaem L5sungsmittelmolektil angeregt wird, wobei 
die StoBausbeuten verschiedert sind. Die Autorert bringert dies durch 
die Gleichung 

va = kl c~1 + k2 ( N - -  Cst) Cst (22) 

zum Ausdruck. Die Gesamtzahl der im Liter vorhartdenen Mole N 
rechrtert sie als unabhttngig yore MischungsverMltnis. Letzteres ist 
nicht ganz korrekt, so dab man besser schreibt 

VA = kl c~t + ks Cst CL, (23) 

wobei CL die Konzentration des L6sungsmittels ist (die K onzentratiorten 
werden irt Mol/l gerechnet). Die Nachprtifung vort G1. (23) erfolgt zweck- 
mttBigerweise graphisch, nachdem mart sie rtoch durch c~t dividiert. 
Man erhttlt dalm 

va _ kx + ks cL (24) 
C~t CSt 

Is t  dieser Ansatz richtig, so muB eine Gerade resultieren, wenn 
man VA/C~t gegen das Molverhttltnis von L6sungsmittel und Styrol auf- 
trttgt. Der Ordinatenabschrdtt ist daml gleich der Reaktiortskonstartte 
zweier Styrolmolektile, die Neigurtg gleich der Konstante fOr die Reakt ion 
zwischert Styrol und L6sungsmittel. FOr eirt v6Uig irtdifferentes L6sungs- 
mittel  write ks----0, und wir bektimen eine horizontale Gerade, erlt- 
sprechend eirter Reaktion 2. Ordnung. 
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Diese Auftragurtg ist in Abb. t2 fttr die Polymerisation des Styrols irt 
eirtigen Kohlenwasserstoffea bei t00 ° C vorgenommen. Aus der Linearit~t 
der Kurven geht hervor, dab die G1. (23) bzw. (24) gut erftillt ist. Die 

e,,o /I / 
/ / , /  
/ 

0 2 g 6 8 10 IZ Ig l~ 18 

cSt 

Abb. 12. Geschwindigkeit des Prim~,raktes in verschiedenen L6sungsmitteln nach GI. (24). I Styrol uad 
Polystyrol. 1I Diathylbenzol. I I I  Athylbenzol. I V  Toluol. V Benzol. VI Zyklohexatx. 

[ScttULZ, DINGLINGER und HUSEM~,~S (32).] 

gestrichelte Linie gilt ftir eirt LSsungsmittel, das die gleiche Wirksamkeit  
wie das Styrol hat. Merkwfirdigerweise liegt auf dieser Liaie das Poly- 
styrol, wenrt man dessert Kortzentratiort in Grundmolert pro Liter rechrtet. 

Tabelle 13. E i n w i r k u n g  v e r s c h i e d e n e r  L S s u n g s m i t t e l  a u f  den  
P r im~, rak t  bei  loo% [ScHuLZ, DINGLINGER und HUSEMANN (32).] 

L0sungsmittel 

StyroI . . . . . . . .  
Zyklohexan . . . . . .  
Benzol . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . .  
~thylbenzol . . . . . .  
Di~thylbenzol . . . . .  
Polystyrol . . . . . .  

k~.t0' 

3,34 
O, 10 
O, 14 
O,31 
1,23 
2,17 

3,4 

k. (L0sungsmittel) 
k2 (Styrol) 

1,OO 

o,o3o 
0,042 
0,093 
o,37 
0,65 
1,O2 

qA 
Kcal 

23,3 
22,5 
23,0 
22,  4 

21, 3 
22, 1 
24,8 

In  der Tabelle 13 sirtd die so ermitteltert Reaktiorlskonstantert ftir t00 ° 
zusammengestellt. Aus der Messung bei zwei Temperaturen ergeben 
sich die Aktivierungsw~rmen fiir die Reaktion zwischen Styrol- uad  
LSsungsmittelmolektilea, die ill der 4. Spalte angegebert sirtd. Mart sieht, 
dab diese nut  um Betr~ge schwanken, die kaum aul3erhalb der Fehler- 
grertze liegen. Dabei unterscheidert sich die verschiedenert L6sungsmittel 
chemisch ziemlich stark voneinander (mart vgl. Zyklohexan, Bertzol, 
Di~thylbenzol). 
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Hieraus muB der SchluB gezogen werden, dab der Prim~trakt kein  
chemischer Prozeg im eigentlichen Sinne ist, sortdem rmr in eiaer Stol3- 
anregung der Doppelbindung besteht. Dabei ist die tibertragene StoB- 
energie vom L6sungsmittel fast unabhAngig, dagegen hat iedes L6sungs- 
mittel  eilte charakteristisch verschiedene Stol3ausbeute. 

Nach den Messungen yon S0ss, PILCH und RUDORFER (53) f~llt Chlor- 
benzol seiner Wirksamkeit nach in die Reihe der hier angegebenen I<ohlen- 
wasserstoffe. Jedoch aktivieren Dichlor~than, Hexachlorf~than und Tetra-  
chlorkohlenstoff aul3erordentlich viel st~.rker. Von diesen sind die beiden 
ersten fiir genauere Versuche jedoch ungeeignet, da sie bei den Polymeri- 
sationstemperaturen HC1 unter Bildung unges~ttigter Produkte abspalten. 
CC14 scheint indessen eine deutlich katalytische Wirksamkeit zu enffMten. 
Es zeigt sich hier vielleicht eine Verwandtschaft zu dem allerdings um 
einige GrOBenordnungen starker wirksamen Zinntetrachlorid. 

b) W a c h s t u m  und Abbruch.  Das Wachstum liege sich prinzipieli 
als eine Energiekette oder eine Radikalkette auffassen. Im ers ten 
Fall (4, 28) kOnnte man armehmen, dab die Reaktion in ~thnlicher Weise 
erfolgt wie bei einer ,,schrittweisen" Polymerisation, dab jedoch die 
immer wieder am Ende auftretende Doppelbindung einen Energiebetrag 
beNilt (dutch * angedeutet), der sie zu rascher Weiterreaktion bef~thigt: 

IZ R R R 
I I I I 
CH-----CH, -+ CH=CH2 -> CH,--CH~--C=CH2-+ usw. 

Dagegen nehmen andere Forscher (40, 29) den auf S. 369 angedeuteten 
Radikalkettellmechanismus an. Da bei der Polymerisation Kettenl/ingen 
bis etwa 10000 auftreten, Energieketter~ jedoch im allgemeinert weniger 
Glieder enthalten, und da ferner das Wachstum auBerordentlich rasch 
verl~tuft, kommt  dem Radikalmechanismus wohl von vornherein mehr  
Wahrscheinlichkeit zu. 

Legen wir dem Wachstum eine Energiekette zugmnde, so ist die 
einfachste Annahme far den Abbruch die, dab dutch einen geeigneten 
Stol3 eines Styrol- oder LOsungsmittelmolektils die Anregungsenergie 
der DOl~pelbindung aufgehoben wird. Nach einem Vorschlag voa  SOss 
und Mitarbeitern (53) w~ire dana ftir die Abbruchgeschwindigkeit in 
Analogie zu der ffir den Prim~irakt geltendelx GI. (22) 

Vc = k3c* Cst + k4c* ( N - -  Cst) (25) 

zu setzen. Hierin ist c* die Konzentration der wachsenden Ket ten .  
Femer  n immt S0ss an, dab fiir die verschiedenen Reaktionskonstanten 
die Beziehung 

kl = ka (26) 
k, k 4 

gilt. Setzen wir welter ftir die Geschwiadigkeit des Wachstums 

v~ = kB c* Cst, (27) 
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so erhalten wir fiir den Polymerisationsgrad 

f i  -- Cst kB 
(k 3 -  k,) Cst + N k," (28) 

G1. (28) gibt die Abh/ingigkeit des Polymerisationsgrades v o n d e r  Kon- 
zentration, wie aus einer Gegentiberstellung mit Versuchsdaten hervor- 
geht, n~herungsweise wieder, zeigt aber systematische Abweichungen 
im Bereich h6herer Konzentrationen. 

Legt man dem Wachstum eine Radikalkette zugrunde, so ist die 
n~chstliegende Annahme ftir den Abbruch eine Reaktion zweier Radikale 
untereinander. Diese kalm einerseits in einer Rekombination bestehen. 
Jedoch wiirde dieser Vorgang als Abbruch nur dann in Frage kommen, 
welm die Ketten nur in einer Richtung wachsen; sonst, wfirden am Elide 
des neuen Molekfils noch freie Valenzen bestehen bleiben, so dab das 
Wachstum weitergehen k6imte. 

R R 
I J 

- - C H - - C H 2 - - C H - - C H  2 -  

I I 
---CH--CH2--CH--CH ~ -  

Andererseits kann entsprechend: 

R R 

--CH--CH2--CH--CFI 3 
R R 

I I 
--CH--CH~--C =CH 2 

durch 13bergang eines H-Atoms eine Abs/ittigung unter Bildung einer 
Doppelbindung erfolgen (21, 29, 5o) I. 

Beide Mechanismen k6nnen, wenn das Wachstum nach zwei Seitea 
geht, auch innermolekular erfolgen, wobei im erstelx Fall ein Ring ent- 
stehen wfirde 2. 

Es w~tre schlieBlich noch denkbar, dab der Abbruch dutch Reaktion 
einer wachsenden Kette mit einem Monomeren erfolgt (27, 17) 3. Hierbei 
wtirde allerdings gleichzeitig eiae aeue Kette angeregt werden, so dab 
auBerdem noch einer der beiden zuerst erwAhnten Abbriiche eintreten 
mfiBte'(sonst wfirde die Reaktion explosiv werden). 

Diese verschiedenen Abbrtiche h~tten jeweils eine andere Abh~ingig- 
keit des Polymerisationsgrades yon der Konzentratioi1 zur Folge, wie 
aus der einer Arbeit von BREITENBACH (4) entnommenen Tabelle t4 
hervorgeht. 

1 Es w~re noch m6glich, dab Rekombination und eigentliche Abbruch- 
reaktion nebeneinander stattfinden. "vVfirde das in st~irkerem MaBe der Fall 
sein, so miiBte sich das in einer stark ,,verschmierten" Polymolekularit~it 
auswirken, was nach den bisherigen Fraktionierungen am Poly/sobutylen 
und Polystyrol nicht der Fall ist (vgl. Abschn. 3). 

Das ist allerdings nach STAIIDINGER (4 o) unwahrscheinlich. 
3 MELVILLE (17) land einen derartigen Abbruchmechanismus bei der 

Polymerisation yon Acetylen, die durch optisch angeregte Hg-Atome in- 
duziert w-urde. Es zeigte sich hierbei, dab die Liinge der Reaktionsketten 
unabhAngig vom Druck des Acetylens war (iln Bereich yon o, 1--76o mm Hg). 
Das ist nut dadurch zu erklliren, dab Wachstum und Abbruch zwei ver- 
schiedene Reaktionen der wachsenden Ketten mit den Monomeren sind. 
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Tabelle 14. AbhXngigkei t  des P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  
yon der K o n z e n t r a t i o n .  

Prim~rakt Abbruch I Abbrueh II  Abbruch I I I  
t; C ~ c *  ?)c ~ c *  z v f f  ~ c *  c S t  

UA ~ CSt 

V A  ~ CSt 

CSt 

CSt 
o 

CSt 

o 
CSt 

o 
CSt 

In der Abb. 13 a ist Ifir eine Reihe voa LSsungsmittellt der Poly-  
merisationsgrad ilt AbMngigkeit yon der Styrolkonzentration dargestellt 
[nach Messultgen volt SCHULZ, DINGLINGER und HUSEMANN (32)] 1 ES 
zeigt sich, dab Abbruch I u n d  III  mit den Messungelt nicht in Einklaltg 

0 l 2 3 4 ,~ 6 7 8 ~q 

CS~ ----- 
Abb, t3a .  Polymerisationsgrad in Abh~ngigkeit yon der Styrolkonzentration in verschiedenen L6sungs- 
mitteln bei t 00 °. I Berechnet fiir monomolekularen Prim,irakt. I I  Berechnet ffir bimolekularen Prim~rakt.  

stehen, da darm unabhiingig VOlt der Reaktionsordnung des Prirn~tr- 
aktes der Polymerisationsgrad proportional Cst bzw. tmabh~ngig y o n  Cst 
sein mfiBte, was offertsichtlich nicht der Fall ist. Es kommt also nach 
delt Messungen nur der bimolekulare Abbruch II in Frage. Vollstfmdig 
reicht allerdings auch dieser Mechanismus zur Erkl~irultg der Befultde 
nicht aus; sonst mtil3telt ill Abb. 13a s~imtliche gemesseltert Kurven  
zwischen den beidelt gestricheltelt Kurvelt liegen, die ftir moltomolekularelt 
bzw. bimolekularen Prim~irakt kombiniert mit Abbruch II berechltet 
sind. Bei klemelt Konzelttratioltelt werdelt jedoch die Polymerisations- 
grade zu niedrig. 

Diese Abweichungen k6rmten durch einen Eingriff des L6sungsmittels 
hervorgerufen seilt, oder auch nur eine Folge der niedrigen Konzelttratiolt 
der wachsenden Kettelt sein, durch die z. B. ein irmermolekularer Abbruch 
begtinstigt wiirde. In letzterem Falle wiirde das L6sungsmittel n u t  auf 
dem Umweg fiber eine Beschleurtigung des Prim~traktes auf den Abbruch 

1 Ahnliche Kurven werden yon S/2ss und Mitarbeitern (53, 54) angegeben. 
Wit geben bier die Messungen v o n  SCHULZ, DINGLINGER und HIJSEWANN 
wieder, weil sie mit gr613eren Vorsichtsnlal3regeln ausgeftihrt und daher 
genauer sind. 
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und damit den Polymerisationsgrad Einflul3 nehmen. Das 1~i131: sich 
auf folgendem Weg naehprfifen. 

Wir setzen fiir die Abbruchgeschwindigkeit nach TabeUe t4  I I  

Vc = k c  c . 2 .  (29) 

Ftir den Polymerisationsgrad ergibt sich dann nach Einsetzen von (27) 
und (29) in GI. (t4) 

f i =  k~ Cst *c c*" (30) 

Andererseits ist bei station~trer 
Reaktion z 

VA = VC = k c c  *~ (31) 
und damit 

c* ]/~ = ~ j .  (32) 

Aus (30) und (32) folgt dann 
f i  __  h B Cst 

l / k c  " l /~a " (33) 

Bei einer bestimmten Tempe- 
ratur miiBte also 

P }/va "" Cst (34) 

fO-t 
2,s 

1,o /'./ 

cc t  ~ 

Abb. t3b. Auftraglmg nach G1. (34). 

8 9 

sein. Voraussetzung dieser Rechnung war, dab t. das L5sungsmittel 
den Abbruch nicht umnittelbar beeinflul3t, und 2. der Abbruch nur nach 
G1. (29) verl~uft. 

In der Abb. t3 b ist P }/VA gegen Cst aufgetragen. Es zeigt sich, 
dab bei h6heren Konzentrationen G1. (34) zutrifft. Hier scheint also der 
Abbruch ohne ,,St6rung" durch die verschiedenen L6sungsmittel nur 
eine Reaktion zweier wachsender Ketten untereinander zu sein. Bei 
geringeren Konzentrationen wird der Polymerisationsgrad zu klein, d. h. 
ein zusAtzlicher Abbruch tri t t  ein. Wfirde dieser nun durch die L6sungs- 
rnittel hervorgerufen sein, so mfil3ten diese sich in ihrem Einflu8 unter- 
scheiden, d .h .  jedes L6sungsmittel mfiBte eine andere Kurve ergeben 
(zulnal sich die L6sungsmittel in ihrer Wirkung auf den Prim~.rakt um 
etwa eine Gr613enordnung unterscheiden). Tats~chlich liegen aber alle 
MeBpunkte innerhalb der Fehlergrenzen auf einer gemeinsamen Linie, 
d .h .  die L6sungsmittel unterscheiden sich nicht merklich. Es ist also 
naeh diesen Versuchen sehr wahrseheinlich, dab die L6sungsmittel keinen 
direkten EinfluB auf den Kettenabbrueh haben und dab dieser ilt erster 
Linie eine gegenseitige Reaktion zweier wachsender Ketten ist und 
bei geringen Konzelltrationen durch einen innermolekularen oder son- 
stigen Abbruch tiberlagert wird. 

z Bei Nichtzutreffen der G1. VA = v c  wfirde die Reakfion entweder ,,ein- 
schlafen" oder sich bis zur Explosion steigern. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaflen. XVII. 2 6  
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Es mfil3te m6glich sein, falls diese Deutung der Versuche richtig ist, 
den ,,zusAtzlichen" Abbruch dadurch in seiner Wirkung vollstAndig zurfick- 
zudrAngen, dab man ohne ~nderung der sonstigen Reakt ionsbedingungen 
die Geschwindigkeit des Prim~raktes und damit  c* erh6ht. Hierdurch mtiBte 
der Abbruch durch Reaktion zweier wachsender Molekfile so s tark beschleunigt  
werden, dab andere Abbruchreaktionen ihm gegenfiber verschwinden sollten. 
Wie im nAchsten Abschnitt  ausgeffihrt wird, kann man dieses erreichen, 
indem man den Prim~rakt  dutch Zugabe yon Benzoylperoxyd beschleunigt.  
Dieses greift in ~Vachstum und Abbruch nicht ein u n d e s  resultiert  rnit  
grofler Genauigkeit die AbhAngigkeit yon fi, vA und cst, die durch G1. (34) 
zum Ausdruck gebracht ist. 

SCHULZ und HtSSE~ANN (29) versuchten die Geschwindigkeit des Ke t t en -  
wachstums zu messen, indeln sie die Polymerisation yon Styrol  thermisch 
anregten, kurz darauf durch Abkfihlen den Pr im~rakt  unterbrachen und 
dann durch fortlaufende Viskosit~tsmessungen den Wachstumsprozel3 der 
angeregten Ket ten  zu erfassen suchten. Es zeigte sich dabei, dab zwischen 
2o und xoo °das  Wachstum der Ket ten  nach h6chstens 2 Minuten beendet ist. 

Andererseits ware die Geschwindigkeit des Wachstums zu berechnen, 
wenn die Geschwindigkeit des Abbruchs bekannt  ware, da man aus den 
Versuchsdaten nach G1. (33) den Quotienten der Reakt ionskonstanten yon  
Wachstum und Abbruch kB/]/-~ ermitteln kann. FaBt man den Abbruch 
als l~eaktion zweier freier Radikale untereinander auf, so kann man ffir 
ihn die yon RICE und HERZFELD (22) ffir die Rekombinationsgeschwin- 
digkeit  von Radikalen ermittelten Werte  einsetzen. Man erh~lt dann ffir 
eine Ket te  bei loo ° C eine Wachstumsdauer  yon etwa 1o-- loo Sekunden. Als 
Wachs tumsdauer  ist dabei die Zeit bezeichnet, die zwischen Anregung und 
Abbruch bet einer einzelnen Ket te  verstreicht [ SCHULZ und HUSEMANN (31 ) ]. 

Bei  der  du t ch  H-Atome angeregten Po lymer i sa t ion  yon Me thac ry l -  
s~ureester  im Dampfzus tand  fand MELVILLE (18) du tch  i n t e r m i t t i e r e n d e  
Bel ich tung  eine Wachs tumsdaue r  der  K e t t e n  yon e twa  10 -2 sec. Diese r  
niedr ige  W e r t  l iegt einerseits daran,  dab  seine Ke t t en  e twa um zwei  
Gr613enordnungen ktirzer s ind als die des S tyro ls ;  andererse i t s  wohl  
abe r  auch d a r a n ,  dab der Methacryls~urees ter  le ichter  po lymer i s i e r t  

als das  Styrol .  

7. K a t a l y s a t o r e n  und  I n h i b i t o r e n .  

Eine  grol3e Anzahl  sehr verschiedenar t iger  Stoffe, wie organische  
und  anorganische Peroxyde,  Ozonide, Alkal imetaUe,  a lka l iorganische  
Verbindungen,  Zinnte t rachlor id ,  Borf luor id  usw. beschleunigen die P o l y -  
mer i sa t ion  yon Vinylverbindungen.  Wegen  der  grol3en technischem 
Bedeu t tmg  dieser Vorg~tnge s ind berei ts  eine sehr  grol3e Zahl  yon E inze l -  
un te r suchungen  fiber sie ausgeffihrt  worden (1, 21, 31, 38, 39, 4 o, 58, 
61, 62, 64). I m  folgenden soll haupts~chl ich  auf  die Arbe i t en  e ingegangen 
werden,  die  einen di rekten Eir~blick in den Reak t ionsmechardsmus  d e r  
Beschleunigerwirkung ges ta t t en  1. 

1 Der Ausdruck Kata lysa tor  soll vermieden werden, solange es n icht  
bewiesen ist, dab eine echt katalyt ische Wirkung vorliegt. Bei der Poly-  
merisat ion des Acetylens dutch angeregte Quecksilberatome stellte MEL- 
VILLE (17) lest, dab letztere verbraucht  werden. Das ist  mSglicherweise 
auch mi t  den Peroxyden der Fall.  
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Da  der PolymerisationsprozeB aus drei Teilvorgiingell zusammen-  
gesetzt ist, kann man theoretisch drei m6gliche Haupt typel l  von  Be- 
schleunigern unterscheiden, je nachdem welcher Teilvorgang prim/it  
beeinfluBt wird. Eine Polymerisation wtirde beschleunigt werden, wenn 

1. der Prim/irvorgang beschleunigt wird, 
2. der Wachstumsvorgang beschleunigt wird, 
3. der Ket tenabbruch gehemmt wird. 
Da  diese drei Reaktionen ziemlich verschiedenartige chemische Vor- 

g~inge sind, ist es von vornhereill nicht unwahrscheinlich, dab es Kata-  
lysatorell bzw. Beschleuniger gibt, die nur  einen Teilvorgang beein- 
fiussell. Man wird aber mit  der M6glichkeit rechnen miissen, dab manche  
Stoffe auch in mehr als einell Teilvorgallg eingreifen, so dab unter  
Umst/ inden sehr komplexe Wirkungsweisell vorkommen k6nnell. 

Beschleunigerwirkungen der drit ten Art  sind bisher im homogenen  
System nicht  nachgewiesell wordell. Diese wiirden sich dadurch ~iul3ern, 
dab im gleichen MaSe wie die Beschleunigung der Polymerisat ionsgrad 
ansteigt. Bei allen bisherigell Ketterd~ingenbestimmungen (4 o, 29, 31, 61) 
zeigte sich, dab der Polymerisationsgrad um so st/irker abnimmt,  j e mehr  
man  die Reaktion beschleunigt; wie z. B. aus der Tabelle t 5 hervorgeht  1. 

Tabelle 15. W i r k u n g  e l n i ge r  K a t a l y s a t o r e n .  
[ScHuLZ und HUSEMANN (29). ] 

Tempe- Katalysator Dauer ~Tsp]Cgm 
l 'at  Ul" 

1% BF3-Essigs~ure • . 
1% BFa-Essigslture 
BFa-Gas (Spuren) . . . 
Benzoylperoxyd . . . .  
BFa-Gas (wenig) . . . 
BFa-Gas (ges/ittigt) . . 

27 ° 
60 ° 
60 ° 
60 ° 

O ° 

- - 1 0  ° 

4 Wochen 
5 Tage 
5 Tage 
4 Stunden 
1,5 Stunden 
0,5 Stunden 

43,0 
2 1 , 8  

20,8 
5,6 
2,6 
1,35 

Man kann  aus diesem Befund unmit te lbar  schliel3en, dab ill all diesen 
Versuchell eine starke Beschleunigung des Primiiraktes s ta t tgefunden hat. 
Man ware welter geneigt, aus der Verkleinerung des Polymerisat ions- 
grades zu schliel3en, dab der zugesetzte Stoff auch ill den Abbruch-  
mechanismus unlrfittelbar eingreift. Doch ist dieser SchluB unsicher, 
da mall fiber dell Abbruch, wie noch gezeigt wird, erst nach einer ein- 
gehellden Analyse etwas Sicheres aussagen kann. 

Den Mechanismus der Beschleunigerwirkungen kann man einmal in 
chemischer Weise untersuchen, indem man durch Abfangmethoden Zwischen- 
stufen des Vorganges zu isolieren sucht. Andererseits kann man, wie in den 
vorangegangenen Abschnitten beschrieben, die Geschwindigkeit der Reaktion 
und den Polymerisationsgrad unter variierten Bedingungen messen und 
daraus Schlfisse zu ziehen suchen. Die ersterwithnte Methode hat  den 

1 Man kann den Polymerisationsgrad als ungefAhr proportional dem 
Wert ~/sp/Cgm ansehen (vgl. Abschnitt 2). 

26* 
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Vorteil, dab man die Zwischenstufen der Reaktion, fiber die mart Aussagen 
macht, auch tats~.chlich als chemische Verbindungen in H~.nden hat. Sie 
hat aber den Nachteil, dab man sie nur dann anwenden kann, wenn die ent- 
stehenden Kettenmolekfile nicht zu grol3 sind. Man muI3 daher unter ziemlich 
extremen Bedingungen arbeiten, und der Schlul3 von'dem hierbei gefundenen 
Reaktionsmechanismus auf den Mechanismus, bei dem langkettige Produkte 
entstehen, entbehrt der v611igen Sicherheit. Arbeitet man andererseits 
unter Bedingungen, bei denen hochmolekulare Stoffe mit Polymerisations- 
graden yon einigen loo bis einigen Iooo entstehen, so kann man z. B. eine 
Verbindung zwischen'Substrat und Beschleuniger nicht mehr sicher identi- 
fizieren, da dann das Molektil des letzteren massenm~13ig neben dem des 
Substrates fast v/311ig verschwindet. Man ist in diesen Fallen darauf 
angewiesen, aus der Ordnung der Bruttoreaktion und der Teilreaktionen 
in AbhAngigkeit yon den Konzentrationen des Substrates, des Beschleunigers, 
der Temperatur usw. den Mechanismus zu ermitteln. Am gfinstigsten witre 
wohl eine Kombination beider Methoden. 

Da sich dieses Gebiet noch ziemlich am Anfang der Entwicklung befindet, 
kann im folgenden nur tiber einzelne Arbeiten berichtet werden, die jeweils 
yon verschiedenen Ausgangspunkten her Beschleunigerwirkungen unter- 
suchen und deshalb auch noch kein v611ig geschlossenes Bild der Sach- 
lage ergeben. 

Von ZIEGI.~R und Mitarbeitern (62--65) wurde eingehend die Poly- 
merisation von Butadien und Abk6mmlingen (ferner Vinylverbindungen 
wie Styrol usw.) durch Alkalimetalle ulltersucht. Um die Zwischen- 
produkte zu erfassen, wandte ZIEGLER groge Mengen AlkalimetalI im 
VerNiltnis zum Substrat an und arbeitete in einigea F~tllei~ auch in 
grol3en Verdfinnungeru Er konnte hierbei nachweisen, dab sich prim~ir 
ein 1,4-Anlagerungsprodukt bildet (I), das dann durch ,,metallorganische 
Synthese" fortlaufend weitere Molektile Butadien zwischerz das Alkali- 
metall und den Kohlenwasserstoff einlagert (II) 

(I) Na--CH2--CH =CH--CH2--Na 
(II) Na--CH2---CH =CH--CH2--CHI--CH = CH--CH2--Na usw. 

Eine Isolierung der Zwischenstufen ist natfirlich daran gebunden, dab 
das Wachstum gegenfiber der Bildung des ersten Additionsproduktes 
nicht zu rasch vor sich geht. 

Im Falle der Reaktion des Dimethylbutadiens mit Li konnten die 
einzelnen Stadien gut voneinander getrennt werden, da die Teilreaktiorzen 
siimtlich ziemlich langsam verlaufen. Man gewinnt hier z.B. leicht das 

Li--CH~.--C= C--CH2--Li  
erste Anlagerungsprodukt / \ . Dieses lagert in 

CH 3 CH~ 
~itherischer L6sung weiteres Dimethylbutadien in einer langsamelt Reak- 
tion an usw. Die verschiedenen polymeren Produkte lassen sich durch ihre 
charakteristischen Farben leicht unterscheiden. Beim Butadien vefliiuff 
jedoch der WachstumsprozeB so rasch, dab man hier auch unter vor- 
sichtigen Bedingungen (wenn man z. B. im Verh~iltnis zum Alkalimetall 
nur wenig Butadien zugibt) die ersten Reaktionsprodukte, wie das 
Dimere, Trimere usw., in reiner Form nicht mehr erhalten kann, sondern 
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(I) 

(It) 

gleich zu Gemischen h6herer Polymerer kommt. Immerhin sind die 
Analogien zwischen dem Verhalten des Butadiens und dem seines 
Dimethylderivates so groB, dab ZIEGLER und Mitarbeiter den SchluB 
ziehen, dab auch im Fall des Butadiens der oben beschriebene Mechanis- 
mus vorliegt. Insbesondere wird die yon WAGNER-JAUREGG (5 8) auf 
Grund seiner katalytischen Polymerisationsversuche am Isopren ge~uBerte 
Ansicht abgelehnt, dab der Vorgang iiber radikalartige Zwischenstufen 
ftihrt. 

Mit einer, ghnlichen Methodik untersuchten ZIEGLER und Mitarbeiter 
(63, 64) die Einwirkung von Alkalialkylen und -arylen. Hierbei wurde die 
Zwischenverbindung R--CHa--CH =CH--CH~--A aufgefunden, die zwischen 
Kohlenwasserstoffrest und Alkalimetall (A) durch metallorganische Synthese 
weiteres Butadien anlagert. 

Betrachtet man die von ZIEGLER und Mitarbeitern angewandten 
Versuchsbedingungen, so scheint der Mechanismus der,,metallorganischen 
Synthese" (der zweifetlos bei den ZIEGLERschen Versuchen zutrifft) doch 
nicht als in jeder Hinsicht auch ffir andere Reaktionsbedingungen sicher- 
gestellt. Die Forscher wandten groge Mengen von AlkalimetalI (oder 
auch alkaliorganischer Verbindungen) und geringe Mengen bzw. sehr 
geringe Konzentrationen Substrat an. Es waren also die Bedingungen 
in extremer Weise ffir die ZIEGLERschen Additionsprodukte gtinstig. 
Man karm nun annehmen, dab die Addition des Alkalimetalls in zwei 
Stufen vor sich geht, so dab entsprechend nachstehendem Schema 

CH2=CH--CH=CH ~ 

i + Li .I~'~ Li--CH~--CH= CH--CH2--Li (III) 

Li--CH2--CH=CH-CH2- %~ 

U~ez ~ ~ Li_CH~_CH=CH_CH _CH _CH=CH_CH 2_ 

aus dem Butadien (1) prim~ir die radikalartige Verbindung (If) entsteht. 
Diese kann sich dann entweder mit weiterem Li abs~ittigen (III) oder 
auch mit Butadien das Polymerisationsprodukt (IV) mit freier Valenz 
am Ende bilden. Welcher Vorgang bevorzugt eintritt, h~ingt einerseits 
yon den Reaktionsf~ihigkeiten des Substrates und des Limit der Ver- 
bindung (II) ab, andererseits yon den Konzentrationsverh~iltnissen. Bei 
sehr geringer Konzentration des Substrates wird eine hShere Wahr- 
scheinHchkeit fiir die Bildung des Produktes (III) vorliegen. Dieses 
kolmte ZIEGLER beim Dimethylbutadien auch in schSner Ausbeute erhalten. 
Dagegen beim Butadien bildeten sich n i t  groBer Geschwindigkeit h6here 
Polymere. Nach ZIEGI.ER sind diese durch metallorganische Synthese 
entstanden, die demnach beim Butadien rascher verlaufen wfirde als 
bei seinem Dimethylderivat. Es w~re jedoch auch denkbar, dab die 
Polymerisation durch eine Kettenreaktion iiber Verbindungen der Art (IV) 
verl~uft. Da nicht nur das Radikal (II), sondem auch seine hSheren 
,,Polymeren" (IV) usw. wieder n i t  Li reagieren kSrmen, spielt letzteres 

(iv) 
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in diesem Falle nicht nur die Rolle des Kettenerregers, sondern auch 
die des Kettenbrechers, so dab man ganz unabh/tngig davon, ob die 
h6heren Polymeren durch metallorganische Synthese oder durch Ketten- 
polymerisation entstehen, als Endprodukte immer Molekfile mit Alkali- 
atomen an ihren Enden erhalten wird. 

Es soll hiermit nun nicht behauptet werden, dab ein kettenartiger 
Vertauf tats/ichlich vorliegt. Jedoch darf darauf hingewiesen werden, 
dab die ZIEGLERschen Yersuche derartige M6glichkeiten nicht aus- 
schlieBen. Bei der technischen Butadienpolymerisation wird mit hohen 
Butadienkonzentrationen und geringen Alkalimengen gearbeitet. Die 

300~ 

L 
o, oy ~/a o,15 aja o, zY 

Cl(g l 
Abb. 14. Bruttoge~hwindigkeit (VBr) und rmttlerer Polymerisations~ad in Abh~ngigkeit yon der Benzoyl- 

i~roxydkonzentration (cka0, Unverdfinntes Styrol bei 27 ° C. [Sc~uLz und HUS~MA~ (3~).] 

Tatsache, dab hierbei hochmolekulare Produkte entstehen und die Poly- 
merisation rasch geht, legt den SchluB nahe, dab hierbei kettenartige 
Vorg/inge eine Rolle spielen. 

Die beschleunigende Wirkung yon Peroxyden auf den Polymerisa- 
tionsvorgang ist schon lange bekarmt (z. B. 11, 38, 40). Eine eingehende 
Untersuchung der Einwirkung yon Benzoylperoxyd (Bp) auf Styrol mit 
dem Ziel, Aufkl/irung fiber die Teilvorg/inge zu erhalten, wurde yon 
G. V. SCHULZ und E. HUSEMANN (31) ausgeffihrt. Abb. t4 zeigt das 
Anwachsen der Bruttogeschwindigkeit und die Abnahme des Poly- 
merisationsgrades bei zunehmender Konzentration des Bp. Dividiert 
man entsprechend G1. (t7) die Bruttogeschwindigkeit durch den Poly- 
merisationsgrad, so erh~lt man die Geschwindigkeit des Prim~raktes va, 
die in Abb. 15 gegen die Bp-Konzentration aufgetragen ist. Es zeigt 
sich, dab das Bp den Prim/irakt proportional seiner Konzentration 
beschleunigt. Die Abh/ingigkeit yon va yon der Styrolkonzentration 
ist schw~tcher als linear. Hieraus kann man schlieBen, dab sich aus dem 
Styrol und dem Bp in einem vorgelagerten Gleichgewicht ein ARRHENIUS- 
scher Zwischenk6rper bildet (I), der dann in eine angeregte Form fiber- 
geht (IIa) oder sieh in angeregtes Styrol (St*) und Bp spaltet (IIb) 
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(I) Bp + St ~- BpSt 
(IIa) BpSt --> 13pSt* 
(II b) BpSt-+ Bp + St*. 

Nut  Fall (IIb) w~ire eine echte Katalyse. Dutch eine kinetische Analyse 
l~Bt sich indessen nicht to 
entscheiden, ob G1. (IIa) ~a -9 
oder (II b) zutrifft, da beide 8 
Reaktionen monomoleku- 
far sin& 

Trit t  bei der Reaktion I 6 
ein ARRHENIUSscher Zwi- vAu 
schenk6rper auf, so muB 
sie der Gleichung z 

6: CSt CKa t 
VA --ka 1 + G c s t  (35)  

gehorchen [Gist die Gleich- 
gewichtskonstante nach 
(I), ka die Geschwindig- 

/ 

/ 

/ 

o o, o5 o/o o, rs ¢~o o, gs o, Jo 
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Abb. 15. Geschwindigkeit des Prim~raktes (v,~) in Abh~ingig- 
keit yon der Ber~zoylperoxydkoazeatration. Styrol bei 27 C °, 

(SCHULZ und HUSEMXZ~m) 

keitskonstante nach (IIa) oder (IIb), Cst die Konzentration des Styrols, 
CKa t die des Bp; vgl. G. M. SCHWAB (33)]- 
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¢2 0,a g6 ¢8 ¢0 Cz t,~ ¢6 ¢8 go z,z 
1 

Abb. i6. Geschwindigkeit des Prlm~raktes gegen die Styrolkonzentration nach GI. (35 a). 
{SCHULZ und HUS~MASU.) 

lineare Abh~ngigkeit von CK~ t ist durch Abb. t 5 nachgewiesen. Bildet 
man yon G1. (35) den Reziprokwert, so erh~tlt man 

1 x 1 

va CKat h-~A 4 ha GCKatCSt, (35a) 

es mul3 also die reziproke Geschwindigkeit des Prim~raktes yon der 
reziproken Styrolkonzentration liaear abh~ingen. Die entsprechende 
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Auftragung in Abb. t6 zeigt, dab dieses der Fall ist. Im einzelnen 
ergibt sich 2~a)0 

k A ~ t010'87 e RT 

Ein Vergleich mit den Werten der thermischen Polymerisation (S. 391) 
zeigt, dab die beschleunigende Wirkung des Peroxydes in einer Erh6hung 
der Aktionskonstante um etwa 5 Gr613enordnungen, dagegen nicht in 
der Herabsetzung der Aktivierungsenergie beruht. Aus der Abh~ingigkeit 
der Gleichgewichtskonstante G yon der Temperatur ergibt sich, dab der 
Zwischenk6rper eine endotherme Verbindung mit einer Bildungsw~irme 
von etwa --4500 cal ist. 

.l)ber die Frage, ob das Bp auch in den Wachstums- und Abbruch- 
mechanismus eingreift, bekommt man AufschluB, wenn man die Ab- 
h~ingigkeit des mittleren Polymerisationsgrades von den Konzentrationen 
des Styrols und des Bp miBt. In der Tabelle t6 sind die wichtigsten 

Tabelle 16. 
Abh~ingigkei t  des P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  yon der  K a t a l y s a t o r -  
und  S t y r o l k o n z e n t r a t i o n  bei drei  A b b r u c h m e c h a n i s m e n  und v i e r  
E i n w i r k u n g s a r t e n  des K a t a l y s a t o r s .  [ScHuLZ und HUSEMANN (31)]. 

Abbruch I Abbruch I I  Abbruch I I I  
Der Katalysator beeinfluBt: 

~c ~ ~ ~'c ~ ~ i :  ~c ~ 4~  ~st 

A. PrimArakt allein . . 
]3. PrimArakt und 

Wachstum . . . . .  
C. PrimArakt und Ab- 

bruch . . . . . . .  
D. PrimArakt, Wachs- 

turn und Abbruch . 

C~a t GSt 

" ~  CKa t CSt 

--~ c G t  Cst 

C~a t CSt 

cK~t (Cst + 

cK~t (Cst + G c ~ t ) ' "  

' ~  C~a t (Cst -{- GC~t)'t'° 

,-~ cGt % 

CKa t C~t 

CKat CSt 

o o 
,~' CKa t CSt 

12 M6glichkeiten zusammengestellt. Wie man sieht, h~ngt der Polymeri- 
sationsgrad davon ab, welchen Teilvorgang der Beschleuniger beeinfiugt 
und ferner vonder  Art des Kettenabbruchs. Ffir letzteren sind wieder die 
drei im Abschnitt 6 (Tabelle t 4) behandelten Mechanismen berticksichtigt. 

Die Versuche zeigen, dab der unter A l l  eingetragene Mechanismus, 
demzufolge das Bp nicht in Wachstum und Abbruch eingreift, die 
Resultate bei weitem am besten wiedergibt. Ist dieses der Fall, dalm 
muB genau wie ftir die reiI1 thermische Polymerisation (vgt. Abschnitt 6) 
zwischen dem Polymerisationsgrad, der Styrolkonzentration und der 
Geschwindigkeit des Prim~raktes die einfache Beziehung 

f i ~  kB CSt 
h~-" l/~-a (34) 

gelten (kB und kc sind wieder die Geschwindigkeitskonstanten des 
CSt 

Wachstums und Abbruchs). Abb. t7, in der fi  als Funktion yon __ 
1/va 
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ffir eine gr6Bere Zahl verschiedenartiger MeBreihen aufgetragen ist, 
zeigt, dal3 G1. (34) ausgezeichnet erffillt ist. Hieraus ist zu schlieBen, 
dab das Peroxyd nur den 
Pfim~irakt beschleunigt, 
dab es also in einer sehr 
reinen Form den ersten 
der drei anfangs erw~ihn- 
ten Typen von Beschleu- 
nigern repr~isentiert. Die 
Verkleinerung des Poly- 
merisationsgrades bei Zu- 
satz von Peroxyd kommt 
also nicht dadurch zu- 
stande, dab dieses die 
Ketten direkt abbricht, 
sondern dadurch, dab es 
durch Bescbleunigung des 
Prim~iraktes die Zahl der 
gleichzeitig wachsenden 
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o ~ . , f "  
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Abb. 17. Polymerisationsgrad gegen c/[/~j nach G1. (34). + MeB- 
reihen bei variierter Styrolkonzentration. • O MeBreihen bei 

variierter Bp-Konzentration. ~SCnULZ und HUSEMA,~N.) 

. t J ' ~  

Ketten erh6ht und somit auf indirektem Wege ihren gegenseitigen 
Abbruch beschleunigt. 
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Abb. 15. Polymerisaticn von Styro] in Tetracblorkohlenstoff mit Zinntetrachlorid als Katalysator. 
[GwvN W~LL~A~S (61),] 

l~ber die Einwirkung vorL Zinntetrachlorid ver6ffentlichte GwYy 
WZZLIA~S (61) eine eingehende Untersuchung. Abb. t8 zeigt einige 
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Zeitkurven des Bruttoumsatzes. Man beobachtet am Anfang eine Induk- 
tionsperiode. Nach GWYN WILLIAMS ist diese dadurch zu erkl~tren, dal3 
Spuren von Wasser HCI aus dem SnCI 4 abspalten, dieses sich dann an 
einen prim~tr gebildeten Komplex yon Styrol und SnC1, anlagert und 
ihn am Weiterreagieren verhindert. Erst wenn alles HC1 durch diese 
Anlagerung verbraucht ist, kann die eigentliche Reaktion beginnen. 
Die Kettenl~nge wird durch das SnCI 4 sehr stark herabgesetzt; die 
Polyrnerisationsgrade liegen in den Versuchen zwischen t0 und 25. Man 
erkennt aus all diesem, dab das SnC14 den Prim~trakt auBerordentlich 
stark beschleunigt. Ob es in die weiteren VorgRnge (Wachstum und 
Abbruch) eingreift, bzw. ob fiberhaupt ein Radikalmechanismus anzu- 
nehmen ist, kann aus den bisherigen Messungen von GWYN WILLIAMS 
noch nicht entnommeI1 werden. 

Eine groBe Anzahl von Substanzen haben eine den Katatysatoren 
entgegengesetzte Wirkung. Besonders naheliegend ist die Annahme, 
dab die hemmende Wirkung dieser Inhibitoren in einer Beschleunigung 
des Kettenabbruchs besteht, wie es ffir zahlreiche andere Kettenreak- 
tionen nachgewiesen ist [vgl. z. B. SEMENOFF (34), WEBER (59)]" Genauere 
quantitative Untersuchungen sind fiber die inhibierende Wirkung des 
Hydrochinons von TAYLOR und VERNON (5 6) und sp~ter ftir eine gr6Bere 
Anzahl yon Substanzen von JEu und ALYEA (12) gemacht worden. 
Die letztgenalmten Autoren regten die Polymerisation dutch Einstrahlung 
von ultraviolettem Licht an. Ohne Inhibitor ergab sich hierbei ein 
Veflauf nach der t. Ordnung. Wurde ein Inhibitor in der Konzen- 
tration ci zugesetzt, so verlief die Reaktion nach folgender Gleichung 

d x k (a -- x) 
d t =  k 1+ k2ci " (36) 

wobei k, kl und k,, Konstanten sind und die fibrigen Zeichen die gleiche 
Bedeutung haben wie in G1. (t8). Nach JEU und ALYEA ist der Befund 
folgendermal3en zu erkl~iren 1. 

Die Anzatfl der Kettenglieder P ist umgekehrt proportional der 
Wahrscheinlichkeit fl, mit der bei jedem einzelnen Schritt der Reaktion 
ein Kettenabbruch erfolgen kann. Bezeictmen wir die Wahrscheinlich- 
keit ffir den Kettenabbruch ohne Inhibitor mit ill, fiir den durch Inhibitor 
veranlaBten Abbruch mit fla, so ist die Gesamtwahrscheinlichkeit des 

Abbruchs /5 =/51 +/52. 

Variieren wit in einer Mel3reihe c~, so kann man/51 Ms konstant ansehen 
und /sz der Inhibitorkormentration proportional setzen. Es ist dann 

f i _ _  1 1 
[3 - -  k l  + k 2 c l  " 

Setzen wir diesen Ausdruck ffir P in G1. (18) ein, so erhalten wir G1. (36). 

i Wir weichen dabei etwas yon der Darstellungsweise bei JEu und 
ALYEA ab, um den Zusammenhang mifl den vorangegangenen Ausfiihrungen 
besser hervortreten zu lassen [vgl. ferner (7, 34, 59)]. 
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Hierin ist k 2 eine MaBzahl ffir die Wirksamkeit des Inhibitors. JEU 
und ALYEA rechneten unter Zuhilfenahme spezieller Annahmen solche 
k2-Werte at~s und erhielten die in Tabelle t 7 zusammengestellten Zahlen. 
Es ist bemerkenswert, dab diese Inhibitoren die Autoxydation des 
Natriumsulfits in der gleichen Weise wie 
die Polymerisation hemmen (,,Antioxydan- 
tien"). Chemisch kann man sich, wenigstens 
bei den st~irker wirkenden Inhibitoren, den 
Hemmungsvorgang am besten so vorstellen, 
dab durch Abgabe yon Wasserstoff die 
freien Valenzen am Ende der wachsenden 
Ketten abges~ittigt werden. 

8. Anregung  der Polymerisa t ion durch 
freie Radikale  und Atome.  

Eine wesentliche Stfitze gewinnt die 
Radika]kettentheorie der Polymerisatioa 
dutch die Tatsache, dab es m6glich ist, 

Tabelle 17. W i r k s a m k e i t  
e in ige r  I n h i b i t o r e n .  

[Nach JEu und ALYEA (12).] 

Benzoesi~ure . . 
Pyridin . . . . .  
Phenol . . . . .  
Benzylalkohol . 
Resorcin . . . .  
A t h y l a m i n . . .  
Benzylamin . . 
Hydrochinon 
Brenzcatechin . 
Pyrogallol . . . .  

Substanz k~ 

.5,8 
12 
16 
26 
29 
45 

13o 
1000 
14oo 
3200 

durch freie Radikale Polymerisationsprozesse anzuregen. Deshalb sei 
auf einige Versuche in dieser Richtung eingegangen, obgleich noch keine 
genauen kinetischen Untersuchungen fiber diesen Vorgang vorliegen. 

TAYLOR und JONES (57) zersetzten in einer AtmosphAre von Athylen 
Metallalkyle und erhielten hierbei ein 01, das sich als ein Polymeres 
des Athylens herausstellte. Es wurden leider keine Molekulargewichts- 
bestimmungen gemacht. Aus der Menge des polymerisierten Athylens 
im Verh~iltnis zur Menge des entwickelten Athyls kann man den Poly- 
merisationsgrad zu etwa 7 absch~itzen. TAYLOR und JONES geben ffir 
die Reaktion folgenden Mechanismus an: 

C2H 5 -  + 2 C~H 4 = C4H 9 -  + C~H 4 
C4H 9 -  + 2 C2H , = C6H13-- + C,H4, usw. 

Als Abbruchreaktion ergibt sich aus den Ausbeuten als wahrscheinlichste 

C n H 2 n + I - -  + C2H5-- = CnH2n 27 C,Hs. 

CRAMER (8) zersetzte unter Druck bei 250 ° Bleitetra~thyl in Benzol- 
16sung, die Athylen enthielt, und bekam hierbei ebenfalls Polymerisation. 
Bei einem Versuch, in dem eine sehr geringe Menge Athyl im Verh~ltnis 
zum vorhandenen Athylen entwickelt wurde, erhielt er eine Kettenl~nge 
von etwa 225. Die KettenlAnge wird, wie zu erwarten, um so gr613er, je 
kleiner die Menge des entwickelten Radikals ist. 

Auf die Versuche MELVlLLEs (17), in denen durch angeregte Hg-  
Atome Acetylen zur Polymerisation gebracht wurde, ist bereits oben 
eingegangen worden. In einer neueren Arbeit (zS) regt MELVILLE den 
Methacryls~ureester im Dampfzustand durch H-Atome zur Polymeri-  
sation an. Die H-Atome werden dadurch erzeugt, dab eine Wasserstoff- 
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atmosph~ire, die etwas Quecks i lberdampf  enth~ilt, rnit  UV b e s t r a h l t  
wird. Die  angeregten Hg-Atome k6nnen auf Grund  ihres Energ iegeha l t e s  
Wasserstoffmolekfi le  spalten.  MELVILLE findet  bei diesen Versuchen das  
bemerkenswer te  Ergebnis,  dab  die Polymer isa t ionsgeschwindigkei t  F ro -  
por t iona l  der  Wurzel  aus der Bel ichtungsintens i t~ t  ist. Das l~il3t s ich 
dadurch  erkl~iren, dab  die H-Atome,  deren Bi ldungsgeschwindigkei t  der  
Lichtinter~sit~tt p ropor t iona l  ist, sich an die Doppe lb indung  e inse i t ig  
anlagern,  wodurch  das Rad ika l  - - C H , - - C H 2 - - C O O - - C H  a ents teht .  Diese  
Rad ika le  regen in der oben beschriebenen Weise Ra d ika lke t t e n  an, die 
durch  R e a k t i o n  zweier wachsender  Ke t t en  un te re inander  (Rekombina t i on  
oder  Dispropor t ionierung)  abgebrochen werden.  
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Pos i t ronen  (R. P ' l e i s c h m a n n  und  W. B o t h e )  . . . . . .  13 
Pr~dissozia t ion und  v e r w a n d t e  E r s c h e i n u n g e n  (G. H e r z b e r g )  lO 

Quadrupo l s t r ah lung  (A. R u b i n o w i c z  u n d  J.  B l a t o n ) .  . . 11 
Q u a n t e n h a f t e r  Ene rg i eaus t ausch  bei  Zusammens tS l3en  yon  

A t o m e n  und  Molek/i len (J.  F r a n c k )  . . . . . . . . .  2 
Quan tenhypo these ,  Licht- ,  E n t w i c k l u n g  u n d  gegenwArt iger  

S t a n d  .(P. J o r d a n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Q u a n t e n m e c h a n i k  und  chemische  B i n d u n g  ( M a x  B o r n )  . . lO 
Quan ten theo r i e  des A tomkerns ,  Neuere  A r b e i t e n  (F. G. H o u -  

t e r m a n s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
--  G r u n d g e d a n k e n  I. Teil  ( H a n s  T h i r r i n g )  . . . . . . .  7 
--  - I I .  Teil (0.  H a l p e r n  u n d  H a n s  T h i r r i n g )  . . . .  8 
Quel lung,  I. Tell  (J .  R. K a t z )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
--  I I .  Teil  (J.  R. K a t z )  . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Rad ioak t ives  Zerfallsgesetz,  E x p e r i m e n t e l l e r  Beweis  ftir s ta-  
t i s t i schen  C h a r a k t e r  (K. W.  F. I Z o h l r a u s c h )  . . . . .  5 

Radiometerkr i i f te ,  lXIeuere exper imen te l l e  u n d  theo re t i s che  
U n t e r s u c h u n g e n  (G. H e t t n e r )  . . . . . . . . . . .  7 

Relativit~itstheorie ( H a n s  T h i r r i n g )  . . . . . . . . . . .  1 

- - a l l g e m e i n e ,  A s ~ o n o m i s c h e  P r i i fungen  ( H a n s  K i e n l e )  3 
Resonanzf luoreszenz ,  1Viagnetische Bee in f lus sung  (W. H a n l e )  4 
R h e n i u m  (I. u n d  W.  N o d d a c k )  . . . . . . . . . . . . .  6 
R 6 n t g e n f o r s c h u n g  in de r  NIeta l lkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r )  lO 
R6n tgen in te r fe renzen ,  E l e k t r o n e n i n t e r f e r e n z e n  u n d  (F. K i r  c h-  

ner) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . 1 1  

- -  aus  G i t t e rque l l en  (W. K o s s e ] )  . . . . . . . . . . . .  16 
R6n tgens t r ah lenspek t roskep ie  (M. v. L a u e )  . . . . . . . .  1 

R6ntgens t r ah len in t e r f e renzen ,  Die d y n a m i s c h e  Theor ie  in  n e u e r  
F o r m  (M. v. L a u e )  . . . . . . . . . . . . . . . .  lO 

R6ntgenwel len ,  Messung  m i t  op t i schen  Gittern(1Vi. S i e g b a h n )  16 

Schwerkraf t ,  Messung de r  ze!"tlichen A n d e r u n g e n  ( R u d o l f  
T o m a s c h e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 3 6 - - 8 1  

SekundAreffekte  de r  kosmischen  U l t r a s t r a h l u n g  (H. G e i g e r )  14 4 2 - - 7 8  
Silikate,  K r i s t a l l s t r u k t u r  (E. S c h i e b o l d )  . . . . .  . . . . 11 3 5 2 - - 4 3 4  
--  - -  I I .  Teil  (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . . . . . .  12 2 1 9 - - 2 9 6  
Solar system, T he  origin (H. J e f f r e y s )  . . . . . . . . .  7 1 - -7  
Sonnens t r ah lung ,  Ver~.nderungen,  geophys ika l i scher  lXlachweis 

(J .  B a r r e l s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 3 8 - - 7 8  

3 3 5 - - 3 6 1  

2 3 1 - - 2 7 8  
1 - - 2 9  
1 - - 4 6  

3 1 o - - 3 6 3  

1 6 ~ - - 2 2 8  

8 2 - - 8 7  
3 6 7 - - 4 t 3  

i - - 2 4  
1 - - 5 6  

2 0 7 - - 2 8 4  

1 7 6 - - 2 1 7  

1 0 6 - - 1 2 3  

1 5 8 - - 2 o 8  

3 8 7 - - 4 4 4  

123- -221  

3 8 4 - - 4 3 1  
3 6 7 - - 5 o 8  
3 1 6 - - 4 o 4  
154- -213  

192 - -212  

2 0 9 - - 2 3 4  
2 6 - - 5 9  
5 5 - - 6 6  

2 1 4 - - 2 3 2  
3 3 3 - - 3 7 3  
3 2 5 - - 3 8 6  

6 4 - - 1 3 3  
2 9 5 - - 3 5 2  
2 5 6 - - 2 6 9  

133 - -158  
lO4- -132  
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B a n d  S e i t e  

Spekt ra l -  u n d  A t om t heo r i e  ( G r e g o r  W e n t z e l )  . . . . . .  1 2 9 8 - - 3 1 4  
Spekt roskopische  Pa ra l l axen fo r schung  ( A r n  o l d  K o h  1- 

s c h t i t t e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 1 - -35  
Spek t rum,  kont inu ier l iches  der  S te rne  (14. K i e n l e )  . . . .  16 4 3 7 - - 4 6 4  
Sterne,  Energ ieque l l en  (E. F r e u n d l i c h )  . . . . . . . . .  6 2 7 - - 4 3  
- -  I n n e r e r  A u f b a u  und  E n t w i c k l u n g  (H. V o g t )  . . . . . .  6 1 - - 2 6  
-- kon t inu ie r l i ches  S p e k t r u m  der  (I4. K i e n l e )  . . . . . .  16 4 3 7 - - 4 6 4  
--  S t a t i s t i k  t ier Leuch tkr / i f t e  (R. 14ess)  . . . . . . . . .  3 3 8 - - 5 4  
--  S t r a h l u n g  (A. t3 r i l l )  . . . . . . . . . . . . . . . .  3 1 - -37  
--  ver / inder l iche  (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . . .  10 1 - - 8  3 

Stern inneres ,  Theor ie  des S t e r n i n n e r n  und  E n t w i c k l u n g  der  
S t e rne  (B. S t r 6 m g r e n )  . . . . . . . . . . . . . .  16 4 6 5 - - 5 3 4  

Sternl icht ,  A b s o r p t i o n  im W e l t r a u m  und  in te r s te l l a re  Massen  
(F t .  B e c k e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 1 - -37  

Sternsys tem,  lokales (Fr.  B e c k e r )  . . . . . . . . . . . .  11 1 - -3  ° 
Stickstoff,  a k t i v e r  (H. O. K n e s e r )  . . . . .  : . . . . .  8 2 2 9 - - 2 5 7  
StoBanregung,  L i c h t a u s b e u t e  (W. H a n l e  u n d  K.  L a r c h 6 )  lO 2 8 5 - - 3 2 4  
StreuprozeB, COMVTONscher (H. K a l l m a n n  u n d  H.  M a r k )  5 2 6 7 - - 3 2 5  
Supralei t f i ihigkei t  (W. l ~ i e i s s n e r )  . . . . . . . . . . . .  1 1  2 1 8 - - 2 6 3  
Surface St ructure ,  S tudy  b y  E lec t ron  Di f f rac t ion  (G. I. F i n c h  

u n d  14. W i l m a n )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 3 5 3 - - 4 3 6  

Tempera tu r ,  Mater ie  u n t e r  sehr  h o h e n  D r u c k e n  und  T e m p e ,  
r a t u r e n  (F. 14und)  . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

Tempera tu ren ,  tiefe, E r z e u g u n g  u n d  Messung  (F. H e n n i n g )  2 
Thermoelekt r iz i t / i t ,  Je tz iger  S t a n d  de r  g rund l egenden  K e n n t -  

nisse (C. B e n e d i c k s )  . . . . . . . . . . . . . . .  8 

Ul t rakurzwel len ,  unged / impf te  e l ek t r i sche . (K .  K o h l )  . . . .  9 
--  A u s b r e i t u n g  (G. E c k a r t  und  14. P l e n d l )  . . . . . . .  17 
U l t r a ro t fo r schung  (G. L a s k i )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
--  E r g e b n i s s e  der  (F. M a t o s s i )  . . . . . . . . . . . . .  17 
Ul t r a ro t t echn ik ,  F o r t s c h r i t t e  a u f  dem  Gebie t  der  (M. C z e r n y  

u n d  14. R 6 d e r )  . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  17 
Ul t rascha l l  (E. 1 4 i e d e m a n n )  . . . . . . . . . . . . . .  14 
U l t r a s t r ah lung ,  kosmische (E. G. S t e i n k e )  . . . . . . . .  13 
- -  Die  Sekund/ i re f fek te  de r  kosmischen  (H. G e i g e r )  . . . 14 

T h e o r e t i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e  zu r  D e u t u n g  der  k o s m i s c h e n  
S t r a h l u n g  (14. E u l e r  u n d  ~vV. H e i s e n b e r g )  . . . . .  17 

Venti le  u n d  Gleichr ichter ,  e lek t r i sche  ( G i i n t h e r s c h u l z e )  3 
Veri inder l iche Sterne (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . .  lO 
Ver fes t igung  u n d  K a l t r e c k u n g  (G. M a s i n g  u n d  M. P o l a n y i )  2 
Viskosit i i t  yon  L6sungen ,  besonders  h o c h m o l e k u l a r e r  (E. G u  t h  

u n d  14. M a r k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Wi i rmesa tz ,  NERNSTScher (A. E u c k e n )  . . . . . . . . .  1 

f i i n fundzwanz ig  J a h r e  (F. S i m o n )  . . . . . . . . .  9 
W~i rmes t rah lung  (F. H e n n i n g )  . . . . . . . . . .  . . . 1 

--  f es te r  K 6 r p e r  ( 1 4 e r m a n n  S c h m i d t )  . . . . . . . . .  7 
Wassers tof f ,  Para- ,  Or tho-  (L. F a r k a s )  . . . . . . . . . .  12 
Wasse r s to f fa tome ,  freie, ih re  E i g e n s c h a f t e n  (K. F. B o n -  

h o e f f e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Wassers toff isoto  p ( R u d o l f  F r e r i c h s )  . . . . . . . . . .  13 
VCasserstoffkerne, schnelle,  E l e m e n t u m w a n d l u n g  (F. K i r c h -  

n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 5 7 - - 8 8  

189- -228  
8 8 - -  105 

25 - -68  

275 - -341 
325 - 366 

86- -  115 
108--  163 

70- -  lO7 
2 O l - - 2 6 3  

8 9 - - 1 4 7  
42 - -78  

1 - -  69 

2 7 7 - - 3 1 5  
1 - -83  

177- -245  

115 -- 162 

120- -162  
2 2 2 - - 2 7 4  
163- -174  
3 4 2 - - 3 8 3  
163- -218  

2 O l - - 2 3 o  
2 5 7 - - 3 o 9  
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Band 
Wellen,  Neuere  Unte r suchungen  fiber kri t ische Zust~nde rasch 

u m l a u f e n d e r  (R. G r a m m e l )  . . . . . . . . . . . . .  1 
-- e tektr ische,  Einflul3 der  Ionosphere  auf die Ausbre i tung  

(\V. D i e m i n g e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
--  Ul t rakurze ,  Ausbre i tung  (G. E c k a r t  und H. P l e n d l )  17 

Zeemanef fek t ,  For t sch r i t t e  (A. L a n d 6) . . . . . . . . . .  2 
Zeitbegriff ,  empir ischer  (A. v. B r u n n )  . . . . . . . . . .  4 
ZeitmaB, Schwankungen  (B. M e y e r m a n n )  . . . . . . . .  7 
Ze i tmessung ,  Genaue ( A d o l f  S c h e i b e )  . . . . . . . . .  15 
Zerfallsgesetz,  radioaktives,  Exper imente ] le r  Beweis f/it  s ta-  

t i s t i schen  Charakter  (K. W. F.  K o h l r a u s c h )  . . . . .  5 
Zus tandsgle ichung und -begrenzung des fes ten KSrpers  

(W. B r a u n b e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Seite 

9 2 - - 1 1 9  

2 8 2 - - 3 2 4  
3 2 5 - - 3 6 6  

147- -162  
7 0 - - 8 5  
92---113 

2 6 2 - - 3 0 9  

1 9 2 - - 2 t 2  

1 2 4 - - 1 5 ,  
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