
ERGEBNISSE DER E X A K T E N  
NATURW ISS E N S C H A F T E N  

HERAUSGEGEBEN VON DER 

SCHRIFTLEITUNG DER ,,NATURWISSENSCHAFTEN'" 

VIERZEHNTER BAND 

MIT 125 ABBILDUNGEN 

V E R L A G  
BERLIN 

V O N  I U L I U S  S P R I N G E R  
1935 



ALLE RECHI"E, INSBESONDERE DAS DER OBERSETZUNG 
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN. 

cOPyRIGHT 1935 By JULIUS SPRINGER IN BERLIN. 

PRINTED IN GERMANy. 



Inhaltsverzeichnis.  
Seite 

F l e i s c h m a n n ,  Dr .  R. u n d  Bothe,  Professor  Dr .  W., He ide lberg .  
K i in s t l i che  K e r n u m w a n d l u n g  . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

Geigef, P rofessor  Dr .  H. ,  T i i b i n g e n .  
Die  Sekundt~reffekte de r  kosmischen  U l t r a s t r a h l u n g  . . . . .  42 

v. Hippel,  Professor  Dr .  A., K o p e n h a g e n .  
D e r  e lek t r i sche  D u r c h s c h l a g  in  Gasen  u n d  fes t en  I s o l a t o r e n  79 

F a l k e n h a g e n ,  Professor  Dr.  H. ,  KShn. 
S t T u k ~ r  e lek~rolyt ischer  L6sungen  . . . . . . . . . . . . .  13o 

H i e d e m a n n ,  P r i v a t d o z e n t  Dr.  E.,  K61n. 
U l t r a s c h a l l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2o i  

I n h a l t  d e r  B t inde  I - - X I V .  

I. N a m e n v e r z e i c h n i s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  264 
I I .  Sachve rze i chn i s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 6 8  



Kfinstliche Kernumwandlung. 
V o n  R .  F L E I S C H M A N N  u n d  W .  B O T H E ,  H e i d e l b e r g .  

M i t  12 A b b i l d u n g e n .  

I n h a l t s v e r z e i c h n i s .  seite 

A.  U b e r s i c h t  f ibe r  d ie  U m w a n d l u n g s t y p e n  . . . . . . . . . . . . .  2 
I .  U m w a n d l u n g  d u t c h  T e i l c h e n s t r a h l e n  . . . . . . . . . . . .  2 
2. U m w a n d l u n g  d u t c h  y - S t r a h l e n  . . . . . . . . . . . . . . .  4 

B .  E i n z e l f r a g e n  z u  d e n  e r z w u n g e n e n  U m w a n d l u n g e n  . . . . . . . .  5 
3- A u s s e n d u n g  y o n  D e u t e r o n e n  ? . . . . . . . . . . . . . . .  5 
4. R e s o n a n z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
5. U m w a n d l u n g  o h n e  E i n f a n g e n  . . . . . . . . . . . . . . .  7 
6. K e r n a n r e g u n g  o h n e  E i n f a n g e n  . . . . . . . . . . . . . .  7 
7. U m w a n d l u n g  d u r c h  s c h w e r e  K e r n e  . . . . . . . . . . . . .  7 
8. U m w a n d l u n g  d u r c h  U l t r a s ~ a h l u n g  . . . . . . . . . . . .  8 
9- V e r z w e i g t e  U m w a n d l u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

IO. E n t s t e h u n g  g l e i c h e r  K e r n e  a u f  v e r s c h i e d e n e n  W e g e n  . . . .  9 
I I .  S t u f e n w e i s e  U m w a n d l u n g  ? . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
12. I s o t o p i e  h 6 h e r e r  O r d n u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

C. K f i n s t l i c h e  R a d i o a k t i v i t ~ t  u n d  i h r e  E n t s t e h u n g  . . . . . . . . .  I i  
13. K i i n s t h c h e  R a d i o a k t i v i t ~ t  d u r c h  c~-Teilchen . . . . . . . . .  I I  
14. A u s s e n d u n g  v o n  N e u t r o n e n  b e i  k f i n s t l i c h e r  R a d i o a k t i v i t ~ t  ? Ix  
15. K f i n s t l i c h e  R a d i o a k t i v i t ~ t  d u r c h  D e u t e r o n e n  . . . . . . . .  I I  
16. K f i n s t l i c h e  R a d i o a k t i v i t ~ t  d u t c h  P r o t o n e n  . . . . . . . . .  I 2  
17. K f i n s t l i e h e  R a d i o a k t i v i t ~ t  d u r c h  N e u t r o n e n  . . . . . . . . .  12 
i8 .  E n e r g i e v e r t e i l u n g  d e r  a u s g e s a n d t e n  E l e k t r o n e n  u n d  P o s i t r o n e n  13 
19. A b t r e n n u n g  r a d i o a k t i v e r  I s o t o p e  . . . . . . . . . . . . . .  13 
20.  A u s b e u t e  in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  N e u t r o n e n e n e r g i e ,  P a r a f f i n -  

einflul3,  A n l a g e r u n g s -  u n d  A u s t a u s c h r e a k t i o n e n  d u t c h  l a n g s a m e  
N e u t r o n e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 

21.  E n t s t e h u n g  l a n g s a m e r  N e u t r o n e n  . . . . .  . . . . . . . .  I 6  
22. G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  , , l a n g s a m e n "  N e u t r o n e n  . . . . . . . .  I 8  
23.  A b s o r b i e r b a r k e i t  l a n g s a m e r  N e u t r o n e n  . . . . . . . . . . .  19 
24.  T h e o r i e  d e r  V V e c h s e l w i r k u n g  y o n  N e u t r o n e n  u n d  K e r n e n  . 2o 

D.  v - S t r a h l u n g  b e i  K e r n p r o z e s s e n  . . . . . . . . . . . . . . . .  21 
25.  ~ - S t r a h l e n  be i  a - S t r a h l e n b e s c h i e B u n g  . . . . . . . . . . . .  21 
26. ? - S t r a h l e n  b e i  P r o t o n e n b e s c h i e l 3 u n g  . . . . . . . . . . . .  21 
27. ? - S t r a h l e n  be i  D e u t e r o n e n b e s c h i e B u n g  . . . . . . . . . . .  22 
28. ~ - S t r a h l e n  be i  N e u t r o n e n b e s c h i e l 3 u n g  . . . . . . . . . . .  22 

E .  N e u e  K e r n e  y o n  b e s o n d e r e m  I n t e r e s s e  . . . . . . . . . . . .  25 
2 9 . - - 3 3 ,  H3;  H e a ;  B e  s, E l e m e n t e  93,  94 ;  r a d i o a k t i v e  R e i h e  4 n + I 25 

F .  E l e m e n t a r t e i l c h e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 
34.  D a s  N e u t r o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28 
35.  D a s  P o s i t r o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  29 
36.  D a s  N e u t r i n o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3o  
37- D a s  n e g a t i v e  P r o t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. I 



2 R.  FLEISCHMANN u n d  W.  BOTHE: 

Seite 

G. Spezieller Tell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33 
38. Zusammenstellung der heute bekannten und leidlich gesicherten 

I~ernreaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33 
39. Eigenschaften ktinstlich radioaktiver IZerne . . . . . . . . .  33 
4 o. Absorption schneller und langsamer Neutronen . . . . . . .  35 
4t. Genaue Massen leichter Atome . . . . . . . . . . . . . .  35 

Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 

Vorbemerkungen. 

Die beiden vorj~hrigen Berichte: R. FLEISCHMANN und W. B OTHE; 
,,Ktinstliche Kern-y-Strahlen, Neutroneli, Positronen" ulid F. KIRCH- 
I~ER; ,,Elementumwandlung durch schnelle Wasserstoffkanalstrahlen" 
werden als Grundlage ftir dell vorliegenden Artikel betrachtet. Auf 
den ersteren wird mit I und Seitenangabe, auf den letzteren mit 
,,KIRcI~NER" und Seitenaligabe verwiesen. 

Es werden die neuen Ergebnisse auf dem Gebiet der Kerlium- 
wandlung behandelt, und zwar im wesentlichen vom experimentellen 
Standpunkt. Nicht eingegangen wird insbesondere auf die ver- 
schiedeneli Vermutuligen tiber die Systematik und die nattirliche 
H~ufigkeit der verschiedenen Atomarten. 

Bezeichnungen: Die bei der Umwandlung auftreteliden Teilchen: 
Neutronen, Protonen, Deuteronen, x-Teilcheli sind mit n, p, d, 
bezeichliet. Eine abgektirzte Schreibweise ftir Kerlireaktionen ist 
in Ziff. I eingeftihrt. Die Teilchen- und Quantenenergien silid - -  wie 
das bereits ziemlich allgemein tiblich geworden ist - -  durchweg in 
der Einheit eMV = lO s eV = 1,59" IO -e erg angegeben. 

A. Ubersicht fiber die Umwandlungstypen. 
x. Umwandlung durch Teilchenstrahlen. Atomumwandlung ist 

bisher erhalten worden mit ~-Teilchen, Protoneli, Deuteronen (H 2- 
Kernen) und Neutronen als Geschossen. Zur besseren Ubersicht ftihren 
wir eine abgekfirzte Bezeichnungsweise ein. Ftir die zuerst entdeckte 
Umwandluligsgleichung 

7 NJ'4 + 2He 4 ~ sO lr  -~- 1 H1 

schreiben wir 7 N14 (~; p)8017. Die Bezeichnung soll andeuten, dai3 
bei dieser Kernumwandlung ein ~-Teilchen gegen ein Proton aus- 
getauscht wird (Austauschreaktion). Wird die Gesamtheit aller gleich- 
artig verlaufenden Umwandlungen betrachtet, so sprechen wir yon 
Reaktionen (~; p). 

Aui3er dem eben genannten und am l~ngsten bekanliten gibe 
es den Umwalidluligstyp (~; n), d. h. die Aussendung eines Neutrons 
beim Einfangen eines ~-Teilchens; neue Beispiele sind die Umwalid- 
lung yon Si und P (II7). Denkbar w~re noch das blo~3e Einfangen 
eilies ~-Teilchens ohne Aussendung eines Kernbestandteils (~ ; - - ) .  
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Ein solcher Vorgang ist bis jetzt aber nicht bekannt. Schliei31ich ist 
noch zu nennen die Anregung eines Kerns durch ein ~-Teitchen ohne 
Einfangen. Dieser Fall liegt beim Lithium vor; dabei wird y-Strah- 
lung ausgesandt. Wir bezeiehnen ihn mit (~; ~) + y. Vgl. Ziff. 6. 

Durch Protonen sind in ~ihnlicher Weise folgende Umwandlungen 
mOglich: (p; ~), der h~iufige Fall des Austauschs eines Protons gegen 
ein =-Teilchen, ferner (p; n), der Austausch eines Protons gegen ein 
Neutron, schliei31ieh (p; --)  das Einfangen eines Protons ohne Aus- 
senden eines Kernbestandteils. Alle diese Reaktionen sind beobachtet. 
Uber den Vorgang" (p; --), bei dem man sehr ausgepr~igte ,,Resonanz" 
beobachtet, vgl. Ziff. 4. 

Entspreche.nde Umwandlungen sind zu erhalten bei Beschief~ung 
mit Deuteronen. Hier sind die drei Reaktionen m6glich (d; ~), (d; p) 
und (d; n). Unbekannt ist bisher (d; --) .  

Mit Neutronen beobachtet man (n; ~), (n; p) und (n; --) .  Der 
letzterw~hnte Prozet3, die Anlagerung eines Neutrons, ist in mehr- 
faeher Hinsicht yon besonderem Interesse. Er unterscheidet sick 
yon den meisten Austausehprozessen sehr auff/illig dadurch, dab er 
eine ,,abfallende Anregungskurve" besitzt, d .h.  die Anlagerungs- 
wahrscheinlichkeit nimmt mit zunehmender Neutronenenergie rasch 
ab, so dab sie nut  ffir sehr langsame Neutronen betr/ichtlich ist. 
Diese Prozesse spielen vermutlieh eine entscheidende Rolle beim 
kosmischen Aufbau der Elemente. Da sie unter Laboratoriums- 
bedingungen sehr hEufig zu ktinstlich radioaktiven Stoffen ftihren, 
sollen sie im Zusammenhang mit der k~instlichen Radioaktiviti t  
n~iher besprochen werden (Ziff. 20). 

Bei solchen Anlagerungsprozessen ist zu erwarten, und auch viel- 
fach beobachtet, dab die Bindungsenergie als y-Strahlung frei wird. 
Aber aueh alle fibrigen erw/ihnten Kernreaktionen k6nnen yon 
y-Strahlung begleitet sein (Ziff. 25--28). 

Neutronenprozesse sind wegen des Fehlens der COULOMB-Kraft bei 
sehweren und leichten Kernen im groBen ganzen gleich h~ufig, 
w~hrend die Umwandlung dureh geladene Teilchen im Laboratorium 
nut bis zu einer gewissen Ordnungszahl gelingt. 

Umwandlung durch g-Teilchen bei schweren Elementen (Kr, X) 
glauben jedoeh PETTERSSON und SCHINTLMEISTER (9 0) gefunden zu 
haben. Sie beobachteten ionisierende Teilchen ganz kurzer Reiehweite 
knapp aut3erhalb der Reichweite der gestreuten prim~.ren ~-Teilchen. 
Untersuchungen mit der Nebelkammer sind angekfindigt. 

Frfihere Versuche, nach denen Deuteronen beim Auftreffen auf 
schwere Kerne (Pt) in 1H 1 + on 1 zerspalten werden (I, S. IO), mfissen 
jetzt anders gedeutet werden. Es handelt sich dabei um die Um- 
wandlung ~H 2 (d; n) ~He 3 und ~H 2 (d; p) 1H 3 [fiber diese Prozesse 
vgl. (I, S. 9), KIRCHNER S. 8O---82 und hier Ziff. 29, 30]. Beim Be- 
strahlen yon schweren Stoffen werden xHZ-Atome adsorbiert und 

I* 
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durch die welter auftreffenden Deuteronen nach einer der genannten 
Beziehungen umgewandelt, da diese mit sehr grot3er Ausbeute ablaufen. 

2. Umwandlung dutch 7-Strahlen.  Von CHADWICK und GOLD- 
HABER (22) wurde zuerst ein andersartiger Atomumwandlungsvorgang 
beobachtet: die Zerspaltung eines Kerns durch y-Strahlung. Man 
k6nnte diesen Vorgang vergleichsweise als Kernphotoeffekt bezeichnen, 
muff aber beachten, dab keine Elektronen ausgesandt werden oder 
auch nur dabei beteiligt sind. Das erste Beispiel war die Zerspaltung 
des schweren Wasserstoffs : 1H ~ + y -+ 1H 1 + 0 nl, oder in abgekfirzter 
Bezeichnung: IH 2 (y; n) 1H 1. 

Die Versuche wurden folgendermaflen ausgeftihrt. Eine Ionisa- 
tionskammer wurde mit H ~ (95 %) geffillt und mit einem Verst~.rker 
und Oszillographen verbunden. Bestrahlt man die Kammer mit der 
y-Strahlung yon ThC" (Quantenenergie 2,65 eMV), so zeigt der 
Oszillograph das Vorhandensein stark ionisierender Teilchen an. Aus 
der Ausschlagsgr6t3e schliet3t man, dab es sich um Protonen mit einer 
Energie yon 0,25 eMV handelt. Da eine Zerspaltung in zwei gleich 
schwere Teilchen ~H 1 und on 1 vorliegt, erh~lt auch das Neutron eine 
Energie von 0,25 eMV. Die Quantenenergie fibersteigt also die 
Bindungsenergie yon H ~ um 0,5 eMV. Die Trennungsarbeit, welche 
die ,,lichtelektrische Grenze" angibt, wfirde daher bei 2,I eMV liegen. 
Bestrahlt man die Kammer mit y-Strahlung yon Ra (Quanten- 
energien bis etwa 2 eMV), so erh~lt man in der Tat keine nennens- 
werte Wirkung. Die Energiebestimmung ftir so langsame Protonen 
ist schwierig. Wahrscheinlich wird sich die ,,lichtelektrische Grenze" 
bei Erh6hung der MeJ3empfindtichkeit. noch erniedrigen. 

Die bei diesem Umwandlungsvorgang auftretenden Neutronen 
lassen sieh bei Gegenwart yon gr6i3eren Mengen H 2, z .B.  in Form 
yon schwerem Wasser, entweder in einer mit Paraffin ausgekleideten 
Ionisationskammer oder durch die Erregung kfinstlicher Radio- 
aktivit$t leieht naehweisen. 

Die umgekehrte Reaktion IH x (n; - - )  1H 2 + y hat LEA (I, S. 29 
bis 3 o) beobachtet. Die Vereinigung eines Neutrons mit einem Proton 
geht nach FLEISCHMANN (40) nut beim Stot3 eines langsamen Neutrons 
vor sich. Die entstehende y-Strahlung besitzt eine Quantenenergie 
yon rund 1,5 eMV (164). Dies sollte wiederum die Bindungsenergie 
yon 1H 2 sein, vorausgesetzt, dab die ganze frei werdende Energie 
auf ein einziges Quant fibergeht. 

Ein anderes Beispiel der Atomumwandlung durch y-Strahlung 
wurde "con CHADWICK und GOLDHABER (22) vorausgesagt und yon 
SZILLARD und CHALMERS (103) zuers t  beobachtet. Sie bestrahlten 
Beryllium mit y-Strahlen yon Ra und erhielten dadurch Aussendung 
-con Neutronen; diese wurden mit Hilfe der kfinstlichen Radio- 
aktivit~t nachgewiesen. Versuche yon BRASCH und LANC, E (I9) mit 
ROntgenstrahlen und Be ergaben schon bei 1,5 eMV R6hrenspannung 
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Umwandlung mit geringer, bei 2 eMV mit weitaus gr6t3erer Aus- 
beute. Als Spannungsquelle diente ein Stoflgenerator. ARZI•OWlTSCH 
und PALImN (ZI9) konnten bei 1,3 eMV noch keine Wirkung fest- 
stellen. Die Einsatzgrenze fiir die Umwandlung yon Be scheint 
also um 1,3 eMV zu liegen. Versuche yon GENTI~ER (43, X72) deuten 
auf eine Abnahme der Ausbeute bei Erh6hung der Quantenenergie 
bis 2,65 eMV (The") bin. 

B. Einzelfragen zu den erzwungenen Umwandlungen. 
3- Aussendung yon Deuteronen? Es ist yon verschiedenen Seiten 

vermutet  worden, dab auch Deuteronen bei einer Kemumwandlung 
ausgesandt werden k6nnen. Line Prfifung dieser Hypothese haben 
POLLARD und EATON (234 , I55 ) bei einigen Reichweitengruppen der 
Umwandlung N + a und ]3-+-a durchgeffihrt. Insbesondere eine 
Gruppe kurzer Reichweite, die HEIDENREICH bei Bor beobachtet 
hatte, konnte m6glicherweise aus Deuteronen bestehen. Durch Unter- 
suchungen mit ProportionalzRhler und Oszillograph, bei denen die 
Ausschlagsgr6Be, also die Ionisierung der Einzelteilchen, bestimmt 
wurde, ferner dutch Beobachtungen mit magnetischer und elek- 
trischer Abtenkung wurde gezeigt, dab in allen diesen F~illen nur 
Protonen, nie Deuteronen vorkommen. 

In einem einzigen Fall scheint jedoch die Deuteronenaussendung 
nachgewiesen zu sein. 0LIPHANT, KEMPTON und LORD RUTHER- 
FORD (225) haben gefunden, daft bei der Beschieflung yon Be mit 
H 1 zwei verschieden stark ionisierende Reichweitengruppen aus- 
gesandt werden. Beide Gruppen besitzen innerhalb der Mefl- 
genauigkeit die gleiche Reichweite 7 ram. Die genauere Untersuchung 
wurde durch Vergleich mit anders erzeugten H- und ~-Teilchen 
~hnlicher Reichweite ausgeffihrt und es wurde durch elektrische 
und magnetische Ablenkung festgestellt, daft es sich bei der einen 
Gruppe h6chstwahrscheinlich um 1H ~ handelt. Dies w~re der erste 
Fall einer Umwandlung, bei der Deuteronen ausgesandt werden. 

4. Resonanz. Beim Stofl zweier Teilchen (Atomkerne) versteht man 
unter Resonanz das Auftreten eines Maximums ffir die Wechselwirkung 
in Abh~ngigkeit yon der Relativgeschwindigkeit. Die Erscheinung 
kommt im Sinne der GAMowschen Theorie, die den Atomkern als 
Potentialtopf auffa/3t, dadurch zustande, dab die DE ]3ROGLiE-Frequenz 
des stot3enden Teilchens mit einer Eigenfrequenz des Potentialtopfes 
fibereinstimmt. In diesem Fall h~.lt sich das Teilchen besonders 
lange im Kern auf und hat dadurch besonders grofle Wahrschein- 
lichkeit, eine Umwandlung hervorzurufen. Resonanzumwandlung 
ist beobachtet bei mehreren (~; p)-Prozessen, ferner bei den (~; n)- 
Umwandlungen yon Be und ]3. Resonanz macht sich auch bei Um- 
wandlungen bemerkbar, die zu radioaktiven Kernen ffihren (2). 
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Die bisherigen experimentellen Ergebnisse dar0ber hat POLLARD 
(76, 235 ) zusammengestellt. 

In einem andern Fall ist die Erscheinung der Resonanz in noch 
auffglligerer Form zu beobachten, nS, mlich bei der Anlagerung yon 
Protonen an Kerne (vgl. Ziff. 26). Wird z. B. Kohlenstoff in dicker 
Schicht mit Protonen yon gentigender Energie bestrahlt, so erh~ilt 
man eine y-Strahlung. Ihre Intensit~it steigt oberhalb einer Mindest- 
energie der Protonen schnell zu einem H0chstwert an und bleibt 
dann auch bei weiterer Erh0hung der Protonenenergie auf diesem 

t J 
$ 

}) o,¢ qs o,a e ~Y ~,2 
Abb. x. y-Anregungskurve yon Kohlenstoff mit  

Protonen (dicke Schicht). 

o /  
. I  p 

0,~ 

Zi+'~) ! 

q8 ~eeMY 
Abb. 2. y-A~regungskurve yon Lithium mit  Protonen 

(dimne Schicht). 

Wert. Die Erscheinung ist so zu verstehen: ~Protonen, die der Energie 
des Steilanstiegs entsprechen, sind allein wirksam. Schnellere Protonen 
werden in der bestrahlten Sehicht erst bis zu dieser Energie ab- 
gebremst, bevor sie y-Strahlung ausI6sen. Solange sie schneller oder 
langsamer sind, fehlt ihnen die Wirksamkeit. Die y-Strahlung 
entsteht bei ~C 1~ (p;--) ~N 18. Das Endprodukt ist radioaktiv und 
durch seine Halbwertzeit identifiziert. In Abb. I sind die Ver- 
Niltnisse bei Kohlenstoff (dicke Sehicht) nach Messungen yon TIJVE 
und HAFSTAD (Z76) wiedergegeben. Die Protonenenergie far  die 
Resonanzvereinigung betr~igt o,4o eMV. fi~hnliche Verhliltnisse liegen 
bei Li vor. Abb. 2 zeigt die Verhiiltnisse beim Beschieflen einer 
diinnen Li-Schicht (z76). In diesem Fall sinkt die Intensit~it hinter 
dem Maximum der Wirksamkeit bei o,45 eMV wieder ab, weil die 
Abbremsung der schnellen Protonen in einem unwirksamen Unter- 
lagematerial erfolgt. Wahrscheinlich handelt es sich in diesem Fall 
um die Entstehung des sonst unbekannten Be e (vgl. Ziff. 26 und 3I). 

Genauere quantenmechanisehe Betrachtungen yon BREIT und 
YOST (2X, x38) zeigen, daft die Vereinigungsreaktion, insbesondere 
bei ,C 1~ (p; --) in der beobaehteten Ausbeute theoretisch verstgnd- 
lich ist. 

In den F~illen, w o e s  sich um normale Umwandlung durch das 
Teilchen und nicht um Resonanz handelt, hat sich vielfach gezeigt, 
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dab der Anstieg der Umwandlungswahrscheinlichkeit mit der Teilchen- 
energie in guter Ngherung der theoretisehen GAMowschen Funktion 
entspricht (56, 206). 

5. Umwandlung ohne Einfangen. Gewisse Beobachtungen bei 
der Umwandlung yon Stickstoff durch Neutronen schienen anfS.nglich 
auf das Vorhandensein von Umwandlungen ohne Einfangen des 
stoBenden Neutrons hinzudeuten. Die genaue Prtifung der VorgSmge 
zeigte jedoch, daft in keinem einzigen Fall ein NichteinfangprozeB vor- 
lag. Es ergab sich vielmehr, dab in allen F~illen die quantitative 
Deutung nut m6glich ist, wenn man annimmt, daft die Teilchen ein- 
gefangen werden. Der Verlauf dieser Umwandlungen war deshalb 
nieht sofort zu tibersehen, weil sie durch Neutronen hervorgerufen 
waren, die auf dem Weg yon der Neutronenquelle bis zur Nebel- 
kammer eine Richtungsstreuung erlitten hatten [HARKINS und 
aA~s (50)]. 

6. Kernanregung ohne Einfangen. Ein Nichteinfangprozet3, der 
zur Atomumwandlung ftihrt, ist also bisher nicht sicher nachgewiesen. 
Anders ist es mit der Kernanregung ohne Einfangen des stoflenden 
Teilchens. Bei Li ist diese ursprtingliche Deutung yon BOTHE und 
BECKER (I, Zitat 6) durch eine Untersuchung yon SCHNETZLER (243) 
gesichert worden. Li besteht aus Li s und LF. Es sender bei der 
Beschiet3ung mit a-Teilehen Neutronen und y-Strahlen, abet keine 
Protonen aus. Im Gegensatz zu einem frfiheren Befund (I, S. 44) 
konnten auch keine Positronen, weder wiihrend, noeh nach der 
Bestrahlung gefunden werden. Durch sorgf~iltige Aufnahme der 
Anregungsfunktion ftir Neutronen und ffir y-Strahlen wurde gezeigt, 
dab die Anregungsgrenze in beiden F~illen sehr verschieden liegt, 
n~imlich ftir y-Strahlen bei einer a-Strahlenergie yon 2,3 eMV, ffir 
Neutronen bei 4,7 eMV. Damit ist erwiesen, daft beide Strahlungen 
nieht beim gleichen Vorgang entstehen k6nnen. Die Neutronen ent- 
stehen dutch 3LF (a; n) 5B lo (tiber den UmkehrprozeB vgl. Ziff. 2o). 
Bei e-Energien zwisehen 2,3 und 4,7 eMV tritt  nur y-Strahlung, aber 
keinerlei Teilchenstrahlung auf. Daher bleibt zur Erkl~irung der 
y-Strahlung nur die Anregung ohne Einfangen fibrig. 

7. Umwandlung durch sehwere Kerne. Bisher wurden Umwand- 
lungen nur durch p, d, ~, n erzeugt. Die Umwandlung yon Li dutch 
1H 1 geht sehon bei geringen Protonenenergien vor sich. Es ist anzu- 
nehmen, dab sie auch dann abl~iuft, wenn die gleiche Relativgeschwin- 
digkeit zwischen den beiden Kernen dadurch erreicht wird, daft Li 
mit grofler Geschwindigkeit auf wasserstoffhaltige Substanzen trifft. 
Dieser Versueh wurde yon ZELE~rY, BRASEFIELD, BOCK und POLLARD 
(ZXX) ausgefiihrt. Li-Kanalstrahlen yon 240 ekV wurden gegen 
(a) NH4C1, (b) AI(OH)~ und (c) Cu geschossen. Die entstehenden 
c~-Teilchen wurden mit einem Spitzenz~ihler nachgewiesen. Es ergaben 
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sich bei (a) 0,5, bei (b) 0,4, bei (c) o,I c¢-Teilchen/min. Bei (a) betrXgt 
der Unterschied gegen den Nulteffekt (c) also 0,4 ~-Teilchen/min. 
Gleiche Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Teilchen herrscht, 
wenn H1-Teilchen yon 32 ekV auf Li treffen und wenn Li-Atome yon 
225 ekV auf H-Atome treffen. Oberhalb beider Werte ist Umwandlung 
nachgewiesen. 

8. Auf Omwandlung durch Ultrastrahlung, wie sie z .B.  STEINKE 
annimmt (vgl. Artikel STEINKE: Erg. exakt. Naturwiss., t3d. I3), 
wurde yon anderer Seite aus der zeitlichen Verteilung von HOFF- 
MANI~schen StOflen zu schlieBen versucht. Die ursprfinglichen Er- 
gebnisse haben sieh nicht bestgtigt (114, 139, I4o). Durch Be- 
obachtungen im Bergwerk haben PAHL und HOSEMANN (226) gezeigt, 
dab die natfirliche Radioaktivit~it von K, Rb, Sm nicht etwa ktinst- 
lich dutch Ultrastrahlung hervorgerufen ist. 

9. Verzweigte Umwandlung. BeschieBt man Stickstoff 7N 14 mit 
~¢-Strahlen gentigender Energie, so beobachtet man neben der bei 
geringen a-Energien auftretenden Umwandlung (0t; p), die zu 8017 
ftihrt, hOCk den anderen Vorgang (a; n), der 9F 1~ ergibt. Dieser Kern 
ist radioaktiv und sender Positronen aus. Von HAXEL (184) wurde 
nun die Anregungsfunktion ffir beide F~lle aufgenommen. Es zeigt 
sich, dab die Ausbeute ftir den ersten ProzeB besonders oberhalb 
6 cm ~-Reichweite mit zunehmender ~-Energie stark sinkt; gleich- 
zeitig steigt sie ftir den zweiten ProzeB, der bei etwa 4 cm Reich- 
weite einsetzt, erheblich an. Es tritt also eine Verschiebung des 
VerzweigungsverhXltnisses zugunsten der Aussendung eines Neutrons 
und - -  nachtr~iglich - -  eines Positrons ein. 

Ob die Verh~ltnisse bei allen (,¢; p)-Umwandlungen ebenso liegen, 
ist nicht bekannt. Die Tatsache der Verzweigung kennt man bei der 
Umwandlung von F, Na, Mg, A1 und neuerdings yon Si und P (117). 

Bei BeschieBung mit Neutronen ist die verzweigte Umwandlung 
bei Kernen bis zur Ordnungszahl 30 als Normalfall anzusehen, t3e- 
schieBt man Aluminium, das bekanntlich ein Reinelement ist und 
nut  den stabilen Kern I~A127 besitzt, mit Neutronen, so entstehen 
radioaktive Stoffe mit verschiedener Halbwertzeit. Mit Hilfe chemisch- 
analytischer Methoden wurde yon FERMI und Mitarbeitern fest- 
gestellt (36, 118), dab das Produkt mit 12 Minuten Halbwertzeit 
chemisch mit Magnesium abtrennbar ist, das Produkt yon 13 Stunden 
Halbwertzeit aber mit Natrium. Die unter gewissen Voraussetzungen 
auBerdem auftretende Halbwertzeit yon 3 Minuten l~iBt sich vom 
Aluminium nicht abtrennen; sie geh6rt also zu einem Isotop yon 
Aluminium. Es kann sich dabei nur um folgende 3 Prozesse handeln: 

~aAW (n; p) ~Mg ~' 
,, (n; a) nNa2, 
,, (n; --) 1hA12s 
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Die ersten beiden Prozesse, die yon KLARMANN (196) in tier 
Nebelkammer direkt untersucht wurden, werden nur dutch schnelle 
Neutronen ausgeI6st, wiihrend der letzte nur bei langsamen Neutronen 
h~ufig ist. Die Umwandlung (n; x) scheint stets seltener zu sein ats 
(n; p). Die Abh~ingigkeit der Ausbeute yon der Neutronenenergie ist 
im einzelnen unbekannt, die Umwandlung (n; ~) scheint jedoch h0here 
Neutronenenergie zu erfordern (vgl. Ziff. 20). Der Grund ist offenbar, 
dab die Potentialschwelle des Kernes fiir das ~-Teilchen doppelt so 
hoch ist wie ffir das Proton. 

MiC Deuteronen k6nnen ebenfalls 3 Umwandlungen nebenein- 
ander auftreten. Nach McMILLAI~ und LAWRENCE (217) erh{ilt man 
bei A1 + H e die Umwandlungen: 

13AW (d; p) laAl ~8 
,, (d; ~) l~Mg ~5 
,, (d; n) ~Si ~' 

(d; p) ist hundertmal h~iufiger als (d; ~). 
Auch bei Protonen scheint verzweigte Umwandlung vorzukommen. 

Es gibt z .B.  neben sLi 7 (p; ~) ~He 4 auch 3Li' (p; --)  4Be 8 + 7- Im 
letzteren Fall beobachteC man Resonanz (Ziff. 4). 

io. Entstehung gleicher Kerne auf verschiedenen Wegen. Es 
gibt viele F~ille, in denen der gleiche Kern auf verschiedenen Wegen 
entsteht. Falls es sich dabei um stabile Kerne handelt, l{ii3t sich die 
Gleichheit nicht chemisch prfifen, man muB sich auf die richtige 
Deutung des Kernprozesses verlassen. Diese ist mindesCens ill den 
F~llen mit voller Sicherheit m6glich, wo Elemente umgewandelt 
werden, die aus einer einzigen Atomart bestehen (13AW, 15P al usw.). 
In Einzelf~llen, wo der entstehende Kern angeregt ist, kann dessen 
y-Strahlung die Gleichheit des Endproduktes beweisen, z. B. sC la 
aus 5B ~° (~; #) oder aus ~C n (d; p), vgl. Tabelle I in Ziff. 38. 

Ffihrt der Umwandlungsprozef3 zu einem radioaktiven Kern, 
so ist die Prfifung der Gleichheit unmittelbar m0glich. Zur Beweis- 
ffihrung verwendet man I. die chemischen Eigenschaften des radio- 
aktiven Kerns, 2. die Halbwertzeit der radioaktiven Abklingung, 
3. Vorzeichen und Energieverteilung der ausgesandten Teilchen 
(+e, _e). Maflgebend sind meist die ersten beiden Punkte. Auf diese 
Weise finder man, dab z. B. 13A12s auf folgende Weise erzeugt werden 
kann: ~,Mg 2s (~; p), ~sP a (n; ct), x4Si 2s (n; p), ~3AW (n; --) ,  ~3AW (d; p). 
Bei den Neutronenprozessen wurde die Halbwertzeit der Abklingung 
zu 137 sec bestimmt (1x8), beim DeuteronenprozeB zu 156 4-5 sec 
(217). Das ist f]bereinstimmung innerhalb der Met3genauigkeit. 

Besonders zu erw{ihnen ist der Fall des Positronen aussendenden 
radioaktiven Stickstoffs ~N 13. Bei Erzeugung aus 5B 1° (~; n) schien 
er eine Halbwertzeit von 14 Minuten zu besitzen, bei Erzeugung aus 
6C 1~ (d; n) dagegen lO,3 Minuten. In beiden F{illen war das Produkt 
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nach den chemischen Eigenschaften Stickstoff (270). ELLIS und 
HENDERSON (158) haben die Bestimmung der Halbwertzeit bei Er- 
zeugung aus ~B 1° (a; n) wiederholt und bei Vermeidung gewisser 
Fehlerquellen II,O 4- I min erhalten. FAHLENBRACH (161) erhielt auf 
dem gleiehen Weg lO,75 4-o, I5 rain. Er hat insbesondere auch ge- 
prfift, und bestStigt, daft die Halbwertzeit nicht yon der Energie 
der umwandelnden c~-Teilchen abhSngt. Die Eigenschaften yon ~IN 13 
sind also unabh~ingig von der Art der Entstehung. 

II.  Stufenweise Umwandlung? Nach Versuchen von HARKINS, 
GAI~S, NEWSON und yon KURIE (2O3, 67) scheint die Umwandlung 
~N 14 (n; ~)sB n anders zu verlaufen als die sonstigen Austausch- 
prozesse. Sie finden n~imlich, daft die Energie der c~-Teilchen fast 
unabhiingig yon der Energie des umwandelnden Neutrons ist, im 
Gegensatz zu sonstigen Beobachtungen, bei denen die fiberschfissige 
kinetische Energie des Geschosses in den Umwandlungsprodukten 
wieder erscheint. Dieser Befund ist nach KURIE ZU verstehen, wenn 
man annimmt, daft durch Vereinigung yon vN a4 + 0 nl zun~ichst an- 
geregtes und daher instabiles ~N ~s entsteht. Bei der Bildung mtiflte 
dann Energie in Form yon 7-Strahlung ausgesandt werden, und 
zwar mit einer Quantenenergie, die mit der kinetischen Energie des 
stot3enden Neutrons linear zunimmt. Als zweiter Vorgang wfirde 
dann nach schiitzungsweise I0 -is Sekunden der Zerfall in 5B n + ~He 4 
folgen, der wesentlich unabh~ingig v o n d e r  Geschoflenergie ablaufen 
sollte. _;~hnliches soll ffir O, F u n d  Ne gelten. 

Der ganz ~ihnliche Fall I~A127 (n; p) 12Mg ~7 ist yon KLARMANN (196) 
untersucht worden. Die Ergebnisse deuten auch hier auf eine definierte 
Protonenenergie hin, obwohl die einfallenden Neutronen sicher sehr 
inhomogen waren. 

I2. Isotopie hSherer Ordnung. Besondere Verh~iltnisse sollen nach 
SOSNOWSKI (252) bei dem Produkt yon Bi (n ; - - )  vorliegen. Wis- 
rout besteht nut aus aBi ~°9. Beim Bestrahlen mit Neutronen wurde 
nun eine sehwache Radioaktivit/it yon etwa I Stunde Halbwertzeit 
erhalten. Das Produkt liet3 sich yon Wismut chemisch nieht abtrennen 
und war insbesondere mit T1 und Pb nicht isotop. Es ist daher als 
~Bi ~° anzusehen. Nun besitzt aber RaE (Halbwertzeit 5 Tage) 
ebenfalls das Atomgewicht 21o und die Kernladung 83. Sollten sieh 
die Versuche und ihre Deutung best~itigen, so wfirde ein Fall yon 
Isotopie h6herer Ordnung (Isomerie) aufgefunden sein, d.h.  Ver- 
schiedenheit der Eigenschaften trotz gleictler Kernladung und gleichem 
Atomgewicht. 

Auf einen anderen Fall, der aber noch unsicher ist, hat GAMOW 
(I, Zitat 196 ) hingewiesen. Gew6hnliches nichtradioaktives Blei ent- 
hiilt nach frfiherer Bestimmung 0,08 % 8,Pb ~1°. Nun ist RaD chemisch 
ebenfalls Pb und besitzt auch das Atomgewicht 21o. Wenn sich die 
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Existenz eines stabilen Pb ~1° best~tigen sollte, wtirde ein Fall yon 
Isotopie hOherer Ordnung vorliegen. (Bekannter Fall UZ, UX2. ) 

C. Kfinstliche Radioaktivitiit und ihre Entstehung. 
13. Kfinstliche Radioaktivit~it durch a-Teilchen. Durch ~-Teilchen 

l~t3t sich bei einer gr6t3eren Zahl yon Atomkernen kfinstliche Radio- 
aktivit~it erhalten. Gleich nach der Entdeckung wurde festgestellt, 
dat3 dabei eine neue Art von Radioaktivit~it zu beobachten ist, die 
Aussendung yon Posiironen. Es hat sich herausgestellt, dab dies durch- 
aus nicht ausnahmslos der Fall ist. Man kennt bis jetzt zwei Prozesse, 
bei denen ein Elektronen aussendender Kern entsteht, n~imtich dig 
Umwandlung l~Mg 25 (c~; p) laA1 ~s (I, S. 42) und den yon FAHLEN- 
BRACH (160) neu beobaehteten Fall 145i 29 (a; p) I5P a~. Es besteht die 
Regel, dab radioaktive Isotope, deren Masse kleiner ist, als die aller 
stabiterl Isotope, Positronen aussenden, w/ihrerld Kerne mit gr6flerer 
Masse Elektronerl aussenden. Diese Regel besitzt keine Ausnahme. 
Es gibt auch F~ille, in denen die Masse des radioaktiven Kerrls zwischen 
denen zweier stabiler liegt, z. B. C13~ und Bra°; beide senden Elek- 
tronen aus. 

Es wurde schon in Ziff. 9 erw~ihnt, dab der zur Erzeugung radio- 
aktiver Kerne fiihrende Prozei3 (ct; n) bei h6heren ~-Energierl gegen- 
fiber (a; p) bevorzugt wird. 

14. Aussendung yon Neutronen bei kfinstlicher Radioaktivit~it? 
Von CURIE, JoLIOT und PI~ElSWERI~ (I, 188) wurde seinerzeit ein 
Versuch angestellt, der Grund zu der Annahme zu geben schien, dab 
der kfinstlich radioaktive Kern A12a imstande ist, Neutrorlen aus- 
zusenden. Inzwischen wurden yon verschiedenen Seiten ~ihnliche 
Versuche ausgeffihrt. DUNNING, PEGRAM und FINK (15I) konnten 
die Aussendung mit HiKe einer Ionisationskammer urld Oszillograph 
weder bei AI ~ aus P + n best/itigen, noch bei A1, Cu, Fe feststellen, 
das mit Neutronen bestrahlt worden war. GUREWlCH (175) glaubt, 
aus Al 2a einige Neutronen mittels einer paraffinbedeckten photo- 
graphischen Platte beobachtet zu haben. 

15. Kfinstliche Radioaktivit/it durch Deuteronen. Auch bei Um- 
wandlung durch Deuteronen k6nrlen positronen- oder elektronen- 
aktive Kerne entstehen. Beispiele sind ffir Positronenausserldung 
6C n aus sB 1° (d; n), ftir Elektronenaussendung nNa ~4 aus nNa ~3 (d; p). 
Die Umwandlung yon C, B, N wurde yon COCKROFT, GILBERT und 
WALTON (I42) genauer untersucht. Insbesondere konnte die Rfick- 
stot3energie bei Entstehung vorl 7N la aus eC 12 (d; n) aus der Absorbier- 
keit dieser Kerne in A1-Folien zu I5C~--35o ekV bestimmt werden. 

Beobachtungen, nach denen schwere Elemente (Pt-Blech) beim 
Beschiet3en mit Deuteronen in Luft radioaktiv werden, erkliiren sich 
aus der Entstehung yon radioaktivem Sauerstoff 80 ~5, der Positronerl 
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aussendet. Er wird aus Stickstoff auf dem Wege 7N 14 (d; n ) s O  is 
gebildet und durch den tibertragenen Impuls niedergeschlagen. Er 
besitzt eine Halbwertzeit yon 2 Minuten. Diese Halbwertzeit be- 
obachtet man beim Beschieflen aller Stoffe in Luft (74). Umwand- 
lungen durch Deuteronen treten, ebenso wie solche durch ~-Teilchen, 
mit den heute verfiigbaren Energien nur bei leichteren Kernen auf. 

x6. Kiinstliche Radioaktivitiit dutch Protonen. Radioaktivit~it 
bei BeschieBung yon Kohlenstoff mit H 1 ist jetzt nachgewiesen. Wie 
HAFSTAD und TorE (Z77) gezeigt haben, wird die Umwandlung im 
Gegensatz zu frtiheren Feststellungen (I, S. 45) doch nicht durch 
Verunreinigungen des H l durch H 2 verursacht. Es gibt sowohl die 
Umwandlung eC 12 (p ; - - )  als auch eC 12 (d; n). Beide ftihren zu  7~T 13. 
Die Anregungsfunktion ist verschieden. Das Einfangen des Protons 
ist ein Resonanzvorgang (vgl. Ziff. 4); mit 1H 2 zeigt die Ausbeute der 
Umwandlung einen anderen und viel ausgedehnteren Anstieg. 

Zum gleichen Ergebnis kamen COCKROFT, GILBERT und WAL- 
TON (142). Sic fanden ffir Protonen eine Iornal kleinere Ausbeute 
als ffir Deuteronen. 

x 7. Kfinstliche Radioaktivit~it durch Neutronen. Mit Neutronen 
IXt3t sich kfinstliche Radioaktivit~it beim gr6t3ten Tell aller Elemente 
erhalten (FERMI und Mitarbeiter). Das ist verst~ndlich, well sie als 
ungeladene Teilchen yore COULOMBschen Kernfeld nicht beeinflufit 
werden. Die Neutronenumwandlungen fiihren entweder zu stabilen 
Kernen [z. B. 7N 14 (n; ~) 5B n] oder zu radioaktiven Kernen, und zwar 
beobachtet man dann ausschlief31ich Elektronenaussendung. Die er- 
reichbare IntensitXt ist unter Umst/~nden so grot3, dab es m6glich ist, 
die Abklingung mit ziemlich unempfindlichen Ionisationskammern zu 
verfolgen (I15). Das Fehlen yon Positronen wurde bei vielen Stoffen 
nach der Trochoidenmethode [THIBAUD (I, S. 32)] yon AMALDI und 
SEGR~ (5) geprtift. Die radioaktiven Kerne senden aut3erdem h~iufig 
y-Strahlen aus. 

Ein Beispiel einer Abklingungskurve yon ,5Mn s~ aus 2eFe 56 (n; p) 
ist in Abb. 3 wiedergegeben. Sie wurde mit einem vorbestrahlten 
Z~hlrohr aus Eisen aufgenommen (FLEISCHMAI~IN, unver6ffentlicht). 
Die eingetragenen Punkte entsprechen bei der fl-Strahlkurve den 
Einzelbeobachtungen der Z~hlrohrausschl~ge in je I0 min. Man 
erkennt daraus die ungefiihre Gr6t3e der auftretenden statistischen 
Schwankungen. Ferner ist die Intensitiit der vom gleichen Kern 
ausgesandten y-Strahlung eingetragen. Der Abfall geht mit der 
gleichen Halbwertzeit wie bei der Kurve ffir Elektronen, nXmlich 
mit 2x/, Stunden, vor sich. Daneben sind beide Kurven in loga- 
rithmischem Maflstab dargestellt; bei der fl-Strahlung sind hierbei 
je 5 Einzelbeobaehtungen zusammengefaflt. 

Die kfinstliche RadioaktivitXt durch Neutronen steltt den 
wichtigsten Fall der Umwandlung durch Neutronen dar und den 
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h~ufigsten der kfinstlichen Radioaktivit~t. Mit Hilfe der Neu- 
tronen ist es gelungen, neue Elemente mit Kernladungen fiber 92 
zu erhalten, ferner Glieder der bisher unbekannten radioaktiven 
Zerfallsreihe mit Massen 4 n + I (vgl. Ziff. 32 und 33). 
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Abb. 3. Kfinstliche RadioaktivitAt yon Eisen mit  Neutronen (MnH). 
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Neutronen verschiedener Herkunft (RaEm + Be, d +  Li, ~ + D20 
usw.) sind s~mtlich f~hig, ktinstliche Radioaktivit~t zu erzeugen 
(I4, 78, 2o3, 223, -~74, z98, 232). 

I8. Die Energieverteilung der ausgesandten Elektronen und Posi- 
tronen ist ffir viele Kerne aufgenommen worden (2, 5, 8, 64, I13, 
2°5, 33, 86). Man erh~lt ausnahmslos ein kontinuierliches Spektrum, 
der Verlauf ist ~hnlich wie bei den natfirlich radioaktiven Stoffen 
(z. B. RaE). Ffir diese hat nun SARGENT eine Beziehung zwischen 
HOchstenergie und Halbwertzeit aufgestellt. Sie verknfipft, ~hnlieh 
der GEIGER-NUTTALLschen Beziehung ffir ,t-Strahler, den Logarith- 
mus der H6chstenergie und den Logarithmus der Halbwertzeit. Man 
erh~It experimenteIl zwei lineare Beziehungen zwischen beiden 
Gr6t3en; gewisse Kerne genfigen der einen, gewisse der anderen Be- 
ziehung. Nach theoretischen 13berlegungen [vgl. GAMOW (4/)] rtihrt 
das davon her, dab der Kernspin beim Zerfall sich entweder um o 
oder um I ~ndert. Soweit die Energiespektren bei der kfinstlichen 
Radioaktivit~t genfigend bekannt sind, liefern sie zum Tell Punkte, 
die auf einer der SARGENTschen Geraden liegen (z. B. C u, N 13, A1 m 
nach ANDERSON und NEDDERMEYER I, 183). Vgl. Abb. 4- 

19. Abtrennung radioaktiver Isotope. Ffir die chemische Ab- 
trennung und Identifizierung kfinstlich radioaktiver Atome hat sich 
ftir gewisse F~lle das folgende Verfahren als besonders nfitzlich 
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erwiesen. BeschieBt man chemische Verbindungen der umzuwandelnden 
Elemente, so wird der umgewandelte Kern dutch den StoB des Neu- 
trons aus dem Molektilverband herausgeschlagen und l~iBt sich unter 
Umst~inden leieht chemisch abtrennen. Das Verfahren stammt -con 
SZlLLARD und CHALMERS (I02) und wurde yon ihnen zuerst auf 
Athyljodid angewendet. Das umgewandelte freigewordene Jod l~iBt 
sich nachher als AgJ fgllen. Das Verfahren ist, wie dieses Beispiel 
zeigt, vor allem dort anzuwenden, wo das erzeugte radioaktive Atom 
mit dem umzuwandelnden isotop ist, also bei Umwandlungen (n; - - ) .  
Man erh~ilt die radioaktiven Atome stark angereichert. 

Einen ghnlichen Erfolg kann man bei gasf6rmigen Stoffen durch 
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen Halbwertzeit g und 
Grenzenergie VI des kontinuiezlicherl Elektronen- 

bzw. Positronenspektrums. (VgL Ziff. z8.) 

Bestrahlung mit Neutronen im 
elektrischen Feld erzielen. Die 
Atome erhalten eine Ladung und 
k6nnen auf einer Elektrode ge- 
sammelt werden. Es gelingt nach 
PANETH und FAY (227) auf diese 
Weise, das radioaktive Atom As 7s, 
das aus As ~ durch Einfangen 
eines Neutrons entsteht, im Ver- 
hgltnis I : I5OO, unter besonderen 
Vorsichtsmaf3nahmen I : 2oooo 
anzureichern. 

Ebenso gelang es schon vorher 
FERMI und Mitarbeitern (5), 
radioaktives Jod aus gasf6rmigem 
Athyljodid mit geringerer Aus- 
beute auf einem aufgeladenen 
Draht zu sammeln. 

ao° Ausbeute in Abh~ngigkeit y o n  der  Neutronenenergie, Paraffin° 
einfluB, Anlagerungs-und  Austauschreaktionen durch langsame 
Neutronen. Es wurden verschiedene Versuche angestellt, um die 
Wahrscheinlichkeit ffir das Eintreten eines Kernprozesses in Ab- 
h~ngigkeit yon der Geschwindigkeit der Neutronen zu erhalten. Bis 
jetzt ist es nicht gelungen, verschiedene Geschwindigkeitsbereiche 
yon Neutronen getrennt herzustellen. Bisherige Versuche mit Neu- 
tronenquellen, deren hdchste Energie verschieden liegt, deren Ge- 
schwindigkeitsverteilung aber nicht befiicksichtigt werden kann, 
zeigen deutlich, dab manche Umwandlungsprozesse h6here Neutronen- 
energie erfordern als andere. BJERGE und WESTCOTT (14) stellten 
Versuche mit Neutronen verschiedener Herkunft an und bezogen 
sie auf gleiche Neutronenintensitgt, gemessen mit Ionisafionskammer 
und Oszitlograph. Sie fanden, dab der ProzeB zsP a (n; ~) z,A12s mit 
Neutronen yon H * + H 2, die etwa 2 eMV besitzen, nicht mehr in 
meflbarer Intensit~t vor sich geht, i.m Gegensatz zum Prozefl 
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xsP m (n; p) 14Si m, dessen H~iufigkeit bereits 30% derjenigen betr~igt, 
die man mit den viel energiereicheren Neutronen aus Be + RaEm 
(bis 14 eMV} erh~ilt. Ahnliche Ergebnisse erhielten KURrSCnATOW und 
Mitarbeiter (-r98). Nach PREISWERK (232) lassen sich mit den eben- 
falls langsameren Neutronen aus B + RaEm die Umwandlungen 
Si (n; #), A1 (n; p), Fe (n; p) nicht mehr erregen. 

In vielen F/illen beobachtet man eine tiberraschend groi3e Zunahme 
der Erregung kfinstlicher Radioaktivit/it mit abnehmender Neutronen- 
energie. FERMI und Mitarbeiter (38) haben gefunden, dab sich viele 
Elemente viel st~irker aktivieren lassen, wenn die Neutronen vor dem 
Auftreffen auf die umzuwandelnde Substanz erst Paraffin, Wasser 
oder andere wasserstoffhaltige Stoffe durchdrungen haben. Es zeigte 
sich bald, dab der ParaffineinfluB bei allen Umwandlungen auftritt, 
bei denen das Neutron angelagert wird und ein zu dem ursprtinglichen 
isotoper Kern entsteht. Die Erscheinung erkl~irt sich foIgendermaf3en: 
Beim Durchgang durch Paraffin (C, H~, + ~) treffen die Neutronen mit 
H-Atomen zusammen. Nach den Gesetzen der klassischen Mechanik 
gibt ein stot3endes Neutron (Masse nh) bei zentralem StoB gegen ein 

4 ml  ms Teilchen yon der Masse m2 den Bruchteil der Energie (m~+ m~) a 

ab, beim StoB gegen ein Proton also die ganze Energie, beim StoB 
l 

gegen einen Bleikern nut rund -~-. Beim Durchgang durch wasser- 

stoffhaltige Substanzen entstehen daher dutch wiederholte Zusam- 
menstOl3e Neutronen mit geringer kinetischer Energie. Diese k6nnen 
dann offenbar besonders leicht an andere Kerne angetagert werden. 

Die Frage, ob langsame Neutronen wirksam sind, wird nach FER~n 
und Mitarbeitern (38, zI8) am einfachsten geprfift, indem man die 
Aktivierung einmal bestimmt, obne dab sich Paraffin in der N~ihe 
befindet, zum anderen Mal mit Paraffin. Das Verhiltnis wird ,,Ver- 
st~irkungsfaktor" genannt und bei FERm mit ~ bezeichnet. ~ ist 
ffir verschiedene aktivierbare Stoffe verschieden und hS~ngt yon 
der Energieverteilung der verwendeten Neutronenquelle ab. Mit 
RaEm + Be hat e Werte zwischen 3 und 4o, mit RaEm + B steigt cc 
bis I2o. e = I bedeutet Unwirksamkeit langsamer Neutronen. 

L/it3t man die Neutronen einmal durch gewOhnliches Wasser, das 
andere Mal durch schweres Wasser hindurchgehen, so erhiilt man 
naeh DulqI~ING und PEGRAM (3 o) far schnelle Neutronen innerhalb 
der Met3grenze yon 2 % die gleiehe Durchl~issigkeit. Das ist nicht 
verwunderlich, weil beide Arten Wasser gleich viele Kerne enthalten, 
die zu einer Richtungsstreuung Anlafl geben, und diese im wesent- 
lichen die ,,Absorption" bedingt. Andererseits werden Neutronen 
dutch D20 vieI weniger verlangsamt als durch H20 wegen der gr6t3eren 
Masse des D. Dies zeigen Versuche von HERSZFINKIEL, ROTBLAT 
und ZYw (185). Darnach wird die Aktivierung yon Ag durch 
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Einschalten yon 1,5 cm H~O auf das 6,4fache, bei Einschalten 
der gleiehen Schichtdicke D~O nur auf das Doppelte gesteigert 
(i85, 143). 

Alle bisherigen Beobachtungen stimmen darin fiberein, dab alle 
Umwandlungen yon der Art (n ; - - )  dureh Paraffin verst~rkt wer- 
den. Bei der Anlagerung des Neutrons ist in verschiedenen F~llen 
y-Strahlung nachgewiesen (N~heres in Ziff. z8). Umgekehrt daft man 
aber nicht sehlieBen, dat] die Umwandlung dureh langsame Neutronen 
in jedem Fall nach dem Schema (n ; - - )  effolgt. In einigen F~llen 
tritt start der Anlagerung eine Austausehumwandlung (n; a) ein 
[FERMI und Mitarb. (zz5) ]. 

500 

J00 / 
°/ 

Abb, 5. Langsame Neutronen, gemessen 
dureh Radioaktiv/t~t von $ilber. 

Man beobachtet dabei keine y-Strahlung, 
die verffigbare Energie wird vielmehr 
auf die beiden durch Umwandlung 
entstehenden Kerne verteilt. Dieser 
Fall tritt bei B und Li ein (I.r5) , in 
geringerem Mar3 aueh bei N (I4-r). 

Genau bekannt ist der Umwand- 
lungsvorgang 5B 1° (n; ~) aLl ~ durch 
Untersuchungen yon TAYLO R und GOLD- 

H A B E R  (255) rnit einer rnit Borax ge- 
tr~inkten photographischen Platte und 
durch Nebelkammeraufnahmen bei 
Gegenwart yon Methylborat, die 
KURTSCHATOW und Mitarbeiter (2oo) 
ausgeffihrt haben. Es entstehen zwei 
Teilehen. Der entstehende Li-Kern be- 
sitzt eine Reichweite yon 0,3 cm, das 

~-Teitchen eine solche yon 0,9 c m  (200); Die Summe beider Reich- 
weiten ist nach (255) I,I ~ o,I em. Nach SCHNETZLER (243) erfordert 
der Umkehrprozel3 3Li ~ (~; n) 5B 1° einen Energieaufwand, der mit der 
hier freiwerdenden Energie fibereinstimmt. Bei dem Vergleieh muB 
die Schwerpunktsgeschwindigkeit genau berficksichtigt werden. Die 
Umwandlung yon Li geht naeh CHADWICK und GOLDHABER (I4I) 
naeh der Beziehung 3Li" (n; ~) 1H 3 vor sieh. Das x-Teilchen bekommt 
1,5 ern, das H3-Teilchen 5,5 em Reiehweite. Naeh (I38a ! sind die 
Reiehweiten 2,0 und 6,5 em. 

2I. Die Entstehung langsamer Neutronen in Paraffin wurde yon 
FLEISCHMA~ (264) n~iher verfolgt. Bestrahlt man Silber aus festern 
Abstand mit Neutronen, so tritt  eine schwache Aktivierung durch 
Anlagerung ( n ; - - )  ein, die vermutlieh yon tangsamen schon vom 
Prgparat ausgehenden Neutronen herrfihrt. Sehiebt man Paraffin- 
schichten verschiedener Dicke dazwischen, so erh~ilt man eine Ver- 
st~irkung der kfinstliehen Radioaktivit~it irn selben Mat3, als langsame 
Neutronen entstanden sind (Abb. 5). Das Maximum der Wirksamkeit 
wird bei etwa 7 cm Paraffindicke erreicht. 
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Einfacher und empfindlicher ist folgendes Verfahren (_r64) zum 
Nachweis langsamer Neutronen, das allerdings eine Vorfilterung der 
prim{iren schnellen Neutronen mit 25 cm Pb zur Beseitigung der 
y-Strahlung des Pr~iparates (RaEm + Be) voraussetzt. Man ver- 
wendet an Stelle der kiinstlichen Radioaktivit/it zur Messung die 
bei der Anlagerung entstehende y-Strahlung, die mit einem Z/ihlrohr 
gemessen wird (Ziff. 28). Cd absorbiert langsame Neutronen sehr stark 
und gibt 7-Strahlung. Die Ursache liegt ebenfalls in einer Anlage- 
rung (n;--), diese ffihrt aber in diesem Fall zu einem stabilen Kern. 
Bestimmt wurde die Zunahme der AusschlagszahI des Z~ihIrohrs, 

2500 /\\ 
Isoo / ! 

1000 / 

/ 
I/~ _ 

o 5 ¢o ¢5 2o ~n 
Abb. 6. Langsame Neutronen, gemessen dutch Cd-y-Strahlung. 

wenn man hinter dem Paraffin verschiedener Dicke ein Cd-Blech 
einschiebt. Sie dient als Mag far die Menge der langsamen Neutronen. 
Abb. 6 zeigt den IntensitS.tsverlauf hinter verschiedenen Paraffin- 
dicken. Man erh~lt einen Anstieg bis zu einem Maximum bei 5 cm, 
daran schtieflt sich eine abfallende e-Kurve. Wie n/there Betrach- 
tungen zeigen, setzen sich die langsamen und schnellen Neutronen 
in den ersten 5--1o cm ins Gleichgewicht. Der Endabfall mit einer 
Halbwertdicke yon 3,5 em entspricht der Absorb ierbarkeit der schnellen, 
noeh nicht verlangsamten Neutronen, die gesondert bestimmt wurde. 
Aus der Form des Anstiegs erkennt man, daft die langsamen Neu- 
tronen eine Halbwertdicke yon etwa 2,5 em besitzen und selten mehr 
als 5 cm Paraffin durchdringen. Zu gleiehen Folgerungen kommt man 
aus Versuchen, bei denen diejenigen Neutronen beobachtet werden, 
die aus Paraffin nach riickwdrts gestreut wurden. Ihre Intensit//t 
ist betr/iehtlich. 

Zusatz bei der Korrektur: BJERGE und WESTCOTT (x35a) haben 
~hnliche Versuche ausgeftihrt. Sie umgaben ein Pr~iparat yon 
RaEm + Be mit Wasser oder Bors~iurel6sungen yon Konzentrationen 
bis 4% in Form yon Kugeln mit versehiedenem Radius. Die lang- 
samen Neutronen wurden einerseits mit Hilfe der ktinstliehen Radio- 
aktivit~it yon Silber, andererseits durch die Umwandlung Li (n; ~) 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. :2 
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nachgewiesen. Bei Wasser ergaben sich ganz ~ihnliche Kurven wie 
Abb. 5. Das Maximum liegt je nach dem Nachweisverfahren bei 
8 cm (Ag) oder IO cm (Li). Paraffin verhielt sieh praktisch wie 
Wasser. Bei L6sungen von Bors~iure bleibt die Kurvenform im 
groBen ganzen erhalten, nur wird das Maximum zu kleineren 
Dicken verlagert und hat viel geringere H6he. Bei einer 4%igen 
L6sung und bei Nachweis mit Li sind fiberhaupt nur mehr sehr wenige 
langsame Neutronen festzustellen. Das rtihrt yon der in Ziff. 23 be- 
sprochenen anomalen Absorbierbarkeit langsamer Neutronen in Bor her. 

2 2 .  Geschwindigkeit der ,,langsarnen" Neutronen. Unter ,,lang- 
samen" Neutronen sind bisher diejenigen verstanden, bei denen 
Anlagerungsreaktionen bevorzugt ablaufen. Man kann fragen, ob 
die dazu n6tigen Geschwindigkeiten so klein sind, dab sie in der 
Gr6Benordnung der Temperaturbewegung oder darunter liegen. In 
diesem Fall wtirde die Aktivierung hinter Paraffin noch zunehmen, 
wenn dieses auf sehr tiefe Temperatur gebracht wird. Den ersten 
Versuch dariiber haben FERMI und Mitarbeiter (118) ausgeftihrt. 
Ein TemperatureinfluB konnte zun~ichst nicht festgestellt werden. 
Versuche anderer Forscher (154) schienen darauf hinzudeuten, dab 
doch eine Erh6hung um einige Prozent eintritt. Moon und TILL- 
M A N N  (220, 256a ) finden bei Ag, Cu und Rh Erh6hungen von 17--3o %, 
bei J nut IO% (vgl. auch 21o). Neuere Versuche von FERMI und 
Mitarbeitern (••7) zeigen, dab beim Kfihlen des Paraffins auf die 
Temperatur der flfissigen Luft die Aktivierung yon Ag, V, AI tat- 
s~ichlich um lO---2o% gesteigert wird, w~hrend bei Rh kein EinfluB 
zu bemerken ist. 

Viel direkter erh~ilt man eine Aussage fiber die wirksame Ge- 
schwindigkeit durch einen eleganten Versuch yon FERMI und Mit- 
arbeitern, bei dem die Geschwindigkeit der yon Paraffin riickw~irts 
gestreuten Neutronen eingeht (x17). Auf einer Drehscheibe yon 80 cm 
Durchmesser werden dem Rand entlang ein Mn- oder V-Blech, eine 
Neutronenquelle und nochmals ein Mn- oder V-Blech in gleichen 
Abst~inden (5 cm) befestigt. Oberhalb und unterhalb der Scheibe 
befinden sich Paraffinringe yon IO X 20 cm Querschnitt. Setzt man 
die Scheibe in Drehung (16oo Umdrehungen/Min.), so bewegen sich 
Pr~iparat und Bl'eche zwischen dem Paraffin hindurch. Die Akti- 
vierung effolgt, w~ihrend sich die Scheibe in schneller Drehung be- 
findet. Man stellt nach Ende der Bestrahlung lest, dab die dem 
Pr~iparat vorauseilende Ag-Schicht um lO% weniger aktiviert wurde 
als die nachfolgende. Daraus ist zu schlieBen, dab bei der Aktivierung 
von Mn oder V Neutronen beteiligt sind, deren Geschwindigkeit mit 

(~ % 

% 

Andererseits sind aber auch Neutronen mit gr6Berer Geschwindig- 
keit wirksam. Das zeigt die in Ziff. 19 erwiihnte Abtrennungsmethode 
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v0n SZILLARD und CHALMERS. Da dort Jod bei einer Anlagerungs- 
reaktion (n; - - )  aktiviert und aus dem Molekfileverband von Athyl- 
jodid ausgeschleudert wird, so mfissen die umwandelnden Neutronen 
eine Energie besitzen, die die AblOsearbeit fiberschreitet, also min- ( m) 
destens I--2 eV I4--2oOOOs- ~ . 

Man hat nach den vorliegenden Ergebnissen guten Grund zu der 
Annahme, daft die Anlagerungsreaktionen, welehe mit den fiblichen 
Neutronenquellen ohne Paraffinverst~irkung beobachtet werden, auf 
langsame Neutronen zurfickzuffihren sind, die yon der Quelle selbst 
ausgehen. 

Eine Aussage fiber die Aussendung langsamer Neutronen aus ver- 
schiedenen Pr~iparaten l~it3t sieh aus der Bestimmung des Verst~irkungs- 
faktors e ffir Anlagerungsreaktionen (vgl. Ziff. 2o) bei Verwendung 
verschiedener Neutronenquellen maehen. Ist der Verst~irkungsfaktor 
grot3, so sendet die Quelle selbst wenig ,,langsame" Neutronen aus, 
ist er klein, so sendet sie viele langsame Neutronen aus. Nach Ver- 
suchen yon AMALDI, FERMI U. a. (_ri7) findet man bei Neutronen aus 
RaEm + B, Mg, AI durchweg gr6t3ere Werte ffir e als ffir solche aus 
RaEm + Be. Die letztere Quelle sendet also verh~ltnism/il3ig viele 
langsame Neutronen aus. 

23. Absorbierbarkeit langsamer Neutronen. Sehnelle Neutronen 
durchdringen grol3e Stoffmengen sehr leicht. Wie DUNNING, PEaRAM 
und FINK (~r5I) gefunden haben, treten aus einer Kugel von 25,7 cm 
Radius bei Wasser 38%, bei Kohle 78%, bei Blei 75 % der Neutronen 
von RaEm + Be noch aus. Dagegen werden langsame, in Paraffin 
abgebremste Neutronen in einigen Stoffen sehr stark absorbiert, weil 
sie leicht mit anderen Kernen reagieren. Naeh FERMI U. a. (39) 

mg 
genfigen z. B. 4 - ~ -  Bor, um die Hglfte der langsamen Neutronen 

zu absorbieren. Eine tabellenm~it3ige Zusammenstellung findet sich in 
Ziff. 4o. Der Wirkungsquerschnitt betr~igt ffir Cd lO. IO -~1 cm 2, ffir B 
3" IO-21 cm2. Diese Werte sind aul3erordentlich hoch. Zum Vergleieh 
sei daran erinnert, dab die erste BoHRsche Bahn in Cadmium eine 
Fl~iche yon rund 3,8" IO -2° em 2 besitzt. Der Kernquerschnitt des 
Cd betr~igt dagegen nur rund 1,5" lO - ~  cm 2. 

Es ist nicht wahrscheinlieh, dab der zur Anlagerung ffihrende 
Geschwindigkeitsbereich bei allen Prozessen genau der gleiehe ist. 
Daher ist es durchaus m6glich, daft die eine Umwandlung ihr Wechsel- 
wirkungsmaximum bei etwas gr6Berer, die andere bei etwas kleinerer 
Neutronenenergie hat. Genauere Angaben sind zur Zeit noch nicht 
m6glich. Es kann daher sein, daft die ffir langsame Neutronen be- 
stimmten Absorptionskoeffizienten etwas verschieden ausfallen, je 
nach der zum Nachweis der langsamen Neutronen verwendeten 
Umwandlung. FERMI und Mitarbeiter (39, 7, ~rz5, x.r6, xz8) haben 

2* 
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vor allem die Aktivierung von Rh und Ag verwendet und die Zahl 
der bei der Abklingung ausgesandten Elektronen bestimmt. DUNNI~G, 
PEGRAM, FINK und  MITCHEL (152 , 153 ) verwendeten die Umwandlung 
Li (n; ~) und z~ihlten die dabei ausgesandten x-Teilchen. In beiden 
F~illen werden die Ergebnisse yon der Anregungsfunktion des zum 
Nachweis verwendeten Prozesses beeinflul3t. Anders ist es bei 
Messungen yon FLEISCHMANN (I65) , der die in der Neutronen 
absorbierenden Substanz entstehenden 7-Strahlen zum Nachweis ver- 
wendet (vgl. Ziff. 28), 

24. Theorie der Wechselwirkung yon Neutronen und Kernen. 
Es hat sich gezeigt, dab die Quantenmechanik ohne Einftihrung neuer 
Hypothesen in der Lage ist, yon den wesentlichen Ztigen der :Er- 
scheinungen Rechenschaft zu geben (125, 230 , 135 ). Die umfassendste 
Theorie hat BETHE (135) gegeben. Hiernach besteht der wesenttiche 
Unterschied gegeniiber der auf dem GaMOWschen Atommodell be- 
ruhenden Theorie der Umwandlung durch geladene Teilchen darin, 
daft ein Atomkern ftir das Neutron keinen Potentialwall, sondern 
nur ein Potentialloch darstellt, so dab noch Neutronen yon sehr 
kleiner Energie in den Kern eindringen k6nnen. Die hohe Wirkungs- 
wahrscheinlichkeit gerade der langsamen Neutronen beruht zum Tell 
darauf, dab sie sich besonders lange im Kern aufhalten, sie ist daher 
umgekehrt proportional der Neutronengeschwindigkeit. Hinzu kommt  
aber noch die M6glichkeit einer Resonanz, die allerdings weit weniger 
scharf und daher h~iufiger zu beobachten ist als die beim Stot3 ge- 
ladener Teilchen auftretenden Resonanzen. Durch solche Resonanz 
in der N~ihe der Energie Null kann die Wirkungsvcahrscheinliehkeit 
sehr stark erh6ht werden; bei welchen Kernen dies eintritt, kann man 
ebensowenig voraussagen wie bei geladenen Teilchen, weil unsere 
Kenntnisse vom Bau der Kerne dazu noch nicht ausreiehen. Ftir 
die einzelnen Weehselwirkungsarten ergeben sich noeh folgende 
Besonderheiten [durchweg nach BETHE (135)]. 

Das Anlagern langsamer Neutronen ist nicht far jeden Kern 
m6glich, sondern nur ftir solehe, welche ein unbesetztes Neutronen- 
niveau mit der azimutalen Quantenzahl l = I (p-Niveau) haben. 
Daher ist zu sehliet3en, daft Stoffe, in welchen die langsamen Neutronen 
lange Diffusionswege haben, kein freies Neutronen-p-Niveau besitzen. 

Grot3e Wirkungsquersehnitte far Anlagerung dutch Resonanz 
gehen parallel mit solchen ftir elastische Streuung yon Neutronen. 

Bei Austauschprozessen (n; ~) oder (n; p) wird die Wahrschein- 
lichkeit noeh dadurch beeinflut3t, daft das entstehende geladene 
Teilchen den Potentialwall des Kernes yon innen her durchdringen 
muff. Dies geschieht offenbar um so leiehter, je mehr Energie bei der 
Reaktion frei wird. Die Reaktionen (n; =) sind nun gewOhnlich 
exotherm, daher sollen sie bei kleiner Ordnungszahl < 16 (niedrigem 
Potentialwall ftir ~-Teilehen) auch ftir langsame Neutronen mit grot3er 
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Ausbeute mOglich sein [vgl. die in Ziff. 20 besprochenen Prozesse 
aLi ~ (n; ~) 1Ha; sB 1° (n; ~) aLP]. Mit steigender Neutronengeschwindig- 
keit nimmt die Wahrscheinlichkeit zuerst stark ab (kleinere Verweil- 
dauer im Kern), dann wieder zu, weil die tibertragene Energie dem 
e-Teilehen die Durchdringung des Potentialwalls erleichtert. Der 
letztere Anstieg ist auch bei h6herer Ordnungszahl bis etwa Z = 27 
zu erwarten, bei denen langsame Neutronen nach der Erfahrung ohne 
merkliche Wirkung bleiben. Die Reaktionen (n; p) sind dagegen stets 
endotherm und daher fiir langsame Neutronen nicht moglich. Erst 
bei h6herer Neutronengeschwindigkeit bekommt das entstehende 
Proton genfigend Energqe, um den Potentialwall durchdringen zu 
kOnnen. FOr beide Umwandlungstypen wird mit den beschrS.nkten 
Neutronenenergien, die heute zur Verftigung stehen, die Umwandlung 
nur bis zu einer gewissen mittleren Ordnungszahl gelingen, weil dann 
der PotentiaIwalI ftir die entstehenden Teilchen zu hoch wird. So 
erklgrt sich, dab bei den schweren Kernen nur Anlagerungsprozesse 
beobachtet werden. 

In allen F~illen ergeben sich Wirkungsquerschnitte yon der 
richtigen GrOBenordnung. 

BETHE diskutiert auch noch die M6glichkeit einer Kernanregung 
dureh ein vorbeifliegendes Neutron, ohne dab dieses eingefangen wird. 

D. y.Strahlung bei Kernprozessen. 
25. 7-Strahlung durch 0~-Beschiel]ung. Neue Umwandlungsprozesse, 

die zu einer 7-Strahlaussendung ffihren, sind nicht bekannt geworden. 
Wohl aber konnte im Falle des Bors zum erstenmal die Entstehung 
der 7-Strahlung unmittelbar aufgekt~rt werden, und zwar in dem 
yon BOTHE und BECKER frfiher angenommenen Sinn (I, Zitat 6). 

Bekanntlich sendet Bor bei der BeschieBung mit ct-Teilchen 
Protonen mit mehreren Reichweitengruppen, Neutronen und 7" 
Quanten aus. BOTHE und v. BAEYER (.r37 , I22) haben nun mit einer 
Koinzidenzanordnung gezeigt, dab bei der Umwandlung 5B 1° (~; p) 
eC 13 Protonen einer kfirzeren Gruppe (33 cm Reichweite) gleichzeitig 
mit 7- Quanten, also beim selben ElementarprozeB ausgesandt werden. 
Zwischen den Protonen der Hingsten Reichweite (74 cm) und 7- Quanten 
besteht keine Gleichzeitigkeit. Damit ist gezeigt, dab die 7-Strahlung 
mindestens zum Teil derselben Umwandlung entstammt, wie die 
Protonen. Man schIiei]t weiter, daft die kfirzere Protonengruppe 
so entsteht, dab ein Teil der verfi~gbaren Energie zu einer Anregung 
des Kerns ~C la verbraucht wird, w~hrend bei der l~ngsten Protonen- 
gruppe die ganze verfiigbare Energie auf das Proton fibergeht. 
Quantenenergie und Ausbeute der y-Strahlen sind hiermit im Einklang. 

26. 7-Strahlen dutch ProtonenbesehieBung entstehen bei verschie- 
denen Umwandtungen. Wie schon erw~ihnt (Ziff. 4), beobaehtet man 
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bei einigen leichteren Kernen dabei ein Resonanzmaximum ftir gewisse 
Protonenenergien. Dieses liegt ftir C bei o,4, ftir F bei o,8, far Li 
bei o,45 (176) oder o,6 (145) und far Be bei o,45o eMV Protonenenergie 
(176 , x46 ). In diesen F~illen liegt wahrscheinlieh eine Additions- 
umwandlung (p ; - - )  vor und eine solche mut3 aus Energiegrtinden 
yon y-Strahlung begleitet sein. Die Li-Strahlung besitzt die gr0fite 
bis jetzt bekanntgewordene Quantenenergie, nS~mlieh 16 eMV. Von 
CRANE, DELSAS80, FOWLER und LAURITSEN (25) wurden die von ihr 
ausgelOsten sekundS.ren Elektronen in der Nebelkammer untersucht 
und eine Verteilung bis zu einer definierten HOchstenergie bei I6 eMV 
festgestellt. Zur Deutung wurde zun~ichst (7 o) der Prozet3 aLl 7 (p; ~) 
~He 4 herangezogen. Danach kOnnte Helium in einem hohen An- 
regungszustand entstehen und so y-Strahlen der tiberraschend groBen 
Quantenenergie erzeugen. Da die differentielle Anregungsfunktion 
ein scharfes Maximum zeigt, wird man Resonanzvereinigung bei 
dem Prozet3 aLF (p ; - - )  4Be 8 + y zur Deutung vorziehen (145). Die 
y-Strahlung mit der hohen Quantenenergie yon 16 eMV wird dann 
zweifellos beim Entstehen eines neuen cc-Teilchens im Kerninnern 
erzeugt. Neuerdings (146a) neigen die Verfasser wieder der frtiheren 
Deutung zu. 

Bei B wird noch tiber eine y-Strahlung durch Protonen be- 
richtet (63). 

ECKARDT, OEBAUER und  RAUSCH V. TRAUBENBERG (156) glauben 
bei Li durch BeschieBen mit Kanalstrahlen von 6o ekV neben der 
ROntgenstrahlung des Kanalstrahlrohres eine schwache Eigenstrahlung 
von 80 ekV gefunden zu haben. 

27. ~f-Strahlung durch Deuteronenbeschiegung. N~iher untersucht 
wurde die y-Strahlung, die beim Beschieflen von B m i t  Deuteronen 
entsteht. Sie erzeugt Elektronen mit Energien bis 7,2 eMV. Diese 
sollen vier versehiedenen Energiegruppen angeh0ren [CRANE, DEL- 
SASSO, FOWLER, LAURITSEN (27, 144)]. Die y-Strahlung aus Be + 1H 2 
liefert Elektronen bis 3,5 eMV (146); die Untersuchungen sind mit 
der Nebelkammer ausgeftihrt. 

28. ~d-Strahlung durch Neutronenbeschiel3ung. Bei BeschieBung 
mit Neutronen wird Paraffin zur Aussendung yon y-Strahlen angeregt 
(I, S. 29/3o ). Gegen die Deutung dureh den Prozeg 1H 1 (n; --)  i NS or-)* 
bestanden zun~ichst EinwSmde [AUOER (I, Zitat 121), CHAnWlCK und 
GOLDHABER (22)]. 

Nach FLEISCHMANN (40, I64) gelangt man zu einer roll befrie- 
digenden Deutung, wenn man annimmt, dab die y-Strahlung durch 
die langsamen, in Paraffin erst entstehenden Neutronen erzeugt wird. 
Bei der Aufstellung Neutronenquelle, Paraffin, ZS.hlrohr findet man 
ngmlich, dab die y-Strahlung mit der Schichtdicke zunS.chst be- 
schleunigt ansteigt (Abb. 7). Die Kurve erreicht ferner ihre grOBte 
Steilheit (Wendepunkt) dort, wo die langsamen Neutronen naeh 
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Abb. 6 (Ziff. 21) ihre gr013te Intensit~t besitzen. Dann geht sie durch 
ein Maximum bei etwa 12 cm. Bei weiterer Vergr6Berung der Schicht- 
dicke nimmt sie ab, weil die in den vordersten Schichten gebildete 
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Abb. 7- Anstiegskurve der Paraffin-y-Strahlung. 

7-Strahlung in den tieferen Schichten absorbiert wird. Die ver- 
schiedenen Strahlenarten haben in Abh~ingigkeit von der Paraffin- 
dicke ftir kleine Schichtdicken bis 
erster N~iherung folgenden Inten- 
sit~itsverlauf: Schnelle Neutronen 
e-~'* oder gen~ihert I - - # x ,  
langsame Neutronen ~,.v (Abb. 6), 

y-Strahlung -~¢,x z (Abb. 7). 

Bei folgenden weiteren Stoffen 
wurde ebenfalls y-Strahlung ge- 
funden und n~iher untersucht: Fe, 
Cu, Cd, Pb, A1. In allen FS~llen 
bekommt man eine weitaus h6here 
Wirkung, wenn die Neutronen, 
bevor sie auf die genannten Stoffe 
treffen, erst Paraffin durchsetzt 
haben. Es sind also auch hier 
langsame Neutronen wirksam. 
Abb. 8 zeigt die Intensit~it der 
SekundSxstrahlung verschiedener 
Stoffe einmal ohne, einmal mit 
Paraffin-,,Vorfilterung". Die Auf- 

auf einen Proportionalit~itsfaktor in 
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Abb. 8. Intensit~t der Sekund~.r-y-Strahiungen 
dutch Neutronen, die Paraffin vorher durchdrungen 
haben (Fehlergrenze schwarz ausgefiillt)und ohne 
Vorschalten yon Paraffin (Fehlergrenze schraffiert). 

Cd Pb 

stellung ist dabei Priiparat (RaEm + Be), 20 cm Pb zur Schw~chung 
der intensiven y-Strahlung des Prtipazats, 5 cm Paraffin bzw. 5 cm 
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leerer Raum, 5 cm Pb um die y-Strahlung des Paraffins zu ab- 
sorbieren, ZS.hlrohr, Sekund/irstrahler. 

Bei der Untersuchung der durch Neutronen ausgel6sten Sekun- 
dS.rstrahlung, insbesondere bei Messungen fiber ihre Absorbierbarkeit, 
muff man Sorge tragen, dab im Absorber oder in sonstigen in der 
Niihe befindlichen K6rpern, insbesondere auch im verwendeten ZS~hl- 
rohr, keine y-Strahlung erzeugt wird. Das ist durch Einsehieben yon 
Absorbern ffir langsame Neutronen m6glich. Cd, das, wie oben er- 
w~ihnt, sehr stark absorbiert, ist nur dann verwendbar, wenn die 
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Abb. 9. Anstiegskurve der Fe-y-StratLiung. 

dabei entstehende y-Strah- 
lung nicht st6rt. Sonst ver- 
wendet man besser B203, 
das keine y-Strahlung aus- 
sendet und sich in glas- 
artigen Platten herstellen 
l~t3t. 

Untersueht man die 
Intensit~t der mit lang- 
samen Neutronen erzeug- 
ten y-Strahlen in der Auf- 
stellung Neutronenquelle, 
Schicht, ZS~hlrohr in Ab- 
h~ingigkeit v o n d e r  Dicke 
der Sehicht, so erh~ilt man 
zun~ichst Zunahme der In- 
tensitS.t bis zu einem Maxi- 
mum, dann Abnahme. Wie 
aus Abb. 9 zu ersehen ist, 
erstreckt sich der Anstieg 

bei Fe fiber einige Zentimeter. Der Endabfall, der punktiert zu klei- 
neren Schichtdicken extrapoliert ist, entspricht der Absorbierbarkeit 
der Fe-y-Strahlung in Fe, wie sich aus weiteren Beobachtungen ergibt. 
Man erh~ilt einen Abso[ptionskoeffizienten/~ ~ 0,23 em -1. Der Unter- 
sehied der ausgezogenen (gemessenen) und der punktierten Kurve ent- 
spricht der mit der Schiehtdicke abfallenden IntensitXt der langsamen 
Neutronen. Die Abnahme entspricht einem Exponentialgesetz mit 
dem Absorptionskoeffizienten /~---~ 0,65 cm -1. Ein anderes Beispiel, 
bei dem die Verh//Itnisse im Grunde gleichartig sind, der Absorp- 
tionskoeffizient ffir langsame Neutronen aber viel gr6Ber ist, zeigt 
Abb. IO, die sich auf Cd bezieht. Es gentigen danach weniger als 
0,05 cm Cd, um alle Neutronen zu absorbieren. Die Abnahme der 
y-Strahlung bei Vergr6Berung der Schichtdieke auf 0,4 em ist eben 
merklich. Cu verh~ilt sich ganz ~ihnlich wie Fe; Pb besitzt ftir fang- 
same Neutronen einen sehr kleinen Absorptionskoeffizienten und 
sender eine viel weichere Strahlung aus. 
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Die Quantenenergien der entstehenden y-Strahlen liegen zwischen 
o,5 und 2,6 eMV. Man findet sie aus der Absorbierbarkeit  in ver- 
schiedenen Stoffen, insbesondere in leichten Elementen (A1), durch 
Vergleich mit der bekannten mittleren Quantenenergie yon ge- 
fi l terter RaC- und ThC"-y-Strahlung.  

10ber einen Fall besonders har ter  y-Strahlung berichten JOLIOT 
und KowARsKI (193). Sie gingen v o n d e r  Tatsache aus, daB sieh die 
Massen vieler Isotope ziemlich genau um I,OO unterscheiden. Wiirde 
man das eine Isotop durch ueoa 
Addition eines Neutrons 
in das n{ichst schwerere seaa 
tiberftihren k6nnen, so 
mtiBte bei einer Neu- 
tronenmasse yon I,OO85 7ooa 
eine Energie von etwa 
0,0085Masseneinheiten= zea 
8 eMV frei werden. Sie 
beobachteten mit der a 
Nebelkammer im Magnet- 
feld in der Tat  schnelle 

Abb. xo. Anstiegskurve der Cd-y-Strahlung, 

4am, L 

Elektronen yon mehr als IO eMV, wenn ein Ag-Block, der mit 
Neutronen aus Po + Be bestrahlt  wurde, neben der Kammer  stand. 

E. Neue  Kerne yon  besonderem Interesse .  
29. Wasserstoffisotop H a. Der Nachweis yon H a beruht  vor  

allem auf der Umwandlung 1H 2 (d; p) 1H a, die bereits bei KIRCHNER 
(S. 8I) besprochen ist. Die Versuche dartiber von DEE wurden 
inzwischen genauer mitgeteilc (149). (Vgl. auch Abb. II.)  

Man konnte vermuten, dab im gew6hnlichen Wasserstoff neben H ~ 
in noch geringeren Mengen H a vorkommt.  Geht man yon stark an- 
gereichertem schwerem Wasserstoff aus, so ist zu erwarten, dab sein 
Gehalt  an H a erheblich gr0Ber ist und direkt nachweisbar wird. 
TuvE, HAFSTAD und DAHL (49) haben nun Kanalstrahlen des schweren 
Wasserstoffs yon IlOO ekV untersucht  und ihre Reichweite in Luft  
gemessen. Man beobachtet  Reichweiten von 3I - -32  ram, 23, I7,5 
und I2,5 ram. Die Verfasser ordnen sie mit  guten Grtinden folgenden 
Teilchen zu: H 1, H 2, H a und Molektilen H2H 1. 

3o. Existenz yon ~He a. Bei der BeschieBung yon H 2 mit  H ~ 
geht noch die Umwandlung in ~He a + 0n 1 vor sich. Der experimentelle 
Grund, diesen ProzeB anzunehmen, liegt zun~ichst im Auftreten 
yon Neutronen (s. KIRCHNER, S. 82). Inzwisehen wurde der ProzeB 
n{iher untersucht.  Bei dieser Umwandlung wird der schwerere der 
beiden entstehenden Kerne eine Geschwindigkeit erhalten, die nur 
wenig yon derjenigen des Schwerpunktes des ganzen Systems 
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abweicht.  Er  kann daher nur in einer yon der Prim~irrichtung wenig 
abweicherlden Richtung erwartet  werden. In der Ta t  haben nun DEE 
und GILBERT (150) in der Nebelkammer Teilchen yon 6,6 mm Reich- 
weite beobachte t ,  die nut  in der angen~iherten Vorw~irtsrichtung 
auftreten.  Es handelt  sich zweifellos um ~He 3, Ftir die Energie erhSlt 
man  0,7 eMV. Abb. II zeigt eine Aufnahme. Die Neutronen aus 
dem gleichen ProzeB sind mit einer mit  Paraffin ausgekleideten 

Abb. xI. Hener Bezirk: Deuteronen dringen yon links in schweren Wasserstoff ein. Kurze Bahnen: 2He s 
aus tH"- (d; n). Lange Bahnen: :H 1 und IH 3 aus 1H 2 (d; p). 

Ionisat ionskammer und Oszillograph nachgewiesen und ihre Energie 
zu 2 eMV best immt worden. Das Verh~iltnis dieser beiden Energien 
entspricht  der Erwartung aus dem Impulssatz, wenn die Deutung  
zutrifft .  

Die Existenz yon ,He 3 ist noch dutch eine Pro tonenumwandlung 
gesichert, n~imlich den Vorgang aLi a (p; m) ~He 3. Frtiher waren zwei 
Reichweitengruppen yon I1,5 und 6---8 mm festgestellt worden. 
Nimmt  man an, dab es sich um He 8 und He 4 handelt,  so ist das 
beobachte te  Verh~iltnis der kinetischen Energien 4 : 3, wie es nach dem 
Impulssatz erwartet  wird. Durch Nebelkammeraufnahmen von DEE 
(149) ist in der Ta t  gezeigt worden, dab beide Teilchen in entgegen- 
gesetzter Richtung ausgeschleudert werden und vom gleichen Um- 
wandlungsvorgang stammen. Abb. 12 gibt eine Aufnahme. Die 
Zuordnung zu aLi e ist aber andererseits dadurch sicher, dab es OLI- 
PHANT, SHIRE und CROWTHER (vgl. KIRCHNER, S. 67) gelang, im 
Massenspektrographen gentigende Mengen der getrennten Li-Isotope 
zu erhatten, mit  denen die Zuordnung der Reichweitengruppen zu 
den Isotopen einwandfrei m0glich war. 
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Nach der Reaktion lt-t 2 (d; n) 2He a wurde versucht (z7, 53), Hea" 
haltiges Gas kanstlich zu erzeugen und es in einem Massenspekto- 
graphen nachzuweisen. Die bisherigen Versuche sind noch nicht 
beweiskr~iftig (247). 

Nach KORTSCHATOW und Mitarbeitern (65) ist He a nicht radio- 
aktiv (Halbwertzeit sicher fiber 3 Jahre), was m6glich schien, da 
seine Masse gr6t3er ist als die yon H a oder von H a + Positron. 

Abb. xa. aLP (p; ct) ~.He 3. Das tlea- uud He4-Teilchen wird etwa unter 9 oD zu dem von oben kommenden 
Proton ausgesandt. 

3 x. Das Isotop 4Be 8 entsteht mit groger Wahrscheinlichkeit 
bei einem ResonanzprozeB aLl ~ (p ; - - )  und bei tier Umwandlung 
5B n (p; ~). Frfihere Bedenken gegen seine Stabilitgt entfallen, da sich 
seine Masse bei Verwendung der neuen ASToNschen Massenwerte (z2s) 
h6chstwahrscheinlich kleiner ergibt als die Summe von 2 Heliumkernen. 

32. Elemente der Ordnungszahlen 93 und 94. Der ursprfingliche 
Befund yon FERMI, RASETTI und D'AGosTINO (I, S. 50), dab sich bei 
der BeschieBung yon Uran mit Neutronen radioaktive Kerne mit 
gr0gerer Ordnungszahl als 92 erhalten lassen, hat  sich best~itigt. Die 
beiden Produkte yon 13 min und 9 ° min Halbwertzeit verhalten sich 
chemisch anders als alle Elemente mit Ordnungszahlen von 80 bis 92 
(z78). Einwgnde dagegen wurden von GROSSE und AaRUSS (44, 45) 
vorgebracht. Nach ihren Beobachtungen mit Protaktinium sollten die 
yon FERMI herangezogenen Griinde gegen Element 91 nicht stichhaltig 
sein. FERMI und Mitarbeiter (zz7) wiederholten daraufhin die Versuche 
und fanden die ursprfingtichen Schlfisse best~itigt. HAHN und MEITNER 
(Z78, ~79) konnten ebenfalls die Verschiedenheit des 13- und 9 °- 
Minuten-Produktes yon 9,Pa bestS~tigen. Sie verwendeten das mit  
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Pa isotope UZ als Zusatz. Es gelang ihnen, den 13- und 9o-Minuten- 

KOrper so abzutrennen, dab ihm weniger als i der vorher  zu- 
I000 

gesetzten UZ-Menge beigemischt war. Welter  gelang es ihnen, die 
beiden K6rper  chemisch zu trennen. SchlieBlich scheint die Halb-  
wertzei t  yon 9o Minuten durch Uberlagerung zweier Halbwert-  
zeiten yon  50---7 ° Minuten und 2 - -  3 Tagen zustande zu kommen.  
Die KOrper mit  diesen drei Perioden geh6ren Elementen an, die jen- 
seits yon  Uran liegen, welchen, liiI3t sich noch nicht sagen. 

33- Radioaktive Reihe 4 n + I. Produkte  der bisher fehlenden 
radioakt iven Reihe mit Massen 4 n + I ( n e i n e  ganze Zahl) haben 
HAHN und MEITNER (I80) und CURIE, V. H A L B A N u n d  PREISWERK 
(I47 , I48 ) dutch Umwandlung yon Thorium mit Neutronen erhalten. 
Thorium, das yon den natfirlichen radioaktiven Umwandlungs-  
p rodukten  befreit  ist, gibt kfinstliehe fl-Radioaktivit~t durch Neu- 
t ronen mit  Halbwertzeiten yon I rain, 21/3 rain, II (I5) rain, 25 bis 
30 rain und mit  31/3 Stunden. Der K6rper  mit 2 5 bis 30 rain 1-talb- 
wertzei t  ist chemisch Thorium und t r i t t  bei Gegenwart yon Paraff in  
verst~irkt auf; e r i s t  daher =oTh 233 aus 9oTh 2s2 (n; - - ) .  Aus diesem 
Kern ents teht  als Folgeprodukt =lPa =~8 mit 21/3 rain Halbwer tze i t  
und daraus vermutl ich =in langlebiger ~-Strahler. Wird nu t  wghrend 
einer Zeit bestrahlt ,  die kleiner ist als 30 rain (~,Th=83), aber grOBer ist 
als 21/3 rain (21pasaa), so ist auch der 21/2-min-K6rper nur in ge- 
ringer Menge vorhanden. Das zeigt, dab tats~tchlich der eine K6rper  
aus dem anderen entsteht (.r48). 

Die fibrigen Umwandlungen sind nicht durch Paraffin verst~rkbar,  
sind also keine Anlagerungsreaktionen. Der KOrper mit I rain Halb-  
wertzeit  ist ssRa 229 aus 2oTh 232 (n; ~). Daraus entsteht  s2Ac 222, das 
eine Halbwertzei t  yon II (I5) rain besitzt, und daraus schlieBlich 
=oTh 229, das - -  aus Analogie zu den bekannten natfirlichen Zerfalls- 
reihen - -  vermutl ich ein langlebiger a-Strahler ist. 

Die Halbwertzei t  yon 31/3 Stunden gehOrt sehr wahrscheinlich 
zu s=Ac 232 aus 9oTh 2s= (n; p). Dieses verwandelt  sich wieder in 2oTh 2a=. 
Die letzteren beiden Umwandlungen verIaufen au/3erhalb der Reihe 
4 n + I .  

F. Elernentarteilchen. 
34- Das Neutron. Durch die neuen AsToNschen Massen (I2I) 

yon H 1, H 2, He 4 und C I= (vgl. Ziff. 4I) verschieben sich fast alle anderen 
Massenwerte und ebenso die daraus abgeleitete Masse des Neutrons.  
Den sichersten Wert  liefert die Umwandlung H 1 (n; - - )  H 2 q- y und 
ihre Umkehrung H = (y; n ) H  1. Die Masse des Neutrons folgt dann 
aus den Massen yon H 1 und H 2 und aus der Bindungsenergie von H 2. 
Um diese zu erhalten, rout3 bei dem ersten Prozefl die Quantenenergie 



Kfinstliche Kernumwandlung. 29 

der y-Strahlung bestimmt werden. FLEISCHMANN (I64) erhielt daffir 
1,5 eMV. Dieser Energiebetrag ist direkt als Bindungsenergie yon 
H* anzusehen, cla die Vereinigung ja nur bei langsamen Neutronen 
vor sich geht {Zift. 28), deren kinetische Energie unberficksichtigt 
bleiben kann. Verwendet man die neuen ASToNschen (/21) Massen 
H i :  I,OO8I und H 2 =  2,oi48 (jeweils neutrale Atome), so ergibt 
sich ffir die Masse des Neutrons n = I,OO83. 

Beim umgekehrten ProzeB muff die Mindestenergie bestimmt 
werden, bei der eine Spaltung yon H ~ eben noch eintritt, oder die 
kinetische Energie der Zerspaltungsprodukte. Man erh~lt ffir die 
Bindungsenergie 2,I eMV (22) (vgl. Ziff. 2). 

Zu dem Wert yon I,OO83 ftihren auch viele andere Umwandlungs- 
gleichungen; der Weft dtirfte ziemlich sicher sein (vgl. Ziff. 4I). 

Die Masse des Neutrons und die des Prot?ons I,oo755 unter- 
scheiden sich danach um 0,00075 entsprechend 0,7 eMV. Energetisch 
sind dann beide Umwandlungsgleichungen m6glich: 

n + +e~_p + 1,2 eMV 
und p + _e ~_ n -  0,2 eMV. 
Wahrscheinlich kommen beide im Kerninnern vor [vgl. FERMIs 
Theorie des fl-Zerfalls (39 a) ]. 

Die Frage einer eventuellen spontanen Umwandlung der /reien 
Teilchen wurde auch diskutiert (Ioo, Io8, 265). 

Das magnetische Moment des Neutrons versuchten INGLIS und 
LANDI~ (I, Zitat 2oi; z9z , 69) aus dem magnetischen Gesamtmoment 
schwerer Kerne abzuleiten. Sie erhielten - -0 ,6  Kernmagnetonen. 

13bet die Streuung beim ZusammenstoB yon Neutronen und 
Protonen liegt eine neue Arbeit von HARKINS, GANS, KAMEN und 
NEWSON (182) vor. Sie finden, dab im Schwerpunktsystem keine 
Gleichverteilung der RfickstoBatome fiber alle Richtungen zu beob- 
achten ist. Von den durch Neutronen aus MsTh a + Be getroffenen 
Protonen werden 77% nach vorne, 23% nach rfickw~irts gestreut. 
Dieses Ergebnis stimmt nicht mit frfiheren Versuchen (I, S. 25) 
tiberein, wo Gleichverteilung gefunden wurde. In einer theoretischen 
Arbeit yon BETHE und PEIERLS (5330) wird Gleichverteilung im 
Schwerpunktsystem bis zu Energien yon 40 eMV abgeleitet. 

35. Das Positron. Die Entstehung yon Elektronenpaaren (+e + _e) 
aus y-Strahlung wurde von BEWlLOGUA und DIXIT (533) n e u  unter- 
sucht. Ra-y-Strahlung traf auf A1, Ag, Pb und 16ste dort Elektronen 
und Positronen aus. Durch magnetische Ablenkung wurden beide 
Teilchenarten getrennt und ihre Intensit/it photographisch bestimmt. 
Das Verhfiltnis Positronen/Elektronen ergab sich zu o,oi 5; o, IO; o, 185 
ffir A1, Ag, Pb. Der Anstieg ist linear mit der Ordnungszahl, wie auch 
von anderer Seite gefunden wurde (I, S. 33) und wie es theoretiseh 
erwartet wird. 
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fi~hnliche Versuche ftihrte BENEDETTI (128) mit der y-Strahlung 
von RaTh durch. Er wies die magnetisch abgelenkten Elektronen 
und Positronen mit dem Ziihlrohr nach und fand ebenfalls fJber- 
einstimmung mit der Theorie. 

Positronen entstehen auch in nattirlich radioaktiven Kernen dutch 
inhere Umwandlung der y-Strahlung. Nach Beobaehtungen von 
ALICHANOW und KOSODAEW (3} sendet RaB + C nattirliche Posi- 
tronen aus. Ihre Zahl betr~igt 0,3% der Elektronen. Die innere 
Umwandlung wurde theoretiseh behandelt yon JAEOER und HULME 
(I92). Sie finden Umwandlung in einer Gr0Benordnung, die mit den 
ebengenannten Versuchen tibereinstimmt. Das Positron soil in diesem 
Fall den gr6i3eren Tell der Energie erhalten [vgl. auch ROSE und 
Un~E~BECK (241)]. 

Die Entstehung yon Elektronenpaaren durch schnelle Elektronen 
glauben SKOBELTZYN und STEPANOWA (246) durch Nebelkammer- 
aufnahmen im Magnetfeld nachgewiesen zu haben. Ftir den end- 
gtiltigen Beweis ist das Versuchsmaterial his jetzt wohl noch zu klein° 

Mit der m6glichen Entstehung von Positronen bei der Abbremsung 
sehr schneller geladener Teilchen (Elektronen, Protonen} haben sich 
BETHE und HEITLER (12) theoretisch befaBt; sie machen Angaben 
tiber die durch solche Prozesse begrenzte Reichweite schneller Teitchen 
in verschiedenen Stoffen. 

Die Theorie der Posilronenvernichtung ist von BETHE (131) neu 
behandelt worden. Es zeigte sich, dab im Gegensatz zu frtiheren 
Vorstellungen auch schnelle Positronen eine ziemlich groBe Ver- 
nichtungswahrscheinlichkeit besitzen. Die bei der Vernichtung frei 
werdende Energie, die sich zusammensetzt aus 2 m c z + kinetische 
Energie kann vollstiindig auf I Quant tibergehen oder sich auf 2 ver- 
teilen. Im zweiten Fall erh~ilt das eine Quant praktisch die ganze 
Energie des Positrons (m c ~ +Em,) ,  das andere demnach rund m c z. 
Der EinquantenprozeB ist viel seltener, abet nicht ganz zu vernach- 
liissigen. Hieraus ergeben sich neue Deutungsm0glichkeiten ftir die 
Versuche tiber die anomale Streuung barter y-Strahlen (I, S. 39/40). 

36. Das Neutrino. Das Neutrino ist ein hypothetisches Teilchen. 
i /~ 

Es soll die elektrische Ladung Null besitzen und den Spin 2 .  2 

Seine Ruhemasse soil entweder yon der Gr0Benordnung der Etek- 
tronenmasse sein oder kleiner oder Null. Es soll beim radioaktiven 
/~-Zerfall gleichzeitig mit dem Elektron ausgesandt werden und da- 
dutch die Aufrechterhaltung des Energiesatzes im kontinuierlichen 
/3-Spektrum erm6glichen. Auch gleichzeitig mit dem Positron soll es 
ausgesandt werden (in diesem Fall auch als Antineutrino bezeichnet)o 
Ferner beseitigt die Neutrinohypothese gewisse Schwierigkeiten be- 
ztiglich des Kernspins, z.B. erklXrt sie die Tatsache, dab beim 
/LZerfall der Kernspin derselbe bleibt, obwohl das ausgesandte Elektron 
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den Spin 1/2 fortftihrt. Das Neutrino soil ein magnetisches Moment 
=~= 0 (OPPENHEIMER) oder ~---O (FERMI) besitzen. Genauere Betrach- 
tungen zeigen, dab seine Wechselwirkung mit der Materie jedenfalls 
sehr gering zu erwarten ist und stark von der Annahme tiber das 
magnetische Moment abh~ingt. 

Es sind vor allem zwei Erscheinungen, bei denen sich gegebenen- 
fails die Existenz des Neutrinos mei3bar ~iuf3ern k~nnte: 

I. Zusammenstof3 eines Neutrinos mit einem Elektron. 
2. Beim /5-Zerfall mtiflte sich der Rtiekstofi des ausgesandten 

Neutrinos geltend machen. Ein fl-aktiver Kern (z. B. RaE oder, 
wegen der kleineren Masse besser, ~N 13) wtirde dann naeh dem Zerfall 
einen Impuls besitzen, der sich mit dem Impuls des ausgesandten 
Elektrons nieht zu Null addiert. Wegen der geringen Rtickstof3- 
energie ist es schwierig, die gentigende Met3genauigkeit zu erreiehen. 

Zu I. wurden Versuche angestellt. CHADWICK und LEA (23) haben 
mit einer Ionisationskammer die yon I00 mCurie RaD -4- E -}- F 
ausgehende Strahlung untersucht und gefunden, daft vonder Neutrino- 

Ionenpaaren herrtihren strahlung hSchstens eine Ionisierung yon 2 cm3sec 

konnre, das w~ire etwa soviel, wie die kosmische Ultrastrahlung in 
Meeresh6he erzeugt. 

Da beim Zusammenstof3 mit einem Neutrino m6glieherweise nut 
sehr langsame Elektronen entstehen, sind Versuehe mit dem Z~ihlrohr 
aussichtsreicher, weil das gtinstige Verh~iltnis yon Teilchenzahl zu 
Ionisation sich hierbei auswirken kann. NAHMIAS (222) hatte die 
Strahlung von 49oo mg Ra zur Verffigung. Er verfolgte deren Ab- 
sorbierbarkeit mit einem ZS~hlrohr bis zu Dicken yon 9 ° cm Pb. Er 
land keine Andeutung einer durchdringenderen Komponente und 
schliet3t aus seinen Versuchen, dab ein Neutrino htSchstens einen 
Zusammenstofl auf 3ooooo km Normalluft erfahren kann. Hieraus 
ergibt sich nach einer yon BETHE (132) entwickelten Theorie, dab das 

i 
Neutrino ein magnetisches Moment von h6chstens ~ BoHRsche 

Magnetonen besitzen kann. 
Im Sinne der Theorie des fl-Zerfalls yon PERRIN und von FERMI 

(39 a) h~ingt die Energieverteilung des fl-Kontinuums in der N~ihe 
der H6chstenergie betr~ichtlieh yon der Masse des Neutrinos ab. 
HENDERSON (184a) hat sie dort far ThC und The"  neu aufge- 
nommen und kommt zu dem Schlut3, dab die Masse des Neutrinos 
nur ein kleiner Bruchteil der Masse des Elektrons sein kann. 

37- Das negative Proton wurde yon GAMOW (vgl. 41) hypothe- 
tisch eingeftihrt, um die Stabilit~itsverh~iltnisse bei den schweren 
Kernen besser deuten zu k6nnen. Es soll, abgesehen yon dem um- 
gekehrten Ladungsvorzeichen, die gleichen Eigenschaften wie ein 
gew6hnliches Proton haben und nur im Innern der Kerne vorkommen. 
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Tabe l l e  I.  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  b e k a n n t e n  K e r n r e a k t i o n e n  m i t  

xH x 
xI-Iz 

~Li ~ 

zLi 7 

~Li(~) 

~Be 9 

sB 1 o 

~S 11 

~C 12 

? - E n e r g i e  u n d  E n e r g i e t 6 n u n g  ( e M V ) .  

( n ; - - )  1H ~ + 7 (I,5) 
( e ; n )  xH~ 
(d; n) ~He a 
(d; p) ~H * 

(n; e) ~H z 
( p ; a )  ~He * 
(d; p) ~Li 7 
+ d -+ 2 zHe ~ 

( p ; - - )  ,Be ~ + ? (16) 
+ p -+ 2 ~He a 
+ d--> 2 2He* + n  
(~; n) ~B l° 
(c~; c~) zLi(7) + ? (o,5) 

(~; n) ,Be ~ 
( P ; - - )  ~ Bl° + r (5,5) 
(P ; e) zLi ~ 
( d ; n )  ~B x ° + r ( 3 , 5 )  
(d; ~) aLi ' 
(~X; n) ~ C12 + r (5,1) 

(n ; c~) ~LF 
(d; n) ~*Cn t 
( d ; p )  nB n ] + ? ( ? )  ~ 
+ d ~ 3 ~ He* 
(~¢; n) 7*N ia 
(~ ;p )  8C ~a + ? ( 3 , I )  

t,5 

~-,6 
~,97 

2,( 
5,( 
2,C6 

7,(6 
4,6~ 
3,¢ 

I,.3 

+ 2,2 

+ 6,7 

+ 3,0 

+ 19,4 

+ 3,0 

+ 8,94 
+ 8,64 a 

+ P -+ 3 ~ He~ 
(p;e) tBe 8 
(d; n) ,C ~ | 
+ d - + 3  ~HO+onX}+ ?(? ) 
(d; ~) ~Be ~ J 

1 9Fl~, 
1 

xoNe zo 

n N a  ~ 

~Mg ~a 

~Mg ~ 
x~Mg ~s 

~A1 ~ 

u S i  ~ 
, ,S i  ~ 

lsP 31 

16S 32 

1~C1 

( p ; - - )  7*N l* + ?  
(d; n) 7*N ~ 
(d; p) ,C la + V (3,0) 

,, (d; o~) sB ~° 

,N ~ (n; ~) ~B n i +  1,2 
,, (P; ~) ~*C ~ 
,, (d; n) 8"O1~ I ] 
,, ( d ; p )  ,N xn }+ ?(4,7)  [ + 8,o 

(d; ~x) .C r '  I i +  13,7 
,, (e ; n) s*F 17 } 
,, (c~; p) sO 1~' . + ? ( ' ~ I ' 4 )  1,3 

x Vgl. Ziff. 2 und 34- 

(n; p) 8"O '~ 
(n; oO 7*N'." 
(P; --) ~o Ne~° + 7 
(P ; e) 80 TM 
(d; n) ~oNe 2° 
(d; ~) ,012 
(a; n) n * N a ~ + y  (~-~I,2) 
(~; P) ~oNe ~ 

(n; ~) 8 O~7 

(n ; - - )  n*Na  z~ 
(n; p) lo*Ne 23 
(p; a) loNe ~° 
(d; n) 12Mg 24 
(d; p) n*Na  2~ 
(d; a) loNe ~x 
(~; P) l~Mg~' I 
(c~; n) la*AlZS] + y  ( ~ I , 8 )  

(n; p) n*Nae4 
(d; a) n*Na  zz 
(~X; n) l t*S i  27} 
(~; p) ~aAlZ7 + ? (0,5) 
(a; p) 13*AlZ* 
(n; c~) lo*Ne 2a 
(p.  co) n N a  23 

(n; - - )  13"A1 e8 
(n; p) l~*Mg 2' 
(n ; ~) n*Na  2"1 
(P; ~) l~Mg z4 
(d; n) 14Si 2s 
(d; p) 13"A1~8 
(d; x) 12Mg ~ 
(~; n) 1 5 " P 3 0 / + ? ( ~  0,55 
( a . p )  x4Si 3°]  u n d o 2 )  

(n; p) t3*A128 
(~; n) 16S 32 
(co; p) Is*P a2 
(d; o~) x3AW 

(n; p) 14"Si 31 
(n; u) a3*A12S 
(c~; n) 17"C1 ~ 
(~x; p) x.S ~ 

(n; p) lS*P a~ 

(n; ~) ~*Pa~ 
(n; - - )  ~*C1 + ? 

+ o,85 

+ 8,0 

-q- 1,8 

- - 3 , 9  

+ 4,65 
+ 6,7 
2f_ I,O 

- -  1,6 

+ 5,3 
+ 6,6 

-~- 2, 5 

O,I 

2 0 h n e  M6glichkei t  der  Zuordnung  zu B 1° oder  B n :  + ? (I,6) und  + y (7,o). 
S tab i l i t~ t  yon  4Be s ver lang t  gr6Bere Energ ie t6nung  als beim vorhe rgehen-  

den  Prozel31 
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Tabel le  I. (Fortsetzung.) 

x~K (n; --) xg*K 
x.K *~ (=; n) ~t*Sc 44 
.oCa *~ (n; p) xg*K *~ 
..~Sc *~ (n; --) ,x'SO ~ 

., (n; =) ~.*K *~ 
,~V~ (n;--) ~*V~ 
**Cr ~* (n; p) ,,*V 5. 
~sMn 5~ (n; --) ~*Mn ~* 

,, (n; ~) 23"V ~2 
**Fe (n; --) ,.Fe +7(z,6) 

~,Co ~" (n; --) ~7Co "° + 7 
,, (n; a) ~5*Mn ~ 

**Cu (n; --) ~9*Cu +7(2,5) 
3oZn (n; p) ~,*Cu 
,xGa (n;--),t*Ga 
~Ge (n;--) aiGe 

~As 75 (n; --) an*As 7" 
34Se (n; --) z4*Se 
~Br (n; --) =*Br 
agY (n; --) 3~Y + r 
4oZr (n; --) 4o*Zr 
,2Mo (n;--) 4**Mo 
44Ru (n; --) 44*Ru 
.sRh (n;--) ~s*Rh 
46Pd (n;--) 46*Pd 
4TAg (n;--) 47*Ag + 7 
4sCd (n; --) 4sCd+ 7(2, I) 
491n (n ;. - - )  49"In 
51Sb (n; --) 51"Sb 
5~Te (n; ~)  ~2*Te 
531 ~' (n;--) ~a*J ~" 
55Cs 133 (n; --) 5.5"Cs TM 

5~Ba (n ; --) ~*Ba 

59Pr (n; --) 59*Pr 
aoNd (n;--) 6o*Nd 
e2Sm (n; --) s2*Sm 
e3Eu (n; --) sa*Eu 
65Tb (n; --) ~*Tb 
ssEr (n; --) es*Er 
74 w (n; - - )  74*W 
75Re (n; --) 75*Re 
77Ir (n; --) 77"Ir + 7 
7sPt (n; --) 7s*Pt 
79 Au (n; - - )  79 *Au + 7 
soHg (n ; - - )aoHg+7 
a2Pb (n;--)s~Pb + 7  

(0,45) 
9oTh a3~t (n ; --) .o*Th 2"3 
9oTh 2a2 (n; Ct) ss*Ra ~29 
9~U ~-~ (n; --) 9~*U ~39 

G. Spezieller Teil. 
38. Zusammenstellung der heute bekannten und leidlich gesicherten 

Kernreaktionen. Die Urnwandlungen sind in Tabelle T in der in 
Ziff. I erkl~rten Bezeichnungsweise aufgeffihrt. Die Reihenfolge 
bestimmt zun~chst der umzuwandelnde Kern, dann das in den Kern 
eintretende, dann das ausgesandte Teilchen. Die Reihenfolge ist da- 
bei nach der Masse: -- ,  7, n, p, d, ~z. Soweit bei dem Proze/3 eine 
7-Strahlung beobaehtet und mit guten Grfinden zugeordnet wurde, 
ist diese dutch + 7 vermerkt. Soweit die Quantenenergie bereits 
bestimmt wurde, ist sie in Klammern in eMV beigeftigt. Noch 
weiter rechts steht, soweit bekannt, die Energiet6nung der Umwand- 
lung ebenfalls in eMV. Viele entstehende Kerne sind radioaktiv. 
Sie sind durch Vorsetzen eines Sterns gekennzeichnet. 

FOr die Umrechnung yon Energie in Masseneinheiten (Atom- 
gewichtseinheiten, bezogen auf 01e=  16,ooo) gilt die Beziehung 
o,9 3 eMV = o,ooi Masseneinheiten. 

Literaturzitate zu den einzelnen Umwandlungen finder man bei 
FLOGGE und KREBS (166). 

39- Eigenschaften kfinstlich radioaktiver Kerne. Hinsichtlich der 
Radioaktivit~t bei BeschieiSung mit x-Teilchen und mit Deuteronen 
wird auf die Zusammenstellung I, S. 44 und S. 48 verwiesen, Dartiber 
hinaus sind neue Tatsaehen zu finden in (142, I6O, 161). 

Uber ktinstliche Radioaktivit~t durch Neutronen findet sich eine 
umfassende Tabelle tiber die Ergebnisse yon FERMI und Mitarbeitern 
in (118); weitere Tatsachen findet man in (I47 , I48 , 166, I8O, 186, 
187, 202, 248 , 249 , 250 , 25I , 253). 

Ergebnisse der exakten Naturw~senschaften. XIV. 3 
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4 

5 
6 

7 
8 

9 
I I  

12 

13 

14 
15 
16 

17 
19 
20 

22 

23 
24 

25 
26 

27 
28 

29 

30 

32 

33 

34 
35 
38 

39 
40 

4I  
42 

44 

Tabe l le  2. W i r k u n g s q u e r s c h n i t t e  f f i r  N e u t r o n e n  i n  i o  - ~ l c m  2. 

Z = Ordnungszah l ,  El.  = E l e m e n t  
S = W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  for  schnel le  N e u t r o n e n  (x54a) 

L = W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  ffir l angsame  N e u t r o n e n  (z54ct) 
L = W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  for  l angsame  N e u t r o n e n  39, 7, -r57, x65) 

El. 

1,68 

1,71 

1,84 
1,65 
1,60 

1,65 

1.76 

2,4 

2,6 

3, O 

3,2 
3,3 

35 
4,0 

45 

5,3 
360 

4,1 

11,3 

3,3 
2,5 

4,2 

3,5 
1,5 

2,5 

14,7 
1,4 

39 
8,2 

II,O 

11,9 
IO 

4,9 
14,3 
12,O 

35 
15,4 

7,5 

4,7 
.-o75 

8,6 

19 
11,8 

~'~9 
too 

16,7 

~.~i 4 
7,I  

I2 ,  5 

L, 

16o 

3000 

13o 

7 8 (7,5) 
I 0 0  

(7,3) 

7000 

45 
46 

47 
48 

49 

5 ° 
51 
52 

53 
56 

92 

CI 

K 

Ca 
T i  
V51 

Cr 
MnS~ 
F e  

Co s9 

Ni  

Cu 
Z n  

Ge 
As ~5 

Se 

Br 

Sr 
ys9 

Zr 

.~Ib 93 

Mo 
Ru 

El. 

Rhl0S 

P d  
Ag 

Cd 
I n  
Sn 

Sb 

Te  
J127 

B a  
LAX39 

Ce 
p r  m 

N d  
S m  
E u  
Gd 

TbXS~ 

D y  
HolS5 

E r  
T u  ls9 

Y b  
gul~5 

T a ~ l  
W 
R e  

Os 
I r  

P t  
A u  
H g  

T1 

P b  
Biz09 

T h ~  

UZ~ 

S L~ 

115 

I 0  

55 
33oc 

4,3 4, ° 
~, I  

8,2 

4, 6 ~,4 
14o 

8o 

"~25 
25 

22o 

47oo 
<I000 

3oo00 

<I000 

70o 

~ 4 o o  
120 

i~-~5o0 

-41  
27 

5,3 

2 

5,8 3 

5,7 8,6 

8,2 

32 

t3 

400 

IO0 (39) 
1 0 0 0 0  (~oo) 

450 

4 ° 

IO0 

8oo  

IO00 

I000 

(2,3) 
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40. Absorption schneller und langsamer Neutronen. In Tabelle 2 
sind die Wirkungsquerschnit te ftir Neutronen eingetragen, in Spalte 3 
ftir die schnellen nach Beobachtungen, die in (I, S. 22) besprochen 
sind, in Spalte 4 for langsame nach DUNNING, PEGRAM, FINK und 
M~TCHELL (I54a). In Spalte 5 sind Messungen von FERm und Mit- 
arbei tern (39, 7) aufgeffihrt. Die eingektammerten Werte  sind aus 
(I57, -r65) entnommen. Uber die Meflverfahren vgl. Ziffer 23. 

Die Wirkungsquerschnit te sind in IO -24 cm 2 als Einheit  angegeben. 
Man kann sie anschaulich als a tomare Absorptionskoeffizienten auf- 
fassen. Es ist hervorzuheben, dab bei Elementen, die Isotopen- 
gemische sind, der gemessene Wirkungsquerschnit t  einen Mittelwert 
fiber alle Atomar ten  darstellt. Bei den Reinelementen (99,8 bis lOO%) 
ist dem chemischen Symbol in Spalte 2 die Massenzahi beigeffigt. 

4I.  Genaue Massen leichter 
Atome. Alle massenspektrosko- 
pischen Bestimmungen yon Kern- 
massenbedfirfen einerUberprfifung, 
da sich gezeigt hat, dab das bisher 
angenommene Verh~iltnis He4:016 
nicht ganz richtig war. Durch ge- 
eignete Wahl der Massen haben on 1 1,oo84 
einerseits BETHE (.r34), andererseits 1H I 1,oo81 
OLIPHANT, KEMPTON und LORD ~ H2 2,°142 
RUTHERFORD (225) versucht, alle xH3 3'°161 

,He 3 3,oi7I 
genau bekannten Umwandlungs- 2He4 4,0034 
gleichungen saint Energiet6nungen 3Li e 6,o162 
innerhalb der Meflgenauigkeit 3 LiT 7, o166 
gleichzeitig zu befriedigen. Die so 4Be9 9'°137 

5B 1° lO,O145 
erhal tenen Werte (Mittel aus beiden 5B n 11,o1io 
Best immungen) sind in Tabelle 3 eC 1~ i2,oo32 
wiedergegeben; sie sind wohl im eC is 13,oo69 
Augenblick die besten im Druck , N~4 14,°°76 
erschienenen Werte. Von den bis- 7N15 15,oo53 

801~ 16,--  
herigen massenspektroskopischen 8017 17,oo4o 
Best immungen weichen sie erheb- 

Tabelle 3. 
Genaue  1Viassen ffir n e u t r a l e  
A t o me ,  bezogen  auf  O le = 16. 

Au s Umwandlungsgleichungen. Neue massen- 
[Nach OLIPHANT, KEMPTON spektroskopische 

und LORD RUTHERFORD (22.5 } Bestimmung 
und nach BETHE (-r34). ] [ASTON (I22)]. 

1,oo81 

4,oo41 

I 2 , O O 4 8  

I 6 , - -  

lich ab, passen aber ziemlich zu den neuen (vorlXufigen) ASTON- 
schen Werten,  die ebenfalls in der Tabelle mitgeteil t  sind. Wenn 
ASTONs endgfiltige Ergebnisse vorliegen, wird man alle anderen 
Wer te  aus den Umwandlungsgleichungen neu berechnen. 
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N a c h d e m  im vor j~hr igen  B a n d  der  Ergebnisse  der  e x a k t e n  N a t u r -  
wissenschaf ten  Her r  STEINK~. fiber das Gesamtgeb i e t  der  k o s m i s c h e n  
U l t r a s t r a h l u n g  be r i ch te t  hat ,  ist  in  dem vor l i egenden  Ar t ike l  der  
S c h w e r p u n k t  auf  die Sekund~ref fek te  gelegt, d e ne n  sich in  l e t z t e r  
Zei t  die P h y s i k e r  in  besonde rem Marie z u g e w a n d t  haben .  A uf  e ine  
W i e d e r g a b e  der  Arbe i ten ,  welche sieh m i t  der  E n t s t e h u n g  der  kosmi-  
schen S t rah len ,  dem Os t -Wes t -Ef fek t  u n d  m i t  den  Abso rp t i ons -  
gesetzen besch~f t ig ten ,  mur i te  ve rz i ch te t  werden.  

z. E i n l e i t u n g .  Wi r  s tel len in  schemat i scher  F o r m  zwei G r u n d -  
ve r suehe  a n  die $pi tze,  die das Wesen  der  Sekund~ref fek te  deu t l i ch  
m a c h e n  u n d  auch  q u a n t i t a t i v e  F o l g e r u n g e n  zulassen:  die STEINKE- 
SCHINDLERsche U b e r g a n g s k u r v e  u n d  die Ross l s che  K o i n z i d e n z k u r v e .  
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Bei der f]bergangskurve (Abb. I) dient eine Ionisationskammer 
in Differentialschaltung als Me/3instrument; fiber dem Met3instrument 
werden die Absorptionsschichten angebraeht 1. In dem zugeh6rigen 
Diagramm ist die Ionisation als Funktion masseS.quivalenter Ab- 
sorptionsschichten aufgetragen, und zwar gilt die obere Kurve ffir 
Eisen, die untere ffir Blei. Man erkennt, daft hinter dem dichteren 
Material die Ionisation kleiner ist als hinter dem leichteren, eine Ge- 
setzmSt3igkeit, die sich auch ffir andere Stoffe durchgehend best/itigt 
hat. Von besonderer Wichtigkeit ist 
aber der 13bergang von einem Ab- 
sorptionsmaterial zu einem anderen, 
wie er durch die gestrichelte Kurve 
des obigen Diagramms erlgutert 
wird. Diese ist so zu verstehen, 
daft die Strahlung his I00 g/qcm in 
Eisen und yon da an in Blei ab- 
sorbiert wird. Man ersieht, dab bei 
diesem Llbergang zun~ichst gar keine 
Verminderung, sondern im Gegen- 
teil eine Erh6hung der Ionisation 
(Buckel) entsteht und daft erst all- 
mS.hlich die anfgngliche Eisenkurve 
in die Bleikurve einl~iuft. Der Fall 
Eisen-Blei ist typisch ffir den Uber- 
gang yon einem leichten Absorp- 
tionsmaterial zu einem schweren. 
Es besteht Ubereinstimmung dar- 
fiber, daft diese ,,~3bergangseffekte" 
durch Sekundiirstrahlen zu deuten 
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Abb. x. Obergangsku.,'ve nach STEI~KZ und 

SCHINDLER. 

sind, welche die kosmische Strahlung in den Absorpfionsmaterialien 
in verschiedener St~irke ausl0st. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daft neuerdings 
auch bei den viel energie~irmeren y-Strahlen des Radiums gleich- 
artige Ubergangseffekte (Buckel) yon WORKMAN (77) und yon 
GU~BEN und HERMANS (29) festgestellt wurden. Bei genfigend 
geh~rteter Strahlung (5 cm Pb) zeigt beispielsweise die Ubergangs- 
kurve AI-+ Pb bei 0,3 mm Pb ein ausgepr~gtes Maximum (Buckel). 

Bei dem Rosslschen Grundversuch, der in Abb. 2 dargestellt ist, 
sind drei Z~hlrohre mit parallelen Achsen im Dreieck angeordnet. 
Bringt man fiber diese Z/ihlrohre eine Platte P aus Blei oder anderem 
Material, so tritt mit retativ groBer Hiufigkeit der Fall ein, dab die 
drei Z~hlrohre gleichzeitig ansprechen. Eine solche Koinzidenz der 
Ausschl~ge kann nur so verstanden werden, daft entweder mehrere 
in P entstandene Sekund~rstrahlen, oder der PrimXrstrahl gemeinsam 

1 Eingehende DarsteUung und Literatur bei STEII~KE (67). 
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mit solchen Sekundgrstrahlen, die Zghlrohre gleichzeifig durch- 
setzten. Ffir spgtere Diskussion ist die Kurve entscheidend, welche 
die Zahl der Koinzidenzen als Funktion der Schiehtdicke P wieder- 
gibt. Eine solehe ffir Blei aufgenommene Kurve ist in Abb. 2 ein- 
gezeiehnet. Man ersieht, dab die Zahl der Koinzidenzen ffir kleine 
Bleidicken schnell anwgchst, bei etwa 1,5 cm Pb ein Maximum 
erreicht und dann langsam abf~llt. Die Form der Kurve ist yon der 
speziellen Geometrie der Z~hlrohre so gut wie unabhgngig (Ziff. 2). 
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Es ist anzunehmen, datB dutch 
die CIbergangskurve Abb. I und 
dutch die Koinzidenzkurve Abb. 2 
dieselbe Grunderscheinung erfaBt 
wird, n~mlich die Ausl6sung energie- 
reicher Sekundgrstrahlen dureh die 
Ultrastrahlung. Daffir spricht, dab 
beide Kurven diesetbe Breite des 
Obergangsgebietes aufweisen, ngm- 
lich fund IOO g/qcm oder 8 cm Pb. 
Auch die Lage des Maximums der 
Clbergangskurve stimmt angen~hert 
mit dem der Koinzidenzkurve fiber- 
ein. Weitere Zusammenh~nge sind 
aber nicht ersichtlich, was auf die 
grotB e Verschiedenheit der MetBver- 
fahren zurfickzuffihren sein dfirfte. 
Wghrend nXmlich bei der Koinzi- 
denzkurve nur die Sekundgrstrahlen 
oder vielleicht sogar nur die Se- 
kundirstrahlgruppen (Schauer) aus 

dem Gesamteffekt der Ultrastrahlung durch das MelBverfahren heraus- 
gegriffen werden, wird bei der ~bergangskurve die gesamte Ioni- 
sationswirkung der prim~ren und der sekundgren Strahlen gemessen. 
Trotzdem sind aber zweifellos aueh ffir die Besonderheiten dieser 
Kurve, vor allem for die Buckel, die zusgtzlichen, im Absorber ent- 
stehenden Strahlen maBgebend. 

Die Vielf~Itigkeit der Sekund~reffekte wird in besonders anschau- 
lieher und eindrucksvoller Weise auch durch Aufnahmen yon WILSON- 
sehen Nebelbahnen demonstriert. Der vorj~hrige Artikel yon STEINI~E 
(67) enth~lt eine Reihe instruktiver Bilder und erl~utert auch im 
einzelnen die angewandte Methodik, so daft hierauf nicht mehr ein- 
gegangen zu werden braucht. Soweit quantitative Folgerungen aus 
solehen Aufnahmen namentlich bei Gegenwart yon Magneffeldern 
gezogen werden konnten, werden sie in den Ziff. 17 und 18 besprochen. 

2. Nachweis der Sekund~irstrahlen mit Z~ihlrohren. HEIDECKE (30) 
hat schon I93I eindeutig gezeigt, dab man bei einer Z~ihlrohr- 
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geometrie wie Abb. 3 eine Erh6hung der Dreifach-Koinzidenzzahl dann 
erh~ilt, wenn man an der schraffierten Stelle einen Bleiklotz einschiebt. 
Die sttindliehe Koinzidenzzaht stieg vorl 21 ohne Blei auf 29 mit 
Blei an. HEIDECKE hat diese Zunahme als Streueffekt der Prim~.r- 
strahlen gedeutet, w~ilarend es heute richtiger er- 
scheint, yon Sekundiirstrahlen zu sprechen. 

RossI (57) hat das Problem methodisch in an- 
derer und sehr erfolgreicher Weise angegriffen. Sein t'TX 
Grundversuch wurde bereits in Ziff. I beschrieben. k23 
Ffir die folgende Diskussion ist zunS.chst yon Wich- ~ ~  
tigkeit, dab der Charakter der Koinzidenzkurve, 
wie er aus Abb. 2 ersichtlich ist, nur wenig durch 
die speziellen Versuchsbedingungen beeinflut3t wird. 
Wir sehen beispielsweise in Abb. 4 unter E und F 
zwei Anordnungen, die nach Messungen yon POLLER- ( ~  
~tAm~ (52) innerhalb der Fehlergrenze seiner Ver- 
suche denselben Verlauf der Koinzidenzkurve er- Abb. 3. M~s~gvo, 

,,Streueffektea" nach 
gaben. Bei den fibrigen Anordnungen der Abb. 4 HEIDECKE. 
fehlen noch die vollst~ndigen Koinzidenzkurven, doch 
hat ZEILLER (78) ftir eine bestimmte Bleidicke (1,6 cm Pb) die 
stundlichen Koinzidenzzahlerl miteinander verglichen. Seine Zahlen 
steherl unmittelbar unter den entsprechenden Anordnungen. 
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Abb. 4. KoinziderLzzahlea ffir verschledene ZAhlrohranordntmgen nach ZEILLZR. 

Auf einige Besonderheiten sei hingewiesen: Anordnung C gibt 
verglichen mit A eine gr6flere Koinzidenzzahl, was auf eine gr6t3ere 
Wahrscheinlichkeit kleiner Divergenzwinkel schlieBen l~it3t; der Unter- 
schied ist aber kleiner, als man vielleicht aus theoretischen Erw~i- 
gungen heraus erwarten sollte. Bei H fiberrascht die hohe Koinzidenz- 
zahl, verglichen mit A, wo doch ffir eine Koinzidenz H drei Strahlen, 
ffir eine Koinzidenz A nur zwei Strahlen erforderlich sind. Der be- 
sonders hohe Wert yon Gist  wohl dadurch bedingt, dab ein und der- 
selbe schr~ig aus dem Blei austretende Strahl zwei Rohre durch- 
setzen kann. Mit dem sehr~igen Lauf der wirksamen Strahlen h~ingt 
es auch zusammen, dab nach HEIDEL (31) die Koinzidenzkurve 
ffir G, verglichen mit der Normalkurve Abb. 2, flacher verl/iuft und 
das Maximum schon bei einer Bleidicke yon I cm erreicht wird. 
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3. Einteilung der kosmischen Strahlengruppen. Zahlreiche Ver- 
suche zeigen mit aller Deutlichkeit, dab die kosmische Ultrastrahlung 
in Meeresh6he aus einem Komplex verschiedener Komponenten be- 
steht. Nach einem yon GEIGER und FONFER (26) angegebenen 
Schema seien diese Komponenten in der Reihenfolge, in der sie 
voraussichtlich entstehen, mit Buehstaben bezeichnet und kurz 
charakterisiert: 

A-Strahlen. Primgrstrahlung, wahrscheinlich bestehend aus ge- 
ladenen Masseteilchen; Bremsung erfolgt a) durch Ionisation, b) durch 
Kerntreffer, bei denen neben anderen Kernstrahlen wahrscheinlich 
energiereiehe Photonen (B-Strahlen) entstehen. Die A-Strahlung 
ist imstande, durch dicke ]31eischichten hindurch Koinzidenzen her- 
vorzurufen (Ziff. I9). 

B-Strahlen. Die die Schauer ausl6sende Wellenstrahlung; sie 
verursacht zusammen mit der folgenden C-Strahlung die 13bergangs- 
effekte (Ziff. 7). 

C-Strahlen. Elektronenzwillinge, entstanden bei der Absorption 
der B-Strahlen; sie verursachen zusammen mit der D- bzw. E-Strah- 
lung die Dreifachkoinzidenzen der Rosslschen Kurve (Ziff. I5). 

D-Strahlen. Wellenstrahlung mit breitem Energiebereich: Hgrte 
im Mittel etwas kleiner als die der Radium-y-Strahlen; entstanden 
als Bremsstrahlung aus Strahlung C; erzeugt zusammen m i t  den 
E-Strahlen die sog. Rt~ckstrahleffekte (Ziff. 13 und 14). 

E-Strahlen. Photo- und CoMl*ToN-Elektronen, entstanden bei der 
Absorption der D-Strahlen; identisch mit den weichen Elektronen- 
strahlen auf WILso•-Aufnahmen. 

Das vorstehende Schema erm6glicht eine systematische Ordnung 
und Zusammenfassung aller gesicherten Tatsachen und soll darum 
als Grundlage far die folgende Darstellung dienen. Es sei ferner 
bemerkt, dab im folgenden die Worte ,,Sekundgrstrahl" oder ,, Sekun- 
dgreffekt" in weitestem Sinne gebraucht werden und nicht etwa nur 
eine unmittelbar -con der Primgrstrahlung ausgel6ste Erscheinung 
bezeichnen sollen. Unter ,,Schauer" soll jede gr6Bere Gruppe yon 
Sekundgrstrahlen verstanden sein. 

4- Zur Deutung der ROSSIschen Koinzidenzkurve. Alle ~ber-  
legungen zur Deutung der Kurve gehen aus yon der Annahme, dab 
eine durehdringende Strahlung (nach Ziff. 3 die B-Strahlung) in dem 
Absorber Sekund~.rstrahlen oder Sekundgrstrahlgruppen (C- und 
D-Strahlen) ausl6st und dat3 diese dann die Koinzidenzen hervor- 
rufen. Das Maximum der Kurve findet sieh bei der Bleidicke, welche 
die Sekundgrstrahlen (C-Strahlen) gerade noch durchdringen k6nnen; 
der spiitere Abfall der Kurve ist wesentlich durch dic Absorption 
der Ausl6sestrahlung (B-Strahlung) bestimmt. Nimmt man an, dab 
beide Strahlungen in erster N~iherung nach einem Exponentialgesetz 
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absorbiert werden, so kann man die experimentelle Kurve durch die 
Gleichung 

N = C  v (e_~X__e_~,) #--v 
darstellen, wobei N die Koinzidenzh~iufigkeit und x die durchstrahlte 
Schichtdicke bedeuten. Auf diese Gleichung wurden BHABHA (13), 
SAWYER (62, 63) und GILBERT (28) Yon verschiedenen Gesichts- 
punkten aus gefiihrt. Will man die Gleichung dem experimentellen 
Befunde anpassen, so muff ffir den Absorptionskoeffizienten der B- 
Strahlung/, = 0,5 cm -1 Pb, ffir den der C-Strahlung v -- 1,2 cm -1 Pb 
eingesetzt werden. 

Gegen diese Analyse wird man vor altem einwenden, daff die 
B-Strahlung, welche nach Z/ft. 7 als Wellenstrahlung angesprochen 
werden muff, einen Absorptionskoeffizienteil besitzen soll, der dem 
der y-Strahlung des Radium sehr nahe liegt, obwohl die B-Strahlen 
im Gegensatz zu den y-Strahlen extrem durchdringende SekundXr- 
strahlen auszul6sen verm6gen. Uber diese und andere Schwierig- 
keiten hilft eine abge~inderte Analyse hinweg, fiber die in Ziff. 6 
gesprochen wird. Diese Analyse stfitzt sich zum Tell auf neuere 
theoretische Uberlegungen, die in folgender Ziffer kurz behandelt 
werden. 

5- Zwischenbemerkung  fiber die Absorption energiereicher P h o -  
tonen  und Elektronen.  Die Absorption eines energiereichen Pho- 
tonenbfindels wird nicht nur durch COMPTON-Prozesse, sondern auch 
durch Bildung yon Elektronenpaaren bestimmt. Die Wahrschein- 
lichkeit for die Umwandlung eines Photons in ein solches Elektronen- 
paar ist desto grOffer, je energiereicher das Photon ist. Damit h ingt  es 
zusammen, daff der Absorptionskoeffizient, der im Gebiete der 
Ra-y-Strahlen mit wachsender H~rte abnimmt, bei extrem hoheil 
Energien der Photonen wieder ansteigt. Dies ist ersichtlich aus den 
Zahlen der Tabelle I, die einer Arbeit von BErHE und HEITLER (Z2) 
entnommen sind. 

Tabelle I. Absorption yon Photonen hoher Energie in Blei 
nach BETHE und HEITLER. 

Energie in lO 6 e-Volt .15 I~,6o 20 5~,o O ioo 300 I O O O  
Absorptionskoeffizient 

in cm-* Pb . . . . .  0,48 0,76 1,I7 1,35 1,43 

Bei Elektronen sehr hoher Energie ist die Absorption in Materie 
nur zu einem kleinen Teil durch Ionisation und Streuung bedingt; 
yon wesentlichem Einflut] ist dagegen, dab dem Elektron in den 
durchquerten Kernfelderil erhebliche Energie dutch Ausstrahlungs- 
prozesse (Bremsstrahlung) entzogen wird. Dies ffihrt dazu, dat3 in 
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hohen Energiebereichen die Reichweite der Elektronen nut  sehr 
langsam rnit der Energie zunimmt. Dies wird dutch die von BETHE 
und HEITLER erreehneten und in Tabelle 2 eingetragenen Zahlen 
verdeutlicht. 

Tabelle 2. Mit t lere Reichweiten energiereicher Elekt ronen in Blei 
naCl l  BETHE l i nd  HEITLER. 

Energie in IO 6 e-Volt . []5 1°,54o 2°,8io 5o IOO 3o0 iooo 
Reichweite in cm Pb . o,33 1,23 1,68 2,25 2,88 

Auf die theoretischen Grundlagen der in den Tabellen I u n d  2 
angegebenen Zusammenh~inge kann bier nicht n~her eingegangen 
werden, doch sei noch auf die Arbeiten yon HEITLER (32), SAUTER 
(6Z), 0PPEI~HEIMER (50), BORN und INFELD (/5) verwiesen. Was die 
experimentellen Grundlagen betrifft, so besteht Llbereinstimmung 
mit der Theorie ftir Quanten mit h ~ yon 3 bis IO mc * (N~iheres bei 
BETHE und HEITLER), dagegen liegen ffir extrem energiereiche 
Quanten, wie sie offensiehtlich im Komplex der kosmischen Ultra- 
strahlung auftreten, unmittelbare Messungen noch nicht vor. Doeh 
sei hervorgehoben, dat3 nach Versuchen yon CRANE ll. a° (20) und 
insbesondere yon McMILLAN (48) sehr energiereiche, aus Kernzer- 
trtimmerungen stammende Quanten die durch die Paarerzeugung 
bedingte starke Abh~ngigkeit des Absorptionskoeffizienten yon der 
Ordnungszahl des Absorbers in der Tat deutlich erkennen lassen  
(vgl. auch Ziff. II). Beztiglieh der Absorbierbarkeit sehr energie- 
reicher Elektronen widerspreehen abet die Messungen yon ANDER- 
SON (7) und LENZ (43) den theoretischen Erwartungen. Doch 
ist nach den Bemerkungen yon ANDERSON und NEDDERMEYER (9), 
yon WILLIAMS (76) U. a. ein endgfiltiger Entscheid in dieser Frage 
wohl noch nicht gefallen. 

6. Weitere Gesichtspunkte zur Deutung der Koinzidenzkurve. 
GEIGER und FONFER (26) gehen davon aus, dab eine energiereiche 
Photonenstrahlung (B-Strahlung) beim Durchgang dutch die Materie 
Elektronenpaare (C-Strahlen) erzeugt, die dann unter Mitwirkung 
der yon ihnen ausgel6sten Bremsstrahlen (D-Strahlen) die Koinzi- 
denzen bei der ROSSlschen Anordnung bewirken. Diese Vorstellung 
kann man abet zuniichst nieht mit den in Ziff. 4 ermittelten Ab- 
sorpfionskoeffizienten bzw. den nach Ziff 5 dazu gehOrenden Energie- 
werten in Einklang bringen. Man fibersieht abet leieht, dab in der in 
Ziff. 4 mitgeteilten Gleichung, die zur Ermittlung der Absorpdons- 
koeffizienten diente, die Absorptionskoeffizienten miteinander ver- 
tauscht werden dfirfen. Denn dies ~indert nur den vor der Klammer 
stehenden Faktor, nicht abet die Kurvenform, die allein im Experi- 
ment bestimmt werden kann. Man kann also im Gegensatz zu 
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Ziff. 4 den Elektronen den Absorptionskoeffizienten # o~ 0,5 cm -1 Pb 
und damit eine mittlere Reichweite I//~ o, 2 cm Pb zuschreiben, die 
Photonenstrahlung abet mit v ~ 1,2 cm -1 Pb als die st~.rker absor- 
bierbare Strablung ansehen. Damit ist also der anf~nglich rasche 
Anstieg der Koinzidenzkurve jetzt so zu verstehen, dab die Wellen- 
strahlung, welche die Elektronen ausl6st, schon in relativ geringen 
Schichten absorbiert wird, w/ihrend der sp~.tere langsam e Abfall 
der Kurve durch das st~rkere DurchdringungsvermOgen der Elek- 
tronen bedingt ist. 

Stfitzt man sich auf die in den Tabellen I und 2 angegebenen 
Zahlen, so w~ren den B- und C-Strahlungen, die als stark inb.omogen 
anzusehen sind, Energien "con 2o0 bis 50o • lO 8 e-Volt zuzuschreiben. 
Diese Zahlen sind jedenfalls mit den aus WlzsoN-Aufnahmen im 
Magnetfeld ermittelten Energiewerten der in den Bfischeln auf- 
tretenden Elektronen nicht in Widerspruch (Ziff. 18).. Entscheidend 
ist aber, dab die hier gegebene Deutung der Koinzidenzkurve ~tir 
den an sich so merkwtirdigen ,,Rfickstrahleffekt" eine natfirliche Er- 
kl~rung gibt, indem n~mlich die in Begleitung der C-Elektronen auf- 
tretende Bremsstrahlung dafiir verantwortlich gemacht werden kann 
(Ziff. I3). Dieselbe Bremsstrahlung macht aber durch ihren diffusen 
Charakter auch verstXndlich, warum die Rosslsche Kurve so wenig 
vonder  speziellen Geometrie der Versuchsanordnung abh~ngt (Ziff. 2). 

Man wird noch die Frage aufwerfen, inwieweit bei der Entstehung 
der Dreifachkoinzidenzen auch die A-Strahlen eine Rolle spielen, 
die nach Ziff. 19 als ionisierende Strahlen anzusprechen sind. Diese 
Frage wird durch die in Ziff. 8 mitgeteilten Messungen yon SCHWEGLER 
gekl~rt. 

7. Die AuslSsestrahlung oder B-Strahlung. Die in Ziff. I be- 
schriebenen Grundversuche weisen mit aller Deutlichkeit darauf 
hin, da~3 die Mehffachstrahlen und wohl auch die 

k\\\\\\\xl ~r 
Strahlenschauer nicht unmittelbar yon der prim~.ren (TX 
Ultrastrahlung erzeugt werden, sondern dab eine 
weichere Strahlung, die B-Strahlung, als Bindeglied an- ~ ........ ~r 
genommen werden rout3. Llber die Eigenschaften dieser 
Strahlung soll bier gesprochen werden. RossI (57) ver- 
suehte zuerst zu k|~ren, ob die B-Strahlung unmittel- 
bar zu ionisieren vermag oder ificht. Sein Versuch 
geht dahin, dab eine Bleiplatte, in der die C-Strahlung 
ausgel6st wird, einmal dicht fiber, dann dicht unter dem 
Z hlrohr I eingesehaltot  ird IADD 5, Lage I I I /  
Ist Strahlung B nicht ionisierend, so mfit3ten die Drei- Abb. 5. Na~hwe~ 
fachkoinzidenzen verschwinden, wenn die Bteiplatte in d~ N, tu~ tier 

B-St rah len .  
die untere Lage gebracht wird; andernfalls sollte die 
Koinzidenzzahl praktiseh unver~ndert bleiben. Der Versuch ergab 
auch ftir die untere Lage der Bleiplatte noch eine betr~.chtliche 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV.  4- 
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Zahl yon Koinzidenzen, so daJ3 eine klare Entscheidung zwischen 
den beiden M6glichkeiten nicht getroffen werderl konnte. GEmER 
und F~JNFER (26) folgern dagegen aus einem gleichartigen, aber 
mit verbesserter Z~hlrohrgeometrie durchgeffihrten Versuch, dab 
die B-Strahlung nicht unmittelbar zu ionisieren vermag. In ein- 
geschriinkter Form zieht auch SAWYER (63) a U S  neueren Mes- 
sungen dieselbe Folgerung. Im Gegensatz dazu schliet3t JOHNSON (38) 
- -  allerdings mit Vorbehalt - -  wieder auf ionisierende Strahlen. 

Die Unterschiede in den Ergebnissen der verschiedenen Autoren 
sind wohl auf die Versuchsgeometrie zuriickzuftihren, wobei yon be- 
sonderem Einflufl zu sein scheint, ob der als Sekund~irstrahler be- 
nutzte Bleistreifen nur die Breite des Z~ihlrohrs hat oder wesentlich 
breiter ist. Im letzten Falle wird das Blei auch in Lage I I  durch 
Rfickstrahlung (Ziff. I3) eine merkliche Zahl yon Koinzidenzen 
hervorrufen. Es muff auch noch betont werden, daft die Verl~.fllich- 
keit aller nach dern Prinzip der Abb. 5 durchgeffihrten Versuche 
durch den immer recht erheblichen und schwer zu berticksichdgenden 
Nulleffekt (Koinzidenzzahl ohne Blei) beeintriichtigt ist. Die Experi- 
mente in ihrer Gesamtheit sprechen aber doch wohl zugunsten der 
Annahme, daft die B-Strahten nicht unmittelbar ionisieren, zumat 
ja auch die WiLsoN-Aufnahmen das Vorhandensein nichtionisieren- 
der Strahlen bei Schauern gelegentlich erkennen lassen [ANDERSON, 
MILLIKAN u. a. (zo)]. 

H~ilt man an dem nichfionisierenden Charakter der B-Strahlen 
lest, so bleibt noch die Frage, ob es sich um Photonen oder Neu- 
tronen handelt. Hier sprechen die WILsoN-Aufnahmen zugunsten 
yon Photonen, da Neutrormneffekte nicht oder nut ganz selten 
beobachtet wurden. Die yon LOCHER (45) in einer argongeffillfien 
WiLsoN-Kammer photographierten kurzen Bahnen sind wohl kaum 
als Neutronen-Rtickstoflatome anzusprechen. 

Aus dem Verlauf der RossI-Kurve, Abb. 2, kann nicht entnommen 
werden, welcher yon den beiden den Kurvenverlauf charakteri- 
sierenden Absorpdonskoeffizienten der B-Strahlung und welcher der 
C-Strahlung zugehOrt (Ziff. 6). Der Absorptionskoeffizient 0,5 cm -1 Pb 
wiirde der B-Strahlung die Qualitiifl der harten Ra-F-Strahlung 
zuschreiben; es bestfinde abet dann die Schwierigkeit, wie man die 
Entstehung yon Elektronenstrahlen mit Reichweiten yon I cm Pb 
und mehr verstehen soll. Auf der anderen Seite wtirde bei Gfiltig- 
keit der BETHE-HEITLERschen Beziehungen (Ziff. 5) der Absorptions- 
koeffizient 1,2 cm -1 Pb zu Photonen extrem hoher Energie geh6ren, 
ffir die gerade die Bildung energiereicher Elektronenpaare charakte- 
ristisch ist. 

Es ist noch die Frage zu diskutieren, ob die B-Strahlung erst in 
der Luft entsteht oder ob sie schon zusammen mit der A-Strahlung 
in die Atmosphere eintritt. Ffir die letzte Annahme kann die Tat- 
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sache angeffihrt werden, dab die Schauerbildung mit der H6he er- 
heblich rascher anwXchst als die Gesamtintensit~.t der Ultrastrahlung 
(Ziff. 9)- Auch die Effahrung, dab hinter dicken Schichten yon 
Materie, selbst solchen aus leichtatomigen Stoffen wie Wasser, die 
Schauerbildung stark zurfickgeht oder vielleicht sogar ganz ver- 
schwindet, spricht im selben Sinne. Mall kommt abet bei Annahme 
einer selbst~ndigen B-Komponente in Widerspruch mit Ziff. 5. Denn 
eine Wellenstrahlung wXre wegen der starken _Absorption durch 
Zwillingsbildung nicht imstande, die ganze Atmosphere zu durch- 
setzen. Uber die bestehenden Schwierigkeiten kommt man aber hin- 
weg, wenn man annimmt, da~ es sich bei der Entstehung der B-Strah- 
lung um Prozesse handelt, welche die PrimXrstrahlen mit desto 
gr6flerer Wahrscheinlichkeit ausl6sen, je energiereicher sie sind. 

Da die B-Strahlung aus Luft in erheblichen Mengen austritt, 
abet, wie erwXhnt, hinter einigen Metern Wasser kaum mehr nach- 
weisbar ist, war auch zu erw~gen, ob nicht etwa der Stickstoff der 
Luft bei der Entstehung der B-Strahlen eine bevorzugte Rolle spielt. 
Herrn SCHWEGLER habe ich zu danken ffir die Durchffihrung eines 
Versuchs, bei dem fiber einer Z~hlrohranordnung ~hnlich Schema _~ 
yon Abb. 4 ein I cm starkes Bleiblech und dicht darfiber eine rund 
IO cm dicke Schicht einer festen Stickstoffver- 
bindung aufgebaut waren. Der Versuch verlief \ / 
negativ, indem die Stickstoffschicht keine neuen ~ .... f, / Koinzidenzen lieferte. 

Llber die Frage, inwieweit bei v611iger Aus- 
schaltung der B-Strahlen tiberhaupt noch Sekun- 
d~reffekte in Materie entstehen, wird in Ziff. 8 
berichtet. 

8. Sekund~irstrahlen hinter dicken Materie- 
schichten. Versuche von STEINKE und SCHINDLER 
haben gezeigt, daft beim Ubergang der Ultra- / ~  
strahlung yon einem leichten in ein schweres 
Material in den Ionisationskurven sog. Buckel AbD. 6. Ao~l~su~g yon 
auftreten (Ziff. I). Diese Buckel verschwinden Sekund~ffe~ten au~eh 

die A-Strahlen 
aber, wenn die Prim~rstrahlung stark vorgefiltert (~ord~o~g S c ~ , } .  
wird. Entsprechende Erfahrungen wurden bei 
Koinzidenzmessungen gemacht. Es erhebt sich damit die Frage, 
ob sich hinter dicken Sehichten, z. ]3. "con Blei, Sekund~reffekte 
fiberhaupt noch bemerkbar machen, ob also die Prim~rstrahlung 
selbst auch in einem schweren Material SekundXrstrahlen yon merk- 
lichem Durchdringungsverm6gen ausl6st. 

SCHWEGLER (65) hat mit einer Anordnung, die aus Abb. 6 er- 
sichtlich ist, diesbeztigliche Versuche ausgeffihrt. Seine Anordnung 
unterschied sich -con der Rosslschen dadurch, daft zwischen die Rohre 
dauernd ein Bleiklotz Q eingeschaltet war, dessen Dicke yon IO cm 

4* 
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jedenfalls ausreichte, urn alle Schauerstrahlen aus der Luft oder 
aus dem Blei P yon Rohr 3 abzuhalten. Eine Koinzidenz konnte 
somit nur durch das Zusammenwirken eines Prim~irstrahls mit einem 
oberhalb der Rohre I und 2 ausgel6sten Sekund~irstrahl zustande 
komrnen. Die unter Variation der Dicke yon P aufgenornmene 
Koinzidenzkurve ist in Abb. 7 als Kurve I eingezeichnet. Sie zeigt 
nach steilem Anstieg ein sehr flaches Maximum bei fund I cm Pb 
und dann im Gegensatz zu der norrnalen Rossi-Kurve einen schwaehen 
Abfall, der etwa der Absorbierbarkeit der Prim~irstrahlung entspricht. 

] £I Kurve I, mit Bleiklotz O. 
~ Kurve II, ohne Bleiklotz O. //~~~ e III, Differenzkurvell--l. 

I f I I 
Z ~ 6" 8 10 
Dicke de/, Ble/s~i~f P in an~ 

In Abb. 7 ist unter II 
auch eine Kurve eingezeich- 
net, die ohne den Bleiklotz Q, 
aber sonst unter den gleichen 
Bedingungen wie Kurve I 
aufgenommen wurde. Die 
Unterschiede zwischen beiden 
Kurven treten deutlich hervor 
und lassen fiber die verschie- 
dene Entstehungsursache der 
Koinzidenzen keinen Zvceifel. 
Man ersieht auch, dab es bei 
groflen Bleidicken P nicht 
mehr viel ausmacht, ob der 
Bleiklotz Q eingeschaltet ist 
oder nicht. Dies entspricht 
nach den obigen Ausffihrungen 
der Erwartung. 

Gleichartige Messungen wurden yon SCHWEGLER auch mit Eisen 
und Alurninium als Absorber durchgeffihrt. Auch bei diesen Metallen 
zeigte sich gegenfiber Rossi derselbe Unterschied irn Kurvenverlauf 
wie oben bei Blei. Auflerdem nahm die Koinzidenzzahl bei gleicher 
Masse der Metalle mit wachsender Dichte etwas ab, w~ihrend bei 
RossI, FONFER U. a. die Koinzidenzzahlen erheblich kleiner werden, 
je leichter das Metall ist. 

Mit Hilfe der beiden Kurven I und II der Abb. 7 liiih sich nun- 
mehr die Analyse der Koinzidenzkurve irn Sinne yon Ziff. 6 viel 
genauer durchffihren, als das bisher rnOglich war. Denn jetzt kann 
durch Differenzbildung I I - - I  die yon der Prirniirstrahlung unmittel- 
bar in dern Blei ausgel6ste Sekund~irstrahlung ausgeschaltet werden. 
Die Differenzkurve III in Abb. 7 dfirfte also mit groi3er Ann~iherung 
die reine Wirkung der B-Strahlung aus Luft darstellen. Eine Ana- 
lyse dieser Kurve nach Ziff. 6 ergab die Absorptionskoeffizienten 

---- 1,4 ern -1 Pb ffir die B-Strahlung und/z  = 0,5 ern -1 Pb ffir die 
C-Strahlung, was einer mittleren Reichweite yon 2 cm Pb ent- 
spricht. 
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Bei der SCHWEOLERschen Anordnung Abb. 6 k0nnen die B-Strahlen 
aus Luft nicht mehr wirksam sein. Auch SAWYER (63) hat eine 
Koinzidenzkurve aufgenommen, bei der er die Lufteffekte auszu- 
schalten versuchte. Hierzu benutzte er einen Aluminiumklotz yon 
15,5 cm Dicke, der tiber einer Z~ihlrohranordnung wie Abb. 2 an- 
gebracht war. Die in dem Aluminiumklotz neu entstandenen B- 
Strahlen sollten dann in einer dicht unter Rohr I befindlichen Blei- 
schicht yon variabler Dicke C-Strahlen ausl0sen. SAWYER erhielt 
eine Kurve ~ihnlich Abb. 2 mit einem Maximum bei I cm Pb. Die 
niihere Analyse ergab ftir den Absorptionskoeffizienten der B-Strahlen 
aus Aluminium gemessen in Blei 2,0 cm -1 Pb und ftir den der C-Strah- 
fen aus Blei 0,7 cm -1 Pb. Dabei sind die Absorptionskoeffizienten 
den Strahlungen im Sinne von Ziff. 6 zugewiesen. Es ist abet frag- 
lich, ob dutch die 15 cm dicke Aluminiumschicht die B-Strahlung 
ausreichend ausgeschaltet war und ob die Koinzidenzen wirklich in 
der angenommenen Weise zustande kamen. Auch bei einem sp~iteren, 
~ihnlichen Versuch von SAWYER (64) sind die Strahlengeometrie und 
Koinzidenzentstehung schwer zu tibersehen. 

9. Hiiufigkeil: der Schauer in grolten H~ihen. Es handelt sich hier 
um die Frage, ob die Schauerbildung in verschiedenen H0hen der 
Atmosph~ire der jeweils vorhandenen Prim~irintensit~it proportional 
ist oder ob ein systematischer Gang in dem Verh~iltnis yon Schauer- 
strahlung zu Prim~rstrahlung zu beobachten ist. Eine Entscheidung 
dieser Frage l~iBt Schltisse darauf zu, ob die schauererregende B- 
Strahlung aus der A-Strahlung entsteht oder ob vielleicht beide 
Strahlungen voneinander unabh~,ingige Komponenten sind. 

Diesbeziigliche Messungen sind ausgeftihrt worden von GILBERT 
(28), YOn RossI und v. BENEDETTI (58) und "con JOHNSON (39), 
und zwar alle in folgender Weise: es wurde ill verschiedenen H6hen 
die Zahl der Dreifachkoinzidenzen bestimmt, einmal wenn drei yon 
Blei tiberdeckte Z~ihlrohre im Dreieck angeordnet waren, dann, wenn 
dieselben drei Rohre in einer vertikalen Ebene untereinander lagen. 
Nach Anbringung der erforderlichen Korrekturen fiir Nulleffekt usw. 
gibt die Koinzidenzzahl bei der ersten Anordnung ein MaB ftir die 
Hiiufigkeit der Schauer, bei der zweiten ein Marl ftir die Vertikal- 
intensit~it der Prim~irstrahlung. Diese Koinzidenzzahlen sind im 
folgenden mit /1 und I,. bezeichnet; das Verhiiltnis I~/I 2 ist die hier 
interessierende Gr0Be. 

GILBERT, der Messungen in 500 m, 2300 m und 3 500 m Seeh0he 
ausftihrte, konnte keine -Anderung des Verh~iltnisses I1/I2 mit der 
H6he feststellen; dagegen fanden RossI und v. BENEDETTI bei Mes- 
sungen in 40 m, 1 350 m u n d  2700 m H0he ftir I1112 die relativen 
Werte o,81, 0,97, und 1,5o, also eine deutliche Zunahme mit der 
H0he. Sie schlieBen daraus, dab die B-Strahlung, welche die Schauer 
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erzeugt, eine selbst~ndige Komponente der Ultrastrahlung ist (vgl. 
hierzu auch Ziff. 7). 

JOHNSON (39) berichtet fiber Messungen bis zu 4300 m Seeh6he. 
Seine Zahlen sind in Tabelle 3 eingetragen und zeigen eine ausge- 
pr~gte Zunahme des Verh~ltnisses I~I9. mit der H6he. Auf Grund 

T a b e l l e  3. Verh~ltnis yon Schauers t rahlen zu Prim~trstrahlen in 
v e r s c h i e d e n e n  H 6 h e n  n a e h  JOHNSON. 

Beobachtungsort Se~hOhe 
in m 

2O 

IO0 

173o 
2280  
4 3 oo  
4 3 oo  

2"1 I= 
Koiaz.lMin. Koinz./Min. 

2,3 11,9 
2,2 I2 ,9  
4, 6 1 7 , 5  
7,4 22,8 

r5 ,o  36,8 
11, 4 28,2 

V e r a  C r u z  . . . . . . . . . . .  
S w a r t h m o r e  . . . . . . . . . . .  
l : ' a r ra l  . . . . . . . . . . . . .  
Cop i l co  . . . . . . . . . . . . .  
Mr .  E v a n s  (500 g e o m a g n .  Br . )  . . . 
N e v a d o  d e  T o l u c a  (290 g e o m a g n .  Br . )  

I l l r t  

o, z9  
o, I 7  
0 , 26  
0 ,32  
o ,41  
0 , 4 0  

dieser und weiterer Versuche schreibt JOHNSON die Schauererzeugung 
geladenen Teilchen (Positronen und Elektronen) zu. 

Eine gewisse BestXtigung dieser Ergebnisse bringen Versuche yon 
STEVENSON und JOHNSON (69) , die in Meeresh6he mit drei Z~ihl- 
rohren den Barometereffekt bestimmten einmal, wenn die R o h r e  

750, ' . .7'4 

;zoF z" v . . . -  \'~7~ ~ 

,,ok 
55aI L /  , . . . .  " ,  I , T I ~  

o 1 2 J // 5 
Zei/ in ,ragen 

Abb. 8. Korrelation zwischen SchauerbiIdung und Barometexstand nach STEVK~SO~ und Jo~so~.  

im Dreieck angeordnet waren und dann, wenn sie in einer Vertikal- 
ebene untereinander lagen. Im ersten Falle wurde als Barometer- 
effekt A did pro mm Hg 0,0054, im zweiten 0,0036 gefunden. Man 
ersieht also, dat3 die Strahlung, welche die Schauerbildung hervorruft, 
gegen Barometerschwankungen viel empfindlicher ist als die Prim~r- 
strahlung. Abb. 8 gibt als Beispiel eine fiber 5 Tage laufende Be- 
obachtungsreihe und verdeutlicht die Korrelation zwischen Schauer- 
bildung und Barometerstand. 

Es sind neuerdings auch Versuche mit Ionisationskammem aus- 
geffihrt worden, bei denen insbesondere die HXufigkeit der starken 
Schauer (HoFFMANNsche St6t3e 1) in verschiedenen H6hen bestimlnt 

1 U b e r  d i e  HOFF~aANNschen St613e u n d  d ie  e inschl~kgigen A r b e i t e n  s i e h e  
STEII~KE ( 6 7 ) .  
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wurden. C. G. MONTGOMERY und D. D. MONTGOMERY (49) be- 
nutz ten  eine 5o Liter fassende, kugelfGrmige Druckkammer ,  die 
Stickstoff yon 14,5 Arm. enthielt  und mit 4 cm dickem Blei abge- 
deckt  war. In diese Kammer  war eine Reihe konzentrischer, schalen- 
f6rmiger Elektroden eingebaut, die fiber eine VerstS.rkeranlage mit  
einem Galvanometer  verbunden waren. Mit dieser Anordnung wurde 
die H~iufigkeit der StGt3e, die grSBer als 1,5 lO 6 Ionen waren und 
aus der allgemeinen Galvanometerunruhe deutlich heraustraten,  in 
Abh~ngigkeit  yon der HGhe bestimmt.  Tabelle 4 enthS.lt die Ergeb- 
nisse. Es bedeuten I I die beobachtete HS.ufigkeit der StGt3e, Is die 
elektrometrisch gemessene Ge- 
samtintensi tgt  nach BOWEN, 
MILLIKAN und N E H E R  (I7) , also 
das Verh~iltnis beider GrGgen 
I1/I  ~ ein Marl ffir die relative 
Zunahme der StGt3e mit der 
t t6he.  Man ersieht, daft die 
Stot3zahlen mit  wachsender 
H6he erheblich raseher zuneh- 
men  als die Gesamtstrahlungs- 

TabelIe 4. Zu n a h me  der  HOFFMANN- 
schen StSl3e mi t  der  HGhe nach  

C. G. und D. D. MONTGOMERY. 

B e o b a c h t u n g s o r t  Seeh6he  I~ I= I~1I. 
I 

m m 

Swarthmore . . 6I z 

.... 

I I 

Colorado Springs I I86o I 3'°411,8o I, 7 
Glen Cove . . I 35 °0 I I3'8 13'5I 3,9 
Pike's Peak . . t43 °°t26,6 14,78 5,6 

intensitS~t. Die Zunahme ist nach Ansicht yon C. G. und D. D. MONT- 
GOMERY bzw. nach einer Theorie yon SWANN (73) night auf eine 
grGt3ere Zahl yon stot3erregenden PrimS.rstrahlen in der oberen Atmo- 
sphS.re zurtickzuftihren, sondern rtihrt daher, dab in der HGhe die 
Energie der PrimS.rstrahlen und damit  ihre FSAigkeit, StGt3e zu er- 
zeugen, grOt3er ist. 

Bemerkenswert  ist noch, dab die Zunahme der Stot3hS.ufigkeit 
mi t  der HOhe ftir alle Stot3grG/3en in gleicher Weise erfolgt. Dies wird 
dadurch deutlich, dab die in versehiedenen HOhen gemessenen 
HS.ufigkeitskurven durch geeignete Redukt ion des Ordinatenmat3- 
stabs zur Deckung gebracht werden kGnnen. Man ersieht dies aus 
Abb. 9, in der neben den Beobachtungsorten die Redukt ionsfaktoren 
angegeben sind. 

Messungen 5.hnlicher Art  wurden in HGhen bis zu 43oo m auch 
von BENNETT, BROWN und RAHMEL (IX) mit  einer argongeffillten 
Druckkammer  [COMPTON U. a. (Z9) ] durchgeffihrt. Es wurde ffir 
StGt3e fiber lO 7 Ionenpaare ebenfalls eine starke Zunahme der H~iufig- 
keit  mit  der HGhe festgestellt. Drei StGt3e in 43oo m HOhe ergaben 
je tiber IO ~ Ionenpaare, zu deren Erzeugung schon mehrere Tausend 
Strahlen erforderlich sind. 

Sehr instruktiv sind auch Ionisationsmessungen yon  STREET 
und YOUNG (7 o, 7X), die mit  einer relativ kleinen K a m m e r  yon 
230 Gem Inhalt  bei Argonffillu.n.g von 30 Arm. in drei verschiedenen 
HGhen ausgeffihrt wurden. Uber der Kammer  befand sich eine 
Bteisehicht, deren Dicke variiert  wurde. Die in Abb. IO wieder- 
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1,2 

o,5 

#3 

0 
0 

gegebenen Kurven beziehen sich auf St6Be yon 2o bis 3 ° Strahlen und 
entsprechen in ihrer Form ganz den RossIschen Koinzidenzkurven. 
Alle drei I{urven haben ein Maximum ffir etwa I cm Pb, das desto 
stgrker ausgeprggt ist, in je gr6flerer H6he die Messung ausgefiihrt 

wurde. Die vertikalen Striche in 
den Kurven geben die MeBfehler- 
grenzen der Beobachtungspunkte an. 

Reduld/bnsfaldoren: 

• ~'war/hmoee 1,000 
" CoL Xprin~cs ~3Jo 
+ Clen Cove 6~o72 
o .Pike~ Peal. ,~037 

÷ 

\ 
~ +  ~ " 

2 ¢# 6 ..,.7,5.10 
XIoQ.WSBe /n /onenzahlen 

Abb. 9. StoBverteilung in verscMedenen 
HOhen nach C. G, und D. D. MONTGOMERY. 

3~ 

0 
0 

Oi~e dee Bleia~i¢~/ 

Abb. xo. Abh~ugigkeit der $chauerh~ufigkeit y o u  
der Bleidlcke, gemessen in verschiedenen H 6 h e n  

(STREET mad YounG). 

Wenn es als bewiesen gelten kann, dab die Schauerbildung, auf 
gleiehe Prim~rintensitgt bezogen, mit der H6he merklich anwgehst, 

Tabelle 5. 
Verhgltnis  yon Schauers t rahlen  
zu P r imgrs t r ah len  hinter  dicken 
Wasserschichten nach PIC]~RING. 

Beobachttmgsort I~ II IJI2 

In Meeresh6he... x I I 

In 4 m Wassertiefe. 0,06 0,38 o, z6 
In Io ta  Wassertiefe o,ox o, ao 0,05 

so wird man eine Abnahme 
erwarten mfissen, wenn man 
die Ultrastrahlung in einer 
Substanz absorbiert, die sich 
in ihrer Konstitution nicht all- 
zusehr yon Luft unterscheidet. 
Eine entsprechende Messung 
von PICKERING (51), welche 
mit Z~hlrohren hinter dicken 
Wasserschlchten ausgeffihrt 

wurde, sei darum in Tabelle 5 wiedergegeben. I 1 und I 2 haben 
dabei dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 3- Es sieht also in der 
Ta t  so aus, als ob die Schauerbildung hinter dicken Wasserschichten 
fiberhaupt ganz aufhOrte. 



D i e  S e k u n d A r e f f e k t e  d e r  k o s m i s c h e n  U l t r a s t r a h l u n g .  5 7  

Die bevorzugte Zunahme der Schauerh~iufigkeit mit der H6he 
seheint aus den bier mitgeteilten Versuchen mit Deutlichkeit hervor- 
zugehen. Es moge aber doch auf folgende Bedenken hingewiesen 
werden. Bei den Ionisationsmessungen besteht die M0glichkeit, dab 
die yon dem MeBinstrument registrierten St0t3e im allgemeinen nicht 
yon einem einzelnen Schauer herriihren, sondern dab infolge der 
Tr~igheit des Instruments des 6fteren zwei oder mehr Schauer an 
einem StoB beteiligt sind. In diesem Falle mtiBte schon aus stati- 
stischen Grtinden die H~iufigkeit einer bestimmten StoBgr6Be raseher 
mit der H0he anwachsen als die Ge- 
samtintensit~it der Strahlung. Derselbe 
Einwand kann nattirlieh gegen die 
Koinzidenzmessungen nieht vorge- 
bracht werden. Doeh muff man sich 
fragen, ob bei den Z~ihtrohrversuchen 
die Gleichsetzung der gemessenen Ver- 
tikatkomponente mit der Gesamtinten- 
sit,it bereehtigt ist, da ftir die Verti- 
kalkomponente ein langsameres An- 
wachsen mit der HOhe erwartet werden 
muB als ffir die Gesamtintensitiit. 
Auch dies k0nnte eine bevorzugte Zu- 
nahme der SchauerNiufigkeit vort~iu- 
sehen. Im Hinblick auf diese Bedenken 
h~itte man zweckmgt3ig die dutch Koin- 
zidenzen bestimmte Sehauerh~iufigkeit 
zu vergleichen mit der dureh Ionisa- 
tionsmessungen ermittelten Gesamtin- 
tensit~it. Es ist zumindest auffallend, 
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Abb. II .  Messtmg des mittleren Divergenz- 
winkels der Sekund~rstrahlen aus Blei 

nach HELD. 

dab yon einer bevorzugten Schauerhiiufigkeit kaum etwas verbleibt, 
wenn man in diesem Sinne /1 yon Tabelle 3 mit I~ yon Tabelle 4 
in Beziehung setzt. 

Io. Die Winkelverteilung der Sekundiirstrahlen. Man kann die Frage 
aufwerfen, wie sich die Koinzidenzzahl ~indert, wenn man bei Anord- 
nung Abb. 2 die beiden unteren Z~ihlrohre auseinanderrtickt, d. h. 
also den Winkel vergrOt3ert, den die beiden koinzidenzerzeugenden 
Strahlen miteinander bilden. Zur Kl~irung dieser Frage hat HELD 
(33) im Institut des Verfassers eine eingehende MeBreihe durchge- 
ftihrt. Die Versuchsanordnung Abb. II war unter dem Gesichts- 
punkt entwickelt, die Winkeldefinition so gtinstig zu gestalten als 
es bei der verffigbaren Strahlenintensit~it tiberhaupt m6glich war. 
Das Bleiblech _P hatte darum bei einer Dicke yon 1,6 cm eine Fliiche 
yon 8ooo qem und war kreisf6rmig gebogen; auf demselben Kreis 
yon Ioo cm Durchmesser waren die Hauptz~ihlrohre I und 2 yon 4 cm 
Durchmesser und 22 em L~inge angeordnet. Nach einem bekannten 
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ge0metrischen Satze hat dann der Winkel, welchen zwei aus P 
kommende und die Z~ihlrohre durehsetzende Strahlen miteinander 
bilden, immer denselben Wert. Durch Verschieben der Z~ihlrohre 
entlang dem eingezeichneten Kreisbogen konnte die Abh~ingigkeit 
der Koinzidenzzahl yon dem Winkel gemessen werden. Da aber bei 

Tabelle 6. Koinzidenzzahl in Ab- 
hAngigkeit vom Divergenzwinkel 
der die Koinzidenzen erzeugenden 

Strahlen. 

Divergenz- 
winkd 

5,750 
I I , 5  
23,5 
33,5 
44,5 
90,0 

Koinzidenzen pro Stunde 
Differenz 

mit Bid olme Bid 

14, 6 3,5 
lO,8 3,5 
6, 5 2,6 
4,6 2,4 
3,1 2,4 
2, 3 2, 4 --O,I 4- 0, 3 

I I , I  4- 0, 7 
7,3 4- o,7 
3,9 4- 0,4 
2,2 4- 0, 4 
0,7 4- 0,3 

der relativ guten Winkel- 
definition die Koinzidenzzahl 
klein war, murite Sorge ge- 
tragen werden, den Nulleffekt 
(Koinzidenzzahl ohne Blei) 
m6glichst herabzudrficken. 
Dies geschah dadurch, daft 
fiber den Hauptrohren z und 
2 noch je zwei zusammen- 
geschaltete Hilfsz~ihlrohre 3 
und 4 bzw. 5 und 6 derart 
angebracht wurden, dab jeder 
Strahl, der ein Hauptz~ihlrohr 

durchsetzte, vorher durch eines der Hilfsz~ihlrohre gegangen sein 
muBte. Es wurden also Vierfachkoinzidenzen gemessen, die in der 
Hauptsache dutch Strahlen aus dem Blei und nur in geringem 

Umfange durch StOreffekte ent- 
76 ~ ' x  standen sein konnten. Einzel- 

~I~ Abb .... G ~  d~ Di~e~- aus zu heiten sind Tabelle 6 A ~\T 
/~ ~1 ge~as~,a~he=d~ entnehmen. Dabei ist zu be- ,,~2 { ~ die Koinzidenzen aus- 

~10 : [~ 16senden Deppelstrahlen achten, d a r i  d i e  Z a h l e n  d e r  

-~i~.. letzten Spalte noch nicht ein 
,~ 8 ~ Mari sind ffir die Wahrschein- ~ e liehkeit des in der ersten Spalte 

angegebenen Divergenzwinkels. 
~ Denn je weiter die Z~ihlrohre 

T r ~ I ~ [  auseinanderrficken, destoweni- 
7o ° e ~  so ,  ~oo 5oo ~ ~ o  ao o ~ o  1oo ° ger Strahlenpaare des gleichen 
Dive~enzw~kel deP Doppelslpahlen I Divergenzwinkels werden er- 

1 farit. Man kommt aber nach 
Multiplikation der Zahlen der 

letzten Spalte mit einem leicht zu ermittelnden geometrischen 
Faktor zu der gesuehten HS.ufigkeitskurve, die in Abb. 12 dar- 
gestellt ist. Aus ihr entnimmt man, dab der wahrscheinlichste 
Divergenzwinkel bei 2o ° liegt und dari grOriere Winkel als etwa 6o 0 
selten vertreten sind. 

Es fragt sich noch, in welcher Weise die Koinzidenzen bei diesen 
Versuchen entstanden sein konnten. Es ist aus theoretisehen Grfinden 
in hOchstem Marie unwahrseheinlich, dab die beiden C-Elektronen 
desselben Paares hierbei im Spiele sind. Dazu ist der beobachtete 
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mittlere Divergenzwinkel viel zu grofl. Man mug vielmehr auch 
in diesem Falle annehmen, dab neben eirlem C-Elektron die Brems- 
strahlurlg dieses Elektrons, also die D-Quanten, entscheidend mit- 
wirkerl, etwa in der Weise, dab das eine Z~.hlrohrpaar vorl dem 
Elektron, das andere yon zwei photoelektrisch wirksam werdenden 
D-Quanten durchsetzt wird. Da aus Ziff. 13 und 14 hervorgeht, 
dat3 aus eirler Bleischicht mit jedem C-Elektron gleichzeitig eine 
grofle Zahl yon D-Quanten austritt, so k0nrlen Koinzidenzen in der 
beobachteterl H~iufigkeit sehr wohl erwartet werden. Bei dieser 
Sachlage gibt die yon HELD gemessene H~iufigkeitskurve eirl Bild 
davon, wie die D- Quarlten sich der Richtung nach um das C-Elektron 
verteilen. Diese Verteilung wird weserltlich durch die Streuung in 
der Bleischicht P bestimmt sein. 

x I. Durchl~issigkeit verschiedener Stoffe fiir die kosmischen 
Strahlungsgruppen. Nach BETHE und HEITLER (I2) ist ZU erwarten, 
dab die Absorption sehr erlergiereicher Photonen urld Elektronen 
nicht masserlproportional erfolgt, sondern dab Schichterl aus Stoffen 
rliedriger Ordrlungszahl bei gleicher Masse pro Querschnittseinheit 
diese Strahlen viel weniger stark absorbieren als solche hoher Ord- 
nungszah]. Dieser Punkt war vor allem an kosmischen Strahlen 
nachzuprfifen, da. sich das in Ziff. 3 angegeberle Strahlenschema 
gerade auf die far energiereiche Strahlen errechneten Absorptions- 
gesetze sttitzt (vgl. auch Ziff. 5)- 

Man wird zum Zwecke der Prtifung zuniichst daran denken, den 
Verlauf der Rosslschen Koinzidenzkurve in verschiedenen Stoffen 
zu untersuchen. Solche Messungerl sind abet sehr zeitraubend und 
datum nur in sehr wenigerl F~illen exakt durchgeffihrt. Rossi  (57) 
vergleicht Blei urld Eisen miteirlarlder in einer Anordnung ~ihnlich 
Schema F yon Abb. 4. Er tr~igt dann die Koinziderlzzahl als Funktion 
der in g/qcm gemessenen Schichtdict~en auf urld firldet, daft ffir Eisen 
das Maximum bei gr6flererl Schichtdicken liegt als bei Blei. GEIGER 
und FONFER (26) haben bei mOglichst gleichartigen Vergleichsbe- 
dingungen (Aufteilung der Bleischicht) das Maximum ffir Blei bei 
I7 g/qcm, das ffir Eisen bei 23 g/qcm gefunden. Sie deuten das Ergebnis 
im obigen Sinne dutch eirle bevorzugte Durchliissigkeit des Eisens 
ffir die schauererregende Strahlung (B-Strahlung). 

PRIEBSCH (53) hat gleichartige Messungen in dem HEssschen 
Laboratorium auf dem Hafelekar (2300 m ft. d. M.) ausgefiihrt und 
dadurch den Vorteil relativ hoher Koinzidenzzahlen gehabt. Abb. 13 
zeigt die Dreifach-Koinzidenzzahl als Funktion der Masse der 
Streuschicht und l~it3t einen stark verschiedenen Verlauf der Kurven 
ftir Blei und Eisen erkennen. PRIEBSCH deutet den Abfall der Kurven 
hinter dem Maximum im Sinne der GEIC, EI~-FONFERschen Auf- 
fassung als die Absorption der C-Strahlen. Er entnimmt ferner aus 
seinen Kurven, dab ffir die C-Strahlen Schichtdicken yon I cm Blei 
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und 3,3 cm Eisen einander ~quivalent sind, w~hrend bei Massen- 
.p.roportionalit~t I cm Blei und 1,45 cm Eisen sich entsprechen mfi~ten. 
Ahnliche Folgerungen liet3en sich aus den Kurven auch ffir die B- 
Strahlen ziehen, wetche den Kurvenverlauf im Gebietvon o bis 15 g/qcm 
bestimmen. Auch ffir diese Strahlenart erscheint Eisen in etwa dem- 
selben Ausmat3e durchlgssiger als Blei. 
diesen Versuchsergebnissen stehen die 
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Abb. x3. KoinzidenzkurvenKir Bleiund EisennachPRm~scH. 

In gewissem Gegensatz zu 
unmittelbaren Absorptions- 
messungen an der C-Strah- 
lung (Ziff. 15). 

Die Herren ALOCCO und 
DRIGO (5) haben mit einer 
Anordnung yon drei gegen- 
einander versetzten Z~hl- 
rohren verschiedene Stoffe 
in Schichten yon jeweils 
7 g/qcm bezfiglich der Se- 
kund/ireffekte miteinander 
verglichen. In so dfinnen 
Schichten ist die Absorp- 
tion der Sekund~rstrahlen 

noch nicht sehr gro]3, so dab die gefundenen Koinzidenzzahlen als 
Marl ffir die in den Schichten ausgel6sten C-Elektronen oder absor- 
bierten B-Quanten gelten k6nnen. Diese Zahlen sind ffir einige 
der untersuchten Stoffe in Tabelle 7 eingetragen; der Nulleffekt 

ist bereits in Abzug 
Tabelle 7. Stfindliche Koinzidenzzahlen ffir 
Schichten gleicher lViasse pro Oberflgchen- 

e inheif  nach ALOCCO und DRIGO. 
Element Kokle [Al,,m;nium Eisen [ Zinn Blei 

q Ordnungszahl. 6 13 26 50 82 
KoinzidenzzahI 6,9 I2,O 15,O 21,4 27, 7 

gebracht. Die Koin- 
zidenzzahlen wachsen 
erheblich mit der Ord- 
nungszahl, laufen also 
im Sinne der eingangs 
besprochenen Gesetz- 
m~it3igkeit. 

Die Durchl~ssigkeit verschiedener Stoffe ftir die A-Strahlen 
(Prim~rstrahlen) ist neuerdings insbesondere von STEmKE und 
TIELSCH (68, 74) untersucht worden. Dabei war die Strahlung 
durch mindestens 24 cm Blei~quivalent vorgefiltert; auf~erdem war 
das Meflinstrument, eine Hochdruck-Ionisationskammer, st~.ndig mit  
einem 16 cm starken Bleipanzer umgeben, damit sich keine Llbergangs- 
effekte bemerkbar machen konnten. Nach den sehr eingehenden 
Messungen entsprechen bei den A-Strahlen einer Bleischicht yon I cm 
Dicke 1,2 cm Eisen (Masse~quivalent 1,45 cm) oder 6,4 cm Wasser 
(Masse~quivalent I 1,4 cm). 

Azocco (3, 4) vergleicht durch Koinzidenzz~hlung bei drei in 
einer Vertikalebene untereinander liegenden Z~hlrohren die Absorp- 
tion der A-Strahlen in Kupfer und Blei, und zwar ffir Schichten 
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yon je 575 g/qcm. Innerhalb der Megfehlergrenze von rund 5 % findet 
er Massenproportionalitgt. 

I2. Besonderheiten der Koinzidenzkurve bei grollen Bleidicken. 
ACKEMANN (X, 2) und HUMMEL (37) z~ihlten die Koinzidenzen bei 
zwei nebeneinander liegenden Ziihlrohren, wenn fiber diesen Blei 
in wachsenden Schichten aufgebaut wurde. Sie fanden auger dem 
bekannten Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites, wenn auch 
wesenelich schw~icheres Maximum bei etwa I8 cm Pb. Auch KULEN- 
KAm'FF (4 o) und MAASS (47), die ~ihnliche Messungen mit Eisen 
bis zu 18 cm Dicke ausffihrten, berichten entsprechend fiber einen 
Wiederanstieg der Kurve yon etwa 8 cm Fe an. Auch bei ihnen 
wurden Zweifachkoinzidenzen gez~ihlt, doch lagen die Rohre nicht 
nebeneinander, sondern in einem Abstand yon 21 cm fibereinander. 
Schliefilich beobachtete aueh DRIOO (22) bei Z~ihlung von Drei- 
fachkoinzidenzen in einer der Abb. 4 (Schema F) entsprechenden 
Anordnung, daft neben dem Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites 
bei etwa 17 cm Pb auftrat; dieses Maximum verschwand aber wieder 
vollstS.ndig, wenn man das untere der drei Z~ihlrohre mit o,9 cm Blei 
halbkreisf6rmig iiberdeckte. Das bisher Vorliegende experimentelle 
Material fiber dieses zweite Maximum der Koinzidenzkurve reicht 
niche aus, als dab eine befriedigende Deutung gegeben werden kOnnte. 
Vor allem mug auf die groge Schwierigkeit hingewiesen werden, die 
allein darin liege, daft eine aus 17 cm dickem Blei kommende Strah- 
lung ihre F{ihigkeit, Koinzidenzen zu erzeugen, schon dadurch ganz 
verliert, dab eines der Ziihlrohre mit einer vergleichsweise geringen 
Bleischicht fiberdeckt wird. 

I3. Rfickstrahlung aus Boden- und Seitenpanzern. Von RossI 
(56) ist die bemerkenswerte Tatsache festgestellt worden, dab bei 
einer Anordnung wie Abb. 2 die Zahl der Dreifachkoinzidenzen 
dadurch erh6ht werden kann, dag man unter die beiden unteren 
Z~ihlrohre noch eine Bleischicht legt. Es sieht also so aus, als ob die 
kosmische Strahlung in Blei zurfickgestreut werden kann oder nach 
rfickwS~rts gerichtete Effekte auszul6sen vermag. Ffir diese Erschei- 
nung wurde in Ziff. 3 eine Deutung in dem Sinne gegeben, dag die 
energiereichen C-Elektronen beim Durchgang durch Materie eine 
Bremsstrahlung (D-Strahlung) hervorrufen, die ihrerseits in Materie 
stark zerstreut wird und darum auch rficklaufend werden kann. 
Durch die in dieser und folgender Ziffer beschriebenen Versuche 
werden diese Vorstellungen weiter gestfitzt. 

Quantitative Messungen fiber den Rfickstrahleffekt sind yon 
FONFER (25) , GILBERT (28), ZEILLER (78) und HEIDEL (31) aus- 
geffihrt worden. ZunS, chst wurde festgestellt, daft die Rfickstrahlung 
aus einer unter dem Zihlrohrdreieck befindlichen Bleiplatte sich er- 
heblieh vergrOflert, wenn man auch//ber die Z~ihlrohre eine Bleiplatee 
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bringt. Dutch die in Abb. 14 dargestelke MeBreihe (GILBERT) wird 
dies verdeudicht. Zu beachten ist, dab in die Kurve nicht die Koin- 
zidenzzahlen selbst, sondern die Differenzwerte mit und ohne Blei R 
bei variierter Bleidicke P eingetragen sind. Man ersieht, dab der 
Rickstrahleffekt denselben Gang mit der Bleidicke aufweist, wie 
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Abb. I4. Aufnahme einer Rfickstrahlkurve nach GILBERT. 

die Koinzidenzzahlen einer normalen RossI-Kurve (Abb. 2). Bei einer 
~ihnlichen MeBreihe yon FfiNFER wurde die Dicke der Bleischicht R 
variiert (Abb. I5). Auch hier sind nicht die Koinzidenzzahlen 
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Abb. z6. Anordnung yon Z~*LLER 
zttm Nachweis der D-Strahleno 

selbst, sondern die Differenzen mit und ohne Blei R aufgetragen. 
Aus der Kurve entnimmt man, dab die maxirnale Bleidicke, aus der 
die D-Strahlen noch austreten kSnnen, rund 0,5 cm betr~gt. 

In welch erheblichern Betrage die D-Strahlung auftritt und die 
Koinzidenzmessungen beeinfluBt, zeigt ein yon ZEILLER ausgefihrter 
Versuch, der durch Abb. I6 erl~utert wird. Bei einem 5 cm breiten 
Absorber Q betrug die Zahl der Dreifachkoinzidenzen 35 ± 2 und 
sdeg auf 4I ± 2, wenn man den Absorber auf 2o cm verbreiterte. 
Wurde aber auBerdem der breite Absorber yon dem unteren Z~hl: 
rohr nach oben abgerfickt, so wuchs die Koinzidenzzahl um weitere 
2o bis 30% an. F i r  dieses Ergebnis erh~It man eine eirffache 
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Deutung, wenn man annimmt, dab Strahlen, welche schon die oberen 
Z~hlrohre durchsetzt haben, aber nicht in Richtung auf das untere 
Z~hlrohr laufen, dieses dadurch zum Ansprechen bringen, dat3 sie 
D-Strahlen in dem Absorber ausl6sen. Der mutmaflliche Strahlen- 
gang ist in Abb. 16 eingezeichnet. 

Eine Anordnung, bei der die Rfickstrahlung besonders deutlich 
in Erscheinung tritt, ist yon HEIDEL angegeben worden. Drei Z~hl- 
rohre (Abb. 17) liegen mit parallelen Achsen nebeneinander und 
dicht darfiber befindet sich eine Bleiplatte P. 
Wurde nun unter die Rohre noch eine zweite 
Bleiplatte R gebracht, so stieg die Koinzi- 
denzzahl yon anf~nglich 60 auf 91 pro Stunde 
an. Mit dieser Anordnung bestimmte HEIDEL 

© © ©  
Abb. I7. Anordnung yon H~XDE~ zur Messung des 

Rfickstrahleffekts. 

© 

i 
Abb.  I8. Zur Koinzldenzerh6hung 

dutch seitllche Panzer. 

die Gr6fle des Rfickstrahleffektes, wenn an die Stelle yon R ver- 
schiedene Materialien gebracht wurden, wghrend bei P sich stets 
dieselbe I cm dicke Bleiplatte befand. Tabelle 8 enthglt die MeB- 
ergebnisse und l~.flt erkennen, dab die Rfickstrahlung etwa der Ord- 
nungszahl entsprechend zunimmt. 

TabeUe 8. ]~rh6hung der t(oinzidenzzahl durch eine Bodenschicht  
(Messungen yon HEIDEL mit  Anordnung Abb. I7). 

Bodenschicht aus Ohne 
Boden- 

Blei Eisen Ahlrn~ni~  ~h ic l l t  

DreHachkoinzidenzen pro Stunde . 91 ~ 2 69 4- 2 65 4- 2 6o ~ 2 
Rficks~ahlung aus der Bodenschicht 52 % I5 % 8 % 

In gleicher Weise, wie durch eine unter die Z~hlrohre gelegte 
Bleiplatte wird die Koinzidenzzahl auch erh6ht, wenn man seitlich 
der Z~hlrohre Metallplatten anbringt. ~vV~hrend F~NFER (25) zum 
Studium dieses Effektes eine dreiecksf6rmige Anordnung der ZXhl- 
rohre verwendet, baut SCHWEGLER (65) vier Z~hlrohre in Linie 
iibereinander auf (Abb. 18). Aus Tabelle 9, in der die Koinzidenz- 
zahlen mit und ohne den doppelseitigen Panzer R eingetragen sind, 
ersieht man, wie erheblich der Eflekt ist. Eisen und Blei sind merk- 
wfirdigerweise als Seitenpanzer gleieh stark wirksam, w~hrend Alu- 
minium betr£chtlich zurficksteht. Ffir Blei hat SCHWEC-LER auch die 
Abh~ngigkeit yon der Schichtdicke bestimmt, wobei S£ttigung ffir 
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Tabelle 9- ErhShung tier Koinzidenzzahl durch einen Sei tenpa~zer  
(Messungen yon SCHWEOLER mit Anordnung Abb. I8). 

Doppelseitiger Panzer aus Ohne 
Panzer 

Blei ] Eisen Alum~n~um 

V i 6 r f a c k k o i n z i d e n z e n  p r o  S t u n d e  . I72 -¢-2 172 -4- 3 I 4 I  -4-3  I 2 1  --[-2 
Zusatzstrahlung aus dem Panzer . 51 4- 3 5z 4- 3 20 4- 4 - -  

etwa 1,5 cm erhalten wurde. Dieser Wert liegt erheblich h6her als- 
der entsprechende Wer't bei Rfickstrahlung durch Bodenpanzer 
(0,5 cm). Es mag sein, dab der Unterschied dutch die Verschiedenheit 
der Streuwinkel bedingt ist, es kann aber auch sein, dab bei dem 
SCHWEOLERsChen Versuch neben den D-Strahlen auch andere Strahlen 
merklich mitwirken. 

Die vorstehenden, zum Tell recht verschiedenartigen Versuche 
zeigen alle, dab die C-Strahlen, wo immer sie Materie durehsetzen, 
yon einer groBen Zahl yon D-Strahlen begleitet sind. Diese D- 
Strahlen entstehen nach Ziff. 3 bei der Abbremsung der energiereichen 
C.Elektronen und sind darum als Wellenstrahlen anzusehen. Auch 
viele WiLsoN-Aufnahmen sprechen fiir das Vorhandensein solcher 
Weilenstrahlen. Insbesondere haben ANDERSON I MILLIKAN und Mit- 
arbeiter (8, IO) eine Reihe sch6ner Aufnahmen ver6ffentlicht, bei 
denen offensichtlich zahlreiche weiche Photonen wirksam gewesen 
sind. Einige dieser Aufnahmen sind im vorjXhrigen Artikel yon 
STEINKE (67) bereits wiedergegeben. Solche Photonenschauer 
wurden allerdings nur selten mit der WILSON-Kammer erfaBt; denn 
88% der z~hlrohrgesteuerten Aufnahmen enthielten Einzelbahnen, 
obwohl ausreichend Material in der N~ihe war, um die Schauer aus- 
zul6sen.- Auf Grund der Zihlrohrmessungen sollte man wohl die 
Photonenschauer mit gr6Berer HXufigkeit auf WiLsoN-Aufnahmen 
erwarten. 

r 4. Absorbierbarkeit der D-Strahlung (Bremsstrahlung). Nach- 
dem in vorausgehender Ziffer das Auftreten der D-Strahlung unter 
verschiedenen Bedingungen nachgewiesen worden ist, sollen nunmehr 
weitere Untersuchungen zur quantitativen Erfassung dieser Strah- 
lung beschrieben werden. ZEILLER (78) benutzte die Anordnung 
Abb. I9, bei der die Koinzidenzen durch Strahlen aus dem Bleistfick P 
erzeugt werden, w~hrend das Bleiblech Q nut als Absorber dient. 
ZEILLER stellte dabei fest, daft ein recht erheblicher Unterschied in 
der Koinzidenzzahl auftrat, je nachdem zwischen die beiden unteren 
Z~hlrohre ein 5 cm dicker Bleiklotz T als Trennwand eingeschaltet 
.war oder nicht. Fehlte dagegen der Absorber Q, so war die Trenn- 
wand T ohne merklichen Einflufl auf die Koinzidenzzahl. Die Ab- 
h~ngigkeit des Effektes yon der Dicke des Absorbers ~ ist aus Abb. 20 
ersiehtlieh, wo die Kurven A und B die Messungen ohne und mit 
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Trennwand T wiedergeben. Der Nulteffekt ist in Abzug gebracht. 
Das Versuchsergebnis kann wohl kaum anders verstanden werden, 
als dab Strahlen aus P auf ihrem Weg dureh Z~ihlrohr I und 2 in Q 
Sekund~rstrahlen (D-Strahlen) ausl6sen, die dann ihrerseits bei 
fehlendem Bleiklotz T Rohr 3 zum Ansprechen bringen, so dab eine 

Q 

GNG 
Abb. x9. Anord_uung yon Z ~  znr Mes- 
sung der Absorbierbarkei£ der D-Stralflen. 

~l  kk A_s ~ 

~ I/ ---"-'-'-------.-~ 

Abb. 2o. Koinzidenzzahlen bei Anordnung Abb. 19 mit und 
ohne Trem)wand T nach ZE*L~ER, 

Koinzidenz entsteht, die ohne Q nicht aufgetreten w~ire. Die Inten- 
sitS.t (Menge) dieser D-Strahlung wird durch die Differenzkurve A - - B  
in AbhS~ngigkeit v o n d e r  Dieke ~ dargestellt. Auch hier wird das 
Maximum wieder bei rund 
0,5cm Pb erreicht. :3o I ] 

Man wird annehmen ~ I 
k6nnen, daft die aus dem 
Absorber O nach den "~ 
beiden Rohren 2 und 3 ~2o 
laufende Strahlung reine .~ 
D-Strahlung ist. Darum 
lohnt es sich, gerade mit 
dieser Anordnung durch 
Variation der Dicke der ~ z 

1 I [ I Trennwand eine Absorp- a 1 .~ 3 ~ 5 
tionskurve aufzunehmen, z)/~e dep 8/e/s~ia~/ ,¢ /a c~ 
Eine dahingehende Mes- Abb. 2x. SAttigungskurve ffir D-Strahlen, gemessen mit 

Anordaung Abb. x7 nach HEIDEL. 

sung yon GEIGE~ und 
ZEILLER (27) wurde in der Weise durchgeffihrt, dag bei konstanter 
Absorberdieke ~ (o,6 cm Pb) Aluminiumschichten in wachsender Zahl 
als Trennwand zwischen die Rohre eingeschoben wurden. Als Nuli- 
effekt wurde die mit einem 5 cm dicken Bleiklotz T gefundene 
Koinzidenzzahl in Abzug gebracht. Aus der gefundenen Kurve 
konnte entnommen werden, dab der Absorptionskoeffizient der 
D-Strahlen ffir Aluminium als Absorber mit wachsender Schieht- 
dicke yon etwa o,8 cm -1 auf o,5 cm -~ A1 abf~illt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 5 
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Mit der bereits in Abb. 17 dargestellten Anordnung ha t  HEIDEL 
(3 ~) die Abh~ngigkeit der Riickstrahlung yon der Dicke der unter 
den Rohren  liegenden Bleischicht R gemessen. Aus seiner K u r v e  
(Abb. 21) ergibt  sich ftir die D-Strahlen eine S~ittigungsdicke y o n  
o,6 cm Pb und eine Halbwertsdicke yon 0,25 em Pb. Dies f t ihrt  au f  

,4 

! I f f I I [ 1 I 
# f 2 J ~ 5 6 7 8 9 
D/cke du" ,4/um/hi#m-,4bsoz,pt/on~xchi~l /n #z~ 

Abb. =2. Absorption der D-Strahlen aus Blei in 
Aluminium nach HEIDEL (Anordnung Abb. ZT). 

einen mit t leren Absorpt ions-  
koeffizienten yon  2,8 cm -1 Pb ,  
was bei Massenpropor t ional i tg t  
o,7 cm -~ A1 entspricht.  

Eine unmi t te lbare  Messung 
der Absorpt ion der D-S t rah len  
in Aluminium ha t  HmDEL in 
der Weise durchgeftthrt ,  dab  
er bei der Anordnung  Abb.  17 
zwischen die Bleiplat te  R und 
die Z~ihlrohre Aluminiumbleche  
in wachsender  Zahl einschal- 
tete. Man miflt  dann aller- 
dings neben der Ri ieks t rah lung 
des Bleis auch die des Alu- 
miniums. Diese ist aber  naeh  

Ziff. 13 klein verglichen mi t  der des Bleis und kann eliminiert  
werden. In Abb.  22 bedeute t  A die unmi t t e lba r  au fgenommene  
Absorp t ionskurve  und B dieselbe Kurve  nach Abzug des Aluminium-  
effekts. Nach dieser Kurve  f~illt der Absorpt ionskoeff izient  m i t  
wachsender  Aluminiumdicke von etwa I , I  em -1 auf  o,7 cm -1 AI. 

Es seien abschliet?end die yon  den verschiedenen Beobach te rn  
gefundenen Absorptionskoeffizienten ftir die D-St rah lung  zusammen-  
gestellt:  

Absorptions- 
Beobachter Methode koeff/zient in 

cm -I A|nmi-~um 

ZEILLER 

GEIGER u n d  
ZEILLER 

HEIDEL 

HEIDEL 

Messung der Halbwertsdicke ffir die seitlich 
aus Blei austretenden D-Strahlen . . . .  

Absorptionsmessung in Aluminium an den 
.-  seitHch aus Blei austretenden D-Strahlen 
Messung der Halbwertsdicke fiir die aus Blei 

riickw~ts austretenden D-Strahlen . . . 
Absorptionsmessung in Aluminlum an den aus 

Blei rtickw~-ts austretenden D-Sfrahlen . 

I , I  

o,8.--o, 5 

0,7 

I ,  I - - - -0,7 

Die von  den einzelnen Beobachtern  gefundenen Absorpt ions-  
koeffizienten (Mittelwert etwa 0,7 crn -~ A1 bzw. 3 cm-1 Pb) s t immen  
soweit fiberein, als bei der Verschiedenheit  der Me]3verfahren nur  
e rwar te t  werden kann. Man muB aber  beachten,  daft alle Messungen 
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an stark gestreuten D-Strahlen ausgeffihrt sind, deren Energie erheblich 
unter dem mittteren Energiewert der Vorw~rtsrichtung liegen dtirfte. 
Man vergleiche etwa die Messungen yon FLORANCE (24) tiber die H{irte 
der an Blei gestreuten inhomogenen y-Strahlung des Radiums: er 
findet in der Prim~irrichtung den Absorptionskoeffizienten# = o,63cm -1, 
unter 25 ° / ~ -  I,ICm -1 und unter 55 ° # =  1,65cm -x Pb. Es wird 
also auch die D-Strahlung, soweit sie in Richtung der ausl6senden 
C-Strahlung l~.uft, ebenfalls eine erheblich gr6Bere H~irte besitzen 
als die gestreute Strahlung, an der die Messungen ausgeffihrt wurden. 
Man wird darum nicht welt fehlgehen, wenn man annimmt, daft die 
D-Strahlung etwa yon der Quatit~it der Radium-y-Strahlung ist und 
eine mittlere Quantenenergie yon IO s bis i f  s e-Volt besitzt. Da die 
mittlere Energie eines C-Elektrons zwischen lO 8 und IO ~ e-Volt 
liegen dtirfte, so kann die Zahl der D-Quanten, welche von einem 
einzelnen C-Elektron ausgel6st wird, recht erheblich sein. In diesem 
Sinne sprechen jedenfalls alle in dieser und der vorausgehenden 
Ziffer beschriebenen Z~ihlrohrversuche. 

Es sei bier noch eine von CLAY (I8) mit einer Druck-Ionisations- 
kammer durchgeftihrte Messung erwiihnt, die m6glicherweise durch 
die D-Strahlung oder die yon ihr ausgel6ste E-Strahlung gedeutet 
werden kann. Eine flache zylindrische Kammer war mit zwei scheiben- 
f6rmigen Elektroden versehen, die bei entsprechender Schaltung 
es erm6glichten, etwaige Sekund/ireffekte aus Decken- und Boden- 
platte getrennt nachzuweisen. Aus dem Verlauf der Ionisationskurven, 
welche bis zu Argon-Drucken yon IOO Atm. aufgenommerl wurden, 
konnte der SchluB gezogen werden, dab aus der eisernen Decken- 
und Bodenplatte Elektronen in etwa gleicher Zahl austraten, und 
dab diese in Argon bei einem Druck yon 80 Atm. eine Reichweite 
yon I cm besal3en. Wurden die Kammerw~inde innenseitig mit Blei 
oder Gold fiberdeckt, so konnten auBerdem noch SekundXrteilchen 
h6herer Energie festgestellt werden. 

x 5. Absorbierbarkeit der C-Strahlung (sekund~ire Elektronen- 
strahlung). W~ihrend man die D-Strahlung praktisch ganz yon den 
fibrigen Komponenten der Ultrastrahlung trennen kann und somit 
fiber Herkunft und Eigenschaften bestimmte Aussagen zu machen 
vermag, st6flt man bei der Untersuchung der C-Strahlen auf erheb- 
liche experimentelle Schwierigkeiten. 

Uber den Absorptionskoeffizienten bzw. die Reichweite der C- 
Strahlung gewinnt man ein erstes Urteil aus dem Verlauf der Differenz- 
kurve I n  in Abb. 7. Diese Kurve wurde in Ziff. 6 so gedeutet, dab 
die B-Strahlen, welche selbst nicht ionisierend wirken, die C-Elek- 
tronen erzeugen, die dann ihrerseits unmittelbar bzw. mittelbar fiber 
die D-Strahlen auf die Z~ihlrohre einwirken. Unter diesem Gesichts- 
punkt ist die mittlere Reichweite der C-Strahlen aus der Differenz- 
kurve auf rund 2 cm Pb zu sch~itzen. Dabei ist zu beachten, dab die 

5* 
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C-Strahlung schon bei ihrer Entstehung inhomogen ist und daB diese 
!nhomogenit~it durch die besondere Art der Bremsprozesse noch weiter 
verstiirkt wird. Die beobachtete Reichweite yon 2 cm Pb bedeutet  
daher in jedem Falle nur ein grobes Mittel fiber ein breites Streu- 
gebiet yon Reiehweiten. 

Da die Bestimmung der Reichweite der C-Strahlung aus der 
Koinzidenzkurve nur ein indirektes Verfahren ist, war es wOn- 
schenswert, die Reiehweite auch auf anderem Wege zu erfassen. 
Eine Anordnung, wie sie in Abb. 23 dargestellt ist und im Prinzip 

schon yon RossI angewandt wurde, bot eine MOg- 
~,,~"~.x~.~,~x,~ lichkeit. Denn die Abnahme der Koinzidenzen, die 

(~ j  ( ~  man bei wachsender Absorberschicht !0 beobachtete, 
mut3te wohl wesentlich durch die Absorption der C- 
Strahlen bedingt sein, insoweit die Dicke yon 10 
ausreiehte, um die aus P kommenden D-Strahlen 
zu absorbieren. Es muB aber bedacht werden, dab 
die C-Strahlen auch in 10 neue D-Strahlen ausl6sen, 
die in der Vorw~irtsrichtung ein mit den C-Strahlen 
vergleiehbares Durchdringungsverm6gen besitzen 

Abb. ~. Mess~g tier dfirften. Inwieweit diese D- Quanten Absorptions- 
Ab~orbi~b~eit ae~ messungen an C-Strahlen naeh Abb. 23 beeinflussen C-Strahlen nach 

z ~ .  k6nnen, 1/it3t sich schwer absch~itzen, da man fiber 
die Zahl der mit einem C-Elektron laufenden D- 

Quanten noch zu wenig weifl. Die von ZEILLER durehgeffihrten 
Messungen an C-Strahlen ffihrten auf Absorptionskoeffizienten yon 
0,5 bis 0,2 cm -1 Pb. Dieser Befund ist durehaus vertr/iglieh mit 
dem durch Analyse der Rosslschen Koinzidenzkurve ermittelten 
Wert (Ziff. 6). Ein durch die D-Strahlen bedingter Fehler wfirde 
sich aber wohl in beiden FS.11cn gleich stark auswirken. 

Wenn mit der in Abb. 2 3 dargestellten Anordnung wirklich die 
Absorption der energiereiehen C-Strahlen gemessen wird, so w~ire 
zu erwarten, daft verschiedene Metalle nicht massenproportional 
absorbieren, sondern dab leichte Metatle sich als besonders durch- 
l~issig erweisen (Ziff. II). ZEILLER hat Blei und Aluminium als Ab- 
sorber in massen~iquivalenten Schichten miteinander verglichen und 
dabei den Blei-Absorber jeweils so aufgeteilt, daft er dasselbe Volumen 
einnahm, wie der massen~iquivalente Aluminium-Absorber. Dadurch 
waren Einflfisse der Versuchsgeometrie auf den Absorptionskoeffi- 
zienten naeh M6glichkeit ausgeschaltet. Es konnten aber entgegen 
der Erwartung auch in eingehenden Messungen keine Abweichungen 
yon der Massenproportionalitiit festgestellt werden. Nach dem oben 
Gesagten ist mit der M6gtichkeit zu rechnen, daft der gesuchte Effekt 
durch die D-Strahlen versehleiert wurde. 

x6. IonisierungsvermSgen der korpuskularen Ultrastrahlen. Die 
Zahl der yon einem kosmischen Korpuskularstrahl in Luft pro Zenti- 
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meter Weg erzeugten Ionenpaare (das Ionisierungsverm6gen) wurde 
auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt: a) dureh unmittelbare 
AbzXhlung der Nebeltr6pfchen auf einer WILsoN-Aufnahme, und 
b) durch Messung des yon den Ultrastrahlen in einer Kammer 
erzeugten Ionisationsstroms bei gleichzeitiger Abz~hlung der wirk- 
samen Strahlen. 

Zu a): Es besteht ~lbereinstimmung darfiber, dal3 ffir die 
fiberwiegende Mehrzahl der Ultrateilchen, negative wie positive, 
das Ionisierungsverm6gen nahezu dasselbe ist. ANDERSON (7) hat 
Tr6pfchenz~hlungen an 26 diffusen Bahnen durchgeffihrt und gibt 
als Mittelwert 31 Ionenpaare/cm in Luft yon Normalbedingungen. 
Dieser Wert wird als untere Grenze bezeichnet. Andererseits sieht 
LOCHER (44, 46) in dem yon ihm gefundenen Mittelwert yon 
36 Ionenpaare/cm bereits eine obere Grenze. Im Gegensatz zu diesen 
Autoren, welche diffuse Bahnen auszXhlten, hat KUNZE (42) seharfe 
Bahnspuren zur Untersuehung ausgesucht. Die einzetnen auf der 
Platte sichtbaren Punkte bestehen dann zum Tell aus mehreren 
Ionenpaaren (Nestern). Er finder bei der Auswertung yon acht 
positiven und zwei negativen Spuren mit Energien yon rund 
1o 9 e-Volt nur I9 Ionenpaare bzw. Ionennester/cm. 

Zu b) : Die Bestimmung des Ionisierungsverm6gens dureh Messung 
eines Ionisationsstroms undoAbz~hlung der ihn erzeugenden Ultra- 
teilehen hat auf Werte um IOO Ionenpaare/cm geffihrt [Literatur bei 
STEINKE (67)]. Wie von verschiedeneli Seiten ausgeffihrt wurde, 
ist der hohe Wert in der Hauptsache wohl darauf zurfiekzuftihren, 
dab die Mehffachstrahlen zwar in der Ionisationskammer sieh in 
ihrer Wirkung addieren, im Z~hlrohr aber nut als Einzelstrahl regi- 
striert werden. 

Auf einige unter stark variierten Bedingungen von HILGERT (34) 
ausgeftihrte Messungen, die in mancher Hinsicht kl~irend gewirkt 
haben, sei noch eingegangen. Er bestimmte einerseits den Ionisations- 
strom d in einer mit Stickstoff geftillten Druckkammer, andererseits 
die wirksame Teilchenzahl Z in einem Z~ihlrohr gleicher Gr6fle. Um 
yon dem Nulleffekt unabh/ingig zu sein, wurden nicht die unmittel- 
bar gemessenen Werte yon d und Z zueinander in Beziehung gesetzt, 
sondern es wurden jeweils zwei Messungen ohne und mit einem 
bestimmten Absorber durchgeffihrt. Das Verh~iltnis d l -  d2/ZI--Z~. 
ergab dann, reduziert auf I cm BahnHinge das gesuchte Ionisierungs- 
verm6gen. Die so errechneten Werte schwankten je nach dem Ab- 
sorber innerhalb welter Grenzen. Der grOthe Wert, niimlich 186 Ionen- 
paare/cm, ergab sich bei Vorfilterung mit Kohle und Absorption 
in Blei; effolgte dagegen die Vorfilterung mit Btei und die Absorption 
in Aluminium, so konnte zwar mit dem Z~ihlrohr, nicht aber mit 
der Ionisationskammer eine Absorption festgestellt werden, so dab 
sich formal das Ionisierungsverm6gen Null ergab. Man ersieht also, 
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wie schwer es ist, aus solcken Messungen bestimmte Aussagen fiber 
das Ionisierungsverm6gen zu machen. Die Mehrfachstrahlen und die 
mit ihnen zusammenh~ngenden ~bergangseffekte beeinflussen die 
Messungen in einer zur Zeit noch nicht fibersehbaren Weise. 

Zu erwghnen sind noch Messungen yon EVANS und NEHER (23)  , 
die aus statistischen Schwankungen der Ionisation eine obere Grenze 
yon 7 ° Ionenpaare/cm errechnen, ferner die Messungen yon STREEt 
und WOODWARD (72), welche auf I00 Ionenpaare/cm kommen, 

JO0 

25O 

~ O0 

/5O 

l lO0 

. . . . . . .  ~--.- ~ -~ '~ '~  ~..,...m 

°)s 7o 6o 

g 
/ 

• . m//Ion/~alionskamme/' ~ 2.50 .~-~ 
x :emessen . ZShl:,ohP / 200 

/ 150 ~ 

/ :oo~ 

, 5e~- 

5O ~ 3O 20 fO 
/.uf/d:ucl: /n c~//,9 

0 
0 

Abb. 24. Zunahme yon IonJsafion und Teilchenzabl mi t  der HShe nach REOE~R und I~OTZER. 

indem sie mit den MILLIKANschen Ionisationsmessungen die yon 
ihnen neu bestimrnte Zahl d e r  allseitig einfallenden kosmischen 
Strahlen (1,48 ± 0,055 cm-" rain -1) kombinieren 1. 

Neuerdings hat REGENER gemeinsam mit PFOTZER (54) seine 
Messungen fiber die Absorption der Ultrastrahlung in der Atmosphgre 
au'eh mit einem selbstregistrierenden Zghlrohr (20 mm lang, 15 mm 
Durchmesser, lO5O Volt) durchgeffihrt, das schon beim erstmaligen 
Aufstieg eine H6he yon 28 km erreichte. In dieser HOhe registrierte 
es pro Quadratzentimeter seiner 0berfl~che 174 Ausschlgge pro 
Minute, w~hrend der entspreehende Weft am Erdboden etwa I be- 
trug. In Abb. 24 sind die Ionisationswerte als Kreuze, die Z~hlrohr- 
ausschlgge als Punkte eingezeichnet. Beide Meflinstrumente waren 
mit Argon geffillt. Man ersieht, daft die beiden Kurven, die ffir 

z Bei Ermitflung dieser Zahl wurde der Nutzeffekt der Z~hlrohre, Rhn- 
lich vie bei HOLZWAR~H (35), durch Vergleich yon Zweifach- mit Dreifach- 
bzw. Vierfachkoinzidenzen bestimmt. STREET und WOODWARD gebeR fiir 
ihre Z~hlrohre einen Nutzeffekt yon 94%, HOLZWARTH ~ luftgeffillte Rohre 
bis 93% und 1fir argongeffillte Rohre bis zoo%. 
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den Abszissenwert IO cm Hg zur Deckung gebracht wurden, in ihrem 
ganzen Verlauf innerhalb der Met3fehlergrenze zusammenfallen. Es 
ist also damit erwiesen, dab die in der Ionisationskammer gemessene 
Wirkung weitgehend der Zahl der die Kammer durchsetzenden 
Uttrateilchen proportional ist. Diese Tatsache ist yon grunds/itzlicher 
Wichtigkeit. Auf Grund der beschriebenen Versuche berechnen 
REGENER und PFOTZER das Ionisierungsverm6gen zu 13o Ionen- 
paare/em, eine Zahl, die nach dem gleichen Verlauf der Kurven in 
Abb. 24 ffir alte H6hen Gfiltigkeit haben mut3. 

xT. Strahlenstatistik in der WILSON-Kammer. WILSON-Auf- 
nahmen von kosmischen Strablen wurden nach zwei verschiedenen 
Verfahren gewonnen: bei Verfahren I bleibt es dem Zufall iiberlassen, 
ob bei der Expansion ein kosmischer Strahl erfat3t wird oder nicht, 
bei Verfahren 2 dagegen wird die WILsoN-Kammer durch Z~ihlrohre 
derart gesteuert, dab der Strahl selbst die Expansion bewirkt und 
seine eigene Aufnahme ausl6st. W~ihrend man daher bei Verfahren I 
unter den normalen Versuchsbedingungen erst auf IO bis 20 Platten 
einen kosmischen Strah! erh/ilt, findet sich bei Verfahren 2 nahezu 
auf jeder Platte ein Strahl oder eine Strahlengruppe. 

Das Verfahren I eignet sich vor allem ffir Untersuchungen tiber 
die Hiiufigkeit yon Mehrfachstrahlen und fiber die Energieverteilung 
auf die Strahlen, Verfahren 2 wird dagegen angewandt zum Studium 
der Strahlengruppen oder Sehauer, da diese dadureh bevorzugt er- 
faflt werden. 

Wir stellen zun~ichst in Tabelle I0 die vorliegenden Messungen 
fiber die H/iufigkeit von Mehrfachstrahlen zusammen. Spalte 2 

Tabelle Io. H~iufigkeit yon Einfach- und Mehrfachstrahlen. 

Beobachter 

A N D E R S O N  (6)  . . . . . . .  

KUNZE ( 4 I ,  4 2 )  . . . . . .  
_ A N D E R S O N  (7)  . . . . . . .  

SKOBELZYN ( 6 6 )  . . . . . .  

LOCHER ( 4 4 )  . . . . . . .  

RIEDER und HESS ( 5 5 )  " • 

(in 2300 m H6he) 

Zahl  der 
exponier ten 

Platten 

324 

1219 
I77O 
1 2 0 0  

Zahl  der Strablen auf Platte 

o 

249 

IlOO 
16o2 

2 

55 
6I 

708 82 
IOO II 
148 
13.5 

3 14 u.mehr 

I 0 

0 0 

77 is 
I 

2 0  

25 

enthiilt die Gesamtzahl der Aufnahmen, in den folgenden Spalten 
ist eingetragen, wie oftmal o, I, 2, 3 und mehr Strahlen auf einer 
Platte gefunden wurden. An sich interessieren dabei nur diejenigen 
Mehrfachstrahlen, die kausal miteinander verknfipft sind und nicht 
etwa nur dutch Zufall auf dieselbe Platte gelangten. Solche zu- 
fiilligen Mehrfachstrahlen sind im allgemeinen an der verschiedenen 
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Sch~rfe der Bahn zu erkennen und daher wohl von allen Autoren 
bei Aufstellung der Statistik (Tabelle IO) au/3er acht gelassen worden. 

Das in Tabelle IO niedergelegte Zahlenmaterial ist zwar recht 
knapp, doch stimmen die Autoren soweit tiberein, als bei der Verschie- 
denheit der Apparaturen fiberhaupt erwartet werden kann. Der 
gegenw~irtige Stand der Strahlenstatistik l~it3t sich also dahin zu- 
sammenfassen, dab sich auf IOO exponierten Platten im ganzen etwa 
5 bis IO kosmische Spuren finden; yon den Platten, die fiberhaupt 
Spuren aufweisen, zeigen 85 % Einzelstrahlen, 12% Zweifachstrahlen 
und 3% Drei- und Mehrfachstrahlen. Es ist schwer abzuschiitzen, 
wie sich die Strahlenstatistik verschieben wfirde, wenn die WILSOl~- 
Kammer ein wesentlich gr6fleres Volumen erfassen wtirde als es 
normalerweise der Fall ist. 

Benutzt  man das zuerst yon BLACKETT und OCCHIALINI (14) 
durchgearbeitete Verfahren 2, so h~iufen sich die Aufnahmen, die 
eine gr6tlere Zahl yon Bahnen oder auch Schauer aufweisen. BLACKETT 
und OCCHIALINI erhielten eine Aufnahme mit mehr als 20 Strahten; 
ANDERSON, MILLIKAN und Mitarbeiter (IO) geben in ihren Ver6ffent- 
lichungen Bilder mit 20, 22 und 28 Strahlen, ja sogar eine mit 
80 Strahlen. Man beachte abe l  dab bei Verfahren 2 die Schauer be- 
vorzugt erfal3t werden und dat3 das wahre VerhS.ltnis der H~iufigkeiten 
yon Schauer zu Einzelstrahlen nach ~Iberschlagsrechnungen "con 
B L A C K E T T  und OCCHIALINI d0ch nur etwa I : 12oo betr~gt. Auch 
MILLIKAN und Mitarbeiter betonen die grot3e Seltenheit der Schauer. 

Die st~rkeren Schauer sind wahrscheinlich identisch mit den 
HOFFMANNschen StO/3en. L!ber diese St6J3e wurde im vorj~hrigen 
Bande yon STEINKE (67) eingehend berichtet. Inzwischen sind 
mehrere Arbeiten erschienen, welche im wesentlichen die Zunahme 
der Sto/3h~ufigkeit mit der H6he betreffen. Hiertiber findet man 
N~heres in Ziff. 9 des vorliegenden Berichts. 

I8. Messung der Energieverteilung mit der WILSON-Kammer. 
Die WILsoN-Aufnahmen, welche die Strahlenstatistik yon Tabelle IO 

Tabelle i i .  Vertei lung der Energie auf die 
pos i t iven  und negat iven Ul t ra te i lchen.  

KUNZE ANDERSON 
Energie in  zo 6 e -Vol t  + - -  S u m m e  + - -  S u m m e  

unter 500 
v o n  5oo - - - . i ooo  

,, IOOO.~-ISoo 
, ,  I5OO-'--2000 

,, 200(>----2500 

, ,  2 5 0 0 - - - - - 3 0 0 0  

fiber 30o0 
Summe: 

15 16 31 
Io 7 17 
9 2 II 
5 I 6 
I I 2 

I I 2 

i 

!41 28 69 

14 15 29 
9 i i  2o 
5 3 8 
4 i 5 
4 3 7 
3 3 6 
O I I 

39 37 76 

ermOglichten, sind fast 
durchweg in kr~ftigen 
Magnetfeldern vorge- 
nommen worden. Da- 
durch sind Aussagen 
tiber Energie und La- 
dungsvorzeichen der ein. 
zelnen Strahlen m6glich. 
Wir geben zun~chst in 
Tabelle II eine Zusam- 
menstellung der vorlie- 
genden Messungen yon 
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ANDERSON (7) und KUNZE (4/). Die Energien sind dabei unter  der 
Voraussetzung errechnet, dab es sich bei allen Strahlen um Elek- 
t ronen handelt.  Bei KUNZE sind 6 Strahlen nicht eingetragen, bei 
denen wegen zu hoher Energie die Kri immung nicht mit  Sicherheit  
mei3bar war. Sollten die in Tabelle II verzeichneten Teilchen nieht  
Elektronen, sondern Protonen sein, so verschiebt sich die Energie- 
skala in folgender Weise: 

Energiewerte ffir Elektronen: 500 lOOO 15oo 20o0 2500 3000. lO s e-Volt 
Energiewerte fiir Protonen: 12o 44 ° 840 127o 174o 221o. IO s e-Volt 
Zugeh6rige H.@-Werte: 1,67 3,33 5, oo 6,67 8,35 IO, O. Io~GauB. em 

d .h .  also Bahnen mit  H-t~ = 1,67 • I0 s Gaul3 • cm ftihren auf Energie- 
werte yon  500.  lO s bzw. 120. lO s e-Volt, je nachdem das Teilchen 
als Elektron oder Proton  gedeutet  wird. 

Die Ubereinst immung der beiden in Tabelle I I  wiedergegebenen 
MefJreihen ist im Hinblick auf die recht geringe Zahl der ausgewerteten 
Bahnen als gut zu bezeichnen. Man ersieht vor  allem, dab die Teil- 
chenzahlen immer mehr abnehmen, je hOher das be t rachte te  Energie- 
intervall  liegt. 

W~ihrend die obigen Energiebestimmungen sich ausschliet31ich 
auf die Ablenkbarkeit  der Strahlen im Magnetfeld grfinden, ha t  
neuerdings LENZ (43, 21) die Strahlen in einer Hochdruckkammer  
zwischen parallelen Pla t ten bei elektrischen Feldst~irken bis zu 
70 000 Volt/t in abgelenkt. Diese aussichtsreiehen Versuche sind aber  
bisher noch nicht soweit ausgebaut, als daft quant i ta t ive  Folgerungen 
gezogen werden k6nnten 1 

Zur weiteren Erfassung des Beobachtungsmaterials kann man 
eine Untertei lung vornehmen in solche Aufnahmen, die nur  Einzel- 
strahlen zeigen, und in solche, die Mehrfachstrahlen und Schauer  
aufweisen. Durch diese Untertei lung t rennt  man wahrscheinlich 
zwei ihrer Ents tehung nach verschiedene Gruppen, m6glicherweise 
die primiiren yon den sekund~iren Strahlen. 

Was die Einzetstrahlen anlangt, so ist zun~ichst festzustellen, dab 
ihre Energie tiber dem Energiedurchschnit t  liegt, der sich bei Zu- 
sammenfassung aller Strahlen ergibt. So sehreiben BLACKETT und 
OCCHIALINI (/4) , daft die Einzelstrahlen, die bei ihnen auf 75 % 
aller Aufnahmen zu linden waren, in dem allerdings schwaehen 
Felde yon 2000 Gaut3 nicht met3bar abgelenkt wurden. In Oberein- 
s t immung damit bemerken MILLIKAN und Mitarbeiter (I0), daft die 
Gesamtenergie eines Schauers immer kleiner bleibt als die Energie 
der Einzelstrahlen. Als eine weitere wichtige Erfahrungsta tsache be- 
zfiglich der Einzelstrahlen sei hervorgehoben, dab positiv und negat iv  
geladene Teilchen in ann~Lhernd gleicher Zahl und mit  gleicher Energie- 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat LENZ (43a) seine elek- 
trischen Ablenkungsversuche ausffihrlich ver6ffentlicht. 
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verteilung auftreten (7); bei den extrem harten Strahlen m6gen 
vielleicht die positiven Ladungen etwas tiberwiegen. Ob die Teilchen 
Elektronen sind oder materielle Teilchen oder ein Gemenge beider, 
kann weder aus der magnetischen Ablenkung noch aus der Ionendichte 
der Nebelbahnen (Ziff. I6) erschlossen werden, da sich Elektronen 
und Protonen bei hohen Energien (tiber 5oo. lO 8 e-Volt) in ihrem 
Verhalten sehr ~ihnlich sind. Falls aber die in Ziff. 5 besprochenen 
Gedankeng~inge richtig sind, mtit3te es sich bei den Einzelstrahlen 
in der Hauptsache um materielle Teilchen, z. B. Protonen, handeln, 
die viel weniger durch Ausstrahlung gebremst werden als Elek- 
tronen und darum auch imstande w~ren, die ganze Atmosph~ire 
zu durchsetzen. WILLIAMS (75, 76) betont, dab auch das geringe 
Ionisierungsverm6gen, welches KoNzE (42) bei Strahlen mit 
H-0 = 6 • IO e Gaui3 • cm beobachtete, starker for materieIte Teilchen 
spricht als ftir Elektronen. Ftir den angegebenen H-~-Wert ist das 
theoretische Ionisierungsverm6gen (Prim~irionisation) for Elektronen 
um fund 7o% gr~13er als ftir Protonen. 

Faf3t man andererseits die Aufnahmen zusammen, auf denen sich 
Mehrfachstrahlen linden, so ist die Durchschnittsenergie wesentlich 
kleiner als bei Einzelstrahlen. Des weiteren verschiebt sich nunmehr 
insbesondere bef  Strahlen unter IOO. lO s e-Volt das Vorkommen 
ganz auf die negativ geladenen Teilchen. Bei einer solchen Statistik 
mu/3 man allerdings sehr vorsichtig vorgehen, da man den Nebel- 
bahnen nicht ohne weiteres ansehen kann, in welcher Richtung sie 
yon dem Teilchen durchlaufen wurden. ANDERSON (7) hat datum 
unter seinen Aufnahmen diejenigen herausgegriffen, bei denen aus 
gleichzeitig vorhandenen energiereichen Strahlen eine Aussage tiber 
die Flugrichtung m0glich war. Bei dieser Statistik entfielen auf 
64 negativ geladene Strahlen nur 5 positive. Es kann wohl als ge- 
sichert gelten, daf~ die tiberwiegende Mehrzahl der Strahlen unter 
IOO. lO s e-Volt Elektronen sind, die yon einer Wellenstrahlung aus- 
gel~st werden. 

I9. Koinzidenzen dureh dieke Bleischichten. BOTHE und KOL- 
rI6RSTER (Z6) haben die ffir die weitere Entwicklung des Ultra- 
strahlproblems wichtige Entdeckung gemacht, dab zwei tibereinander 
liegende Zghlrohre auch dann koinzidierende Ausschl~ige zeigen, wenn 
zwischen die Rohre kr~ftige Absorber gebracht werden. Dieses Er- 
gebnis konnte nut so gedeutet werden, dab ein und derselbe ioni- 
sierende Strahl die beiden Z~ihlrohre und den zwischen ihnen liegenden 
Absorber durchsetzt hatte. Diese Versuche wurden sp~ter yon RossI  
(57) bis zu Absorberdicken yon I m Pb ausgedehnt; dabei wurde 
zur Verminderung der Zahl der falschen Koinzidenzen yon Zweifach- 
zu Dreifachkoinzidenzen tibergegangen. Die drei 25 cm langen und 
5 cm weiten Rohre waren dabei mit parallelen Achsen in Abstiinden 
yon rund 4o cm untereinander angeordnet. Bei einer Absorption 
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durch insgesamt 25 cm Pb betrug die stfindliche Koinzidenzzahl 
1,9o ~: 0,08 und sank auf I,I 7 ~ 0,06 ffir IOO cm Pb. Diese Abnahme 
entspricht innerhalb der Fehlergrenze der Absorbierbarkeit der 
UlCrastrahlung selbst, wie sie sick etwa aus Wassermessungen ergibt. 
Der Befund wurde im Sinne yon BOTHE und KOLH6RSTER dahin 
gedeutet, dab die primate Ultrastrahlung keine y-Strahlung, sondern 
eine Korpuskularstrahlung ist. Auch HSIUNG (36), der ~hnliche 
Versuche (Vergleich -con Zweifach- mit Dreifach- 

ausffihrte, kommt zu demselben Q koinzidenzen) 
SchluB. 

Selbstverstindlich muflte es in hohem MaDe 
fiberraschen, dab ein Elektron oder ein anderes 
ionisierendes Teilchen imstande sein sollte, eine 
meterdicke Bleisehicht zu durchschlagen. Es war 
daher naheliegend, daft man wiederholt nach ( ~ ( ~ ) ( ~  
anderen Erkl~rungsmOglichkeiten suchte. So sind 
kfirzlich ANDERSON, MILLIKAN und Mitarbeiter (Io) 
auf Grund neuer Versuche wieder ffir die An- 
schauung eingetreten, daft bei dicken Bleischichten 
die Koinzidenzen durch mehrfache Sekund~.r- 
effekte dessetben y-Strahls hervorgerufen werden. Q 
Sie sttitzen sich dabei auf WILSON-Aufnahmen, die ADD. 25. Zum Nachweis 
ebenso, wie bei BLACKETT und OCCHIALINI, durch der korpuskumr~n ~atur der Ih'im~strahlen 
die Koinzidenzen zweier Z~.hlrohre ausgelOst wur- (~ord~g SCHW~L~). 
den. Die Anordnung war dabei derartig, daft der 
Strahl, der die Koinzidenz ausl6ste, in jedem Fall auch die Eammer 
durchsetzen mufte.  Trotzdem war bei einer Eoinzidenz nicht immer 
eine Nebelspur zu finden, zumal in den F~.llen nicht, wo zwischen 
die ZXhlrohre noch eine I cm starke Bleiplatte eingeschaltet war. 
So fehlten auf 39 Platten unter 397 ein die Z~hlrohre verbindender 
Strahl, obwohl sonst auf diesen Platten Ultraspuren vorhanden waren. 
Wenn man mit MILLIKAN annimmt, daft ein Verbindungsstrahl 
immer seltener zu finden ist, je dicker die zwischengeschaltete Blei- 
schicht ist, so wird in der Tat die eingangs gegebene Deutung der 
Koinzidenzen unhaltbar. Man muf  dann wohl die Koinzidenzen 
Mehrfach- oder Schauerstrahlen zuschreiben, die yon der Seite her 
in die Z~hlrohre eintreten. 

Wenn auch zuzugeben ist, daft die Koinzidenzen in Einzelf~.llen 
in der angegebenen Weise entstanden sein k6nnen, so sprechen anderer- 
seits neuere Z~hlrohrversuche mit sehr dicken Bleischichten unwider- 
legbar ffir die eingangs gegebene Deutung, nach der die Koinzidenzen 
in der Hauptsache auf die Wirkung ein und desselben ionisierenden 
Strahles zurfickzuffihren sind. Die beiden yon SCHWEGLER (65) und 
yon Rossi  und BOTTECCHIA (60) durchgeffihrten Versuchsreihen 
stfitzen sich auf denselben Grundgedanken: drei Z~hlrohre sind, 
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wie aus Abb. 25 ersichtlich ist, parallel untereinander angeordnet 
und dutch Bleischichten voneinander getrennt. Wenn die Koinzidenzen 
dieser drei Rohre wirklich jeweils durch einen einzigen ionisierenden 
Strahl entstehen, so mtiflten sie bei seitlieher Verschiebung des 
mittleren Rohrs in die Lage 2' oder 2" praktisch ganz verschwinden; 
wenn sie aber andererseits durch multiple Sekundiireffekte hervor- 
gerufen werden, so dtirfte eine Verschiebung yon 2 nach 2' oder 2" 
an der Koinzidenzzahl nicht viel /indern, da die Schauerstrahlen 
stark divergent verlaufen. Wir geben einige Met3ergebnisse yon 
SCHWEGLER : 

stiindliche Koinzidenzen -1-2 -3 -  ohne Blei 
stfindliche Koinzidenzen -1-2 - 3 - m i t  20 cm Blei 
stiindliche Koinzidenzen - 1 - 2 ' - 3 -  mit  2o cm Blei 
stfindliche Koinzidenzen - 1 - 2 " - 3 - m i t  20 cm Blei 

49,2 4- 1,6 
42,9 4- 1,5 

1,2 4- 0, 7 
1,2 4- 0,8 

Bei RossI und BOTTECCHIA waren die Abst~nde der Z~hlrohre 
und die eingeschalteten Bleischichten wesentlich gr6~3er, so daft die 
Winkeldefinition sch~rfer, die Koinzidenzzahl aber kleiner war. Die 
Ergebnisse dieser Autoren sind: 

stiindliche Koinzidenzen - I - 2  - 3 - m i t  90 cm Blei 
sttindliche Koinzidenzen - i - 2  - 3 - m i t  97 cm Blei 
stiindliche Koinzidenzen - 1 - 2 " - 3 - m i t  97 cm Blei 

2 , 2 i  -~  o,14 
1,92 4- o,14 
o,29 + 0,o 5 

Diese  b e i d e n  u n t e r  so sehr  v e r s c h i e d e n e n  g e o m e t r i s c h e n  Be-  
d i n g u n g e n  du rchge f i i h r t en  Me~3reihen f t ih ren  zwingend  zu d e m  
Schlut3, dab  jedenfa l l s  bei  d icken B le i sch ich ten  p r a k t i s c h  alle K o i n -  
z idenzen  du rch  ionis ierende E inze t s t r ah len  ausgelOst w e r d e n  1. 
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und festen Isolatoren. 
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In der  e lek t r i schen  Fes f igke i t s lehre  haben  die d r i n g e n d e n  A n .  
f o r d e r u n g e n  der  E l e k t r o t e c h n i k  zu einer  fas t  u n f ib e r s e h b a re n  Ffi l le  
w e r t v o l l e r  S p e z i a l u n t e r s u c h u n g e n  geffihrt .  D-ber sie w i rd  in e i n e r  
R e i h e  y o n  Monograph ien  (z) ber ich te t ,  dahe r  k a n n  es hier  n i ch t  die 
A u f g a b e  sein, dasselbe auf  zu engem R a u m e  u n v o l l k o m m e n  zu wieder -  
holen .  Dieser  Aufsa tz  m 6 c h t e  in ande re r  R i c h t u n g  nf i tz l ich  sein. 

D a n k  der  a t o m p h y s i k a l i s c h e n  Arbe i t  der  l e t z t e n  J a h r z e h n t e  h a t  
m a n  beg innen  k6nnen,  das Geb ie t  der  E n t l a d u n g s e r s c h e i n u n g e n  n a c h  
inneren  G es i ch t spunk t en  neu zu v e r s t e h e n  und  zu o rdnen  (2). D e n  
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Verfasser hat in seinen Untersuchungen der letzten Jahre (3) im be- 
sonderen die Frage interessiert, naeh welchen Gesetzen sich Ent- 
ladungsformen kurzzeitig entwickeln. Dicse Fragestellung umfaBt im 
weitesten Sinne das ,,Gebiet des elektrischen Durchschlages". 

In seinen Arbejten glaubt der Verfasser eine Reihe Gesichtspunkte 
gefunden zu haben, die es gestatten, den elektrischen Durchschlag 
in seinen Grunderscheinungen zu verstehen. Es sei daher erlaubt, 
diese Vorstellungen unter Berficksichtigung der einsehl~gigen Literatur 
hier einheitlich dai'zustellen und so vielleicht fiir die weitere Forschung 
einen Beitrag zu leisten. 

Gleichzeitig wird eine einheitliche Darstellung insofern zur Kl~irung 
beitragen, als sieh ergibt, ffir welche Gesichtspunkte der Verfasser 
sich verantwortlich ftihlt. Es sind in der letzten Zeit in der Literatur 1 
manehe Auffassungen des Verfassers fibernommen und ausgebaut 
worden, ohne dab dureh Zitate die Herkunft und eine Abgrenzung 
der Auffassungen gegeneinander ersichtlich wtirde. 

Von einer nSheren Anwendung der l~lberlegungen auf flfissige 
Isolatoren ist in diesem Bericht abgesehen. Es wird nur gelegentlich 
die prinzipielle Analogie angedeutet. Dem Verfasser fehlt zur Zeit 
noeh die eigene experimentelle Erfahrung auf diesem Gebiete, die 
zur kritischen Beurteilung der Einzetvorg/inge unerl/iBlich scheint. 

I. Der elektrische Durchschlag in Gasen. 
t. Die Stromspannungskurve in verdfinnten Gasen u n d  ihre 

Deutung. Den ersten Zugang zu einem atomphysikalischen Ver- 
y, st~indnis der Leitungsvorg~nge in Gasen 

o fand TOWNSEND (4): Bei Aufnahme der 
Stromspannungseharakteristik in ver- 
dtinnten Gasen erhielt er als Normaltyp 
die Kurve Abb. I, deren Zusammensetzung 
aus den Teilstticken I (.4-+ B) und I I  
(C-+ D) er im Prinzip voli erkannte. 

Teilstiick I charakterisiert bekanntlich 
den elektrischen Normalzustand des Gases, 

8 c seinen Aufbau aus einer groBen Anzahl 
n z I ~ "  y elektrisch neutraler Atome oder Molekfile 

und aus einer kleinen Anzahl Ladungs- Abb. z.  D i e  Stromspannungskurve 
in~verdfinnteu Gasen. A--D Gsbiet tr~ger, den positiven und negativen Ionen. 

tier unselbst~q, ndigen Entladung. Diese Ionen entstehen durch physikalischen 
Vma x Durc hschlagsspannung. 

I$ SAttigungsstrom. Eingriffvonau[3en: Lichteinwirkung, radio- 
aktive oder Ultrastrahlung spaltet Elek= 

tronen aus den Gaspartikeln, aus den Elektroden und Gef~Bw/inden 
ab. In Zusammenst6Ben mit Gaspartikeln lagern sich die Elektronen 

1 Siehe z. B. _A_rchiv ffir Elektrotechnik. 
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normalerweise alsbald wieder an diese an. ];remdionisation bildet 
die positiven und negativen Ionen. Treibt  kein elektrisches Feld 
sie zu den Elektroden, so vernichten sie sieh stationS.r durch Wieder- 
vereinigung und durch Diffusion zu den GefXt3oberflichen. 

Unter  dem Zuge eines elektrischen Feldes fallen die Ionen wie 
in einem reibenden Medium in Richtung Kathode bzw. Anode mit  
einer mittleren Geschwindigkeit 

v ----- b- ~ (~ = Feldst~irke) . (I) 

Der Fak tor  b, die Beweglichkeit, en th i l t  alle ffir ein Ion und seine 
Wechselwirkung mit dem Gase charakteristischen Daten. 

Die Propor t ional i t i t  zwischen Geschwindigkeit v und angreifender 
Kraf t  f indet  sich im OHMschen Gesetz wieder, das man sehreiben kann:  

d =  N . e . v ~  N . e . b .  ~ (2) 
ffir eine Tr~gersorte der Ladung e und Dichte N/ccm. Im Metall 
oder Elekt ro ly ten  ist N sehr grot3 und praktisch unabh~ingig yon ~, 
da nur  ein unwesentlicher Bruchteil der Ladungstr~iger zur Strom- 
Ieitung herangezogen zu werden pflegt. Der Strom d steigt propor- 
tional zur Spannung. Im Gase hingegen wird nut  eine kleine Anzahl 
yon Ionen pro Kubikzentimeter  durch die iufleren Ionisatoren ge- 
bildet;  diese werden sehr bald alle yon der Stromleitung beansprucht.  
Daher sinkt ihre Dichte N im Sdttigungsgebiet (s. Abb. I) proport ional  
zur Feldst/irke; der Sdttigungsstrom wird yon der Zugspannung 
unabhingig  1 

Teilstiick I I  bedeutet eine Neubildung elektrischer Ladungen im 
Gase durch die Feldeinwirkung. Die Einzelphasen dieses Stoflionisa- 
tionsprozesses sind : 

I. Die Elektronen, die durch Eingriff yon aut3en im Gase frei 
werden, erhalten durch das elektrische Feld im Mittel soviel Energie, 
dab die Attraktionskr~ifte der Gasmolektile nicht mehr  zur Anlagerung 
ausreichen. Soweit negative Ionen gebildet werden, erhalten sie im 
Felde gentigend Energie, u m b e i  gaskinetischen Zusammenst6i3en die 
Elektronen wieder in Freiheit zu setzen. Die Elektronen bleiben ]rei. 

2. Damit  Xndert sich die Art  der Fa!lbewegung. Infolge der 
kleinen Elektronenmasse verlaufen die clastischen Zusammenst6Be 
mit  den schweren Gaspartikeln praktisch verlustlos. An die Stelle 
der OHMschen Reibungsbewegung (I) t r i t t  eine beschleunigte Fall. 
bewegung, bei der die durchlaufene Potentialdifferenz V vom Elektron 
fast vollst~indig als kinetische Energie fibernommen wird: 

I 
- -  m "  v ~ = e "  V .  ( 3 )  
2 

x Vielfach sind Abweichungen vom OHMschen Gesetz, die auf der Ande- 
rung yon N beruhen, physikalisch unwichtig gegenfiber solchen, bei denen sich 
das Fallgesetz der Ladungstritger ii, ndert. Um in solchem Fall den Gegensatz 
zu einer andersartigen Bewegung kurz zu betonen, wird yon einerFallbewegung 
nach dem OHMSChen Gesetz bzw. yon OHMscher Reibung gesprochen werden. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 6 
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3. Es sind yore Elektron Bremszonen kritischer Geschwindigkeiten 
zu fiberwinden, in denen die Wahrscheinlichkeit unelastischer Zu- 
sammenst6Be, die Wahrscheinlichkeit zur Anregung yon Molekfil- 
schwingungen und Elektronensprtingen im StoBpartner, groB ist. 
Die Ausbeute an unelastischen St6Ben in diesen Zonen wird durch 
den Verlauf der Anregungs]unktionen der betreffenden Zust~nde 
bestimmt. 

4. Nach Ubernahme der notwendigen Mindestenergie Vi, der 
Ionisierungsspannung, kann ein Elektron mit der Wahrscheinlichkeit 
Wi pro ZusammenstoB ionisieren. Durch diese Stoflionisation wird 
yon dem Primdrelektron ein Sekunddrelektron ffir den Entladungs- 
prozeB zur Verffigung gestellt. 

5- Mit steigender Spannung kommt ein Prim~irelektron immer 
h~ufiger zum IonisationsstoB und die erzeugten Sekund~relektronen 
beginnen in geometrischer Progression mitzuwirken. Es bilden sich 
TOWI~SENDsche Stoflionisationslawinen, deren Elektronen zur Anode, 
deren positive Gegenpartner zur Kathode abwandern. 

Die Stromst~rke steigt dank der Lawinenbildung mit der Spannung 
sehr steil an. Die Entladung bleibt jedoch yon -// bis D hinauf 
(s. Abb. I) unselbstdndig, d. h. in ihrem Bestehen an die Nachlieferung 
von Elektronen durch Fremdeingriff gebunden. 

Die Situation lfiBt sieh unter den einfachsten Voraussetzungen 
leicht quantitativ fibersehen: 

Lichtelektrische Einstrahlung m6ge No Prim/~relektronen pro 
Sekunde aus der Kathode ausl6sen. Die dureh StoBionisation ent- 
stehende Stromst~Lrke werde im homogenen Felde gemessen bei 
konstanter Feldst~rke und konstantem Gasdruek als Funktion des 
Elektrodenabstandes d. 

Ist a dx die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron 1Xngs seines 
Weges dx im Fallraum ionisiert, so erreieht die Elektronenlawine 
eines Prim~irelektrons bis zur Anode die H6he 

d 

H. = e (4) 
Bei konstanter Feldst~rke steigt also die Stromst~rke exponentiell mit 
der Fallrauml~nge an 

05---  N o  ' e ~ (5) 
Von diesem Exponentialgesetz treten bei gr6Beren Lawinenh6hen 

./tbweichungen auf im Sinne eines st~rkeren Anstieges. TOWNSEND 
interpretierte sie dahin, dat] im Gase durch den StoB der positiven 
Ionen mit einer Wahrseheinlichkeit fl I~ngs der Wegstrecke dx 
Elektronen nachgebildet wtirden. Aueh zog er in ErwXgung, dab ein 
anwanderndes positives Ion aus der Kathode mit der Wahrschein- 
lichkeit y ein Elektron ausl6sen k6nne. 
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Nach den jetzigen Kenntnissen yon diesen Elementarprozessen 
hat  nur der zweite unter  den vorliegenden VerhS.itnissen eine merk- 
bare Ausbeute. Es k6nnen jedoch noch zwei andere Faktoren die 
Abweichungen mit verursachen: Wie schon oben erw~ihnt, t r i t t  vor  
und ans ta t t  der Ionisation vielfach Anregung eines Elektronen- 
sprunges im StoBpartner auf mit einer yore  Ffillgas, Druck und Feld- 
st~irke stark abh~ingigen Ausbeute. Die Anregungsenergie wird 
grol3enteils in Strahlung umgesetzt und kann im Photoe//ekt aus der 
Kathode  Elektronen nachliefern 1. Die Wahrscheinlichkeit  ftir diesen 
ProzeB hgngt v o n d e r  Gasfiillung und Elekt rodenanordnung ab, ist 
aber zweifellos nicht gegenfiber y ohne weiteres zu vernachl~issigen. 
Ferner  wird im folgenden ngher begrtindet, dab die entstehenden 
Ionentawinen eine Feldverzerrung hervorrufen, welche die Sto/3aus- 
beute steigert 3. 

Die Nachlie/erungswahrscheinlichkeit W for PrimS, relektronen durch 
den glektronenstogprozeB im Gase steigt mit der H0he der Ionen- 
]awine bzw. Lawine der AnregungszustSmde. Erreicht  W = I, so 
ist eine Fremdionisation fiberfltissig geworden. Im Punkte  D, der 
natfirlich nur  statistisch scharf festgelegt ist, geht die Ent ladung 
in die Selbstdndigkeit fiber. 

Ffir die Ionenlawine allein lautet  die zu D geh0rige Bedingung 

gg~ = ~ ' .  ,e - -  I = I .  (6) 

Diese TOWNSElVBsche Ziindbedingung wird der folgenden Diskussion 
zugrunde gelegt mit dem inneren Vorbehalt ,  dab sie in ihrer Bilanz 
die photoelektrische Elektronenausbeute b mit enthalten soll. Die 
zugeh0rige Spannung ist die Durchschlagsspannung der Gasstrecke, 
auch als Ziind- oder An/angsspannung bezeichnet. Die Namen werden 
spS~ter noch sch~irfer prS~zisiert werden. 

2. Raumladung und Stol3zahl. Mit sehr groBer Instabilit~it f~illt 
normalerweise die Ent ladung beim Selbst~indigwerden yon D aus 
einem neuen Gleiehgewichtszustand E entgegen (Abb. 2), der durch 
kleinere Betriebsspannung bei erheblich vergr0f3erter Stromst~irke 
charakterisiert  ist. Diese InstabilitS~t ist in der TOWNSENDschen 
Theorie und Zfindbedingung nicht enthal ten;  Gleichung (6) ist eine 
Gleichgewichtsbedingung. Sie ist auch night durch das For tdauern der 
AuBenionisation gegeben; diese lieBe sich genfigend schwaeh gestalten. 

z D i e s e  M 6 g l i c h k e i t  i s t  v i e l f a c h  in  d e r  L i t e r a t u r  d i s k u t i e r t  w o r d e n ,  
S. Z. B.  J .  TAYLOR (5)- 

2 Bei der Auswertung einer Abweichung vom Exponentialgesetz (5) 
hat man also mehr Faktoren in Rechnung zu stellen, als es die TWONSENDSChe 
Theorie rut. Wenn sich die Durchbruchsspannung nach TOWNSEND richtig 
berechnen lggt, ist das kein Gegenbeweis. Auf die Spannung ist Gleichung (6) 
exponentiell empfindtich, wghrend Ausbeutewerte y oder d nut als Faktor 
eingehen. 

6* 
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Die Instabilit~it hat einen inneren Grund, ftir den die Ausmessung 
des Feldverlaufes in der stationS~ren Entladung E einen ersten Hin- 
weis liefert: Abb. 2 (unten) zeigt, dab sich eine positive Raumladung 
vor der Kathode ausgebildet und das Feld dorthin in einem Kathoden- 
~all zusammengezogen hat. Mit der Feldst~irke steigt die Ionisations- 
ausbeute extrem, also erh6ht die neue Feldverteilung die Strom- 
stSJke erheblich und gestattet, die Betriebsspannung zu senken. 

/ ~ z 7  

Abb. 2. 1)bergang zur selbst~nd/gen Entladung..4 -¢- D 
Unselbstrmdige Entladung. E Betriebszustand der selb- 
stfindigen Entladuag. da Geometrischer Elektrodenab- 
stand. V, Geometrisches Ausgangsfeld. dl Fa[lraum* 
lfmge hn Betriebszustand E. V1 Spannungsverlauf im 

Brennzustand E. 

f 

Die Instabilit/it wfirde also 
darin bestehen, dab die heran- 
wandernden Ionen in etwa Io -a 
bis Io .4 sec das Feld auf diesen 
neuen Betriebszustand um- 
bauen. Nach direkten Versu- 
chen, die zuerst P. O. PEDER- 
SEN (6) a n  L I C H T E N B E R G s c h e n  

Figuren, dann ROGOWSKI (7) 
mit dem Kathodenstrahl-Os- 
zillographen durchffihrte, be- 
tr~igt jedoch diese Umbauzei t  
nur etwa Io .  ~ sec. Das ,,v611ige 
Versagen" der TOWNSENDschen 
Vorstellungen schien - -  wie 
ROGOWSKI n~iher ausffihrte (7) 
- -  gegeben. 

Der Ausweg aus dieser 
Sehwierigkeit, den eine Ar- 
belt yon dem Verfasser und 
J .  FRANCK wies 1, ist gleich- 
zeitig der Zugang zu einem 
neuen Verst/indnis ftir die Ent-  
wieklung der Gasentladungen: 

Nicht die Wanderung der positiven Ionen, sondern die Abwanderung ihrer 
leichten Stoflpartner, der Elektronen, ist ]iir den Raumladungsau]bau 
entscheidend. Ffir die Elektronen gentigen bei den vorliegenden 
Bedingungen Zeiten yon lO -8 sec. Durch die stehengebliebene positive 
Raumladung beim Ablauf weniger Elektronenlawinen l~flt sich der 
Kathodenfall  aufbauen. 

Dies Prinzip der stehenbleibenden Raumladung beherrscht die Ent-  
wicklung sXmtlicher raumladungsbeschwerter Entladungserschei- 
nungen. Die Uberlegung, wie vorausgehende StoBprozesse den Feld- 
verlauf ffir die folgenden deformiert haben, ffihrt zur Festlegung der 

1 A. v. HIPPEL und J. FRANCK (3) : Kurz darauf erschien eine Xhnliche 
~berlegung yon M. SrEENBECK (8) und etwa gleichzeitig hatte L. B. LOEB (8) 
einen Raumladungsaufbau in Stufen vorgeschlagen. Eine quantitative 
Durchrechnung der Vorstellung yon A. v. HIPPEL und J. FRANCK gab SCHU- 
MANN (8) und KAPZOV (8). 
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Existenzbedingungen und zum VerstS~ndnis der S t ruktur  einer 
Ent ladungsform 1. 

Ffir die ungeheure Gesehwindigkeit, mit der eine Ent ladung im 
homogenen Felde normalerweise yon D aus dem Gleichgewichts- 
zustand E (Abb. 2) zustrebt, ist das Auftreten der positiven Raum- 
ladung eine genfigende Erklgrung (9). Die Grtinde, die diese Ent -  
wicklung in E abbremsen, lassen sich aus Gleichung (6) ablesen: 
Die Gleichgewichtsbedingung (6) muff ffir jeden stationS.ren Brenn- 
zustand gelten (zo), bei dem die Elektronenstot3prozesse im Gasraum 
die Elektronen aus der Kathode nachliefern. Die Ionenlawine mug 
also eine bestimmte H6he erreichen. Diese H6he H ist gegeben als 
P roduk t  aus dcr Ionisierungswahrscheinlichkeit Wi eines einzelnen 
Elektronenstol3es und der GesamtstoBzahl Z der Elektronenlawine im 
Fal l raum 

d 
; f  ~dx 

H =  Wi " Z = e - - I .  (7) 

Es ist also eine Mindestzahl gaskinetischer ZusammenstOt3e im Fall- 
raum erforderlieh; das Abs inken  der Sto/3zahl ist  der Hemm/ak to r ,  
der die Kontrakt ion der Entladung fiber E hinaus verhindert .  

3. Positive und negative Entladungsformen. Der Zfindzustand D 
(s. Abb. 2) hat  nicht notwendig einen Brennzustand E zur Folge. 
Die auft re tenden Raumladungen k6nnen eine neue Feldverteilung 
schaffen, in der die Existenzbedingung (6) unterschri t ten wird. Dann 
blSst sieh die Entladung selberwieder aus. Derartige , ,Fehlzfindungen" 
sind z .B .  ffir die Wirkungsweise der Geigerz~ihler von grot3er Be- 
deutung;  yon einer nSheren Behandlung dieses ZS.hlphS.nomens mug 
aus Platzmangel hier abgesehen werden I. Ffir das Gesamtproblem 
ist die Fragestellung wichtiger, wie sich eine erfolgreiche Zfindung zu 
Brennzust~inden entwickelt. 

In Kathodenstrahl-Oszillogrammen oder Kerrzel lenaufnahmen 
15~fit sich bisweilen erkennen, daft eine Ent ladung auf dem Wege yon  
D nach E diskrete ZwischenzustS~nde durchlS~uft. Um N~heres aus- 
sagen zu k6nnen, muB man versuehen, diese Zwischenstufen ffir 
l~ingere Zeit zur Beobachtung zu bringen, sie zu stabilisieren. Diese 

1 Das I3ild der fest stehenbleibenden positiven Raumladung und des 
vollen Verschwindens der negativen Ladungen ist natfirlich nut eine erste 
Approximation. Als n~chste Verfeinerung wird man den positiven Ionen 
eine gewisse Wanderungsbewegung zubilligen und die Anlagerung yon 
Elektronen zu negativen Ionen in feldschwachen Zonen berficksichtigen. 
Der zweite Faktor wird vor allem in elektronegativen Gasen Ifihlbar werden 
Vgl. Niiheres fiber die Durchffihrung der Raumladungsvorstellung bei 
A.  v .  HIPPEL V I I  (3). 

Aus Platzgrfinden muBte hier ein Abschnitt Iortfallen, der das ,,Z~hlen" 
yon Gasentladungen yore !Raumladungsstandpunkt aus behandelte. Der 
Verfasser wird demnAchst in der Z. Physik darauf zurfickkommen; eine 
kurze Skizze der Situation finder sich bei A. v. HIPPEL VII (S). 
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Stabilisierung, die der Raumladungskontraktion des Feldes (s. 2) 
entgegenzuwirken hat, l~it3t sich automatisch erreichen dutch Wahl 
einer inhomogenen Feldanordnung, z.B. Spitze-Platte oder Draht- 
Zylinder. Hier kann dureh den geometrischen Abfall der FeldstXrke 
die Entladung vor einem endgtiltigen Zusammenbruch der Gas- 
streeke zum Stehen gebracht werden. 

Die inhomogene Feldanordnung bewirkt, daft an die Stelle des ein- 
heitlichen Begri//es der Entladung eine grundsdtzliche Unterscheidung 

P,v'nzip dew ¢ 
Zaw/nenMdung 

+ 

• l?aumladung~vePle#ung 
, , ~ .  _ scherno/ /sch 

A ,d  
Abb. 3. Stogionisation und Raumladung um eine positive Spitze. 

Vo Geometrisches Ausgangsfeld. I,'~ Allgemein abgeflachter 
Feldverlauf. V., Feldverlauf mit Raumladungsstufe. 

zu treten hat zwischen 
positiven und negativen 
Entladungs/ormen 1. Dies 
sei im folgenden kurz 
ffir die Anordnung 

Spitze-Piatte gezeigt; 
ffir das Zylinderfeld gilt 
sinngemS.t3 dasselbe. 

Wie verhS.lt sich ein 
Elektron im Spitzen- 
felde? Offenbar grund- 
sS.tzlieh verschieden je 
nach dem Vorzeichen 
der Spannung: 

In der Nachbar- 
schaft einer positiven 
Spitzewird das Elektron 
in das ansteigende Feld 
hineinbesehleunigt. Die 
entstehende Elektronen- 
lawine wird durch das 
Feld gut ge/iihrt. Der 
hinterlassene positive 

Raumladungsfaden(s.2) erstreckt sich in streng radialer Richtung, 
sein Raumladungsmaximum liegt an der Anode (Abb. 3). Von alien 
Seiten kommen entsprechende Lawinen. Die positive Spitze wird 
yon einer positiven Raumladung umhfillt, durch sie verrundet. Der 
ursprfingliche geometrische Feldabfall Vo wird abge/lacht. Bei kleineren 
Drucken wandern die positiven Ionen relativ schnell aus dem hohen 
Spitzenfeld ab, die Raumladungsdichte ist schon a priori nicht sehr 
grofl. So verteilt sich die Abflachung der Feldkurve weit fiber den 
Fallraum (Feldkurve V1). Bei hohen Drucken ist die Raumladung sehr 
dieht um die positive Spitze konzentriert, die Abwanderung gehemmt. 
Es entsteht eine Abflachung als Feldstufe in der Spitzenumgebung 
(Feldkurve V~), die wie eine Vergr0flerung der Elektrode wirkt. 

1 NAheres s. A. v. HIPPEL VII (3)- 
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Von einer negativen Spitze umgekehrt fiiegt ein Elektron in 
geometrisch absinkende Felder hinaus. Die entstehende Elektronen- 
lawine wird dureh das Feld schlecht ge/iihrt und verschlechtert sieh 
selber die FeldverhSAtnisse welter durch die zurtiekbleibende positive 
Raumladung. Diese Raumladung wirkt wie ein Schirmgitter, das 
mehr und mehr yon den Feldlinien abf~ingt, die radial yon der Spitze 
zur Elektronenlawine herfibergreifen. Seitlich der Raumladungswolke 
greift aber das geometrische Ausgangsfeld noch relativ ungest6rt 
vorbei. Daher entste- 
hen tangentiMe Feld- 
komponenten (Abb. 4), 
welche die StoBlawine 
des PrimS.relektrons 

fiber einen ganzen 
Raumsektor zerstreuen. 
Die Dichte der Raum- 
ladungslawine geht yon 
Null an der Spitze 
fiber ein nahes Maxi- 
mum gegen Null. An- 
schlieBende StoBpro- 
zesse linden dureh diese 
Raumladung das Feld 
um die negative Spitze 
steiler aufgerichtet 

(Feldkurve //'1). Die 
Spitze erscheint ge 
schdr/t. 

Pp~h,# #er 
le~,,l~eaOTdung 

\ \  ~au~l~geegsvezcei/ue,7 
\ ,  ~ schem~is~b 

~ - ~  

+ 

4" Die Spitzen- bzw. /( 
Abb. 4. StoBionisation und Raumladung um eine negative Spitze. 

Coronaentladung 1. Der Vo Geometrisches Ausgangsfeld. V, Dutch die Raumladung 
e b e n  geschilderte P o l a -  steiler geword . . . . .  Feldverlauf. 

rit~itsgegensatz drfickt 
sich sehr deutlich in der entstehenden Entladung aus: 

An der positiven Spitze haben die auftretenden Raumladungen 
die Tendenz, die Ionisationszone nach aut3en zu verlegen. Die Ent- 
ladung expandiert gegen eine virtuelle Kathode bin, bis der geometrische 
Feldabfall sie zum Stehen bringt. Unter geeigneten Umstiinden tritt  
die Gliederung der Entladung in zwei Teile optisch klar hervor: In 
das Raumladungsgebiet um die Anode (in Luft blau), umgeben yon 
dem Randgebiet der Fallzone (in Luft r0tlich) (Iz). 

Ffir die Stromspannungscharakteristik der positiven Spitzen- 
bzw. Coronaentladung ist mat3gebend, woher die Elektronen nach- 
gelie/ert werden. Greift das Feld genfigend zur Kathode hintiber, so dab 

1 Siehe A. v. HIePEL VII (3). 
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die anwandernden positiven Ionen aus ihr die Elektronen ftir die 
En t ladung  befreien oder Photoeffekt  durch angeregte Atome sie dor t  
ausl6st, so ist die Gleichgewichtsbedingung (6) wie frtiher zu erftillen. 
Viel schwieriger hingegen wird die Existenz der Ent ladung,  wenn die 
Ka thode  als unendlich fern zu gelten hat .  Dann muB die Nachl ieferung 
yon  Elektronen aus dem Gase selbst erfolgen. Daftir k o m m e n  aber  
bei dem hohen Energietibertrag, den die Ionisierung erfordert,  n u r  
Stufenprozesse in Frage mit  entspreehend sehr schlechter Ausbeu te l .  
Die Ent ladung  kann nur mit  gr6Benordnungsm~iflig gesteigerter  
Spannung aufrechterhal ten werden ~. 

An der negativen Spitze haben die Raumladungen  genau die um-  
gekehrte  Tendenz, den Kathodenfal l  immer  steiler an die Spitze 
heran zu verlegen. Die Ent ladung kontrahiert wie im homogenen 
Felde und zeigt optiseh unter  geeigneten Bedingungen auch dieselben 
Entladungstei le :  Kathodenhaut ,  Dunkel raum und negatives Gl imm- 
licht (II). 

Die Nachlie/erung der Elektronen aus der Spitzenkathode erfolgt 
normalerweise wie in der gewOhnliehen Gl imment ladung durch  
Ionenaufpral l  usw. Die Fallrauml~inge reguliert sich nach Gleich- 
gewichtsbedingung (6) ein. Daher  reagiert  die Spitze auf Ionisations- 
~inderungen im Aut3enraum, sie ist ,,emp/indlich". Dies /indert sich 
grundlegend, wenn bei scharfer Spitze und hohem Gasdruck an der 
Spitzenoberfl/iche eine Feldst~irke yon  e twa lO 6 Volt/cm erreieht  
wird. Dann  kann das /iuflere Feld die Aust r i t t sarbei t  der Metall- 
elektronen leisten; die Elektrode wird zur ergiebigen Elekt ronen-  
quelle dutch ,,pulling out e//ect". In diesem Zustand sind die Ionisa- 
tionsverh~iltnisse im Gasraum ftir die Elektronennachl ieferung belang- 
los geworden, die Spitze wurde ,,unemp/indlich ''3. 

1 13eispielsweise mtissen zuerst metastabile Zust/~nde gebildet werden, 
aus denen dutch Lichtabsorption oder StoB die Ionisationsstufe erreicht wird 
oder /~hnliches. 

Durch Druckerniedrigung kann man die Kathode wieder als Elektro- 
nenlieferanten heranziehen. Den dabei auftretenden Spannungssturz hat  
STARK (ZZ) als erster beobachtet. 

3 Hierher geh6ren wohl die Beobachtungen yon P. PRINGSHEIM (:C2), 
sowie das interessante Ph~nomen tier ,,Spritzentladung", das GONTI~ER- 
SCHULZE und FRIC~:E (_r3) kiirzlich entdeckten. Diese Autoren erhalten 
,,Elektronen aus einer Kathode, die aus einem Halbleiter mit aufgebrachter, 
~.uBerst d/inner, rein gepulverter Oxydschicht besteht, mit solcher Geschwin- 
digkeit herausspritzen, dab keinerlei Kathodenfall zur Aufrechterhaltung 
der Gasentladung erforderlich ist". Es diirIte folgendes vorliegen: Die 
positiven Ionen der Gasentladung laden die isolierenden KristalIk6rner auf. 
Diese liegen wie ein positives Gitter auf der Kathode in so geringem Abstand, 
dab die Feldst/irke zum ,,pulling out effect" ausreicht. Dutch die L6cher 
zwischen den Kristallk6rnern werden die Elektronen wie durch ein Zugnetz 
herausbeschleunigt. Die Halbleiterschicht verhindert einen direkten Kurz- 
schluB des Kristallkorngitters mit der Kathode. - -  In /~hnlicher Weise 
k6nnen dutch isolierenden Staub pp. St6rungen bei der Spitzenentladung 
vorkommen. 
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Der bisher geschilderte klare Tatbestand wird experimentell durch 
eine Reihe Komplikationen sekundiirer Art verschleiert: Die Kon- 
traktion der Entladung an den Spitzenelektroden ruff auch schon 
bei kleinen Str6men erhebliche Erw~irmungen und DichteS, nderungen 
im Gase hervor. Die Spitzen werden yon der Entladung in ihrer 
Form ver~indert durch Erhitzung und chemischen Angriff, Kathoden- 
zerstXubung und Staubansatz. Der Gasgehalt der Spitzen ~indert 
sich und ihre Oberfl/ichenschicht, dadurch LeitfS, higkeit und Aus- 
trittsarbeit. 

Endlich liegt eine groBe Schwierigkeit in der Tatsache, dab eine 
Spitze nicht aus einem Punkt besteht, sondern aus einer ganzen 
Elektrodenkonfiguration. Und diese Kon/iguration ist nicht einmal 
geometrisch konstant, sondern dank 
der Raumladungsbildung eine 
Funktion der Betriebsbedingungen : 
Setzt z. B. die Entladung an einer 
positiven Spitze ein und verrun- 
deft sie durch den Raumladungs- 
aufbau, so k6nnen sich dadurch 
die Feldbedingungen ffir einen 
welter rfickw/irts gelegenen Elek- 
trodenteil verbessern. Es komme 
auch dort zum Ionisationseinsatz, 
dadurch entstehen wieder Rtick- 

~ooooN , 
,oooo "; ', . . . . . .  , ~ , , ~  ,¢ . . . .  
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Abb. 5. Stromspannungs~a~'amm im SpitzenfMd, 
[Nach TOEPL~:R (IS). ] 

wirkungen usw. An einer negativen Spitze kann eine Entladung 
sich am sch/~rfsten Ende dutch die Raumladungswirkung ausblasen, 
etwas rfickwXrts stabil sein. Man hat in einer Entladung mit einer 
dynamischen Elektrode zu rechnen, die wdhrend des Entladungsprozesses 
ihre Gestalt viel/ach dndern ,}ann. - -  Diese Komplikationen kommen 
vor allem in vielen Beobachtungen WARBURGs und seiner Mit- 
arbeiter (I4) zum Ausdruck. 

Zusammenfassend l~t3t sich sagen: Als Spitzenentladung ist zu 
bezeichnen die Glimmentladung im Spitzen/elde, als Coronaentladung 
dieselbe Entladungsstu/e im Zylinder/elde. Der inhomogene Feldver- 
lauf ruft eine Reihe unerwarteter Erscheinungen hervor, die sich 
aber verstehen lassen durch systematische Anwendung des Prinzipes 
der stehenbleibenden Raumladung (s. 2). 

5. Die Bfischelentladung 1. Das Stromspannungsdiagramm im 
Spitzenfelde (Abb. 5) gibt das positive bzw. negative Glimmen als 
ansteigendes Kurvenstfick wieder. Bei weiterer Spannungssteigerung 
schldgt die positive Entladung mit ]dhem Spannungssturz in die n/~chste 
Entwicklungsstufe, der ,,Biischelentladung", urn. Im Gegensatz dazu 
wird an der negativen Spitze die Btischelentladung in beinahe unmerk- 
lichem (Jbergang gebildet. 

z N~heres s. A. v. HIPPEL VII (3). 



90 A.v.  HIPPEL: 

Der Name ,,Btischelentladung", den TOEPLER (15) pr/igte, wie 
auch der Unterschied der Polarit~iten wird durch den opt ischen 

Abb. 6, Positive LXCHTESB~RGsche Prim~rfigur. 

Anblick gut begrfindet: Die positive Ent ladung greift s t r auchar t ig  
in den R a u m  hinaus, die negative sitzt wie ein Bfirstenbfischel auf 

der Elektrode.  Photographisch IgBt 
sich das Bild in allen Einzelheiten 
zweidimensional festhal ten nach der 
Methode yon PEDERSEN (~6) oder  
TOEPLER (Z6) als positive und negative 
LICHTENBERGsche Primiir/igur (Abb. 6 
und 7) 1. 

Der charakterist ische Gang in der 
S t romspannungskurve  Abb. 5, der 
gegens~itzliche Aufbau der Abb. 6 und 7 
wird wiederum physikalisch nach dem 

- -  Prinzip der stehenbleibenden R a u m -  
Abb. 7. Negative LICHTENBERG$Che ladung (s. 2) verst/indlich ~. Die Ionen- 

Prim~.r figur. 
lawine, die hinter  den Stol3elektronen 

zurfiekbleibt, wS~chst mit  der Spannung steil an. Von einer kr i t ischen 
Raumladungsdich te  ab wird zwischen zwei Nachbar lawinen das 

1 f]rber die Eigenschaften der LICHTEXBERC-schen Figuren vgl. PRZI- 
BEAM (±7)" 

E. MARX hat sich, im Anschlul3 an die Arbeit yon v. HIPPEL und 
FRANCE I (3), zuerst mit der Entwicklung der Raumladungsverh~ltnisse um 
Elektroden beschMtigt und die Struktur der positiven Aste schon richtig 
gedeutet. Technische Anwendungen fand er ffir seine Vorstellungen beim 
Spitze~Platte-Gleichrichter und beim Einbau yon Schirmen in die Ent-  
ladungsbahn (z8). 
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Feld soweit geschw~icht, daft wirksame Stot3ionisation in dem 
Zwischenraum nicht mehr zustande kommen kann. Der Diffusion 
zueinander steht der gleichnamige positive Ladungssinn entgegen. 
So bleiben die Lawinen in rdumlicher Trennung bestehen, die bisher 
kontinuierlich um die Elektrode verteilte Entladungserscheinung zer- 
/dllt in diskrete Bestandteile. Die Struktur der Einzellawine charakteri- 
siert die neue Entladungs/orm. 

Damit ist (s. 3) der Unterschied der Polarititen gegeben: An der 
positiven Spitze hinterlassen die Elektronen radiale Raumladungs- 
f iden hoher Raumladungsdichte. Diese ragen in den Raum wie Neben- 
elektroden hinein, die relativ gut leitend mit der Spitze verbunden sind. 
An den Enden liegt noch 
der gr6flte Tell der Betriebs- 
spannung konzentriert; ihre 
Spitzenform erh~ilt oder ver- 
bessert sogar (je nach der 
Schirfe der Ausgangselek- 
trode) die Steilheit des Feld- 
abfalls. Freie Elektronen in 
der Nachbarschaft der La- 
dungskan~ile werden dutch 
das Feld heranbeschleunigt 
und verI~ingern und verzwei- 
gen diese Raumladungselek- 
troden durch neue Stot3- 

Abb. 8. Entstehung der positiven (a) und negativen (b) 
LICHTENBERGSchen Figur. O--> Elektronen. 

lawinen. Daher die strauchartige Struktur der positiven Bfischel- 
entladung (s. Abb. 8), ihre Wachstumstendenz nach auflen mit zur 
Kathode hin gerichteten Verzweigungen. Daher auch der steile 
Spannungssturz in Abb. 5 und die Zunahme der Stromst~irke. Wihrend 
frtiher die positive Raumladung die Spitzenelektrode verrundete und 
dadurch die gtinstige Feldverteilung zerstOrte, stellt sie jetzt immer 
neue Spitzen selber her. So kommt die Entladung erst zum Stehen, 
wenn dutch den Spannungsabfall in den RaumladungsEiden die 
Feldstirke an den Nebenspitzen unter den Durchbruchswert sinkt. 

Ftir die negative Spitze kann sich der Zerfall der Raumladung in 
diskrete Lawinen keineswegs so entscheidend auswirken (s. 3). Die 
in den Raum hinauswandernden Elektronen lassen die positiven 
Ionen verstreut in RaumIadungssektoren zurfick (vgl. Abb. 8). Ob 
diese sich gegeneinander als Bfirstenbfischel abgrenzen oder konti- 
nuierlich verschwimmen, ist ftir die Betriebsbedingungen praktisch 
belanglos. Daher l~ii3t sich im Stromspannungsverlauf der l~lbergang 
nicht erkennen (s. Fig. 5). 

Noch eine Summe weiterer Tatsachen wird durch diesen Raum- 
ladungsaufbau verstindlich; als Beispiel seien hier nut zwei 
Beobachtungen PEDERSENs (I6) iiber die gegenseitige Beein/lussung 
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gleichnamiger t;iguren erw/~hnt: Die Leuchtf~iden zweier positiver 
Figuren stoBen sich energisch ab wie die Kraftlinien zwischen gleich- 
namigen Magnetpolen (Abb. 9)- Zwischen zwei negativen Sprfihpolen 

Abb. 9. Gegenseitige Beeinflussung ~weier positiver Prim~irfiguren. (Nach PEDERSEN. 

hingegen schlggt, kaum dab sich die Leuchtfiden der zuerst ein- 
setzenden Elektrode dem Nachbarpol genihert  haben, ein spannungs- 
ausgleichender Funke fiber (Abb. IO). 

Abb. Io Gegenseifige Beeinflussung zweier negativer PrJm~rfiguren. (Nach PEDERSEN.) 

Vom Raumladungsstandpunkt aus ist beides zu erwarten. Im 
ersten Fall stoBen sich die positiven RaumladungskanXle ab ohne 
jeden Grund zur Funkenbildung. Im zweiten Fall hat Elektrode I 
sich mit positiven Ionen umgeben und die ]~lektronen nach II  hinfiber- 
geschoben. Die nun yon hier einsetzende Spannungswelle treibt diese 
Elektronen in steilem Feldgradienten mit hoher StoBausbeute rfick- 
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wi r t s  in die positive Ladungswolke hinein und schafft so die hohe 
Stromdichte  zum Funkenausgleich. 

Es darf bier vielleieht noch etwas Prinzipielles gesagt werden: 
Wann die Glimmentladung in die Bfischelentladung fibergeht, ist 
eine Frage der Raumladungsdichte, also vor  allem des Druckes. 
Bei hohen Drucken kann die Glimmstu/e praktisch iiberschlagen werden. 
Untersuchungen fiber die , ,Corona"-Entladung haben vielfach nieht 
beachtet ,  daft verschiedene Entladungsstufen vorliegen k6nnen. Im 
Interesse allgemeinerer Bedeutung der Met3resultate wXre es dringend 
n6tig, den Namen ,,Coronaentladung" zu prdzisieren und mit ihr nur  
die Glimmentladung im Zylinderfelde zu bezeichnen oder eine n /here  
Erkl i rung,  z. B. ,,Bfischelentladung im Zylinderfeld", hinzuzuffigen. 

6. Der Bfischellichtbogen bzw. die Funkenbildung 1. Das Dia- 
g ramm Abb. 5 2 zeigt, dab weitere Spannungssteigerung im Spitzenfeld 
zu einem neuen Umschlag der Entladungsform ffihrt. Positive und 
negative Ent ladung kennzeiehnen dutch einen j ihen  Spannungssturz 
ihren Ubergang in den ,,Bfischellichtbogen". Da beide Polar i t / t en  
betroffen sind, muff sich in dem Leitungsmechanismus etwas Prin- 
zipielles gedndert haben. 

Die zu dieser Entwieklungsphase geh6renden Gleitfiguren (Abb. I I, 
I2 a und I2b), aufgenommen in der alten Anordnung dutch Erh6hung 
des Spannungsstoi3es, zeigen die Ent ladung kontrahier t  in Funken- 
bahnen. Es ist offenbar folgendes geschehen: 

Die Feldenergie der stot3enden Elektronen wird nur zum Tell 
zur Stot3ionisation verwendet,  zum andern Teil dutch Anregung yon 
Molektilschwingungen und Elektronensprfingen vernichtet .  Diese 
Bremsverluste heizen letzten Endes das Gas thermisch auf. Einen 
zweiten Stromw/rmebei t rag liefern die positiven Ionen dutch ihre 
Zusammenst6t3e auf dem Fallweg zur Kathode.  Von einer kritischen 
Stromdiehte  ab wird auf diese Weise einem Raumladungsgebiet  mehr 
W / t r ee  elektrisch zugeftihrt als durch W/rmeable i tung  verteilt .  Die 
Tempera tur  steigert sich in einem Stromfaden bis zur thermischen 
Ionisation des Gases 3. 

Diese Temperaturionisation ergreift zuerst die Stellen s t / rks te r  
Energiezufuhr, also gew6hnlich die Nachbarschaft  der Elektroden. 
Sie erffillt die betroffenen Raumladungsteile so weitgehend mit  
Leitungselektronen, dab sie quasimetallisch mit  der Elektrode ver- 
bunden scheinen. Daher reicht schon eine sehr viel geringere Spannung 

NAheres s. A. v. HIPPEL VII (3). 
2 Abb. 5 stammt aus einer Arbeit von M. TOEPLER (15). ES sei an dieser 

Stelle ausdrficldich auf die zahlreichen Arbeiten yon M. TOEPLER hingewiesen, 
die wichtigste Beobachtungen zur Funkenbildung enthalten. 

Auf die Wichtigkeit der Temperaturionisation ffir den Funkendurch- 
bruch hat wohl zuerst SLEPIAN hingewiesen (~9). 
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zum Erhalten der Stromffihrung aus; es kommt zum Spannungs- 
sturz im Betriebsdiagramm Abb. 5. Ihm entspricht optisch der Eil~- 
satz der Funkenbildung. 

Far die positive Entladung bedeutet dieser Einsatz keine prin- 
zipielle 2"nderung im Typ (vgl. Abb. 6 und I I). Die Elektrizit~itsleitung 
war schon in RaumladungsfS.den konzentriert. In verschirfter 

/ 

• r , 

/ 

' \ 

Abb. I I .  Pos i t ive  Glei t funkenf igur .  

Zeichnung und weiter ausgreifend nimmt der Gleitfunke die alte 
Baumstruktur wieder auf. 

Fiir die negative Entladung bedeutet der fObergang zur Funken- 
bitdung einen vollkommenen Umbau: tn dem breiten, diffusen Raum- 
ladungssektor der Btischelentladung (vgl. Abb. 7 und 8) entsteht ein 
bevorzugt leitender Kanal, in dem sich die Stromleitung scharf 
konzentriert. Dieser Funkenstiel w~ichst yon der Elektrode radial 
nach augen, normaterweise durch die Mitre des Raumladungssektors, 
wo er die gtinstigsten Bedingungen findet. Solange vor dem Funken- 
kopf das steile Potentialgef~ille liegt, daB die positiven Raumladungen 
der Bfischelentladung um die negative Elektrode gelegt haben, gleitet 
er weiter. Am Rande der negativen Prim~irfigur findet er das Feld 
jedoch nieht mehr dutch positive Raumladungen kontrahiert und die 
Stot3bedingungen entsprechend verschlechtert. Bei nicht zu hoher 
Spannung muB der Funke halt machen; um den Funkenkopf als 
Nebenelektrode bildet sich eine neue negative Primgrfigur, deren 
Raumladungen das Feld verbessern. Dann erst kann der Funke in 
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einer 
Richtung liegt vielfactl tangential zum alten Figurenrand, 
hier liegenden Reste 
der alten Raumladung 
am sehnellsten in die- 
ser Richtung einen 
steilen Potentialabfall  
aufbauen lassen. 

Die negative Gleit- 
figur bau t  sich in die- 
sen Ruckstu/en zeitlich 
nacheinander aus glat- 
ten Stricken zusam- 
men. Verzweigungen 
k6nnen auftreten.wenn 
sieh dutch die Ent-  
wicklung der Funken- 
bahn in neuen Rich- 
tungen bessere StoB- 
ionisationsbedingun- 

gen bieten. Dieser zeit- 
lich diskontinuierliche , 
die Richtung O'kono- 
mischauswdhlendeFun 
kenau/bau verwischt 
sich aber bei hJheren Abb. I2a. Negative GleitbfiseheI nach TOEPLEm 

Betriebsspannungen. Auch __ 
ungrinstiger in Anodenrich- 
t, Lg vorgeschleuderte Elek- 
tronenlawinen entwickeln 
sich zu Funkenkanglen. Die 
Vorentladungsstufen /i&ren 
nicht mehr die W a e h s t u m s -  
richtung, sondern werden 
nur nocb. eine unvollkommen 
ausgebildete Begleiterschei- 
nung der Funkenbahn (s. die 
palmwedelartige St ruktur  in 
Abb. 12 b). Uberspannung 
verwischt die Polaritiitskri- 
terien! 1. Aueh der negative Abb. ~-~b. Negative Gleiffunkenfigur bei h6herer 

Funke nimmt jetzt  Baum- 0~ersp~nnu~g. 

1 Zu den Polaritgttskriterien geh6rt auch, dab die negative Entladung, 
wie aus dem Entwieklungsbild ohne weiteres folgt, zeitlich langsamer w~tchst 
als die positive. 

neuen ,,Ruckstu/e" weiterschieBen (s. Abb. I2a). Die neue 
well die 
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s t ruk tur  an; das zeigt Abb. 13 besonders deutlich an einer explosions- 
art igen negativen Entladung, die durch Einschiet3en einer Elektronen-  

.... ...... wolke in einen durchsichtigen 
Bakelitklotz (Kathodenstrahl-  

spannung etwa 1,5 Millionen Volt) 
erhalten wurde. 

7-Oberfl i ichen- und Raum-  
entladungen. In den beiden letz- 
ten Abschnit ten sind nebenein- 
ander zweidimensionale und drei- 
dimensionate Entladungserschei- 
nungen ats BeweismateriaI heran-  
gezogen worden. Wieweit das 
berechtigt  ist, Uii3t sich leicht 
fiberlegen : 

Befindet sich eine Isolator- 
Abb. x 3. Elektronenentladung in Bakelitldotz. platte, z. B. Glimmer, der Dielek- 

tr izi t~tskonstante e~ zwischen 
Metallelektroden in einem Gas der Dielektrizit~itskonstante el, so er- 
zeugt die Brechung der Kraftlinien ein erheblich st~irkeres Feld in 

Fa#uum 
¢4 

gaku~ i 

Abb. x4. Der ,,geometrische Randeffekt". 
[Nach WERNER (23).] 

der Umgebung der Elektroden- 
kontaktstelte im Gase als im 
Isolator (geometrischer Rand- 
e//ekt) (Abb. 14) 1. Der hohe 
tangentiale Feldgradient  be- 
gfinstigt den Ein t r i t t  der Stotl- 
ionisation, die Ausbildung y o n  
Oberfliichenentladungen. Die 
hohe IsolationsEihigkeit der 
OberfKiehe fixiert eine einmal 
gebildete Ladungsbahn fiber 
l~ingere Zeit. Die Nachliefe- 
rung der Elektronen aus der 
Oberfl~iche und umgekehrt  ihre 
Anlagerung zu negativen Ionen 
an der Oberfl~iche geschieht 
leicht verglichen mit denselben 
Prozessen im Gasraum. Tr i t t  
bei Umbildung der Entladungs-  
form ein Spannungssturz im Be- 
tr iebsdiagramm auf (s. Abb. 5), 

so wird er yon einer Obeffl~ichenentladung nur verz6gert  mitge- 
macht,  weil die Kapazit~it der Anordnung gr6t3er ist ats die eines 

1 Vgl. zum geometrischen Randeffekt z. B. N. SEMENOFF und A. WALTHER 
( I ) ,  A .  GEMANT (I) u n d  W .  ~,VERNER (23). 
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entsprechenden Luftkondensators. Endlich ist die abschirmende 
Rtickwirkung der einzelnen Entladungsteile aufeinander kleiner im 
zwei- bzw. eindimensionalen Fall der Oberfl~ichenentladung als im 
dreidimensionalen Raumentladungsfall. 

Alle diese Punkte erleichtern die Entladungsausbildung au/ Ober- 
[ldchen. Sie erlauben die Ausbildung meterlanger Gleitfunken auf 
GlasstS~ben mit Spannungen, die in Luft nur Zentimeter durch- 
brechen. Aber sie dndern nichts am Prinzip der Entladungsausbildung. 
Das Hit3t sich zeigen durch Variation der einzelnen Faktoren 
und experimentell direkt nachweisen durch Vergleich mit den ent- 
sprechenden rS~umlichen 
Entladungsstufen. 

Die Btischelentladung 
und der Einsatz zur 
Funkenbildung lassen 
sich subjektiv sehr sch6n 

an geeigneten Sprtih- Abb. x5. Positive Entladung yon einem Draht gegen eine Platte 
etektroden im Raume (7,6 KV, Luft). [Naeh RAgT~R (2ol.] 

beobachten und mit den 
entsprechenden Stadien der LICHTENBERG-Figuren identifizieren. Nur 
sind die Erscheinungen relativ lichtschwach und in st~indiger Be- 
wegung begriffen, daher nicht ohne weiteres photographisch fest- 
zuhalten. 

Zur Fixierung r~iumlicher Vorentladungen ist neuerdings yon 
verschiedenen Seiten die WILsONsche Nebelkammer verwendet worden 
(20). Wie zu erwarten finden die Autoren eine vollkommene _Ahn- 
lichkeit der yon ihnen als Nebelspur beobachteten Entladung mit 
den LICHTENBERCschen Figuren. Abb. I5 zeigt ein Beispiel, bei dem 
man die Struktur der positiven Entladung etwa mit Abb. 9 ver- 
gleichen m0ge. 

Die Anfangsstadien von Funkenentladungen sind yon mehreren 
Autoren mit Hilfe des elektro-optischen Kerrzellenverschlusses photo- 
graphisch untersucht worden (2_r). Die Methode bietet erhebliche 
experimentelle Schwierigkeiten, liefert daftir aber auch besonders 
kurze Zeitausschnitte. Die Resultate bestiitigen unsere Anschauung 
(s. 3, 5, 6) yon der Art, wie die Elektronen den Entladungsstrom 
ftihren und die Raumladungen die Struktur formen. 

Die Entwicklungsstadien einmaliger Funkendurchbrtiche lassen 
sich photographisch nach dem Ver/ahren des unterdriickten Durch- 
schlages aufnehmen (22): Die Spannungswelle, die zum Funkendurch- 
bruch ftihren wtirde, wird so rechtzeitig abgeschnitten, daft nur die 
ersten Stadien sich ausbilden. Besonders sch6ne Entwicklungsfolgen 
sind yon HOLZER nach diesem Verfahren erhalten worden (s. Abb. I6 
als Beispiel eines positiven Funkendurchbruchs). Der Durchschlag 
sieht genau so aus, wie es die LICHTENBERG-Figuren erwarten lassen. 

Ergebrtisse der exakten Naturwissensehaften. XIV. 7 
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Die obigen IJberlegungen sind also hinreichend gestfitzt und zeigen, 
dab sich Oberfi/ehen- und RaumentIadungen im Aufbauprinzip ent- 
sprechen. Die LICHTENBERo-Figuren werden wegen ihrer untiber- 
troffen feinen Zeichnung der optischen Erscheinung in Zukunft als 
Beweismaterial noeh an Bedeutung gewinnen, wenn man die feineren 
Zfige der Entladungsvorginge untersucht: Die Nachlieferung der 
Elektronen und ihre Festlegung in negativen Raumladungen, das 
Wandern der Ionen und die Wiedervereinigungsprozesse. 

i 

4~ 4~Z 4sl y,6g ,g, sz g,l ~,2 4al 4~o t m#~ 
Abb. I6. Entwicklung eines positiven Funkendurchbruchs. [Nach HOLZER (22).] 

8. Funken und Blitz 1. Als m6gliche Entwicklungsstadien des 
elektrischen Funken hatten wit bisher geschildert: Unselbst~indige 
Entladungsst6Be (Z~hlgebiet), die strukturlose Glimmentladung 
(Spitzenentladung bzw. Corona), die Bfischelentladung mit Raum- 
ladungsstruktur, der Umschlag zur Funkenbildung mit Temperatur- 
ionisation im Gase. Erh~ilt die negative Elektrode mit der Funken- 
hahn Kontakt, so kommt abschliel3end noch ein Liehtbogenstadium 
hinzu, geffihrt dutch die Elektronenemission der Kathode (thermisch 
oder pulling out). 

Wie viele yon diesen Stu/en ein Funkendurchbruch tatsdchlich durch- 
ldu/t, hdngt yon den experimentellen Bedingungen ab und ist in 
gewissen Grenzen auch noch eine statistische Frage: 

Das Betriebsdiagramm Abb. 5 zeigt schon, dab man eine gute 
Ausbildung der Zwischenstadien nut erwarten darf, wenn die Elek- 
trodenspannung sich sofort dem neuen Betriebszustand anpaBt. Man 
mug daher mit hohem Vorsehaltwiderstand und kleinen Elektroden- 
kapazititen arbeiten, man muff Uberspannungen prim/ir vermeiden 
und ihre Entstehung wihrend des Durehschlages bek~impfen. Beim 
Durchbruch sehliet3t die Funkenbahn eine immer gr6Bere Strecke 

1 N~heres s. A. v. HIPPEL VII und X (3)- 
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zwischen den Elektroden kurz, dadurch entstehen w~ihrend der 
Funkenbildung immer hShere Uberspannungen. Das ~iul3ert sich 
besonders charakteristisch darin, dab die Durchbruchszeit mit 
wachsender Schlagweite praktisch konstant wird (Abb. 17): Glimm- 

"~.~- *e -~" tZHaller. - - 4 ~ - -  - - I  I I ] 

, I _  

1 2 3 ¢ 5 8 7 g ,9 f f  11 1.3 
> S i# C:rI~ 

Abb. xT. Zusammenbruchzeiten im gleichf~rmigen Felde und Vergleich mit ]'~aherung.~forl-~e]ll. 
( N a c h  H O L Z E R . )  

und Btischelentladung entwickeln sich relativ langsam. Tritt die 
Temperaturionisation der Funkenbildung hinzu mit steigender Feld- 
inhomogenit~it und l~'berspannung, so wird das Tempo des Durch- 

F 

h7 

k . I , I I , I . ! , [ 
0 ~ ,5" t /  j Z 1 0 

. i O - e #  
A b b .  i 8 .  S t u f e n d u r c h s c h l a g  i n  W a s s e r s t o f f .  ( N a c h  B ~ ; s s . )  

schlages so sttirmisch, dab eine Verl~ingerung des Elektrodenabstandes 
kaum mehr bemerkt wird gegentiber der Dauer der Vorprozesse. 

Der Eintritt des Fulzkenstadiums la'flt sich verzdgern dutch verbesserte 
Wdrmeleitung des Gases, Biischel- und Funkenstadium ld/3t sich iiber- 
springen dutch Druckerniedrigung. Alle diese Faktoren sind bei der 
Diskussion yon Kathodenstrahloszillogrammen zu berticksichtigen. 

Unter geeigneten Bedingungen muB nach unseren Uberlegungen 
ein stufenweiser Zusammenbruch der Entladungsstrecke erfolgen. 

7* 
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Entsprechende Kathodenstrahl-Oszillogramme yon Stu/endurchschldgen 
sind neuerdings yon verschiedenen Autoren gefunden worden (24) 
(z. B. Abb. I8). In ihnen wird rein empirisch der vorausgesagte 
EinfluB yon W//rmeleitung, Druck und Spannung best//tigt. Bei der 
Diskussion der Feldform in den Versuchen ist wohl bisher der Einflug 
des Elektrodenabstandes nicht genfigend beachtet worden. In der 
Variation der Stu/enl~ngen bei wiederholtem Versueh prggt sieh der 

Abb. x9a. Positiver Funke und Gleitfunke. 

• ; - Z ; : :  , - . :  " : i 

Abb, x9b, Negativer Funke und Gleitflmke. 

statistische Ein/lufl aus, der die Zahl und den Fallweg der Prim//r- 
elektronen und die H6he der Einzellawine nach Wahrscheinlichkeits- 
gesetzen regelt. Daher k6nnen vor allem auch in den Umbildungs- 
stadien einer Entladung (s. Abb. 5) ver/riihte Funken mit abgekfirzter 
Vorgeschiehte auftreten. 

So sind viele Nebenumst~inde zu berticksichtigen, wenn man aus 
der Struktur eines Funken auf seine Polaritiit und die Einflfisse 
zurfickschlie/3en will, die seine Bahn geformt haben. Immerhin 
gelingt es im Laboratorium leieht, den Typ eines positiven und eines 
negativen Funken zu zfichten (Abb. I9a, b): Eine Metallspitze wird 
einer groflen Halbleiterplatte (z. B. Speckstein oder Schiefer) als 
Gegenelektrode gegenfibergestellt, deren Widerstand Gegenent- 
ladungen verhindert. Dann brieht aus der positiven Metallspitze 
ein unruhig geschldngelter ,,Zickzack/unke" hervor, der beim Aufschlag 
auf die Halbleiterplatte in der Baumstruktur des positiven Gleit- 
funken (vgl. Abb. I I) auseinander fiihrt. Ist die Metallspitze Kathode, 
so w/ichst aus ihr ein ganz glatter Yunke heraus, der beim Aufschlag 
auf die Platte die glatten Gleit~iste yon Abb. 12 mit wenigen Ver- 
zweigungen bildet. Die Form des Funkenstammes wird jeweils durch 
die Bfischelentladung bedingt, die (s. 5) die Entladung ffihrt. 

Diese Grundtypen yon Funken k6nnen sehon unter Laboratoriums- 
bedingungen eine unglaubliche Ffille yon Variationen und Kombina- 
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tionen durchmachen, wie z. B. das sch0ne Bildermaterial japanischer 
Forscher (25) zeigt. Die Lage der optischen Ztindstelle kann mit 
den Bedingungen weitgehend wechseln 1. Die Analyse 15.f3t sich aber 
nach den oben gegebenen Prinzipien durehftihren und wird sicher 
noch, zusammengenommen mit entsprechenden LICHTENBERG-Figuren 
und WlZSON-Kammer-Aufnahmen, viele feinere Ztige der Entladung 
kennen lehren. 

Eine Stufe schwieriger wird die Situation, wenn man yon Labora- 
toriumsbedingungen ganz abgeht und im Luftraum aus der Struktur 
der Blitze Rtickschltisse ziehen will. Hier wurde SIMPSON als erster 
und unabh~ingig von den Schwierigkeiten der Gasentladungsphysik 
auf der Suche nach einem Zusammenhang zwischen Polarit~it und 
Blitzstruktur zu dem Prinzip der stiehenbleibenden Raumladung 
(s. 2) geftihrt (26). DaB seine Schluflfolgerungen nicht restlos erfolg- 
reich waren, lag an der zu formalen und vereinfachten Analyse, die 
nur das Korwachsen einer Blitzbahn yon der Anode her mit zur Kathode 
hin gerichteten Verzweigungen kannte. Diese Vereinfachung stimmt 
nicht, wie schon die Verzweigungen in den negativen Entladungen 
(Abb. I3 und Igb) beweisen. An Stelle des SIMPSONschen Richtun£s- 
kriteriums hat eine genaue Diskussion der Umst~inde zu treten, unter 
denen Verzweigungen beobachtet wurden. 

Es gibt klare F~ille, in denen das Blitzbild so in den Typ einer 
positiven oder negativen Funkenentladung hineingeh0rt, dab die 
Zuordnung gegeben ist (s. Abb. 20a, b) I. Allerdings kann man bei 
Abb. 20b schon zweifeln, ob die Entladung yon der Wolke zur Erde 
oder umgekehrt verlief, und ob nicht die Verzweigungen nachtr~iglich 
entstanden und gewisse Raumladungsrtickst~inde entladen haben. Im 
ganzen wird eine einwandfreie Analyse aus dem optischen Anblick 
allein deshalb so schwierig, weil die Wolken Raumladungselektroden 
sind, deren genaue Form, Ladungsdichte und Kapazit~it man nicht 
kennt. So kann man schwanken, ob man den Blitz als ,,Iangen 
Funken" behandeln soll, der mit wachsender Uberbrtickung des 
Schlagraumes immer h0here Oberspannungen vor sich zusammen- 
zieht, oder ob umgekehrt sich im Vorwachsen der leicht greifbare 
Elektrizit~itsvorrat der Wolke schnei1 ersch0pft und die Spannung 
am Funkenkopf absinkt. Von der Schnelligkeit des Funkendurch- 
bruchs und der LeitfS.higkeit der Erde als Gegenelektrode h~ngt es 
endlich ab, wie sich unter der Wirkung yon Influenz und Verschie- 
bungsstrom 3 das elektrische Feld w~ihrend des Durchschlages gestaltet. 

1 Vgl. A. v. HIPPEL VII (3), S. 41f. 
2oa aus der ,,Woche" vom 5. Nov. 1932; 2ob yon J. E. JENSEN: 

J. Frankl. Inst. 216, 707 (I933). 
3 Auf den Einflul3 des Verschiebungsstromes hat OLLENDORFF (27) zuerst 

hingewiesen; in seiner Rechnung ist allerdings die Gegenwirkung der Influenz 
wohl nicht geniigend berticksichtigt worden. 
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Abb. 2oa. Blitz aus positiver Wolke. 

i 
/ 

/ 

Abb. zob. Blitz aus negativer Wolke. 

Diese Fragen be- 
ginnen sich in aller- 
letzter Zeit zu kl i ren 
durch Zeitlupenbilder, 
die man yon der Blitz- 
entstehung mittels der 
BoYs-Kamera (z8) auf- 
nimmt. Vor allem 
SCI-IONLAND und seine 
Mitarbeiter haben an 
sfidafrikanischen Ge- 
wittern (29) zeigen 
k6nnen, daft unter den 
dortigen Verhiltnissen 
praktisch immer ein 
Blitz mit einer schwa- 
chenVorentladung von 
der Wolke zur Erde 
beginnt und die Etek- 
trizitS~tsnachlieferung 

aus der Wolke sehr 
gehemmt ist, also sicher 
keine h6heren 121ber- 

spannungen auftreten 1. Die un- 
teren Gewitterwolken in Sfidafrika 
scheinen fast durchweg negativ 
gegen die Erde geladen; es wird 
ein ruckweises Vorwachsen des 
Blitzes in Stufen beobachtet. Falls 
diese Erscheinung nicht durch 
die Nachlieferung der ElektrizitS.t 
aus der Wolke bedingt wird, 
dfirfte SCHONLAND hier die Ruck- 
stu/en der negativen Entladung 
(s. 6) wiedergefunden haben. 

9. Die Isolationseigenschaften 
der Gase. Die im Abschnitt I 
skizzierte Entwicklungsgesehichte 
des elektrischen Durehschlages in 
Gasen l~iflt sich in folgende Leit- 
s~tze fassen: 

I. In Gasen entstehen die 
ersten Ladungstriger durch einen 

i Die Beobachtung yon Vorentladungen an sich ist schon sehr frtih von 
B. WALTER durch Aufnahmen mit bewegter Kamera gemacht worden (30). 
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{iufieren physikatischen Eingriff. Bei niedrigen Feldst~irken bilden sich 
Ionen beiderlei Vorzeiehens mit grOf3enordnungsm{it3ig gleicher Be- 
weglichkeit. (Sonderf~ille: Gase ohne Elektronenaffinit{it, Einbringen 
yon Ladungstrggern yon aufien, z.B. durch Photoeffekt aus der 
Kathode.) (Siehe I.) 

2. Die Wanderung des Einzelions im Felde vollzieht sich normaler- 
weise analog zum OH.~schen Gesetz als Fallbewegung im reibenden 
Medium. Bei der gleiehartigen Beweglichkeit yon Anion und Kation 
k6nnen sich merkliche Raumladungen nur bilden dutch entgegen- 
gesetztes Abwandern beider Partner (s. I). 

3. Bei htSheren FeldstS.rken bleiben Elektronen im Gase frei und 
fallen im elektrischen Felde beschleunigt. Ihre Wanderungsgeschwin- 
digkeit ist gegentiber der yon Normalionen um mehrere Zehner- 
potenzen gesteigert (s. I). 

4. Bei elastischen Einzelst6fien mit den Gasmolekiilen erleiden die 
Elektronen dank ihrer kleinen Masse praktisch keine Verluste, hin- 
gegen kOnnen sic abgebremst werden durch unelastische Zusammen- 
st6ge, bei denen sic Molekiilschwingungen oder Elektronensprtinge 
im Stoflpartner anregen (s. I). 

5. Die Anregungswahrscheinlichkeit daftir ist eine Funktion der 
Voltgeschwindigkeit des E!ektrons. Bei den Feldern des elektrisehen 
Durchschlages kommen praktisch nur die Anregungsstufen der 
Elektronen als Bremszonen in Frage. 

6. Der prim{ire Zusammenbruch eines Gasisolators unter Span- 
nungsbeanspruehung erfolgt dureh Elektronenstofiionisation (,,elek- 
triseher Durchschlag") (s. I). 

7. Die Entwieklung dieses Durehschlages wird entscheidend be- 
einftul3t durch die positiven Raumladungen, die hinter den schnell 
abwandernden Elektronenlawinen stehen bleiben (s. 2). 

8. Diese Raumladungen lassen in inhomogenen Feldanordnungen 
die Entladung in positive und negative Entladungsformen zerfalten (s. 3)- 

9- Durch Raumtadungsbildung kann eine einsetzende Entladung 
sieh in gewissen ,,ZShlgebieten" selbst ausl0sehen. 

Io. Die selbstgndige Entladung kann beim Zusammenbruch der 
Gasisolation vier Entwicklungsstufen durchlaufen: Die Glimment- 
ladung (ira inhomogenen Felde ,,Spitzenentladung" bzw. ,,Corona"), 
charakteristisch geformt durch die ,,integrale" Raumladungsverteilung 
um die Elektroden (s. 3, 4). Die Btischelentladung, charakterisiert 
durch die Raumladungsstruktur der Einzellawinen (s. 5). Den Funken 
mit Temperaturionisation in den Raumtadungsgebieten und endlich 
der Liehtbogenzustand mit der freiwilligen Elektronenemission der 
Kathode (s. 6--8). 

II. Den Funkenzustand kann man als ,,W{irmedurchschlag" des 
Gases bezeichnen, der sich sekund{ir an den elektrischen Durchschlag 
anschliegt. 
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12. Oberfl~chen- und Raumentladungen folgen demselben Ent-  
wicklungsprinzip (s. 7)- 

13. Die fJberlegungen geben zusammenfassend die Prinzipien an, 
nach denen man aus der Charakteristik bzw. dem optischen Anblick 
einer kurzzeitigen Entladung auf PolaritXt und Raumladungsver-  
teilung zurfickschliel3en und ihren Betriebszustand physikalisch ver- 
stehen kann. 

II. Der elektrische Durchschlag in festen Isolatoren.  
Io. Ionen in festen Isolatoren. Der lJbergang vom Gaszustand 

zum festen K6rper schafft ffir eine Diskussion der Isolationseigen- 
schaften viJllig neue Ausgangsbedingungen: 

Die im Raume ]rei/liegenden Gasmolekfile sind zu ersetzen dutch  
ri~umlich /estgelegte Strukturbausteine. Die Gasmolekfile waren a 

./ 

17 ~t 

Abb. 2x. Kapazitiver Strom und 
Rfickstrom in einem Glasisolator. 

priori elektrisch neutral, die Gitterbausteine 
sind viel/ach Ionen. Die Gasmolekfile waren 
voneinander weitgehend unabhdngig , die 
Gitterbausteine sind mit einer charakteristi- 
sehen Bindungsenergie U festgelegt, die aus 
ihrer Wechselwirkung herrfihrt, sie sind 
gekoppelt. Der statistisch ungeordneten Raum- 
er/i~llung im Gase steht die strenge Periodi- 
zitdt des Kristalls, die unperiodische Ordnung 

des amorphen K6rpers gegenfiber. Im Gasraum ist die Wahrschein- 
lichkeit, ein Fremdmolekfil zu treffen, ffir jedes Volumenelement 
dieselbe. Im festen K6rper wird der regetm~Bige Aufbau gest6rt 
durch riiumlich festliegende Fehlanordnungsstellen 1. 

Diese verXnderte Sachlage ffihrt zu ganz neuen experimentellen 
Schwierigkeiten schon bei der Aufnahme der Stromspannungs- 
charakteristik. Legt man z. B. an einen Glasisolator eine Spannung V 
an und will den zugeh6rigen Strom d messen, so ergibt sich t in Abfall 
der Stromst i rke mit der Belastungszeit (Abb. 2I). Schaltet man ab 
und schliet3t den Isolator fiber das Amperemeter kurz, so beobachtet  
man einen Riickstrom d~. Die scheinbar vorher dutch den Isolator 
hindurchgeftossene Etektrizitgtsmenge wird mehr oder wen~ger quan- 
t i tat iv im Rfickstrom wieder herausgegeben: sie war kapazitiv 
gespeichert (32). 

Proben desselben Materials verschiedener Herkunft  zeigen viel- 
fach einen Unterschied in den Str6men um mehrere Zehnerpotenzen. 
An derselben Probe erreicht man einen konstanten Endwert  der 
Leitf/ihigkeit bei tiefen Temperaturen erst nach Jahren, bei geeignet 
hohen schon nach Io -4 sec (32). Bei noch h6heren Temperaturen 
dreht sich die Sachlage v611ig urn: Aus einem zeitlichen Abfall der 

1 Vgl. fiber die Bedeutung solcher St6rstellen A. SMXKAL (3I). 
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Stromst~rke wird ein zeitlicher Anstieg, der - -  falls man den Strom- 
kreis nicht frtihzeitig unterbrieht  - -  bis zur Zerst6rung des Materials 
fortschreitet.  

Diese Tatsachen werden verstdndlich, wenn man sich den Struktur- 
au/bau eines /esten Isolators ndher ansieht." Gtas z .B.  besteht  aus 
einem bienenwabenartigen, unperiodischen Netzwerk yon SiO 4- 
Tet raedern  (Abb. 22) (33). Jedes Sauerstoffion 0 *- geh6rt zu zwei 
Siliziumionen Si ~-; in der elektrischen 
Bilanz besteht das Netzwerk also aus 
(S iQ) - -Gruppen .  Zum Ladungsaus- 
gleich linden sich in den statistisch 
vertei l ten Wabenzellen positive Ionen 
eingesperrt, und zwar kommen ihren 
Raumbedar f  entsprechend nur die 
Ionensorten Na +, K +, Ca ~+, Ba 2 + 
und Pb ~ + in Frage. 

Dieses Strukturmodell  zeigt sofort, 
dab im Glase die Kationen in den 
Zellen lockerer gebunden sind als die 
Anionen des Netzwerkes. Im Gegen- 
satz zum Gaszustand, in dem beide 
Ionensorten praktisch gleich beweglich 
waren, kommt es im /esten Ki~rper zu 
unipolarer Stromleitung. Die im elek- A b b .  22. N e t z w e r k  y o n  S i O , - T e t r a e d e r n  i m  

t r i s c h e n  FeldeabwanderndenLadungs-  a~a~. [Nach ZAc• . . . . . . .  (.73).] 

trXger werden aber normalerweise nicht aus der Gegenelektrode er- 
setzt, daher [iihrt ein Ladungstransport so/ort zur Ausbildung yon 
Raumladungen und Gegen/eldern, die ein einseitiges Ausscheiden der 
beweglicheren Ionensorte aus dem festen K6rper  verhindern. 

Diese Raumladungsausbildung ist ffir den zeitlichen Abfall der 
Leitfiihigkeit und den Rfickstrom verantwort l ich 1. DaB man sie 
durch Temperatursteigerung unschS~dlich maehen kann, ist leicht 
einzusehen: Bedarf es einer Abl6searbeit U, um ein Ion an der Strom- 
leitung zu beteiligen, so rout3 dieser Energiebetrag normalerweise 
aus dem W~irmeinhalt des festen K6rpers zur Verffigung gestellt 
werden. Das geschieht nach der BoLTZMANN-Statistik mit einer 
Wahrscheinlichkeit 

W~ ~ e -  vlk r (8) 

Die Leitfiihigkeit far  eine best immte Ionensorte folgt, wie experi- 
mentell  festgestellt, demselben Exponentialgesetz 

= A- e -  uj~ r (9) 

1 U b e r  versch iedene  A r t e n  de r  R a u m l a d u n g s v e r t e i l u n g  s. JoFF~ (32), 
dessen  yon  L. B. LOEB herausgegebenes  B u c h :  The  Phys i c s  of Crys ta l s  die 
E n t w i c k l u n g  auBerorden t l i ch  ge f6rder t  ha t ,  w e n n  es auch  j e t z t  in  vielen 
Anschauungen nicht mehr als richtig gelten kann. 
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Man hat sicb diese Ionenleitung als einen Platzwechselvorgang von 
Gitterpunkt zu Nachbargitterpunkt vorzustellen. Aus (9) folgt, dab 
bei genfigend holler Temperatur jede Ionensorte zum Wandern zu 

Q~'{12 bringen ist; die unipolare Leitfihigkeit 
/ ~ / ¢  mui3 ffir hohe Temperaturen in eine 

bipolare fibergehen. Damit beginnt ein 
Abbau der Raumladungen und ein ex- 

~ 1  r ponentieller Anstieg des wirklichen Durch- 
gangsleitverm6gens. 

Es setzt jetzt ein Wettlau/ein zwischen 
der Wdrmezu/uhr O~ 1 durch Stromleitung 
und Wdrmeab/uhr 0~2 dank der Wdrme- 
leitung des /esten Ki~rpers (Abb. 23) 1. So- 

ro r~i r~ lange die Gerade 4, welche die W~irme- 
Abb. 23. Aufgenommene und abge- abfuhr als Funktion des Temperatur- 

ffihrte W~irmemenge im Isolator. 
[K . . . . . .  3 lYttrmeentwicklung bei gradienten darstellt, steiler ansteigt a l s  

drei . . . . .  hied . . . . .  Sp . . . . .  gem d i e  K u r v e n  d e r  Wirmeentwieklung, f i i h r t  
[Nach SE.~ENOFF-WALTIIER (1).] 

der Schnittpunkt A beider zu einem 
stabilen Betriebszustand. Im umgekehrten Falle schwillt die W~irme- 
entwicklung lawinenartig an und zerstOrt das Isolationsmaterial 
thermisch in einem Wdrmedurchschlag (vgl. dazu 9, Leitsatz II). 

Z~000 I I I .  Der ,,elektrische" Durchschlag in 
V I festen Isolatoren 2. Bei gegebener Ionen- 

zoooo ",~ sorte, Beobachtungszeit und Abktihlung 
~eooo \ entscheidet fiber den Eintritt eines W/irme- 

durehschlages die Stromw{irme, die sekund- 
~zooa lich entwickelt wird, also die Elektroden- 

spannung und Ausgangstemperatur T. 
sooo \ Die Durchschlagsspannung V . . . .  als Funk- 
~ooo ~ tion yon T aufgetragen, sollte (s. IO) mit 

steigender Temperatur steil ab/alten. 
o 1ooo z.~o jooo ~aorseoo Diese Erwartung zeigt sich experi- 

Abb. 24. Temperaturabhangigkeit der mentell nur teilweise erftillt. Von einer 
Dttrchschlagsspannungim NaCI.  kritischen Temperatur abwdrts wird die 

(Naeh SEMZNOFF und }VALTIIER.) 
Durchschlagsspannung nach Messungen 

von INGE und WALTHER temperaturunabhdngig (Abb. 24). Gleich- 
zeitig ~indert sich der Typus des Vorganges vollst~indig: Der 
Wgrmedurchsehlag hinterliel3 im Isolator an der Stelle gr6Bter 
Erw~irmung einen Sehmelzkanal (Abb. 25a). Der neue Typ  des 

1 Die WArmetheorie des Durchschlages ist zuerst yon K. W. W'AGNER (34) 
aufgestellt worden. Ihre genaue experimentelle Durchprtifung und wichtige 
experimentelle BeitrXge zum PhAnomen des elektrischen Durchschlages sind 
L .  I N G E ,  A. WALTHER und N. SEMENOFF ZU verdanken [vgl. das Buch yon 
SEMENOFF-V~rALTHER (Z)] .  

2 Siehe N~heres A. v. HIPPEL II--IV (3). 
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,,elektrischen" Durchschlages zertrtimmert das Material in der 
Zone stS.rkster Spannungsbeanspruchung wie eine eingeschlagene 
Fensterscheibe (Abb. 25b). Beim W/irmedurchschlag war die Be- 
lastungsdauer ausschlaggebend far die H6he der Durchsehlags- 
spannung; mit niedrigerer Spannung lieB sich der Anstieg der Er- 
hitzung fiber Minuten beobachten. Der elektrische Durchschlag ver- 
l~iuft, wie ROGOWSKI zuerst zeigte (7), praktiseh mit der Schnelligkeit 
des Gasdurehsehlages (Gr513enordnung IO -s see). 

Die Ionenleitf~ihigkeit des Materials und ihre Verantwortlichkeit 
ffir den W/irmedurehsehlag legte nahe, auch in dem ,,elektrischen" 
DurChschlag einen Ionenvorgang zu sehen. JOVVi (32) entwiekelte 
auf Grund seiner Experimente eine 
Ionenstofltheorie, nach der die Lei- 
tungsionen bei hohen Feldst/irken ~ " [ " [ - ~ ¢ ' :  

_$-=.~;< #¢. ' i 7 ,  

y 
Yt " 

• .  7g" 

Abb. 25a. Wftrmedurchschlag durch NaC1, 
natfirliche Gr613e. (Nach IsoE und WALTltER.) 

Abb. 25b. Elektrischer Durchschlag durch NaCI 
mit typischer Schlagfigur, 20lathe Vergr. 

genfigend Energie akkumulieren k0nnten, um im Zusammenstol3 
mit Gitterionen diese auszulOsen und so eine Art TOW-~SENDsehe 
Ionenlawine zu bilden. Diese Vorstellung scheitert an der Kurz- 
zeitigkeit des Durchschlages und der Unm/3glichkeit, Ionen im 
Kristallgitter derart zu beschleunigen; sie ist auch yon den russi- 
schen Autoren jetzt verlassen worden. 

Ein elektrostatisches ZerreiBen des Kristallgitters beim Durch- 
schlag kann auch nicht vorliegen, wie sich sofort tiberschlagen 1/il3t: 
Die Durehbruchsfeldst/irken liegen normalerweise in der Gr/SBenord- 
nung Io ~ Volt, es entfallen also nur Hundertstel Volt auf die Nach- 
barabstS.nde der Gitterbausteine. Die Wechselwirkungsenergien der 
Ionen in Kristallen betragen mehrere Volt. Gleitm6gliehkeiten/indern 
an der GrSBenordnung der Diskrepanz nichts, wie Roc-owsKi (7) 
auch noch einmal durch quantitative Rechnung kontrolliert hat. 

x2. St6reffekte und ihre Beseitigung. Das experimentelle Material 
tiber den elektrischen Durchschlag war in zwei Richtungen v611ig 
unbefriedigend: Aus dem optischen Anblick eines Durchschlagskanals 
liet3en sich keinerlei Schltisse auf seine Entstehungsursache ziehen, 
weil in einem Durchmesser yon ZehnteI Millimeter bis Millimeter 
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die Mater ia ls t ruktur  praktisch zerstOrt war. Aus den elektrischen 
Daten der Durchschlagsspannungen lieB sich kein Zusammenhang  mi t  
der Mater ia ls t ruktur  entnehmen, well die MeBwerte um mehrere  
hunder t  Prozent  streuten. 

Auf relativ einfache Weise war  es mOglich, hier Abhil/e zu schaffen 1 : 
Die totale  ZerstOrung der Durchschlagsbahn war offenbar eine Folge 
der hohen Ent lades t romst~rke  beim Durchschlag. Diese kann  nicht  

durch Vorschaltwiderst~nde herabgesetz t  
- werden, weil schon die kapazi t iv  auf  den 

Metallelektroden gespeicherte Elektrizi-  
t~itsmenge im EntladungsstoB den Kana l  
vOllig zertrr immert .  Es w u r d e n  daher  
Widerstandselektroden gew/~hlt, um auch 
den Abflufl dieser Kapazit /~tsladung zu 
dosieren und so den S t romdurchgang  auf  
ein Minimum zu drosseln 2. 

Eine Deutung charakteris t ischer  Ein- 
zelheiten am Durchschlagskanal  konn te  
nu,r erfolgversprechend sein, wenn sich 
die Resul ta te  auf eine bekannte  Atom-  
anordnung im Isolator und auf eine ein- 
deutige Feldorientierung zu ihr beziehen 
lieflen. Als Isolatoren kamen  daher  vor-  
erst nur  Einkristalle mit ein/achem Gitter- 
bau in Frage, geschnit ten als Kristall- 
pldttchen und in einem homogenen Felde 
beansprucht .  Fehlerfreie Kris ta l lp l~t tchen 

- sind meist  nur  in kleinen Stricken zu 
Abb. 26. Schut2rmgmethoae. WistaU haben. Eine homogene Feldbeanspru-  
zwischen gew61bten Elektroden im Hal- 
ter eingespannt und mit Schut . . . .  se chung der Durchschlagszone ver langt  d i e  
gleicher Dielektrizit~.tskonstante gasfrei Verwendung ]lacher Kugelkaletten als Elek- 
unter hohem Druck vergossen. Urn 
die Auflagestellen der Elektroden ent- t r o d e n  u n d  die Vermeidung d e s  g e o -  

st~hen ~o lest anschlie~enae S~hutz- metr ischen Randeffektes  (s. 7)- So ergab 
ringe. Im Bilde ist yon dem nberen 

ein Stfickchen entfernt, sich zwangsl~ufig die experimentelle ./tn- 
ordnung : 

Das Kristal lpl~ttchen wurde in einen Hal te r  eingespannt,  dessen 
richtig geformte  und polierte Widers tandelektroden es unter  leichtem 
Federdruck fixierten (Abb. 26). Der Zwischenraum zwischen Elek- 
t roden und Isolatorpl~ittchen wurde mi t  einer erstarrenden Isolations- 
masse geeigneter  DielektrizitXtskonstante und Festigkeit  gasfrei ver-  
gossen. 

Niheres s. A. v. HIPPEL I I - - IV ,  VI I I  (3). 
2 Es wurden Elektroden aus Schiefer oder Elfenbein gewAhlt. Ein ein- 

seitiger Widerstandsschutz, wie ihn zuerst K. W. ~VAGNER (34) beim WArme- 
durchschlag in Form einer Holzelektrode verwendete, genfigt nicht. 
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Frfihere Autoren hatten gefunden (23) , dab jedem Durchschlag 
eine Gasentladung zwischen Elektrode und Dielektrikum vorangehe. 
Der Verfasser konnte diese Beobachtung auf einen ,,physikalischen 
Rande//ekt" zurfickffihren : Trifft man keine Schutzmat3nahmen, so wird 
zuerst die elektrische Festigkeit des Gases erreicht. Es bilden sich 
rgumliche Entladungen um die Elektroden, die den Isolator wie die 
Glaswand eines Entladungsrohres homogen oder punktweise aufladen 
k6nnen. Es bilden sich au/3erdem Gleitenttadungen auf der Oberfl~iche 
des Dielektrikums. Im Bfischelentladungsstadium und bei Funken- 
einsatz wird dadurch das homogene Aus- 
gangsfeld v611ig verzerrt und evtl. in 
das genaue Gegenteil, in ein Spitzenfeld; 
verwandelt (sehematisch Abb. 27). Um- 
gekehrt k6nnen vorhandene Feldinhomo- 
genit~iten durch Glimmvorentladungen 
abgebaut werden 1. 

Dieser physikalische Rande//ekt ist die 
Ursache der groflen Streuung in den Durch- 
schlagswerten. Zu seiner Vermeidung 
wurde der Elektrodenhalter in eine Stahl- 
bombe eingeschraubt und das vergossene 
Kristallpl~ittchen in ihm unter etwa 
75 Atmosphgren Stickstoffdruck gesetzt. 
Dadureh wurde gleichzeitig erreicht, dab 
sich die VerguBmasse beim Erstarren Abb. 27. Derphysikalisehe Randeffekt. 
in vollkommen festanliegenden Schalen 
zwischen Elektrode und Dielektrikumsplatte anlegte. Die Streuung 
der Durchschlagswerte verschwand jetzt. Die Durchbruchs/eldstdrken 
(s. u. 15) wurdeu au/ ~ 5 % reproduzierbar, und es zeigte sich, daft 
last durchgehend die bisher in tier Literatur angegebenen Werte viel 
zu niedrig lagen. 

13. Der Richtungsdurchschlag in Ionenkristallen ~. Die Wider- 
standselektroden bew/ihrten sich sofort und die mit ihnen erzielten 
Durchschl~ige zeigten etwas v611ig Neuartiges: Bei geometrisch homo- 
genem Ausgangs/eld erschienen im KristaUisolator schar/e Durch- 
schlagsbahnen yon etwa i/loo mm Breite, charakteristisch orientiert ent- 
sprechend der Kristallstruktur und Polaritdtsrichtung des Feldes. 

UnabhS.ngig und etwa gleichzeitig wurde yon zwei anderen $eiten 
ebenfalls die Richtungsorientierung der Entladungsbahnen im Stein- 
salz entdeekt: INGE und WALTHER (35) hatten kurz vorher naeh der 
Methode der unterdrfickten Entladung (s. 7) bei inhomogener Feld- 
anordnung orientierte TeildurchschlS~ge gefunden. LASS (36) hatte 

1 Vgl. dazu oben 3--5 und A. v. HII'PEL VI (3). 
2 N~heres s. A. v. HIPPEL II---IV (3)- 
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kurz nachher ebenfalls in der unsymmetrischen Anordnung Spitze- 
Platte die Richtungsabh~ingigkeit der Bahnen festgestellt. 

Es zeigte sich jetzt die l~rberlegenheit der 
~ ~  homogenen Feldanordnung: Zwar konnten die 

anderen Autoren praktisch ohne VorsichtsmaB- 
nahmen Richtungsdurchschl~ige erzielen, well 
die inhomogene Feldanordnung wie im Gase 
den Zusammenbruch aufh~it und die Strom- 
st/rke dosiert. Aber der inhomogene Feldver- 
lauf verdeckte die Gesetzmiftigkeiten, die im 

Abb. 28. Durchschlag" durch- 
Steinsal .... hematisch, m~k- homogenen klar hervortraten und den Weg 
trod . . . .  f den beidengegen- wiesen zu einem physikalischen Verstgndnis 
iiberliegenden Wiirfelfltichen. 
Durch~cma~srJchtung .... st des elektrischen Durchschlages. 
m~h~.d~gon~. [Ho] unt~r Die im homogenen Felde am Steinsalz er- 
45 °, dann Umschlag in [xII]  

und Pyramidenbildung. haltenen Resultate waren /olgende." Bei sehr 
dflinnen Kristallpl/ttchen laufen die Durch- 

schlagsbahnen in Richtung der Flichendiagonale [I Io] unter 45 o nach 
unten, obwohl das elektrische Feld vertikal in Richtung der Wtirfel- 
kante [IOO] steht. Bei dickeren Pl/ttchen erfolgt in einiger Tiefe ein 

Abb. 29. Zwei Durchschl~tge durch eia SteinsalzplAttchen. Blickrichtung yon Anode zttr Kathode. Mehrfache 
Pyramidenbildung. Vergr. etwa Ioofach. 

RichtungsumschIag: Die Bahnen beginnen yon der Anodenseite aus 
in der alten Richtung, dann springen sie in die Raumdiagonale [I I I] 
tiber. Dabei vergabdn sie sich h~ufig in zwei oder mehr der vier 
gleichberechtigten Diagonalen und durchstoBen so mit einem Winke! 
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von 9 °0 zwischen sich die Wfirfelebene der Kathodenseite (Abb. 28). 
Zwischen den Raumdiagonalen springt der Kristall leicht parallel 
zur Wfirfelkante aus. Dadurch entstehen vierseitige Pyramiden mit 
den [I I I]-Richtungen als Kanten und der Basisft~iche auf der Katho- 
denebene (Abb. 29). Umkehr der Feldrichtung 15A3t eine im Kristall 
umgekehrt aufragende Pyramide entstehen. 

- ' - ~  + ~ + ~ 100 

- -  4 -  

- -  + \ + .  - -  

N 
+ - + - ~ + ~ ,  

770 

8 n ~  770 

Abb. 3 o. 
Die Potentialschwellen im Steinsalzgitter. 

Abb. 3 L Schwerpunktsanordnung des Baryt.  Papierebene 
parallel (ooi). Blickrichtung in ¢-Achse. 

Betrachtet man diese Tatsachen vom Standpunkt der Gitter- 
struktur aus (Abb. 3o), so ergibt sich: I. Die Richtung kleinster DumA- 
bruchs/eldstdrke ist jene, in denen die niedrigsten Potentialschwellen 
zwischen gleichen Gitterpunkten liegen. Diese ,,PrimMe Vorzugs- 
richtung" des Durchschlages ist beim NaCl die Fl~chendiagonale [I IO i. 
2. Die nS.chste Verzweigungsrichtung ist jene, in der die Potential- 
schwellen des Gitters am wenigstens steil verlaufen. Diese ,,Sekunddre 
Yorzugsrichtung" ist normalerweise die Elementarrichtung geringster 
Besetzungsdichte, also im NaCl die Raumdiagonate [III]. 

Diese, hier schon sehr allgemein formulierten Aussagen wurden 
natfirlich an anderen Kristallstrukturen nachgeprfift. Als Beispiel 
eines komplizierter gebauten Kristallisolators mag der Baryt (BaSQ) 
dienen: Seine rhombisehe Struktur ist dadurch ausgezeichnet, dab 
parallel zur (IOO)-Ebene jeweils zwei Bariumschichten mit zwei SQ-  
Schichten abwechseln, wie das ModelI der Schwerpunktsanordnung 
(Abb. 31) erkennen l~it3t. Legt man das elektrische Feld parallel zur 
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c-Achse an, so sollte die prim~ire Vorzugsrichtung des Durchschlages 
in diesen Ebenen gleichen Ladungsvorzeichens liegen. Das Experi- 
ment best~/tigt diese Erwartung, zeigt aber, daft die Vertikale parallel 
zur c-Achse selber als Durchschlagsrichtung verboten ist. 

Aufkl~irung fiber den Grund dieses Verbotes schafft das genauere 
Strukturmodell Abb. 3 2, das die Lage der Sauerstofftetraeder berfick- 
siehtigt. In die Vertikalverbindung zwischen zwei Ba 2 +-Ionen schiebt 
sich jeweils ein Sauerstoffion ein (sehraffiert angedeutet). Daher 
sucht sich der Durchschlag in einer Richtung 7/2 gegen die Vertikate 
den strukturm~iBig gtinstigsten Weg zur Kathode. Als sekundgre 

0 7 2 d ¢ S,4 ° 
• , I i * l OSa e $  O0 

kbb. 32. St~'ukt~system des Baryt ~t Saue~toffte~aedern. 
(Nach EWALD-HERRMANN.) 

6" 

Vorzugsrichtung tritt die 
Diagonalgabel in der (OlO)- 
Ebene auf. 

In jedem Fall yon Ver- 
zweigungen im geometrisch 
homogenen Felde weisen 
die Durchschlagsbahnen mit 
einem W inkel < x 8o o zwischen 
sich zur Kathode. Dieses 
Richtungskriterium dhnelt 
sehr dem SIMpSONSChen ]iir 
Blitzbahnen (s. 8). Daft wirk- 
lich eine innere Verwandt- 
scha/t zwischen beiden be- 
steht , wird sich alsbald 
(s. 16) herausstellen. 

x4. Die Elektronenleitf~ihigkeit yon Ionenkristallen. Die Gesetze 
des Richtungsdurchschlages werden verst~indlich und ffihren zu 
wichtigen Folgerungen, wenn man die Etektronenleiff~higkeit der 
KristaIle ffir sie verantwortlich rnacht. 

Ein Ionenkristall wie NaCl besitzt im Idealzustand iiberhaupt keine 
Elektronenleit/dhigkeit. Die Elektronen sind an die Gitterionen fest 
gebunden; eine optische Absorption im kurzwelligen Ultraviolett ist 
n0tig, um vom negativen Ion ein Elektron abzutrennen (37). Wie 
im Gase muB ein Fremdeingriff zur Hilfe kommen und Elektronen 
in eine neue Ausgangsposition bringen, ehe yon Elektronenleitf~ihig- 
keit gesprochen werden kann. Diese Ausgangsposition ist im Ionen- 
kristall klar vorgegeben: Ein Elektron, in einen idealen Gitter- 
bereich hineingebracht, wird sich am Kation anlagern. 

Jeder Kationenplatz im Gitter ist an sieh ftir das ,,tiberz~ihlige" 
Elektron als Aufenthaltsort gleichberechtigt. Das Elektron wfirde 
daher ohne fixierte Ortslage wegen seiner kleinen Masse quanten- 
mechaniseh im Kristallgitter vagabundieren, wenn seine Anwesenheit 
nieht das Gitter lokal stOren wfirde. Durch diese StOrung ist das 
Elektron mit den schweren Massen des beeinfluBten Gitterbezirks 
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verkntipft. Fi2r diese Massengruppe komrnt eine quantenmechanische 
Beweglichkeit (Tunnele//ekt) nicht mehr in Frage. Das iiberzdhlige 
Elektron wird orts/est gebunden. 

Dieser Bindung entspricht ira Spektrum des Kristalls eine -Ab- 
-sorptionsbande. Da sit normalerweise ira Sichtbaren liegt und den 
Kristall verfkrbt, wird sit als Ver/drbungsbande (,,F-Bande") be- 
zeichnet (38). Die Absorption tines Lichtquantes h "re in der 
F-Bande ftihrt ein am Kation festgelegtes Elektron frei in das Kri- 
stallgitter zuriick. Dasselbe Endresultat 15~Bt sich thermisch erreichen, 
wenn der Wgrmeinhalt des Kristalls am Orte des Elektrons eine Ab- 
16searbeit U, mit statistischer Wahrscheinlichkeit zur Verfiigung stellt. 

Die optische und thermische AbIo'sung eines Elektrons aus dem 
F-Banden-Zustand sind e~tergetisch nicht gleichwertig nach dem FRANCK- 
CoNDoN-Prinzip. Dutch Lichtabsorption wird das Elektron so schnell 
yon seinem Gitterplatz entfernt, dab die Schwerpunktslage der Gitter- 
ionen in dieser Zeit praktisch konstant bleibt. Nachtrdglich stellt sich 
tin neuer Gleichgewichtszustand des Gitters her und die zurtiek- 
gebliebene Verzerrungsenergie E~ wird in Wgrmeschwingungen um- 
gesetzt (39). Die Abldsung des Elektrons durch l/Vdrmestofl dagegen 
geht adiabatisch vor sich. Der alte Gleichgewichtszustand des Gitters 
wird w~ihrend des Prozesses kontint~ierlich in einen neuen tiberfahrt, 
so dab keine Verzerrungsenergie zurtickbleibt. Es gilt also 

h-  ~ = U~ + E~. (Io) 

Die optisch oder thermisch aus dem F-Zustand in das Gitter 
iiberftihrten Elektronen geben Anlat3 zu einem Elektronenleitver- 
m6gen des Ionenkristalls. Diese Leitfiihigkeit mut3 genau wie im Fall 
der Ionen (s. IO) exponentiell mit der Temperatur steigen: 

i ts= A .e-V~/kr ; ( I I )  

aus dieser Temperaturabh/ingigkeit 1/il3t sich die thermische Abl6se- 
arbeit U~ berechnen (40). 

Sind die Elektronen frei und mit einer gewissen kinetisehen 
Energie ins Gitter gebracht, so wandern sie eine Zeitlang, bis sie sich 
an einem Kation erneut festlegen. Man kann yon einer mittleren 
freien WeglS~nge zwischen Befreiung aus dem F-Banden-Zustand und 
Wiederfestlegung sprechen. Da die im Gitter ,,iiberz/ihlig" Iest- 
gelegten Elektronen die Verf/irbungsbande hervorrufen, 15~tlt sich die 
Wanderung direkt optisch verfolgen an der Verschiebung der Farb- 
stellen. Das hat STASlW entdeckt und n~her studiert (4x). Diese 
Versuche lassen sich nattirlich nur durchftihren, wenn ftir fortgesetzte 
Wiederbefreiung der sich anlagernden Elektronen gesorgt ist, also 
bei h6heren Temperaturen oder starker Einstrahlung yon Licht der 
F-Banden-Absorption. Es ergab sich im elektrischen Felde Proportio- 
nalitdt zwischen der mittleren Wanderungsgeschwindigkeit der Farb- 
zentren und der _Feldstdrke. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 8 
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I5. Der elektrische Durchschlag als ElektronenstoBerscheinung 1. 
Wie wandert nun ein Elektron tatsichlich im Kristallgitter ? Welche 
M6glichkeiten hat es, Energie aus dem elektrischen Felde zu fiber- 
nehmen, aufzuspeichern oder an den festen K6rper abzugeben? 

Das wandernde Elektron be/indet sich in dauernder Kopplung rnit 
dem Kristallgitter durch die COULOMBsche Wechsetwirkung mit den 
Gitterionen und dutch eine Deformationseinwirkung auf die Elek- 
tronensysteme der niheren Gitterumgebung. Dank dieser Kopplung 
wird es gebremst, indem es Schwingungen im Kristallgitter anregt. 

Welche Schwingungen sind im Kristallgitter rn6glich? Nach der 
DEBYEsChen Theorie der spezifischen WXrine (42) tritt das Kontinuum 

J'(~, 

Abb. 33. Die W~r~eschwingungen eines Kristall- 
gJtters und das Schema ihrer Anregungsfunktion. 

f(~), 

Abb. 34. Molekfilschwingung und Schema ihrer  
Anregungsfunktion. 

der Wiirmeschwingungen au/. Es beginnt mit der Frequenz Null, 
steigt nach kurzen Wellen an mit einer Besetzungsdichte 

d z - -  ~ dr  (I2)  

und reifit jXh mit einer Maximalfrequenz Vm ab, die sich aus den 
Dimensionen der Elementarzelle des Gitters ergibt (Abb. 33). Zu 
diesem akustischen Kontinuum tritt das Eigenschwingungsspektrum 
ira Ultrarot. Es entsteht durch synchrone Schwingungen der positiven 
und negativen Gitterionen gegeneinander (stehende Wellen) und 
gegebenenfalls noch dutch Atomschwingungen innerhalb gr6flerer 
Radikalionen. Dies ,,Reststrahlgebiet" f~.llt bei den Alkalihalogeniden 
praktisch mit der DEBYEsehen Grenz/requenz vm zusammen. 

Die Diskussion der Bremsverluste eines im Kristallgitter wandernden 
Etektrons wird zur Frage nach der Anregungswahrscheinlichkeit yon 
Gitterschwingungen als Funktion der Elektronengeschwindigkeit und der 
Wanderungsrichtung. 

Die Anregung einer Gitterschwingung ist in Analogie zu setzen 
zur Anregung einer Molekiilschwingung clurch Elektronenstofl. Dort wird 
eine Anregungsfunktion erhalten, die an der optisehen Absorptions- 
stelle v, mit Null einsetzt, mit wachsender Elektronengesehwindigkeit 
relativ steil fiber ein Maximum geht und langsamer abfillt  (Abb. 34). 
Dieser aus Messungen extrapolierte Verlauf (43) der Ausbeute ist im 

N~heres s. A. v. HIPPF.L IV und VIII (3). 
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Prinzip leicht verst~indlich: Das stoBende Elektron stOrt das Elek- 
tronensystem des Molekfils. Der bisherige Kernabstand der Atome 
ist nicht mehr der Gleichgewichtszustand, sondern die Kerne erhalten 
potentielle Energie aufeinander. Sie beginnen zu schwingen, wenn 
die St0rung lange genug andauert, um ihnen eine Bewegung im ge- 
st6rten Feld zu gestatten. Mit wachsender Energie des Stoflelektrons 
wird die St0rzeit, die Stofldauer, schnell klein gegenfiber der Schwin- 
gungsdauer des Molekfils. Daher fgllt die Ausbeute mit hohen Elek- 
tronengeschwindigkeiten auf sehr kleine Werte. Umgekehrt setzt sie, 
wenn die kinetische Energie des Elektrons gerade das Schwingungs- 
quant aufbringen kann, mit Null ein, weil das Elektron sich sonst 
nicht entfernen k0nnte. Der steile Anstieg yon Null zum Anregungs- 
maximum ist nut quantenmeehanisch interpretierbar. 

Die Anregungsausbeute wird um so besser sein, je stgrker die 
Wechselwirkung zwischen Molekfil und Stof3elektron ist. Daher ist 
die Anregungswahrscheinlichkeit in Dipo!gasen wie CO erheblich 
h6her als in N=, weil zu der induzierenden Wirkung noch die Kopplung 
mit dem permanenten Dipol tritt (43). 

l~lbertrggt man diese Uberlegungen auf das Kristallgitter, so wird 
man jeder Schwingung eine Anregungsfunktion vorerst zuordnen, 
dem DEBYESchen Kontinuum also eine ,,Integrale Anregungs/unktion" 
(s. Abb. 33). Unterhalb des Maximums der Anregungs/unktion steigt 
mit der kinetischen Energie der Elektronen auch die Wahrscheinlich- 
keit des Energieverlustes durch Anregung von Gitterschwingungen. 
Die Elektronen bewegen sich wie in einem reibenden Medium mit 
einer Wanderungsgeschwindigkeit proportional zur Feldst~rke. Dies ist 
experimentell bestfitigt (s. I4). Sind die tiberz~ihligen Elektronen 
jedoch einmal fiber das Maximum hinwegbesehleunigt worden, so 
wird mit steigender Gesehwindigkeit eine elastische Reflexion im 
Gitter immer wahrscheinlicher. In beschleunigter Fallbewegung fiber- 
nehmen die Elektronen Energie aus dem AuBenfelde, his sie zur 
Stoflionisation gelalzgen. 

Ffir d~esen StoBionisationsmechanismus ist der Kristall nur ein 
besonders bequem fibersehbares Beispiel. Das geschilderte Prinzip 
gilt/iir den /esten K6rper gang allgemein und auch /iir Fliissigkeiten, 
soweit man Sekund~irst6rungen vermeidet. Der primdre elektrische 
Durchschlag in /esten K6rpern und Fliissigkeiten er/olgt durch die 
Bildung yon Elektronenstoflionisationslawinen. Daher werden dieselben 
kurzen Zusammenbruchszeiten (7) wie in Gasen beobachtet. Die 
ansehlieBenden Zerst6rungsstadien, die natfirlich teilweise aueh ther- 
misch sein k6nnen, interessieren im folgenden nur nebenbei. 

x6. Die Entstehung des Richtungsdurchschlages 1. Die Verwandt- 
scha/t zwischen dem elektrischen Durchschlag in Gasen und /esten 

I Ngheres s. A. v. HIPPEL If---IV, VIII, IX (3). 
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KiJrpern beruht in der Elektronenstoflionisation. Daher wird im /esten 
Ki~rper wie im Gase auch das Prinzip der stehenbleibe1~den Raumladung 
(s. 2) wirksam /iir die Ausbildung der Entladu~zgs/orm: Die Elektronen 
der Stol31awinen wandern schnell ab und lassen die positiven Ionen 
als Raumladung zurfick, die das Feld ffir die folgenden Stot3prozesse 
umformt. Um die Erscheinungen im einzelnen zu verstehen, rout3 
daneben aber auch der grofle Unterschied gesehen werden, der zwischen 
den beiden Durchschlagsarten besteht: 

Unter den normalen Bedingungen des Gasdurchschlages ise der 
Energiebetrag, den ein Elektron l~ngs seiner freien VV'egl~nge aus dem 
Aut3enfeld fibernimmt, grot3 gegenfiber den $chwingungsquanten der 
Molekfile. Die Wahrscheinlichkeit, Molekfilschwingungen anzuregen. 
ist entspreehend klein; fiber eine Reihe WeglXngen fibernimrnt das 
Elektron in elastischen Zusammenst6t3en kinetische Energie aus dem 
Felde. Dann kann es in einem unelastischen Zusammenstot3 abge- 
bremst werden, bei dem es einen Elektronensprung im Stol3partner 
anregt. Die Ausbeute in diesen Bremszonen der Elektronensprung- 
anregung ist /iir die elektrische Festigkeit des Gases entscheidend. 

Der feste KOrper entspricht in seiner Dichte einem Gase yon 
mehreren tausend Atmosph~.ren Druck. Die elektrische Weehsel- 
wirkung der enggepackten Molektile (Starke/]ekt) vernichtet im all- 
gemeinen die diskreten Anregungsnieveaus der Aui3enelektronen und 
fiberffihrt sie in das Kontinuum der Ionisation. Die Ionisierung ist 
also jetzt mit geringerem Energieau]wand m6glich geworden als im 
Gaszustand und die Bremszonen der Anregung yon Elektronenspriingen 
sind z. B. ffir den Ionenkristall praktisch ]ortge/allen. 

Die Bewegung des freien Elektrons hat aber auch einen ganz 
anderen Charakter als im Gase angenommen (s. I5). Dutch seine 
Kopplung mit den Gitterbausteinen befindet sieh das Elektron im 
Zustand des Dauerzusammenstofles; jede Verrfickung wird zur St6rung, 
die Gitterschwingungen anregt. Dementsprechend verffigt das Elek- 
tron auch nicht frei fiber eine kinetisehe Temperaturenergie 3/2 kT, 
sondern besitzt W~.rme nur in Rfickkopplung mit dem Gitter. Die 
,,freie WeglXnge" des Gaszustandes ist verschwunden; in gewissem 
Sinne tritt an ihre Stelle der atomare Abstand zwischen benach- 
barren Gitterbausteinen. 

Fiir die Reibungsverluste des Elektrons im /esten Ki~rper sind die 
Ausbeuten in der Bremszone der Schwingungsanregung maflgebend 
(s. I5). Dutch die Lage und den Verlau/ dieser Anregungs]unktionen 
wird die elektrische Festigkeit des/esten K6rpers bestimmt. Die Dureh- 
bruchsfeldstXrken sind danach erreicht, wenn Energiebetr/~ge yon 
der Gr6t3enordnung der DEBYEschen Grenzfrequenz - -  normalerweise 
Hundertstel Volt - -  lings der atomaren ,,freien Wegl~nge" aus dem 
Feld fibernommen werden. 
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Die Gitterstruktur des /esten KOrpers macht die Reibungsverluste 
richtungsabhdJzgig. Man kommt nicht mehr mit dem Bilde einer 
integralen Anregungsfunktion aus (vgl. Abb. 33), sondern hat / i i r  jede 
elementare Wanderungsrichtung des Elektrol~s im Gitter eine beso~zdere 
Anregungs/untetio~z zu zeichnen. Dies mag n/iher am Steinsalzgitter 
diskutiert werden : 

Schematisch gezeichnet befindet sich das wandernde Elektron 
in einem unbesetzten Kontinuum yon Leitungsbahnen (schraffiertes 
Gebiet in Abb. 35), das in den drei E1ementarrichtungen durch die 
Potentialstruktur des Gitters ganz verschieden 
moduliert ist. In Richtung der Fl~iehendiago- 
nale sind die niedrigsten Potentialsehwellen 
vorgelagert, daher wird in dieser Richtung 
eine Besehleunigung des Elektrons sehon bei 
kleineren Feldst~irken m0glieh als fiber die 
h0heren Potentialschwellen der Raumdiagonale 
und Wfirfelkante. Das ist gleiehbedeutend 
mit der Feststellung, dab das Maximum der 
Anregungsfunktion ffir diese Riehtung [I Io] bei 
kleineren Energiewerten liegt. Ist das Aut3en- 
feld so grot3 geworden, dab auch in Riehtung 
der Raumdiagonale eine Beschleunigung ein- 
setzen kann, so wird mit steigender Elek- 
tronengeschwindigkeit dieser Weg endlich 
kleinere Reibungsverluste bedingen als [IIO], 
weil der Ionenabstand, also die ,,freie WeglS.nge", gr~Ber ist als 
dort. Die Anregungsfunktion for [III] wird die der Fl~ichendiago- 
nale bei h0heren Geschwindigkeiten sehneiden (s. Abb. 36). Die 
W/irfelkante [Ioo] ist in jeder Beziehung benaehteiligt durch hohe 
Potentialsehwellen und kleinen Ionenabstand, also wird ihre An- 
regungsfunktion, ihre Reibung, immer am hOehsten liegen. 

Der beobachtete Richtungsdurchschlag (s. 13) ist jetzt vO'llig verstdnd- 
lich: Ein freies Elektron im Kristallgitter wandert auf die Anode zu. 
Ist die Durchbruchsfeldst~irke erreicht, so kann es vorerst nur in 
Richtung der F1/ichendiagonale beschleunigt werden. In den beiden 
anderen Elementarrichtungen ist die Reibung noch so grot3, dab die 
Wanderungsgeschwindigkeit nur proportional zur Feldst~irke ansteigt. 
Hat  das besehleunigte Elektron eine gewisse Energie Obernommen, so 
ist auch in der zweiten und evtl. dritten Richtung im Prinzip Be- 
schleunigung m6glich, aber die Verluste sind auf diesen Wegen noeh 
gr0fier als auf dem alten. So durehl/iuft das Elektron den gr6Bten 
Teil des Weges in der Primgren Vorzugsrichtung [~ IO]. Dann kann es 
in Riehtung der Raumdiagonale besser vorankommen (s. Abb. 36), aber 
schon naeh einer kurzen Wegstrecke ist die Stot3ionisationsenergie 
roll fibernommen, der beschleunigte Fall unelastisch abgebremst, 

0%\ ~[0~ ~_., 

+ - + N + 

Abb. 35. Schema des I<onti- 
nuums der Leitungselektronen 

ira Steinsalz. 
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ein Sekund~irelektron aus einem negativen Gitterion ausgel6st. Beide 
Elektronen wiederholen das Spiel; mit einer gewissen Diffusions- 
breite und immer steigender Raumladungsdichte wird ein positiver 
Kanal in Richtung der F15.chendiagonale zur Anode gezogen. Um 
diesen Faden herum bricht das Gitter instabil zusammen: Der 
Elektronenweg wird direkt optisch im Mikroskop sichtbar. 

Die Situation lgu/t weiterhin sehr ghnlich ab wie bei der Bildung 
der positiven LICHTENBERO-Figuren (S. 5, 6): Von der Anode her ist 
der Raumladungsfaden als positiver Ast vorgeschoben, als Neben- 
elektrode, die an ihrer Spitze das Feld steil aufrichtet. Neue Elek- 
tronenlawinen mfinden in die Spitze ein, sie verl/ingern~ und den 

Weg verzweigend im Sinne 
des SIMPSONschen Richtungs- 
kriteriums (s. 8 und 13): Die 
Verzweigungen weisen zur 

[100] Kathode hin. Die Giiltigkeit 
/ ~ ' ~  [,,ol dieses Richtungskriteriums hat 

genau wie im Fall des Gas- 
, durchschlages zur Voraus- 

~v,2 setzung, daft die Raumladungs- 
Abb.36. SchematiseherVerlaufder Reibungsverluste (,,Inte- bildung yon der Anode zur 
g~e. A~eg~ngsf~ktio.~n"l ~1~ F~nktio. d.~ m~t~o.~.- Kathode/ortschreitet(,,positive energie in den verschiedenen Elementarrichtungen des 

Steinsalzgitters. Entladungsform"). 
Die positive Raumladung 

richtet das Feld immer steiler auf, je mehr sich die Raumladungs- 
spitze der Kathode n/ihert. Der Ausgangszustand ffir das Anlaufen 
der Elektronen versehiebt sieh auf der Abszisse der Anregungs- 
funktionen (s. Abb. 36) immer weiter nach rechts. Von einer kriti- 
schen Feldst/irke ab wird die sekundiire Vorzugsrichtung [I I I] in der 
Ausbeute schon frfih der Riehtung [IIO] ebenbfirtig, dann sogar 
gfinstiger. Die Entladungsrichtung springt um in die Raumdiago- 
nale; es entstehen die Pyramiden, wie oben (s. 13)gesehildert. 

Wie in inhomogenen Feldanordnungen der Durchschlag verl/iuft, 
l~it3t sieh in Analogie zu den 13berlegungen beim Gasdurchschlag 
(s. 3, 5, 6) ableiten. Bei negativer Spitze wird die Feldkontraktion 
um die Spitze aueh die Riehtung [IOO] gangbar machen; die Ent- 
ladung frit3t sich in ihr relativ langsam vor, der steilsten Feldrichtung 
folgend. Die Umgebung wird stark zerst6rt, die Bahn breit und 
unscharf. - -  Die Beobachtungen yon INGE und WALTHER (35) und 
LASS (36) lassen sich nach den bier entwiekelten Prinzipien voll 
verstehen. 

17. Richtungsgesetze und Durehbruehsfeldst~irke in der Reihe der 
Alkalihalogenide 1. Die voranstehenden Uberlegungen fiber den Rich- 
tungsdurehschlag lassen die Folgerung ziehen, daft die Unterschiede 

1 NAheres s. A. v. HIPPEL IV, VIII, IX (3). 
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zwischen primdrer u~zd sekundiirer Vorzugsrichtung um so grOfier, die 
Richtungsgesetze um so schdr/er giiltig sein werden, 7"e stdrker die Pro/il- 
bildung des Gitters ist. Starke Profilbildung mit grol3en Untersehieden 
in den versehiedenen Richtungen bedingt kleine Gitterionen mit 
hoher Feldwirkung, deren Elektronenhiillen sich m6glichst wenig 
tiberlagern. Ein systemadsehes Auswechseln der Gitterionensorten 
wird also die bisherigen Uberlegungen weitgehend kontrollieren lassen. 

FOr diese Kontrolle wurde die ganze Gruppe der Alkalihalogenide 
untersueht, soweit sie sich synthetiseh als Einkristall im Steinsalztyp 
herstellen und bei Zimmertemperatur experimentell behandeln lieB. 
Tabelle I zeigt das erziette Ergebnis for die Richtungsgesetze; es 
entsprieht genau den Erwartungen: 

TabeIIe i. 
Die R i c h t u n g s g e s e t z e  in den Alka l iha logen iden .  

Kristai1 Bahntyp Bahnrichtung 

LiF . 
NaF . 
NaC1. 
RbC1. 
KC1 . 
Na]3r 

I£Br . 
KJ . 
Rb]3r 
g b J  . . 

scharf 

beginnend diffus 

diffus 

prim/it [iio], sekund~ir [ i i i ]  

[Iio] und nebeneinander [ioo] 
[XlO]; [IXI], aber auch Vertikale 

und andere Richtungen 

Vertikale ev. Verzweigung 

Bei den kleinsten Gitterionen, also dem schXrfsten Gitterprofil, 
sind die Bahnen ganz scharf und eindeutig tritt zuerst die Fliichen- 
diagonale als prim~ire, dann die Raumdiagonale als sekund~,re Vor- 
zugsrichtung auf. Werden die Ionen gr6Ber, die Gitterkonturen 
verwisehter, so werden auch die Bahnen diffuser, die Richtungsgesetze 
mehr und mehr durchbroehen, bis schliefilich die Feldrichtung und 
nicht mehr die Kristallorientierung den Ausschlag gibt. 

Diese Richtungsgesetze gelteu nicht m~r im Kristatlinneren, sondern 
sogar auch an der Kristallober/ldche: Verhindert man einen Gleit- 
funken durch Anpressen mit einem Isoliermittel (z. B. 01 oder Bienen- 
waehs) yon der Kristalloberfl~ehe abzuspringen, so gleitet er bei den 
Kristallen mit seharfen Durchschlagsbahnen in Richtung der Fl~iehen- 
diagonale. Abb. 37 zeigt eine solche Gleitspur in Bienenwaehs auf 
einer SteinsalzwtirfelflS.che. An Stelle des geraden Weges zur Gegen- 
elektrode in Richtung [IOO] muBte der Funke, rechtwinklig mehr- 
faeh umspringend, in der Fl~iehendiagonale [I IO] seinen Weg suchen. 
Abb. 38 zeigt Raumdurehschlag und FlS~chengleiten zusammen: Man 
sieht, wie im Kristall die Durehschlagsbahn in allen vier F15~ehen- 
diagonalen nach unten zieht. Drei sind als donne RaumladungsfSAen, 
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die vierte als starke Funkenbahn ausgebildet. An den DurchstoB- 
punkten der F15.chendiagonale dutch die KathodenoberflS.che spaltet 

Abb. 37- Gleitfunken auf Steinsaizoberfl~che. Abb. 38. Durchschlag und anschliel3ende Gleitfunken 
in Flttehendiagonale im NaCL 

~ go 

ge 

0 

jede Bahn rechtwinklig in zwei Gleitfunkenbahnen auf, die in 
Richtung der Flichendiagonale weiterlaufen. 

~lo6g/'on 
a; I 

Be 
Abb. :39. 

Die Durchbruehsfeldst~irken der 
reinen Alkalihalogenide. 

Die Theorie des Elektronenstot3durch- 
schlages l~il3t neben den Richtungsgesetzen 
auch Quantitatives iiber die Durchbruchs/eld-  
s tgrken voraussehen (s. 15): Die Reibungs- 
verluste im Kristallgitter waren durch den 
Verlauf der Schwingungsanregungsfunk- 
tionen (vgl. Abb. 33 und 36), diese wiederum 
maBgebend durch die Lage der DEBYESchen 
Grenzfrequenz bestimmt. Man muff eine 
Z u n a h m e  der elektrischen Yest igkei t  m i t  stei- 
gender Grenz/requenz erwarten, das bedeutet 
mit st~irkerer Profilierung des Gitters, mit 
kleineren und weniger polarisierbaren Ionen. 

Abb. 39 zeigt, daft diese Erwartung roll 
erffillt ist und ein streng gesetzm/iBiger Zu- 
sammenhang zwischen Ionenart und Festig- 
keit besteht. Um ihn auszuwerten, mfissen 
die Feldstirken ~ma~ auf ein der Theorie 

entsprechendes Mag umgerechnet werden: Der freien Wegl/inge im 
Gase entsprach der Abstand zwischen benachbarten Gitterbausteinen 
(s. I6), also ist die Kante a~ des Gitter-Elementarwfirfels der richtige 
Bezugsmaflstab. Der l~ings dieser Strecke aus dem AuBenfeld tiber- 
nommene Energiebetrag e" ~r~ax "a,  muff (nach I5 und 16) in der 
Gr6flenordnung der Grenzfrequenzenergie h r ,  liegen, gr613er als sie 
sein und mit ihr steigen. 

I n  erster Ni iherung ist  Proport ionali tdt  zwischen den beiden Energie-  

betriigen zu  erwarten e • ~ma.~ " a~ = C • h ~,, . (13) 
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Tabelle 2 gibt die aus Abb. 38 umgerechneten Werte, die zugeh0rigen 
Ionengr0Ben und Polarisierbarkeiten (Refraktionsdaten) und in der 
letzten Spalte den Weft  C. Mit Ausnahme yon LiF zeigen alte 
Alkalihalogenide ein konstantes C yon etwa 3, also die erwartete 
Proportionalit/~t mit der Grenzfrequenz und eine sehr plausible 
GrOgenbeziehung: Es muff liings der Elementarperiode des Gitters etwa 
das Drei/ache der Grenz/requenzenergie yore Stoflelektron aus dem 
Auflen/elde iibernommen werden kdnnen, wenn im Alkalihalogenid vom 
Steinsalztyp der Zusammenbruch durch Elektronensto/3ionisation er- 
/otgen soll. 

Tabelle 2. Die e l ek t r i sche  F e s t i g k e i t  tier A lka l iha logen ide .  

Kristall 

LiF . 
NaF. 
NaCI 
NaBr 
NaJ 
KF . 
KC1 . 
KBr. 
KJ . 
RbC1 
RbBr 
R b J .  

e . @ .  a w 
in Io -2 Volt 

12, 5 
I I , I  
8,5 
4,9 
4,5 
9,6 
6,5 
4,6 
4, I 
5,4 
4 , 0  

3,65 

Ionenradien 1 

Kation Anion 

o,78 1,33 
0,98 1,33 
0,98 1,81 
0,98 1,96 
0,98 2,20 
1,33 1,33 
1,33 1,81 
1,33 1,96 
1,33 2,20 
1,49 1,81 
1,49 1,96 
1,49 2,20 

Refraktion "- 
R K  + R A 

2,7 
3 ,0  

9,5 
1 3 , I  

19,7 
4,7 

11,2  

14,9 
21 ,5  
12 ,6  

16,3 
22 ,8  

Reststrahl h v i 
in xo -2 Volt 

7 ,2  

3,3 
2,4 
1,8 
1,6 
3,o 
1,9 
1,5 
1,3 
1,7 
1,15 
I,O 5 

C = e .  ~ .  aw/k  r. 

1,8 

3,4 
3,5 
2 ,7  
2 ,8  

3 ,2  

3,3 
3,1 
3 ,1  
3 ,2  

3,45 
3,5 

18. Die Verbesserung der elektrischen Festigkeit yon KristaH- 
isolatoren ~. Ftir den Isolierstofftechniker ergibt sich aus der Elek- 
tronenstol3theorie des elek/rischen Durchschlages die Regel: Ver- 
tauscht man in einem Kristallgitter yore Steinsalztyp ein Anion oder 
Kation gegen ein anderes von kleinerem Ionenradius und entsprechend 
kleinerer Polarisierbarkeit, so erhSht sich die elektrische Festigkeit. 

In der Reihe der Alkalihalogenide hat  sich dieses Gesetz, wie eben 
gezeigt, ausgezeichnet bewXhrt. Es kann dazu dienen, den ersten 
Versuch einer synthetischen Verbesserung von Isoliersto/]en nach atom- 
physikalischen Gesichtspunkten zu machen:  Die yon der Regel vor- 
geschriebene Vertauschungsoperation vertieft die Potentialmulden des 
Gitters, verschieb[ das Maximum der Anregungsfunktion nach 
h6heren Energien und ~ndert ihren Abfall. Die Reibungsverluste des 
im Gitter wandernden Elektrons steigen. Man wird in dieser Richtung 
weitergehen k0nnen durch Mischkristallbildung, mit der man die 

x Ionenradien nach GOLDSCHMIDT.  

Nach VAN ARKEL-DE BOER: Chemische Bindung, S. 91. Leipzig I931. 
a l~'ac h LANDOLT-B(SRNSTEIN U. O .  R E I N K O B E R  U. ~.[. B L U T H :  A n n .  

Physik 6, 785 (193o). 
4 N~iheres s. A. v. HIPPEL IX (3). 
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monotone Periodizit~it des Gitters st6rt, und durch Fremdzusf~tze, 
mit  denen man besonders tiefe Potent ialmulden schafft und das 
Git ter  bis an die Grenze des ffir die S t ruktur  Ertr~glichen verzerr t .  

Bei der Mischkristallbildung sind die beiden typischen F~lle zu 
untersuchen:  Einflufi auf die DurchbruchsfeldstXrke bei gleichem 
Anion oder gleichem Kation der beiden Komponenten.  Augerdem 
mfissen die Mischkristallreihen m6glichst ltickenlos und bei Zimmer- 
t empera tur  stabil sein. Durch diese Forderung wird die Untersuchung 
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Abb. 4o, Die Durchbmchsfe]dst~rke in der 
Mischkristallreihe KCI--RbCI. 
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Abb. 4z. Die Durchbruchsfeldsttirke in der 
Mischkrist allreihe KC1--KBr. 

an den Alkalihalogeniden praktisch auf die beiden Reihen: KC1 ~ RbCl 
und KCl -~ K B r  beschr//nkt. 

Die Mischkristalle wurden wie die reinen Alkalihalogenide nach 
dem KYRoPOULos-Verfahren (44) aus der Schmelze als Einkristalle 
gezogen. Sie waren auch in kaltem Zustand v611ig klar, ihre Spaltbar-  
keit  ausgezeichnet, ihre Hgrte  gr6/3er als die der Komponenten .  Die 
Zusammensetzung wurde durch Messung des Brechungsindex und 
Berechnung der Molekularrefraktion kontrolliert.  

Abb. 4o und 41 zeigen den Gang der DurchbruchsfeldstSzke mit  
der Zusammensetzung in Mol.-%. Ubereinst immend ergeben beide 
Kurven,  dab die St6rung der einfachen GitterperiodizitS.t durch 
Misehkristallbildung die elektrische Festigkeit des Isolators fiber die 
seiner Komponenten  steigern kann. Die Kurven gehen bei einem 
bestimmten Mischungsverhdltnis iiber ein Maximum, genau wie bei 
der Legierungsbildung in Metallen der Widerstand, also die Reibungs- 
verluste der Leitungselektronen, iiber ein Maximum geht 1. 

x Allerdings besteht ein groger Unterschied zwischen den beiden Reibungs- 
st6rungen : Im Metall bewegen sich die Leitungselektronen quanfenmechanisch 
und der Einbau yon Fremdatomen wirkt als besonders starke iResonanz- 
st6rung. Im Isolatorkristall kommt (s. 14) kein Tunneleffekt in Frage, 
sondern nur ein ldassisches Oberschreiten tier Potentialschwellen. 



Der elektrische Durchschlag in Gasen und festen Isolatoren. t23 

In der Reihe KC1--KBr zeigen sich aut3erdem St6rungen, weil 
offenbar das Kristallgitter nur einen bestimmten Prozentsatz der 
Partnersubstanz in statistischer Verteilung ertrfigt. 

Zur Erweiterung dieser Versuche wurde allgemein der Einflul3 
studiert, den Fremdzusdtze auf die elektrische Festigkeit der Alkali- 
halogenide ausfiben. Es wurden Zus~itze von CdCI~, LiF, CuC1 zu 
NaC1 sowie T1C1 zu KC1 probiert; yon ihnen werden allerdings nur 
geringe Zus~tze im KristaIlgitter ertragen, ohne dab Entmischung 
eintritt und die Spaltbarkeit verlorengeht. 15bereinstimmend lieB 
sich feststellen: Soweit kleine Zusdtze im ~,t0 ~ fern 
Kristallgitter verteilt bleiben, erhOhen sie 
die elektrische Festigkeit. Entmischung / /iihrt zur Durchbruchs/eldstdrke des Grund- 
materials zuriick oder zu noch weiter- 
gehender Erniedrigung. ~2,~ 

Mit AgCl-Zusdtzen zu NaCl gelang es, ~ ~. 
eine ldngere Me/3reihe aufzubauen. Bis | 
15 % AgC1 wurden im NaCI-Gitter gut er- 
tragen. Abb. 42 zeigt das bemerkenswerte 
Resultat, daft solche AgCl.Zusiitze die elek- 
trische Festigkeit des Steinsalzes au/ das 
Doppelte verbessert haben. Das Ag+-Ion wie 
tiberhaupt die Ionen der Nebenreihen des 
periodischen Systemes sind wegen ihrer 
starken Deformationswirkung bekannt. 

h 
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Abb. 4-'- Sehr starke Steigerung der 
elektrischen Festigkeit des NaC1 dutch 

AgCl-Zusatz. 

Die Versuche ergeben in Ubereinstimmung mit den Erwartungen 
der Elektronenstol3theorie folgenden Leitsatz: Man verspanne ein 
KrislaUgitter durch eineu Fremdzusatz, der gerade noch im Gitterbau 
ertragen werden kamz, bis an die Grenze der Entmischung. Dann wird 
man die maximale elektrische Festigkeit erzielen. 

Diese Beobachtungen werden ergS~nzt und gesttitzt durch das 
Verhalten des Richtungsdurchschlages in den Mischkristallen: In der 
Mischkristallreihe NaCI--AgC1 (vgl. Abb. 42) lie13 schon ein 3%iger 
AgC1-Zusatz die Flachendiagonale als Durchschtagsrichtung v611ig 
dominieren, wenn auch noch einige Raumdiagonalpyramiden geringer 
H6he vorkamen. Der 7 % AgCl-Zusatz brachte die Raumdiagonalen 
v6llig zum Verschwinde~z, der I5% nebenbei noch eine andere Er- 
scheinung zur vollen Entwicklung: 

Wie oben geschildert, werden Oberfl~ichenfunken durch Anpressen 
den Richtungsgesetzen des Gitters unterworfen (s. I7). Bei 15% 
AgC1-Zusatz war jede Hilfsmat3nahme in dieser Beziehung tiberfltissig 
geworden. Die Gleit/unken orientieren sich iiberhaupt nur noch in 
Richtung der Fldchendiagonale. 

Aanalog zeigte sich in den Mischkristallreihen, wie dutch Fremd- 
zusatz nicht nut  die Potentialstruktur im ganzen vertie/t, sondern auch 
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der Unterschied in den Reibungsverlusten /iir die einzelnen Elementar- 
richtungen verschiir/t wird: Im KBr tritt nach Tabelle I (s. 17) Vertikal- 
durchschlag auf. Durch KC1-Zusatz wird die Fl~ichendiagonale als 
Durchschlagsrichtung mit hervorgerufen und dominiert eindeutig beim 
Maximum der Festigkeit. Hier traten auch Gleitfunken in Richtung 
der Fl~ichendiagonale auf, w~ihrend bei den KBr-reichen Mischungen 
unorientierte Funkenbtischel, bei den KCl-reichen Gleitfunken in Rich- 
tung Wfirfelkante entstehen. - -  Analog liefert die Reihe KC1--RbCI 
eine mit der elektrischen Festigkeit steigende Betonung der F15~chen- 
diagonale. 

Es sei noch erw/ihnt, dab sich an den Durchschlagsbahnen eine 
Ver/iirbung feststellen 15.fit 1, weil aus den StoBlawinen Elektronen yon 
Kationen abgefangen werden und sich atomare oder kolloidale Metall- 
partikel in den zerstOrten Kristallbezirken ablagern. Diese VerhS~lt- 
nisse werden nS.her yon mineralogischer Seite untersucht (45). Bei 
den Mischkristallen, besonders NaCI mit AgC1, tritt  die Verf/irbung 
besonders intensiv auf. 

19. Die Stromspannungscharakteristik in festen Isolatoren vor 
dem Durchschlag. Im Gebiet des Wiirmedurchsehlages hat zuerst 
WAGNER (34) und naeh ihm eine Reihe anderer Autoren Strom- 
spannungskurven bis an das Durchschlagsgebiet heran aufgenommen. 
Ffir den elektrischen Durchschlag war dasselbe bisher nicht gelungen, 
und je nach Einstellung hatte man einen mehr oder weniger analogen 
Verlauf wie in Gasen vermutet (46). Diese Unsicherheit ftihrte zu 
Einw~inden gegen die Elektronenstol3vorstellungen des Verfassers auf 
folgender Grundlage : 

.]OFF~; hatte eine Ionenstofltheorie des elektrischen Durchschlages 
entwickelt (s. II), die yon den russisehen Autoren weitgehend ver- 
treten wurde. Inzwischen hat man sich der Ansicht des Verfassers 
angeschlossen, daft ein ElektronenprozeB vorliegt, jedoch glauben 
INGE und WALTHER, daft es kein Stofiionisationsvorgang ist (47). Zur 
Begrfindung ftihren sie an, dab sie in weiten Grenzen keinen Einflug 
der Elektronenkonzentration auf die Durchschlagsspannung finden 
k6nnen und dab .IOFF~ und seine Mitarbeiter die Beobaehtungen 
fiber die besonders hohe elektrische Festigkeit dfinner Schichten nicht 
mehr aufrechterhalten (48). 

Die Gegenvorstellung der russischen Autoren ist, daft bei den 
hohen Feldst~irken Elektronen in sehr hoher Zahl durch ,,pulling out 
effect" aus der Metallkathode emittiert werden, den KristalI durch- 
wandern und im Elektronen-Wiirmedurchschlag zerst6ren. Zur Ab- 
schXtzung der Str6me legen sie die FOWLERschen Formeln zugrunde, 
bei deren Anwendung sich aber weder der l~lbergangsmechanismus 

1 Siehe A. v. HIPPEL II, IX (3); natfirlich kann auch die Lichtemission 
beim Durchschlag einen photochemischen Verf~irbungsbeitrag liefern. 
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zwischen Metall und Kristall noch die Weiterft ihrung der Elekt ronen 
im Kristall  berticksichtigen lit3t, und rechnen damit,  dab die Elek- 
t ronens t r6me beim Durehschlag viele Amperes  betragen k6nnen. 

Dem Verfasser ist es inzwisehen gelungen, die St romspannungs-  
eharakter is t iken fester Isolatoren im homogenen Ausgangsfeld bis 
zum Durchschlag zu messen. Eine Gruppe yon Resul ta ten  zeigt 
Abb. 43. Die StrOme vor dem Durchschlag erweisen sich als au/3er- 
ordentlich klein. Der Durchbruch setzt plStzlich ein, wdhrend sie nur 
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Abb. 43. Stromspannungscharakterlstik fester IsoIatoren bis zum Durchschlag. 

zo -1° bis maximal Io -7 Amperes betragen. E in  Elektronen-Wdrmedurch- 
schlag kommt in diesem Fall nicht in Frage 1. 

Die Beobachtung,  dab die Gr6f3e des Vorstromes, also die Zahl 
der PrimXrelektronen, die Festigkeit  nicht wesentlich beeinflut3t, ist 
kein Einwand gegen eine Sto/3ionisationstheorie. Der Verfasser ha t  
darauf  schon hingewiesen, als die JoFF~sehe Theorie mit  demselben 
Argument  angegriffen wurde 2. Ftir den Durchschlag k o m m t  es in 
erster  Linie auf  die Hdhe der Einzellawine an. Diese 8ndert  sich mit  
der Spannung exponentiell (s. I), wXhrend die Zahl der PrimXrionen 
bzw. -elektronen nut  als Fak to r  eingeht, solange sich die Lawinen 

1 Die Versuche des Verfassers zeigen weiter, dab diese Elektronenstr6me 
mit dem elektrischen Durchschlag als solchen nichts zu tun haben. Darfiber 
wird demni~chst berichtet. 

2 Siehe A. v. HIPPEL n s. 7o9, IV s. i5o (3). 
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wenig beeinflussen. Entsprechend wird diese Zahl bei der Spannungs- 
messung wenig bemerkt. 

Die Situation bei sehr dtinnen Schichten muB noch genauer unter- 
sucht werden. Es ist sehr wohl m6glich, dab die elektrische Festigkeit 
wenn sich die StoBionisation nicht mehr gentigend auswirken kann, 
dureh einen neuen Mechanismus begrenzt wird, und dab bier sich 
der Elektronen-Wiirmedurchschlag findet. 

20. Die Isolationseigenschaften der festen Isolatoren. Eine Zu- 
sammenfassung der im Abschnitt II skizzierten l~lberlegungen nach 
Leitsgtzen wie im Abschnitt I (s. 9) soll die wichtigsten Punkte noch 
einmal in Erinnerung bringen und einen schnellen Vergleich zwischen 
den Erscheinungen erlauben: 

I. In festen Isolatoren mit elektrostatischer Bindung sind Ionen 
a priori vorhanden und mit definierten Bindungsenergien in der 
Struktur festgelegt (s. IO). 

2. Die Wanderung des Einzelions im Felde vollzieht sich als 
Platzwechsel zu einem Nachbargitterpunkt; es gilt das OHMsche 
Gesetz im Sinne einer Fallbewegung im reibenden Medium. Anion 
und Kation haben normalerweise verschieden groBe Bindungs- 
energien, daher tritt bei tieferen Temperaturen unipolare Leitf~ihig- 
keit auf. Die wandernden Ladungstriiger werden kapazitiv in Raum- 
ladungen unter Gegenspannungsbildung gespeichert (s. IO). 

3- Bei h6heren Temperaturen werden auch die fester gebundenen 
Ionen mehr und mehr ftir den Stromtransport verftigbar. Es beginnt 
ein bipolares Durchgangsleitverm6gen (s. IO). 

4. Die durch den kapazitiven Ladestrom und den wahren Leitungs- 
strom erzeugte JOULEsche Wgrme steigert die Temperatur des Iso- 
lators, diese wiederum die Leitf~ihigkeit. Bringt die Wgrmeableitung 
den ProzeB nicht zum Stehen, so schaukelt er sich auf bis zur Zer- 
st6rung des Materials dutch den ,,W~irmedurchschlag" (s. IO). 

5- Unterhalb einer ftir das jeweilige Material charakteristischen 
Temperatur tritt an die Stelle des Wgrmedurchschlages der ,,elek- 
trisehe" Durchschlag. Seine besonderen Kennzeichen sind der extrem 
kurzzeitige Ablauf und das Auftreten eines Zertrtimmerungskanales 
am Ort der hOchsten Feldstgrke (s. II). 

6. Nach Beseitigung prinzipieller St6rungen (s. 12) verl~tuft der 
elektrische Durchschlag bei Kristallen in seharfen Durchschlags- 
bahnen yon etwa 1/loo mm Breite, charakteristisch orientiert nach 
der Kristallstruktur und Polaritgt des Feldes (Richtungsdurchschlag) 
(s. 

7. Der Richtungsdurchschlag im homogenen Ausgangsfelde zeigt 
drei wesentliehe Gesetzm~iBigkeiten: Den Durchsehlag zuerst in der 
,,prim~iren Vorzugsriehtung", eharakterisiert dureh die niedrigsten 
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Potentialschwellen zwischen gleichen Gi t terpunkten.  Bei h6heren 
FeldstXrken Richtungs~nderung in die , ,Sekund~re Vorzugsrichtung",  
die Richtung geringster Besetzungsdichte. Treten Vergabelungen auf, 
so weisen ihre Verzweigungen zur Kathode  bin (s. I3). 

8. Der elektrische Durchschlag wird verst~ndlich als Elektronen-  
stoBerscheinung, hervorgerufen dureh ,,/iberz~hlige" im Git ter  wan- 
dernde Elektronen. Die Reibungsverluste dieser Elektronen bes tehen 
in der Anregung von Gitterschwingungen (s. I4 und I5). 

9. Diese Reibung lfit3t sich als Funkt ion der Elektronenenergie  
durch eine ,,integrale Anregungsfunkt ion"  darstellen. Hin te r  dem 
Max imum dieser Anregungsfunktionen kann die reibend gebremste  
Wanderung  eines Elektrons in eine beschleunigte Fal lbewegung tiber- 
gehen (s. 15). 

IO. Der elektrische Durchschlag erfolgt p r imer  durch die Bildung 
yon t~lektronenstot3ionisationslawinen. Der Richtungsdurehschlag 
ist eine Folge des von der Git terr ichtung abhXngigen Verlaufes der 
Anregungsfunkt ionen (s. I5 und I6) und des Prinzipes der stehen- 
bleibenden Raumladung  (s. 2). 

I I .  Der Gang der Richtungsgesetze und der Durchbruchsfeld-  
stXrken in der Reihe der Alkalihalogenide sichert diese Schlut3- 
folgerungen (s. I7). 

12. Mit den neuen Erkenntnissen gelingt die synthet ische Ver- 
besserung von Isolierstoffen, wie am Beispiel der Kristal l isolatoren 
gezeigt wird (s. 18). 

13. Die St romspannungscharakter is t ik  in festen Isolatoren vor  
dem Durchschlag hat  andere Eigenschaften und bedeute t  anderes als 
die entspreehende Kurve  in Gasen (s. 19). 
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Einleitung: Aufgabe, IJbersicht und Abgrenzung 
des Berichts. 

Bere i t s  vier Berichte fiber die  Theor ie  de r  s t a r k e n  E l e k t r o l y t e  
ex i s t i e ren  in den , ,E rgebn i s sen" .  Ih r  I n h a l t  is t  ku rz  de r  fo lgende :  
In  d e m  ersten sch i lder t  F.  AUERBACH (3) die E n t w i c k l u n g  de r  E l e k t r o -  
l y t t h e o r i e  yon  der  ARRHENIUSschen Dissoz ia t ions theor ie ,  welche  die  
i n t e r ion i schen  Kr~f t e  noch vernach l~ss ig t ,  bis zu d e r  m a t h e m a t i s c h  
u n k o r r e k t e n  GHOSHschen Theor ie ,  die das  V e r h a l t e n  der  E l e k t r o l y t e  
d u t c h  die r ich t ige  A n n a h m e  der  e l ek t r i schen  KrXfte  zwischen  den  
Ionen  erkl / i ren woll te .  Die GHOsHschen G e d a n k e n g ~ n g e  v e r m o c h t e n  
zufolge  ihrer  f eh le rha f t en  t heo re t i s chen  Ans~.tze ke ineswegs  den  
E r g e b n i s s e n  der  E r f a h r u n g  ge rech t  zu werden .  

MILNER sowie besonder s  DEBYE und  se ine  M i t a r b e i t e r  h a b e n  
zue r s t  eine in te r ion ische  Theor ie  de r  s t a r k e n  E l e k t r o l y t e  auf  r i ch t ige r  
G r u n d l a g e  geschaffen,  die wen igs t ens  im G e b ie t e  sehr  v e r d f i n n t e r  
L 6 s u n g e n  den E r sche inungen  ge rech t  wird .  E. H0CKEL (I23) g ib t  im 
zweiten Ber ich t  e inen ausf f ihr l ichen  ~Tberblick f iber  die MILNER- 
DEBYE-Theorie  und  ihre  A n w e n d u n g e n  besonde r s  auf  t h e r m o d y n a m i -  
s ehem Gebie t .  HfJCKELs kurze  Aus f f ih rungen  f iber  die  Lei tf~.higkei ts-  
theor ie  s ind  heu te  nach  0NSAC-ER f iberhol t  t. 

1 N~heres s. S. I52ff. 

9* 
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Versuche, die Theorie auf konzentriertere starke elektrolytische 
L6sungen zu erweitern sind von zahlreichen Forschern 1 un te rnommen 
worden, ohne dat3 es gelungen sein dfiffte, hier eine einwandfreie 
Theorie  geschaffen zu haben. So versuchte BJERRUM [vgl. den dritten 
Bericht  (I1)] das Massenwirkungsgesetz auf starke E'lektrolyte bei 
h6heren Konzentrat ionen anzuwenden, ohne dat3 undissoziierte Mole- 
keln im klassischen Sinne existieren; vielmehr vereinigen sich die 
Ionen wohl im Sinne einer Ionenassoziation aber nicht zu chemischen 
Molekeln, also ohne bedeutende Anderungen ihrer Eigenschaften. 

NERNST und andere Forscher verknfipfen die DEBYESche Theorie  
mit  der ARRHENIUSSchen auch formelm{iflig. Die NERNSTsche Theorie 
im Zusammenhang mit der Verdtinnungsw~rme beschreibt W. ORTH- 
MANN neben anderem in dem vierten Bericht (187). 

Es ist die Au/gabe des vorliegenden Aufsatzes , ,S t ruktur  elektro- 
lytischer LOsungen" nicht nur alles das, was inzwischen an Wesent- 
Iichem zu dem Aufbau der Theorie besonders auf dem Gebiet der 
irreversiblen Erscheinungen neu hinzugekommen ist, darzustellen, 
sondern auch auf die gesicherten experimentellen Ergebnisse im 
Zusammenhang mit der Theorie einzugehen. Verf. ha t  das bereits 
in aller Ausffihrlichkeit auch bezfiglich der mathemat ischen Ab- 
leitungen in seiner Monographie , ,Elektrolyte"  versucht,  die in fiber- 
arbei teter  englischer und franz6sischer Ausgabe vorliegt (55, 5 6, 57). 
Hier  soll es sich darum handeln, die prinzipiell wichtigen physikalischen 
Gedankeng~inge klar herauszuarbeiten, wobei wir yon  den mathe-  
matischen Deduktionen im einzelnen absehen. Die seit 1934 er- 
schienenen wesentlichen neueren Arbeiten sind ergXnzend mitberfick- 
sichtigt. 

Es folge je tz t  die Ubersicht und Abgrenzung ~ des Berichts: Die 
Gesetzm~it3igkeiten der schwachen Elektrolyte  auf thermodynamisch em 
Gebiet und dem der irreversiblen Vorg~inge der ElektrizitXtsleitung 
folgen aus der Obertragung der idealen Gasgesetze auf verdfinnte 
L6sungen im Sinne yon VAN'T HOFF, der ARRHENIUSschen Dissozia- 
t ionshypothese und dem klassischen GULBBERG-WAAGEschen Massen- 
wirkungsgesetz s. Die Molekeln eines schwachen Elektrolyten sind 
nur  zu einem geringen Prozentsatz in Ionen dissoziiert und es sind vor- 
wiegend die chemischen diskontinuierlichen quantenmechanischen 

i N~heres s. S. 175if. 
* Auf die Anwendung der HEISENBERG-SCHR•DINGERschen Ouanten- 

mechanik auf die Elektrodenvorgd~ge mul3te der Kfirze halber verzichtet 
werden (NAheres s. in 56). Die Erscheinungen an kolloidalen elektrolytischen 
L6sungen stehen zur Zeit noch zu sehr am Anfang der Erforschung, als dab 
sie hAtten berficksichtigt werden k6nnen. Sie sind neuerdings auf einer 
Tagung der Faraday-Society ausffihrlich diskutiert worden [vgl. Trans. 
Farad. Soc. :31, 1--422 (1935) : A General Discussion on CoUoidales Electro- 
lytes]. Einige Bemerkungen hierzu s. S. 169. 

* N~.heres s. in (3) und (123) oder Kap. III  yon (55, 56, 57). 
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Kr~fte zwischen den Ionen in einer Molekel vorherrschend (52). Diese 
Kr~.fte treten nur in unmittelbarer NXhe der Ionen pl6tzlich und stark 
auf, etwa wie die Valenzkr~fte. Im weiteren Verlauf der Forsehung hat 
es sich gezeigt, daft die klassischen Gesetze bei starken Elektrolyten, 
bei denen der Dissoziationsgrad nahezu Eins ist, keineswegs erffillt 
sind 1. Wenn man bedenkt, dal3 die klassische Theorie der F.lektrolyte 
dadurch gekennzeichnet werden kann, daft sie yon den COULOMBschen 
Kr5ften zwischen den Ionen absieht, also etwa der Theorie der idealen 
Gase entsprieht, so braucht man nieht dartiber tiberrascht zu sein, 
dab sie versagen mut3te, wenn es sieh datum handelte, stark disso- 
ziierte Elektrolyte in ihrem Verhalten zu erfassen. Bereits AR- 
RHENIUS hat in einigen seiner Vortr~ige an der Sorbonne (2) diese 
,,~tnomalien der starken Elektrolyte" klar erkannt. Letztere fanden 
erst dutch die neueren elektrostatischen Theorien, insbesondere die 
yon MILNER und DEBYE wenigstens ffir gentigend verdfinnte L6sungen 
ihre ErklXrung. Die allgemeinen Grundlagen und Voraussetzungen 
dieser interionischen Theorie und ihre A,nwendungen auf die reversiblen 
und irreversiblen Erscheinungen werden zun~.chst in zwei besonderen 
Kapiteln einer eingehenden Diskussion unterzogen. Die klassisehe 
Theorie der schwachen Elektrolyte einerseits und die DEBYEsche 
Theorie der starken Elektrolyte andererseits stellen Grenzf~lle dar, 
einmal ftir den Fall sehr geringer Dissoziation und zweitens ffir fast 
vollst~ndige Dissoziation. Die DEBYEsche Theorie steht zur AR- 
RHENIUSschen keinesfalls in Gegensatz, vielmehr vervol]st~ndigt sie 
letztere durch die Mitberticksiehtigung der COULOMBsehen Kr~ifte 
zwischen den Ionen; in Analogie denke man etwa an die VAN DER 
WAALSsehe Zustandsgleichung, welehe unter Berficksiehtigung der 
Molekularkr~ifte die ideale thermische Zustandsgleichung der Gase 
erg~inzt und erst dadureh eine Erkl~rung der kritischen Erseheinungen 
und der Verflfissigung erm6glieht. Die klassisehe Theorie und die 
DEBYEsehe Elektrolyttheorie werden, solange ihre PrXnlissen erffillt 
sind, den mannigffaltigen Erseheinungen gerecht. Aus diesem Grunde 
ist die DEBYEsche Theorie nur ffir sehr verdfinnte L6sungen ~ gtiltig. 
Es wird der Theorie der starken Elektrolyte bis heute noch schwer, 
fiber diesen Bereich vorzudringen und etwa auch das Gebiet der 
konzentrierteren LOsungen mitzuumfassen. Ftir eine solche Theorie 
sind auch die Polarisationskr~fte und die Dispersionskr~fte - -  tetztere 
entsprechen bei Gasen etwa den VAN DERWAALsschen Kr~f ten- -  sowie 
die abstot3enden Ionenkr~ifte und die Wechselwirkungskr~.fte zwischen 
den Ionen und den Molekeln des LOsungsmittels mitzuberticksiehtigen. 
Es ist bis heute nut teilweise gelungen, diese verwickelten Verh~iltnisse 
theoretisch zu erfassen. Die Versuehe einer theoretischen Inter- 
pretation der Eigenschaflen konzentrierterer L~sungen werden im 

1 N~heres s. in (3), (z_r), (I23) oder Kap. IV in (55, 56, 57). 
* Vgl. dazu S. I75ff 



134 H. FALKENHAGEN: 

Ver l au fe  eines  we i t e ren  K a p i t e l s  e iner  ku rzen  B e h a n d l u n g  u n t e r z o g e n .  
H i e r m i t  s t e h t  auch  die F r a g e  nach  d e m  wahren Dissoziationsgrad e ines  
E l e k t r o l y t e n  im Z u s a m m e n h a n g .  D a h e r  w e r d e n  auch  solche F r a g e n  
e r6 r t e r t ,  d ie  m i t  de r  Optik do" Elektrolyte z u s a m m e n h / i n g e n  u n d  s i c h  
m i t  d e m  N a c h w e i s . d e r  und i s soz i i e r t en  A n te i l e  befassen.  H i e r  d i s k u -  
t i e ren  wi t  f e rne r  die i n t e r e s s a n t e n  Ver suche  zu r  E r m i t t l u n g  d e r  
S t r u k t u r  e l e k t r o l y f i s c h e r  L6sungen  mi t t e l s  des RAMAN-E//ektes. 

B e t r a c h t u n g e n  fl ick- und  a u s b l i c k e n d e r A r t  beschl ieBen den  B e r i c h t .  

I. A l l g e m e i n e  Grundlagen und V o r a u s s e t z u n g e n  
der MmNV.R-DEBYE.Theorie~. 

A. Das Bild der zentralsymmetrischen Ionenwolke. 
Die Moleke ln  des ge l6s ten  s t a r k e n  E l e k t r o l y t e n  s ind  als b e i n a h e  

v011kommen in ihre Ionen  zerfa l len  zu d e n k e n ;  nu r  e in  sehr  g e r i n g e r  
B r u c h t e i l  y o n  Ionen  i s t  im Fa l l e  sehr  v e r d f i n n t e r  * L 6 s u n g e n  as soz ie r t .  
Die  geh t  z . B .  aus  U n t e r s u c h u n g e n  des RAMAN-Effektes 3 e l e k t r o -  

1 13ereits .~[ILNER (Z69) hat  in seiner grundlegenden Arbei t  die Idee der  
Ionenatmosphiixe klar  ausgesprochen und war mi t  Hilfe der Prinzipien der  
statist ischen Mechanik auf graphischem Wege zu einem Wurzelgesetz ffir 
die Ireie Energie einer verdfinnten Elektrolyt l6sung gelangt. P. DEBYE (3r) 
benutzte in seiner bedeutungsvollen Elekt ro ly tarbei t  wesentlich einfachere 
und auch weiterffihrende analytische HilfsmitteI. Zusammen mi t  E. I-IUCKEL 
(39, 4 o) land dann die eingehende Diskussion der Ergebnisse und ihre 
Zusammenfassung start.  Zahlreiche weitere Li te ra tur  s. in (55, 56, 57) Kap. VI.  
Vgl. auch die dor t  genannten zusammenfassenden Berichte. W i t  nennen hier  
besonders die neueren (22, 47, 23z) und die Diskussionen und Refera te :  
TranS. Farad.  Soc., April  1927, 334--544; Physik.  Z. 29, 751--77 ° (I928); 
Chem. Review 8, 167--352 (193t); 13, 1 - - i 4 6  (1933); vgl. auch (54 a) und 
(z4z). Sehr umfangreich hinsichtlich der Leitffihigkeitsfragen sind besonders 
die Art ikel  yon EBERT (47) und ULICH ( 2 3 1 )  . Die Darstellung yon EBERT 
bildet  insofern eine ErgAnzung zu der Monographie desVerfassers, als hier  die 
experimentelle Methodik und mebx die chemischen Momente des Elek t ro ly t -  
problems zur Behandlung kommen, wAhrend Verf. mehr  die theoret isch- 
physikalischen Gesichtspunkte hervorhebt.  ULICH geht in seinem ausffihrlichen 
Bericht besonders auf den Ionenwanderungsmechanismus ein. Betreffs der  
experimenteUen Fragen zur LeitfAhigkeit s. auch die groBe Reihe yon Arbei ten  
yon JoNEs und seinen Mitarbeitern (I28). 

2 Die Konzentrationsgrenze der sehr verdfinnten L6sungen, bis zu der  
die Rechnungen yon DEBYE und seinen Mitarbei tern Gfiltigkeit beanspruchen, 
h~Lng~ bei  nivellierendem L6sungsmittel  weitgehend yon letzterem ab;  dabei  
t r i t t  die Dielektrizit~Ltskonstante als mal3gebender Fa l~o r  fiir die Disso- 
ziation in den Vordergrund. Bei differentierenden L6sungsmitteln liegen die 
Verhliltnisse oft sehr spezffisch. Die DEBYEsche Theorie vermag diesem 
mannigfattigen Erscheinungskomplex nicht  gerecht zu werden. Die chemische 
Na tu r  der  L6sungsmittel sowie die Heranziehung der neueren Quanten-  
mechanik ffir das I<rMtespiel zwischen den Paxtikeln der L6sung k/Snllte 
vielleicht einigen AufschluB fiber diese spezffischen Einflfisse geben. NAheres 
s. in (55, 56, 57) § i ,  § 42, sowie (23o) bzw. (23I). 

8 Ngheres s. S. 191ff. 
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lytischer L6sungen hervor, die nur im Falle schwS.cherer E lek t ro ly te  
RAMA~-Linien aufwiesen; letztere rtihrten yon  den undissoziierten 
Molekeln her. Zwischen den Ionen wirken die COULOMBschen KrS~fte, 
die im Gegensatz zu den Molekularkr~iften nu t  relat iv langsam mi t  
der Ent fe rnung  abnehmen.  Daher  gentigt es keinesfalls, auf die 
Wechselwirkung zweier Ionen allein, die gerade zufS.11ig einander 
nahekommen,  zu achten, wie das bei der Begrfindung der VAN DER 
WAALsschen Zustandsgleichung s ta t tha f t  ist, wobei man  alle anderen 
weiter entfernten Molekeln aut3er acht lassen kann ;  v ie lmehr  ist 
die Koppelung zwischen einem Ion und vielen seiner Umgebung  yon 
ganz entscheidender Bedeutung. Dies ist der Grund daffir, dab eine 
strenge Stat is t ik  elektrolytischer LOsungen erheblich verwickel ter  ist 
als eine solche der Zustandsgleichung und daher  bisher t rotz  zahl- 
reicher Versuche noch nicht fiber die einfache DEBYEsche Behandlungs.  
weise des Elekt ro ly tproblems hinausgefiihrt  ha t  1. 

Das einfache Verfahren yon DEBYE, das besonders zusammen mi t  
HOCKEL (39) eine weitgehende Ausarbei tung erfahren hat,  basier t  
auf dem MAXWELL-BoLTZMA~Nschen Prinzip in Verbindung mi t  der 
PolssoNschen Potentialgleichung; es gestat tet ,  die Dichtevertei lung 
der elektrischen Ladungsvertei lung in der Umgebung  eines hervor-  
gehobenen Ions zu bereclmen. Das Resul ta t  dieser Rechnung z kann  
in folgender Weise interpret ier t  werden: Wir denken uns irgendeinen 
sehr kleinen Fahrs t rah l r  (etwa yon der Gr6flenordnung IO -5 bis IO -7 cm) 
mi t  einem bes t immten  Ion, das z. B. posit iv sein m6ge, lest  verbunden,  
und am Ende dieses Radiusvektors  ein sehr kleines Volumelement  

I ]3etreffs der Behandlungsweise yon R. H. FOWLER und •RAMERS S. (55, 
56, 57) Kap, XII .  E.A. GUGGENHEIM (Z03) und ONSAGER (I83) konnten 
jedoch zeigen, daB die Methode yon FOWLER modifiziert werden muB. 
Kfirzlich hat J. G. KIRKWOOD (.r34) das statistische Problem in Angriff 
genommen; wahrscheinlich dfirfte die Ausarbeitung der KIRKWOODschen 
Rechnungen weiterfiihren. I~IRKWOOD zeigt ferner, dab die DEBYESChe 
Theorie bei hinreichender Verdfinnung eine gate N~herung ist, worauf bereits 
die eben genannten Autoren ausffihrlich hingewiesen hatten. Die DEBYEsche 
N~herung beruht daxauf, dab das mittlere Potential der Ionenwolke gleich 
dem Potential der mittleren Feldst~ixke ist. Beide PotentiMe unterscheiden 
sich nur um Gliedex, die yon der GrSl3enordnung der 3/2-Potenz des mittleren 
Schwankungsgrades, sind [vgL (55) § 6o], werden daher ffir genfigende Ver- 
dfinnung praktisch identisch. Jim Zusammenhang mit der Statistik vgl. much 
(I.r_r) und (66a).] 

Fuoss (75) zeigt welter, dab die Schwankungen der elel~trostatischen 
Energie nur dann zu Abweichungen yon DEBYEs Ergebnissen ffihren, wenn 
die gesamte elektrostatische Energie yon der Gr6Benordnung der kinetischen 
Energie einer einzelnen Molekel wird; dabei dfirfen die Schwankungen der 
Energie eines Einzelions gegenfiber seiner Umgebung sogar mit der kinetischen 
Energie einer Molekel vergleichbax sein. Fuoss konnte zeigen, dab diese 
Bedingung erst bei so kleinen Konzentxafionen erffillt ist, dab die elektro- 
statischen Wirkungen gar nicht in Erscheinung treten. 

2 N~heres s. in (55, 56, 57) § 26. 
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d V (vgl. Abb. I). Auf dieses richten wir unser Augenmerk; meistens 
wird es L6sungsmittel enthalten; zu gewissen Zeiten wird man in 
ihm ein positives Ion, zu anderen Zeiten ein negatives Ion vorfinden 
etwa nach dem Schema + - - - - - -  + - - - -  . . . .  Denken wir uns die 
Beobachtung yon d V fiber eine sehr lange Zeit, die groB.gegentiber 
den BROwNschen Bewegungsschwankungen , d. h. gegen IO -n  see ist, 

dY ausgeffihrt, so finden wir im zeitlichen l~Iittel 
mehr negative als positive Ionen in d V. Denn 
nach dem BOLTZMANNschen Theorem ist die Wahr- 
scheinlichkeit daffir, daft sich in der Umgebung 
des hervorgehobenen positiven Ions ein negatives 
Ion in einem bestimmten Abstand befindet, gr6Ber 
als die Wahrscheinlichkeit daftir, daft sich in der- 
selben Enffernung ein positives Ion befindet; denn 
da die potentielle Energie U des zentralen positiven 

+ Ions gegenfiber einem negativen Ion geringer ist als 
Abb. L Zur statistischen 

Io ..... ordnung, die gcgenfiber einem positiven Ion, ist die Dichte 
der negativen lonen, die e -u/~ T proportional ist, im 

ersteren Falle gr6flcr als im letzteren Fall I. Oder in anderer Aus- 
drucksweise, die Verweilszeit der negativen lonen in der Umgebung 
des positivcn Zentralions ist im Zeitmittel grOBer als die der positiven 
lonen. Man kann daher im Zeitmittel yon einer negativen Elek- 
trizit~tsdichte redcn, welche das positive Zentralion umgibt. Diese 

@@ 
Abb. ~. Zentralsymmetrische Ionenatmesph~re. 

Dichte ist um so geringer, je 
weiter der Abstand des Volumen- 
elementes d V vom hervorgeho- 
benen Ion ist. Es besteht somit 
eine gewisse Bindung yon nega- 
tiven Ionen an das positive Ion, 
welche einen ganz anderen Cha- 
rakter besitzt als die chemische 
Vereinigung der tonen zu einer 

Molekel und die stetig mit zunehmender Enffernung vom Zentralion 
an St~irke abnimmt. Als Folge der COULOMBschen Kraft~virkung ist 
also eine v611ig regellose Verteilung der Ionen unm6glich; folglich 
ist in einer Elektrolytl6sung eine gewisse Regelm~itligkeit in der 
Ionenanordnung im zeitlichen Mittel vorhanden; jedes Ion umgibt 
eine mit elektrischer Dichte belegte Ionenwolke, deren Gesamtladung 
derjenigen, des Zentralions entgegengesetzt gleich sein muff (vgl. 
Abb. 2). Ahntich wie in der ARRHENIUSschen Theorie ffir den Disso- 
ziationsgrad die Ionisationsenergie maflgebend ist, wird jetzt  das 
Potential eines Ions gegen sein Umgebung die St~irke der Bindung an 
alle umgebenden Ionen und so die freie Energie und damit das thermo- 

Man denke etwa an die Abnahme der Luftdichte in der Atmosph~ire 
entsprechend der barometrischen H6henformel. 
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dynamische Verhalten der gesamten elektrolytischen L6sung be- 
stimmen. Es ist daher notwendig, die Eigenschaften der Ionen- 
atmosph~ire yon diesem Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Als solche 
kommen in Betracht :  I. ihr Radius I/n und 2. ihre Relaxationszeit  0. 

B. Die E igenschaf t en  der I o n e n w o l k e .  

i .  Der Radius der Ionenwolke. Der Radius der Ionenwolke I/~ 
ist maflgebend ftir den Abfall der elektrischen Ladungsdichte in der 
Wolke und geht als allein wesentliche Gr6t3e in die freie Energie der 
Ionenl6sung und damit  in die Thermodynamlk  der starken Elektrolyte  
einZ; er ist yon der Gr6t3enordnung IO-8/~/c-cm ( c =  Konzent ra t ion  
des Elektrolyten in Mol pro Liter  L6sung). Es ist nfitzlich, zunXchst 
die Formel, welche die DEBYEsche Theorie ftir I/~ liefert, anzugeben% 
Zu diesem Zweck mtissen wir die yon G. N. LEwis und RANDALL 
(159) eingeffihrte Ionenstdrke d definieren. Dissoziiert eine Molekel in 
h Ionen der Sorte I . . .  v~ Ionen der Sorte i . . .  vs Ionen der Sorte s 
und sind die entsprechenden Wertigkeiten der Ionen z 1 . . .  zi • . .  z,, 
befinden sich welter im Kubikzentimeter  yon diesen Ionen n 1 . . .  
ni . . .  ns. so sind die molaren Konzentrat ionen der Ionen ci in Mol 
pro Liter  L6sung 

,ooo  n~ (z) 
c i  = N ' 

wenn die LOSCHMIDTsche Zahl pro Mol mit  N = 6,06 × lO 33 be- 
zeichnet wird. Die Ionenst~rke J ist dann definiert durch die Gleichung 

J ---- !2:c{ z~. 
2 

J best immt nun die diumliche Ausdehnung der IonerLwolke I/n 
verm6ge der Beziehung: 

z/~ - 2,8I. io-lo ]/Doj_T cm, (2) 

wenn wir mit D o die DielektrizitXtskonstante des L6sungsmittels und 
mit  T die absolute Temperatur  bezeichnen. Je  gr6t3er die Ionen- 
st~rke J ist, um so mehr zieht sich die Ionenatmosph~.re zusammen. 
Ist der Elektrolyt  einheitlich und sind c Mol im Liter  L6sung gel6st, 
so wird die Ionenst~rke J 

J = ± 2:~,i zL (3) 
2 

In diesem Fall ist der Radius der Ionenwolke der Wurzel aus der 
molaren Konzentrat ion c umgekehrt  proportional.  Die folgende 

z N~iheres s. S. I39ff. 
2 Theoretische Ableitung s. z.B. in (39) oder (z23) oder (z87) oder 

(55, 56 , 57) §26. 



I38 H.'FALKENHAGEN: 

T a b e l l e  I g ib t  eine fdbers ich t  f iber  den  R a d i u s  de r  I o n e n w o l k e  I/n 
ffir  v e r s e h i e d e n e  A r t e n  y o n  E l e k t r o l y t e n  be i  e iner  K o n z e n t r a t i o n  
c = 0,00I  in W a s s e r  als L 6 s u n g s m i t t e l .  

N a e h  (2) is t  d ie  Gr6 t3enordnung  f o r  
Tabelle I. R a d i u s  d e r  

I o n e n w o l k e  i/z, c =o,0o l  ; 
L 6 s u n g s m i t t e l  H~O; 

T e m p e r a t u r  18 °C. 

Art desElektrolyten Radius x/~ in cm 

I - - I  wertig 
I - - 2  ,, 

2 - - 2  , ,  

1- -  3 ,, 
I - -  4 ,, 
2 - -  4 ,, 

96,6 × I O  ' ' ~  

55,9 × 1°-8 
48,4 × lO -8 
39,5 X Io -s 
30,4 × lO -8 
27,8 X IO -s 

den  R a d i u s  de r  Ionenwolke  
I 0  - s  

= o r e .  

I /~ w~chs t  also m i t  a b n e h m e n d e r  K o n z e n .  
t r a t i o n  und  ist  ffir c ~--- o ,ooo i  I o m a l  
so groB wie ffir c = o , o i .  

W i r  be sp rechen  j e t z t  d ie  z w e i t e  
wesen t l i che  E i g e n s c h a f t  de r  Ionenwolke ,  
ihre  R e l a x a t i o n s z e i t  0. 

2. Die  R e l a x a t i o n s z e i t  de r  I o n e n w o l k e .  
Die  R e l a x a t i o n s z e i t  de r  I one nw o lke  1 be -  

r u h t  auf  f o l g e n d e m :  Die Ionenwolke  k a n n  w e d e r  unend l i ch  schne l l  
a u f g e b a u t  w e r d e n ,  noch u n e n d l i c h  rasch  ve r schwinden .  D e n k t  
m a n  s ich e twa  in e inem b e s t i m m t e n  A u g e n b l i c k  die  Z e n t r a l l a d u n g  
eines Ions  for t ,  so k o m m t  m i t  d e m  K r a f t f e l d  die U r sa c he  f o r  d ie  
regelm~iBige Ve r t e i l ung  ill F o r t f a l l ;  d . h .  die du rch  das  z e n t r a l e  I o n  
b e w i r k t e  O r d n u n g  wi rd  einige Ze i t  b r a u c h e n ,  his sie v e r s c h w u n d e n  
ist .  Die  f0.r d iesen  ProzeB c h a r a k t e r i s t i s c h e  R e l a x a t i o n s z e i t  i s t  of ten-  
b a r  e ine  neue  ffir  die Ionenwolke  wesen t l i che  B e s t i m m u n g s g r 6 B e ,  
d ie  n e b e n  i h r e m  R a d i u s  y o n  B e d e u t u n g  wird .  N e n n t  m a n  d ie  m o l a r e  
Lei t f~ihigkei t  eines E l e k t r o l y t e n  be i  u n e n d l i e h e r  V e r d f i n n u n g  in p r a k -  
t i s ehen  E i n h e i t e n  A~ ,  so e rg ib t  die  Theor i e  ffir d ie  Relaxationszeit O: 

Tabelle 2. E i n i g e  R e l a x a t i o n s z e i t e n  in  H~O 
b e i  e i n e r  m o l a r e n  K o n z e n t r a t i o n .  

c = o,ooi Mol/Liter. 

Relaxationszeit Entsprechende Temperatur 
Elektrolyt O in see WeLlenl~age in m in CeIsius 

KC1 . 
HC1 
LiC1 . 
NIgC1, 
CdSO 4 
LaC13 
K4Fe(CN)~" 
Ca~Fe(CN) s 

0,553 × IO-7 
o, I89 X lO -7 
0,732 X io -~ 
o,324 × io -~ 
o,315 × lO -7 
0,207 × lO -7 
o, Io2 x lO -7 
o, I I  3 × lO -7 

16,6 
5,67 

2 2 , 0  

9,72 
9,45 
6,21 
3,o6 
3,39 

i80 
180 
i80 
180 
180 
180 
250 
250 

8, 8 5 x I o  - n D  
= 7 - ~  0 - ( 4 )  

e is t  y o n  der  Gr6Ben-  
o r d n u n g  I0  -*o sec. D ie  
b e i s t e h e n d e  Tabe t I e  2 
g ib t  Z a h l e n w e r t e  ff i r  0 
in W a s s e r  als L 6 s u n g s -  
m i t t e l  be i  e iner  K o n -  
z e n t r a t i o n  
c = 0,00I  M o l / L i t e r .  

Die  B e d e u t u n g  d e r  
in d ieser  Tabe l l e  2 an -  

1 Die Relaxafionszeit  wurde zuerst  yon DEBYE und Ver~. fiir beliebige 
einfache Elektrolyte  berechnet (37 und 38). Es ist m6glich, wenn auch fiir 
die detail l ierte Diskussion noch schwierig, die entsprechenden Rechnungen 
streng auch f/Jr Mischungen yon starken Elektrolyten durchzuffihren, wie 
FISCHER und Verf. gezeigt haben (60). 
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gegebenen Wellenl~ingen wird bei der Behandlung des Dispersions- 
phlinomens der Leitf~ihigkeit klargelegt werden x. 

Die eine wesentliche Eigenschaft der Ionenwolke, ihr Radius, ist 
maBgebend ftir die reversiblen Prozesse der Thermodynamik,  wXhrend 
die Relaxationszeit  0 auch ffir die irreversiblen Prozesse der Leit- 
f~ihigkeit yon Wiehtigkeit ist. Wir wenden uns zun~ichst der Thermo- 
dynamik  der starken Elektrolyte zu, diirfen uns hier jedoch sehr kurz * 
fassen, um dann die irreversiblen Erscheinungen ausftihrlicher zu 
bespreehen. 

II. Ergebnisse der interionischen Theorie und 
Vergleich mit dem experimentellen Befund. 

A. R e v e r s i b l e  P r o z e s s e .  

x. Definition der Aktivit~it und des Aktivit~itskoeffizienten. Um 
die Anomalien der Gesetze der realen elektrolytischen L6sungen zu 
beschreiben, erscheint es zweckm~Big, die Form der GesetzmXBig- 
keiten des idealen Zustandes der unendlichen Verdfinnung auch ffir 
reale L6sungen beizubehalten. Schon G.N.  LEwis, M. RANDALL a 
und ihre Schule haben zu diesem Zweck rein empirisch auf Grund 
ihrer Untersuchungen an starken Elektrolyten lange vor  Ausarbei tung 
der interionischen Theorie den Aktivitdtskoe//izienten 7* eingeffihrt, 
dessen Produkt  mit dem Molenbruch ~i = ni/nl + . . .  ns einer Ionen- 
sorte i ein MaB ffir die chemische Wirksamkeit  der Ionensorte liefert. 
Das Produkt  

ai = n~ r* (5) 
nennt man die Aktivitdt der betreffenden lonensorte, ai hat man 
an Stelle der Konzentrationen in die mit dem Massenwirkungsgesetz 
zusammenhgngenden Formeln einzuffihren. An Stelle der Molen- 
brtiehe ~i kann man auch die gebrguchlichen Konzentrationen ci 
(Mol/Liter L6sung) oder mi (Mol/looo g LOsungsmittel) benutzen. 
Man hat dann nur die ~- durch diese Gr6flen auszudrficken! Den 
Konzentrationen ci bzw. mi entsprechen die praktischen Aktivit~its- 
koeffizienten Yi bzw. y~, die mit den obigen rationellen Aktivit~its- 
koeffizienten ~* durch die Beziehung verknfipft sindS: 

~i y* = ci yi = mi 7]. (6) 

Ft t rverdt innte  LOsungen, die wir hier fast ausschlieBlich betraehten,  
sind die drei Konzentrat ionen r/i , % m~, n~iherungsweise einander 

1 N~heres s. S. 155 ft. 
2 Ausffihrlich daxgestellt in (z23), (z87) oder (55, 56, 57) Kap. IV und VIII. 

Vgl. n auch die zusammenfassenden Berichte zitiert in Kap. V. 
~ber den Begriff der Aktivit~t vgl. (~59) und (zo4). 

4 Vgl. (55, 56, 57) GI., (zSZ), (z52), (x53), (z53"). 
Therrnodynamische Begrfindung s. in (55, 56, 57) § I3f. 
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proportional und demzufolge auch die Aktivit~tskoeffizienten. Ftir 
unendliche Verdtinnung ist Yi ~--Y~ = Y* = I, die Aktivit~iten sind 
dann mit den Konzentrationen identisch. Mit steigender Konzen- 
tration nimmt Yi- zun~chst ab. Es ist yon vornherein zu erwarten, 
dall die chemische Wirksamkeit eines Ions in verdtinnten L6sungen 
gegeniiber unendlich verdtinnten LOsungen geschw~icht sein mut3; 
denn zufolge seiner Ionenatmosph~ire mull sich das Zentralion auf 
einem tieferen Energieniveau befinden als im ungeladenen Zustand; 
je kleiner nun die Dicke der Ionenwolke ist, um so stiirker ist das 
Potential des hervorgehobenen Ions und auf einem um so tieferen 
Energienieveau befindet sich dann das Zentralion. Da nun die 
Ionenwolkendicke nach Formel (2) und (3) umgekehrt proportional 
mit der Wurzel aus der Konzentration ist, wird die chemische Wirk- 
samkeit oder der Aktivit~itskoeffizient eines Ions mit zunehmender 
Konzentration abnehmen. Die Aktivitiit kann dutch das allgemeine 
GiBBsche thermodynamisehe Potential #a  eines Bestandteils der 
L6sung A pro Mol (z. B. einer bestimmten Ionensorte) definiert 
werden, welches lautet: 

aga = UA - -  T Sa + p V~. (7) 
Hierin bedeuten Ua die Energie, SA die Entropie, p den Druck 

und VA das Volumen des Bestandteils. Der Zusammenhang der 
Aktivit~it mit diesem thermodynamischen Potential ist durch die 
Bezeichnung gegeben: 

• a - -  ~°A --- R T l,, a .  (8) 
Hierin ist #~ das thermodynamische Potential des fraglichen 

Bestandteils A in irgendeinem Normalzustand. Die Aktivit~it a ist 
alsa eine relative Gr6fle; sie wird gew6hnlich so normiert, daft sie 
in der Grenze ftir kleine Konzentrationen gleich der Konzentration 
wird, do h. der ihr zugeordnete Aktivit~itskoeffizient gleich I wird. 
Ftir #a  = #~ ist a gleich der Einheit definiert. Nach der Thermo- 
dynamik x kann # a - - # ]  als Arbeitswert und damit unmittelbar 
als 2~nderung der freien Energie des betreffenden Bestandteils pro 
Mol gedeutet werden, welche wihrend der Reaktion ill Erscheinung 
tritt. #a  __(/i~ entspricht z .B .  bei Konzentrationsketten dem 
Arbeitswert der elektromotorischen Kraft. Alle Erscheinungen, die 
unmittelbar mit der freien Energie im Zusammenhang stehen, mtissen 
es daher gestatten, die Aktivit~iten zu bestimmen. Es mull folglich 
m6glich sein, die Aktivit~ten aus Dampfdruckverminderungen, Ge- 
frierpunktserniedrigungen oder Messungen von elektromotorischen 
Kriiften an geeigneten Ketten zu ermitteln. G. N. LEwis, M. RANDALL 
und ihre Schule haben auf diesem Wege zahlreiche Aktivit i ten yon 
Elektrolyten und ihren Ionen ermittelt I. 

x Alles N/ihere s. in (55, 56, 57), § I2f. 
Alles N/ihere s. in (55, 56, 57) Kap. IV oder (z59), vgl. auch (zlx). 
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2. Das theoretische Grenzgesetz des osmotischen Koeffizienten 
und Vergleich mit den Versuchsergebnissen. t~s erscheint zun~ichst 
zweckm~iBig, die Anomalien der starken Elektrolyte an irgendeiner 
thermodynamischen Erscheinung zu beleuchten. Welche wir w~ihlen, 
ist ohne Belang. Wit wiihlen die osmotischen Erscheinungen, d.h.  
die Gefrierpunktserniedrigung (zl T)~, Siedepunkterh6hung (A T), oder 
Dampfdruckverminderung A p oder direkt den osmotischen Druck P. 
Wir charakterisieren die entsprechenden Gr6Ben bei unendlicher Ver- 
dtinnung, d.h.  vollstS.ndiger Dissoziation dutch einen Querstrich. 
Der osmotische Koe//izient ist ein MaB ftir die Abweichung einer Gr6Be 
der realen L6sung gegenfiber der ideal verdfinnten entsprechend den 
Beziehungen 1 

P - - P  (A T)g--(d T)g ~ (zJ T)s--(A T), A p - - A p  (9) 
I - - g =  ~ = (,4 T)g (A  T ) s  ~ -  ' ~-p'~--" 

Die ~bertragung der idealen Gasgesetze im Sinne yon VAN'T 
HOFF liefert fiir den idealen osmotischen Druck bei Annahme voll- 
st~ndiger Dissoziation einer Molekel in v Ionen: 

P --- v n k T .  (Io) 

Hierin ist n die Zahl der Salzmolekeln im Kubikzentimeter. Der 
VA~'T HoFFsche Faktor i geht in den Ausdruck ffir den wahren 
osmotischen Druck ein entsprechend der Relation: 

P ~ i v n k  T.  (II) 
i vn  bestimmt daher die gesamte vorhandene freie Teilchenzahl. Von 
n Molekeln des Elektrolyten sind n ( I -  ¢¢) undissoziiert, vn o~ Ionen. 
D.h.  es gilt 

i = 1 + ( ~ - -  i) ~ .  (~2) 

VermSge Gleichung (9) folgt also sofort 

~ - ~  (i - - ~ ) .  (I3) l - - g =  

Unter Heranziehung des OSTWALDschen Verdfinnungsgesetzes 2 

- - -  C = K,, (14) 
I - - C t  

worin Kc die Massenwirkungsgr6fle bedeutet, geht (13) far genfigend 
verdtinnte L6sungen (,¢~ I) fiber in 

( I - - g )  = c  ~-~  " - ~  ~/'~'c " " (I5) 

Wir wollen jetzt der Einfachheit halber yon der Gefrierpunkts- 
erniedrigung (A T)g spreclaen. Diese wird nach (9) und (15) 

(A T)g = (z] T)g ( I - - c  *'-x ~-K-~) . (I6) 

* ]3egrfindung s. (55, 56, 57) §§ t I - - I4 .  
* Ableitung s. in (55, 56, 57) § 9. 
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,¢al 

Andererseits ist far Wasser als LOsungsmittel ~ 

(A T)g = - -  1 ,858 ~ c, ( I 7 )  

d.h.  proportional mit der Konzentration c. D.h. es wird 

(AT), - - I , 8 5 8 v c  I - - d  -~ =  -xi " ( 1 8 )  

Tragen wir daher die Gr6fle g, die naeh (9) und (17) 

(--A T), (19) 
g - -  1,858 • a 

ist, in Abh~ingigkeit yon  c auf, so warden wir far vollst~indig disso- 
ziierte Elektrolyte eine laorizontale Gerade im Abstand Eins erhalten; 
far Elektrolyte, deren Molekeln wie KC1 oder MgSQ in zwei Ionen 

zerfalIen (~ = 2), wfirde eine Kurve resultieren, 
"--S.,~---. die mit einem geraden Stack beginnt (vgl. I in 

->--?. -. Abb. 3)- Wfirde der Elektrolyt in drei Ionen 
~ ' - . .  z6rfallen, so wfirde die Kurve nach (18) und (19) 

v o n d e r  horizontalen Parallelen zur c-Achse um 
~~,ra, GT6t3en abweichen, die proportional dem Quadrat 

der Konzentration verlaufen (vgl. II in Abb. 3) ; in 
diesem Fall warden sieh Kurve II und horizontale 
Gerade in zweiter Ordnung anschmiegen. Experi- 
mentell.setzt nun die Abnahme yon g und damit 

c: ~- der molaren Gefrierpunktserniedrigung mit ZU- 
ADD. 3. Zur ~o~ai~ des nehmender Konzentration viel st~irker ein (vgl. in 
6smotisehert Koeffizienten Abb. 3 die Kurven far KC1 und Mgso4). Die Diffe- 

g starker Elektrolyte. 
renzen der Ordinaten der horizontalen Geraden und 

der experimentellen Kurven werden far groBe Verdiinnung proportional 
der Wurzel aus der Konzentration mit vertikaler Tangente ftir c-+ o, 
w~ihrend das Massenwirkungsgesetz ftir c ~ o eine horizontale Tangente 
ergibt. Die Schwierigkeiten gegenfiber dem Massenwirkungsgesetz 
werden noch gr6t3er, wenn man zu Salzen fibergeht, die zwar in zwei 
Ionen zerfallen, bei denen aber die Ionen h6her, z. B. doppelt geladen 
sind wie etwa bei MgSQ. In diesem Falle finder man eine Kurve, 
die zwar dem Wurzelgesetz entspricht., aber wesentlich st~irker abfgllt 
(vgl. Abb. 3). Es ist demnach weniger die Zahl der Ionen, in die 
eine Molekel zerfSAlt, yon Wichtigkeit; vielmehr kommt es auf die 
Wertigkeit an. Nicht die K0nzentrationen bestimmen die Eigen- 
schaften der L6sungen starker Elektrolyte; vielmehr mug man im 
Sinne -con G. N. LEwis und M. RANDALL die Konzentration jedes 
Ions zun~ichst mit dem Quadrat der Wertigkeit multiplizieren und 
die verschiedenen in dieser Weise gewogenen Konzentrationen 
addieren; d. h. die nach (3) festgelegte IonenstS.rke d ist far I - - g  

1 Ableitung s. in (55, 56, 57) § 6. 
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bes t immend.  Die elektrostatisehe Theorie 1 ergibt ftir I - - g  das 

1,39 × lO 6 .Zvi z~i V~" (20) Grenzgesetz I - -  g = (D O TW ~ v 

Ftir ein]ache Elektrolyte vereinfacht  sich die Formel (20) unter  Ein- 
ftihrung eines Wert igkeitsfaktors  

_ .  0,985 × io ~ l - -  (22) 
zu I - - g -  (DTr3~-w]/~,c. 
Speziell ffir Wasser bei o ° (Do ~- 88,2; T = 273 ) wird 

I - -  g = 0,263 w }/v--c. (23) 
Diese Formeln (2o) bis (23) enthal ten eine Reihe wichtiger Aus- 

sagen, die in der Grenze ftir sehr verdfinnte L6sungen im wesentliehen 
mi t  den experimentellen Ergebnissen tibereinstimmen. Ffir kleine 
Konzent ra t ionen  finder tatsS.ehlieh eine AnnS.herung der beobaehte ten  
Werte  an die theoretischen Grenzgeraden start2, wobei 1/~ oder I /~  
als Abszisse gewS~hlt ist. Es ist keine Rede davon, dab die K u r v e n  
ftir I - - g  bei Elektrolyten,  deren Molekel in mehr  als zwei Ionen 
zerfallen, mi t  horizontaler Tangente  in den Nul lpunkt  einmtinden, 
wie es nach (15) die ARRH~mussehe Theorie erfordert.  Indessen 
zeigen sich selbst bei den kleinsten gemessenen Konzent ra t ionen  
deutliche Abweiehungen yore  Grenzgesetz. Wir  heben deshalb aus- 
drficklieh hervor, dab auf Grund der experimentellen Daten  tiber 
Gefr ierpunktsmessungen nicht eine endgtiltige Entscheidung ffir das 
Wurzelgrenzgesetz getroffen werden kann.  Diese erm6glichen erst  
Messungen tiber die L6slichkeitsbeeinflussung 3. Auch der naeh (22) 
zu erwartende TemperatureinJlufl scheint yon  der Theorie richtig 
wiedergegeben zu werden, wie Untersuchungen yon  BAXTER (7) ffir 
das Losungsmit te l  H~O bei 75°C zeigen. Untersuchungen fiber den 
Einflufl der Dielektrizit8tskonstante auf I - - g  ges ta t ten  noch keine 
sieheren Schltisse 4. 

3. Das theoretische Grenzgesetz des Aktivit/~tskoeffizienten und 
Anwendungen  auf die Liislichkeitsbeeinflussung. Vergleich mi t  dem 
Exper iment .  F a r  den Logarithmus des AktivitdtskoeHizienten des Ions 
der S o r t e i  liefert die DEBYEsche Theories  

log t° yi ---- 0'434 e~ - -  1,28 × io ~ 
2Dok T z ~ - ~  (DoT)~ e z i # 2 d .  (24) 

1 Ableitung s. (55, 56, 57) § 29 oder (I23) S. 218f. 
a N~theres s. in (55, 56, 57) § 29. 
3 Vgl. I I A 3 .  
4 Alles Ni~here s. in (55, 56, 57) § 29. Interessant ist die Entdeckung yon 

P. WALDI~N (234), dab g bei einer bestimmten Konzentration (z. B. o,I) 
ffir starke Elektrolyte mit abnehmender DielektrizitAtskonstante mono.ton 
abnimmt; bei sehr kleiner Dielektrizit•tskonstante erscheinen diese Elektro- 
lyre Ms polymer, schliel31ich hochpolymer, KoUoiden i~hnlich. 

5 Ableitung s. in (Z23) S. 24If. oder (55, 56, 57) § 3o. 



144 H. FALKENHAGEN: 

In verdfinnten L6sungen h~ingt hiernach der Aktivit~itskoeffizient 
eines beliebigen Ions im wesentlichen nur yon der totalen Ionen- 
stiirke d d e r  L6sung ab. Dieses empirisch zuerst yon LEwis und 
RANDALL (159) gefundene Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der 
Theorie. Ffir ein/ache Elektrolyte ergibt sich speziell: 

1,28 X 106 
log 1° ri = (Do T) 31. ~ ]/c .Z~,*.z~ . (25) 

In dem Sondeffall eines bin~ren [zf-[z[-wertigen Elektrolyten ist 
d = z * c ,  d . h .  

x izl v7 (26) l°g 1° 7*. = (Do Tp/* • 

Der Aktivit~tskoe//izient 7 eines Salzes setzt sich aus den Aktivitdts- 
koe//izienten seiner Ionen zusammen nach der BeziehungX: 

v log 1° Y = X vi log I° 7*'. (27) 

Line experimentelle Best~itigung hat die DEBYEsche Theorie der 
Aktivit~itskoeffizienten durch BR6NSTEDs und LA MERs Messungen (_r8) 
der Ldslichkeitsbeein/lussung dureh Salze gefunden, die mit dem 
Bodenk6rper kein Ion gemeinsam haben*. Da die chemische Wirk- 
samkeit mit zunehmender Gesamtkonzentration abnimmt, muB die 
L6slichkeit eines Salzes bei Zusatz eines fremden Elektrolyten zu- 
nehmen. Diese L6sliehkeit muB daher sehr stark mit der Wertigkeit 
des wenig 16slichen wie des zugesetzten Elektrolyten zunehmen. 
Nennen wir L o die L6slichkeit eines wenig 16sliehen Salzes, L seine 
L6slichkeit in Gegenwart eines fremden Elektrolyten, so sind die 
Aktivit~iten des Salzes in beiden ges/ittigten L6sungen zufolge dem 
Gleichgewicht mit dem BodenkOrper einander gleich; es gilt also 

a --- LoT o = L 7.  
Die Sgttigungskonzentrationen mfissen sich daher ungef/ihr wie die 
entsprechenden Aktivitgtskoeffizienten .verhalten. Es gilt folglich 

L__ = (28) 
Lo ~ " 

Die Logarithmen der S~ttigungskonzentrationen wachsen also nach 
Formel (26), (27) und (28) mit der Quadratwurzel aus der Ionen- 
stgrke o r, was BR6NSTEDs und LA MERS Messungen auf das sch6nste 
zu bestgtigen vermochten s. Die Typen der Komplexsalze waren 
I--I- ,  I--2-, I--3-wertig; die Zusgtze von Fremdelektrolyten waren 
I--I-,  I--2-, I--3- , 2--2-wertig. 

Neuere Untersuchungen von LAMER, KING und MASON 4 (152) 
zeigen, daft die L6slichkeitsbeeinftussung des 3--3-wertigen Komplex- 

x NAhere Begrfindung s. in (55, 56, 57) oder (159). 
s Ausffihrliche Theorie und Diskussion s. in (I23), besonders in (55, 

56, 57) § 3~. 
s Alles N/£here s. in (1e3) S. 255 oder besonders (55, 56, 57) § 3 r. 

Weitere Literatur s. in (55, 56, 57) § 3L 
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salzes [Co(NHa)6.] [Fe(CN)6] gegentiber KNO~- und MgSO,-Zus~itzen 
ausgezeichnet durch das DEBYE-H0CKELSChe Grenzgesetz wieder. 
gegeben wird bis zu einer IonenstS.rke von d = o, oo7. Anders ver- 
halten sich hingegen die unsymmetrischen Komplexsalze [Co(NH3)e] 
[Co(NH3)2(N02)~C~Q] 3 und [Co(NH~)6] [Co(NO2)4(NHs)2]3. Wenn 
hier die Zusatzelektrolyte nur einwertige Anionen enthalten (z. B. 
KNO~, BaCl2, NAN03), findet eine vorztigliche 121bereinstimmung mit 
dem theoretisehen Grenzgesetz statt. Wenn jedoch die Anionen yon 
h6herer Wertigkeit sind [z. B. K~S04, MgSQ, K3Fe(CN)s], werden 
erhebliche Diskrepanzen gegentiber der Theorie beobachtet selbst 
bei niedrigen Konzentrationen unterhalb d = o,ooo5. Diese Ab- 
weichungen sind proportional zu d 1. 

Die Theorie gibt auch den Ein/lu]3 der Temperatur richtig wieder, 
wie z.B. die yon BAXTER (7) ausgeffihrten L6sliehkeitsmessungen 
yon Silberjodat in verschiedenen w~isserigen Salzl6sungen bei 75 ° 
zeigen. 

Der Ein/lu]3 der Dielektrizitatskonstante ist von zahlreichen 
Forschern in nichtw~isserigen L6sungen meistens Methyl- und Athyl- 
alkoholen und ihren Gemischen mit Wasser untersueht worden 2. 
Diese Untersuchungen beruhen teils auf Messung yon elektro- 
motorisehen Kr~iften, teils auf L6sliehkeitsbeeinflussung. In vielen 
FSJlen stimmen die gewonnenen Resultate gut mit der Theorie fiber- 
ein; jedoch treten h~iufiger aueh Abweichungen auf. So fanden 
J. W. WILLIAMS und HA~SEN (25Z , II3) bei I--2-wertigen Salzen in 
Methylalkohol schon bei den kleinsten untersuchten Konzentrationen 
zwischen der experimentellen und theoretischen Beeinfiussung Diffe- 
renzen gegenfiber der Theorie, wS~hrend der Effekt bei I--I-wertigen 
Salzen gut mit der Theorie im Einklang ist. Die Abweichungen yon 
den theoretischen Grenzgeraden liegen in demselben Sinne wie die 
soeben besproehenen und sind vermutlich auch mit Hilfe der Theorie 
v o n  GRONWALL, LA MER u n d  SANDVED ZU deuten; indessen mtiBten 
die in dieser Theorie auftretenden Reihen infolge Verschlechterung 
der Konvergenz noch welter entwickelt werden, um auf L6sungs- 
mittel yon niedriger DielektrizitS.tskonstante angewandt werden zu 
zu k6nnen ~. Zweifellos treten bei L6sungsmitteln yon niedriger 
Dielektrizit/itskonstante verglichen mit Wasser Schwierigkeiten auf, 
die zum Teil damit zusammenh~ingen, dab die gel6sten Molekeln 
nicht vollst/indig dissoziiert sind, so daft Solvatation und noch andere 
Dinge zu berticksichtigen sind*. 

1 Die  Theor ie  k o n z e n t r i e r t e r  L 6 s u n g e n  y o n  GRONWALL, L A M E R  u n d  
SAI~DVED g i b t  eine Erkl~irung ffir diese I ) i skrepanz ,  vgl.  S. I77ff .  

* L i t e r a t u r  s. (55, 56, 57) § 31, vgl.  f e rne r  (69, 212, 213), (I5O, 215, 216, 
217, 226, 243 ) . 

3 N a c h  f r eund l i che r  lVIitteilung y o n  Prof .  L A M E R .  
4 Siehe S. I77ff .  

Ergebnisse der exal~tett Naturwissenschaftetl. XIV. I0 
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4. Bemerkungen zur Elektrolytwirkung im Lichte der DEBYEschen 
Theorie. Die starken Elektrolyte rufen weitere interessante Erscheinungen 
hervor, die allgemein mit  dem Sammelnamen Elektrolytwirkung oder Salz- 
wirkung 1 bezeichnet werden: So wird z. B. ein Nichtelektrolyt durch den 
Elektrolytzusatz aus- oder eingesalzen. Weitere interessante Erscheinungen 
sind z. B. die Beeinflussung schwacher Elektrolyte durch gleichionige Neutral-  
salze. In  letzterem Falle zeigt sich, dab die Zuriickdr~ngung der Dissoziation 
nicht so stark ausf~llt, wie es die ldassische Theorie verlangt (Neutralsalz- 
effekt). Eine hiermit im engen Zusammenhang stehende Erscheinung ist 
die Beeinflussung der Hydrolyse du t ch  Neutralsalze. Die Salzwirkung 
~uBert sich im Falle, wo wit es mit  Gleichgewichtszust~nden zu tun  haben,  
auf zwei Weisen, je nach dem Charakter der Reaktionen. Zum ersten Typus  
geh6ren allgemein die Erscheinungen, bei denen nu t  das L6sungsmittel am 
Gleichgewicht beteiligt ist, zum zweiten jene, bei denen die gel6ste Substanz 
Konzentrations~nderungen erfghrt. Osrnotischer Druck, Gefrierpunkts- 
erniedrigung Usw. geh6ren in das erstgenannte Erscheinungsgebiet. Eine 
Erscheinung yore ersten T y p i s t  die gegenseitige Beeinflussung yon Elektroly~ 
und Nichtelektrolyt bei der Gefrierpunktserniedrigung, die zuerst ~¢on TAM- 
MAN (228) und ABEGG (~) untersucht worden ist und auf folgendem beruht :  
Eine L6sung der Konzentration c Mol eines Nichtelektrolyten pro Li ter  
zeige eine Gefrierpunktserniedrigung AN; eine L6sung eines starken Elektro- 
lyten yon c" Mol im Liter besitze eine Gefrierpunktserniedrigung zJE. L6sen 
wit c 1Viol des Nichtelektrolyten u n d c '  Mol des Elektrolyten zugleich, so 
heobachten wir eine Gefrierpunktserniedrigung zl. Meist ist ~ > z12¢ + ~E. 
Der gleiche Effekt t r i t t  beim osmotischen Druck P in Erscheinung. Meist 
ist P > P~¢ + PE. 

Als Erscheinung des soeben genannten zweiten Typs ffihren wit an den 
Aus- bzw. Eins.alz~ffekt Der Aussalzeffekt beruht auf der meist auftretenderL 
L6slichkeitsverminderung eines Nichtelektrolyten durch Zusatz eines staxken 
Elektrolyten. In  manchen F~llen t r i t t  eine L6slichkeitsvermehrung des 
Nichtelektrolyten, d .h .  ein Einsalzeffekt, auf. 

Die Erscheinungen des soeben hervorgehobenen ersten und zweiten Typs  
sind vom thermodynamischen Standpunkt  aus eng miteinander verknfipft, 
was jetzt  erl~utert werden m6ge. Die Salzwirkung l~tBt sich anschaulich 
lelcht ffir den osmotischen Druck verstehen. Warum ist z. ]3. der osmotische 
Druck P gr6~er als PN + ]~E ? Wit  beschr~nken uns wieder auf verdfinnte 
L6sungen, auf welche die Theorie angewendet werden kann *. Die L6sung 
yon z. ]3. Zucker und Salz sei mit  Hilfe eines semipermeablen Stempels 
auf eine bestimmte Konzentration gebracht; dieser Stempel m6ge ffir Wasser 
durchl~ssig, ffir die beiden gei/Ssten MoIekiilarten undurchI~ssig sein. Wir  
verschieben jetzt  den Sternpel ein wenig und gndern dadurch das Volumen 
der L6sung um dV; dabei ist die Arbeit - - P ' d V  zu leisten, wobei P" der 
osmotische Druck ist, wenn man nicht auf die Ladung der Ionen achtet. 
Sind P2v bzw. PE die osmotischen Drucke, welche der ~'ichtelektrolyt bzw. 
der Elektrolyt  ausfiben wfirden, wenn sie allein vorhanden w~ren, so miil3te 
gelten 

P '  = P~¢ + PE. 

Jedes Ion ist nun  zufolge seiner Ladung yon einem elektrischen Felde um- 
geben, welches einen gewissen Energieinhalt besitzt; bezeichnen wit die an 

1 Ausffihrliche Darstellung der Theorie und zahlreiche Literaturangaben 
auch zur Frage der Reaktionskinetik s. in (55, 56) § 32. 

Alle Einzelheiten der I~echnung s. in (32) oder (55, 56, 57) § 32. 



Struktur elektrolytischer L6sungen. 147 

der Stelle des Volumelementes herrschende elektrische Feldstiirke mit  ~, 
so ist nach den Grunds~tzen der Elektrostatik die Energiedichte 

D ~ oder (D ~)~ 
8~ 8 ~ D  " 

Nun bleibt bei der Verschiebung des Stempels die Ladung der Ionen 
konstant ;  folglich ist die dielektrische Verschiebung D ~, die ja bekanntlich 
der wahren Ladung proportional ist, ebenfalls konstant.  Eine zus~tzliche 
Arbeitsleistung ist bei der Verschiebung des Stempels dann nStig, wenn die 
damit  verknfipfte Konzentrationsverrnehrung eine Verminderung der Di- 
elektrizit~tskonstante hervorruft. Die gegenseitige SVirkung yon Elekt-rolyt 
und Nichtelektrolyt, die sich vielfach als ErhShung des osmotischen Druckes 
P/~ui3ert, wobei P >  PE + P~  ist, wird man daher auf Rechnung der Arbeit  
setzen, welche die Vermehrung der elektrischen Energie des Ionenfeldes 
beansprucht;  in der Tat  erniedrigen die meisten Nichtelektrolyte die Dielek- 
trizit~tskonstante des Wassers. Vereinzelte F/~lle verlaufen in umgekehrter 
Richtung; in letzterem Falle wird der osmotische Druck der Mischung 
P <~ PE + PN. 

Natfirlich ist die Charakterisierung des L6sungsmittels durch die makro- 
skopische Dielektrizit~tskonstante nu t  ein Notbehelf; eine molekulare 
Theorie dieser VorgRnge fehlt vorerst. Unter dieser Vereinfachung hat  
DEBYE (32) die elektrische Zusatzarbeit berechnet, welche die )knderung 
an dem klassischen Ausdruck flit die ffeie Energie der L6sung darstellt. 
Dieser verbesserte Ausdruck fiir die freie Energie ergibt dann nach den all- 
gemeinen Regeln die Aktivit~tskoeffizienten der einzelnen LSsungsgenossen. 
Es zeigt sich, dab im gew6hnlicl-/en Falle, wenn die Dielektrizit~tskonstante 
dutch den Zusatz eines Nichtelektrolyten vermindert wird, in der Mischung 
eine Erh6hung des Aktivit~tskoeffizienten des Nichtelektrolyten folgt. Nun  
besteht Gleichgewicht nu t  dann, wenn die Aktivit~t des gel6sten K6rpers bei 
gegebener Temperatur einen bestimmten Weft hat. Da nun  die Aktivit~t  
nach (5) gleich dem Produkt yon Aktivit~tskoeffizienten und Konzentrat ion 
ist, so bedeutet eine Vergr613erung jenes Koeffizienten verminderte L6slich- 
keit;  dies ist nur  eine andere Ausdrucksweise des Aussalzeffektes. Wi t  woUen 
hier nicht die Theorie des Aus- und Einsalzeffektes yon DEBYE und McAULAY 
(36) und die verbesserte Theorie yon DEBYE (32) wiedergeben. Die experi- 
mentellen Daten des Effektes beim Aeeton und der Blaus~ure st immen 
bei den Nitraten des Lithiums, Kaliums, Calciums und Magnesiums, den 
Chloriden des Lithiums, Natriums, Kaliums, den Sulfaten des Kaliums, 
Magnesiums und des Lanthans mit  wenigen Ausnahmen (Lithiumnitrat  und  
Magnesiumchlorid) nach PH. GROSS und Mitarbeitern (9 6, 98, 99) ungefXhr 
mit  der Theorie fiberein. Auch die Umkehrung des Effektes an Blaus~ure 
wird nach der Theorie erwartet. Ferner ist der Aussalzeffekt der einzelnen 
Salze yon deren Natur abh~ngig; die auf gleiche Ionenst~rke bezogenen 
Effekte sind nahezu in Ubereinstimmung mit der yon der Theorie geforderten 
Gr6Be. Der Aussalzeffekt ist wenig abh~ngig yon tier Temperatur und der 
Konzentration der ausgesalzenen Substanz; er ist der Konzentration der 
Salze im allgemeinen ungef~hr proportional. Die eben erw~hnte Umkehrung 
des Effektes in ]31aus~ure t r i t t  jedoch mit  steigender Konzentrat ion der 
Salze vielfach weniger hervor. Auch der Einflul3 der Ionenwolke kann  
berticksichtigt werden und macht schon bei verdfinnten L6sungen etwa 
20~/o aUS 1. 

5. Bemerkungen zum Grenzgesetz der Verdfinnungsw~irme. Nach 
BJERRUM (z3), GROSS und HALPERN (97) muB auf Grund der DEBYEsChen 

i Weitere Literatur s. in (55, 56) § 32. l)ber den Zusammenhang des 
Aussalzeffektes mit  dem Problem der Solvatation s. (23I) S. I95f. 

IO* 
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Theorie ffir sehr geringe Konzentrationen eine positive VerdiinnungswArme 
erwartet werden, die der Quadratwurzel aus der Ionenst~rke, fiir einfache 
Elektrolyte aus der molaren Konzentration proportional ist. Dieses Grenz- 
gesetz 1 ffir die Verdiinnungswgirme pro Mol L in cal lautet :  

s,32 x lO, ( T d ~  f 7  cal 
= D03t ~Tx/o " Xv iz~ I +  Do d T ]  Mol " (29) 

c Zviz~ Bisher skid nu t  einfache Elektrolyte untersucht, so da0 o r = ~ -  

wird. Nach Messungen yon NERNST und OR~HMANN (I76) sowie E. LANGE 
und MESSNER (Z54), die zu diesem Zweck eigens ein Differentialkalorimeter 
konstruiert haben, das bis zu I Millionstel Grad genau zu messen gestattet,  
konnte dieses Grenzgesetz durch sorgf~tige Messungen an sehr verdt innten 
IdSsungen i - - I -wer t ige r  und i - -2-wert iger  Elektrolyte 2 im alIgemeinen be-  
statigt werden. Abweichungen yon dem theoretischen Gesetz Ifir 2 - -2 -  
wertige und h6herwertige Salze skid aller Wahrschekilichkeit naeh so zu 
deuten, dab hier das 1/c-Gebiet ~hnlich wie bei KNO3 noch nicht erreicht 
worden ist 3. Jedoch treten selbst bei i - - i -wer t igen  Elektrolyten gewisse 
Individuali t~ten der integralen VerdfinnungswArme auf, deren Deukung m i t  
Hilfe der GRONWALL-LA MER-SANDVEDschen Theorie m6glich ist 4. 

6. Zum Grenzgesetz der 0berfl~chenspannung. Die durch starke Elektro-  
lyte bewirkte Erh6hung der Oberfl~chenspannung ist zuerst yon C. WAGNER 
(233) richtig als eine Wirkung tier elektrostatischen Spiegelkraft yon der  
Grenzflache erkannt  worden. OKA (zSo) sowie ONSAGER und SAMARAS (I86) 

x Theoretische Ableitung und weitere Literaturangaben s. in (55, 56, 
57) § 33. Neuere Messungen s. (xo5). Betreffs Modifikation der Formel (29) 
zufolge der thermischen Ausdehnung der L6sung, die bisweilen in n ich t -  
wAsserigen L6sungsmitteln eine wesentliche RoHe spielt, vgl. (2o6) und (87). 
Auch die Zustands~nderung des Wassers bedingt bei der Verdfinnungswarme 
yon Elektrolytl6sungen eine kleine Korrektion (vgl. 46). 

2 Die i - -2-wer t ige  SchwefelsAure zeigt sta~ke Abweichungen yore Grenz- 
gesetz (zx6, z55). Auch be i  Etektroly~cen ill nichtwAsserigen L6sungsmit teln 
treten Abweichungen gegeniiber der Theorie auf. i - - i -we r t i ge  Salze im  
Methanol, Nitromethan und Nitrobenzol sind kiirzlich untersucht  worden 
(z24). 

3 NAheres s. in (55, 56, 57) § 33. 
4 Vgl. S. I77ff. Solche Individualiti~ten gegenfiber dem Quadratwurzel-  

grenzgesetz treten auch auf bei dem partiellen molaren Volumen (89, x66, x99 ), 
der partiellen molaren spezifischen Wdrme (zoz, zo2, x49, I52a, z96, 200, 
2o3, 232 ) und der partiellen molaren Kompressib$litdt (zoo). Das Quadra t -  
wurzelgesetz ffir diese Gr6tten fotgt aus der freien Energie der Ionenl6sung. 
Vermutlich werden diese Individuali tgten dutch die Theorie yon GRONWALI., 
SANDVED und LAMER eine gewisse Kl i rung  erfahren. N~iheres s. in (5 6) 
S. 122, I23, 124. Anmerkung: S ta~  v¢ lies vi- Die Kompressibilit~t yon  
starken Elektrol3Ycen und Nichtelektrolyten ist ktirzlich mittels einer in der  
Abteilung des Verfassers entwickelten neuen opt-ischen Pr~izisionsmetliode 
bis auf o,o15~o genau bestimmt. {Alles Niihere siehe in dem Berichi y o n  
E. HI~-DEMANN (ZZ9) in diesem Band, S. 2Ol ff, sowie in der Arbeit yon Vex4. 
und CH. BACHEM (58).] Mit der DEBYE-SEARS-Methode (4z), welche die 
Beugungserschekiung an sehr kurzen Ultraschallwellen benutzt,  wobei die 
Schallwellenliinge die Rolle der Gi~cerkonstanten spielt, ha t  SZALAY (227) 
kfirzlich die Kompressibilitgt verdtinnter Elektrolytl6sungen mit  eilxer 
Genauigkeit yon etwa o,o3 ~o gemessen [vgl. auch (35)]. Zahlreiche Li te ra tur  
fiber dies Problem i.c.  (4). 
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haben spgter Rechnungen fiber dies Problem ausgeffihrt, die im wesentlichen 
mi t  denen yon WAGNER fibereinstimmen und ffir die Oberfldchenspannungs- 
erhOhung A a das Grenzgesetz x ergeben: 

N e ~ c 
zff a = {l,~ (~ qo) - -  °,34557}- (3 o) 2 D O IOOO 

Hierin ist: 
e 2 

q ° =  2 D o k  T "  (31) 

Ffir i - - i - w e r t i g e  Elektrolyte geht (3o) fiber in: 
79,517 ( I , I43  x 1o-la (Do T) 3 ) 

A a =  -Do c log 1° c " (32) 

Speziell Ifir Wasser als LSsungsmittel resultiert  

(A a) r  = 293 = 0,989 c log x° 1'493 (33) 
g 

AuI Grund eines Vergleiches der Theorie mit  den experimentellen ~ 
Ergebnissen (xzS, 2.r4), die allerdings noch nicht genau genug sind, schliel3en 
ONSAGER und SAMARAS, dab die Spiegelkraft ffir Entfernungen fiber 3 A 
yon der Oberflgche dem CouLoMBschen Gesetz gehorcht. Diese Folge ist 
wichtig ffir die Kenntnis der Dipolflfissigkeiten an sich und z. 13. mit  tier 
SAcKschen Theorie (204) ftir die elektrostatische S~tttigung durch Ionen 
unvereinbar.  Die SAcI~sche Theorie ist  auch mi t  neueren Messungen yon 
HACKEL (I06) in WIENs Laborator ium nicht  in Einklang zu bringen. 

B. Irreversible Prozesse .  
x. V o r b e m e r k u n g e n  z u m  Le i t f / i h igke i t sve r Iau f  s t a r k e r  E l e k t r o l y t e .  

Tr~igt m a n  die  mola re  Le i f f i ih igke i t  A, also den  Q u o t i e n t e n  aus  de r  
w i rk l i chen  spezif ischen Le i t f i ih igke i t  ; t u n d  der  m o l a r e n  K o n z e n t r a t i o n  

in Mol p ro  K u b i k z e n t i m e t e r ,  d. h. die Gr0Be A = lOOO . ;t in Abh~ingig- 
C 

ke i t  y o n  c auf, so f inder  m a n  i ihnlich wie be i  der  G e f r i e r p u n k t s -  
e r n i e d r i g u n g  a ke ine  K o n s t a n z ,  sonde rn  eine A b n a h m e  m i t  w a c h s e n d e r  
K o n z e n t r a t i o n .  Nach  d e m  OSTWALDschen V e rd f innungsge se t z  (14) 
mf iBte  A e n t s p r e c h e n d  e iner  V e r r i n g e r u n g  des  D i s soz i a t i onsg rades  
im Geb ie te  v e r d t i n n t e r  L 6 s u n g e n  ffir b ing re  E l e k t r o l y t e  wie  I in 
A b b .  4 p r o p o r t i o n a l  m i t  c a b n e h m e n ,  d . h .  m i t  end l i che r  T a n g e n t e  
in den  W e r t  de r  mo la ren  Leitf~ihigkei t  bei  u n e n d l i c h e r  V e r d f i n n u n g  
A =  e inmf inden  4. Ff i r  E l e k t r o l y t e ,  de ren  Moleke ln  in m e h r  als zwei  

x Die 1Rechnungen sind zungchst ffir einfache bingre Elekt ro ly te  aus- 
geffihrt; die Ladung des Ions ist also e bzw. - - e .  Eine Verallgemeinerung 
auf beliebige Elektrolyte ist  ebenfalls m6glich. Die AktivitAtskoeffizienten 
sind dabei in der Grenze gteich Eins gesetzt, lassen sich indessen allgemein 
mitberficksichtigen. 

In  diesem Zusammenhang sind theoretische und experimentelle Studien 
im Detail  yon Interesse. 

Da nach ARRHXNIUS CC = A/A~o ist, erkennt mall  diesen Verlauf sofort 
nach (14). 

4 Weitere zahlreiche Li tera tur  s. in (55, 56, 57) Kap. V. 
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Ionen, also v Ionen (wo v > 2), zerfallen, sollte diese Gr6fle nach (14) 
proportional c ~-* yon der horizontalen Geraden abweichen, d .h .  
wie I I  in Abb. 4 mit verschwindender Tangente in A~ einmfinden. 
Der experimentetle Vertauf zeigt'indessen, daft A sehr viel starker 
entsprechend I I I  in Abb. 4 abnimmt, mit vertikaler Tangente in 
A .  einmfindet. Die Gr6fle der Abnahme ist auch wieder wesentlich 

bestimmt durch die Wertigkeit der Ionen. 

\ "-< -. 

~ A ~ r  "~ %'~ '~,~ 

Abb. 4, Zur Anomalie der 
Leitftthigkeit starker Elektrolyte. 

Schon KOHLRAUSCH (Z36, 235) verdanken 
wir das Gesetz, dab die Leitf~ihigkeit ftir 
kleinere Konzentrationen proportional V ~ 
abnimmt, also nieht durch die Annahme 
eines Dissoziationsgleichgewichtes erkl~irt 
werden kann. Halten wir an der Grund- 
hypothese der nahezu vollst/indigen Disso- 
ziation fest, so bleibt nur die einzigste 
M6glichkeit, dab die Verminderung der 
Leitf/ihigkeit auf einer Verminderung der 
Ionenbeweglichkeit beruht. Es entsteht 
daher die Aufgabe zu untersuchen, ob das 

Bild der Ionenwolke eine solche Beweglichkeitsverminderung zu deuten 
und zu berechnen gestattet. Die hierzu n6tigen Rechnungen sind 
yon DEBYE und HfJCKEL (40) ausgeffihrt, und yon ONSAGER (I82) 
verbessert und auf eine quantitativ gfiltige Form gebracht. Die 
Verallgemeinerung auf den nichtstatiofigren Fall stammt yon DEBYE 
und Verf. (38). 

2. Die anschaullche Deu.tung der Leitf~ihigkeitsph~inomene dutch 
die Eigenschaften der Ionenwolke. Die Grundgedanken der Leit- 
fS.higkeitstheorie sind die folgenden: Bewegt sich ein Ion unter der 
Einwirkung einer ~iut3eren Feldsttirke durch die L6sung hindurch, so 
lagern sich die es umgebenden Ionen dauernd urn, um die Ionenwolke 
bilden zu k6nnen. Nun braucht, wie wir sahen 1, die Ionenwolke zu 
ihrem Entstehen oder Verschwinden eine endliche Zeit, die Relaxa- 
tionszeit. Die Existenz dieser Relaxationszeit bewirkt folgendes: In 
einem Punkte vor dem bewegten Ion, also einer Stelle, nach der es 
sich hinbewegt, muff die elektrische Dichte der Ionenwolke zeitlich 
zunehmen; ffir einen Punkt hinter dem Ion mug die Elektrizit{itsdichte 
hingegen abnehmen. Die Dichte vor dem Ion wird daher etwas kleiner 
sein als ihrem Gleichgewichtswert entsprechen wfirde; hinter dem 
Ion wird sie indessen noeh nieht auf ihren Gleichgewichtswert ab- 
gefaIlen sein. Infolgedessen besteht w/ihrend der Bewegung hinter 
dem Ion stets eine etwas grOt3ere elektrische Diehte der Wolke als 
vor dem Ion (vgl. Abb. 5). Die Folge der endlichen Relaxationszeit 
ist also eine Dissymmetrie der Ladungsverteilung, welche sieh fiber die 

1 Vgl. S° 138. 
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ursprtingliche zentralsymmetrische Ionenwolkedichte tiberlagert und 
die in Abb. 5 noch besonders hervorgehoben ist. D.h.  infolge des 
Relaxationseffektes erfihrt die Ionenwolke eine StrukturXnderung 
der Ladungsverteilung; letztere iibertrRgt rein elektrisch auf das 
Ion eine bremsende Kraft und bewirkt damit eine Beweglichkeits- 
verminderung. Diese bremsende Rdaxationskrafl muB offenbar mit 
wachsender Konzentration zunehmen. Neben diesem ersten Effekt 
ist abet noch ein zweiter Effekt vorhanden, der auf der Existenz 
tier Ionenwolke beruht: In der Umgebung eines Ions befinden sieh 
vorzugsweise Ionen entgegengesetzten Vorzeichens, die sich unter der 

+ 

Abb. 5. Zusgtzliehe dissymmetrische Ladungsverteikmg Abb. 6. Zur elektrophoretisehen Kraft .  
urn ein station~.r bewegtes Ion. 

Einwirkung des ~iuBeren Feldes in entgegengesetzter Richtung be- 
wegen (vgl. Abb. 6). Diese werden das umgebende L6sungsmittel 
bis zu einem gewissen Grade mitschleppen, bedingen also, daft s[eh 
das betrachtete Einzelion nicht relativ zu einem ruhenden, sondern 
relativ zu einem in entgegengesetztem Sinne bewegten L6sungs- 
mittel zu bewegen hat. Dadurch wird die auf das Ion fibertragene 
Reibungskraft vermehrt und damit die Beweglichkeitvermindert. 
Dieser letzte Effekt ist nach denselben Prinzipien zu berechnen, die 
yon HELMHOL'rZ angewandt hat, um die Elektrophorese zu berech- 
nen, entspricht daher einer elektrophoretischen Kraft. Das Gemeinsame 
des Relaxationseffektes und des elektrophoretischen Effektes besteht 
darin, daft beide mit der Dieke der Ionenwolke in unmittelbarem 
Zusammenhang stehen und deshalb die erzeugten Krdfle der zweiten 
Wurzel aus der Konzentration c des Elektrolyten proportional werden, 
wenigstens in der Grenze ffir geringe Konzentrationen. So erktgrt 
sieh das vor vielen Jahren yon KO~L~AUSCH gefundene Gesetz, 
wonaeh bei geringerer Konzentrat:ion die Abweichung der molaren 
Leitf~ihigkei.t yon ihrem Grenzwert bei unendlieher Verdiinnung der 
zweiten Wurzel aus der Konzentration proportional ist. Ja, fiberdies 
die ErkI~irung der Spannungs- und Frequenzabh~ingigkeit der elek- 
trischen Leitf~ihigkeit, welche der AeRHENIUSschen Theorie die aller- 
gr6Bten Sehwierigkeiten bereitet, wird in sehr weitgehendem MaBe 
auf Grund der neueren Vorstellungen fiber das Bild der Ionenwolke 
erreicht 1. Der zuletzt genannte Effekt wurde yon der Theorie voraus- 
gesagt und sp~iter best~itigt ~. 

1 N~heres s. I I B  4.5. ~ Ng.heres s. S. I55If. 



I52 H. FALKENHAGEN: 

DEBYE und HOCKEL (4 o) waren ursprtinglich so vorgegangen, dab 
sie die durchschnittliche Kraft berechneten, welche ein mit konstanter 
Geschwindigkeit in  geradliniger Richtung dutch den Elektrolyten 
geftihrtes Ion erf~hrt. Durch diesen Ansatz berechnen sie indessen 
nach ONSAGER (I82) den Widerstand des Ions zu groB, well sie die 
Bewegungsart des Ions yon vornherein festlegen. In Wirklichkeit 
wird das Zentralion zufolge der BROWNschen Bewegung dauernd hin- 
und herzittern; dies hat zur Folge, dab die bremsende Kraft quanti- 
tativ einen anderen Wert annimmt. Bei der Diskussion der Ionen- 
atmosphgre hat man also auf die BgowNsche Bewegung des Ions im 
Mittelpunkt desselben zu achten. Obwohl im Endresultat die Pro- 
portionalitgt der bremsenden Kraft mit der zweiten WurzeI aus der 
Konzentration bestehen bleibt, erfghrt doch die Berechnung des 
Koeffizienten eine Anderung. 

3. Das Grenzgesetz der Leitfghigkeit starker Elektrolyte im 
stationgren Fall (Theorie yon DEBYE-HOCKEL-ONSAGER). Vergleich 
mit dem experimentetlen Befund. Die quantitative Theorie, welche 
yon ONSAGE~ (I82) unter Richtigstellung der ursprfinglichen Rech- 
nungen von DEBYE-HOcKEL fiir den station~ren Fall gegeben wurde, 
ergab ffir die molare Leit/dhigkeit (in praktischen Einheiten Ohm - a c m  ~) 
die im Falle verdtinnter L6sungen gtiltige, yon ONSAGER stam- 
mende, Beziehung 

A = A~ - -  A~o - -  Aiz. (34) 
Hierin bedeuten A~ die molare Leitf~higkeit bei unendlicher Ver- 

dtinnung, --Azo den Leitf~higkeitsdefekt zufolge der Relaxationskraft 
und --Axx den Leiffiihigkeitsdefekt zufolge der elektrophoretischen 
Kraft 1. Der Index o von Aio erinnert an den stationii.ren Fall. 

Dabei gilt: 

&o = o,985(Do T)o,,x ~o' 2q~ +l~'~lfq- A~ ]/(~, z~ + v,z~) c , (35) 

29 (Vl z~ + v2 z~) 31/~-. (36) AH -- (Do T) 1'~ ~o 

Darin ist: 
rzx z21 ll + 12 

q = tz~l + jz~r ]z,] Z~ + Iz~l l~ ' (37)  

/1 bzw. l~ sind die Ionen£quivalentleitf~,ihigkeiten bei .unendlicher 
Verdtinnung des Ions I bzw. 2, deren Summe das Aquivalentleit- 
verm6gen bei unendlicher Verdtinnung A~ ergibt; so dab also gilt 

A* = Z, + 12. (38) 
~o bedeutet den Koeffizienten der inneren Reibung des L6sungsmittels. 
Azo und AH sind nach (35, 36) der Quadratwurzel aus der molaren 
Konzentration c proportional. 

1 Vgl .  S. I5I .  
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In sehr zahlreichen F~illen t (so bei allen I - - I -  und I - -2 -wer t i gen  
w~sserigen Salzen) s t immt  der Neigungswinkei der A - K u r v e  als 
Funkt ion  yon ]/~ mi t  dem ONSAC, ERschen Grenzgesetz sehr gut  tiber- 
ein. I m  Rockefel ler-Inst i tut  sind ktirzlich yon MclNNES .und seinen 
Mitarbei tern (162, 219) Leitf~higkeitsmessungen mi t  einer Genauig- 
keit  * yon o,o2% ausgeftihrt worden, die dem ONSAGERschen Gesetz 
innerhalb der MeBgenauigkeit yon  c = o,oooo3 bis c ----- o,ooi ftir I - - I -  
wertige Salze gentigen. Abb. 7 zeigt die Resul ta te  ffir KC1 und NaC1. 

//8 

~50 

NaCJ 

o, o5 ~a¢ 

1q9 

- '  [ 
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o,~ o~os Io¢ o, o8 

Abb. 7. Molare Leitffuhigkeit sehr verdfmnter NaC1- und KC1-L6sungen (in H~O bei 25 ° C). 

Die berechneten Grenzneigungen entsprechen den gestrichelten Ge- 
raden. KNOs und AgNOz geniigen der Theorie bis zu 0,002 N . . 4 u c h  
die Uber/iihrungszahlen s t immen in diesen F~illen sehr genau mi t  ~ 
ONSAGERs Theorie s (161, z62) fiberein. Neuere Priizisionsmessungen 
an einigen I - -2 -wer t igen  Salzen (MgCI2, CaCI2, SrCI~, BaC12) s t a m m e n  
yon SHEDLOVSKY und BRow~ (220) und best~itigen 0NSAGERs Grenz- 
gesetz 4. Im Falle der Salze yon h6herem Valenztyp  scheint es, als 

x Ngheres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (23z) und (47). 
2 NAheres zu dieser Pr~zisionsmethode s. in (2z8). 
s VgL auch (56) S. 2o9f., besonders Abb. 5oc. 
* Die Abweichungen yon dem Grenzgesetz sind yon der Form 

A'c + B'c l,~ c - -  C'c~ 
[vgl. auch (-r85)]. (A', B', C" sind Konstante.) 
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ob im Gebiete verdtinnter L6sungen noch nicht genfigende Daten 
vorliegen, um die Theorie prfifen zu kOnnen. W~ihrend die S~ture 
HC1 sehr genau der ONSAGERschen Theorie bis zu Konzentrationen 
yon o,oo5 genfigt (2z9) 1, macht sich bei Jods//ure HJO3 schor~ in 
stark verdtinnten L6sungen ein Rtickgang der Dissoziation bemerkbar. 
Vergleicht man I--2-wertige S~iuren mit der ONSAGERschen Theorie, 
so zeigen sich starke Abweichungen, die wiederum auf Assoziationen 
schliet3en lassen. 

Auch in nichtwiisserigen LOsungsmitteln ist bei I--I-wertigen Salzen 
die Theorie in vielen F~illen gut erffillt. Erst bei niedriger Dielektri- 
zitgtskonstante unter 3o treten systematische Abweichungen yon der 
ONSAGER-Formel auf. Mit sinkender Dielektrizit/itskonstante des 
L6sungsmittels biegen die Leiff/ihigkeitskurven immer st~irker nach 
unten ab; man muff hier auf eine immer st/~rkere Ionenassoziation 
schlieBen. 13berblickt ~ man die experimentellen Resultate in nicht- 
w~isserigen L6sungsmitteln, so erkennt man, dab die VerhS.Itnisse 
oft sehr spezifisch liegen und die Bedeutung der DielektrizitXts- 
konstante als maBgebender Faktor fiir die Dissoziation in den Hinter- 
grund tritt. Es scheint, als ob zwei Gruppen yon LOsungsmitteln 
zu unterscheiden sind. Die wasser~ihnlichen L6sungsmittel, wie z. B. 
Alkohol, Hydrazin, wasserfreier Cyanwasserstoff 3 haben auch nivel- 
Iierenden Einflut3. Die I--I-wertigen Salze neigen hier bereits st/irker 
zur Assoziation als in Wasser. Die DielektrizitS.tskonstante des 
L6sungsmittels ist dann fiir die LeiffS.higkeitserscheinungen yon deter- 
minierender Bedeutung. Zweitens hat man L6sungsmittel zu unter- 
scheiden, welche durchaus differentiierenden Charakters sind, wie 
z.B. Nitrobenzol, Benzonitril, Nitromethan, Anilin, Cyclohexanon 
und Aceton. In diesen LOsungsmitteln sind die I--I-wertigen Salze 
meist schwache Elektrolyte. Die VerhS.ltnisse liegen hier oft sehr 
verwickelt. Die DEBYEsche Theorie ist in diesen F~illen aut3erstande, 
diesem mannigfaltigen Erscheinungskomplex gerecht zu werden und 
ein vollstgndiges Verhalten der elektrolytischen LOsungen zu geben. 

Auch die Druck. und Temperaturabh~ngigkeit 4 wird yon der 
ONSAGER-Theorie in den F~illen, wo sie bei normalen Drucken und 
Temperaturen erffillt ist, gut wiedergegeben. ZISMANN (257), der die 
Druckabh~ingigkeit untersucht hat, benutzt noch nicht die quanti- 

1 Vgl. (55, 56, 57) §42. 
Vgl. (55, 56, 57) § 42. Weitere Literatur § 21. Siehe besonders (236) 

und (231) S. 219f., 256f. An neueren Untersuchungen der W2kLDENschen 
Schule nenne ich (238--242); vgl. auBerdem (2r, 23). 

3 Vgl. (2z). 
* N~i]aeres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (47). Erg~nzend fiihren 

wit eine umfangreiehe Experimentalarbeit fiber die Druckabh~ngigkeit yon 
BRANDER (14).. an. Dell TemperatureinfluB hat kfirzlich CLEWS (20) in 
annAhernder Ubereinstimmung mit ONSAGERs Theorie an einigen I- - i -  
wertigen und I--2-wertigen starken Elektrolyten untersucht. 
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ta t ive  ONSAGER-The0rie, sondern die qualitative yon DEBYE- 
H0CKEL; demzufolge bedfirfen seine Schltisse einer Modifikation. 

Die Leiff~ihigkeitstheorie ist kfirzlich yon ONSAGER und Fuoss  
(x85) mittels der Matrizentheorie auf Mischungen yon mehreren 
Elektrolyten in einem best immten L6sungsmittel ausgedehnt. Die 
gewonnenen Formeln ffir die IonengquivalentleitfS~higkeiten sind zu 
kompliziert,  um hier reproduziert  zu werden 1. Die allgemeine Dis- 
kussion ist recht mfihsam; sie ist daher bisher nur  auf die einfaehsten 
FS~lle (z. B. drei Ionenarten) angewandt. Zudem existieren hier auch 
noch keine Pr~izisionsmessungen wie im Falle einfacher Elektrolyte.  
Wir erwiihnen nur  Beobachtungen yon BRAY und HUNT (16), welche 
die LeitfXhigkeit yon Misehungen der Elektrolyte  NaC1 und HCI 
best immten.  Wenn es sich um einfache Elektrolyte  handelt,  ist die 
Ionen~iquivalentleiff~ihigkeit des Cl'-Ions in o, oi  n HC1 dieselbe wie 
in o, oi  n KC1 und folglich unabh~ingig yon  der Gegenwart des anderen 
Ions. Dagegen erfiihrt in einer H C 1 -  KC1-Mischung das rasch 
bewegliche H'- Ion eine gr6t3ere Beweglichkeitsverminderung als die 
gewOhnliehe in einem einfachen Elektrolyten;  das langsamer wan- 
dernde K ' - lon  erf//hrt gegenfiber seinem Verhalten in einer einfachen 
L6sung eine Beschleunigung; das Cl'-Ion behSdt seine ursprfingliche 
Geschwindigkeit bei. Eine erste theoretische Erkliirung hierffir haben 
BENNEWITZ-WAGNER und KUCHLER (8) gegeben ~. Die genauen 
Rechnungen yon ONSaaER und Fuoss  (185) entspreehen qual i ta t iv  
den Beobachtungen yon BRAY und HUNT. Messungen yon A. KAY 
SMITH und R. A. GORTNER (133) scheinen quant i ta t iv  der ONSAGER- 
Fuoss-Theorie  zu genfigen. 

4- Dispersion der Leitf/ihigkeit und der Dielektrizit~.tskonstante 
s tarker  Elektrolyte (Theorie yon DEBYE-FALKENHAGEN). Experi-  
mentelle Priifung der Theorie. DEBYE und Verf. (38) vermochten  die 
Rechnungen fiber die Leiff~ihigkeit auf den nichtstation~iren Fall zu 
verallgemeinern. Dervon ihnenvorhergesagte und spS~ter experimentell  
best~itigte Effekt  der Frequenzabhdngigkeit der Leit/ghigkeit und der 
Dielektrizitiitskonstante beruht  auf folgender anschaulichen Deutung 
mit  Hi!re des Bildes der Ionenwolke: Legt  man an den Elekt ro ly ten  
ein elektrisehes Weehselfeld an, so wird jedes ton in der L6sung im 

i Die Gleichung ffir die Ioneng~quivalentleitfXhigkeit unterscheidet sich 
yon der ffir einfache Elektroly~ce gfiltigen Formel dutch folgendes: I. fiber- 
nimmt die Rolle der molaxen Konzentration c die Ionenstiirke d; 2. ist die 
Relaxationskraft bezfiglich eines bestimmten Ions abh~ngig yon den Beweg- 
lichkeiten, Wertigkeiten und KonzentrationsverhXltnissen aller vorhandenen 
Ionen. Das elektrophoretische Glied ist dagegen unabh~ngig yon der Art 
der die Ionenatmosph~.re zusammensetzenden Ionen. 

Betreffs einer anschaulichen Deutung dieses Effektes auf Grund des 
BLldes der Ionenwolke vgl. (61); s. in diesem Zusammenhang die neueren 
Messungen der Niederfrequenzleitf~higkeit -con Mischungen wAsseriger 
Elektrolytl6sungen (44). 
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Rhy thmus  der Frequenz hin- und herbewegt. Verlaufen die Schwin- 
gungen langsam genug, so wird die Dissymmetrie der Ladungsverteilung 
in der Ionenwolke der Abb. 5 entsprechen, w/~hrend das zentrale 
Ion sieh naeh rechts bewegt. Wenn sich das zentrale Ion naeh links 
bewegt, wird die Dissymmetrie entgegengesetztes Vorzeichen annehmen. 
Die molare Leitf~ihigkeit hat  in diesem Falle langsamer Frequenzen 
nahezu den station~iren Weft. Ganz anders liegen die Verh~iltnisse, 
wenn das zentrale Ion auflerordentlich rasch bin- und herbewegt 
wird. Da die Ionenwolke zur Erreichung ihrer Dissymmetrie eine Zeit 
yon der Gr6Benordnung der Relaxationszeit ben6tigt, wird sich jetzt  
jene dissymmetrische Ladungsverteilung gar nieht mehr ausbilden 
kOnnen; es fehlt daher die Relaxationskraft  1 beinahe vollst~.ndig und 
die Leitfiihigkeit muff mit zunehmender Frequenz des Wechselfeldes 
waehsen. Da nun nach (4) die Relaxationszeit 0 in Wasser ungef~.hr 
IO-1°/c sec ist, so wird man dieses Ansteigen der Leitf~higkeit z. B. 
ffir c = lO -4 bei einer Schwingungszeit yon IO -e see, d .h .  ffir elek- 
trische Wellen yon 300 m, erwarten. Allgemein t r i t t  ffir WeUenldngen 
yon der GrSflenordnung: Lichtgeschwindigkeit × Relaxationszeit eine 
Vergr6flerung der Leit/dhigkeit gegeniiber dem stationdren Fall auf. 
Eine merkliehe Frequenzabh/ingigkeit oder Dispersion der Leit. 
/dhigkeit t r i t t  also dann ein, wenn die Schwingungszeit des Feldes 
zur LeiffXhigkeitsermittlung etwa yon der Gr6Benordnung 0 ist. 
Der Unterschied gegenfiber dem station~iren Fall besteht darin, dab 
der Anteil, den wir ffir die Kreisfrequenz co = o in Formel (34) 
Axo nannten, jetzt  eine Funktion der Frequenz wird, also gesehrieben 
werden kann*: 

a ~  = A ,  o Z (co 0, q) ,  (39) 
worin Z (w0, q) eine Funktion ist, die ffir co = o den Wert I besitzt 
und sich mit  wachsendem co der Null n~ihert; X hat  die Gestalt 

hierin ist 

- + 0',)1,, - 0 , ) - 2 _  ( 4 I )  n=FT, + o=FT{( 
Die molare LeiffS.higkeit A~ wird also: 

A~ = A~ - -  A z ~ - -  A n .  (42) 
Die Funkt ion Z finder man in (38) tabelliert. Bei Kenntnis yon 

% fibersieht man leicht den Einflufl der Wertigkeit, der Konzentrat ion,  
der Beweglichkeit der Ionen, der Temperatur  und der Dielektrizit~ts- 
konstante auf das Dispersionsph~nomen der Leiff~higkeit 3. Zur 

1 Vgl.  S. zSL 
2 Der elektrophoretischeAnteil ist nahezu frequenzunabh~ngig, s. S. i57, 

Anm. 2. 
a Alles N~Lhere in (38, 65) oder (55, 56, 57) § 43. 
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Illustration der Gr6fle des E / / e k t e s  diene als Beispiel 1 eine CdSO4- 
L6sung bei einer Konzentration c = o, ooi. Die Temperatur  betrage 
18 o C. Die Aquivalentleitfghigkeit bei unendlicher Verdtinnung werde 
aus den Beweglichkeiten (Cd": 46; SO~' : 67,8) zu A~ = 114,3 ange- 
nommen;  damit  ist die molare Leitfghigkeit bei unendlicher Verdfinnung 
A= = 228,6. Die elektrophoretische Leitf~higkeitsverminderung, die 
in dem Wellenbereich merklicher Dispersion als nahezu frequenzunab- 
hgngig angesehen werden kann s, be t rgg t - -Azr  --  - - I 2 , 8  (in Prozenten 
yon A .  5,6%); die Leit- 
fghigkeitsverminderung in- lwi t 
folge der Relaxationskraft go . ~ l  / 

betrggt ftir den stationgren t I 
Fal l  - -  A , o  = - -  I 2 ,9  I I 
P r o z e n t e n  von A~ 5,7 %). 6~ w Cd,.C&(t=m°C,y=o, oa~) 
In Prozenten yon A~ aus- d ~ = ~ o o ~  q/s~nk#~ 
gedrfickt ist folglich die zo .~-~,~,-o de.. Wellenlh'a# e l ' (l '/a z~ 

I , , ~ , , , h i  I ,  I , I , h l - - t  , t , I ,  Gesamtverminderung der ~1 z , s zo o ~ 6 1o e * s lo a e , 61osm 
Leitf~higkeit ftir unser Bei- ,_ 
spiel 11,3 %. Um den Dis- Abb. 8. Dispersionseffekt der Leitfghigkeit. 
persionseffekt der Leit- 
fghigkeit quanti tat iv zu tibersehen, ist in Abb. 8 als Ordinate die 
Differenz ~o der molaren Leiffghigkeit gegentiber ihrem Wert  bei 
unendlicher Verdtinnung aufgezeichnet, in Prozenten derjenigen 
Differenz, die ffir stationgre Str6me gemessen werden kann, gemgB 

A¢ o - -A o 
~o --~ IO0 A ~ - - A o =  o (43) 

Wie schon eben erwghnt, ist der eine Tell dieser Differenz, der 
yon der elektrophoretischen XNirkung herrtihrt, in dem Wellenlgngen- 
bereich, in dem Dispersion auftritt ,  nahezu frequenzunabhgngig. 
Der andere Tell, der yon der Relaxationskraft  herrtihrt und bei 
langen Wellen yoU ausgebildet ist, wird mit  abnehmender Wellenlgnge 
kleiner und ist z. B. bei l ' =  6,5 m a u f  die Hglfte gesunken. Die 
ErhOhung der molaren Leitfghigkeit in Prozenten ausgedrtickt, be- 
trggt bier also 2,8%. Sehr grofl wird der Effekt ftir Ionen hOherer 
Wertigkeit  in LOsungsmitteln hoher Viskositgt. GaRTNER (86) konnte 
so ftir eine LOsung von Ca=Fe(CN)6 in einem Glyzerin-Wassergemisch 
eine Erhi~hung der Le i t /dh igke i t  auf das Sechs /ache  durch H o c h / r e q u e n z  
nachweisen a. 

1 "Weitere Beispiele ill (55, 56, 57) § 43. 
2 Denn die 1Reibungskoppelung zwischen den Ionen und die die elektro- 

phoretische Kraft hervorrufende gitterAhnliche Verteilung der Ionen stehen 
mit der Relaxationszeit 0 in keinem Zusammenhang. 

a MgSO4 in Glyzerin-Wassergemisch entspricht qualitativ der Theorie 
(rz5). 
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Gleichzeitig ist eine Dispersion der Dielektrizitdtskonstante der 
L6sung mit einer solchen der LeiffS~higkeit verknfipft. Diese h~ingt 
mit folgender Besonderheit, die beim Dispersionseffekt auftritt, 
zusammen: W~ihrend ein stationer bewegtes Ion bei gew6hnlichen 
Feldst~irken eine seiner Geschwindigkeit proportionale Relaxations- 
kraft erfS~hrt, entspricht bei einem periodisch hin- und herbewegten 
Ion der Momentanwert der Relaxationskraft nicht mehr der im 
gleichen Zeitpunkt vorhandenen Geschwindigkeit; zufolge der Relaxa- 
tionszeit tritt zwischen der wirksamen Relaxationskraft und der 
erzeugten Geschwindigkeit des Ions eine .PhasendiNerenz auf. Das 
bedeutet, daft der Strom zwei Komponenten besitzt, yon denen die 
eine mit der Feldst~irke selbst, die andere mit dem zeitlichen Diffe- 
rentialquotienten der elektrischen FeldstS.rke, also mit einer Phasen- 
differenz yon 9 °o gegenfiber der wirksamen elektrischen FeldstS.rke, 
schwingt. Ein Strom letzterer Art bedeutet aber nach MAXWELL 
einen Verschiebungsstrom, der dann ohne weiteres mit der Dielek- 
trizit~itskonstante im Zusammenhang steht, w~hrend der Leitungs- 
strom die Leitfiihigkeit ergibt. Die genannte Phasendifferenz bewirkt 
demnach eine Vergrfiflerung der Dielektrizitdtskonstante, die yon der 
Frequenz des Wechselfeldes abh~ingig sein rout3. Daft eine Vergr6t3erung 
der DielektrizitS.tskonstante auftreten mug, erkennt man anschaulich 
wieder auf Grund des Bildes der Ionenwolke auf folgende Weise: 
Denken wir uns das Zentralion mit seiner Ionenatmosph~ire. P16tzlich 
werde das Zentralion um eine kleine Strecke verschoben. Zufolge 
der endlichen Relaxationszeit der Ionenwolke ist diese daher noch im 
wesentlichen um den ursprfinglichen Ionenmittelpunkt zentriert. 
Daher wirkt auf das verschobene Ion eine Art quasielastische Kraft, 
die bestrebt ist, es in seine ursprangliche Lage zurfickzuziehen. Diese 
quasielastisehe Verknapfung zufolge der elektrostatischen Bindung 
ist bekanntlich einer Vergr6t3erung der DielektrizitS.tskonstante 5.qui- 
valent. Nicht nur undissoziierte Dipolmolekeln k6nnen eine VergrOt3e- 
rung der Dielektrizit~itskonstante, z. B. durch Orientierung, bewirken, 
sondern auch bei vollst~indiger Dissoziation tritt eine solche Vergr6Be- 
rung in Erseheinung. Die Theorie (3 8) ergibt far den Dielektrizitiits- 
konstanteniiberschufl D,~ - -  Do 

Speziell im stationSzen Fall, also far co = o, wird 

D,~=o - - D  o = 1,97 × xo" ]z~z2T 1/~1z~ + 7,,_z~ l / ~  (45) 
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Ffir die Diskussion der Dispersion der Dielektrizit~tskonstante ist 
es notwendig, sich eine Interpolationstabelle herzustellen, die ver- 

D o -  D O 
schiedenen wOund q solche ftir Do=o_D ° zuordnet 1. Diese erm6g- 

licht es sofort, die Frequenzabh~.ngigkeit der Dielektrizit~tskonstante 
ffir jeden beliebigen einfachen Elektrolyten zu diskutieren, wenn man 
ffir D,o=o--Do noch die Formel (45) heranzieht 2- 

Experimentell nachgewiesen wurde der theoretisch vorausgesagte 
Effekt der Dispersion der Leit/dhigkeit yon SACK und Mitarbeitern 
(17, 2o5) , ZAHN und Mitarbeitern (2Ol, 202, 255), DEUBNER (42, 43), 
WIEN und Mitarbeitern (I73 , 247 ) und MALSCH und Mitarbeitern 
(I2O, 163)3. Die zuerst genannten Forscher schliet3en aus der Reso- 
nanzstromstXrke mittels einer Ausschlagsmethode auf den Widerstand 
des Elektrolyten. ZAHN und seine Mitarbeiter ermitteln die Leit- 
]dhigkeit aus der Grdfle der Wirbelstromverluste, die in einem Elektro- 
lyten im hochfrequenten magnetischen Wechselfeld auftreten. Beide 
Methoden benutzen die Resonanzamplitude eines unged~mpft ange- 
regten Schwingungskreises; diese ist im wesentlichen dem Elektrolyt- 
widerstand proportional. W~hrend SACK den Elektrolyten in dell 
Kondensator des Schwingungskreises verlegt, legt ZAHI~ ihn als 
Wirbelstromd~mpfung in die Selbstinduktion des Schwingungs- 
kreises. Die Methoden von SACK und ZAHN beruhen also auf der 
Messung der D~mpfung eines den Elektrolyten enthaltenden Schwin- 
gungskreises durch die Amplitude, zu der ihn ein R6hrensender auf- 
schaukelt. Das Prinzip der ersten Methode yon DEOm'~ER (42) beruht 
auf einer Kompensation. Ein' gew0hnlicher R6hrensender mit variabler 
Rtickkopplung enth~lt parallel zu seinem Kondensator einen Elektro- 
lytwiderstand. Ein einfacher aperiodischer Empfangskreis mit Detek- 
tor und Galvanometer miBt in Skalenteilen des letzteren die Schwin- 
gungsintensitXt. Wird nun die Rfickkopplung so eingestellt, dab der 
Sender eben gerade schwingt, so ist die Schwingungsintensit~t sehr 
empfindlich gegen eine )knderung des Elektrolytwiderstandes. Durch 
Auswechseln verschiedener Elektrolyte kann man also diese sehr 
genau auf ihr Hochfrequenzleitverm0gen vergleichen. In einer 
spXteren Arbeit hat DEUBNER (43) zwei weitere neue Methoden ent- 
wickelt, die es gestatten, den Vergleich derHochfrequenzleitf/~higkeiten 
zweier bei Niederspannung gleichleitender Elektrolyte kalorimetrisch 
durchzuffihren. Die eine neue Methode verwendet ein Elektrolytthermo- 
meter; dieses besteht aus einem Elektrolytgefii]], das mittets einer 
angesetzten Kapillare zum Thermometer ausgebildet wurde. Die 
Genauigkeit dieser Methode betrRgt I°/o o. Die andere Methode yon 

1 Ni~aeres s. in (63). 
NAheres s. in (63) oder (55, 56, 57) § 43, 

a Ausffihrliche Darstellung der experimentellen Methoden und Diskussion 
s. in (55, 56, 57) §44. 



I6o H. FALKENHAGEN: 

DEI3Br~ER bedient sich des Di//erentiallu/tthermometers und besitzt 
eine Genauigkeit von etwa 0,50/00. WIEN und seine Schfiler benutzen 
zur gleichzeitigen Messung der Dielektrizitiitskonstante wie auch der 
Leit/dhigkeit eine Barettermethode 1, d. h. die met3bare .Anderung 
des Widerstandes eines Drahtes, der durch den induzierten Strom 
in verschiedener Weise erw~irmt wird. Wegen der allgemeinen Be- 
deutung der Methode yon WIEN wollen wit kurz auf sie eingehen. 
Das Prinzip der WlENschen Methode ist aus Abb. 9 ersichtlich2. In 
einem Schwingungskreis wird mittels eines R6hrensenders ein Hoch- 
frequenzstrom erzeugt, der sich in einen Mei3kreis und einen Vergleiehs- 
kreis teilt. Eine Baretteranordnung ermOglicht die Feststellung der 

gt#?? 
darze~ 

z.~m 

~°d~een- 
sendeP 

zil#l 

da','r'e//e, ; 

Abb. 9. W m ~ s  Methode zur Messung yon 
Leitf~higkeit und Dielektrizittitskonstante. 

Gleichheit dieser beiden Zweige. 
Der Flfissigkeitswiderstand wird in 
Abb. 9 sehematisch durch die Kom- 
bination R1, c dargestellt. Andert 

Abb. xo. Abb. xx. Zelle t/Jr 
Resonanzkurven. Hochfl'equenz messungen. 

man die Kapazit~it C1, so erNilt man eine Resonanzkurve. Diese 
Resonanzkurven verschieben sieh seitlich und in der H6he, wenn sich 
der Widerstand und die Dielektrizitiitskonstante des Elektrolyten 
~indern (vgl. Abb. IO). Aus der H6he und Lage der Resonanzkurve 
kann man auf die Leitf~ihigkeit und die Dielektrizit~itskonstante 
schliet3en ~ (vgI. Abb. to). Den maximalen Ausschlag des Baretter- 
galvanometers erh~ilt man, wenn die Kapazit/it des Kreises durch die 
Selbstinduktion kompensiert wird. Die Messung geschah nun auf 
folgende Weise. Zun~ichst wurde das Elektrolytgefiifl mit NaCI oder 
HCI geffillt und die Resonanzkurve aufgenommen. Wurde nun der 
Elektrolyt durch einen anderen gleicher Leitf~ihigkeit ersetzt, so 
ergab sich eine andere Resonanzkurve (vgl. Abb. Io). Es mut3ten 
nun Leitf~ihigkeit und Kapazit~it der zweiten L6sung so abge~indert 
werden, dab wieder die erste Resonanzkurve erhalten wurde. Die 

x Nttheres s. in (55, 56, 57)"§ 22; vgl. auch S. I65ff. 
NAheres s. in (z73, 247). 

3 Werm sich z. B. der Widerstand ein wenig Andert, die DielektrizitAts- 
konstante jedoch konstant bleibt, liegen die Scheitel der verschiedenei1 
Resonanzkurven angen~he~ auf einer Geraden. Ffir eine andere Dielek- 
trizitAtskonstante liegen die Scheitelpunkte auf einer um ein Stfick ver- 
schobenen Geraden. 
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~_nderung der Leitfiihigkeit erfolgte einfach durch kleine Konzentra- 
tions~inderungen, die der Kapazitgt dutch einen Kondensator im 
NebenschluI3. Als solcher wurde eine weitere Flfissigkeit benutzt, 
die direkt mit der Elektrolytquelle verschmolzen war (vgl. Abb. I I). 
Ats variables Dielektrikum dienten Wasser-Alkoholgemische verschie- 
dener Konzentration. Die bisher kurz besprochenen Methoden sind 
Relativmethoden, d. h. die Wirkungen h6herwertiger Elektrolyte werden 
mit solchen I--I-wertiger Elektrolyte verglichen. MALSCH und seine 
Mitarbeiter (I2o, I63) haben eine Absolut- 
methode ausgearbeitet, die den Elektrolyt. 
widerstand durch Erwdrmung eines Elektrolyt. 
thermometers direkt zu bestimmen gestattet. 
Die Methode yon MALSCH gestattet es gleich- ~ 8 
zeitig Strom und Spannung zu messen. 
Das MeBgef{it3 mit den Platinelektroden EE __ ~ ,  ~I" ~1 //" I i 
(vgl. Abb. 12) wurde durch Ansehmelzen 
einer Kapillaren als Thermometer ausgebildet " t" 
und direkt mit den Klemmen eines Ein- ~1 ge l 

fadenelektrometers durch ganz kurze Zu- 
leitungen verbunden. Die ganze Anordnung 
wird zur Abschirmung ~iuBerer St6rungen 
mit einem geerdeten Bleehgeh/iuse umgeben. 
Abwechselnd wird die Wgrmeentwicklung 
bei Niederfrequenz und Hochfrequenz bei 
verschiedenen Spannungen gemessen. Das 
Hauptgewicht liegt nach !V[ALSCH in der Beob- ~_~c~s =ethoae ~,~ M~sung 

yon Hochfrequenzleitfiihigkeit. 

achtung der Hochfrequenzerwiirmungen des 
L6sungsmittels, welche die Hauptfehlerquellen bei diesen absoluten 
Messungen bilden. Trotz der sehr kleinen Relaxationszeiten der 
Dipo.le (yon der Gr6flenordnung lO -l° his IO -n sec) betragen z. B. 
bei Athylalkohol die dutch Hochfrequenzerwgrmungen des L6sungs- 
mittels hervorgerufenen Leitfghigkeits~inderungen bereits ein Viel- 
faches des DEBYE-FALKE>~HAGEIq-Effektes der verdfinnten L6sungen. 
Nach MALSCH verhalten sich die Dipolfltissigkeiten quantitativ sehr 
verschieden. MALSCH unterscheidet zwischen solchen, die grot3e 
Erw~irmungen zeigen (z. B. die Alkohole) und solchen mit kleinen 
Erw~irmungen (z. B. Wasser, Glyzerin, Aceton). Zur absoluten Mes- 
sung sind also die letztgenannten L6sungsmittel besonders geeignet; 
sie neigen zur Assoziation und geben bekanntlich keine quantitative 
Ubereinstimmung mit der DEBrEschen Dipoltheorie 1. 

Die Ergebnisse der zahlreichen ausgeftihrten Experimentalunter- 
suchungen sind kurz die folgenden*: Die Voraussage der Dispersion 
der Leitf~ihigkeit ist im wesentlichen best~itigt worden. Zahlreiche 

x VgL z.B. (33), S. 88f. 
2 Ngtheres s. in (55, 56, 57) § 43. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XlV.  I I 

Abb. I2.  
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q 

l '  

starke Elektrolyte in Wasser als L6sungsmittet 1 sind untersucht worden. 
lnteressant ist ein Vergleieh der mittels der verschiedenen Methoden 
gewonnenen Resuttate. In Abb. 13 sind die prozentualen * Leit- 
fXhigkeitserh6hungen A A  ftir MgSO4 in H~O bei 18 o C und einer 
Konzentration c = o,ooi Mol/Liter in Abh~ngigkeit yon der Wellen- 
1Xnge (in Meter) aufgetragen. Diese Kurve illustriert die quantitative 
Riehtigkeit der Vorhersage der Theorie. Um den Konzentrations- 
verlauf des Dispersionseffektes der LeitfXhigkeit zu itlustrieren, geben 

o f~'Y~---~ 

• ,4. De#6aer , ° N 

~X~ + ~ dreade/ 

2q 

Wellen/dnje ~ 30 
Abb. x3, Variation des Dispersionseffekte~ mit der Frequenz Abb. x4. Hochfrequenzleitf~daigkeit~.nteil 

ffir MgSOt in tt~O. c = o,ooi, von MgSOa nach Messungen yon Wlz:~ 
in AbhAngigkeit yon ~ .  

wir als Beispiel MgSO, bei IO m Wellenl~nge, das von WIEN (247) 
bei etwa 20 o C untersucht wurde . In Abb. 14 ist die LeiffXhigkeits- 
~nderun.g. [vgl. Formel (39)] in Abh~ngigkeit yon der Quadratwurzel 
aus der Aquivalentkonzentration c* (in Aquivalent pro Liter L6sung) 
wiedergegeben. Man erkennt, daft die beobachteten Werte in der 
N~he der theoretischen Kurve liegen. Die stark ausgezogene Kurve 
entspricht dem stationgren Fall. 

Der Temperatureinflufl  auf die Dispersion der Leitf~higkeit ist 
ktirzlich yon H. GEEST (88) bei einer WellenlXnge yon 8 m unter- 
sucht worden. Diese Meflergebnisse stimmen innerhalb der Mefl- 
genauigkeit im wesentlichen mit der theoretischen Voraussage fiberein. 
Von GXRTNER (86) ist der Dispersionseffekt auch in nichtw~sserigen 
Lfisungsmitteln untersucht worden. In Methylalkohol fand GXRTNER 
an MgSO4 der Motarit~t 0,072 eine Steigerung der Leitf~higkeit 
gegenfiber KC1 um 5,5 % bei 15,5 m Wellenl~nge. Ein Vergleich mit 
der Theorie ist deshalb nicht m6glich, well diese nur im Gebiet ver- 
dtinnter LOsungen zu Recht besteht. HARADA (XIS) hat kfirzlich 
MgSO, in einem Wasser-Glyzeringemisch untersucht und die Theorie 
bestiitigt. Eine systematische Studie der Einwirkung der Dielek- 

x Betrefis der nichgvAsserigen L6sungsmittel siehe die sogleich folgenden 
Bemerkungen. 

A I o - - A I o  2 Dabei ist AA = ioo --.  
A 
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trizit i i tskonstante auf den Dispersionseffeke der Leiffiihigkeie fehle 
vorerst.  Besonders interessant ist es, dab z. B. bei CasFe(CN)s in KAHL- 
BAuM-Glyzerin eine Steigerung der Hochfrequenzleitfiihigkeie gegen 
KC1 auf das Ftinffache beobachtet  wurde. Es konnte  wahrscheinlieh 
gemacht  werden, dab der Effekt  trotz der St/irke im wesentliehen 
als interionische Wirkung gedeutee werden kann. Die GrOBe dieses 
Effektes dokument ier t  die Bedeutung der elektrisehen Ionenkriifte. 
Die Voraussage des Verfs. 1, dab schwache Elektrolyte zufolge der in ihnen 
vorhandenen Ionen einen Dispersionseffekt aufweisen, ist kfirzlieh von  
W H I T M O R E  (245 )  bestgtigt 
worden. Die meisten unter- 
suchten Elektrolyte  zeigten 
ein Anwachsen der Hoeh- 
frequenzleiffghigkeit ent- 
sprechend der Theorie, wo- 
bei man nur  auf die in der 
L6sung vorhandenen Ionen 
zu achten hat ;  die Ionen- 
konzentrat ion ist indessen 
niche sehr genau bekannt.  
Bei ZnCl2 und ZnJ2 in 
Aceton'creten grSt3ere Leit- 
fihigkeitserhOhungen auf. 
WITHMORE nimmt an, dab 
hier eine anormale Dipol- 
absorption auferitt, hervor- 
gerufen dureh die Asso- 

2 

5 S x  

, / / x  

x ¥ 8 ~2 ~8 20. ~q 

Abb. I5. Zur Dielektrizit~tskonstanten~nderung von MgSO, 
in Abhang/gkeit yon )/-~. 

ziation nichtdissoziierter Molekeln mit  den Molektilen des L6sungs- 
mittels. Auch der Dispersionse//ekt der Dielektrizitiitskonstante ist 
neuerdings yon mehreren Forschern (92, 117, 125, 132, 173 , 188, 193 , 
247 ) im Si~lne der Vof-hersage der Theorie * experimentell  best/itigt 
worden. Wir geben in Abb. 15 die DielektrizitXtskonstanteniinderung 
bei MgSO~ und einer VVellenlXnge yon IO In nach Messungen yon WIEN 
(247) in Abhiingigkeit yon der Quadrat-wurzel aus der 2~quivalentkon- 
zeneration wieder s. Die beobachteeen Werte tiegen in der N / h e  der 
theoretischen gestrichelten Kurve .  Die stark ausgezogene Gerade 

1 Vgl. (55) S. 220, Anm. i. Im WiENschen Laboratorium werden zur Zeit 
schwache Salze mit hohem Dipolmoment untersucht, die bei Hochfrequenz 
Dipolverluste haben. Diese Salze scheinen gleichzeitig auch einen groBen 
Spannungsdissoziationseffekt (vgI. S. 169 ft.) zu besitzen. Da abet bei steigender 
Dissoziation die Ionen einen kleineren Dipolveflust haben als die ursprfing- 
lichen Molekfile, so sinkt bei Hochfrequenz die scheinbare LeitfAhigkeit mit 
der Spannung. Dipolverluste yon Salzmolekeln in verschiedenen L6sungs- 
mitteln werder~ von WIEX besL-immt werden. (Freundliche briefliche Mit- 
teilung yon Herrn Geheimrat WreN.) 

• Vg l .  S. I58ff. 
3 Die Temperatur betrug etwa 2o u C. 

I I *  
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entspricht dem station/iren Fall. JE~EWSKI und KAMECKt (125, I32 ) 
best~tigen die Theorie mittels einer Resonanzmethode an HCI, NaC1, 
KC1, MgS04 und CuSQ. ORTHMANN (I88) findet ebenfalls bei niedrigen 
Konzentrationen eine Vermehrung der Dielektrizit/itskonstante im 
Sinne der Theorie. PL6TZE (I93) real3 mittels der DRODEschen 
Methode bei einer Wetlenl~nge von 50 m dell Dispersionseffekt 
der Dielektrizit~tskonstante an w/isserigen LOsungen yon CuS04, 
La(NOs)~ und K4(FeCN)~. Seine Ergebnisse stimmen gut mit der 
Theorie fiberein. Ganz neuerdings ist der Effekt mittels einer Reso- 
nanzmethode yon HENNINGER (II7) im MIEschen Laboratorium 
gemessen worden. HENNINGER untersuchte LOsungen yon CuSQ, 
La(N08)3 und K4Fe(CN)8 bei einer WellenlXnge yon etwa 15 m und 
ffinf verschiedenen Konzentrationen (yon etwa 0,00o8 bis o,oo7). 
Diese Frequenz yon etwa 2- lO T Hz wurde gewXhlt, da man sich 
gerade im Gebiet der st/irkstenAnderung der Dielektrizit~itskonstante 
befand. Die Beobachtungsergebnisse yon HENNINGER sind mit der 
Theorie in guter /dbereinstimmung. 

5. Der Feldst~irkeeffekt starker Elektrolyte yon M. WIEN und 
seine theoretische Deutung. Die iilteren Leitfiihigkeitsbestimmungen 
sind stets bei kleinen Feldst~irken yon der Gr6i3enordnung I V01t/cm 
ausgeffihrt worden. Die Ionengeschwindigkeit ist aut3erordentlich 
gering und betriigt z. B. ffir ein Na'-Ion in einem Feld von I Volt/cm 

c m  
0,00044 -~C-" Bei diesen kleinen Geschwindigkeiten sind Stromst~irke 

und angelegte Spannung zueinander proportional; es gilt das OI~Msehe 
Gesetz im Sinne der Konstanz der Leitf~ihigkeit. Bei sehr hohen 
Feldstiirken yon der Gr6~enordnung lO 4 bis lO sVolt/cm gelang es 
M. WIEN (246) eine Abweichung vorn OHMschen Gesetz aufzudecken, 
die ffir die theoretische Entwicklung des Elektrolytproblems yon 
hervorragender Bedeutung geworden ist. Bei diesen hohen Fetdern 
yon Io s Volt/cm haben die Ionen die relativ sehr hohen Geschwindig- 
keiten von einigen Metern pro Sekunde. 

Werfen wir zuniichst einen kurzen Blick auf die yon WIEN be- 
nutzte experimentelle Anordnung. Die Schwierigkeit der Untersuchung 
lag darin, dat3 bei irgendeiner l{ingeren Dauer eines starken Stromes 
die gewaltige JousEsche W~rme und elektrolytische Zersetzung jede 
Messung unm6glieh macht. Es blieb daher nur fibrig, ganz autler- 
ordentlich kurz dauernde Stromst6fle yon etwa I Millionstel Sekunde 
ffir diese Messungen zu verwenden. Es wtirde natfirlich das beste 
sein, wenn die benutzte Spannung w~ihrend di'eser kurzen Zeitdauer 
konstant  w~ire. In Wirklichkeit steigt sie bis zu einem maximalen 
Betrage an und nimmt dann wieder bis Null ab. Um den Zusammen- 
hang zwischen Leitf~ihigkeit und Feldst~irke zu fibersehen, ist es 
m6glich, den bei der Messung wirksamen zeitlichen Mittelwert der 
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Spannung und aus ihm und den Abmessungen der elektrolytischen 
Widerst{inde die mittlere Feldst~irke zu berechnen 1. 

WIEN (246) benutzte ursprtinglich eine Ausschlagsmethode, die auf 
folgendem Prinzip beruht. Die Met3anordnung besteht aus zwei Kreisen, 
einem Schwingkreis, welcher den Elektrolyten und einen Vergleichs- 
fltissigkeitswiderstand enth{ilt, und einem Empfangskreis, der induktiv 
mit dem Schwingkreis gekoppelt ist. Die Selbstinduktion des Schwing- 
kreises ist so gewS.hlt, dab der Kondensator sich aperiodisch tiber eine 
Funkenstrecke und den zu untersuchenden Elektrolyten entladen 
konnte. Die Messung des Widerstandes erfolgt dureh die Beobaehtung 

I 1I 
Abb. 36. Nullmethode yon WIEN und MALSCH zur Messung des Spannungseffekteso 

des Zeitintegrals der JouLEsehen Wiirme einer Einzelentladung 
mittels des lose gekoppelten, aperiodisch ged/impften Empfangskreises 
mit Thermoelement und Galvanometer. Der zu untersuchende Wider- 
stand wird durch einen bekannten spannungsunabhiingigen Wider- 
stand ersetzt, der solange abgeiindert wird, bis die AussehlS.ge des 
Galvanometers bei abwechselnder Einschaltung des unbekannten und 
des bekannten Widerstandes gleich sind. Erh6ht man dann die 
Spa.n.nung dureh Vergr6gerung der Funkenstrecke, so erhS.lt man 
die Anderung des zu untersuehenden Widerstandes mit der Spannung. 
Die Mef3genauigkeit betrug 1%. WIEN und MALSCH (I65) erhOhten 
diese mittels einer Nullmethode auf I°/oo, bei der auch die Sehwierig- 
keiten infolge der Inkonstanz des Thermoelements fortfielen. Diese 
Nullmethode basiert auf folgender Grundlage (vgl. Abb. 16): Der 
Sehwingkreis I besteht aus zwei Zweigen: der eine enth{ilt den zu 
untersuchenden Widerstand R1, der andere abwechselnd den Ver- 
g!eiehswiderstand R, und den zu untersuchenden Elektrolytwider- 
stand RE, dessen Feldst~irkeabhiingigkeit bestimmt werden solI. 
Beide Zweige sind vermOge der Kopplungsspulen L~, L2, MI, M2 
mit je einem Zweig einer Baretteranordnung gekoppelt. Wtirde der 
Sehwingkreis vollkommen symmetrisch sein, so dfirfte das Galvano- 
meter G im Baretterkreis keinen Ausschlag zeigen 2. Man stellt 

1 N/iheres s. in (r65). W. FI~CKS (7 2) hat sparer mit Hilfe des Kathoden- 
oszillographs direkt die Abh/kn~gkeit der Leitf/ihigkeit yon der Feldst~rke 
gemessen und die Mittelwertsbildung nach WIE~ und MALSCH gerechtfertigt 
[vgl. auch (56) S. 84]. 

2 In Abb. 16 bedeuten B eine Batterie, Q einen Quecksilberkontakt, 
K 1 und K~ groBe KapazitAten. 
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zun~chst RI so ein, dab beim Einschalten von RE kein Ausschlag 
erfolgt. Dann wird R~ mit R, vertauscht und der entsprechende Weft  
R~ festgesteltt, so dat~ man auf Gleichheit yon R~ und RF schliet3en 
kann. Alle Anschlfisse wurden durch Queeksilberkontakte vermittelt. 
Der Manganindraht CD diente anfangs zur Feinregulierung. SpXter 
wurde die Feinregulierung mit Hilfe eines zu W1 oder W, parallel 
geschalteten grot3en Widerstandes ausgeffihrt. Die Widerst~nde R I 
und R,  betrugen etwa 20 Ohm. Die Spulen S S  im Baretterkreis dienen 
dazu, unregetm~ige Aussehl~ge im Galvanometer zu vermeiden, so 
dab sich die Hochfrequenzstr6me nut fiber die L~mpchen 01, 02 

ausbreiten konnten. Daher 

Abb° ZT. Zum WxE~-Effekt. 

mui3te der Hochfrequenz- 
widerstand grog gegentiber 
dem OHMschen Widerstand 
der L~mpchen gew~hlt 
werden. Die Induktions- 
spule J hatte den Zweck 
die direkte Einwirkung des 
Induktoriums auf die Teile 
des Baretterkreises zu kom- 

pensieren. Als Baretterwiderst~nde dienten zwei m6glichst gleiche 
Glfihi~mpchen, die sich ebenso wie die Vergleichswiderst~nde im 
Olbad befanden. Bei den LXmpchen mut3te darauf geaehtet werden, 
dab sowohl ihre Widerst~nde (bei bestimmter Stromst~rke) als auch 
ihre Charakteristiken (Verlauf des Widerstandes bei ~_nderung der 
StromstXrke) m6glichst genau dieselben waren; auch die verschiedene 
Abkfihlungsgeschwindigkeit der L~mpchen mut3te berficksichtigt 
werden, und so muflte demzufolge die Kompensation immer wieder 
neu einreguliert werden. 

Die experimentellen Ergebnisse der Feldabh~ngigkeit der Leit- 
f~higkeit lassen sich schematisch dureh Abb. 17 wiedergeben, in der 
als Abszisse die elektrische Feldst~rke E und als Ordinate ~E gewXhlt 
worden ist. Dabei ist 

A~ - -  A~ = ,, (46) 
~E-- AE= __AE= ° 

Hierin bedeuten A~ die molare Leiff~higkeit fiir die Feldst~.rke E, 
AE=o die ffir die Feldst~rke x E = o und A E = ,  die ffir die Feld- 
st~rke E ~- co. Setzt man 

A~:--A E =o 
A~----- IOO AE__o , (47) 

AE= ~--AE =o 
A~=¢. = ioo  % = 0  ' (48) 

In II, B 3 mit A bezeichnet. 
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A E 
so ist ~ - ~  AE = = (49) 

Ein sehr wesentliches Ergebnis der WIENschen Versuche besteht 
darin, dab s i c h / a r  sehr hohe Felder die Leit/dhigkeit yon der bei unend- 
licher Verdiinnung kaum mehr unterscheidet. 

Es gilt daher  
Ae== = A=.  (50) 

Nach (34) gilt ferner 

Az° + AH (5 I) 
AE== = I00 A=__AIo__A n . 

Zwar  sind die Gr6/3en A r o u n d  A n  der Theorie nach bekannt~;  
indessen fehlt  fiir hochwertige Elektrolyte  vorers t  die experimentel le  
Best~tigung.  Wit  ziehen es daher vor, mi t  WIErr ffirderhin die Gr6Be 
A~ zu benutzen.  Ae als Funkt ion der Feldst~rke E zeigt denselben 
Verlauf  wie ~ ;  nur  ist der Grenzwert  nicht  I, sondern AE = =. WIEN 
hat  nun A~ flit verschiedene Konzentrat ionen,  Wert igkeiten,  Dielektri- 
zi tXtskonstanten usw. in Abh~ingigkeit yon  E untersucht  ganz ~hnlich 
wie das bei dem Dispersionsph~nomen geschehen ist 2. Der qual i ta t ive 
Sinn dieser AbhXngigkeit wird einfach dadurch erfa/3t, daft man  
die Kreisfrequenz os durch die Feldst~rke E ersetzt  (53)a. Man kann 
dies leicht im einzelnen zeigen und bleibt durchaus im Einklang mi t  
den Exper imenten  yon WIEN. Ftir kleinere FeldstXrken (vgl. den 
Beginn der Kurve  a in Abb. 17)konnte  WIEN seine Messungen empi- 
risch dutch  eine Formel der Art  

ZJE = I00 .e~E z (I --/~E z) (52) 

darstellen. Die A u n d  /~ nehmen stark mit der Wertigkeit der Ionen 
zu, ferner wachsen sie mit abnehmender Konzentration. In der 
folgenden Tabetle 3 sind ffir eine Reihe yon Elektrolyten die Gr6Ben 
.~ und J~ nach ~/IEN aufgeftihrt. 

Tabelle 3. L S s u n g s m i t t e l  H,O. t = 180 C. ko -- spez.  Le i t f~ th igke i t  
bei  F e l d s t A r k e  E = o. 

NIgSO 4 . . . .  
MgCrO, . . . .  
KsFeCy 6 . . . .  
K4FeCy 6 . . . .  
Baa(FeCye)z . . 
Ba2FeCys . • 

1 Vg l .  S. 152. 

" ; ' o  = 0,0005 

1,49 1,7 
1 , 2 I  "3 

0,44 I, I 
0,88 2, 3 
3,9 2,1 
6,6 3,2 

z Vgl. S. I61ff. 

'~'o = OJOOO25 

A. zo x~ I /~. xcax 
I 

1,96 2,3 [ 

1,6o 3,6 I o,70 1,5 
I ,I  7 2,9 
5,1 4,5 

10,9 3,9 

2, 5 6,0 
1,8 7,5 
0,77 3,4 

(0,82) (3,8) 
5,6 7,5 

11,6 (6,9) 

3 Dieser yore Verf. ausggsprochene Parallelismus [vgl. Diskussions- 
bemerkung: Physik. Z. 3o ,  I63 (1929)] wurde sparer yon RIECKHOFF be- 
st~ttigt (2or). Jedoch gilt er nicht bei starken Feldern (vgl. 55, S. 90 Anm.), 
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In LSsungsmitteln niedriger Dielektrizitdtskonstante ist der Feld- 
st~.rkeeffekt wesentlich gr6Ber als bei Ionen derselben Wertigkeit in 
w~sserigen L6sungen. Ffir /t 0 = 0,0002, z.B. ist A = o, I2 X Io -n 
ffir eine KJ-L6sung gegenfiber 4 =  0,33 X lO -11 in Aceton. Die B-- 
Koeffizienten sind wesentlich kleiner als bei den w~sserigen L6sungen. 

Wit wollen jetzt auf die theoretische Deutung des WIEN-E/]ektes 
kurz eingehen: Wir zeigen zuniichst, weshalb bei sehr hohen Feldern 
die Leitf~.higkeit yon derjenigen bei unendlicher Verdtinnung nur sehr 
wenig abweicht (vgl. b in Abb. 17). Das Bild der Ionenwolke mit 
ihren Eigenschaften gestattet sofort eine Deutung. Betrachten wir als 
Beispiel etwa eine w~sserige KC1-L6sung. Ein K'-Ion bzw. Cl'-Ion 
erh~It in Feldern yon IOOOOO Volt/cm, wie man leicht nachrechnet, 

6 cm eine Geschwindigkeit yon 7,5s-~-. W~hlen wit eine Konzentration 

c = o,oooi, so wird die Relaxationszeit 0 nach (4) 0,553 × IO -e sec. 
Der Ionenwolkenradius ist nach den Formeln (2) und (3) 3,06 × lO -6 cm. 
Folglich hat das Ion wXhrend der Relaxationszeit 0 die Strecke 
18,6 x IO -ecm, d.h. etwa den sechsfachen Radius der Ionenwolke 
zurfickgelegt. Unter diesen Umst~.nden kann sich daher die Ionen- 
wolke kaum mehr ausbilden. Mit anderen Worten, die Leitf~higkeit 
besitzt bei diesen hohen Feldern den Weft, welcher dem bei unend- 
licher Verdfinnung entspricht, da Relaxationskraft und elektro- 
phoretische Kraft fast verschwinden 1. WXhrend also der Dispersions- 
effekt auf der verschwindenden Dissymmetrie der Ionenwolke, also auf 
derjenigen Verminderung der Leitf~.higkeit beruht, welche yon der 
Relaxationskraft herrtihrt, ist der WIEN-Effekt dadurch charakteri- 
siert, dab die Ionenwolke bei hohen Feldern nicht mehr zustande 
kommt. Man muB daher erwarten, dab mit wachsender Feldst~rke 
schlieBlich die Leitf~ihigkeit stark anw~ichst, bis sie den fiir unendliche 
Verdfinnung gtiltigen Wert A~ erreicht. Ffir kleine Feldst/irken haben 
Joos und BLUMENTRITT ~ (X29) den Beginn der Leitfiihigkeit dureh 
sukzessive N~iherung theoretisch berechnet. Nach noch unver6ffent- 
lichten Rechnungen yon ONSAGER ~ seheinen diese Rechnungen jedoch 
nur qualitativ riehtig zu sein; eine richtige quantitative Theorie liefert 
eine bessere Obereinstimmung der Koeffizienten X und B [vgl. 
Gleichung (52)], als das bei Joos und BLUMENTRITT der Fall war s 
(x3a). Verf. (53) konnte flit spezielle F~lle die WIENsche Kurve in 
ihrer gesamten Erstreekung reproduzie'ren s. Die Abhgngigkeit des 

1 Vgl. S. 15I. ~ Vgl. auch (I3a). 
3 Freundliche persGnliche Mitteilung yon Herrn Prof. ONSAGER. 
4 Vgl. auch Tabelle 4 o (55). 
50ber den ParalleHsmus zwischen WIEN-Effekt und Dispersionseffekt 

s. S. I67. Auch die Frequenzabh~ngigkeit der Leitf~higkeit und der Di- 
elektrizit~tskonstantebei hohen Feldst~rken l~Bt sich nach unver6ffentlichten 
Rechnungen des Verfassers in derselben Ann~herung wie beim station~ren 
Fall theoretisch berechnen. 
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WiEN-Effektes yon der Dielektrizit~tskonstante wird ebenfalls yon der 
JOoS-BLUMENTRITTschen Theorie qualitativ richtig wiedergegeben, 
wie Messungen yon BAUER (6) an Aceton zeigen konnten. Gewisse 
koUoidale Elektrolyte sind neuerdings hinsichtlich des WIEN-Effektes 
yon MALSCH und HARTLEY (I64) untersucht worden; bei sehr groi3en 
Verdfinnungen (unter o,ooi molar) ist der Effekt yon derselben 
Gr6t3enordnung wie bei normalen Elektrolyten. Mit gr6t3erer Kon- 
zentration steigt der Effekt stark an, so dab die LeiffXhigkeit bei 
unendlicher Verdfinnung erheblich fiberschritten wird. Es handelt 
sich also bier um einen grundsdtzlich neuen E//ekt. Vermutlich wird 
bei sehr hohen Feldern ein Tell der in den hoehpolyvalenten Ionen 
gebundenen Gegenionen frei, wodurch die Leiff~ihigkeit stark an- 
w~chst. Die Arbeit von MALSCH und HARTLEY regt zweifellos zu 
neuen interessanten Untersuchungen an. 

DEBYE und Verf. batten die Idee ausgesprochen (38), dab es 
prinzipiell m6glich sei, die gegenseitige Bindung der Ionen durch die 
CouLoMBschen Kriifte mittels des Dispersions- und WiEN-Effektes 
zu eliminieren und eine neue Methode zu gewinnen, um den wirkliehen 
Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu ermitteIn. In Verfolgung 
dieser Ideeng~nge fanden M. WIEN und sein Mitarbeiter SCHIELE 
einen neuen sehr wichtigen Effekt, den Dissoziationsspannungseffekt, 
dem wit uns jetzt zuwenden wollen. 

6. Der Dissoziationsspannungseffekt yon M. WIEN-SCHIELE und 
seine theoretische Interpretation durch ONSAGER. ~vVIEN und SCHIELE 
(248) entdeckten vor einigen Jahren den Dissoziationsspannungs- 
e]]ekt, der auf folgendem beruht: W/ihrend starke Elektrolyte einen 
relativ kleinen, den normalen Spannungseffekt aufweisen, der auf der 
Existenz der Ionenwolke beruht, verhalten sich sehwache S~.uren, 
Basen und Salze ganz anders. Hier treten Effekte-con der 5--Iofaehen 
Gr6~3e der normalen bei starken Elektrolyten auftretenden Effekte 
auf. Die theoretische Deutung dieses neuen Effektes beruht nach 
OI~SA~ER (184) auf einer Vermehrung der Zahl der Ionen, d.h. auf 
einer direkten Beeinflussung des Dissoziationsgrades durch das 
elektrisehe Feld. ONSAGER setzt dabei voraus, dab man an Ionen- 
paare denkt, die im Sinne y o n  BJERRUM 1 dutch elektrisehe Kr~ifte 
zusammengehalten werden. Die gegenseitige AnnXherung und Tren- 
nung eines Ionenpaares ist kinetiseh aus den Gleichungen der BROWN- 
schen Bewegung in Kombination mit den Couso•Bschen inter- 
ionischen und den ~u~3eren Kr~ ten  yon ONSAGER berechnet. Wenn 
kein ~iuBeres Feld wirksam ist, kann die Diffusion bis zu einer unbe- 
grenzten Ausdehnung statthaben. Bei Anwesenheit eines Feldes 
jedoeh werden die Ionen bis zu einem bestimmten Betrage dureh 
das Feld getrennt; diese Entfernung ist dadureh bestimmt, dab die 

a Vgl.  S. z77ff. 



17 ° H. FALKENI-LAGNN : 

12 

l° ~ 8  
xa d 

o 

2 

etektrische Energie yon der Gr6ffenordnung k T sein muff. Dadurch 
wird das Gleichgewieht gemiifl dem Massenwirkungsgesetz modifiziert. 
Das Resultat  der O~SAGERschen Rechnung, die wir der Kfirze halber  
hier nicht reproduzieren k6nnen, ist, daff die wahre Dissoziations- 
konstante 1 K, mit wachsender FeldstS.rke anwS.chst. Das Verhgltnis 
der Dissoziationskonstante K~ (E) bei der FeldstS.rke E zu der bei 
der Feldst~irke Null ist bestimmt gemS.ff: 

K~ (E_____~) J1 (4 i fll/ff~oqo) (53) 
K~(o) = 2 i ~  ' 

worin 3"1 die BESSELsche Funktion erster 0rdnung mit  rein imagin~irem 
Argument  ist. Dabei sind zur Abkfirzung gesetzt: 

el e2 (> O) (54) 
qo = 2 Do k T 

und 
E ( e, e, ) 

2 flo = Ot 02 

e_j.~ bzw. e_~2 sind die Wanderungsgesehwindigkeiten des Ions I hzw. 2. 
01 ~2 
Entwickelt  man (53) in eine Reihe, so entsteht 

Ka (E) (4 ft. qo) s Ka(o)  ~-~ I + 2f loqo2r-  (4floqo) l - - - -  2! 3! k- 3! 4! ~ - ' ' "  (56) 
Die Dissoziationskonstante 

sollte danach fiir nieht zu 
starke Felder eine lineare 
Funktion der Feldstgrke sein 
und dasselbe sollte daher ffir 
die _&nderung in der Leitf~thig- 

~ "  . i  ~ ' /  keit gelten. Abb. 18 zeigt die 
~ ~'ff_ . _ . ~ ' ' ' ~  g/C4// experimentellen Ergebnisse yon  

~ ~  . . . .  I " SCHIELE 2 ftir zwei schwache 
zo  ZOO kg/ern S~iuren in Wasser im Ver- 

gleich mit  ONSAGERS Theorie 
Abb. x8. Di~oziatioasspannungseffekt yon Essigsfmre (t = 250 C). Es ist die relative 
und MonochloressigsZmre. Ausgezogerte Geraden naeh 
ONSAGERS Theorie. Punkte nach Experimenten yon Leitfiihigkeitserh6hung i n  P r o -  

scm~L~, zenten, d .h .  die Gr6fle 

~ - - ~ E  =o 
A ~ = I O O  aE=o (57) 

[ KV \ 

/ 

anf:ingtiehe Verlauf dfirfte yon  der Theorie ebenfalls erfafft werden, 
wenn wit  die Ionenwolke mitberfieksichtigen. Eine ausffihrliche 
Diskussion der Resultate yon SCHIELE (209) ffir Wasser, BAUER (6) 

1 Vgl.  S. 182. 
* Die Temperatur bei den SCHIELEschen Messungen ist leider nicht 

angegeben. 
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ffir Aceton, POOLE (194) und SCHILLER ( 2 1 0 )  ftir feste Elektrolyte, 
GEmANT (9 o) ftir Benzol und WHITEHEAD und MARVIN (244) fiir 
Transformator61 gibt 0NSAGER (184). De r ftir kleine Konzentrat ionen 
geringe EinfluB der Konzentration auf den Dissoziationsspannungs- 
effekt, der ktirzlich von F. MICHELS (168) an EssigsS~ure genauer 
untersucht  wurde, dtirfte sich aus der Berticksichtigung der Ionen- 
wolke ergeben. MICI~ELS untersucht auch den Zeiteffekt des Disso- 
ziationsspannungseffektes, ftir den die Gr6fte der Rekombinationszeic 
der Ionen yon Wichtigkeit ist, die yon derselben Gr6fte wie die 
Relaxationszeit ist I. 

Schwache Salze mit hohem Dipolmoment zeigen auch einen groi3en 
Dissoziationsspannungseffekt 2. 

Die ONSAGERsche Theorie gibt ohne Zwcifel zu zahlreichen weiteren 
Untersuchungen, die ftir die Struktur  der Elektrolyte yon Wichtig- 
keit sein werden, Anregung. 

7. Bemerkungen zur Diffusionstheorie 3 starker Elektrolyte yon 
ONSAGER-FUOSS. ONSAOER und Fuoss  (185) haben kiirzlich in einer 
sehr umfangreichen Abhandlung gezeigt, daft das Dif/usionsproblern 
und das Leitf~higkeitsproblem zusammengeh6ren, insofern als sie sich 
auf das allgemeine Ionenwanderungsproblem beziehen. Bei dem Leit- 
f~ihigkeitsproblem wird die Ionenbeweglichkeit zufo!ge der Relaxa- 
t ionskraft  und der elektrophoretischen Kraf t  modifiziert 4. Bei der 
Diffusion t r i t t  lediglich zufolge der elektrophoretischen Kraf t  eine 
Modifikation auf, da atle Ionen jetzt  mit  derselben Geschwindigkeit 
wandern und daher keine dissymmetrische Ladungsverteilung auf- 
treten kann. ONSAGER und Fuoss  haben das Diffusionsproblem ftir 
beliebig viele Eiektrolyte in einem best immten L6sungsmittel auf 
eine Di//usionsmatrix zurtickgeffihrt. Wir wollen uns der Einfachheit 
halber nur  auf ein]ache Elektrolyte beschr~inken und hierftir den 
Di//usionskoe/fizienten zl berechnen. Zuniichst werde yon der inter- 
ionischen Wirkung abgesehen und die NERNSTsche Formel ftir den 
Diffusionskoeffizienten abgeleitet (174). Im einfachen Elektrolyten, 
bei dem eine Molekel in vl Ionen der Sorte I und v~ Ionen der Sorte 2 
dissoziiert, ist die Bedingung daftir, dab kein elektrischer Strom 
fliet3t, die, daft Anionen und Kationen mit  derselben Geschwindigkeit 
wandern 

~i = ~2 = ~- (58) 

1 Vgl. auch (62),  w o  Anregungen zu diesen Problemen gegeben wurden. 
z Vgl. Anm. I auf S. 163. 
3 Allgemeine ~3bersicht iiber die Diffusion in L6sungen s. bei (252) . 

Nahezu gleichzeitig mit ONSAC-ERs und FlJosss Arbeit erschien yon K. SITTE 
(224) eixte Ver/Jffentlichung, welche die Diffusion starker Elektrolyte be- 
handelt. Sie weicht indessen yon ONSAGER-FIJoSs ab, wenn sie auch ein 
Wurzelgesetz ergibt. 

4 Vgl. S. I5off. 
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In der Grenze ffir sehr geringe Konzentrationen k6nnen wir yon den 
interionischen Kr~ften absehen und es gilt, wenn wir die Kraf t  auf  
das Ion I bzw. 2 m i t r  1 bzw. 32 und die jeweiligen ehemischen Poten- 
tiale 1 mi t  9: bzw. 92: 

~ ]~2 I I 
. . . . . .  QI O~ --~1 grad 91 = ~ grad 9~- (59) 

Ffihren wir das chemische Potential einer Molekel 9 ein, so gilt 
v 13: + v~ 33 = - -  grad 9- (60) 

Damit  wird nach (59) und nach (60) 

3: = --el  grad 9 (61) 
vl ~1 + v3 o3 

03 ~: (62)  

~0 ~--- grad ~ (63) 
vl Q1 + v~ ~3 " 

Nun ist nach der Thermodynamik 

g r a d g = ( v : + v , )  k T  grad n,  (64) 

wenn die Zahl der gel6sten Molekeln pro Kubikzentimeter mi t  n 
bezeichnet wird. Folglich gilt 

n ~ =  (v:+~3) k T  g r a d n .  (65) 
vl el  + ~2 ~3 

Da nun der Diffusionskoeflizient 3 verm6ge der Relation 

n t~ = - - A  grad n (66) 

definiert i s t ,  gilt 

A N ~ t  ----- ~1 + v, k T 
v l q x + v 3 q 3  n ' (67)  

die bekannte Formel von NERNST. Wenn wit  je tz t  auf die inter- 
ionischen Kr~fte achten, haben wir nur  in (64) den mittleren Aktivi- 
t~tskoeffizienten ? einzufiihren, gem~t3* 

grad 9 = (v: + v,) k T grad [/~ (? n)], (68) 
damit  wird 

A = ANermt (I  + n dd/-~nn7 ) • (69) 

Der Diffusionskoeffizient wird zufolge dem Klammerausdruck yon  
(69) konzentrationsabh/ingig; er sinkt yon einem Maximalwert bei 

: Dabei ist also in rein formaler Ab~nderung der NBRNSTsChen Rechnung 
als treibende Kraft des Di/fusionsstroms start des Gradienten des osmotischen 
Druckes der Gradient des thermodynamischen Potentials ~ eingefiihrt. 

Dabei ist in der Grenze fiir geringe Konzentra±ionen l .  ? = el e3 ~ 
2 D o k  T 

auf Grund tier D~BYE-H0cI~ELschen Theorie. 
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n = o im Bereiche der Grenzgesetze mit 1/~ ab. Auch die Gr6Be 
~x,=,t erf~ihrt nach den Untersuchungen yon ONSAGER und Ftmss 
zufolge der elektrophoretischen Wirkung eine geringe Konzentrations- 
abhgngigkeit, die jedoch gegenfiber der eben hervorgehobenen weit 
geringer ausf~llt 1. 

Die theoretischen Gesetzm~fiigkeiten far den Diffusionskoeffi- 
zienten yon ONSAGER-Fvoss bedfiffen noch des experimentellen 
Nachweises. Letzterer ist besonders dadurch erschwert, weil zur 
genaueren Prtifung Differentialmessungen, d. h. Messungen mit auBer- 
ordentlich geringen differentiellen Konzentra- 
tionsunterschieden notwendig sind. Die meisten ~ ~ - _ - ,  
Experimentatoren lassen jedoch eine vorgege- +~ _, 
bene L0sung in reines Wasser diffundieren, was x S + 
einem mittlcren Diffusionskoeffizienten ent- ~ 
sprieht, der yon der Zeit abhgngt, wann die /__jQ 
Versuche ffir analytische Auswertung unter- ~' 
brochen sind. 0NSAGER und Fuoss konnten 
aus den genannten Grfinden plausibel machen, Abb. =9- Die Daon,aUon de~ 
dab die Theorie wenigstens in grot3en Zfigen I . . . .  atmosphgtreimFatleeines 

Geschwindigkeitsgradienten. 
den experimentellen Ergebnissen (19) genfigt. 

8. Das theoretische Grenzgesetz der Viskosit~.t starker Elektrolyte 
(Theorie yon FALKENHAGEN und Mitarbeitern). Prfifung der 
Theorie an der Erfahrung. Angercgt durch Versuche yon JONES und 
DOLE (126) hat Verf. zusammen mit seinen Mitarbeitern (54, 59, 64) 
den irreversiblen Vorgang der inneren Reibung starker Elektrolyte 
yore Standpunkt .der elektrostatischen Theorie mit Hilfe der Eigen- 
schaften der Ionenwolke theoretisch behandelt. Nimmt man n~mlich 
im Elektrolyten ein lineares Geschwindigkeitsgefglle an, so dab die 
Ionen mit yon Schicht zu Schicht verschiedener Geschwindigkeit 
wandern, so erkennt man schon rein anschaulich, dab die ursprfinglich 
zentralsymmetrische Ladungsverteilung der Ionenwolke in bestimmter 
Weise de]ormiert wird. Dies zeigt die schematische Abb. 19. Hierin 
geben die Pfeile Gr6fie und Richtung der verschiedenen Geschwindig- 
keiten der Ionen an. Das positive Zentralion ist dabei als ruhend 
angenommen. In dem rechten oberen Quadranten tritt ein ~lberschufi 
an negativer Ladung auf in bezug auf die ursprfingliche negative 
Ladung der Ionenwolke; denn die negative Ladung wandert bier 
aus Bezirken, die eine gr6Bere Ladungsdichte aufweisen. In ent- 
sprechender Weise versteht man den Unterschufl an negativer Ladung 
z.B. im unteren Quadranten rechts. Legen wir also eine Ebene 
senkrecht zur z-Achse, l~ings derer sich die Geschwindigkeit ~indert, 
so wird als Folge des Kraftlinienbildes der zus~itzlichen Ladungs- 
dichte auf das Zentralion eine Kraft parallel der positiven x-Achse 

1 N~heres s. bei (185). 
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ausgetibt, wenn ~vir alle Schichten oberhalb dieser Ebene berfick- 
sichtigen (vgl. Abb. 20). Es gelingt, die gesamte scherende Schub- 
spannung zu berechnen, welche dutch ein Quadratzentimeter senk- 
recht zum Geschwindigkeitsgef~ille tibertragen wird. Dabei hat  man  
auch die negativen Ionen mit ihren verdrfickten Ionenwolken in Rfick- 
sicht zu ziehen, deren Ladungsverteilung zu der der Abb. 20 ent- 
gegengesetzt ist. Diese Kra/twirkung ist dem Geschwindigkeitsge/dlle 
proportional und der Proportionalitdts/aktor ist der Zusatzkoe//izient 

Abb. 2o. Die Verte~ung der zu- 
s~tzlichen elektrischen Ladung 

im Falle der Viskosit~it. 

der inneren Reibung. Nennen wir ~/~ die innere 
Reibung des Elektrolyten bei der molaren 
Konzentration c, die des reinen L6sungsmittels 
7o, so gilt das fiir verdtinnte L6sungen giiltige 
Grenzgesetz der Kiskositdt 

7, = 70 (I -J- z~J I /~) .  (70) 
Hierin h~ingt ~t in komplizierter Weise yon  
den Beweglichkeiten und Wertigkeiten beider 
Ionen und fiberdies yon der Temperatur  und 
der Dielektrizit~itskonstante sowie der Vis- 

kosit/it des reinen LOsungsmittels ab. 
das Gesetz 
A = 1,45 ] / ,  vllz~l 

no 1/-b~-o T V [z~l + ihl 
lx z~ + l, z~ 

× 4/1 l, 

Theoretisch ergibt sich fiir .4 

[ Izlz, t 
Dieses theoretische Gesetz (7 o) ist experimentell ffir I - - I -wer t ige  

Salze yon JoY und WOLFENDEN (I3 I) und sp{iter yon JONES und 
TALLEY ( I27 )  , die mittels einer photoelektrischen Methode die Zeit 
auf  0,0I sec genau bestimmten, best/itigt. Tabelle 4 enth~ilt die 
theoretisehen und experimentelten Ergebnisse 1. 

Die Wirkung der Ionenbeweglichkeit erkennt man deutlich beim 
Vergleich der Koeffizienten yon KCI und HC1. Der Wertigkeitsein/lufi 
geht ebenfalls deutlich aus der Tabelle 4 hervor. Im Falle des MgSO, 
besteht eine Diskrepanz zwischen der Beobachtung und dem Experi- 
ment;  diese erkl~irt sich ~ihnlich wie im Fall der Leitfiihigkeit. Cox 
und WOLFENDEN (26) haben auch einige Messungen in nichtwdsserigen 
L6sungsmitteln angeffihrt und linden, dab ftir Tetra~thylammonium- 
pikrat in NitrobenzoI und flit N a J  in Athylalkohol die theoretische 
Voraussage erffillt ist. LiC1 in Aceton deutet  auf Assoziation und 
Aufspaltung yon Molektilkomplexen des L6sungsmittels hin (12I). 

1 Auch flit LiC1, LiBr, LiJ, LiJO,, Li-Azetat, Li-Pikrat, KJO3, K-Azetat, 
Essigsiiure, Tetra~ithylammoniumchlorid und -pikrat stimmen die A-Werte 
gut mit der Theorie fiberein (z58). Betreffs Rubidiumnitrat s. (225). ON- 
SAGER und Fuoss (184) haben die Theorie auf Mischungen mehrerer starkel" 
Elektrolyte ausgedehnt. 
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E/ektrolyt 

LiNO 3. . 
RbNO 3 . . . 
LiNO3 . . . .  
K J  . . . . .  
KE1 . . . . .  
HC1 . . . . .  
HNOz . . . .  
KCI03. . • 
KBrO 3 . . 
K N O  a . . . .  
CsNO a . . 
BaC12 . . . .  
MgSO, . . 
LaCI 3 . . . .  
KaFe(CN)a 

T a b e l l e  4- 

Wertig. 
keit  

I - - I  

I - - I  I 
I - - I  i 
I - - I  
I - - I  
I - - I  
I - - I  
I - - I  
I - - I  
I - - I  
I - - I  
1 - - 2  
2 - - 2  

I - -  3 
I - -  4 

GRUNEISEN und APPLEBEY 
JoY undWoLFENDEN 

GRUNEISEN 

JoY,und WOLFENDEN 

JOY undVqoLFENDEN 
,, ,, ,, 
JONES und TALLEY 

J;NES und DOLE 
C o x  u n d  W O L F E N D E N  

,, , ,  , ,  

(A-Koeffizienten.) 

Beobachter t o C Abeobach.t. 

18  0 , 0 0 8 2  
18 0,0050 
1 8  O,OLO8 

18 0,0052] 

18  0 , 0 0 2 3  
18  o , o o 5 o  
25 0,0058 
25 o,oo5I 
25 o,oo43 [ 
25 o,ozo t 
18 0'0048 t 
i8 o,o215 i 

A theor. 

o, oo69 
o,oo49 
0,0094 
0,0048 
0,0049 
0 , 0 0 2 0  
O,OO21 

0,0052 
0,0058 
0 , 0 0 5 2  
O,OO51 
O,O15 
0 , 0 2 2  

0 , 0 3 2  

0,039 

In  geniigend verdiinnten Ldsungen is t  de r  Viskositdtseffekt pos i t i v ,  
d. h. d ie  Viskos i tS t  der  L6sung  ist  gr6Ber  als die des re inen  L6sungs -  
mi t t e l s .  Der  negative Viskositdtse]]ekt, de r  bei  h6heren  K o n z e n t r a t i o n e n  
a u f t r i t t ,  b e r u h t  au] anderen Ursachen, z. B. de r  D e p o l y m e r i s a t i o n  d e r  
Moleke ln  des L6sungsmi t t e l s  d u r c h  Ionen.  FINKELSTEIN (66) h a t  
den  R e l a x a t i o n s e f f e k t  de r  D i p o l m o l e k e l n  des L 6 s u n g s m i t t e l s  auf  die  
Viskosi tXt  be r echne t  und  f inder  e inen pos i t iven  Ef fek t ,  w e l c he r  
l inea r  m i t  de r  K o n z e n t r a t i o n  verl~iuft.  Die , ,nega t ive  V i s k o s i t g t " ,  
die viele  w i s se r ige  E l e k t r o l y t l 6 s u n g e n  1 be i  h6heren  K o n z e n t r a t i o n e n  
zeigen,  v e r m a g  die FINKELSTEINsche Theor ie  n i ch t  zu erkl~iren, d a  
sie die P o l y m e r i s a t i o n  des W a s s e r s  u n b e r t i c k s i c h t i g t  Igflt. O b w o h l  
die  FINKELSTEINsehe Theor ie  q u a n t i t a t i v  k a u m  zu R e c h t  b e s t e h e n  
kann ,  reg t  sie doch zu we i t e ren  S t u d i e n  f iber  die S t r u k t u r  e l ek t ro -  
l y t i s che r  LOsungen an.  JONES u n d  DOLB (I26) f f ihr ten,  u m  ihre  
Messungen  fiber e inen gr6Beren K o n z e n t r a t i o n s v e r l a u f  da rzus te l I en ,  
e inen l inearen  Te rm in die G le i chung  (7 o) ein in de r  F o r m  

=~70( I  + . 4  ~ / c +  Bc). (72) 

Zur  Zei t  is t  es n ich t  mOglich, den  Koef f i z i en ten  B zu b e r e c h n e n .  

III. Konzentriertere elektrolytische L0sungen. 
Die bisher besprochenen theoretischen Gesetze gelten nu t  im Bereiche 

sehr verdiinnter  s tarker Elektrolyte .  Schon bei ziemlich niedrigen Kon- 
zenWafionen (ffir x - - I -wer t ige  Sahe  in Wasser  unterhalb c = o,oo5) beginnen 
die Abweichungen yon den theoretischen Grenzgesetzen merkbar  zu werden. 

1 Z. ]3. die Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate yon Kalium, Ammo- 
nium, Rubidium und Thallium. 
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T r o t z d e m  eine einwandffeie Theorie konzentr ier terer  L6sungen  bis heu t e  
n ich t  exis t ie r t  ~, wollen wir  kurz die Versuche zu einer solchen erSrtern.  

A. Zur Theor ie  yon  DEBYE-HOCKEL. Anwendungen~ .  
Die ffir die moderne  Elekt ro ly t theor ie  charakter is t ische LAnge i /x  e r re ich t  

nach (2) und (3) bei Konzent ra t ionen  yon 1/10 Mol pro L i t e r  bereits  n u t  noch  
e twa  das Zehnfache molekularer  Dimensionen.  Es mu• daher  bei solchen 
Konzen t ra t ionen  uns ta t tha f t  sein, das Ion  yon endl icher  molekularer  GrSfie 
durch  eine Punk t l adung  zu ersetzen, so wie w i t  das ffir genfigend verdfinrr te  
L6sungen annehmen  durften.  DEBYE und H/JCKEL (39) legen daher  ein B i ld  
zugrunde,  wonach  ein Ion  als eine Kugel  yon einem b e s t i m m t e n  l~adius  
und  das Innere  dieser Kugel  zu behandeln ist  wie ein Med ium der  Die lek-  
t r iz i tAtskonstante  des LSsungsmit tels ;  sie f i ihren eine Gr6Be a ein, die 
einen Mi t t e lwer t  bi ldet  ffir den Abstand,  bis auf  welchen die umgebenden  
pos i t iven wie negat iven  Ionen he rankommen  k6nnen. Demen t sp rechend  
w~re a bei  v611ig gleichdimensionierten posi t iven und nega t iven  Ionen  -con 
der  GrSBenordnung des Ionendurchmessers  zu erwarten.  Die  R e c h n u n g e n  
im einzelnen ergeben als Einflufl des Ionendurchmessers ein Abbiegen der  
i - - g - K u r v e  bzw. der - - l o g  1° 7 -Kurve  yon der  DEBYEschen Grenzgeraden  
nach un ten  und der  A-Kurve  nach oben3; d . h .  ein vergr6flerter Aktivitdts- 
hoeffizient bzw. eine vergr6flerte Leitfdhigkeit ist  die Folge eines endlichen 
Ionendurchmessers. In  demselben Sinne wi rk t  auch die H y d r a t a t i o n  bzw. 
Solva ta t ion4  der  Ionen.  In  manchen  FAllen [z. B. NaC1, KC1, K , S O , ,  

1 Vgl  (55) § 55, (56, 57) § 54, oder  auch die e ingehende Studie  y o n  
L. O~SAGER (I83). Interessante  Aussichten fiir eine Theor ie  konzen t r i e r t e re r  
E lek t ro ly t e  erSffnet  eine Arbe i t  yon J.  LANGE (I56a). GUGGENHEIM (Z04 a) 
kombin i e r t  das BR6NSTEDsche Pr inzip  der  spezifischen Ionen in t e r ak t i on  
(vgl. 56 und  58) mit  der  Theorie  yon DEBYE-HOCKEL und  kann  so e inem 
groBen exper imente l len  Mater ial  gerecht  werden.  Verf.  erhiel t  zu s p a t  
Kenn tn i s  Yon dieser Arbeit ,  so dab sie n icht  mehr  ausffihrlich berf icksicht igt  
werden  konnte .  

2 N~heres  s. in (55, 56 , 57) Kap.  XI .  
8 Die entsprechenden Rechnungen  ffir die LeitfAhigkeit  s t ammen  y o n  

REDLICH (~98). Jedoch  ist  diese Bereehnung wegen der  von  ONSAOER 
s t a m m e n d e n  Revis ion  nu r  qual i ta t iv .  

4 Vgl. (IO) oder  auch (2zz) S. 435 oder  (229) S. 313f.;  betreffs HfJCKELS 
Auffassung s. (55) S. 268, Anm.  x. Wer tvol le re  Aufschlfisse fiber die Sol-  
va f a t i on  dfirf te die exper imentel le  Bearbe i tung  eines yon  P.  DEBYE (34) 
v e r m u t e t e n  Effek ts  ergeben. Danach  t re ten  als Folge der  Beschleunigungs-  
reak t ion  der  Ionenmassen  (mit  L6sungsmittelhfil le,  falls diese lest  m i t  d e m  
Ion  v e r b u n d e n  ist) in" yon Ultraschal lwel len durchse tz ten  E l ek t ro ly t en  
Potentialdifferenzen auf; miBt man diese, so kann man die. wahre  Ionen- 
masse und damit die Zahl dermit diesem Ion verbundenen Solvenzmolekeln 
ermitteln. OKA (z81) berficksichtigt in ErgAnzung der Rechnungen yon 
DEBYE die Relaxationskraft und die elektrophoretische Kraft nach DEBXZE 
undVerf., s. S. 155 ff. [vg].auch (56) S. 171--172 ]. Das Problem der Solvatation 
ist besonders ausf~hrlich dargestellt in (23z) S. 186f. Hydrate sind auch 
mittels des RAMAN-Effektes nachgewiesen [s. z.B. (z97)]. Betreffs der 
Solvatationsenergie vgl. (55) S. 9, Anm. I. Die I<rAfte zwischen nahe benach- 
barren Ionen und einem Ion und den ihm unmittelbar benachbarten Molekeln 
des L6sungsmittels sind spezifische und daher nicht dutch DielektrizitAts- 
konstante und Ionenabstand bestimmt [vgl. (rz2) und (68a)]. Die dynami- 
schen Reaktionen sind ebenfalls yon Wichtigkeit bei Gasionen (85, z78). 
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Hierauf hat Verf. zuerst hingewiesen (53). La(NO3)3, MgSO,~ haben die a 
die zu erwartende Gr613e 1. So ergibt sich z. B. ffir KCI a = 3,6 × IO -8 cm, 
wAhrend der Abstand zweier benachbarter Ionen im Kristall 3,14 × io -8 cm 
betrAgt. Die a-Werte ffir KC1, NaC1, LiC1 passen einigermaBen zu dem Durch- 
messer der aus den Ionenbeweglichkeiten folgenden hydratisierten Ionen. 
Auch bei Erdalkalihalogeniden resultieren analoge Abstufungen. Man kann 
daraus auf eine Undurchdringlichkeit der Hydrathfille gegenfiber Fremd- 
ionen schliei3en *. In anderen FAllen, z. B. den Alkalinitraten und Alkali- 
jodaten, sind die Aktivit~itskoeffizienten so klein, dab marl nach DEBYE- 
H0CKEI. zu unwahrscheinlich kleinen, ja, sogar negativen Ionendurchmessern 
kommt,  wenn man mit dem experimentellen Befund in l]bereinst immung 
kommen will. Bei kleinen Ionendurchmessern darf die DEBYE-HOCKELsche 
Theorie daher keine Gfiltigkeitbeanspruchen. Der Grund ffir dieseAbweichung 
liegt darin, dab die Ionen dieser Elektrolyttypen zur Assoziation neigen. 

B.  Z u r  T h e o r i e  der I o n e n a s s o z i a t i o n  v o n  
BJERRUM, H. MOLLER, GRONWALL-LA MER-SANDVED- 

KRAUS-FUOSS. V e r g l e i c h  mi t  den  V e r s u c h s e r g e b n i s s e n .  
Zur YdArung der soeben hervorgehobenen Schwierigkeiten sind Theorien 

ausgearbeitet worden, die auf eine Assoziation der Ionen hinauslaufen; dutch 
die Bildung solcher assoziierter Ionenpaare wird dann der Aktivitdtskoeffizient 
stark hevabgesetzt. Dieser Assoziationseffekt wirkt daher im entgegengesetzten 
Sinne wie der Ionendurchmessereffekt 3. Wghrend BJERRUM (12) diese 
Assoziation als zusAtzliche Hypothese 4 einffihrt, gelingt es I-I. MOLLER (171) 
sowie GRONWALL-LAMER-SANDVED (94) die Assoziationshypothese tiber- 
flfissig zu machen und eine Theorie der Ionenassoziation s auf dem Boden 
der ursprfinglichen DEBYESChen Theorie zu entwickeln, wobei nut  zu h6heren 
NiLherungen in der Potentialgleichung vorgeschritten is±. Es gelang eine 1Reihen- 
entwicklung ftir das Ionenpotential, die freie Energie und damit  /fir den 
osmotischen Koeffizienten und den Logarithmus des AktivitAtskoeffizie~ten 
zu deduzieren. Nach der Theorie yon GRONWALL-LA 12¢[ER-SANDVED ergibt 
sie ffir den Minimalwert des Ionenabstandes, bis zu welchem die DEBYE- 
H0CKELsche zweite NiLherung gfiltig ist 

4,16 × io-4z 2 
amin ~ D O T (73) 

flit JzJ-lzl-wertige Elektrolyte. Bei Zimmertemperatur wfirde ffir i - - i -wer t ige  
wAsserige Elektrolyte amin ~ 1,7 bis 1,8 2k sein. Die Schwierigkeiten nega- 
f iver  Ionenradien, wie sie in der DEBYE-HOCKELSChen Theorie auftreten s, 

z Vgl. aucll (23I) . 
Auf Grund umgekehrter Abstufungen der osmotischen Erscheinungen 

bei Alkaaifluoriden gegenfiber den A/kalijodiden bestreitet FAJANS (48) 
diese Auffassung [vgl. besonders die Arbeit mit KARAGUNIS (50a)J, indessen 
entsprechen auch bei den Fluoriden die a-Werte etwa den Durchmessern 
der hydratisierten Ionen [Ngheres s. bei ULICH (231)]. Die Verdfinnungs- 
wArmen (vgl. S. 18o) geben ungefAhr dieselbe Gr6Be ffir a; jedoch wirken 
hier die Assoziationseffekte im Sinne eines endothermen Beitrages im gleichen 
Sinne wie der 1Radiuseffekt und starker gegenfiber den AktivitAtskoeffizienten, 
wodurch der betonte Parallelismus verschwommen wird. 

a Vgl. S. 176. 
4 NAheres in (zz, 187) oder (55, 56, 57) Kap. XI.  
s Ausfiihrliche Darstellung s. in (55, 56, 57) IZap. XI. 
6 Vgl. S. 176. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 12 
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fallen dann fort. Der Grundgedanke y o n  BJERRUM 1 iSt kurz der folgende: 
Zeichnet man sich mit Hflfe des MAXWXLL-BoLTZMANNschen Prinzips die 
Hiiufigkeit fiir Ionenpaaxe auf, so zeigt sich, daB die Menge der Ionenpaare 
mi t  entgegengesetzt geladenen Ionen mit  abnehmendem Abstand r zuerst 
abnimmt,  dann dutch ein Minimum im Abstande q0 geht, zuletzt rapide 
wieder ansteigt und ffir r ----o unendiich wird. Ffir qo ergibt die einfache 
Rechnung 

q0=~  I zlz~t 
2 D o k T " (74) 

zi ist die Elektrovalenz des Ions i, das sich bier yon dem Ion k der Elektro-  
valenz zk im Abstand q0 enffernt befindet. In  diesem Abstand ist die 
Trennungsarbeit  zweier entgegengesetzt geladener Ionen 

Zi Zk  e ~ 
D0qo = 2 h T ,  (75) 

d .h .  die zur Trennung des Ionenpaares notwendige Energie ist viermal  so 
groB wie die mittlere kinetische Energie pro Freiheitsgrad. Ffir kleinere 
Werte  yon r wAchst die gegenseitige potentielle Energie auBerordenflich 
stark an. Beispielsweise Hegt in Wasser yon 180 C ffir einwertige Ionen q0 
bei,3,5 J~. GroBe Ionen, wie z .B .  K" und CI', flit welche die Summe der 
IonerLradien gr6Ber ist als 3,5 •, werden daher nur wenig zu Ionenpaaren 
assoziieren. Ffir diese wird daher die DEBYE-HfJcKELSChe Betrachtungsweise 
annlihernd richtig sein. Bei kleineren Ionen hingegen oder bei ebenso gro/~en 
mehrwertigen Ionen werden die interionischen KrAfte selbst in "~Vasser eine 
bedeutende Ionenassoziation verursachen; in nichtwAsserigen Lbsungsmitteln 
mi t  ldeiner Dielektrizit~tskonstante wird die Assoziation zu kleineren oder 
gr6Beren Gruppen sehr bedeutend werden. BJERI~UM setzt  nun willkfirlich 
lest, dal3 Ionenpaaxe mit  einem kleineren Abstand als qo a]s assoziiert und 
alle andere~x als frei zu bezeichnen sind. Allerdings ist diese Grenze zwischen 
freien und assoziierten Ionen ziemlich willkfirlich festgesetzt 2. ]3JERRUM 

1 NAheres s. bei (Ix, z2) oder (55, 56, 57) Map. XI .  
l~uoss (74) hat  kfirzhch daxauf hingewiesen, daB es ziemlich schwierig 

sei sich vorzustellen, dab 2 Ionen, fiir welche r < q0 ist, eine Beweglichkeit 
Null haben und diese Beweglichkelt pl6tzhch ihren norlnalen We~c fiir r = qo 
annimmt.  Fuoss  versucht diese Schwierigkeit zu fiberwinden und finder f(ir 
die m()lare Leitfiihigkeit 

A = A~ - - A ' "  I/c* - -  fl" c*, 

eine Formel, zu der formal auch die Verkniipfung des Massenwirkungs- 
gesetzes mit  dem DEBYX-HOcKEL-ONsAGERschen Wurzelgesetz fiihrt [vgl. 
(55, 56, 57) Kap. XI].  Nur w/ixe fl'" ----- Ao~/Kc. Die GrSBe fl" h/~ngt yon der 
Wechselwirkung der Ionen yon entgegengesetzter Ladung bei kurzer En t -  
fernung ab. Ffir i - - i - w e r t i g e  Elektro13rte gilt 

-T- k-D~ok-Y/ lOOO F (b). 
Die Werte  yon F (b) ergeben sich aus folgendem: 

b 2 4 6 8 IO 12 15 
F(b) 1,85 2,71 5,o8 11,87 36,0 I34,o 125o 

~2 
Dabei ist b = -  

a D o h  T " 

Der Vergleich mit  dem Experiment liefert fiir die Ionendurchmesser folgende 
Werte  in A: 
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berechnet  nun  aus de r  H~.ufigkeitskurve fiir die Ionenpaare  n~herungsweise 
den wahren  Assoziationsgrad i - - = * ;  der Aktivi t / t tskoeff izient  der  L6sung  
ist dann du tch  die ffeien Ionen allein bes t immt ,  die sich nur  bis auf  qo n/~hern 
dfirfen. Es  ist  wei ter  t he rmodynamisch  gestat tet ,  das veraUgemeiner te  
Massenwirkungsgesetz zwischen freien und assoziierten Ionen  anzuwenden ,  
wenn m a n  nur  die Aktivit/~ten dieser Ionen r icht ig einfiihrt.  Infolge der  
speziellen Annahme  der CocLomBschen Kr/~fte gelingt  e s  ] 3 J E R R U M  die 
Dissozia t ionskonstante  zu berechnen und m i t a  in Zusammenhang  zu br ingen.  
I m  al lgemeinen ist  die Dissoziat ionskonstante  einer theoret ischen ]3erechnung 
noch n ich t  zugAnglich. Der  Vergleich 1 der Theorie y o n  BBJERRUM mit der 
Erfahrung 16st die friiher erw~hnten Schwierigkeiten.  Die l )ber legenhei t  
der neuen Auffassung yon BBJERRUM und der  im Prinzip dami t  ident i schen  
von  LAMER, GRONWALL-SANDVED k o m m t  dar in  zum Ausdruck,  dab  sich 
fiir den  Ionendurchmesser  wahrscheinl ichere Wer te  ergeben als bei  DEBYE- 
HUCKEL. Ffir  groBe Ionendurchmesser  liefern diese Theorien nahezu dieselben 
Wer t e  wie die DEBYE-Hf3CKELsche Theorie.  Dagegen ergeben sich wesent l ich  
andere  Resul ta te ,  z. ]3. bei den Alkal in i t ra ten  und Alkal i jodaten.  Die er- 
forderl ichen Durchmesser,  die zur  Dars te l lung der exper imente l len  Akt iv i -  
tAtskoeffizienten erforderlich sind, sind in der folgenden Tabel le  zusammen-  
gestellt .  

Tabelle  52. 
D i e l o n e n d u r c h m e s s e r ,  b e r e c h n e t  a u s  d e n  A k t i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n -  
t e n  in  A n a c h  ]3JERRUM, DEBYa~-H/3CKEL, GRONWALL-LA MER- SANDVED. 

KJO3 MgSO, [ 
Elektrolyt NaJ03 KN03 KC1 NaCI K2SO~ ZnS0~[  La(NO~)a CuSO, I , '  

CdSO,!  

]3JERRUM . . . . . . . .  
D E B Y E - H f 3 C K E L  . . . . .  
G R O N W A L L - L A  1V~E R - 

SANDVED . . . . . . .  

1,33 
0 , 0 3  

1,25 

1,57 
9,43 

1,4o 

3,4 ° 
3,4 ° 

3,4 ° 

4,02 
4 , 0 2  

4,02 

3,8 4,2 
2,69 3,0 

3,6 i3,6---4 

I 

6,4 
4,97 

Es  ist  besonders interessant,  dab die Theorie  yon LA MER-GRONWALL- 
SA:NDVED die friiher hervorgehobene Diskrepanz zwischen der DEBYEschen 
Theorie und den experimentel len Ergebnissen und dami t  auch die Verh~l tnisse  

Li t Na K Rb Cs 

Ni t ra t e  in Ammoniak  . • t 4,62 4,28 3,61 3,43 3,33 
P ikra te  in Azetoni t r i l  I 1 '4°  ~ 1'78 2'25 
T h i o c y a n a t e i n  Aceton • • i 2,08 2,63 3,32 [ 

Die Wer te  yon a sind yon der  r icht igen Gr6Benordnung und var i ieren  im 
Sinne des Solvataf ionsgrades.  

1 Alles NAhere s. in (z87) oder  (55, 56, 57) Kap.  XI .  
Kfirzlich sind die Aktivit /~tskoeffizienten yon T1C1 ffir den T e m p e r a t u r -  

bereich yon o - -5o°  C b e s t i m m t  worden  (24). Die Theorie  yon GRONWALL- 
LA MER-SANDVED s t immt  m i t  den MeBergebnissen iiberein, wenn  m a n  ffir 
a = o,93 A wAhlt. Dieser W e f t  is t  jedoch tdeiner als die ktirzeste mSgl iche  
Dis tanz yon 3,3 tk, und daher  yon  zweifelhafter  physikal ischer  ]3edeutung. 
Die MeBergebnisse k&lnen daher  auf  der  Basis der unvoUstAndigen Disso- 
ziat ion vernfinft iger  gedeute t  werden;  dabei  ist  als Dissozia t ionskonstante  
K~ = o,31 und ffir a ~ 3 A zu benutzen.  Vgl. auch die Anm.  2 auf  S. 18o. 
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bei h6heren unsymmetrischen 1 Elektrolyten zu erkl~ren in der Lage ist. 
Die Llbertragung der GRONWALL-LA MER-SANDVED-Theorie auf die Leit- 
fAhigkeitserscheinungen ist mathematisch zu kompliziert. Trotz der groBen 
Erfolge der LA MER-GRONWALL-SANDVEDschen Theorie bleiben Bede~ken 
bestehen 2. Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB in dem Konzentrat ions- 
bereich, auf welches man diese Theorie anwendet, iiberall die COULOMBSchen 
KrAfte zwischen den Ionen herrschen. Vielmehr dfirften auch die quanten-  
mechanischen DispersionskrAfte, die PolarisationskrAfte und in manchen 
FAllen die echten quantenmechanischen chemischen KrAfte im Spiel sein. 
Leider ist fiber letztere in L6sungen nur  noch wenig bekannt ;  indessen ist 
zu erwarten, dal3 diese Kr~kfte die LAMER-GRONWALL-SANDVEDschen 
Rechnungen modifizieren. Auch das L6sungsmittel wird eine zur Zeit noch 
wenig aufgekl~te Rolle spielen und eine Beeinflussung auf die Ionen ausfiben. 

LANGE und MEIXNER (253) haben die Individualitdt der integralen Ver- 
di~nnungswdrmen s bei i - - i - w e r t i g e n ,  i - -2 -wer t igen  und 2- -2-wer t igen  
Elektrolyten mit  Hilfe der GRONWALL-LA MER-SANDVEDschen Theorie zu 
erfassen versucht. Zur Vereinfachung dieser Rechnungen werden Konzentra-  
tionsunabhAngigkeit derDielektrizitAtskonstante und Temperaturunabhiingig- 
keit des Ionenradius und  des Volumens angenommen. Bei geeigneter Wahl  
des Ionenradius k6nnen die experimentellen Ergebnisse der absoluten Gr613e 
nach und in bezug auf die KonzentrationsabhAngigkeit fiir die genannten 
Typen gut dutch die theoretischen Kurven erkldrt werden 4. 

Welt  komplizierter liegen die VerhAltnisse bei h6heren Konzentrationen. 
Die hAufiger beobachteten negativen VerdfinnungswArmen k6nnen auch dutch 
die GRONWALL-LA 1V[ER-SANDVEDsche Theorie nicht gedeutet werden. W'ohl 
ist dies m6glich, wenn man Hypothesen wie die der TemperaturabhAngigkeit 

1 VgL S. I45. NAheres s. in (55) § 52 bzw. (56, 57) § 51. Die theoretische 
Behandlung der unsymmetrischen Elektrolyte gab GREIFF (93, X5X). Jedoch 
scheint die Konvergenz nicht ausreichend zu sein [vgl. (IIx, 222), vgL ~LLich 
die Anm. 2]. 

Vgl. die interessante Kritik im Zusammenhang mit  der Ionenhydra-  
ration yon ULICH (23I) S. 244f. In  vielen FAllen, z. ]3. NaC1, KC1, BaCI~, 
K~SO4, La(NOa)v zeigt sich eine gute 0bereins t immung der a-Werte mit  
der Radiensumme der hydratisierten Ionen; in anderen F~Uen, z. ]3. KNO3, 
NaJO v MgSO 4, ZnCll, CdClt, PbC1 v sind die a-Werte zum Tell wesentlich 
kleiner als die 1Radiensumme der hydratisierten Ionen. Folglich kann  bier 
die Assoziationstheorie gar nicht in Frage kommen. In  wlisserigen L6sungen 
hat  diese daher nur  bei Elektrolyten mit  mehrwertigen Ionen Gfiltigkeit 
oder bei nichtwAsserigen Elektrolyten [vgl. z . B .  (69, z45, x5o, 212, 223, 
216, 217), auch (I9z)]. Weitere Beispiele s. S. 178 Anm. 2 und I83ff. 

Auch fiir den frfiher erw~hnten Fall eines 3--1 wertigen Komplexsalzes, 
dessen L6slichkeit in K,SO,-LSsungen dutch die LA 1V'LERSChe Theorie wieder- 
gegeben wird, mu~ der unm6gliche kleine Wert  a = 1,6/k benutzt  werden. 
Es liegen dann starke Abweichungen vom CotrLoMsschen Kraftgesetz vor, 
d. h. es besteht Bfldung undissoziierter Molekeln im eigentlichen Sinne (vgL die 
Bemerkung auf S. I83 Anm. 3). Man denke etwa an stark deformierte Ionen 
ohne Zwischenlagerung yon Solvenzmolekeln. Die Theorie yon LA MER darf 
daher nur  angewendet werden, wenn die Ionen stark solvatisiert sind und 
die a-Werte mit  den aus der Ionenbeweglichkeit berechneten Radien im 
Einklang stehen. Eine systematische Studie aller mit dem Ionendurchmesser 
im Zusammenhang stehenden Fragen ware sehr erwfinscht. 

3 Zahlreiche Literatur s. auch in dem Bericht (z56). 
* NAheres s. in (55, 56, 57). Vgl. auch die Kritik yon ULICH (23I) S. 246. 
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der Ionenradien oder die KoflzentrationsabhAngigkeit der Dielektrizit/its- 
konstante einfiihrt; indessen ffihren diese Annahmen zu gewissen Schwierig- 
keiten, es lassen sich dann auch nicht die verschiedenen Anfangsneigungen 
der VerdfinnungswArrne, z. ]3. bei i - - i - w e r t i g e n  Elektrolyten, deuten. Diese 
erklArt auch nicht die Theorie yon  I~ERNST, die jedoch dutch eine wichtige 
Zusatzhypothese die negativen Verdfinnungswiirmen verst~ndlich macht.  

C. Besondere Methoden zur Ermittelung 
des dissoziierten und undissoziierten Anteils  

in elektrolytischen L6sungen. 
z. Zur NERNSTsehen Theorie der elektrolytischen Dissoziafion. Geniiherte 

Besfimmung des wahren Dissoziationsgrades. NER>rST 1 und seine Mit- 
arbeiter (z75, z77, z72, -r9o, 256) ffihren die negativen Verdfinnungswiirmen 
auf Dissoziationswdrmen zurfick. Nach t~ERNST ist auch in starken Elektro- 
lyten ein nicht unmerklich kleiner Teil der Molekeln im undissoziierten 
Zustand in der L6sung vorhanden. Nach dem Massenwirkungsgesetz stehen 
diese Molekeln mit den Ionen im Gleichgewicht. Der wahre Dissoziations- 
grad c~* 1ABt sich nach •]ERNST aus den Messungen der Verdfinnungswfia-me 
und ihres Temperaturkoeffizienten, aber auch aus osmotisehen Messungen 
und Leitf/~higkeitsmessungen angen/iJaert ermitteln. Da in unendlicher 
Verdfinnung vollstAndige Dissoziation eintritt, muB die Verdfinnungswfixme 
durch die Energie bestimmt seiu, die beim Verdfinnen aufzuwenden ist, um 
die noch nicht dissoziierten Molekeln in ihre Ionen zu zerspalten. Zu diesem 
negativen (exothermen) Anteil der Verdfinnungsw/irme kommt zufolge der 
interionischen Wirkungen ein positiver (endothermer) Effekt  hinzu, den man 
bei hoher Dissoziation in NAherung so berechnen kann, als wAren atte Molekeln 
dissoziiert. In Verbindung mit dem Massenwirkungsgesetz und dem VAN'T 
HoFFschen Gesetz fiber die TemperaturabhAngigkeit der Gleichgewichts- 
gr6Be im Zusammenhang mit  der Dissoziationsw~rme gelingt es dann, 
letztere und damit auch den wahren Dissoziationsgrad zu ermitteln *. Es 
wird sogar die Umkehrkonzentration, wo die negative Verdfinnungswarme 
in die positive umschl/tgt, sehr genau yon der NER~STschen Theorie wieder- 
gegeben. Die aus dem Verhalten des osmotischen Druckes und der Leit- 
fAhigkeit yon NERNST ermittelten 
wahren Dissoziationsgrade befinden 
sich nahezu in Ubereinstimmung 
mit  den aus der Verdfinnungsw/irme 
abgeleiteten. Die nebenstehende Elektrolyt 
Tabelle 6 gibt die wahren Disso- 
ziationsgrade ~* flit einige I - - I -  
wertige Elektrolyte wieder 3. KNOa " 

NaNO a . 
Wi t  besprechen in diesem Zu- K C I .  . 

sammenhang noch einige andere Me- NaCI 
thoden zur Ermittelung des wahren L i C 1 . .  
Dissoziationsgrades. 

T a b e l l e  6. (c = o , I . )  

Dissoziations- 
w~rme Q in cal 

3100 

3130 
216o 
3500 

I -- 0~* 

o* z8 ° C 

o,o63 0,048 
o,o36 0,028 
0,025 o,o19 
0,015 0,011 
0 0 

1 Alles Ntthere s. auch in (z87) oder (55, 56, 57) Kap. XI.  
2 A11es N/~here s. besonders in (z72) sowie in (55, 56, 57) Kap. XI .  
3 Vgl. jedoch die Kritik yon H. ULICrI (23z) S. 250. Die benutzte Kon- 

zentration ist so grol3, dab schon vollst/indig dissoziierte Elektrolyte indi- 
viduelle Verschiedenheiten zeigen, die NER~ST unberficksichtigt ltU]t. 
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2. Weitere Niiherungsmethoden zur Ermittelung des wahren Dissozia- 
tionsgrades, a) M e t h o d e n  v o n  NERNST, ONSAGER, DAVIES 1, FUOSS-KRAUS. 
Nach ONSAGER (182) und NERI~ST (174--176) lassen sich die wirklichen 
Ionenkonzentrationen fiir solche Elektrolyte, die zur Ionenassoziation neigen 
(z. B. HJO3, KNOv T1NOv T1C1 in H~O) nAherungsweise unter  Heranziehung 
des Massenwirkungsgesetzes berechnen. Bereits ONSAGER erwghnt ill seiner 
Arbeit, dab man unter Benutzung des verallgemeinerten Massenwirkungs° 
gesetzes bessere Welte ffir den wahren Dissoziationsgrad erh•lt 2. C . W .  
DAVIES (29, 30) hat dann diese GedankengAnge in folgender xcVeise benu tz t  3. 
Wir  wAhlen als Beispie] i - - i -we l t i ge  Elektrolyte, die nach dem Schema 
dissoziieren ,4 B ~_ A -  + B +. (76) 

Fiir  irgendeine Konzentration c sind die Konzentxationen yon B+, A -  und 
A B entsprechend ~*c, ~*c und ( I - -~* )  c, worin ~* den wahren Dissoziations- 
grad bedeutet. Die molare LeitfAhigkeit A ist gegeben 4 durck 

A = ~* (/a- + 18+). (77) 
Nach ONSAGERs Theorie s ist die Summe der IonenAquivalentleitfahigkeiten 
bei endlicher Konzentration und 250 C in wAsserigen LSsungen gegeben 

dutch l a- + IB+ = A~ ~ (~* c) 1/2 (0,227 A~ + 59,8)- (78) 

Die Gleichung (77) ist giiltig bis etwa zu Konzentrationen entsprechend 
a*c = o,oo2. Aus Gleichung (77) und (78) folgt 

( A )lm 
= c (0,227 A~ + 59,8). (79) t A- +IB*  Ao~--  IA" +lB+ 

Aus dieser Relation wird zunAchst la- + ls  + angeniihelt berechnet dadurch, 
daB man in den Term (Ac/la- + ls+) 1/2 fiir A den Wel t  A~ setzt. Diesen 
NAherungswelt fiihrt man auf der rechten Seite yon (79) ein und erhfilt einen 
zweiten ~Taherungswelt fiir la- + lB ÷. In  dieser Weise fAhrt man fort und 
erhAlt sehr rasch einen genauen Wel t  ftir la- + lB ÷ und  aus (77) m*- Wit  
benutzen jetzt  unter  Einfiihrung der AktivitAten das verallgemeinerte Massen- 
wirkungsgesetz a a - a B + 

K~. (80) 
aA B 

Bezeichnen wit mit cl die Konzentration der Ionen und mit  cu die Kon- 
zentration der undissoziielten Molekeln, so geht (8o) unter  Einffihrung der 
jeweiligen AktivitAtskoeffizienten ~ fiber in 

c~ Ya- rB ÷ 
Ka. (81) 

cu Ya s 
x In  iihnlicher Weise sind A. A. NOYES und SHERRILL (Z79), MAclNNES 

(160) sowie RANDALL und FAILEY (195) vorgegangen. 
Vgl. die interessanten yon ibm .gewAhlten Beispiele i - - i - w e r t i g e r  

wAsseriger Elektrolyte yon iihnlicher Uberfiihrungszahl und ghnlichem 
A~-Wel t  bei Dissoziationskonstanten > o,I [Tabelie 53 in (55); lies s tar t  
o,4 o : o,3o f~r T1CI] ; bei mehrweltigen Elektrolyten liegt die Grenze ffir K~ 
tiefer (vgl. in diesem Zusammenhang Anm. 3 auf S. 183). Untersucht man 
die Dissoziationskonstante in Abhlingigkeit yon der Temperatur, so erhAlt 
man  die DissoziationswArme, die sehr gut mit  dem yon NERNST aus der 
Verdfinnungsw~me gewonnenen Wel t  iibereinstimmt. Vgl. z. B. das Beispiel 
des KNO 3 bei EBEgT (47) S. 249f. 

s Siehe auch (55, 56, 57) Kap.  XI. 
Hier sind die Ionen~quivalentIeitf/~higkeiten mit  l a - . . ,  bezeichnet, die 

sonst auf unendliche Verdfinnung bezogen sind. 
5 Vgl .  S. 152ff .  
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Ffir vecdfinnte L6sungen kann  m a n  annehmen  
7:a B = I ,  aA B = Cu" (82) 

Diese A n n a h m e  ist dutch die interionische Theorie gestfitzt, welche die 
Akt ivi tAt  eines Ions mit  dessen Ladung  verknfipft .  Daher  bes teh t  kein 
G r u n d  ffir die Annahme,  dal3 sich der AktivitAtskoeffizient einer neu t ra len  
Molekel in verdf innten  L6sungen wesentlich i tndert  1. Un te r  dieser A n n a h m e  
geht  (81) fiber in 

c~ 
- '  ~ a -  YB ÷ = K s .  (83) 
Cu 

Auf Grund  der DEBYE-H0CKEL-Theorie ist nach (24) 

log 1° yi ~- - - A "  l/c- (A" ~ 0,5 ffir H~O yon  180 C). (84) 

:a s /,/o/Tach/o:,ess/gsdu:~e Z.:°C o,z~ el 

0,20 i ?/( 

o,:~ , ~ , ~, 

~Y 
/: 

~r 

6 8 10 

"4. 
t \  

I 

l i t  
/2 I¢ 16-1# a 

Abb. 2I. Variation der Dissoziationskonstante yon Monochloressigs~ure mit der '~Vurzel 
aus der Koltzentration. 

Die K o m b i n a t i o n  dieser Beziehung mi t  (83) ergibt :  

l °g  l° __c~ = logl°Ka + 2 A "  ]/~7).. (85) 

Abb.  21 zeigt 

l°gl° (cC~ X lO 3) 

in AbhRngigkeit  y o n  IOOl/~ ffir Monochloressigs~mre nach sehr genauen  
Messungen yon  McI.~'.',-Es und  seinen Mitarbei tern  (162). Man erkennt ,  wie 
ausgezeichnet  (85) ffir genfigend verdi innte  L6sungen  m i t  Ka ~--- 1,397 × Io -s 
erffillt ist  2. 

Die soeben besprochene Methode ist in weiteren zahlreichen FAllen an-  
gewand t  worden a. Auch  auf nichtwiisserige L6sungen lassen sich die DAVIES- 
schen ~lberlegungen zur  Bes t immung  des wahren  Dissoziationsgrades ebenfalls 

x Ngheres s. in  (159, I95), vgl. auch (157). 
2 I m  HARNEDSChen Labora to r ium wurde kfirzlich flit  Ka der  Wef t  

1,378 X IO -s ge funden  (116). 
a Vgl. (55, 56, 57) Kap.  XI ,  s. besonders auch (29, 30) u n d  (23I) S. 25If. ,  

insbesondere die umf,xngreiche TabeUe der Dissozia t ionskonstanten,  S. 253. 
Es  mul3 hervorgehoben  werden, dab die DAVlEsSChen R e c h n u n g e n  an  
wAsserigen L6sungen  der  BJERRUM-1VIOLLER-GRoNWALL-LA MER-SANDVED- 
schen Theorie in  v ie ten  Fi~llen vorzuziehen sind. Auch  scheinen die mit tels  
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anwenden.  Wie man  in diesem Fal l  A~  ermit te l t ,  haben F u o s s  und I{R&US 
(80) gezeigtL Die Methode yon F u o s s  und KRAUS benu tz t  wieder  die  
Gleichungen (34) und (83) und ffir die Aktivi tAtskoeff iz ienten die u n t e r  
E inf f ih rung  des Ionendurchmessers  yon DEBYE-Hf3CKEL entwickel te  F o r m e l  ~. 
Diese drei  Gleichungen liefern A~,  K= und den wahren  Dissoziat ionsgrad ~*. 
Abb.  22 zeigt, wie gut  die Rechnungen  m i t  den  Expe r imen ten  f iberein-  
s t i m m e n  3. Als Kons tan te  wurden  folgende benutz t .  

T a b e l l e  7. 

I II  I I I  IV V 

L0sungsmittel H20 NH~ CsHuOH C2H~C12 NH, 
Elektrolyt HJO, NaBrO, NaJ (C.~Hn)aNNO , KNH~ 

t O C . . . .  

h 0 . . . .  

~0 . . . .  
A ~  . . . .  
g ~  . . . .  

25 
78,57 

0,00895 
391,19 

O, 1686 

- -33,5  
22 

0 , 0 0 2 5 6  
286,2 

O,OO253 

25 
16 

o,o38 
11,246 
o,oo295 

25 
10 ,4  
o,oo785 

65,8 
o,OOll 5 

- -33,5  

0,00256 
351,3 

0 , 0 0 0 0 7 0  

Zwei GrenzfAlle m6gen hervorgehoben  werden:  W e n n  Ka sehr grol3 ist ,  
is t  m* ~ I u n d  (77) reduzier t  sich auf  die OI~SAGER-Gleichung, d. h. es g i l t  
die inter ionische Theorieo Wenn  hingegen /~Ta sehr  klein ist, d . h .  c~* ~ I, 
so wird  nAherungsweise 

A 
ct* = - -  (86) 

A o ~ '  

(83) geh t  fiber in 
c A 2 = Ka A L . (87) 

W e n n  wir  daher  log 1° A in AbhAngigkeit  yon log 1° c auf t ragen,  so soll te e ine  
Gerade  m i t  der  N e i g u n g - -  I/2 resultieren. TatsAchlich fanden KRAUS und F u o s s  
(r43) dies best;~tigt. Als Beispiel zeigt  Abb. 23 die Lei t fAhigkei tskurven ffir  
T e t r a i s o a m y l a m m o n i u m n i t r a t  in Mischungen yon Dioxan  ( D K  = 2,2) u n d  
Wasse r  (DK = 78). Die Gewichtsprozente  an Wasser  s tehen rechts  n e b e n  
den entsprechenden I~urven. Die Neigung der  K u r v e n  nAhert sich be i  
k le inen Konzen t lx t ionen  dem theore t i schen W e f t  - - o , 5 ,  der  in de r  F i g u r  
du t ch  gerade Linien hervorgehoben ist. 

andere r  Methoden,  z. B. der L6sl ichkeitsbeeinflussung oder  aus dem WIEN- 
sclien Spannungseffekt  (s. S. 19o), abgele i te ten  W e r t e  ffir den Dissoziat ions-  
g rad  zu delilselben Ergebnis  zu ffihren [vgl. EBERT (47) S. 22o]. Auch  l iegen 
die wahren  Ionenakt ivi tAtskoeff iz ienten vieler  un te r such te r  Salze auf  e iner  
gemeinsamen  Kurve ,  w~_rend sie un te r  der  A n n a h m e  fas t  vollsti~ndiger 
Dissoziat ion s tark  vone inander  abweichen.  Die Assoziat ionstheorie  ffihrt  o f t  
zu groi3en Schwierigkeiten und mfil3te den mi t t l e ren  Ionenabs tand  a d a n n  
als chemisches Charakter i s t ikum des Salzes auffassen;  denn Ba(NO3) ~ i s t  
v ie l  s ta rker  assoziiert  als BaC1 v dagegen  Cd(NO3) 2 wel t  weniger  als CdC12 
EvgL auch (~7o)]. In  diesem Zusammenhang  vgL die ausffihrliche Diskuss ion 
die ULICH gegeben h a t  (~3I) S. 254f. 

N~heres  s. in (56) S. 3o4f. Inzwischen h a t  F u o s s  die ziemlich k o m -  
pl izier te  E l imina t ion  wesentl ich vere infach t  (79). Niiheres vgl.  S. 185 fL dieses 
Berichts .  

2 Vgl. Formel  (6Ol) in (55) bzw. (578) in (56) bzw. (519) in (57). 
a J e d e  K u r v e  beginnt  mi t  A/Ao~ = I. U m  I3berschneiden zu ve rmeiden ,  

s ind die verschiedenen K u r v e n  ver t ika l  verschoben.  
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Eine  auBerordentlich einfache LSsung der  LeitfAhigkeitsgleichung ha t  
kfirzlich F c o s s  gegeben (78), die auf  folgendem beruh t :  Die J~quivalent-  
leitf~higkeit eines unvollstAndig dissoziierten binAren Elek t ro ly ten  als 
F u n k t i o n  der J~quivalentkonzentrat ion c* (in _~quivalent pro Li ter  LSsung) 
laue te t  1 nach (77) u n d  (78) 

A* = m* ( A * - - f l  l/m* c*). 

Hier in  ist nach O~SAGERs Theorie (vgl. I I  B 3) 
8,18 X lO s A* 

~,a , 8 =  (D o T ) ~  , ~ +  - -  

~8 

~s 

~z 

\ "-.< 
N 

v, vz a,~ v, as ~ v,~v 
yE'~ >. 

Abb. 22. Vergleich der Leitf~lhigkeitsdaten mit  
der Theorie yon FUOSS-KRAUS. I HJO~ in H20; 

I I  NaBrO in Ntta; H I  N a J  in CsHnOH; 
I V  (CsH~I)INNO , in C2H4C12; V KNHt in NH, .  

(88} 

82 

~o (Do T) T M  (89) 

~-5~0 

i ,-~--15,0 

0 ~  

-v -s,~ -g -~,5 -o,s 
[OffC-- m. 

Abb. 23. 
Die Leitfiihigkeit yon Tetralsoamylammonium- 

ni trat  in Dioxan-Wassezgemischen. 

Diese Gleichung gilt  bis zu solchen Konzent ra t ionen ,  bei denen die Ionen  
zu mehreren als zweien assoziieren ~. W e n n  wi t  eine Variable u einffihren, 
die definiert  ist verm6ge 

u = B A*  -ai2 ]/~-~ A = fl A¢o l / T ~ o - - ~  (9o) 

(2. = spezifische Leitf~ihigkeit) k a n n  Gleichung (88) geschrieben werden 
A* 

~* = A~---~ ( - ~ '  (91) 

worin F (u) bedeute t  
F (u) = i -  u ( 1 -  u ( I  - - u  (1 . . . .  ) - ~ ' ) - ~ ' ~ ) - ~ ' ~ .  (9z) 

1 Es sind n u r  die ~quivalent le i t f~higkei t  A* und  die J~quivalentkonzen- 
t r a t ion  c* benutz t .  

Diese Konzentra t ionsgrenze ist nach unver6ffent l ichten Rechnungen  
yon  F u o s s  bei 25°C yon der Gr6Benordnung 3,2 X IO -~ Do s. 
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Eine  Interpolat ionstabeUe ffir F (u) yon u = o bis u = 0,209 f inde t  m a n  
in (79). U m  nun Gleichung (88) fli t  a* zu 16sen, wird ein W e r t  yon u be- 
rechnet ,  der  entsprechende Wer te  yon F (u) mi t te ls  dieser In te rpo la t ions -  
tabe l le ;  ~* erht~lt man  dann einfach dutch Division yon A*/A~ dutch  F (u). 
U m  nun A ~  und Ka aus den Lei t fChigkei tsdaten zu gewinnen,  wird aus  de r  
A * ~  ]/-c ~-- K u r v e  eine grobe Ex t rapo la t ion  gemacht ,  die einen Versuchs-  
w e f t  A ~ '  liefert.  Mit  diesem wird ~* aus dem beobachte ten  A*-Wer t  ve r -  
m6ge (91) berechnet  und dann der  Aktivi tAtskoeff izient  7 mi t t e l s  de r  
DEBYE-H fJCKEL- Gleich ung 

- -  l ° g  x° Y*" = 2 fl' 1 / - ~  c* (93)  
F c A  7 

berechnet .  SchlieBlich wird ~ gegen ~ aufgetragen.  Ff i r  K o n z e n t r a -  

t i onen  un te rha lb  3 × lO-7 Do s erh/~it man  eine gerade Linie, die als Schn i t t  auf  
de r  Ordina tenachse  I/A~ l iefert  mi t  einer Neigung I/KaA~% Wir  wol len  

diese Methoden auf  E l e k t r o l y t e  in 
Tabel le  8. S a l z e  i n  C2H4C1 v 

s~lz A~ [K,x~o '  ,,x~o~ 

(CH3),NPikrat  
(C2Hs) ,NPikmt 
(C3HT),NPikrat 
(C,Hg) 4NPikra t  
(C~Hs) 4NCIO , • 
(C3HT)INCIO 4 • 
(C4Hg),NCIO 4 • 

74,0 
68,6 
61,5 
53,0 
75,2 
68,0 
60,7 

0,304 
1,623 
1,981 
2,717 
1,o55 
1,3oo 
1,857 

4,17 
5,36 
5,58 
6,02 
4,95 
5,13 
5,5 ° 

~ thy lench lo r id  anwenden,  das  die 
Dielektr iz i tAtskonstante  lO,25 be-  
sitzt.  I n  den folgenden Abb .  24 

F gegen c* A* 73 auf-  und 25 ist ~-~ F 

getragen.  Diese Gerade, die aus  
Messungen . yon  WALDEN u n d  
BUSCH (24za) folgt, l iefert  n a c h  
den soeben ause inandergese tz ten  
~Jberlegungen I/A~ und I/Ka A*~ 2. 
Die nebens tehende  Tabel le  8 ent-  
h~lt  die gewonnenen R e s u l t a t e L  

In te ressan t  ist, daB die a-kVerte, die aus  Ka fotgen, fast  e x a k t  add i t iv  s ind :  
(CH~),N (C,Hs)4N (C3H:),N (C,Hg),N 

1,19 0,22 0 ,44  
Pik ra t  4 ,I7 5,36 5,58 6,o2 

o,41 0,45 0,52 
Perch lo ra t  - -  4,95 5,13 5,5 ° 

o, I8 0,37 

Mehrere  Schlfisse k6nnen hieraus gezogen werden.  Der  wicht igste  ist  der,  
dab  /Ca f a r  ein Salz A +  B--  augenscheinl ich zwei unabh~ngige P a r a m e t e r  
enth~lt ,  wobei  jeder  fiir eines der  Ionen  in dem in Frage  k o m m e n d e n  L6sungs-  
mi t t e l  charakter is t isch ist (die a -Wer te  var i ieren yon L6sungs-  zu L6sungs-  
mit te l) .  D . h .  Ka kann durch die Addit ionsregel  berechnet  werden,  in der-  
selben Weise wie A*~. Die Differenz zwischen a ffir Methyl  und  ~ t h y l  soi l te  
m a n  e twa fiir ein Koh]enwassers toffa tom m e h r  erwarten.  Die Ta t sache ,  
daB die ZuwAchse yon a nach ~ t h y l  kleiner  werden,  bedeute t ,  dab das n e g a t i v e  
Ion  in den Winke l r aum zwischen den Kohlenwasserstofl-ketten u m  das 
zentra le  N - A t o m  in den h6heren Gliedern der  K e t t e  eindringt .  Natf i r ] ich 
exis t ieren auch Ausnahmen yon den eben hervorgehobenen  Schlfissen, n~ml ich  
dann,  wenn  Solvata t ion  und gegenseit ige Polar isa t ion der  Ionen  auf t r i t t .  

I n  einer  anderen  Arbei t  (8z) haben  KRAUS und F u o s s  das Massenwirkungs-  
gesetz und die Korrekt ion  durch inter ionische Krt~fte auf  LeitftUaigkeits- 
da t en  fiir eine Zahl yon anderen Salzen und  L6sungsmi t te ln  a n g e w a n d t  *. 

x H e r r  Dr.  F u o s s  tiberlieB m i r  in freundlicher  Weise die hier mi tge te f l t en  
noch n ich t  ver6ffent l ichten Anwendungen  seiner Theorie.  

Wei te re  Beispiele s. bei  (I42, z44, 221, 25): 
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Die Dissoziationskonstante ist nur eine Funktion der Dielektrizitiitskonstante 
und des Ionendurchmessers a.  B J E R R U M s  Theorie der Ionenpaare s t immt 
gut mi t  den beobachteten 
Kurven fiberein, a h~ingt 
von den Eigenschaften des 
Elektrolyten und denen des 
L6sungsmittels ab und ist 
in Anniiherung eine additive 
Funktion der in der L6sung 
gegenwgrtigen Ionen. Ft~oss 
und KRAUS 1 (73, 82) haben 
auch eine quantitative In- 
terpretation der Leitfiihig- 
keitskurven ffir L6sungs- 
mit tel  mit  einer Dielektri- 
zitlitskonstante < IO ge- 
geben und waren in der Lage 
das Leit  fghigkeitsminimum 
und die WALDENsche Regel 
D~, = const Cmin durch die 
Annahme yon Ionentripeln 
zu deuten. ]3esonders in- 
teressant ist, dal3 sich das 
Minzmum mit  abnehmender 

DielektrizitAtskonstante 
nach immer kleineren Kon- 
zentrationen verschiebt (vgl. 
Abb. 23); es t r i t t  dann bei 
verdfinnten L6sungen auf, 
wAhrend man es frfiher wohl 
als eine Eigenschaft konzen- 
tr ierterer L6sungen gedeutet 
hat. Auch kryoskopische 
~.iessungen best~tigen die 
Uberlegungen yon FI3OSS- 
K R A U S 2  (5, 76, 84, z46). 

b) M e t h o d e  y o n  M. 
XVIEN. In diesem Zusammen- 
hang besprechen wir noch 
kurz die Methode zur Be- 

z "Weitere Beispiele siehe 
(83). Der Temperaturkoeffi- 
zient der Leitfiihigkeit yon 
Elektrolyten in LSsungs- 
mit teln yon niedrigerer Di- 
elektrizitAtskonstante wurde 
kfirzlich yon Fvoss  (77, 78) 
auf Grund seiner Theorie 
berechnet in 13bereinstim- 
mung mit  dem experimen- 
tellen Befund. 

2 Vgl. in diesem Zu- 

A~N-P/ ;mr1 

~0~ 0 gO ~0 60 80.10 "~' 100 

Abb. 24. Ffir Pikzate in CzH~CIv 

Pr~Xczo~ / /  

~ 0  28 ¢0 bY 80./0 ~ /00 
e f~,a '  > 

Abb. 25, F~r Perchlorate in ~thylenchlorid. 

sammenhang auch die Untersuchungen fiber die DielektrizitRtskonstante yon 
Elektrolyten in LSsungsmitteln yon niedrigerer Dielektrizit~tskonstante (I22). 
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st immung des wahren Dissoziationsgrades, die M. ~VIEN (250) en~wickek 
hat  x. Die zuerst zu besprechende Methode ist im Prinzip identisch mi t  
der DAVIES-ONSAGERschen Methode; nu t  berechnet g lEN alas der Gleichung 
(88) den wahren Dissoziationsgrad direkt. Wit  w/ihlen wieder der Einfach- 
heit halber i - - i -wer t ige  Elektrolyte. Der wahre Dissoziationsgrad ist ge- 
geben durch 

c* (94)  

Gleichung (88) k6nnen wir daher auf die Form bringen 
A* 

= ~* (~ --# I/~ c * )  ( 9 5 )  A *  

Hierin ist /~ nach der DEBYE-ONSAGER-Theorie zufolge Oleichung (89) 
rechnerisch bestimmbar. Ffir die Ableitung dieser Beziehung (95) ist einmal 
der EinfluB der relativen Verminderung der Ionenzahl und zweitens der 
der Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit zufolge DEBYE-HOcxEL- 
ONSAGER berticksichtigt. Gleichung (95) ist in ~ vom dritten Grade, 
die man unter  Einffihrung yon 

I 
x - ( 96 )  

auf die Form 
A~ A~ 

x 3 - -  -AT x + ~ 1/-C-~# = o (97) 

bringen kann.  
Diese Gleichung hat die Normalform 

x a - p x  + q  = o  (98) 
und ergibt als L6sung, falls 4 p 3 >  27 q2 ist 
worin 

__~_I  = x = 2  1 / -P  sin ( 6 o - - q ) = ~  V - - ~ s m  ( 6 o - - q ) ,  (99) 

sin 3 ~0 = ~- ~ ---- - -  A* (IOO) 

ist. Damit  kann der wahre Dissoziationsgrad ermittelt  werden. Wir  be- 
sprechen jetzt  einige Anwendungen der letzten Betrachtungen: Starke 
Elektrolyte schlieBen wit aus. Bei diesen ist e* m I, so dab A*/A* in Ab- 
h/~ngigkeit yon i /~ in der N/ihe der DEBYE-H0cKEL-ONSAGEgschen Grenz- 
geraden gelegen ist. Weiter ist yon der folgenden Betrachtung der Fall  
der schwachen wAsserigen SAuren auszuschlieBen. Wohl zeigen diese starke 
Ionenassoziation; jedoch fibt der DEBYE-EIfekt keinen merklichen EinfluB 
hierauf aus, da diese S/~uren, die meist I - - i -wer t ig  sind, ein Wasserstoffion 
yon sehr hoher Beweglichkeit besitzen. Es gibt jedoch eine groBe Reihe 
yon L6sungen in nichtw/~sserigen L6sungsmitteln, wo die aufgeftihrten 
Effekte in eine starke Konkurrenz treten. Es sind dies L6sungen in Alkoholen, 
Aeeton usw. Wit  w/~hlen als ]3eispiel ffir die Berechnung yon e* das s tark  
assoziierende LiBr in Aceton ~. Abb. 26 zeigt die Ergebnisse ftir LiBr. Die 
unterste Kurve gibt die A/A~-~Verte, so wie sie sich aus den KOHI.gAIJSCHSChen 
Messungen ergeben. Nach ARgI~ElqlIJS sollten diese Werte mit  dem wahren 

x Freundliche briefliche Mitteilung yon Herrn Geheimrat WIEN. 
2 Ein weiteres Beispiel CoCI~ in Nthylalkohol ist in (55, 56, 57) Kap. X I  

behandelt. 
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Dissoziationsgrad fibereinstimmen. Demgegeniiber liegen die wabren Disso- 
ziationsgrade a* (in Prozenten) auf der gestrichelten Kurve. Die Gerade 
stellt die DEBYE-HOCKEL-ONSAGERsche Grenzgerade gemAB Formel (34) dar. 
Als ]3eispiel wAhlen wit flit die Berechnung c = o,oi. Verm6ge (99) ergibt 
sie fox a* = 0,335, da A*/A~ = 0,257 ist. Da ftir Aceton wegen D O = 20, 5 
und  ~o = 0,o0337 naeh Formel (89) fl = 4,I folgt, miiBte sich als Kontroli- 
rechnung naeh Formel (95) 

0,257 = 0,335 (I - - o , I  X 4 :  l/O,33~ 
ergeben. In  der Tat  ist die rechte Seite dieser Gleichung o,256. 

Es fragt sich jetzt, welche Dissoziationsgrade folgen auf anderen elektri- 
schen Wegen ? 

c) W a h r e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  u n d  DEBYE-FALKENHAGEN-Effekt 
d e r  D i e l e k t r i z i t A t s k o n s t a n t e  n a c h  M. WIEN. D i s s o z i a t i o n s g r a d  
u n d  S p a n n u n g s e f f e k t .  Besonders bei 
mehrwertigen Ionen und bei starker :oo 
Assoziation treten ffir die soeben be- 
sprochene Bestimmung des wahren 
Dissoziationsgrades aus folgenden Gr/in- ~ 8o 
den zwei Unsicherheiten auf. Erstens | 
ist der Wert fiir A~ in vielen FAllen ~[-~*~0 
unsicher. Zweitens ist der elektro- 
phoretische Effekt in der DEBvEschen ~*0 
Theorie noch experimentell wenig er- 
forscht; fox die soeben genannten L6- 
sungsmiUcel bildet er nach (36) den 
gr6Beren Teil des gesamten DEBYE-Effek- 
tes, der zudem nach (35, 36) wiederum 

Ligr //7 Aze/on 

. l  ~ i ' { ' 7 I ' ' ~ T ! I 
o, o2 qo~ o:6 o, os o,:o o,:e o,:~ 

A b b .  2 6 .  D i s s o z i a t i o n  y o n  L i B r  i n  A c e t o n .  

A~ enth~lt, ist daher sicherlich schwer zu bestimmen. Es ist daher interessant, 
daB noch andere Methoden existieren, die eine Bestimmung der wahren Ionen- 
konzentration gestatten. Nach DEBYE und Verf. (38) erfolgt die ~_uderung 
der DielektfizitAtskonstante zufolge d e r  Ionenwir.kung nach einem Wurzel- 
gesetz. Fiir diesen Effekt spielt die Elektrophorese keine Rolle und es kommt 
daher die Unsicherheit wegen A~ in Fortfall. Andererseits ist die Wirkung 
der Konzentration auf die DielektrizitAtskonstante verhAltnism~Big gering 
und  schwer zu messen; ferner ist der Effekt frequenzabhAngig; dieser Zeit- 
effekt wird jedoch erst fiir starke Konzentrationen und verh~tnismAl]ig lange 
Wellen gering. Es liegt hierin eine groBe Schwierigkeit, genaue Messungen 
auszufiihren, da bei gr613eren Konzentrationen, d. h. gr613eren Leitf~2figkeiten, 
die Messung der DielektrizitAtskonstante versagt und auBerdem noch um 
so schwieriger ist, je 1Anger die ~VeUenlAnge ist. Immerhin kann man aus der 
A'nderung der Dielektrizitdtskonstante in FAllen, in denen andere Bestimmungen 
versagen, einen Anhalt i~ber den wahren Dissoziationsgrad gewinnen, wie wir 
jetzt  er6rtern wollen. Als Beispiel wAhlen wit wieder LiBr in Aceton f/ir 
zwei B~onzentrationen und vergleichen es mit dem in Aceton fast v611ig 
dissoziierten KJ. Naeh der Theorie 1 ergibt sich fOx i - - i -wer t ige  Elektrolyte 
bei 180 C D~ = o - - D  o 

33,7 ~ f ~  (IOI) 
D o = DoS~----~ V ~ i .  

Da speziell fiir Aceton D o = 20, 5 ist, gilt 

c~= 7,6 [D~°=°--D°) (io2) 
Do 

i Auch im Falle des CoCI~ in ~thylalkohol ergibt sich die l~chtige 
Gr613enordnung. 
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Die Messung bei der  WellenlAnge 1' ---- IO m nach der ]3aret termethode du rch  
Vergleich m i t  K J in Aceton  ergab en tsprechend den beiden K o n z e n t r a t i o n e n l  : 

D ~  - -  D O c* = o,oo69 ~ = 2,8 × IO -4 = o o163 
Do 

c* = 0,06 )- ---- 9 × IO -4 Do - - D  O Do = 0,048. 

U n t e r  Berf icksicht igung des aus der  Theor ie  q u a n t i t a t i v  berechenbaren  Zei t -  
effektes ergibt  sich nach (44) fiir c* = o,oo69 

Do=o--D o 
Do = O,Ol 7 . 

Hieraus  folgt  nach (lO2) 

c* = 0,0022, d . h .  ~* = o , 3 3  . 

Ffir  die zweite  Konzen t ra t ion  c* = 0,06 ergibt  sich entsprechend 

c* = o , o i 7 6  , d . h .  ~* = o , 2 9 .  

Beide P u n k t e  passen gut  in den Verlauf,  wie er sich aus der  soeben be-  
sprochenen lV[ethode yon WIEN ergibt  (vgl. Abb.  26)2. 

E i n  vorhande l le r  Dissoziat ionsgrad 1ABt sich auch dadurch  feststel len,  
daB der  Spannungseffekt  fiber den normalen  hinausgeht .  Denn  der a n o r m a l e  
Spannungsef fek t  be ruh t  ja  auf  der  du tch  ein starkes elektrisches Fe ld  be-  
wi rk ten  Dissoziat ion s. I s t  dieser anormale  Spannungseffekt  erheblich h6he r  
Ms der  normale,  so kann  m a n  daraus m i t  Sicherhei t  auf  Ionenassoz ia t ion  
schlieBen. I n  dem Falle,  wo die Dissoziat ion nahezu vollst~Lndig ist, also 
insbesondere bei gr6Beren Konzen t ra t ionen  wAsseriger s ta rker  E lek t ro ly te ,  
ist  diese E rh6hung  nicht  so sicher feststeltbar,  well  ffir diese h6heren K o n -  
zen t ra t ionen  die DEBYEsche Theorie  n icht  m e h r  geniigend erffillt is t ;  auch  
aus d e m  K u r v e n v e r l a u f  ffir den nor lnalen Spannungseffekt ,  der pr inzipie l l  
der  gleiche ist  wie der  ffir den Dissoziat ionsspannungseffekt ,  kann  ke in  
sicherer SchluB gezogen werden. Infolgedessen i iberlagern sich die b e i d e n  
Ef fek te  und  sind daher  schwer vone inander  zu t rennen.  Q u a n t i t a t i v e  
Resu l t a t e  fiber den Dissoziat ionsgrad aus dem Spannungsef fek t  sind d a n n  
nicht  m6glich [vgl. auch  (249)]. 

d) N a c h w e i s  d e r  u n d i s s o z i i e r t e n  A n t e i l e  e l e k t r o l y % i s c h e r  
L S s u n g e n  a u s  i h r e m  o p t i s c h e n  V e r h a l t e n .  Die zule tz t  anges te l l t en  
Be t r ach tungen  fiber den wahren  Dissoziat ionsgrad s tehen mi% wei%eren 
exper imente l len  Kr i te r ien  zur  Stf i tzung der  modernen  Auffassung f iber  
s tarke Elektroly~ce im Zusammenhang.  Es  e rhebt  sich die Frage,  ob es 
viel le icht  m6glich is%, mit te ts  optischer Methoden an e lektrolyt ischen L6sungen  
zwischen dissozfierten und undissoziier~en Ante i len  zu unterseheiden und  
eventuel l  den wahren  Dissoziat ionsgrad zu ermit te ln .  In  der  T a t  kann  m a n  
mi t te ls  opt ischer  Methoden% also aus den ribsorptionspektren, den refraktro- 
marischen Messungen und mi t  Hilfe des KAMAN-Effektes an e lek t ro ly t i schen  
L6sungen zwischen dissoziierten und  undissozi ier ten Ante i len  unterscheiden.  
-S±arke E l ek t ro ly t e  in sehr  verdf innten  L6sungen verAndern ihre Absorp-  
t ion (9, 114) und flare opt ische Drehung  (114, 137, 147, I48, 237) im wesen t -  

1 A bedeute% die spezifische Leitfkhigkei% bei der  WellenlAnge co. 
Auch  im FaJle  des CoC1 z in A~hylatkohol ergibt  sich die r ich t ige  

Gr6genordnung.  
3 Vgl. die Beispiele, die EBERT gib t  (47) S. 22o 

Alles Niihere s. in (55, 56, 57) Kap.  XI .  
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lichen nicht. Die Lichtabsorption 1 elektrolytischer L6sungen ffihrt zu der 
Unterscheidung yon drei charakteristischen FAllen: i .  Es gibt F/tile (z. B. 
Alkali- und Erdalkalihalogenide in wAsseriger L6sung), bei denen man sich 
die Assoziation der Ionen hauptsAchlich als Schwarmbfldung zufolge inter- 
ionischer KrAfte im Sinne yon BJERRUM (45, 67,. 68, 7o, 208) vorstellen kann. 
2. Es existieren aber auch Fiille, wo durch stXrkere Wechselw/rkung die 
Absorptionsbanden der Ionen eine st/trkere spektrale Lagevez~nderung 
erfahren; in diesem Falle /~ndern sich die Elektronenterme. 3. Bei noch 
gr6Berer Wechselwirkung treten Molekelschwingungen und damit das Er-  
scheinen yon neuen ultraroten bis ultravioletten Banden und RAMAN- 
Linien auf (7I). 

FAJANS und seine Mitarbeiter (48, 49, 5 °, 5I) schlie~]en aus dem Verlauf 
der Molrefraktion in Abh/~ngigkeit v o n d e r  Konzen~at ion auf merklich 
undissoziierte Anteile besonders in konzentrierten L6sungen ~. 

Eine besonders gute Reaktion zum Nachweis undissoziierter Molekeln 
lie~ert der IZAMAN-Effekt 8 der auf folgendem beruh t: F~llt monochromatisches 
Licht  der erregenden Frequenz % auf eine Substanz, so enthAlt das gestreute 
Licht nicht nur das Licht der ursprfinglichen Frequenz vo, sondern auch Licht 
der modifizierten Frequenz v x. Die Energie der erregenden Linie ist h%; 
die Energie der ausgestrahlten RAMAN-Linie ist hv 1. Folglich ist die Differenz 

hvo - -  hvl ----- h~ 
die beim StreuprozeB yon der Molekel aufgenommene Energie. Diese Energie 
hv dient zur Aktivierung der Schwingungen yon Atomen in der streuenden 
Molekel. EnergiebetrAge derselben Gr6Benordnung werden im ultraroten 
Tell des Spektrums beobachtet und Ms intramolekulare Atom- und Atom- 
gruppenschwingungsenergien gedeutet. Damit  setzt uns der RAMAN-Effekt 
in die l_age, das PhAnomen der elektrolytischen Dissoziation mit  Hilfe der 
Messungen der IntensitAten yon RAMAN-Linien zu studieren. Starke Salze 
scheinen auch in konzentrierteren L6sungen fast vollkommen ionisiert zu 
sein, wie die neuere Theorie ja  annimmt. Besonders interessant war es daher, 
einmal relativ schwache Elektrolyte. mittels des RAMAN-Effektes zu unter- 
suchen. WOOI~WARD (254), BRAUNE, ENGELBRECHT (25) U. a. haben an 
HgC12,Hg(CN), und [HgHal , ] - -  [CaJ~]--  [Ag(CN)2]--Salzen in Wasser solche 
Versuche ausgeffihrt. Diese Elektxolyte zeigen einen relativ geringen Disso- 
ziationsgrad. Da die genannten Salze sich nut relativ wenig in ~Vasser 16sen, 
werden die RAMAN-Linien verhiiltnism~Big schwach ausfallen. Wi t  disku- 
tieren beispielsweise die Ergebnisse von WOODWARD, der eine ges~ttigte 
L6sung yon HgC1 v deren molare Konzentration c = o,2 3fol/Liter betrug, 
untersuchte. Als erregende Linien dienten die Quecksilberlinien 4047 ]~ und 
4358 A. Die Wellenzahlverschiebung A v betrug 320 cm -1. Damit  ist der 
Beweis ffir die Existenz undissoziierter HgC12-Molekeln mit  Hilfe des RAMAN- 
Effektes erbracht. ]?fir Hg(CN), liegen die VerhAltnisse komplizierter, weft 
die (CN)-Gruppe schon ffir sich einen l~MAN-Effekt ergeben wird. Denn 

1 Betreffs des Kriteriums yon HALBAN, ob undissoziierte Anteile exi- 
stieren oder nicht vgl. (1o7)--(zo9) oder (55, 56, 57). Die optische Methode 
zur Bestimmung der wahren Dissoziationsgrade ist inzwischen wesenthch ver- 
bessert worden (I38, I39). Vgl. z. ]3. die Anwendungen auf die Dissoziations- 
konstante des ~-Dinitrophenols im Zusammenhang mit  dem Geltungsbereich 
der DEBYEschen Theorie (IIO). Die optischen Methoden besitzen etwa die 
gleiche Genauigkeit wie die elektrometrischen und konduktometrischen 
(vgl. S. i8iff . ) .  

* N~heres s. in (55, 56, 57). 
3 Siehe (z35). 
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eine konzentrierte LSsung von KCN (c = 7 MoI/Liter) ergab eine Wellen- 
zahldifferenz von 2o81 cm -1, welche der ionisierten CN-Gruppe zuzuschreiben 
ist. Ffir die gebundene CN-Gruppe haben DADIEU und KOHLRAUSCH (27, 
28) ein etwas gr6Beres A v gefunden (2200 cm-1). Nun findet WOODWARD 
bei 0,35 Mol/Liter Hg(CN)2 die Wellenzahl 2195 -1, welche recht gut mit den 
Ergebnissen yon DADIEU und KOHLRAUSCH tibereinstimmt, und daher fiir 
die gebundene CN-Gruppe spricht. Es kommt infolgedessen Hg(CN)2 haupt- 
sAchlich in undissoziierter Form vor. Joos und DAMASCHUN (I30) fanden 
eine RAMAN-Linie in ZnC12-L6sungen und schrieben sie dem [ZnCl~]4--Ion 
zu. SILVEIRA und BAUER (223) fanden in wAsseriger L6sung eine Linie des 
CdC1,-Molekfils 1. 

R f i c k -  u n d  A u s b l i c k .  

Werfen wir kurz einen Blick auf die prinzipiellen Ergebnisse der 
bisherigen Elektrolytforschung zurtick, so dfirfen wir folgendes fest- 
stellen: Die DEBYEsehe Theorie starker Elektrolyte  ist in der Lage, 
die reversibten thermodynamisehen und die irreversiblen Ersehei- 
nungen (Leitfghigkeit, Diffusion und Viskositgt) wenigstens im Gebiet 
sehr verdf innter  L6sungen quant i ta t iv  zu erfassen. Hier  sind nur  
noeh eine Reihe yon meist experimentellen Einzelfragen yon Interesse. 
Wir ftihren beispielsweise an: Untersuehungen des Einflusses der 
Dielektrizit~itskonstante des LOsungsmittels auf den Dispersions- 
effekt der Leiff~higkeit und der Dielektrizit~itskonstante der L6sung, 
den Einflut3 der Tempera tur  usw. auf den WIEN-Effekt, Pr~zisions- 
messungen der Leitf~higkeit und der Dielektrizit~itskonstante in 
Mischungen auch im nichtstation~ren Fall und damit  im Zusammen- 
hang einen weiteren Ausbau der Theorie yon ONSAGER-Fuoss (sta- 
t ion~rer Fall) und Verf. und FISCHER (niehtstation~rer Fall), weitere 
experimentelle Studien der Viskositgt im Zusammenhang mit  der 
Theorie yon  Veff. und Mitarbeitern,  sowie der auf Mischungen 
ausgedehnten Theorie yon ONSAaER-Fuoss, experimentelles Pr~- 
zisionsmaterial zur Diffusionstheorie yon ONSAGER-Fuoss. Eine 
wesentliche neue Erkenntnis ffir das Elektrolytproblem ist yon  
dem yon  WIEN-ScHIELE aufgedeckten Dissoziationsspannungseffekt 
schwaeher Elektrolyte  zu erwarten, dessen Deutung inzwischen un te r  
Vernachl~ssigung der Ionenkr~fte durch die Ionenatmosph~ire ON- 
SAGER gelungen ist. Nach dieser Theorie ~ndert  sich die Dissoziations- 
gleichgewichtsgrOt3e in AbhXngigkeit yon der Feldst~irke, und zwar 
zun~chst linear, w~hrend die Rekombinat ion der Ionen yon  der 
Feldst~irke kaum beeinfluBt wird. Es w~re interessant, Methoden zu 
schaffen, die es gestatten, die Rekombinationszeit  zu messen. Die 
Gr6t3enordnung der Rekombinationszeit  ist ~brigens yon  demselben 
Betrage wie die der Relaxationszeit  der Ionenwolke. Auch unsere 

x Zahlreiche weitere Literatur besonders in (57), S. 335f. Wit nennen 
an neueren Arbeiten noch (253) (besonders Schlugbemerkungen betreffs 
HC1 usw.). Bei Mischungen yon HNO~ und H,SO4 tritt  als Besonderheit 
eine Sulfo-Nitratlinie auf (z67). 
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Auffassung fiber die Dissoziationskonstante ffir bestimmte charakte- 
ristische Elektrolytgruppen dfirfte in diesem Zusammenhang neue 
Aufkl~irung erfahren. Der Konzentrationseffekt des Dissoziations- 
spannungseffektes wird sich aus der Berficksiehtigung der Ionenwolke 
ergeben und man wird so dem Verlauf bei kleineren Feldst~irken 
gerecht werden. Auf diese Weise werden neuere Versuche yon MICHELS 
im WIENSehen Laboratorium eine Deutung erfahren, wobei jeder 
Konzentration eine besondere Kurve zugeordnet ist, welche mit 
abnehmender Konzentration flacher verl/iuft. 

Das Problem der konzentrierteren Elektrolyte und die Erschei- 
nungen bei kleinerer Dielektrizit~itskonstante stehen erst am Anfang 
ihrer Erforschung. Eine systematische Studie der wahren Disso- 
ziationsgrade nach den besprochenen Methoden yon DAVIES, NERNST, 
ONSAOER, KRAUS-FUoss U. a. w~ire wichtig. Vermutlich wird es auch 
m6glich sein, Aussagen machen zu .k6nnen fiber die Abweichung der 
Ionenkr~ifte yon den COULOMBschen im Sinne der Polarisatiohskr~ifte 
und quantenmechanischen Dispersionskr~ifte, sowie der Abstot3ungs- 
kr~ifte zwischen den Ionen und der Wechselwirkungskr~ifte des 
L6sungsmittels; anknfipfend an letztere ist eine systematische Studie 
des Problems der Solvatation besonders im Sinne einer ktirzlich yon 
DEBYE geiiuflerten Idee sehr erwfinscht. Auch die genauere Unter- 
suchung der Theorien der tonenassoziation yon BJERRuM-GRoNWALL- 
LA MER-SANDVED im Zusammenhang mit dem Solvatationsproblem 
dfirfte maneherlei interessante Aufschlfisse geben. Ein wesentliches 
Hilfsmittel zur Struktur elektrolytischer L6sungen werden die 
Absorptionsspektren, der RAMAN-Effekt und vermutlich auch die 
DEBYEsche Methode der Analyse mit Hilfe der R6ntgen- und Elek- 
tronenstrahlen darstellen. Aueh die noeh ungekl~irte Struktur ge- 
wisser potentieller Elektrolyte im Sinne yon ULICH (230) dfirfte 
besonders naeh der letztgenannten Methode eine Deutung finden. 
Im Zusammenhang mit den soeben angegebenen Methoden dfirfte 
auch die Ausarbeitung und Erweiterung der BJERRUMschen Idee im 
Sinne yon FuOSS-KRAUS fiir Elektrolyte in L6sungsmitteln geringerer 
Dielektrizit~itskonstante als Wasser, die bereits eine Deutung der 
WALDENschen Regel erm6gtichten, auch ffir die Erscheinungen in 
w~isserigen konzentrierteren Elektrolyten yon Bedeutung werden. 

Das partielle molare Volumen, die partielle molare Kompressibilit~it 
und die partielle molare spezifisehe W{irme starker Elektrolyte zeigen 
bis zu h6heren Konzentrationen sehr einfache Gesetzm/it3igkeiten, 
deren Aufkl~irung wiehtige Aufschltisse erhoffen i/iBt. 

Auch der Aus- und Einsalzeffekt bietet noch manche reizvolle 
Fragen (95). 

Sehr interessant scheint die Erforschung der Struktur metallischer 
Elektrolyte (9 I,  z4o , I89) , die einen lJbergang yon den reinen elektro- 
lytischen Leitern zu den metallischen Leitern zu bilden scheinen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 13 
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Im Gebiete heterogener Systeme ist inzwischen das Problem der  
Oberfl~chenspannung von Elektrolyten durch ONSAGER-SAMARAS 
einer L6sung zugeftihrt; indessen bleibt auch hier noch eine Reihe  
von Fragen fibrig. Auch das Gebiet der kolloidalen Elektrolyte  
regt zu Forschungen an; auf diesem versprechen neuere Unter-  
suchungen von MALSCH und HARTLE¥ fiber den WIEl~-Effekt gewisser 
koll6idaler Elektrolyte weiteren interessanten Aufschlui3. Experi-  
mentelle und theoretische Fragen fiber die Potentialdifferenz an Grenz- 
schichten verdfinnter Elektrolyte, die in Erweiterung der PLANCK- 
schen Theorie ( I 9 2 )  zu erfolgen hXtten, und schlieBlich noch gewisse 
Fragen, die bei den Elektrodenvorg~ngen 1 stat thaben,  sind ebenfalls 
yon  Interesse. 

So dringt das Elektrolytproblem in s~imtliche Gebiete physikaliscb- 
chemischer Erkenntnisse und bietet der experimentellen und theoreti- 
schen Forschung ein weites Feld. 
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F. F. MARTENS den AnlaB gaben, die Entwicklung verbesserter Ultra- 
sehallsender anzuregen, batten eine rein physikalische Fragestellung. 
Die Titanic-Katastrophe veranlaBte 1912 L. RICHARDSON (308), auf die 
M6glichkeit, mit Ultraschallstrahlen Eisberge festzustellen, sowie fiber- 
haupt auf die Bedeutung des Ultraschalls ffir die Unterwasserschall- 
technik hinzuweisen. Als im Weltkriege die Unterwasserschalltechnik 
yon besonderem wehrtechnischem Interesse (Signalwesen und U-Boot- 
Abwehr) war, begannen CHILOWSKI und vor allem LANGEVlN (226 
bis 23O ) die Ideen yon RICHARDSON ZU verwirklichen. R.W. BOYLE, 
der ebenfalls zu der Entwicklung der Unterwasserschalltechnik be- 
deutend beigetragen hat, ffihrte dann naeh dem Kriege eine grot3e 
Reihe yon UltrasehaIluntersuchungen aus, die haupts~ichlich rein 
physikalischen Problemen (Schallausbreitung, Richtwirkung, Schall 
durchl~issigkeit, Beugungserscheinungen, Schallgeschwindigkeit, Kavi- 
tation) gewidmet waren. Die Versuche yon WooD und LooMIS (374 
bis 377) lenkten die Aufmerksamkeit dann auf die chemischen und 
biologischen Wirkungen des Ultraschalls, deren systematische Unter- 
suchung im Gange ist. Die durch das yon PIERCE konstruierte Ultra- 
schallinterferometer erm6glichte grofle Genauigkeit yon Schall- 
geschwindigkeitsmessungen ftihrte zur Entdeckung der Schall- 
dispersion in mehratomigen Gasen. Die theoretischen und experi- 
mentellen Arbeiten fiber die Schalldispersion zeigten die Bedeutung 
des Ultraschalls ffir die Molekularphysik. Die Entdeckung yon 
DEBYE und SEARS (93) sowie y o n  LUCAS und BIQUARD (238 , 239), 
dab Schallwellen als optische Gitter wirken k6nnen, leitete die Ent- 
wicklung einer ganz neuen experimentellen Methodik, der optischen, 
ein, die zwar noch im Beginn ihrer Entwicklung steht, aber schon 
bedeutende Erfolge erzielt hat. 

Ultraschallwellen werden also in so verschiedenartigen Unter- 
suchungen benutzt, daft eine gleichmS.flige Berficksichtigung aller 
Gebiete im Rahmen eines kurzen Berichtes nicht m6glich ist. Ffir 
alle Gebiete yon Interesse ist die experimentelle Methodik, die deshalb 
ausffihrlich dargestellt wird. Die neuen optischen Methoden haben 
dabei eine besondere Berficksichtigung erfahren. Von den physi- 
kalischen Ergebnissen der Ultraschallforschung wird fiber die Schall- 
dispersion, ihrer Bedeutung entsprechend, eingehender berichtet. 
Von den Wirkungen und technischen Anwendungen des Ultraschalls 
kann dagegen nur das Wichtigste kurz besprochen werden. 

IL Die experimentellen Methoden 
im Ultraschallgebiet 

A. Ultraschallsender und .empf~inger. 
x. Ultraschallsender. Man benutzt in der Hauptsache den piezo- 

elektrischen Schallgeber zur Erzeugung yon Ultraschall. Es eignen 
sich dazu aber auch im HSrgebiet benutzbare Apparaturen. 
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Mechanische Schallgeber. Die Schallerzeugung mittels kleiner Stimm- 
gabeln bis 90 kHz durch K6NIG (220) hat heute nur noch historisches 
Interesse. Auch mit  mechanischen Mitteln zu Lgngsschwingungen angeregte 
StAbe haben als Ultraschallgeber praktisch weniger Bedeutung, obwohl noch 
in neuerer Zeit yon M. HOLTZMANN (Z7I) auf Veranlassung yon ALTBERG (5) 
eine Ausffihrungsform angegeben wurde, mittels der sich recht grofle Schall- 
energien mit einer Konstanz yon etwa 2 % bis zu Frequenzen yon etwa 35 kHz 
erzeugen lassen. Dagegen wird die yon EDELMANN konstruierte GALTON- 
Pfeife, besonders innerhalb der ersten Oktave des Ultraschallgebietes, wegen 
der Einfachheit ihrer Handhabung noch viel benutzt;  sie liefert eine fiir viele 
Zwecke hinreichende Energie und ist bei zweckmABigen Betriebsbedingungen 
auch flit manche Messungen hinreichend konstant. Die GALToN-Pfeife ist 
besonders in den FXllen brauchbar, bei denen der ~bergang yore HSrgebiet 
zum Ultraschall interessiert, also zur Feststellung der oberen HSrgrenze 
und fiir Worffihrungsversuche. EDELMANN hat unter  besonders gfinstigen 
Bedingungen manchmal Frequenzen bis 17o kHz erreicht, jedoch gibt er 
als obere Grenze ffir sichere Betriebsbedingungen etwa IOO kHz an. 

Sehr gro•e Schallenergie in einem gro~en Frequenzbereich kann man 
mittels des Luftstrahlgenerators yon J. HARTMANN (I38--I4-Z) erzeugen. 
HARTMANN benutzt einer~ aus einer Dfise mit  Uberschallgeschwindigkeit 
austretenden Luftstrom, der in l~bereinstimmung mit  bekannten Ergebnissen 
von PRANDTL DruckperiodizitAten 1Angs des Strahles aufweist. Bringt man 
einen geeigneten Resonator in ein Gebiet zunehmenden Staudruckes, so 
wird der Resonator zu sehr krAftigen Schwingungen angeregt. Dutch Be- 
nutzung yon Resonatoren verschiedener GrSl3e lassen sich Frequenzen von 
einigen Hz bis zu mehreren IOO kHz erzeugen. Der HARTMANNsche Luft-  
strahlgenerator erscheint wegen seiner grol3en Leistung ffir solche Unter-  
suchungen besonders geeignet, bei denen sehr gro~e Schallintensit~ten in 
Luft  notwendig sind 1. 

Sehr schwachen Ultraschall (s. a. 86) kann man nach J. J. HOPFIELD 
(172) dadurch erzeugen, dab man aus zwei einen Winkel miteinander bildenden 
Dfisen Gasstr6me aufeinandertreffen l~Bt. Bei Betrieb der Doppeldfise mit  
Wasser treten infolge der Oberfl~chenspannung schwingende Tropfen auf, 
wobei gleichzeitig der Strahl einen schwachen Ton hoher Frequenz aus- 
sender. T. TAK~UCHI und Y. SATO (354) haben ganz kurz berichtet, dal3 es 
ihnen gelungen sei, hoch~equenten Schall grol3er Leistung ffir Zwecke des 
geheimen militXrischen Signa.lwesens mittels Sirenen zu erzeugen. 

Thermische Schallgeber. Uberlagert man einem Gleichs~omlichtbogen 
einen Wechselstrom, so werden dutch die Obeflagerung im Lichtbogen 
Strom- und damit auch Druckmaxima erzeugt. Der Lichtbogen sender also 
Schall yon der Frequenz des ~Vechselstromes aus. Ubersteigt die Wechsel- 
stromampHtude die Gleichstromst~trke, so wird Schall doppelter Frequenz 
emittiert.  PALAIOLOGOS (261) hat  eine solche Anordnung auf Veranlassung 
yon MARTENS entwickelt. Er  benutzte einen R6hrensender als Wechsel- 
stromgenerator und erreichte Ultraschallf~eqnenzen bis 2o0o kHz. 

ALTBERG (4) hat te  frfiher auf Veranlassung yon LEBEDEW (232) Ultra-  
schall bis etwa 300 kHz mittels einer Funkenstrecke in einem ged~impften 
Schwingungskreis erzeugt. Seine Apparatur  wurde sp~ter noch yon NEK- 
LEPAJEV (256) ZU Absorptionsmessungen benutzt, obwohl DIECKMA~NN (94) 
inzwischen auf Anregung von MARTENS eille Arerbesserung der SchaU- 
erzeugung dutch Benutzung eines PoULSEN-Lichtbogens angegeben hatte. 

I Anmerkung bei der Korrektur:  Nach einer brieflichen Mitteilung yon 
Herrn Prof. JUL. HARTMANN l~Bt sich bei 8 kHz eine akustische Leistung 
yon o,5 - -  I kW, bei 15 kHz eine solche von rand I5O Wat t  in Luft  erreichen. 
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Elektrische Schallgeber. Von den im H6rgebiet benutzten elektroakusti- 
schen Apparaten sind im Ultraschallgebiet nur  wenige verwendbar, da sich 
bei den meisten entweder die Eigenfrequenzen nicht hinreichend vergr613ern 
lassen, oder die elektrischen Verluste mit  zunehmender Frequenz zu grol3 
werden. MOLWERT (255) hat zwar einen elektrodynamischen Schallgeber, 
BAndchentelephon, konstruiert, der noch bis 20o kHz verwendbar ist, abet  
wegen seiner geringen Schalleistung yon o,o2 Wat t  nur  fiir spezielle Zwecke 
yon Bedeutung ist. Wegen der elektrischen Schallgeber, die nur  ffir die 
Unterwasserschalltechnik im Gebiet niedriger Ultraschallfrequenzen ver- 
wendet worden sind, sei auf die Literatur verwiesen (z. ]3. 225, 241 , 337). 

B. CLAUS (80) ha]; festgestellt, dal~ Flfissigkeiten unter  Einwirkung yon  
elektrischen Wechselfeldern schwingen, und vorgeschlagen, die hochfrequenten 
mechanischen Schwingungen yon QuecksilberoberfiAchen ffir Ultraschall- 
untersuchungen, speziell zur Ermit t tung der Frequenzfunktionen, zu be- 
nutzen.  Von den elektTischen Schallgebern sind allerdings bisher n u t  die 
magnetostriktiven und piezoelektrischen yon Bedeutung flit Oltraschallunter- 
suchungen geworden. 

Magnetostriktionsschallgeber. Brauchbare Magnetostriktionsultraschall- 
geber sind zuerst yon BLACK (35), PIERCE (275--277) und VINCENT (364 
bis 368) angegeben worden; sie beruhen bekanntlich auf der Deformation 
eines magnetischen K6rpers ill einem Magnetfelde, der sog. Magnetostriktion 
(s. a. 335). Fiir Ultraschallgeber verwendet man St~Lbe oder R6hren aus 
ferromagnetischem Material, die dutch ein magnetisches Wechselfeld ill ihrer 
Liingsrichtung zu Dehnungsschwingungen angeregt werden. AuSerdem 
wendet mail Vormagnetisierung an, erstens um Frequenzverdoppelung zu 
vermeiden (der MagnetostxSktionseffekt ~indert sein Vorzeichen nicht mi t  der 
Feldrichtung), zweitens um in einen gfinstigeren Bereich der Magnetisierungs- 
Dehnungskurve zu gelangen, also urn gr6Bere Ampli tuden zu erzielen. Man 
muB natfirlich auch fiir Resonanz zwischen erregendem WechseKeld und  dell 
mechanischen Eigenschwingungen sorgen, d .h .  den Stab in einer seiner 
longitudinalen Eigenfrequenzen, meistens der Grundschwingung, anregen. 
Zur Verbesserung der Schallabstrahlung setzt man auf die Enden  der !Vfaglxeto- 
striktionsst~ibe gr613ere Endstficke auf, die so dick sein miissen, dal3 sie kolben- 
f6rmig schwingen. Zur Erregung kann  man Oszfllator- und Resonator- 
schaltungen (72) benutzen. Bei der yon PIERCE angegebenen Oszillator- 
schaltung befindet sich der Stab zum Teil innerhalb der Schwingspule des 
R6hrensenders, zum Tell innerhalb der Rfickkopplungsspule. Infolge des 
reziproken Magnetostfikfionseffektes (~_uderung der Magnetisierungsstiirke 
dutch elastische Deformation) trim Selbsterregung ein. 

Wegen der leichten und billigen Herstellbarkeit der Magnetostriktions- 
stgbe ha t  PIERCE vorgeschlagen, solche Stlibe als Frequenznormale zu 
verwenden, besonders im Gebiet bis zu einigen IOOOO Hz, in dem die An- 
wendung piezoeleki~ischer Resonatoren nicht nur  kostspielig, sonderlx auch 
weniger einfach ist. I~lach der grundlegenden Untersuchung yon E. GLEBE 
und E. BLECHSCHMIDT (121) sind abet MagnetostriktionsstAbe als Frequenz- 
normale nu t  in solchen F•llen anwendbar, in denen nicht die h6chsten An- 
sprfiche an Genauigkeit gestellt werden. Erstens ist infolge des A E-Effektes 
(der .~nderung des ElastiziL~tsmoduls, und damit  der Eigenfrequenz, mit  der 
Magnetisierung) die Resonanzkurve nicht  so spitz wie bei Quarzen, zweitens 
ist der Temperaturkoeffizient nicht genfigend klein. 

Als Schallgeber sind die magnetostriktiven besonders in dem Gebiet 
geeignet, in welchem die Verwendung piezoelektnscher Schallgeber zu grol3e 
Kosten verursacht, unzweckmAl3ig oder unm6glich ist, also e~va vom H6r- 
bereich bis zu einigen IOOOO Hz, dem Gebiet also, das auch mit  der GALTON- 
Pfeife zugAnglich ist. Die Vorteile der magnetostriktiven Schallgeber gegenfiber 
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der GALTON-Pfeife bestehen in vim gr6tterer IntensitAt und Konstanz, 
in der Anwendbarkeit  auch in Flfissigkeiten und der leichten HersteUbarkeit 
ebener Wellen; geeignete Endstficke schwingen ja  kolbenf6rmig und  auch 
Schallbeugungserscheinungen k6nnen vernachliissigbar klein gemacht werden~ 
da die Durchmesser der Enstficke beliebig, also auch geniigend grott gegen- 
fiber der UltraschaUweUenl~nge gewghlt werden k6nnen. Eill weiterer 
erheblicher Nachteil der GALTON-Pfeife ist die viel st~irkere St6rung dutch 
Luftgteichstr6me. 

.Piezoelektrische Schallgeber. Unter  dem piezoelektrischen Effekt ver- 
steht man bekanntlich die bet gewissen KristaUen in einem elektrischen 
Felde entstehende mechanische Deformation, welche dutch eine Verschiebung 
des Ionengitters bewirkt wird. Diese Deformation t r i t t  nur  ein, wenll das 
elektrische Feld eine Komponente in Richtung gewisser ausgezeichneter 
Achsen, den elektrischen Achsen, des I(ristalles hat. 

Schneider man aus einem Quarzkristall z .B.  eine rechteckige Platte 
heraus, deren Kanten parallel einer elektrischen Achse (x-Achse), der optischen 
Achse (z-Achse) und zu der zu beiden senkrechten y-Achse sind, so bewirkt 
ein elektrisches Feld in Riehtung der x-Achse z .B.  eine Dilatatioll in 
Riehtung der x-Achse und gleiehzeitig eine Kontraktioll  in Richtung der 
y-Achse. Bet Umkehrung der Feldriehtung wird die Plat te  in der x-Richtung 
komprimiert, in der y-Richtung dilatiert. Legt man in der x-tZichtung ein 
Wechselfeld an, so ger~t der Quarz in mechanische Schwingungen voll der 
Frequellz des Wechselfeldes. Da die Resonanz eines freischwingenden 
Quaxzes sekr scharf ist, so wird die Amplitude nu t  dann  erheblich, wenn der 
Quarz in ether seiner Eigenfrequellzell erregt wird. Hierauf beruht bekannt-  
lich die hervorragende Eignung yon Quarzen ftir Frequenznormale. Wegen 
der spitzell Resonanzkurve ist es oft zweckm~il3ig, die Frequenz des erregenden 
Wechselstroms, der yon einem R6hrensender erzeugt wird, mittels des 
Quaxzes selbst zu steuern oder zu stabflisieren. Im  ersten Fall  legt mall den 
Quarz nach CADY (78) in den Gitterkreis, im zweiten Fall  nach PIERCE ill 
dell Anodenk.reis. F fir UltraschaUuntersuchungell in Gasen sind beide 
Schaltungen, am h~iufigsten wohl die PIERCESChe, verwelldet worden. Ftir 
Untersuchungen in F1/issigkeiten kann mall wegen der starken D~impfung des 
Quarzes Oszillatorschaltungen nicht benutzen, man mul3 vielmehr dell Quarz 
zu erzwungenen Schwingungen anregen. 

Schon Einreibell eines Quarzes mit  C)I bewirkt (SoKoI.OFF) eine sehr starke 
DAmpfung. Ffir die starke Abflachung der IZesonanzkurve ill Flfissigkeiten 
konntell  verschiedene (I53 , I68) eindrucksvolle Vorffihrungsversuche an- 
gegebell werden. 

Bet Gasen kann im Falle stehender Wellen die Rfickwirkung auf den 
Quarz so groB werden, dab die Schwingung aussetzt. Man geht daher auch 
bet Gasen immer mehr dazu fiber, dell Quarz als Resonator zu schalten, 
wobei es sich sehr bewAhrt hat, dell R6hrensellder durch einell zweiten 
abgestimmten Steuerquarz zu stabilisieren. 

Hierbei ist es manehmal vorteflhaft (I59, I6I),  einen Steuerquaxz in 
Vario-Halterung zu verwenden, bet welcher durch fl~nderung des Luftspaltes 
zwischen dem Quarz und einer Elekt-rode eine aus einer Eichkurve ablesbare 
Frequenziinderung in einem kleinen Bereieh herstellbar ist. 

Man kann  zur Ultraschallerzeugung entweder die x- oder Dicken- 
schwingung oder die y- oder Liingsschwingung benutzen. Als Dicken- 
schwillger benutzt  man senkrecht zur x-Achse herausgeschnittene (x-Schnitte) 
kreisf6rmige oder rechteckige Platten oder neuerdings Plat ten einer roll  
STRAUBSI. (345) angegebenen Form. Ein x-Schllitt hat  niimlich drei Eigen- 
schwingungen, die in der x-lZichtung und zwei in der y - - z -Ebene ,  die mi t  
der z-tZichtung einen Winkel yon + 71° bzw. - - 480  bilden (s. a. 25o ). Diese 
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Richtungen sind die Richtungen des gr6Bten und kleinsten ElastizitAts- 
moduls in der y - -z -Ebene .  Um eine gteichmABige Amplitudenverteilung fiber 
die Pla t te  zu erzielen, muB man deshalb die Plat te  so beranden, dab der 
Durchmesser in jeder Richtung proportional der Wurzel aus dem ElastizitAts- 
modul ist. Aus dem gleichen Grunde schneider man die als LAngsschwinger 
benutzten QuarzstAbe so, dab die LAngsrichtung nicht mit  der y-Rich- 
tung (9o°-StAbe) zusammenfAllt, sondern 71° mit  der z-Achse bildet (7 I°- 
St~be). Die 7I°-StAbe haben eine gleichmA0ige Amplitudenverteilung fiber die 
ganze StirnflAche, sie schwingen wie eine Kolbenmembran (77, ~29). AuBer 
x-Schnitten kann man auch andere Schnitte verwenden, es genfigt, wenn 
eine hinreichend groBe Komponente des elektrischen Feldes in die x-Rich- 
tung fAllt. 

Dickenschwinger benutzt man in der Regel ffir Frequenzen oberhalb 
3oo kHz. Man kann Dickenschwinger noch mit  einer Grundfrequenz yon 
5 ° ooo kHz  hersteUen, darfiber hinaus muB man in Oberschwingungen erregen, 
oder mi t  Turmalinen arbeiten, die noch his zu Grundschwingungen yon 
1, 5 X IO* Hz hergestellt werden kSnnen. 

Unterhalb yon 3oo kHz verwendet man L~ngsschwinger, wenn es nicht  
auf besonders groBe abgestrahlte Leistungen ankommt. Ffir groBe Leistungen 
verwendet  man Dickenschwinger in Form groBer, dicker und daher sehr 
kostbarer Plat ten (376, II3) oder ifir Zwecke der Unterwasserschalltechnik 
ein Mosaik yon Quarzplatten gleicher Dicke, die zwischen zwei StahlplatteI1 
festgekittet  werden (49). 

2. Ultraschallempfinger. Mechanische Empfdnger. Der wichtigste mecha- 
nische EmpfAnger und zugleick Intensit~tsmesser ist das Schallradiometer; 
es besteht bekanntUch aus einer Torsionswaage, an deren einer Seite ein 
leichter Reflektor angebracht ist, der meist auf der anderen Seite durch 
ein Gegengewicht ausgeglichen wird. Steht der Reflektor senkrecht zur Fort-  
pflanzungsrichtung der Schallwellen und werden die Schallwellen vollstAndig 
reflektiert, so ist das Torsionsmoment, welches dutch die auf~reffenden 
Schallwellen bewLrkt wird, proportional dem Schallstrahlungsdruck. Der  
Winkel, um den man den Torsionsknopf drehen muB, um den Reflektor 
in der Nullage (senkrecht zur SchaUrichtung) zu halten, ist also ebenfalls 
proportional dem Schalls~ahlungsdruck. Der Grad der Reflektion an einer 
Pla t te  (s. unten) h~ngt ab vom Unterschied der SchaUla~rten des Mediums 
und der Plat te  und yon der Dicke der Platte. Mit wachsandem Unterschied 
der SchallhArten (0 " V) nimmt der Reflexionsgrad zu. Betrggt die Plat ten-  
dicke ein ganzzahliges ungerades VieKaches yon 2/4, so treten Maxima der 
Reflexion auf. In  Flfissigkeiten muB man wegen des geringen Unterschiedes 
der Schallh~rten daffir sorgen, dab die Reflektordicke genau gleich einer 
Viertel-WeUenlAnge (ira Plattenmaterial) ist. Grundlegende Untersuchungen 
fiber Schallradiometer in Fliissigkeiten sind yon R. VV. BOYLE (3;0, 56--58, 
62, 65, 68) und seinen Mitarbeitern ausgeffihrt worden, wobei auch zweck- 
miBige Ausffihrungsformen angegeben wurden. Um den Vortefl eines groBen 
SchallhArteunterschiedes auszunfitzen, haben BOYLE U.a. auch solche Re- 
flektoren angegeben, die aus zwei Glimmerpl~ttchen mit  einem Luftzwischen- 
raum bestehen. Ist  der Reflektordurchmesser nicht sehr groB gegentiber 
der WellenlAnge, so treten stSrende Schallbeugungserscheinungen auf, ffir 
welche man entweder Korrekturen einffihren muB, oder die man dadurch 
vermeidet,  dal3 der Reflektor, wie schon yon ALTBERG angegeben, in einer 
ebenfalls reflektierenden festen Wand angebracht ist. Eine Fehlerquelle der 
Radiometer  besteht in der Einw4~rkung yon LuftgleichsL-r6men, die praktisch 
yon allen Ultraschallquellen ausgehen. Ein weiterer Nachteil  ist die relat iv 
geringe Empfindlichkeit. Man bemfiht sich daher jetzt,  das Radiometer  
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dutch bessere Methoden zu ersetzen, wAhrend es ill der ersten Zeit der Ultra- 
schallarbeiten geradezu das Mel3instrument gewesen ist. 

Fiir  relative SchallintensitAtsmessungen in Fliissigkeiten hat  RICHARDS 
(289----29 I) eine Kapillare benutzt, an deren Ende eill kleiner Triclater yon 
allgen~ihert exponentialer Form angeblasen ist. Der Trichter wird in die 
Fliissigkeit eingetaucht; die Verschiebullg des Kapillarmeniskus ist ein Mal3 
fiir die Schallintensitiit. 

Staubfiguren beniitzt marl auch jetzt  lloch zum Nachweis yon steiaenden 
Wellen. K~SNCKE (221--223) hat zum Nachweis yon Ultraschallwellen 
diinnwandige GlasrShrchen hergesteIlt, die etwas Sand enthalten. Treffen 
Ultraschallwellen einer Frequenz, die nahe der Eigenfrequenz des Glas- 
rShrchens Iiegt, auf, so wird die Eigenschwingung angeregt und durch 
heftige Bewegung der Sandk6rner angezeigt. 

Mit Ton/requenz modutierten Ultraschall kann man mit  einfachen 
mechanischen Mitteln hSrbar machen. BOYLE, LEHMANN und MORGAN 
(59, 6O) benutzten in Flfissigkeiten eine mit dfinnen Ghmmerscheiben ver- 
schlossene und mit  einem H6rrohr verbundelle Druckkapsel. 

Unmodulierten Ultraschall haben YAGI und MADSUO (38O) dutch einen 
akustischen ~berlagerungsempf~nger hSrbar gemacht. Sie fiberlagerten dem 
ankommenden Ultraschall eine nahe benachba~e Ultraschallfrequenz und 
machten den Differenzton dutch Gleichrichtung mittels einer Glasspitze 
hSrbar. 

E. G. RICHARDSON (306) hat  die mechanische Wirkullg yon Ultraschall- 
wellen auf diinne 01h~utchen bellutzt. Im an eillem 01hAutchen reflektierten 
Licht beobachtet  man Interferenzstreifen, welche breiter werden, welln ein 
Ultraschallstrahl auf das 01hAutchen trifft. 

Thermische Schallempffinger. In mehreren Arbeitell (77, 252, 303--307) 
sind vorgeheizte WollastolldrAhte als EmpfAllger benutzt  worden, deren 
Widerstallds~nderung bestimmt wird. ]:)er gro~e Vorteil der Widerstallds- 
drAhte besteht in ihren kleinen Dimensionen, wodurch es mSglich wird, ein 
Ultraschallfeld llahezu pullktfSrmig abzutasten. Die dutch die Schallwellen 
bewirkten Temperatur~nderungen der WiderstandsdrAhte sind durch die 
Arbeitell yon v. HIPPEL (I69) einerseits, von WAETZMANN ulld Mitarbeitern 
(II8, I I  9, 123, 25I, 254) audererseits bekannt. F/ir Ultraschallwellen sind 
vor  allem die konstanten Kfihleffekte yon Bedeutung. Es sind dabei zwei 
Effekte zu unterscheiden, der Knoteneffekt und der Schwingullgseffekt. 
Der bei nur wenig v0rgeheizten DrAhten vorherrschende Knoteneffekt besteht  
in der Widerstands~nderung der DrAhte infolge der bei der Kompression 
und Dilatation eintretenden Temperaturschwankflllgen, die bei stehenden 
Wellen i h r  Maximum in dell Knoten (der Bewegung) haben. Bei stark 
geheizten DrAhten fiberwiegt die Kiihlung du±ch die bewegten Luftteilchen; 
sie ist also in den Maxima der Schwingungen am st~rksten. 

Man kalln auch die ErwArmung durch Absorption yon Ultraschall  
benutzen. So verwendete RICHARDS (292) eine mi t  schallabsorbierelldem 
Material u mh/illte ThermosAule, die lloch auf Schallenergien yon o,o I Wat t /cm ~ 
ansprach. Auf demselben Effekt scheint die Methode yon MALOV (244) zu 
beruhen, der bei Ultraschallulltersuchullgell in Flfissigkeiten nicht die Ab- 
kiihlung voll vorgeheiztell, solldern die ErwArmullg voll ungeheiztell Wider- 
standsdrAhten benutzte. MALOV hatte vorher mit  geringerem Erfolg die 
Anwendung yon Thermoelementen versucht. E . A .  JOHNSON (I89) ha t  
Thermoelemente dutch kathodische Zerst~ubung yon Bi ulld Sb auf Cellulose 
hergestellt, die sich bei Frequenzen bis 5 kHz bewAhrten. Auf Grulld theo- 
retischer Erw~gungen schlie~t er, dal3 der Frequeuzbereich bis auf 3oo kHz 
ausgedehnt werden dfirfte. MOLLER ulld KRAEFFT (253) haben gezeigt, dab 
man eine Flamme zur Gleichrichtullg und damit  zur HSrbarmachung yon zwei 
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t iberlagerten Ultraschallwellen nahe gleicher Frequenz (Demonstrat ion des 
Dopplereffektes) benutzen kann. 

JElektrische SchallempJdnger. R . W .  BOYLE ha t  ffir Zwecke der Unter -  
wasserschalltechnik Kohle-K6mer-Mikrophone konstruiert ,  die noch f/ir 
Frequenzen bis 42 kHz verwendet werden konnten. G. SACERDOTE (323) 
ha t  ein Kondensatormikrophon angegeben, das noch bis 90 kHz anspricht .  

F ~ r  h6here Frequenzen sind allein die magnetostr ikt iven und piezo- 
elektrischen Empf~nger verwendbar. Bei den ersteren benutz t  man den 
reziproken Magnetostriktionseffekt, die Anderung der Niagnetisierungsinten- 
s i tar  dutch elastische Deformation. Treffen Ultraschallwellen auf elne 
Kolbenmembran,  die am Ende eines Magnetostriktionsstabes befestigt  ist, 
so wird dieser zu Dehnungsschwingungen angeregt und die dadurch er- 
zeugten Schwankungen der Magnetislerungsintensit~t induzleren in einer  
fiber den Stab geschobenen Spule eine EMK, die mit tels  geeigneter Ver- 
st~irker nachgewiesen werden kann. PIERCE ha t  bereits in seiner Pa t e n t -  
schrift  (276) eine Reihe yon Anwendungen und Ausffihrungsformen angegeben. 
Prak~cisch angewendet wird ein Magnetostriktionsempf/~nger in einem neuen 
Echolotverfahren (225). Sonst benutzt  man nu t  den Rfickwirkungseffekt 
auf  den Magnetostriktionsschallsender, z .B .  bei den Ultraschall interfero- 
metern. 

Bei den Arbeiten mi t  Interferometern, in denen Quarze verwendet  
werden, wird ebenfalls der RfickwLrkungseffekt auf den Quarz benutz t .  
Arbeiten,  in denen ein Piezoquarz nut  als Empf~nger diente (wobei also zwei 
abgest immte Piezoquarze benutzt  werden), sind yon verschiedenen Verfassern 
(2, 3, 49, -r29, I44, z9z, 38I, 382) ausgeffihrt worden. Piezoelektrische 
Empf/~nger sind auch bereits yon LANGEVIN und sp/iter yon H. C. HAYES 
(S. 49), sowie in neuerer Zeit yon MARRO (248) ffir die Unterwassertelephonie 
benutz t  worden, bei welcher als Tr/igerwelle eine Ultraschallwelle benu tz t  
wi t& 

B. Methoden zur U n t e r s u c h u n g  des  Schal l fe ldes .  

(Ver lauf  des  Schal l fe ldes  nach  Richtung  und Intens i t~t ,  
Schal lgeschwindigke i t .  Absorption.)  

x. A b t a s t e n  des Feldes m i t  Empf~ingern .  Zu r  U n t e r s u c h u n g  des  
Scha l l f e ldes  d u r c h  p u n k t f 6 r m i g e  A b t a s t u n g  k a n n  m a n  f t i r  n i e d r i g e  
U k r a s c h a l l f r e q u e n z e n  m e c h a n i s c h e  Empf~inger  ( R a d i o m e t e r  u n d  H 6 r -  
kapse ln )  v e r w e n d e n  (s. 49). Bei  h6he ren  F r e q u e n z e n  w e r d e n  d ie  
D i m e n s i o n e n  d ieser  E m p f i i n g e r  zu groi3 gegen t ibe r  de r  Wellenl~inge 
u n d  es k o m m e n  d a n n  n u r  W i d e r s t a n d s d r a h t e m p f ~ n g e r  (244) in 
F r a g e .  E i n  e rheb l i che r  N a c h t e i l  a l l e r  d ieser  M e t h o d e n  is t  die S t 6 r u n g  
des  Scha l l fe ldes  d u t c h  den  E m p f i i n g e r .  

Bei stehenden Wellen kann man dutch Verschieben des EmpfAngers 
in der SchaUrichtung die Wellenl/inge best immen (77, 244, 252, 305). Ffir  
fortschreitende Wellen kann man nach dem Vorbild yon ALTBERG Beugungs- 
gi t ter  verwenden (4, 94, 26i). Eine besonders elegante Methode zur WeUen- 
li~ngenmessung ill Iortschreitenden Wellen ha t  E. G, RICHARDSON (306) an-  
gegeben. Er  verwendet zwei HitzdrAhte variablen Abstandes.  Betr/~g~c der  
Abs tand  eine halbe Vqellenl/~nge, dann sind die adiabatischen Temperatur-  
schwankungen der Schallwelle an beiden DrAhten in entgegengesetzter 
Phase, bei einer ganzen Wellenl~nge in Phase. Man kann also den Abs t and  
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yon zwei Punkten gleicher oder entgegengesetzter Phase (also die Wellen- 
lgnge) bestimmen. B{~CKS und MULLER (77) geben ffir die Genauigkeit der 
Wellenl~ingenbestimmung in stehenden Wellen mit Hitzdr~ihten an, daB sie 
derjenigen des Ultraschallinterferometers gleichkomme, w~ihrend RICHARDSON 
seine Methode der zwei HitzdrAhte ffir noch empfindlicher hglt. {Jber die 
Benutzung von piezoelektrischen Empf~ingern zur Wellenlgngenbestimmung 
sei auf den Abschnitt fiber Absorptionsmessungen verwiesen. 

2. Sichtbarmachung des Schallfeldes mit mechanischen Mitteln. 
Die alten Methoden der CHLADNIschen und KUNDTschen Staub- 
figuren haben sich auf dem Gebiet des Ultraschalls in vielen F~illen 
anwenden lassen. Bei Untersuchung der Schallgeschwindigkeit in 
festen Materialien wird die Sichtbarmachung der stehenden WelIen 
mittels Staubfiguren noch bis in die neueste Zeit benutzt .  

In Gasen lassen sich mittels Staub- 
figuren die Richtungen maximaler In- 
tensit~it gut sichtbar machen (I29, :r33 , , T I t t I t 
345), for  Gase in ROhren sind n e u e r - ~  1 t l [ l i 
dings Kondensations- und Koagulations- 
effekte zur Sichtbarmaehung stehender 
Wellen benutzt  worden. So benutzten ADD. x. Streifenbildei . . . .  tehe,ae~WeHe 

in Luft. Nach O. BRANraT und H. FREUND 
BOCKS und MOLLER die Kondensation [z. Physik95.4x5 (i935)]. 
Yon Alkoholnebeln in den Geschwindig- 
keitsbBuchen stehender Wellen. BRANDT und FREUND (72) sowie 
PEARSON (262) beobachteten ungefiihr gleichzeitig und unabhgngig 
voneinander  die Koagulation und anschlieBende Sedimentation 
yon  Tabakrauchteilehen. Die sedimentierenden Teilchen bilden 
Niederschl/ige ganz analog den KUNDTschen Staubfiguren. PEARSON 
hat  mittels dieser Methode Sehalldispersionsmessungen ausgefiJhrt. 
Dem Verfasser schien die PEARSONsche Methode wegen des 
Einflusses der suspendierten Tabakrauchtei lchen auf die Schall- 
geschwindigkeit ffir eine Pr/zisionsmethode bedenktich, er veranlat3te 
daher  seine Mitarbeiter, BRANDT und FREUND, ZU versuchen, ob sich 
nicht die kurz vorher yon diesen verbesserte DVORAKsche Methode 
eventuell  zu einer Mel3methode ausarbeiten lieBe. Die untersuchte 
DvORAKsche Versuchsanordnung benutzt  die Erseheinung, daft sieh 
in einer stehenden Welle in einem Rohr  infolge der endlichen Ampli tude 
der Sehallwelle im zeitlichen Mittel eine mit  A/2 periodische Druck- 
verteilung (l~lberdruck in den Knoten) ausbildet. Bringt man hack 
DVORAK einen auf das zeitliche Mittel der Druckvertei lung an- 
sprechenden Indikator, ngmlieh eine Flfissigkeitsschicht, in die R6hre, 
so wird die stehende Welle dutch die Niveauerhebung in den Sehwin- 
gungsbguehen sichtbar. BRANDT und FREUND (74) gingen yon der 
Uberlegung aus, dab die an den Schwingungsb~iuchen konvex ge- 
kr t immte Flfissigkeitsoberfl~iche nach Art einer Zylinderlinse wirkt. 
Beleuchtet  man das Rohr in zweckmgfliger Weise, so ents teht  durch 
das Zusammenwirken der verschiedenen in regelmiiBigen Abstiinden 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XIV. 14 
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wiede rkeh renden  E r h e b u n g e n  der  FltissigkeitsoberflXche in e iner  
E b e n e  ein Sys tem paral leler  heller Streifen, y o n  deren  Sch~rfe die 
Abb.  I ein Beispiel gibt.  B e n u t z t  m a n  als Bodenfl t iss igkei t  e ine 
solche y o n  vernach l~ss igbarem Dampfd ruck ,  so erscheint  es m6gl ich,  
diese Methode  zu einer PrXzis ionsmethode wel ter  a u s z u b a u e n .  

Zur Sichtbarma.chung yon stehenden Wellen und auch zur Feststel lung 
der l~ichtwirkung hat BOYLE in Flfissigkeiten (55) Koksstaub verwendet, 
der in die Flfissigkeit eingebracht wurde. Der Staub sinkt langsam nieder 
und sammelt sich dabei in den Knotenebenen. FAngt man den Koksstaub 
auf einer horizontalen Platte auf, so erhAlt man auf dieser ein Bild der Knoten-  
linien, bzw. bei fortschreitenden Wellen die Richtcharakteristik der Schall- 
quelle (s. a. 195 ). R . W .  BOYLE und Mitarbeiter haben mit  dieser Methode 
grundlegende Untersuchungen fiber die Ausbreitung yon Ultraschallwellen 
ausgeffihrt, sowie auch Schallgeschwindigkeiten bestimmt. Hier wird auf 
eine Wiedergabe der BoYLEschen Staubfigurenbilder verzichtet, da diese 
Methode inzwischen durch die yon E. HIEDEMANN und seinen Schfilern 
(7, 8, 157--x68) ausgearbeitete optische Sichtbarmachungsmethode fiberholt 
ist .  Line andere Methode zur Sichtbarmachung yon Knotenebenen wurde 
ebenfalls yon BOYLE und seinen Mitarbeitern ausgearbeitet: Bei groi3er 
Ultraschallenergie tf i t t  unter UmstAnden Blasenbildung auf; diese sammeln 
sich in den I(notenebenen und man kann unter gtinstigen Bedingungen hier- 
durch die AbstAnde der Knotenebenen erkennen und messen (47). 

Bei sehr hohen Frequenzen (5000 kHz) ist diese Erscheinung vom Ver- 
fasser und SEIFEN untersucht worden; es zeigte sich, dab bei so hohen Fre- 
quenzen die Methode zu MeBzwecken ungeeignet ist, wohl aber lassen sich 
damit  die Stellen maximaler Amplitude auf dem Schallquarz sehr gut 
erkennen. 

3. Optische Methoden.  Theoretisches. Die E n t d e c k u n g ,  da b  
Schal lwellen als optische Gi t t e r  wi rken  k6nnen ,  welche unabhXng ig  
v o n e i n a n d e r  und  fast  gleichzeit ig y o n  DEBYE u n d  SEARS (93), sowie 
LI;CAS u n d  BIQUARD (238, 239) gemach t  wurde,  ha t  die E n t w i c k l u n g  
v611ig neue r  u n d  sehr f r uch tba r e r  Methoden  zur  Folge gehabt .  

Veranlassung zu diesen Versuchen gaben gewisse Ergebnisse der BRIL- 
LOmNschen Theorie der Lichtzerstreuung in einem festen K6rper (75). Wie 
DEBYE bei seiner Theorie der spezifischen W~rmen die Abh~tngigkeit der 
thermischen Bewegungen benachbarter Atome dadurch berficksichtigte, dab 
er die thermische Bewegung eines Atomes dutch eine Superposition yon 
Schallwellen darstellte, verfuhr L. BRILLOUIN bei seiner Theorie der Licht- 
zerstreuung, die er als BRAGGsche Reflektion an thermischen, elastischen 
Wellen auffaSte. Schon BRILLOUIN wies darauf hin, dab es yon Interesse 
sein wfirde, die Lichtzerstreuung an kfinstlich erzeugten Schallwellen zu 
untersuchen. Diese 0berlegungen sowie die Beobachtung der IntensitAts- 
zunahme der R6NTGEN-LAuE-Diagramme an Quarzplatten bei piezoelek- 
trischer Erregung dutch Schwingungen, welche yon F ox  und CARR [S. auch 
die neuere Arbeit yon F. KLAUER (198)] gemacht wurde, sind wohl der AnlaB 
zu den Untersuchungen von LucAs und BIQUARD gewesen. Da nach der 
Theorie yon BRILLOUIN der Streustrahl aufgefaBt werden kann, als ent- 
standen durch optische Reflexion an Schallwellen geeigneter Richtung, also 
an sich bewegenden Reflexionsebenen, t r i t t  ein Dopplereffekt auf, durch 
welchen der Prim~rstrahl in zwei Komponenten aufgespalten wird, deren 
Frequenz um den Betrag der Schallfrequenz gr6Ber bzw. kleiner als die 
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F r e q u e n z  des  Pr im~r l ich tes  ist. Bei  freier t h e r m i s c h e r  B e w e g u n g  der  Molektile, 
wie z . B .  in Gasen,  k a n n  die L i c h t s t r e u u n g  n u r  eine V e r b r e i t e r u n g  der  
Spektrallinien bewirken. Eine Untersuchung der spektralen Feinstruktur 
der RaYLEIGH-Streuung mul3te also entscheiden, ob die thermische Mole- 
kularbewegung in Fltissigkeiten 5.hnlich derjenigen in Gasen oder der in 
festen K6rpern ist. Nachdem GRoss zuerst eine Aufspaltung der primliren 
Spektrallinien berichtet hatte, wurden auf Veranlassung van DEBYE Unter- 
suchungen van MEYER und RAMM (28.r) ausgeftihrt, die bei Toluol die Auf- 
spaltung des Streulichtes zwar nicht in ein Dublett, aber in ein Triplett 
fanden, wobei die mittlere Linie des Triplettes die Frequenz der Prim~irlinie 
hatte. Bei einem Aufenthalt in Amerika versuchte DEBYE zusammen mit 
F. W. SEARS diese Lichtstreuung im Sinne der BRILLOUINschen Theorie 
auch an kfinstlich erzeugten Schallwellen in Fltissigkeiten nachzuweisen. 

DEBYE und SEARS benutzten ebenso wie Lv c a s  und BIQUARD 
die durch die. Abb. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnungo In einer 
mit einer Fltissigkeit gefall- 
ten Ktivet te  ist ein Schall- 
quarz so angebracht, dab 
er ebene Wellen in der 
L~ingsrichtung der Ktivette 
abstrahlt .  Das van einem 
beleuchteten Spalt kom- 
mende Licht wird wie in 

~u~rz I 
s:a/: 

Abb. 2. Schema der optischen Anordnung nach DE~Y~ 
und SE.~RS. 

der ablichen Git teranordnung durch eine Linse parallel gemacht,  
durchsetzt  dann die Kave t t e  parallel den Wellenfronten der Ultra- 
schallwellen und bildet den Spalt mittels einer zweiten Linse ab. 
Nach der BRILLOUINSChen Theorie warde man als Beugungsbild des 
Spaltes ein Dublett,  nach den Versuchen van MEYER und RAMM ein 
Triplet t  erwarten. Man findet aber ein Beugungsbild sehr 5.hnlich 
demjenigen, welches ein gew6hnliches Strichgit ter  liefern wtirde, van 
grot3er Intensidit  und bis zu hohen OrdnungszahIen zu beiden Seiten 
der nullten Ordnung. DE]aYE und SEARS versuchten zuerst ftir das 
Auftreten van Spektren h0herer Ordnung als der ersten die Ober- 
schwingungen der Schalhvellen verantwort l ich zu machen, was aber, 
wie Ll ;cas  und BIQI;ARD gezeigt haben, nieht zuliissig ist. DEBYE 
hat  dann spS~ter eine Theorie der Zerstreuung van Licht  durch Sehall- 
wellen im Anschlut3 an BRILLOIJII~ gegeben, aus der man ersehen kann, 
dab bei der Berechnung des Streufeldes in erster NS.herung die 
Spektren erster Ordnung, in zweiter Ngherung die zweiter Ordnung 
usw. sich ermitteln lassen. Aus seiner Theorie geht auch hervor,  daft 
die in Riehtung des Schalls gestreuten Spektren n-ter  0 rdnung  Fre- 
quenzen van v ' p r ~  + :I?. °~"Sehall haben, w~ihrend ftir die Ordnungen 
entgegengesetzt der Schallriehtung eine Frequenzerniedrigung in 
analoger Weise eintritt. Als Git terkonstante des Schallwellengitters 
ist die Schallwelleni~inge einzusetzen, es gilt dann die gew0hnliche 
Gitterformel. Die Theorie vermag auch eine ErklS.rung fur die groge 
Intensitiit  der beobachteten Interferenzerscheinung zu geben, ist aber 

14" 
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vorHiufig noch zu allgemein, als dab speziellere Aussagen aus ihr 
entnommen werden k6nnen. 

L. BRILLOUIN hat (76) etwas sparer eine Verfeinerung seiner 
Theorie durchgeftihrt, er kann ebenfalls das Auftreten yon Spektren 
h0herer Ordnung erkliren. Uber die DEBYEschen Ans~itze hinaus 
kann er auch auf den Weg zu einer Bereehnung der Intensit~itsver- 
teilung fiber die einzelnen Ordnungen hinweisen; wobei diese Be- 
rechnungen allerdings der grot3en mathematischen Sehwierigkeiten 
wegen noch nicht durchgeft~hrt werden konnten. Auch seine Theorie 

80 

Abb. 3. Verlauf der Lichtstrahlen in einem yon Schallwetlen durchsetzten Medium. Nach R. LvcAs und 
P. BIQUARD [J.  Physique et Radium 3, 464 (x932)]- 

liefert natiirlich die Frequenzgnderung infolge Dopplereffektes. Fiir 
ein Lichtbtindel, das klein gegentiber der Schallwellenl~inge ist, folgt 
aus seiner Theorie entsprechend den Experimenten yon LucAs und 
BIQUARD nur eine Verbreiterung des Lichtbandels. 

Anschaulicher und sehr leistungsf~ihig ist die Betrachtungsweise 
yon LucAs und BIQUARD (238),  die nicht yon einer exakten Be- 
rechnung des Streufeldes ausgehen, sondern sich auf rein geometrisch- 
optisehe 13berlegungen st~tzen. Ihr Gedankengang ist etwa folgender: 
F fir eine sich in der z-Richtung ausbreitende Schallwelle der Wellen- 
15.nge A kann man in einem bestimmten Augenblick die mit A 
periodische Verteilung des Brechungsindex annehmen zu: 

2nz 
n = no + A n " c ° s  A "  

Man kann dann mittels der bekannten Gesetze der Optik ge  
schichteter Medien die Krfimmung und den Verlauf eines Licht- 
strahles ausrechnen, der parallel zu den Schallwellenfronten eintritt. 
Man mug dabei die Voraussetzung machen, dab sich die Verteilung 
des Brechungsindex w~ihrend des Durchgangs des Lichtstrahles 
durch die Fltissigkeit nicht ~indert, was wegen der gegentiber der 
Schallgeschwindigkeit groflen Lichtgeschwindigkeit sehr angenXhert 
der Fall ist. Es ergibt sich dann der in Fig. 3 wiedergegebene Strahlen- 



Ultraschall. 213 

verlauf. Die Figur zeigt, dab die Lichtstrahlen das Schallfeld so ver- 
lassen, als ob sie in der Hauptsache yon eng umgrenzten Linien 
herkS~men. Diese Konvergenzlinien haben einen Abstand gleich der 
SchallwellenlS~nge; sie bilden ein virtuelles Gitter, das mit der Schall- 
gesehwindigkeit v -A in der z-Richtung fortschreitet. Man erhilt  ftir den 
Abstand y der ersten Konvergenzlinie yon der Eintrittsebene des Licht- 

- -  I 
strahls in das Schallfeld den Ausdruck y = -2~-.~" K°" }/ w o r a u s  

sich die Abh~ingigkeit der Lage der Konvergenzlinien yon A und der 
Schallintensitiit, bzw. An, ergibt Ftir eine bestimmte Schallwellen- 

c o n s t .  
15rage ist y -  1/~-~- ' d. h. es ist die Lage der Konvergenzlinien ein 

MaB fiir die Schallintensit~it. 

HIEDEMANN und Mitarbeiter (157--168), besonders BACHEM (7, 8), 
haben gezeigt, dab man die Konvergenzlinien als ein sehr lichtstarkes 
Streifensystem im Falte stehender und fortschreitender Wellen sicht- 
bar machen kann. Fiir fortschreitende Wellen, die mit stroboskopischer 
Beleuchtung untersucht werden mtissen, ist das ohne weiteres nach 
den Auffassungen yon LUcAS und BIQUARD verst~ndlich. Die Sicht- 
barmachung des Schallweltengitters an stehenden Wellen bedarf abet 
einer nS.heren Begrtindung. Da die Kompressionsmaxima ihren 
Betrag w~ihrend einer Halbperiode yon Null bis zu einem Maximalwert 
und wieder auf Null iindern, so mtissen die Konvergenzlinien wS.hrend 
einer Halbperiode aus dem Unendlichen kommen, sich bis zu einem 
Minimalabstand nS~hern und dann wieder ins Unendliche wandern. 
Nimmt man in erster N~.herung an, dal3 auch in der stehenden Welle 
die fimderung des Brechungsindextiberschusses zeitlich sinusf6rmig 
verl~iuft, so ergibt sich aus der LUCAs-BIQuARDschen Gleichung ffir 
y eine zeitliche .Anderung, die umgekehrt proportional der Wurzel 
aus dem Sinus ist. D.h. aber, die Konvergenzlinien sind lange in 
der Niihe der Minimumlage, an anderen Stellen dagegen nur sehr 
kurz; im zeitlichen Mittel wird man also ein seharfes Streifensystem 
sehen. Ftir met3technisehe Zwecke ist es sehr wichtig, die Streifen- 
breite zu kennen, welche yon der Tiefe des Konvergenzgebietes ab- 
h~ingig ist. CH. BACHE~ (8) hat daher an Hand eines speziellen 
Beispiels die Lage des Konvergenzgebietes far verschiedene Aus- 
sehnitte aus der Halbperiode berechnet. BACltEM land in guter 
Ubereinstimmung mit dem Experiment, daft w~ihrend 5o% der Zeit 
ftir das Auge der Eindruck eines Streifens, der nieht breiter ist als 
A/IS, vorhanden ist, w~ihrend ftir den Rest der Zeit, wo das Konver- 
genzgebiet sich sehr rasch verschiebt, die Streifen bald verwaschen 
werden. Im Falle der stroboskopisch beobachteten Konvergenz- 
linien ist die Streifenbreite bedingt durch die Dauer der Aufhellungs- 
periode. 
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Im F a l l e  s t e h e n d e r  Wel len  b e o b a c h t e t  m a n  S t r e i f e n s y s t e m e  m i t  
A 

e inem A b s t a n d  y o n  ~ - ,  bei f o r t s c h r e i t e n d e n  W e l l e n  y o n  A.  M a n c h m a l  

k a n n  es f ibr igens zweckm~fi ig  sein, das  b e n u t z t e  K e r r z e l l e n s t r o b o s k o p  
ohne  G l e i c h s t r o m v o r s p a n n u n g  zu benu tzen ,  w o d u r c h  m a n  A b s t / i n d e  

y o n  A__ auch  in fo r t s ch re i t enden  W e l l e n  erh~ilt. 
2 

Zum Beweis der aus der BRILLOtlIN-DEBvEschen Theorie zu erwartenden 
FrequenzAnderung des Lichtes wandten DEBYE, SACK und COULON (92) 
folgende Niethode an. Sie blendeten alle Spektren bis auf dasjenige der 
null ten und + I. Ordnung aus und brachten die Spektren nochmals zur 
Interferenz. Besteht die Frequenz~nderung in Gr6~3e der Schall!requenz, 
so mul3 in den SekundArinterferenzen die LichtintensitAt periodisch mit  der  
Schallfrequenz schwanken: es mfissen sekundlich v Interferenzstreifen durch 
einen best immten Punkt  des Gesichtsfeldes wandern. Beobachtet  man 
stroboskopisch mit  der Schallfrequenz, so mul3 der Interferenzstreifen stehen 
bleiben. Auch bei Spektren anderer Ordnungszahl muB man stehende 
Streifen erhalten, wenn man Init einer entsprechenden Stroboskopfrequenz 
arbeitet .  Hierdurch konnte die FrequenzAnderung in fortschreitenden SVellen 
einwandfrei nachgewiesen werden. Aus der Beobachtung in stehenden ~Vellen 
ziehen die Verf. den SchluB, daft damit  auch die Frequenz~nderung durch 
Doppler-Effekt  in stehenden \Vellen nachgewiesen seL In  beiden F~llen be- 
nutzten DEBYE, SACK und COULON eine Versuchsanordnung, die identisch mi t  
den zeitlich frfiher verSffentlichten Anordnungen von BACHEM und HIEDE- 
MANN (7, Z62, I63) sind, da nach der ABBEschen Theorie der mikroskopischen 
Abbildung dieses Git terbild und die Sekundlirinterferenzen identisch sind. 
CH. BACHEM (8) ist es gelungen, in elemental er Weise zu zeigen, dab aus tier 
Wanderung eines mit  Schallgeschwindigkeit bewegten Gitters sich der gleiche 
Doppler-Effekt  berechnen l~Bt. In  einer stehenden %Velle ist nach seinen 
Rechnungen eine FrequenzAnderung nach Ar t  des Doppler-Effektes nicht  
zu erwarten. Die auftretenden Frequenz~nderungen haben vielmehr nach 
BACHEM folgende Ursache: Da in einer stehenden "vVelle in einer Halbper iode 
das Schallwellengitter einmal entsteht  und wieder verschwindet, so n immt  
auch die Intensi tg t  der Beugungsspektren wiihrend der Halbperiode yon Null  
bis auf einen Maximalwert  zu und fAllt wieder auf Null ab. Das Licht  ist  
daher in allen Spektren mit  der Periode 2 v moduliert ,  also miissen in allen 
Spektren neben den ursprfinglichen Lichtfrequenzen noch die Frequenzen 
~prim~.r "4 -2  rtt ~'Schall ( m  : O, I ,  2, 3 ' '  ") auftreten. 

R. B~R (_r2) f and  eine au f fa l l ende  Per iodiz i t~i t  de r  Intensi t~i ts-  
v e r t e i l u n g  f iber  die S p e k t r e n  v e r s c h i e d e n e r  Ordnung ,  die  aus  de r  
n a c h s t e h e n d e n  Abb .  4 e rs ich t l ich  is t  u n d  a b h ~ n g i g  is t  y o n  de r  L ~ n g e  
der  S t r ecke ,  die das  L i c h t  im Scha l l fe ld  zurf icklegt ,  v o m  Verh~ l tn i s  

y o n  Lichtwellenl/~nge und  yon  d e r  Seha l l i n t ens i tS t .  D e m  Verf .  fiel 
.. Schallwellenl/tnge 

die  A h n l i c h k e i t  de r  B~Rschen A u f n a h m e  m i t  e ine r  A u f n a h m e  y o n  
ZUBER (384) auf, we lehe r  die In t ens i t~ i t sve r t e i lung  in B e u g u n g s -  
s p e k t r e n  un t e r such te ,  d ie  m i t  g le icher  G i t t e r k o n s t a n t e n ,  a b e r  m i t  
V e r ~ n d e r u n g  des l i ch tdurch l~ss igen  A n t e i l s  a u f g e n o m m e n  waren .  A u f  
seine V e r a n l a s s u n g  v e r s u c h t e  CH. BACHEM (8) e infache  ge ome t r i s c h -  
op t i s che  Lrber legungen auch auf  d iesen  Fa l l  a n z u w e n d e n ,  w o d u r c h  
m a n  in de r  T a t  zu Aussagen  geff ihr t  wi rd ,  die q u a l i t a t i v  m i t  den  
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Ergebnissen von R. B;~R tibereinstimmen. Genaue IJbereinstimmung 
darf man nur erwarten, wenn man die exaktere BRILLOUINsche 
Theorie fiir diesen Fall weiterftihrt. 

Experimente[le Methoden. Schon in der ersten Mitteilung tiber 
Beugungserscheinungen am Ultrasehallwellengitter wurden Messungen 
der Schallgeschwindigkeit in verschiedenen Fltissigkeiten angegeben. 
Aus dem gemessenen Beugungswinkel kann man nach der bekannten 
GitterformeI die Gitterkonstante (=  SchallwelIenlgnge) berechnen. 
Treten parallele Lichtbtindel in die Ktivette ein, so l~it3t sich durch 
einfache ~lberlegungen zeigen, dab die bei dem 
Austritt aus der Ktivette erfolgende Brechung 
ohne Einflul3 auf die gemessenen Beugungswinkel 
ist. Bestimmt man noeh die Frequenz, z. B. mit 
einem Wellenmesser, so erhglt man die Schall- 
geschwindigkeit. DEBYE hat darauf b_ingewiesen, 
dab mit dieser Methode eine sehr grofie Genauig- 
keit zu erreichen sein m~Bte, und vorgeschlagen, 
sie z. B. zur Untersuchung der Konzentrations- 
abhgngigkeit der Kompressibilitgt elektrolyti- 
scher L6sungen und zur Bestimmung der Schall- 
gesehwindigkeit in verfltissigten Gasen zu be- 
nutzen. Auch L~Jcas und BIQUA~D haben aus 
der Beugung am Schallwellengitter die Schall- 
geschwindigkeit in Fltissigkeiten und im Ouarz 
selbst bestimmt. 

In dem experimentell leicht zuggnglichen Fre- abb. 4. Abh,~ngigkeit tier 
Beugungserseheinung yon 

quenzgebiet ist die SchallwellenlS.nge yon der der Ultrasehallintensitftt 
Gr6t3enordnung yon o,I mm, die Beugungswinket nach R. mR [~e~v physic.Acta 6,571 (I933) ] 
sind sehr klein und nur schwer mit grOBerer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. Es ist daher verstS~ndlich, dab die absolute 
Genauigkeit der mittels der Beugungserscheinungen gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten wenig befriedigend ist. Die erhaltenen Schall- 
geschwindigkeiten weichen durchweg yon den mit anderen Methoden 
gemessenen um rund 1% ab. Relative Messungen kann man aber 
mit viel grOBerer Genauigkeit ausfahren, indem man z. B. die 
Beugungsbilder bei A.nregung in verschiedenen Oberschwingungen 
des Quarzes oder bei Anderung der Konzentration der LOsung m6g- 
liehst auf eine Platte tibereinander photographiert (20, 22). SZALA¥ 
(35 I) konnte auf diese Weise eine Relativgenauigkeit yon I ' I0 -4 er- 
halten. Die M6glichkeit, die Genauigkeit dureh Messungen in 
Spektren hoher Ordnungszahl zu steigern ist zwar vorhanden, hat 
aber eine Grenze dadureh, dab die Zahl der auftretenden Ordnungen 
yon der Schallintensitgt abhgngt. Um sehr hohe Ordnungszahien zu 
erreichen, rout3 man daher groBe Schallintensit~ten verwenden, die 
starke Erw/irmungen verursaehen und die Einhaltung konstanter 
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Temperatur sehr erschweren. Grot3e Absolutgenauigkeiten sind erst 
im Gebiet solcher Frequenzen zu erwarten, deren Erreichung heute 
noch groBe experimentelle Schwierigkeiten bereitet  Auflerdem darfte 
dann die mit dem Quadrat der Frequenz wachsende Schallabsorption 
erheblich st6ren. 

Mittels der Beugungserscheinungen eines in einer Flfissigkeit schwingenden 
Quarzes lassen sich die Oberschwingungen des Quarzes nachweisen (22, I68). 
L. BERGMANN hat  auf diese Weise auch gezeigt, daB, wenn ein Quarz in 
mehreren Eigenfrequenzen zugleich erregt wird, diese auch gleichzeitig im 
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A b b .  5 -  B r e c h u n g  u n d  R e f l e x i o n  e i n e s  U l t r a s c h a l l s t r a h l s  a n  d e r  G r e n z f l ~ i c h e  p - X y l o l  ( o b e n ) -  W a s s e r  

( u n t e n ) .  N a c h  R .  B X R  [ H e l v .  p h y s i c .  A c t a  6 ,  57x (I933)]. 

Beugungsbild sichtbar werden. Er  hat  sogar vorgeschlagen, durch Aus- 
messung der Beugungsbilder Frequenzmesser zu eichen (2z, 22). Hiergegen 
ist abet einzuwenden, dab die Abflachung der Resonanzkurve eines in einer 
Flfissigkeit schwingenden Quaxzes so erheblich ist (x68), dab die MeBfehler 
zu groB werden. Man k6nnte eher daran denken, einen in Luft  schwingenden 
Quaxz zu diesem Zwecke zu benutzen. Dann kann zwar die gleiche MeB- 
genauigkeit wie bei der fiblichen elekTrischen Methode, aber nur  mit  einem 
viel gr6Beren Aufwand erreicht werden. 

Wie B~/,R und MEYER (I4) gezeigt haben, kann man mittels der 
Beugungserscheinungen auch den Verlauf des Schallfeldes sichtbar 
machen. BAR und MEYER benutzen statt  des Spaltes einen Schirm 
mit einer gr6t3eren Zahl yon kleinen Lochblenden. Werden die yon 
einer Lochblende kommenden Lichtstrahlen beim Durchgang durch 
die Flfissigkeit an den Schallwellen gebeugt, so treten Beugungsbilder 
dieser Blende auf, die zu beiden Seiten des Bildes nullter Ordnung in 
Richtung der Schallfortpflanzung liegen. Aus der Lage der Beugungs- 
bilder ersieht man also die Schallrichtung. Die Zahl der Beugungs- 
bilder ist abhiingig yon der Schallintensit~t, so dat3 man zugleich in 
etwa das Schallfeld auch nach seiner Intensit~t absch~tzen kann. BAR 
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und MEYER haben mit  dieser Methode die Reflexion, D~impfung, 
Brechung und Beugung yon Ultraschallwellen gezeigt. Die vor- 
s tehende Abb. 5 zeigt die Refiexion und Brechung eines Schallstrahles 
an einer GrenzfiXche zwischen zwei Flfissigkeiten. 

B~R und MEYER haben dutch Beugung yon Schallwellen an einem Draht- 
gitter und optische Feststellung des Beugungswinkels Schallgeschwindig- 
keiten gemessen, um die Methode der Lichtbeugung am Ultraschallwellen- 
gitter bei der gleichen Frequenz auf eine grundsi~tzlich verschiedene Weise 
zu prfifen. Sie fanden innerhalb der erheblichen Fehlergrenzen ~berein- 
stimmung. B~-R (12) benutzte die Methode auch, um aus der Messung des 
Schallbrechungswinkels die Schallgeschwindigkeit relativ zu Wasser zu 
berechnen. Mittels der BXR-MEvERschen Methode konnten auch die Maxima 
iter Durchl/~ssigkeit bei einer keflf6rmigen Platte nachgewiesen werden (I54), 
woraus sich die Schallwellenl/~nge im Material der Platte berechnen litBt. 
Ferner wurde damit auch die Amplitudenverteilung vor einem in Flfissigkeit 
schwingenden Quarz untersucht (r55), wobei es sich als vorteilhaft erwies, 
start einer Reihe yon Lochblenden einen Spalt zu benutzen, um das Schallfetd 
ohne Unterbrechung fibersehen zu k6nnen. Es war natfirlich naheliegend, 
mittels der BKR-MEYERschen Methode die bekannten Erscheinungen der 
geometrischen Optik an Ultraschallstrahlen nachzuweisen. So wurden (256) 
Aufnahmen fiber Hohl- und Konvexspiegelwirkungen gemacht und auf ana- 
loge Erscheinungen hingewiesen, die dann viel spAter yon anderer Seite 
(27) untersucht wurden. 

Vor einem Reflektor  muB man  infolge der Kreuzung yon  Schall- 
wellen Beugungserscheinungen erhalten k6nnen, die denen an einem 
Kreuzgi t te r  entsprechen. An einigen Stellen der Abb. 4 sieht m a n  
solche Beugungsbilder angedeutet .  In der ersten Arbeit  yon  B3iR 
und MEYER finder man eine deutliche Aufnahme einer Kreuzgi t te r -  
beugung. Sp~iter wurden auch yon anderen Verfassern (.r56 , 326) 
solche Beugungen am Kreuzgi t te r  untersueht .  

Daft man  mit  mehreren sich kreuzenden Sehallstrahlen R a u m -  
g i t te rs t rukturen  in Flfissigkeiten erzielen und sie zu Beugungsauf-  
nahmen benutzen kann, wurde unabh~ingig und fast  gteiehzeitig yon 
CL. SCHAEFER und L. BERGMANN (326), sowie von HIEDEMANN und 
ASBACH (2:56) erkannt.  Die letzteren verwendeten einfach einen an 
geeigneten Reflektoren mehrfach und in verschiedenen Richtungen  
reflektierten Schallstrahl; das dadurch erzeugte Beugungsbild ~hnelt 
einem DEBYE-SCHERRER-Diagramm. CL. SCHAEFER und L. BERG- 
MANN, die diese Raumgi t te rbeugung systemat isch untersuchten,  ver-  
wendeten eine vol lkommenere  Anordnung, bei welcher mit tels  dreier 
Piezoquarze gleicher Frequenz ein regui~ires Raumgi t t e r  erzeugt wird. 
Das entstehende Beugungsbild Abb. 6, Fig. I ist also ein mit  optischen 
Wellen erhaltenes LAuE-Diagramm. Wegen der zu einer Schlieren- 
bildung ffihrenden s tarken Erw~irmung einer Flfissigkeit ve rwand ten  
sp~iter CL. SCHAEFER und L. BERGMANN Glaswfirfel (327) verschiedener 
GrOt3e, auf die zwei oder drei m6gliehst gleiche Piezoquarze aufgeki t te t  
wurden. Abb. 6, Fig. 2 - - 6  zeigen einige an schwingenden Glaswfirfeln 
erhaltene Interferenzfiguren. SCHAEFER und BERGMANN (328, 329, 
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33 o) b e n u t z t e n  die Methode auch bei anisot ropen Medien;  hiert iber  
wird wel ter  un ten  noch eingehender  berichtet .  

optische Sichtbarmachung des Schallfeldes. Mittels der TdPLERschen 
Schlierenmethode wurde yon TAWlL (356--358) die yon einem Quarz aus- 
gehende Ultraschallwelle photographiert. Die AbbildungsschArfe ist recht 
gering; deshalb ist wohl auch keine weitereAuswertung dieser Methode erfolgt. 
Bessere Aufnahmen sind viel frtiher mit Kna]lwellen (~o8) ausgefiihrt worden, 
welche zwar keine me~3technische Bedeutung hatten, aber schSne Beispiele fiir 
einige Ausbreitungsvorg~nge lieferten. Bei zweckm~13iger \Veiterentwicklung 
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Abb. 6. SC~AEFER-BERGMANssche Interferenzfiguren. Fig. x. LAox-Diagramm einer von drei Schall- 
wellen durchsetzten Flilssigkeit. Fig. 2--6. Beugungsbilder yon schwingenden Glaswiirfeln. 

[Naturwiss. 22, 686 (Z934) ]. 

der alten Schlierenmethode ist es durchaus m6glich, sehr viel bessere Ergeb- 
nisse zu erzielen, die auch quantitativ ausgewertet werden k6nnen x. 

Die Mc thode  der S i c h t b a r m a c h u n g  yon  Ultraschal lwel len (7, 8, 
Io2a, I52--I68) liefert erheblich lichtst~irkere und  sch~rfere Bi lder  
wie die g e n a n n t e n  Xlteren Methoden.  Sie ha t  sich bereits  j e t z t  schon  
ftir die U n t e r s u c h u n g  y o n  Ausbrei tungsvorg~ingen bew~hr t  und  k o n n t e  
vor  allem zu einer Mei3methode sehr hoher  Genauigke i t  en twicke l t  
werden (18, 1o2a, 161). Die Methode bes teh t  in der E ins te l lung  auf  
die Konvergenz l in ien  im Sinne yon  LUCAS und BIQUARD. 

Sie unterscheidet sich also yon den iiblichen Schlierenmethoden in 
charakteristischer Weise dadurch, dab die regelmAl3ige Dichteverteilung als 
eine Art  yon Abbildungssystem benutzt wird. Die sinusf6rmige Dichte- 
verteilung wirkt iihnlich wie ein System yon nebeneinander liegenden 
Zylinderlinsen, so dab ein paralleles Lichtbiindel, das grol3 gegentiber der 
WellenlAnge ist, zu einem System yon Brennlinien konvergiert. 

Die opt ische A n o r d n u n g  der Methode  untersche ide t  sich y o n  der- 
jenigen n a c h  DEBYE-SEARS bzw. LUCAS und  BIQUARD nu r  dadurch ,  

1 Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat  bereits R. POI~LMANN 
[Naturwiss. 23, 511 (1935)] eine bessere Aufnahme als TAWlL verSffentlicht. 
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daft hinter der Kfivette mittels eines Mikroskops auf die Konvergenz- 
linien bzw. auf welter auflen liegende Bilder der Konvergenzlinien 
eingestellt wird. Wegen der m6glichen Einstellebenen weit aut3erhalb 
der Kavet te  sei auf die Untersuchungen yon WINKELMANN (373) 
hingewiesen, die an einem gew6hnlichen Strichgitter ausgeffihrt 
wurden. Der Abstand der beobachteten Streifen ist nur dann gleich 
einer halben WellenlS~nge, wenn das Lichtbiindel, das in das Schallfeld 
eintritt, genau parallel ist. Hierauf ist bei Schallfelduntersuchungen 
und va t  altem bei Messung der Streifenabstiinde zu achten. 

Auch einwandfreie Schalifelduntersuehungen nach der Methode yon 
B£R und MEYER sind nut mit wenigstens angen~thert parallel in die Kfivette 
einfallenden Strahlen m6glich, weil sonst der Strahl das Schallfeld nicht 
richtig abtastet. 

Die Sichtbarmachung des Schallwellengitters wurde yon BACHEM, 
HIEDEMANN deshalb der Messung der Beugungsspektren am Schall- 
wellengitter vorgezogen, weil aus der Messung der Git terkonstanten 
selbst eine viet gr6t3ere Genauigkeit in dem leicht zug~inglichen 
Frequenzgebiet erwartet werden konnte. BACHEM und HIEDEMANN 
(X6X) haben ffir die Messung der SchallwellenlS.nge eine Relativ- 
genauigkeit von besser als I .  Io -4, in gfinstigen Fiillen sogar yon 
I • IO -5, erreicht; fiir Absolutmessungen wurde wegen der benutzten 
einfachen Art  der Frequenzbest immung nur eine Genauigkeit yon  
etwa I °/o o erzielt. Bei geeigneten Mat3nahmen ist aber nach den vor- 
liegenden Erfahrungen zu erwarten, dab eine Absolutgenauigkeit yon  
I - I o  -4 mit  Sicherheit, eine solche yon I - I o  -5 wahrscheintich, er- 
halten werden kann. Die Methode ist also in dem jetzt benutzten 
Frequenzbereich der Ausmessung der Beugungsspektren in bezug auf 
Absolutgenauigkeit (tberlegen. 

Da die Streifenabst~nde nut dann einer halbert ~,VeUenl~nge entsprechen, 
wenn streng paralleles Licht einfAllt, was ffir eine gr613ere MeBstrecke nut 
mit groBem Aufivand zu erreichen ist, wurde ein Mel3prinzip verwendet, 
bei welchem man yon der ParallelitXt des benutzten Lichtbfindels weit- 
gehend unabhAngig ist. Man verschiebt die auf dem Schlitten eines Kom- 
parators stehende Mel3kfivette bei konstanter Lage yon Mikroskop und 
Lichtquelle. Dadurch beobachtet man bei der Einstellung des Fadenkreuzes 
auf die einzelnen Streifen diese stets unter denselben optischen Bedingungen. 
Auch bei mangelnder ParallelitAt des Lichtes sind die so ermittelten Streifen- 
abstAnde gleich einer halben (bzw. einer ganzen) "Wellenl~nge. Es wird so 
m6glich, eine sehr groBe MeBIAnge auszunfitzen und damit die Genauigkeit 
zu steigern. An die Planparallelitg.t der Glasfenster in der MeBkfivette sind 
fibrigens viel geringere Ansprfiche zu stellen, als bei Beugungsaufnahmen. 
Zur Erzielung einer grol3en Mel3genauigkeit mu/3 man fiir eine hinreichende 
Temperaturkonstanz sorgen. Um die grol3en lokalen Erw~rmungen, die in 
der NXhe eines Quarzes auftreten, unseh~dlich zu machen und den MeBraum 
gegen elektrische Felder abzuschirmen, wurde der Schallquarz vom Megraum 
getrennt und andere VorsichtsmaBregeln getroffen. Der in der N~he eines 
Quarzes auftretende Temperaturgradient kann n~mlich (~r59) infolge der zu- 
sgtzlichen Krtimmung der Lichtstrahlen dutch den Verlauf im thermisch und 
damit auch optisch geschiehteten Medium eine Vergr613erung der Streifen- 
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abstAnde vortXuschen. Abb.  7 gibt  ein Beispiel ffir das Streifenbild unmi t t e l -  
ba r  vo r  e inem Quarz.  Es  mug ferner au f  gute  Para l le l i t~ t  yon  Quarz  und  
Ref lek to r  geach te t  werden, woffir die SchArfe der e rha l tenen  S t re i fenbi ldung 
kein Kr i t e r ium ist. Es  k6nnen nAmlich parallel  zu e inem Ref lek to r  sehr  
scharfe Stre i fen als Spuren der Bahnen  der A m p l i t u d e n m a x i m a  der  K o m -  
binat ionswel le  beobachte t  werden (16o). 

Auch in durchsichtigen Festk6rpern IXt3t sich (I57 , 158 , 165--167) 
das Schallwellengitter auf die gleiche Weise sichtbar machen und 
ebenfalls eine hohe Absolutgenauigkeit erzielen. 

4. Ultraschallinterferometer. Das yon PIERCE (274) angegebene 
akustische Interferometer beruht auf folgendem einfachen Prinzip : Der 
schallabstrahlenden Fl~che wird eine Reflektorplatte parallel gegen- 
fibergestellt. Bei 2~nderung der Entfernung zwischen Reflektor und 
Schallgeber ~ndert sich die Rfickwirkung der reflektierten Scha l l -  
wellen periodisch mit A/2. Die Maxima der Rfickwirkungen sind so 

Abb. 7, Temperaturgradient v o r  einem 
Quarz. Frequenz 33oo kHz. Aufnahme 

VOll N. SEIFEN. 

scharf, dab sehr genaue Messungen 
m6glich werden. Es kann ohne gr6t3ere 
Schwierigkeiten eine Meflgenauigkeit auf 
wenige Promille ~erhatten werden, unter 
sehr gfinstigen UmstXnden sogar bis zu 
0.I °/o o. Zu der Entwicklung der Theorie 
des Interferometers haben vor allem 

HUBBARD (175--185) , HERSHBERGER (147--150) und PIELEMEIER 
(264--273) beigetragen. HUBBARD ftihrte das Schema der elektrischen 
Ersatzschaltung, die DYE fiir einen Piezoquarz angegeben hatte, 
ftir das im Interferometer vorliegende System durch. Aus seiner 
Betrachtungsweise ergibt sich, dab bei fimderung der Refiektor- 
stellung sich folgende elektrischen Gr6t3en periodisch iindern: erstens 
der Anodenstrom des Senders; zweitens die Frequenz; ferner die 
durch den Quarz flieBende Stromst~rke und die am Quarz liegende 
Spannung. Analoge Betrachtungen lassen sich ftir den Fall der Ver- 
wendung yon magnetostriktiven Schallgebern im Interferometer 
anstellen. Voraussetzung ffir die strenge Periodizit~t der Rfick- 
wirkungen mit 11/2 ist Parallelit~it von Reflektorebene und Strahlungs- 
fi~iche sowie die Benutzung ebener Wellen. Ist der Durchmesser der 
strahlenden Fl~iche nicht grot3 gegentiber der SchallwellenI~inge, so 
sind Schallbeugungserscheinungen zu berficksichtigen, die bewirken, 
dab die Abst~inde maximaler Rfickwirkung in der N~ihe des Senders 
von A/2 abweichen (285, 286). Korrekturen, die in solchen F~illen 
anzubringen sind, wurden von GRABAU (125) und GROSSMANN (130 , 
131 ) berechnet. 

Nach  BOLrRGIN (43) mul3 man  den EinfluB der  Schal labsorpt ion  auf  die 
Abs t~nde  der  aufeinanderfolgenden Knotenl in ien  berficksichtigen, der  al ler-  
dings so klein ist, dab er in den meis ten  F~.llen vernachl i iss igt  werden  kann .  
In  der  N a h e  des Quarzes ist  die In t ens i t a t  a m  gr61~ten, so dab u n t e r  U m -  
stAnden bei sehr  s tarker  Absorpt ion  dor t  merkbare  Feh le r  auf t re ten  k6nnen.  
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Auch die durch die Schallbeugungserscheinungen bedingten Fehler sowie 
ein etwaiger Temperaturgradient sind ill der N~ihe des Quarzes am gr61tten; 
es darf daher ffir Mel3zwecke die Entfernung Reflektor--Quarz nicht zu 
klein sein. 

Ffir die mef3bare Anderung yon Reflektor und Kristall sind zwei 
verschiedene Anordnungen verwendet worden. Man verschiebt den 
Reflektor entweder Init einer MikroIneterschraube (274), oder man 
hebt bzw. senkt den Reflektor Init Hilfe eines geeigneten Quecksilber- 
schwiminers durch Anderung des Quecksilberniveaus (2o4). Die 
letztere Methode hat  unter anderein den Vorteil, daf3 man yon  Gang- 
fehlern einer Mikrometerschraube unabh~ingig ist. 

Zur Bestimmung der Maxima der Rfickwirkung ist bei den meisten 
Arbeiten in Gasen die A_nderung des Anodenstroms benutzt worden. ZUHLKE 
(385) hat auf Anregung KNESERs eine objektive Registriervorrichtung ent- 
wickelt, mittels der die jeweiligen Anodenstr6me und die zugehSrigen Reflek- 
torabst~nde gleichzeitig aufgezeichnet werden. 

Ffir Untersuchungen in Flfissigkeiten sind die bisher genauesten 
Messungen yon FREYER, HUBBARD und ANDREWS (II6, IIT) aus- 
geftihrt worden, welehe ein schon frfiher yon HUBBARD und LooMIs 
(I82---r85) angegebenes Met3prinzip verwendeten. Die Maxima der 
Rfiekwirkung werden dabei durch die Frequenz~inderung festgestellt, 
was Inittels eines Llberlagerungsverfahrens mit sehr grol3er Genauig- 
keit mOglich ist. 

R. WYss (379) hat auf Anregung GREINACHERs ein Ultraschallinter- 
ferometer konstruiert, bei welchem die Maxima der Beugungserscheinungen 
am Schallwellengitter als Indikator benutzt werden. Er gibt als erreichbare 
Meggenauigkeit 0,2°/00 an. Bemerkenswert sind die yon WYss festgestellten 
erheblichen Unterschiede, wenn die gleiche Apparatur einmal als Inter- 
ferometer benutzt und wenn das andere Mal die Wellenliinge aus den 
Beugungsspektren ermittelt wird. CHESTER-SWANSON (347, 349) hat ein 
Spezialinterferometer ftir hohe Drucke beschrieben. ANDREWS (6) beschreibt 
ein Interferometer ffir einen gro~en Temperaturbereich: - -  630 bis 15 °o C 
und ffir Frequenzen bis 4 Megahertz. KLEIN und HERSHBERGER (S99--20X) 
haben angegeben, wie man mittels einiger Kunstgrifie das Interferometer 
auch zur Messung yon Schallgeschwindigkeiten in festen K6rpern und in ge- 
ringen Flfissigkeitsmengen benutzen kann. Ober die Verwendung des Inter- 
ferometers zu Absorptionsmessungen wird in dem folgendenAbschnitt berichtet. 

Das akustische Interferometer war bis zur Entwieklung der 
optisehen Methoden das genaueste Mel3instruinent des Ultraschalls. 
In dein Frequenzgebiet bis etwa 15oo kHz ist es auch jetzt  noeh die 
zuverl~issigste Methode. 

5- Absorptionsinessungen. Die Schallabsorption erh~iit man  bei 
ebenen Wellen aus der Abnahme der Schallintensit~it Init der Ent-  
fernung yon der Schallquelle, bei Kugelwellen aus der stgrkeren 
Abnahine als naeh dein I/r~-Gesetz, Man ben6tigt also nur  eine 
konstarlte Schallquelle und einen Schallempf//nger, der ein quan- 
titatives Mat3 der Sehallintensit~it anzeigt. Man kann z. B. ein Schall- 
radiometer verwenden (_r, 29, 3o), wobei die irnmer vorhandene 
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Fehle rque l le  des Rad iomete r s  - -  das Ansp rechen  auch auf  Gleich- 
s t r 6 m u n g e n  - -  sehr oft erhebliehe Fehler  bewi rken  kann .  

RICHARDSON (305) hat ffir Schallabsorptionsmessungen Hitzdraht-  
empfXnger benutzt, welche wohl ebenfalls auf Gleichstr6mungen (Kfihleffekt) 
ansprechen dtirften. Auch bei der Schallabsorptionsmessung nach RICI~ARDS 
(289), der die Erwltrmung einer ThermosXule benutzt, welche yon einer stark 
schallabsorbierenden Substanz umgeben ist, kann man ebenfalls einen Ein- 
flul3 der Gteichstr6mungen vermuten. Durch Anbringung einer Trennwand 
zwischen Schallquelle und MeBraum kann man die vom Schallgeber aus- 
gehende Gleichstrbmung unsch~dlich machen; so verwendet ABELI, O (Z, 2) 
ein dfinnes Zelluloidh~iutchen als AbschluB des Mel3raumes gegen den Schall- 
geber. 

Ve rwende t  m a n  Piezoquarze  als Empf~inger, so fiillt die g e n a n n t e  
Feh le rque l le  fort. ABELLO (2, 3) b e n u t z t  ebene Wellen,  die yon  e i ne m 
Scha l lquarz  ausgehen,  u n d  einen Empf{ingerquarz  gleicher F r e que nz .  
GROSSMANN (.r29) blender  die Stirnfl~iche des Sendequarzes  soweit  ab,  
dab  sph{irische Wel len  yon  ihm ausgehen,  u n d  mit3t die A b w e i c h u n g  
v o m  I/r2-Gesetz. 

Eine sehr interessante Anordnung zur Messung von Schallgeschwindig- 
keit und Absorption hat kfirzlich YEAGLEY (38-r, 382) angegeben. Er  ver- 
wendet einen Apparat, der Aul3erlich einem Interferometer Ahnelt; es ist 
aber start  des Reflektors ein Empf~ngerquarz angebracht, der so gegeniiber 
dem Sendequarz (von natfirlich gle~cher Frequenz) geneigt ist, dab eine Kante  
um A/3 weiter vom Schallquarz entfernt ist als die gegenfiberliegende. Hier- 
durch soll akustische Resonanz verhindert werden, da die Wirkung jedes 
zweimal reflektierten Schallstrahls auf den EmpfAnger dutch einen anderen 
zweimal reflektierten Schallstrahl entgegengesetzter Phase kompensiert 
wird. Die vom Empfangsquarz aufgenommene akustische Energie wird in 
elektrische Energie umgesetzt und einem Verst~ker  zugeleitet. Von dem 
quarzgesteuerten Sendekreis wird ein konstanter und kontrollierbarer Energie- 
betrag gleichfalls yon dem Empfiinger aufgenommen. Mittels eines R6hren- 
voltmeters wird die - -  verst~rkte - -  Vektorsumme der beiden Wechsel- 
spannungen gemessen, die dem akustischen und elektrischen Empfang 
entprechen. Bei Veri~nderung des Abstandes zwischen Empfiinger und Sender 
Andert sich die Phasendifferenz zwischen elektrischer und akustischer Kom- 
ponente periodisch mit A. Hieraus Ermit t tung der Schallgeschwindigkeit. 
Durch die Schallabsorption n immt die akustische Komponente mit  wachsen- 
dem Abstand ab und damit die Gr613e der Maxima, sowohl der bei Phasen- 
gleichheit der Nomponenten abgelesenen Spannungsmaxima wie der bei 
entgegengesetzten Phasen beobachteten Spannungsminima. Hieraus l~Bt 
sich die Absorption berechnen. Die Verhinderung der akustischen Resonanz 
scheint weitgehend geiungen zu sein, da in den aufgenommenen Kurven keine 
Periodizitiit mit  A/2 auftritt. YEAGLEY gibt Ms MeBgenauigkeit ffir die 
Schallgeschwindigkeit I°/0o, fiir die Absorption 1% an. Da die Genauigkeit 
der Absorptionsmessungen sonst meist viel Meiner ist, wixd man weitere 
Erfahrungen mit  dieser Methode wfinschen. Auch mit dem Interferometer 
lXl3t sich aus der Abnahme der Rfickwirkung auf den Quarz mit  wachsender 
Entfernung die Schallabsorption bestimmen. Nachdem zuerst PIELEMEIER 
(268) solche Untersuchungen ausgeftihrt hatte, sind yon HUBBARD (X75, X76, 
X79, I8Z) und HERSHBERGER (Z50) bessere Methoden ffir die Durchfiihrung 
yon Absorptionsmessungen mit  den Interferometern angegeben worden. 

Optische Methoden sind ebenfalls zur Messung der Absorption in Flfissig- 
keiten benutzt  oder vorgeschlagen worden. Doch ist noch keine dieser 
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optischen Methoden bereits so ausgearbeitet, dab sie praktische Bedeutung 
hat. BIQUARD (32, 33) hat Messungen durchgeffihrt, bei welclaen das Licht 
des Spektrums nullter Ordnung auf eine Photozelle fAllt. Er  macht  die 
Voraussetzung, dab mit  wachsender SchallintensitAt die Menge des abge- 
beugten Lichtes zunimmt, so dab ffir kleinere Intensit~ten der Photozellen- 
strom linear mit wachsender Schallintensit~t abnimmt. Hiergegen ist abet 
einzuwenden, dab die yon R. BXR (I2) gefundene PeriodizitAt der Intensit~ts- 
verteilung fiber die Spektren verschiedener Ordnung einen so einfachen 
Zusammenhang unwahrscheinlich erscheinen lgl3t. Da das genaue Gesetz der 
Abh~ngigkeit der IntensitAtsverteilung des Lichtes fiber die verschiedenen 
Ordnungen noch gar nicht bekannt ist, mfil3te erst an einem groi3en experi- 
mentellen Material die Berechtigung der BIQUARDschen Voraussetzungen 
nachgewiesen werden. Auffallend ist auch die Gr6Be der yon BIQUARD ge- 
fundenen Absorptionskoeffizienten. Diese sind bei 7558 kHz bis Ioomal 
gr6f~er als nach der klassischen Theorie zu erwarten. BACHEM und HIEDE- 
MANN (165) haben bei den Messungen der Schallgeschwindigkeit bei 52oo kHz 
keine Abweichung gegenfiber den bei viel niedrigeren Frequenzen gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten innerhalb IO/0o gefunden; die groBe Absorption er- 
scheint daher um so merkwfirdiger. SACK (324) hat vorgeschlagen in Ahnliclaer 
Weise wie BIQUARD die Absorption in einem festen K6rper zu bestimmen. 
Er  n immt als Mal3 ffir die Schallintensit~it vor und hinter dem zu unter- 
suchenden Festk6rper das IntensititsverhAltnis der Spektren nullter und 
erster Ordnung, wobei er mit zwei verschieden absorbierenden Fliissigkeiten 
eicht. Die ungeklAxte Abh~ngigkeit der IntensitAtsverteflung fiber die ver- 
schiedenen Ordnungen yon der Schallintensit~t lassen auch dieses Verfahren 
Ms nicht unbedenklich erscheinen. SACK land fibrigens, dab eill fehlerhafter 
NaC1-Kristall starker absorbiert als ein guter; das elltspricht der Prtifungs- 
methode yon SOKOLOFF (340). Zur Untersuchung yon Stahlstiicken auf 
Materialfehler verwendet dieser die Gtite der Beugungsbilder, welche in einer 
Flfissigkeit erhaltell werden, in die Ultraschallwellen yon einem Piezoquarz 
durch das zu untersuchende Stahlstfick gestrahit werden. Bei Material- 
fehlern t r i t t  dutch ReflexioneI1 ulld Ahnliches starker Energieverlust ein 
und die Intensit~tt der Beugungsbilder wird gering. Theoretisch einwandfrei 
ist dagegen die Messung der Schallabsorption aus der Lage der Konvergenz- 
linien. Es wurde deshalb schon 1933 mit  BACHEM versucht auf diese Weise 
die Absorption zu messen, doch sind bisher die bestehellden experimentellen 
Schwierigkeiten noch nicht fiberwunden. Sp~iter hat  ]~AUMGART (I7) unab- 
h~ingig die yon uns benutzte und llur gelegentlich eines Vortrags mitgetei l te  
Anordnung vorgeschlagen. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, dal3 erstens 
die Linien innerhalb eines endlichell Tiefengebietes scharf erscheillen; hinzu 
kommt, dai3 nach den WINKEL~4ANNschen Untersuchungen (273) in vielen 
Ebenen auf das virtuelle Gitter eingestellt werden kann. VieUeicht ist die 
yon R. LUCAS (237) vorgeschlagene optische Methode experimentell besser 
durchzuffihren. I~ach LIJCAS ist der WinkeI ~, unter dem eill gegeniiber 
der UltraschallwellenlAnge enges Lichtbiindel, das parallel zu den Wellen- 
fronten in das schalldurchsetzte Medium eintritt, dieses wieder verl~iBt, 
gegeben als Funktion der Brechungsindexschwankullg ~ n, des ]3rechungs- 
index n, der SchaUweUenlAnge A und der durchstrahlten Dicke y. Ffir einen 
ziemlich weiten Bereich besteht Proportionalit~Lt zwischen ~ n  und tg a. 
Hieraus sollte man Absorptions- und Reflexionsverm6gen bestimmen k611nen. 
Wenn eill Strahl dem Einflul3 zweier sich kreuzender Schallwellenzfige unter- 
worfen wird, so entstehen LlSSAJ ous-Figuren, bei gleichen Frequenzen EUipsen. 
Aus dem Verh~iltnis der Hauptachsen der Ellipse l~il3t sich das IntensitAts- 
verh~ltnis der Schallstrahlen bestimmen, wodurch sich z. B. das Reflexions- 
verm6gen ermitteln l~I3t. Praktische Erfahrungen mit  dieser Methode liegen 



224 E. HIEDEMANN : 

noch nicht vor. Trotz allem Gesagten wird man erwarten dtirfen, dab bald 
optische Methoden zur exakten Messung der Schallabsorption zur Verftigung 
stehen werden. 

III. Schallausbreitung. 
x. Ausbreitung und Beugung yon Ultraschall in r~umlich aus- 

gedehnten Mediem Im Ultraschallgebiet werden die Wellenlgngen so 
klein gegen~ber den Dimensionen der Schallquellen, Hindernisse usw., 
da~ die gerichtete strahlenf6rmige Ausbreitung des Schalls die 
Beugung mehr zurticktreten lgt3t als im H6rgebiet. Den Anlafl zu 
den Arbeiten yon LANGEVIN hat ja gerade die Erkenntnis gegeben, 
dab es m6glich sein mfisse, mittels Ultraschallstrahlen gerichtete 
Signale zu geben, bzw. mit Hilfe der Reflexion von Ultraschall- 
strahlen den Ort des Reflektors festzustellen. R . W .  BOYLE hat bei 
seinen sp~iteren grundlegenden Untersuchungen (45, 7 x) immer wieder 
betont, dab man mit Ultraschallwellen besonders gut die Feinheiten 
der Richtwirkungserscheinungen sowie die Beugungserscheinungen in 
der unmittelbaren N/ihe einer Schallquelle oder eines Hindernisses 
untersuchen k6nne. Er wies besonders auf die M6glichkeit hin, 
mittels Ultraschaltwellen die Feinheiten yon Beugungserscheinungen, 
z .B.  an einer Blende, im Gebiet vom Bruchteil einer WellenlSmge 
oder auch bis zu wenigen Wellenl~ingen hin experimentell unmittelbar 
festzustellen, was im optischen Analogiefall nattirlich nicht mOglich 
ist. Ftir Blenden oder Schallquellen, deren Durchmesser sehr groB 
oder sehr klein gegentlber der SchallwellenlS.nge ist, sind die Er- 
scheinungen ja bekannt; besonderes Interesse dagegen hat der Fall, 
dab der Durchmesser yon der GrOt3enordnung der Schallquelle ist. 
BOYLE und REID (6Z) haben systematische Untersuchungen der Intensi- 
t~tsverteilung vor einem solchen Schallgeber ausgeffihrt. Ftir das 
Gebiet, das um eine grot3e Zahl yon Wellenl~ingen yon der Schai1- 
quelle entfernt ist, lagen damals nur die Formeln ftir den analogen 
optischen Fall der Beugung an einer kreisf6rmigen Offnung vor. 
Die experimentelle Ausmessung des Schallfeldes ergab eine mit der 
theoretischen gut tibereinstimmende Intensitiitsverteilung. Ffir das 
Gebiet im Abstand bis zu wenigen WellenlS.ngen yon der SchallqueUe 
bzw. der Blende hatte BOYLE damals nur die Ans~itze yon LO~MEL 
zur Verftigung. Die experimentellen Ergebnisse zeigten damit keine 
f3bereinstimmung. BOYLE und REID (6I) fanden vielmehr nur, dab 
das Schallfeld unmittelbar vor dem Schallgeber (es wurde ein zwischen 
Stahlplatten festgekittetes Quarzmosaik benutzt) eine Intensit~its- 
verteilung zeigte, die yon dem jeweils benutzten individuellen Schall- 
geber abhing. 

Mit seiner Staubfigurenmethode hat BOYLE (49) auch die Richt- 
wirkung yon Schallgebern untersucht und Richtcharakteristiken 
gefunden, die gut mit den theoretisch erwarteten fibereinstimmen. 
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Ffir Aufpunkte in gr6Berer Entfernung ergibt sich bekanntlich aus 
den Beugungsformetn, dab das in einer Lochblende gebeugte Lieht 
in einem Hauptstrahl verl~iuft, der mit der durch die Blendenmitte 
gehenden Achse einen Winkel 0 bildet, der gegeben ist durch: 

sin 0 = 1,22 -~-, wo D der Durehmesser der Blende ist. Die Bedtirfnisse 

der technischen Akustik (z. B. das Lautspreeherproblem) haben seit 
den BOYLESchen Untersuchungen eine Weiterentwicklung der theoreti- 
schen Ansitze zur Folge gehabt (I93,I94). So haben STRUTT (346) 
und STENZEL (343, 344) ftir versehiedene Forrnen yon Schallmem- 
branen und Blenden Richtcharak- 
teristiken berechnet. Solehe Richt- 
charakteristiken lassen sich leieht 
mit Staubfiguren in Luft (127) 
erhalten. Die in Abb. 8 wieder- 
gegebene Staubfigur wurde yon 
einem Spalt der Breite 2,65 t bei 
lOO kHz erhalten. Man sieht eine 
gute qualitative l~lbereinstimmung 
der Berandung der Staubfigur ~ 1  r-z./~ 
mit der Richtcharakteristik. Die 
Staubfigur entsteht dabei unter 
dem Einflug des Schallstrahlungs- 
druckes und der als Quarzwind 

Abb. 8. Staubfigur vor einem Spah der Breite 
b e k a n n t e n  LuftgleiehstrOmung. ~,65 A. Frequenz Ioo kHz. Dartmter zum Vergleich 

W t i r d e  n u r  d e r  Schallstrahlungs- die Umrandung der staubfreien Flt~che und die 
Richtcharaktefistik. Nach E. GROSSMANN und 

druck wirken, so mfigte vor der E. ttIED~MANN [Z. Physik 95, 383 (1935)]. 
Spalt6ffnung eine F15.che staub- 
frei geblasen werden, deren Begrenzung durch eine Kurve gleieher 
Sehalldruckamplitude gegeben ist. 

BACKHAUS (9, ZO) ist es gegltickt, L6sungen far kreisfOrmige 
Kolbenmembranen auch ftir solche Aufpunkte angeben zu k6nnen, 
deren Abstand nicht mehr sehr grog gegenfiber dem Durehmesser der 
Membran ist. GroSSMANN (I30 , I3Z ) und RUEDY (319, 32I) haben 
die BACKHAUSsche L6sung ffir einige F~tlle durehgeffihrt. Die Abb. 9 
gibt den yon GROSSMANN bereehneten Hauptschnitt durch das 
Wellenfeld einer Kolbenmembran vom Radius R = 1,75 it wieder. 
Die stark ausgezogenen Linien stellen die Fl~ichen gleicher Phase 
des Druckes, die Wellenfl~ichen, dar. Die schwarz ausgezogenen 
Linien verbinden Punkte gleicher Druckamplitude P. Die" ange- 
schriebenen Zahlen geben das Verh~iltnis P/Po an, wobei Po der Druck 
ist, der in einem Rohr vom Querschnitt der Mcmbran herrschen 
wfirde, wenn die Membran nieht in den freien Halbraum, sondern in 
dieses Rohr strahlen wtirde. Man beachte in der Abb. 9, dab die 
Krfimmung der Wellenfl~che, yon  der Kolber.mcmbran aus gesehen, 
nieht durchweg konkav ist, sondern auch konvex sein kann. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 15 
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GROSSMANN hat diesen Fall besonders deshalb berechnet, weil die MeB- 
ergebnisse des Ultraschallinterferometers gezeigt hatten, dab in der N~ihe 
des Schallquarzes die Rfickwirkungsmaxima nicht mehr genau periodisch 

Abb. 9. Wellenfeld vor einer kreisf6rmigen Kolbenmembran 
yore Radius R = 1,75 A. Naeh E. GROSSMANN trod 

E. HmDEMA~t~ [Z. Physik 95, 383 (:935)]. 

mit )./2 sind. Er konnte in 
einer Diskussion des berech- 
neten WeIlenfeldes zeigen, dab 
diese Abweichungen dutch die 
in der Abb. 9 erkennbaren Beu- 
gungserscheinungen bedingt 
sind. Er gibt eine N~herungs- 
formel an, aus der man be- 
rechnen kann, wie groB man 
ffir ein gegebenes Intelffero- 
meter den Abstand Sender- 
Reflektor wXhlen muB. Ferner 
gestattet die Formel eine Ab- 
schiitzung der sonst entstehen- 
den Fehler. Es sei welter dar- 
auf aufmerksam gemacht, dab 
die charakteristischen Minima 
und Nebenmaxima schon in 
geringer Entfernung vorhan- 
den sind. 

Es wurde zunXchst (I33) 
versucht ,  die Rfickkrfim- 
mung  der Wellenfront  sicht- 

ba r  zu machen.  Hierbei wurden aus einer Blende aus t re tende  
Ultraschallwellen photographier t  (Abb. IO). Exper imente l le  Bedin- 
gungen ver langten eine rechteckige Blende und ihre Verwirklichung 

Abb. xo. Aus einem Spalt tier Breite 2 A aus- 
tretende Ultraschallwelle. Nach E. GROSS.MANN und 

E. HIEDEMANN [Z. Physik 95, 383 (x935)]. 

B 
Abb. I L  Schallfeld vor einer rechteckigen Kolben- 
membran. Quarzbreite = 4,85 2. Frequenz 3300 kHz. 

Nach HIEDEMANN und ASBACFI. 

durch zwei abges tumpf te  Keile. Daher  t re ten stOrende RefIexionen 
vor  dem Spalt  auf, doch zeigen die Wellenfronten hinter  dem Spalt  
die yon  GROSSmANN berechnete Rf ickkrf immung recht  deutlich. In 
sp~teren noch unver6ffentl ichten Versuchen sind HIEDEMANN und 
ASBACH dazu iibergegangen, die Schallausbrei tung vor  geeigneten, 
kolbenfOrmig schwingenden Quarzen zu untersuchen.  Der grofle 
Einflui] der Iqalterung auf die Ampl i tudenver te i lung vor  Dicken- 
schwingern, den sie optisch und MALOV (244) mit tels  Widers tands-  
t he rmomete r  feststellten, gaben Veranlassung zur Verwendung sehr 
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ungew6hnlich geschnittener L~ingsschwinger. Mit diesen wurden die 
Abb. I I  und 12 erhalten. In Abb. I I  sieht man dasWellenfeld bei 
sehr schwacher Erregung (welt yon der Resonanzfrequenz des 
Quarzes); hier ist die Rfickkrtimmung sehr deutlich. Die folgende 
Abb. 12 zeigt das Wellenfeld vor dem gleichen Quarz, aber mit  viel 
gr6~erer Schallamplitude. Die Minima und die Nebenmaxima treten 
dabei sehr scharf hervor, und die Wellenfronten sind in dieser Auf- 
nahme stark deformiert, was noch nicht eindeutig erkHirt werden kann. 

Es scheint abet, dab mit dem Quarzwind Dichte~inderungen, infolge yon 
Temperatureffekten am Quarz, verbunden sind und dab diese, wie der 
Quarzwind, in Richtung der Maxima verlaufen. Auch die auffallend gute 
ldbereinstimmung zwischen berech- 
neter Richtcharakteristik und Staub- 
figur wfirde dann verstAndlich. Sollte 
die - -  auch dutch andere Beobach- 
tungen ges t f i t z te -  Vermutung, dab 
die Gleichstr6mung einen geringen 
Dichteunterschied gegentiber ihrer 
Umgebung hat, richtig sein, so 
k6nnte man auf optischem Wege die 
Ausbreitungsgesetze dieser Gleich- 
str6mungen untersuchen, fiber die 
trotz mehrfacher Untersuchungen 
(355, 369, 37o) noch recht wenig 
bekannt ist. 

Diese Schallfeldaufnahmen lassen 
hoffen, dal3 die Sichtbarmachungs- 
methode auch zu quantitativen Un- 
tersuchungen der Schallausbreitungs- 

Abb. x2. Schallfeid vor der gleichen Membran bei 
gr6Berer Schallintensitilt. Nach HIEDEMANN 

and  .~.SBACH. 

vorgAnge dienen kann. Schon BOYLE hat j& versucht, modellm~iBig in den 
bequemen Dimensionen des Ultraschalls verschiedene Probleme zu 16sen, 
doch reichte die Sch/~rfe der mit seiner Methode erhaltenen Bilder nur ffir 
wenige einfache FAlle aus. Quantitative Modellversuche mit Ultraschall 
(allerdings nicht mittels der Sichtbarmachung) sind von GOLDMAN (I24) 
zur Untersuchung der Richtwirkung yon Trichtern ausgeffihrt worden. 

2. Durchl~issigkeit und Reflexionsverm6gen yon Grenzfl~ichen. 
Ftir den einfachsten Fall, das Auftreffen einer Schallwelle auf die 
Grenzfl~che zwischen zwei r~umlich ausgedehnten Medien, ha t  bereits 
RAYLEIGH (283) die allgemeinen Ans~itze angegeben, sowie spezielle 
F~ille durchgerechnet: BOYLE und RAWLINSON (62) haben die RAY- 
LEIGI~schen Rechnungen weitergeffihrt. BOYLE hat mit anderen 
Mitarbeitern die Richtigkeit der RAYLEIGHschen Ans~itze durch 
Ultraschalluntersuchungen experimentell nachweisen k6nnen. Bei 
senkrechtem Einfall auf die Grenzfl{iche ist nach RAYLEIGH das 
Verh{iltnis R yon reflektierter zu auffallender Energie gegeben durch:  

el V1-- ~ V ~  2 
R =  --~ VI + e, V~ ] , 

worin ~ die Diehte und V die Schallgeschwindigkeit bedeuten. Das 
Reflexionsverm0gen R ist also allein abh~ngig yon  dem Unterschied 

15" 
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der SchallhSxten (0. V) beider Medien. Bei grot3er SchallhS, rten- 
differenz (z. B. Wasser--Luft) ist also die DurehlS, ssigkeit (D = I - - R )  
sehr gering, bei kleiner Differenz (Wasser--Aluminium) relativ grofl. 
BOYLE und TAYLOR (68) haben das Reflexionsverm6gen einiger in 
der Unterwassersehalltechnik besonders interessierenden Materialien 
(Eis--Gestein--StahI) untersucht und gute Ubereinstimmung mit der 
RAYLEIGHschen Gleiehung gefunden. BOYLE und RAWLINSON haben 
die Theorie ffir den schiefen F.infall auf die GrenzflS.ehe ausgedehnt 
und spezielle F~ille auch numerisch ausgewertet. 

Von besonderer Bedeutung ist dcr Fall dreier r~iumlich aus- 
gedehnter Medien, wobei das mittlere Medium eine Dicke habe, die 

~,~ / . ~ - - .  . . . .  

I o,, / /" ' i ' ] 
/ 

2 \  ! \ j  __ 
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A 

Abb, x3. Abh~ngigkeit yon Durchl~ssig- 
keit und Reflexionsverm6gen einer Trenn- 
wand yon dem Verh~Itnis Trennwand- 
dieke zur Wellenl~.nge. Nach R. W. BOX'LE 

und W. F. RAWnXNSON. 

vergleichbar der Wellenl~inge ist. Hier- 
bei interessiert insbesondere der Fall, 
dab das erste und das dritte Medium 
gleich sind, dab das zweite Medium also 
eine Trennwand bildet. Bei senkrechtem 
Einfall auf die Trennwand gilt nach 
R A Y L E I G H  : 

Vie1 V,O, ~2 

4ctg ~ - l - \ ~ o 2 V ~  ~ qiVx} 

worin l die Dicke der Trennwand und 
;tT die Schallwellenl~inge in der Trenn- 

wand bedeuten. Man ersieht aus der Gleichung, dab ffir alle 

)~r sind, die Durch- WandstS.rken die ganzzahligen Vielfache yon ~- 

l~issigkeit maximal, die Reflexion minimal wird; das Umgekehrte 

;tT B O Y L E  u n d  gilt ffir alle ungeraden ganzzahligen Vielfachen yon --~-. 

RAWLINSON haben nach dieser Gleichung den Fall Wasser--Dur- 
alumin--Wasser berechnet. Unter Vernachl~issigung yon Energie- 
verlusten ergibt sich das vorstehende Diagramm (Abb. I3) ffir die 
Abh~ingigkeit yon R bzw. yon D yon der Wandst~irke, wobei als 
Abszisse das VerhS.ltnis yon Trennwanddicke zu WellenlS.nge in der 
Trennwand aufgetragen ist. Die ausgezogene Kurve gibt den Ver- 
lauf yon D, die gestrichelte den yon R. Die Durchl~ssigkeitsmaxima 
sind sehr scharf, die Durchl/issigkeitsminima sehr flach. Das RAY- 
LEmHsche Gesetz hat ffir Ultraschalluntersuchungen sehr grot3e 
Bedeutung. Erstens muff man es bei allen experimentellen Arbeiten 
berficksichtigen, bei denen es wichtig ist, ein Maximum an Schall- 
energie durch eine Trennwand hindurchzusenden, oder bei denen es, 
wie bei der Ausffihrung eines Sehallradiometers, auf maximale 
Reflexion ankommt. Schliet31ich kann man das seharfe Durehl~issig- 
keitsmaximum zur Bestimmung der SchallwellenlS.nge in der Trenn- 
wand bestimmen. BOYLE und Mitarbeiter (48, 5 o, 5 6, 57, 65) haben 
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daher in umfassenden Untersuchungen die Gfiltigkeit dieser Formel 
untersucht. In einigen Versuchen verwendeten sie Radiometerflfige! 
verschiedener Dicke, bei anderen stellten sie ein bestimmtes Radio- 
meter hinter Trennw~inden verschiedener Dicke auf. Sie fanden 
eine reeht befriedigende Llbereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Line vollst~indige Llbereinstimmung konnte schon des- 
halb nicht erwartet werden, weil die RAYLEIGHschen Formeln unter 
der Voraussetzung grot3er Ausdehnung in Richtung der GrenzflS.che 
abgeleitet wurde. Ist dies nicht der Fall, so treten unter anderem 
Beugungserscheinungen auf, die reeht erheblich sind, wenn der Durch- 
messer des Radiometerfltigets yon der Gr6t3enordnung weniger Schall- 
wellenl~ingen wird. BOYLE und LEHMANN (5 8) haben diesen Fall 
experimentell untersucht und auch theoretisch diskutiert. Es muff 
ferner bertieksichtigt werden, dab die in die Trennwand einfallenden 
Schallwellen sich nicht nur als Dehnungswellen ausbreiten; dadurch 
tritt erstens eine Verminderung der maximalen Reflexion ein, zweitens 
wird die Schallgeschwindigkeit gegentiber derjenigen einer Kompres- 
sionswelle ver~ndert. BOYLE und SPROULE (65) fanden, dab der aus 
den DurehlS.ssigkeitsmaxima berechnete Wert der Schallgesehwindig- 
keit besser mit dem sich aus der Formel ftir die Sehallgeschwin- 
digkeit ergebenden Werte fibereinstimmt, wenn man in diese start des 
Dehnungsmoduls den VolumelastizitS~tsmodul einsetzt. Start die Dicke 
der Trennwand zu ~indern, kann es vorteilhaft sein, bei konstanter 
Trennwanddicke die Frequenz zu variieren. HIEDEMANN und ASBAC~I 
(I54) haben eine optische Methode zur Bestimmung der Dicken maxi- 
maler DurchlS.ssigkeit angegeben. Sie verwendeten Frequenzen yon 
IOOOO kHz; dadurch wird es zulS.ssig, einen fiachen Keil als Trenn- 
wand zu benutzen, und man kann aus der Zahl der Beugungsspektren 
am Ultraschallwellengitter hinter dem Keil die DurchHissigkeitsmaxima 
finden. BAR und WALTI (I5) haben diese Methode sp~iter zur Unter- 
suchung yon Glasplatten benutzt. Sie untersuchten auf diese Weise 
auch die Maxima der Durchliissigkeit bei ebenen Glasplatten, deren 
Normalen verschiedene Riehtungen mit der Schallrichtung bildeten. 
Hierdurch kann die Intensitgt yon Transversalwellen in Glas gestei- 
gert und die PolssoNsche Konstante bestimmt werden. BOYLE und 
RAWLINSON haben die RAYLEIC.Hschen Ans~itze aueh ftir den schiefen 
Auffall auf eine Trennwand weitergeffihrt unter VernaehlS~ssigung der 
durch die Transversalwellen auftretenden Komplikationen. 

I~ALOW u n d  RSCHEVKIN (245), sowie SOKOLOFF (339) h a b e n  ebenfa l l s  
DurchlAssigkeitsuntersuchungen ausgefiihrt, unter ihren Versuchsbedingungen 
abet keine ~Jbereinstimmung mit dem RAYLEIGHschen Gesetz gefunden. Sie 
schlossen vielmehr, dab die Schalleitung zum gr6Bten Tell dutch Mit- 
schwingen der ganzen Trennwand bewirkt wird. Da zur Schalleitung sowohl 
der eigentliche Schalldurchgang, wie das Mitschwingen der Trennwand bei- 
trltgt, ware es erwiinscht, zu wissen, unter welchen Bedingungen der eiue 
oder der andere Effekt vorherrschend ist. 
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3. Schwingende Kristalle und Platten. Wie schon kurz erw~ihnt, 
haben CL. SCHAEFER und L. BEt~GMANN (326--329) bei den Ver- 
suchen, LAuE-Diagramme mit optischen Wellen zu erzeugen, Glas- 
w~iffel und sparer auch Kristalle durch aufgekittete Piezoquarze 
zu Schwingungen erregt. (Zeigen die Kristalle piezoelektrischen 
Effekt, so k6nnen sie natfirlich selbst erregt werden.) Die Fig. t - -  3 
der Abb. I4 zeigen die Beugungsbilder einer Lochblende bei Durch- 
strahlung l~ngs der z-, y- und x-Achse. Fig. Io--I2 geben die Beu- 
gungsbilder f~ir Baryt. SCHAEFEI~ und BERGMANN wiesen bereits in 
ihrer ersten Mitteilung darauf hin, dab die Interferenzbilder mit den 
Symmetrieverh~Itnissen des Kristalls im engsten Zusammenhang 
stehen m~issen, der inzwischen durch ihre eigenen Untersuchungen 
und durch die yon Eo FuEs und H. LUDLOFF (330) gegebene Theorie 
gekl~rt worden ist. 

SCHAEFER und B E R G M A N N  (228, 330) machten folgende experi- 
mentelle Feststellungen: Die Interferenzfiguren sind sehr reich an 
Intefferenzflecken. Sie sind sehr wenig selektiv: man braucht keinen 
ausgedehnten Spektralbereich, wie beim RONTGEN-LAUE-Diagramm, 
sondern kann mit praktisch homogenem Licht arbeiten. Die Er- 
scheinungen sind unempfindlich gegen~iber kleinen Verdrehungen des 
Kristalls gegen den Lichtstrahl; die Gestalt der Interferenzkurve ist 
ferner unabh~ngig yon der ~iuBeren Berandung des Kristalls, also 
nur abh~ngig yon der Durchstrahtungsrichtung. Bei kleinen Schwan- 
kungen der anregenden Frequenz bleibt zwar die Gestalt der Inter- 
ferenzkurve erhalten, aber einzelne Intefferenzflecken verschwinden, 
w~ihrend daftir andere auf ihr neu entstehen. Bei nichtfrequenz- 
konstanten Sendern ,,szintillieren" daher die Interferenzflecken. 
SCHAEFER und BERGMANN untersuchten einen Quarzwtirfel in polari- 
siertem Licht. Bei Durchstrahlung in der y-Richtung zerfiel die 
Beugungsfigur in zwei Teile, je naehdem der elektrische Vektor des 
Lichtes parallel oder senkrecht zur optischen Achse des durchstrahlten 
Kristalls lag. Bei Durchstrahlung in Richtung der optischen Achse 
fanden sie keinen Urlterschied zwischen den Erscheinungen im polari- 
sierten oder im nattirlichen Licht. Mittels einer Dunkelfeldmethode 
konnten sie Sehnitte durch das Streuverm6gen eines Kristalls photo- 
graphieren; s. Fig. 4--6 der Abb. 14. Die abgebeugten Strahlen 
wurden dabei in einer Brennebene wieder vereinigt, wXhrend der 
zentrale Strahl abgebildet wurde. Es gelang ihnen die harmonische 
Analyse eines solchen Sehnittes, indem sie diese Photogramme selbst 
wieder als Beugungsgitter ftir monochromatisches Lieht benutzten. 
Die erhaltenen Aufnahmen (Fig. 7--9 der Abb. I4) sind Wiederholun- 
g e n d e r  Fig. I--3, wenn auch unvollst~ndige und etwas verzerrte. 

Abb. 14. SCHAEFER-BERGMANNSChe Interferenzfiguren an schwingenden Krista[len. Nach SCHAEFER- 
BERGMA~-FuEs-LuDLOFF (BerL Ber. x935, Nr I4, 2z~). x--3 Quarz, experimentell; 4--6 Schnittbilder 

der Quarzg/tter, experimentell; 7--9 Beugungsfiguren tier Schuittb/lder beim Quarz; zo--x2 Baryt, 
experimentetl; x3--I5 Quarz, theoretisch; i5--i8 Baryt, theoretisch. 
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FUES und  LUDLOFF ist es gelungen,  eine Theor ie  der  SCHAEFER- 
BERGMANNschen In te f fe renzf iguren  zu geben,  deren  G e d a n k e n g a n g  
kurz  skizz ier t  sei. 

Die gro13e Zahl yon beobachteten Interferenzflecken schlieBt die An- 
nahme aus, dab es sich um die LAuE-Aufnahme eines Translationsgitters 
handelt. Es miii3te dann nimlich der groi3en Zahl der Interferenzflecken 
eine ebensolche Zahl yon Interferenzordnungen entsprechen. Bei quader- 
f6rmiger KristaUbegrenzung folgen aber aus dem Charakter der elastischen 
Schwingungsgleichungen in erster N~herung harmonische Dichteverteflungen, 
also nur erste Interferenzordnungen. Die Anordnung der Flecken ist ferner 
nicht im Einklang mit  der bei einer LAuE-Aufnahme zu erwartenden. Die 
photographierten ebenen Schnitte durch das Streuverm6gen zeigen nicht ein 
einfaches zweidimensionales Translationsgitter, was der Fall sein mfiBte, 
wenn sie Schnitte durch ein dreidimensionales Gitter w~iren. Die Schnitte 
sind vielmehr nur durch viele ineinander gestellte Kreuzgitter verschiedener 
Maschenweite zu erkliiren. Diese/3berlegungen ffihren zu der Grundannahme: 
Es stehen alle die elastischen Eigenschwingungen ffir die Erkl~irung zur Ver- 
fiigung, die mit der erregenden Frequenz in (mehr oder weniger guter) 
Resonanz stehen. Die Zahl der bei Gfiltigkeit der Grundannahme zu bertick- 
sichtigenden Eigenschwingungen ist hinreichend groI3, um den Interferenz- 
reichtum zu erkl~iren. Im Beispiel des Quarzes ist die Resonanzkurve 
zwar spitz, hat  aber eine endliche Frequenzbreite, als deren untere Orenze 

/ tv  
- - N  lO-4 angeben kann. In einem solchen Spektralbereich man etwa v 

fallen aber gr613enordnungsm~.Big ~ Io 2 verschiedene Eigenfrequenzen. Die 
Szintillationserscheinungen sprechen ebenfalls ffir die Grundannahme. Die 
experimentell  festgestellte Unabhiingigkeit der Gestalt der Interferenzkurven 
weist darauf hin, dab fiir die grobe Form der Kurven die Randbedingu..ngen 
unwichtig sind. Deshalb wird zur formalen Beschreibung nut  eine Uber- 
lagerung ebener Wellen benutzt. Man fai3t dann jede einzelne Eigen- 
schwingung eines beliebig gestalteten KristaUs als eine Summe yon zwei- 
fachen FouRIER-Integraler laufender elastischer ebener Wellen auf. Die 
Randbedingungen AuBern sich dann (abgesehen yon der Verschledenheit der 
Eigenfrequenzen) nut in den FouRIER-Amplituden, d. h. in den Intensit•ten. 
Die weiteren Schritte bestehen darir,  die Bedingungen festzustellen, unter 
welchen solche ebenen Wellen im Kristall vorkommen k6nnen; zweitens 
mfissen aus dell mSglichen Wellen die ausgesondert werden, welche mit  der 
gegebenen Anregungsfrequenz vertrAglich sind. Drittens muB man feststellen, 
welchen Beitrag zum I nterferenzbild j ede einzelne dieser ebenen "vVellen liefert. 
Letzteres kann marl sofort sagen: Nut  Wellen mit einer longitudinalen 
Schwingungskomponente. Eine solche WeUe schafft eirle schichtenf6rmige 
harmonische Verteilung des Streuverm6gens mit einem Schichtabstand 

d = - - . ~  Nach der BRAGGschen Beziehung: 

2 d s i n 0  = A  i. (I) 

kanrl diese Schichtung Licht yon der WeUenlAnge A/rlur unter dem Glarlz- 
winkel 0 reflektieren. Hierdurch wird eirl ganz best immter Interferenzpunkt 
erzeugt. Aus (x) urld den GrSi3enverhAltnissen yon elastischer Wellenl~inge d 
und LichtweUenlAnge & folgt die beobachtete kleirle Gr613enordnung, lO -3, 
der Beugungswinkel. Diese wieder bedeutet, dab nut solcbe ebenen Wellen 
zum Interferenzbild beitragen, deren Ausbreitungsvektor ~ rlahezu senkrecht 
zum Primiirstrahl steht; d .h .  es werden nur solche Eigenschwingungen im 
Interferenzbild aufgezeichnet, die in Iongitudinaler Richtung (bezogen auf dell 
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Prim~ixstrahl) ke inen  oder  h6chs t ens  zwei K n o t e n  h a b e n ,  was  die ger inge  
Se lek t iv i t i i t  erkl~rt .  

Die wich t ige  Beziehung,  welche zur  E r m i t t l u n g  der  e las t i schen  K o n s t a n t e n  
ff ihr t ,  die sog. , , Fo r m - Fr equenzbez i ehung" ,  wird  e r h a l t e n  d u r c h  U n t e r -  
s u c h u n g  de r  Frage ,  welche der  im Kris ta l l  m6gl ichen  ebenen  Wel len  m i t  de r  
A n r e g u n g s f r e q u e n z  vertrAglich sind.  Aus dem e las t i schen  P o t e n t i a l  des 
Med iums  folgt  das  Sys tem der  Schwingungsg le ichungen  ffir den  Versch ie -  
b u n g s v e k t o r  ~. Es  is t  in  der  f ibl ichen Beze ichnungsweise  (~ os~,,~. 

¢.'t~' 
D a m i t  m a n  hierffir  den  Ansa t z  einer  f o r t s ch re i t enden  ebenen  Wel le  

i ( t r - -o~t)  
= a -  e (3 )  

m a c h e n  k a n n ,  mul3 ffir A m p l i t u d e  und  A u s b r e i t u n g s v e k t o r  ge l t en :  

D a m i t  dieses Sys tem yon  Glei- 
c h u n g e n  ffir die aa erff i l lbar 
ist,  muB m a n  seine symmet r i -  
sche  K o e f f i z i e n t e n d e t e r m i n a n t e  
gleich o se tzen:  

D (kl k~ 4 ,  co) = o. (5) 
H i e r d u r c h  i s t  eine F l~che  sechs ter  
O r d n u n g  im R a u m  gegeben,  die 
Formfrequenzf lAche .  D u r c h  Ein-  
f f ih rung  der  R ich tungskos inusse  
~1, ~ ,  ~ e rh~l t  m a n :  

D (k, a~, ax, o~, as) = o, ( 6 )  

~ n ~  . . . .  :~___2l___ 
O ~  . . . . . . . . . .  

P.botogr Pla#e" 

Abb. x5. Zur Entstehung der InteHerenzfigur. Nach 
E. Fu~s und H. LUDLOFF (BerL Ber. x935, Nr z4, 233). 

t .  

also ffir vorgegebenes  co, al, ~,, ~3 eine Gle ichung d r i t t e n  Grades  in  k s. Die 
d u r c h  Gle ichung  (5) bzw. (6) gegebene F o r l n f r e q u e n z b e z i e h u n g  i s t  d u t c h  
die n u m e r i s c h e n  W e r t e  der  E l a s t i z i t ~ t s k o n s t a n t e n  b e s t i m m t .  Bei  b e k a n n t e n  
E l a s t i z i t A t s k o n s t a n t e n  k a n n  m a n  also die F o r m f r e q u e n z b e z i e h u n g  b e r e c h n e n  
u n d  u m g e k e h r t .  J e t z t  muB m a n  noch  den  Z u s a m m e n h a n g  zwischen  de r  
F o r m f r e q u e n z b e z i e h u n g  u n d  der  In te r fe renz f igur  kennen ,  u m  diese a u s w e r t e n  
bzw. v o r h e r b e r e c h n e n  zu k 6 n n e n .  I n  de r  A b b .  15 i s t  e ine  de r j en igen  e l a s t i s chen  
W e l l e n  herausgegr i f fen,  a n  der  B e u g u n g  s t a t t f i nde t .  Die Ze i chenebene  is t  
d u r c h  den  A u s b r e i t u n g s v e k t o r  ~ u n d  den  P r imArs t r ah l  gelegt.  D e r  Aus-  
b r e i t u n g s v e k t o r  f m u 0  auf  der  Formfrequenzf l~che  F enden.  D e r  d u t c h  
BRAGGsche Ref lex ion  e n t s t e h e n d e  I n t e r f e r e n z s t r a h l  ve r l~uf t  u n t e r  d e m  
B e u g u n g s w i n k e l  2 0; bei  d e m  A u s t r i t t  wird  dieser  d u t c h  B r e c h u n g  au f  das  
no-fache vergr613ert. Der  P u n k t ,  in  we lchem der  I n t e r f e r e n z s t r a h l  au f  die 
in  e iner  E n t f e r n u n g  A aufges te l l te  p h o t o g r a p h i s c h e  P l a t t e  t r i f f t ,  h a t  also 
e inen  A b s t a n d  r v o m  P r i m ~ f l e c k ,  der  gegeben is t  d u t c h :  r = 21 • n o - s in 2 0 
ode r  wegen  de r  Kle inhe i t  yon  0, r = A • n o • 2 0 ode r  (7) 

k k 
r = A . n o )~ = A . 2a. - -  (7) 

Da  ~ n a h e z u  s enk rech t  z u m  P r i m ~ r s t r a h l  ge r i ch te t  ist, so s i eh t  m a n  aus  
A • 2,, 

de r  Ze ichnung ,  dab  die In t e r fe renz f igu r  a n g e n ~ h e r t  e in  im Verh~ l tn i s  2 ~  

ve rg r6~er t e s  geomet r i sch  Ahnliches Bi ld  des zum e infa l lenden  S t r a h l  senk-  
r e c h t e n  Schn i t t e s  d u r c h  die Formfrequenzf lAche  gibt .  M a n  k a n n  also aus  
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der Interierenzfigur die zur Durchstrahlungsrichtung senkrechten Schnitte 
durch die Formfrequenzfl~iche berechnen und daraus die numerischen Werte 
der Elastizit~itskonstanten bestimmen. 

FUES und LUDLOFF geben Beispiele f/Jr die Auswertung eines iso- 
t ropen K6rpers (Glaswfirfel), eines trigonalen (Quarz) und eines rhom- 
bischen (Baryt) Kristatls. Die Fig. 13--18 der Abb. 14 sind nach 
der Theorie yon FUES und LUDLOFF berechnet.  Man fibersieht sofort  
die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentell  gefun- 
denen Beugungsbildern. Das System yon so ermittel ten elastischen 
(adiabatischen) Konstanten fiir Bary t  wurde mit  den VOIGTschen 
(isothermen) Bestimmungen verglichen, indem eine adiabatische 

K o n s t a n t e  gleich der entspreehenden isothermen angenommen wurde. 
Die Ubereinst immung ist vorzfiglich. Der grot3e Fortschri t t ,  den diese 
Methode gegenfiber der bisherigen Methode darstellt, wird often- 
kundig, wenn man fiberlegt, dat~ je tz t  nur wenige Photogramme 
n6tig sind, VOIGT dagegen 15000 Einzelmessungen anstellen mut3te° 
Weitere Vorteile der Methode sind die Freiheit  von elastischer Nach- 
wirkung und die M6glichkeit mit  einem einzigen homogenen Stfick 
eines Kristalls ein in sich konsistentes System yon elastisehen Kon- 
s tanten zu gewinnen, was frfiher nicht m6glich war. Die Genauigkeit  
der Methode ist je tz t  schon derjenigen der alten statischen Methoden 
fiberlegen; sehr gut ist die relative Genauigkeit der elastischen Kon- 
s tanten eines Systems untereinander.  Die absolute Genauigkeit  
dfirfte etwa 1% sein. 

Die Uberlegung, dab wegen der Kleinheit der Beugungswinkel am 
Schallwellengitter die Ausmessung der Git terkonstante mit einer 
erheblich h6heren Absolutgenauigkeit  m6glich sein muff als die 
Bes t immung der Beugungswinkel, welche die Ausarbeitung der Sicht- 
barmachungsmethode zu einer Pr~izisionsmethode zur Best immung 
der Sehallgeschwindigkeit in Flfissigkeiten (I6~) veranlai3te, war auch 
der Grund zur Weiterentwicklung der Sichtbarmachungsmethode in 
Festk6rpern.  Zwar muilte man sich zun~iehst damit  bescheiden, dab 
man nur  die Messung der Git terkonstanten in einer oder zwei Rich- 
tungen erwarten durfte. Abet  auch das schien lohnend, da die Aus- 
messung eines Gitters mit  hoher Absolutgenauigkeit erm6glichen rout3, 
ein mittels der SCHAEFER-BERGMANN-Methode mit  hoher Relativ- 
genauigkeit  ermitteltes System yon elastischen Konstanten auch auf 
hohe Absolutgenauigkeit zu bringen. 

Es gelang [mit HOESCH und ASBACH (Z57, r58)] zun~ichst leicht, das 
stehende Schallwellengitter in einem Piezoquarz selbst sichtbar zu machen 
und mit einfachen Mitteln und ohne besondere Vorsichtsmal3regeln schon 
eine nicht unerhebliche MeBgenauigkeit zu erzielen. 

Es wurde dabei festgestellt, dab die Streifenabst~inde ira schwingenden 
Quarz sehr genau gleich dem Quotienten aus Quarzdicke und Ordnungszahi 
der Harmonischen waren. Es wird jetzt an einem gr6Beren Material gepriiff, 
ob dies immer mit groBer Genauigkeit der Fall ist, da es dann geniigen wiirde, 
mit einfachen Mitteln den Streifenabstand so genau zu bestimmen, dab die 
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Ordnungszahl der Harmonischen mit Sicherheit feststeht. Aus der Dicke 
der Platte und der Ordnungszahl k6nnte dann die %Vellenl~nge auch dann 
sehr genau bestimmt werden, selbst wenn fiir den Streifenabstand nur ganz 
einfache MeBeinrichtungen benutzt wtirden. 

Bei diesen Messungen eines Dickenschwingers wurde ferner festgestellt, 
dab die hohen Harmonischen eines Dickenschwingers unter sich keine 
anharmonischen Abweichungen zeigen, wohl aber yon der Grundfrequenz 
des Quarzes. L. BERGMANN (23) konnte fast gleichzeitig und unabh~ngig 
mit HiKe der Beugungserscheinungen dieselbe Feststellung machen. 

S p i t e r  gelang es auch, die zur Feldrichtung senkrechte Koppelungs-  
welle des Dickenschwingers s ichtbar  zu machen (265). Anschtie~end 
(~52, z66, z67) wurde dazu fibergegangen, das Schallwellengitter in 
einem Glasblock zu messen, welcher nach dem Vorbild yon SCHAEFER- 
BERGMAI~N durch einen Piezoquarz erregt wurde. Die je tz t  schon 
erreichbare Met3genauigkeiC der GiCterkonstanten ist besser als I°/o o. 
Es gelang ebenfalls, die zur Erregungsrichtung senkrechte Kopplungs-  
welle zu messen. Von erheblich grOt3erer Bedeutung erwies sich eine 
unerwar te te  Beobachtung (I66, I67):  Bei Versuchen im polarisierten 
Licht  zeigte sich, dat3 bei Durchst rahlung des Glaswfirfels mi t  Licht, 
das mi t  einer zur Schallwellenfront parallelen Polarisat ionsebene in 
den Glaswtirfel einfiel, bei Beobachtung durch ein zum Polarisator-  
Nicol gekreuztes Analysator-Nicol  ein Streifensystem mit  viel engerem 
Stre i fenabstand beobachtet  werden konnte, als mi t  natf ir l ichem Licht  
oder bei wesentlich anderer Lage der Polarisationsebene. Versuche, 
mi t  natt ir l ichem Licht dieses Streifensystem zu beobachten,  m i l l  
glfickten v011ig. Es erschien naheliegend (152), aus der Nichtbeob-  
ach tbarke i t  der Streifen im natfirlichen LichC zu schliel3en, dat3 diese 
Streifenbilder nicht als Abbildungen der Kompressionswelle im Sinne 
yon LUCAS und BIQUARD angesehen werden k6nnen, sondern als 
einfache Sichtbarmachung der Stellen maximale r  Spannung durch 
Doppelbrechung gem~it3 den klassischen Versuchen yon BlOT und 
TYNDALL. Es seheint ferner zu folgen, dat3 diese Welle keine longi- 
tudinale Komponen te  besitzt, sondern als reine Transversalwelle auf- 
gefat3t werden muB. N i m m t  man  gem~iil der Beobachtung  an, dab 
beide beobachte ten  Wellen ebene Wellen sind und weiterhin, dat3 im 
Sinne der FUES-LUDLOFFschen Theorie ftir ihre Be t rach tung  die 
Randbedingungen praktisch zu vernachI~issigen sind, so werden ihre 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten durch die Gleichungen ffir den Fall 
allseitig unendlich ausgedehnter  elastischer Medien gegeben sein. 

Strenge lJbereinstimmung wird mall nicht erwarten dfirfen, da anzu- 
nehmen ist, dal3 diese Geschwindigkeiten Grenzwerte sind, denen man sich 
mit wachsendem Verh~iltnis yon linearer Ausdehnung des elastischen Mediums 
zur Wellenl~inge in ihm asymptotisch n~ihert. Diese Auffassung wird auBer 
dutch den Erfolg der FUEs-LuDLOFFschen Theorie auch gestfi..tzt durch die 
Messungen yon D6RFFtER (95), der an Quarzplatten den Ubergang yon 
Biege- in Transversalwellen beobachtete. Er land, da~ die Biegewellen nur auf- 
treten, wenn die Plattendicke klein gegenfiber der WellenlAnge ist und dal3 ffir 
h6here Ordnungszahten, also ffir kleinere Werte yon )./d, die Geschwindigkeit 
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sich asymptotisch derjenigen von Transversalwellen in einem unbegrenzten 
Medium n~ihert. Im Fall derLongitudinalwellen kann man in dem oben geschil- 
derten Verhalten der hohen Harmonischen yon Quarz-Dickenschwingern 
(23, 158) einen Grund ffir die Berechtigung der gemachten Annahme sehen. 
Da in den ei~v~hnten Arbe'ten gefunden wurde, dab die anharmonischen Ab- 
weichungen der Oberschwingungen schon bei relativ niedriger Ordnungszahl 
sehr klein sind (s. a .  I22), kann man aus ihnen weiterhin entnehmen, dab 
die asymptotische Ann~herung an den Grenzfall praktisch schnell erffillt ist. 

Un te r  der Annahme,  daft der Abstand  der auch im natfirlichen 
Licht  zu erhaltenden Streifen gleich der Halbwellenl~nge einer reinen 
Longitudinalwelle im allseitig ausgedehnten Medium sei; der Abs t and  
der n u t  im polarisierten Licht  zu beobachtenden Streifen dagegen 
gleich der Halbwellenl~nge einer reinen Transversalwelle sei, wurden  
aus den gemessenen Frequenzen und StreifenabstXnden die elastischen 
Kons t an t en  des Glasblocks bes t immt.  Bei einem Glasblock, der nach  
Angaben  yon SCHOTT und Genossen einen Elast izi t~tsmodul  E -  
7471 kg pro Quadratmil l imeter  hat te ,  wurde gefunden, E = 7531 kg  
pro Quadratmil l imeter ,  ein Torsionsmodul yon 3119 kg pro Quadra t -  
mil l imeter  und eine PolssoNsche Kons tan te  yon 0,2072, z. B. bei einer 
Beobachtungsfrequenz von 4894kHz.  Die Ubere ins t immung ist, 
wenn man  bedenkt,  dab die ElastizitXtsmodulen unter  verschiedenen 
Verh~ltnissen - -  isotherm und adiabat isch - -  be s t immt  wurden, so gut, 
dab die Auffassung der beiden Wellen als longitudinaler  bzw. t rans-  
versaler  gerechtfert igt  erscheint. Auch in anderen Glaspla t ten konnten  
bei Beobachtung  im polarisierten Licht die Transversahvellen gemessen 
werden. Die Annahme,  dab die nur  mit  gekreuzten Nicols beobach-  
te ten  Streifen Transversahvellen zuzuordnen sind, erklXrt ohne wei- 
teres die Notwendigkei t  einer solchen Beobachtungsar t  1. DieAbh~ngig-  
keit  der Beobachtbarke i t  der Transversalwellen yon der Rich tung  der 
Polarisat ionsebene entspricht den Ergebnissen einer ~ilteren Arbei t  
von  W. KONIG [Ann. Physik  (4) 4, I (I9Ol)]. 

Die Methode der Git termessung in FestkOrpern ist nach den bis- 
herigen Erfahrungen die genaueste und sie geniigt zur E rmi t t l ung  
yon  elastischen Kons tan ten  in durchsichtigen isotropen KOrpern. Ffir 
anisotrope K6rper  k o m m t  dagegen nur  die SCHAEFER-BERGMANNsehe 
Methode in Frage, welche ihre Absolutgenauigkei t  durch zus~itzliche 
Benutzung  der anderen Methode in einfaeher Weise steigern kann.  

Auf einen Bericht fiber Ultraschallschwingungen in St~iben (Io5, 
3_r3, 318, 32o) und yon in R6hren eingesehlossenen Flfissigkeiten 
(IO6, 372) sei hier verzichtet  und auf den betreffenden Abschni t t  im 
GROSSMANNschen Handbuchar t ike l  (132) sowie auf neuere Arbei ten  
(II, I8, 334) verwiesen. 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Mit der gleichen Anordnung konnten 
inzwischen (E. HIEDEMANN U. K. H. HOESCH: Naturwiss. im Druck) Beu- 
gungserscheinungen - -  es treten nur die Spektren erster Ordnung auf[ - -  
beobachtet werden, bei welchen die Gitterkonstante gleich der Wellenl~nge 
der Transversalwelle war. 
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IV. Schallgeschwindigkeit und Schallabsorption, 
I. Dispersion und Absorption in mehratomigen Gasen. Klassische 

Theorie der Schallgeschwindigkeit und SchallabsorDtion in Gasen. 
Schallgescbwindigkeit: Bekanntlich l~flt sich die Schallgeschwindig- 
keit aus den EULERschen Gleichungen berechnen. FaBt man die 
Schallfortpflanzung als einen adiabatischen Vorgang auf, so gilt die 

LAPLACEsche Gleichung: V = ] / p ; ~ ; ,  worin p den Gasdruck, V die 

Schallgeschwindigkeit, ~ die Dichte und ~ das VerNiltnis der spezifi- 
sehen Wgrmen bedeuten. 

Eine Frequenzabhgngigkeit, Schalldispersioli, ist nach dieser Gleichung 
also nicht zu erwarteli. Betrachtet man allerdings so hohe Frequenzen, dal3 
die SchallwellenlAiige yon der Gr6Benordnung der Ireien WeglAnge der 
Molektile wird, so silid die Voraussetzungen ffir die Anwendung der EULER- 
schen Gleichungen nicht mehr erfiillt. AuBerdem ware daliii auch die An- 
nahme eines adiabatischeli Vorganges unrichtig. Denn wie HERZ~ELD und 
RIcE (ISI) sowie CONDON (85) in einfacheli Oberleguligen gezeigt haben, 
ist bei so hohen Frequenzen ein isothermer Vorgang alizunehmen Is. auch 
F.  VAN DEN DIJNGEN (96)]. Eine genauere Durchrechnung tier Frequelizab- 
hAiigigkeit der W~ixmeleitung dutch Y. ROCARD (3O9) ergibt, dab ffir Luft 
bereits fiir Frequenzen yon 5 " IO" Hz aus dem adiabatischen immer mehr 
ein isothermer Vorgalig wird, also start der LAPLACESchen die NEWTONSChe 
Gleichung anzuwenden ist. Obwohl dieses Frequenzgebiet praktisch IIoch 
nicht erreicht ist, sei bier deshalb darauf hingewiesen, weil dieser Sachverhalt 
im Widerspruch zu der iiblich gewordenen abet nicht einwalidfreien Be- 
gr/indung steht, dab die Schallfortpflanzung wegen des schliellen "vVechsels 
zwischen Kompression und Dilatation ein adiabatischer Vorgang sei. Man 
wtirde dann ftir sehr IIiedrige Frequenzen eilien Ubergang zum isothermen ¥or- 
gang erwarten und nicht gerade ffir die sehr grol3en. Man versteht die Zu- 
sammellhAnge erst durch eine genauere Betrachtung der FrequelizabhAngig- 
keit der W~rmeleitung. Es nimmt zwar mit abnehmender Frequenz die ftir 
die W~.rmeleitung zur Verfdgung stehende Zeit zu, aber die abgeleitete 

02 x 
"~VArmemenge ist ftir ein Zeitelemelit proportional ~ - ~ ,  also fiir eine gegebene 

Amplitude umgekehrt proportiolial dem Quadrat tier WelleliIAnge. Die 
wAhrend einer Periode abgeleitete W~rmemelige nimmt also mit abnehmender 
Frequenz ab, weil die pro Zeitelement abgeleitete WArmemelige mit einer 
h6heren Poteliz der Welleni~nge abnimmt, als die Periode zunimmt. 

Berticksichtigt man den EinfluB yon innerer Reibung, W~irme- 
leitung und W~irmestrahlung auf die Schallgeschwindigkeit, so ergibt 
sich bei exakter Berechnung eine Frequenzabh~ingigkeit der Schall- 
geschwindigkeit, die aber so klein ist, dab sie mit  den bisher erreiehten 
MeBgenauigkeiten nicht nachgewiesen werden kann. 

Es wurde auch bis 1925 keine Frequenzabhiingigkeit def. Schall- 
geschwindigkeit experimentell gefunden. In diesem Jahre  stellte 
PIERCE (274) mittels seines Interferometers bei Messungen mit drei 
Frequenzen in C02 eine um 0,6% hOhere Schallgeschwindigkeit bei 
der h6chsten Frequenz fest. [Einwandfrei wurde die fast 4% be- 
tragende Dispersion in CO2 erst viel sp~iter durch KNESER (202, 204, 
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205) im Ultraschallgebiet nachgewiesen.] Die folgenden experimen- 
tellen und theoretischen Arbeiten bewirkten die Entwicklung der 
Theorie der Schalldispersion in mehratomigen Gasen, tiber die unten 
beriehtet wird und die auf der Beriicksichtigung der intermoleku- 
laren Vorg~nge beruht. 

Die Sehallabsorption: In reinen Gasen ist nach den {ilteren 
Theorien die Absorption auf drei verschiedene Anteile zurfickzufiihren, 
auf die ViskositS.t der Gase, auf W~irmeleitung und W{irmestrahlung. 
Da die Schallabsorption durch Wgrmestrahlung sehr klein gegentiber 
derjenigen durch Wgrmeleitung ist (etwa 1/2oo), geniigt es, auf die 
beiden ersten Anteile einzugehen. Die durch die Absorption bewirkte 
Abnahme der Intensit~it einer ebenen Welle 15.13t sich bekanntlich 

f o x  

darstellen durch d,  = d, .  e -£, wobei!~ die Zahl der Wellenlgngen 
angibt, nach welchen die Intensitgt auf den e-ten Teil gesunken ist. 
Der Absorptionskoeffizient ~ ist nach den klassischen Arbeiten yon 
STOKES und KIRCHHOFF gegeben durch 

4 ~2v (4 Y--~ .K),  = vw7.~" - 3 r ~ +  cp 

wobei der erste Summand den Anteil der inneren Reibung, der zweite 
dagegen die Wgrmeleitung darstellt, v ist die Schallfrequenz, 0 die 
Gasdichte, r/der Koeffizient der inneren Reibung und K der Koeffizient 
der Wgrmeleitung. 

Eine numerische Berechnung von ~ mittels der bekannten ~Verte yon 
Q, .q usw. f/it das Beispiel von Luft und ~Vasser ergibt, daft bei gleicher Fre- 
quenz die Absorption in Luft etwa Iooomal so grol3 ist wie in Wasser. 
Wghrend also in Luft mittels Ultraschallwellen nur ganz geringe Entfernungen 
tiberbrtickt werden kSnnen, k6nnen Ultraschallsignale in XVasser erhebliche 
Reichweite haben. 

Durch Erweiterung mit 2 gewinnt man den frequenzunabhgngigen 
Ausdruck 

4 a" ( 4  Y T £ . K )  A = ~ - ~ = g 7 7 .  • r ]+  

Die experimentellen Untersuchungen der Schallabsorption zeigten 
aber, dab der experimentelle Wert yon A meist sehr viel gr0Ber ist 
als der theoretische und auBerdem frequenzabh~ingig ist. Nur bei 
einatomigen Gasen stimmen beide Werte einigermaBen iiberein. 

Theorie der Schalldispersion und -absorption in mehratomigen 
Gasen. Die Erklgrung for die yon der klassisehen Theorie ab- 
weiehende Sehalldispersion und -absorption in mehratomigen Gasen 
wurde dureh die Beriieksiehtigung der intermolekularen Vorg~inge 
gefunden. In einem mehratomigen Gase sind neben den gut3eren 
(translatorisehen) Freiheitsgraden aueh die inneren (Rotations- und 
Schwingungs-) Freiheitsgrade zu beaehten. Im Gleichgewichtszustand 
ist die Anzahl der Molektile, die einen bestimmten Freiheitsgrad 
benutzen, anders ausgedrtiekt: bei denen ein bestimmter Schwingungs- 
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oder Rotationsquantenzustand angeregt ist, nur abh~ingig yon der 
Temperatur. Beim Durchgang einer Schalhvelle durch das Gas treten 
adiabatische Druckschwankungen, d. h. auch Temperaturschwan- 
kungen, auf. Diese Temperaturschwankungen bewirken auch Schwin- 
gungen der Konzentration der angeregten Molekfile, unter der Voraus- 
setzung, dat3 die Einstelldauer des Konzentrationsgleichgewichtes nicht 
grog ist gegenfiber der Periode der Schallwellen. Hat das Konzen- 
trationsgleichgewicht eine endliche Einstelldauer, so wird bei niedrigen 
Frequenzen die Konzentration den Temperaturschwankungen folgen; 
bei Frequenzen, deren Periode vergleichbar ist mit der Einstelldauer, 
wird die Amplitude der Konzentrationsschwankungen immer geringer, 
werden; bei hohen Frequenzen, deren Periode sehr klein is t gegen- 
fiber der Einstelldauer, wird das Konzentrationsgleichgewicht sich 
fiberhaupt nieht mehr indern. D.h. aber, die Schallfortpflanzung 
bei sehr hohen Frequenzen verl~iuft so, als ob der betreffende 
Freiheitsgrad fiberhaupt nicht vorhanden w~re. Ffir die Sehallfort- 
pflanzung bei diesen Frequenzen ist also ein hOherer Wert des Ver- 
hXltnisses der spezifischen W~rmen in die Gleichung ftir die Schall- 
geschwindigkeit einzusetzen, d. h. die Sehallgeschwindigkeit nimmt zu. 

Von diesem Gedankengang ausgehend, haben zuerst HERZFELD 
und RICE (15I) unter Berdcksichtigung der inneren Reibung und 
Wiirmeleitung eine angen~iherte Theorie der Schalldispersion gegeben. 
Zu der Ausgestaltung der Theorie unter Vernachliissigung yon innerer 
Reibung und W~irmeleitung haben BOURGIN (38--44) ,  KNESER (203) , 
RUTGERS (322, S.a.  208), RICHARDS (294 , 295), GROSSMANN (129) 
und HENRY (Z45 , 2:46 ) beigetragen, yon denen der letztere die ein- 
fachste Ableitung der Dispersionsformel gegeben hat. Die Arbeit 
von KNESER hat, trotzdem sie nicht die erste war, wohl die gr6t3te 
Auswirkung gehabt, weil sie durch ihre Anschaulichkeit am leichtesten 
verstgndlich ist und well KNESER gleichzeitig mittds eines grofien 
experimentellen Materials seine Theorie belegen konnte. KNESER 
benutzt eine Reaktionsgleichung zwischen angeregten und nicht- 
angeregten Molekfilen. Er konnte daher Rechnungen verwenden, die 
schon frfiher yon EINSTEIN (98) ffir den Fall der Schallgeschwindig- 
keit in einem dissoziierenden Gas 1 ausgeffihrt worden waren. Die 
0berlegung, dab ffir die Schallgeschwindigkeit in einem diss.oziierenden 
Gas Anomalien auftreten, dfirfte wohl auf NERNST zurfickgehen. 

Im folgenden sei die Theorie der Schalldispersion im Anschlui3 
an KNESER, GROSSMANN U. a. abgeleitet: Den allgemeinsten Ansatz 
ffir die Schallgeschwindigkeit gewinnt man, wenn man yon vorn- 

1 GRfJl~EISEN und GOENS haben in teilweise dissoziiertem N204 bei H6r- 
frequenzen his 15 kHz keine Dispersion gefunden. Im Ulflraschallgebiet 
fanden sowohl I~.ICHARDS und REID (298 , S. a. 197, 363) wie TEETER (360) 
Dispersion, konnten aber beide nicht entscheiden, ob diese der Dissoziation 
oder dem Ausfall der Schwingungsenergie zuzuschreiben ist. 



2 4 0  E .  HIEDEMANN : 

herein eine etwaige Phasenverschiebung zwischen Druck- und Ver- 
dichtungswelle annimmt, wenn man also die Schallgeschwindigkeit 
in komplexer Form ~ hinschreibt. Es ist dann bei Benutzung der 
tiblichen Buchstaben: 

~ ,  

oder nach einigen Umformungen 

~ ' =  P I (2) 
e " p .A " 

Vernachl~issigt man den Energieverlust dutch innere Reibung und 
Wiirmeleitung, so liefert der Energiesatz: 

c ~ - A  T + p a y  = o.  (3) 

Ohne Berficksichtigung der Frequenzabh~ingigkeit wtirde sich aus (2) 
und (3) sofort die bekannte LAPLACEsche Gleichung ftir die Schall- 
geschwindigkeit ergeben. Man fand C~ als frequenzabh~ingig auf 
( =  Co) und nimmt an, dab C~ ftir o9~ oo dem Weft  C~ zustrebt. 
Es sei also 

C~ = Co, oder = C~ + ( C o -  C~), 
dann erh~ilt marl mittels (3) aus (2) die Gleichung: 

~ '  =-P-'o ~ +  c~. + (c~-c~ . )  • (4) 
Nehme ich der Einfachheit halber an, dat3 nur ein einziger Schwin- 
gungszustand h . v  in Frage kommt, und bezeichne ich mit  n 1 die 
Anzahl der angeregten Molektile, so ist die Differenz Co - -  C® gleich 
der Variation der Anzahl dieser Molektile nach der Temperatur,  also: 

A n 1 C~ - -  C~ -- h.  v. ~----~. (5) 

Zwischen den angeregten und niehtangeregten Molekfilen besteht 
auf Grund der Quantenstatistik die Reaktionsgleichung 

a n l  = kl nl _ _  k0 no . (6) Ot 

Hierin bedeutet:  no die Anzahl der nichtangeregten Molektile. kl 
und ko geben an, wie oft in der Zeiteinheit ein Energiequant hv aus 
translatorischer in oszillatorische Energie iJbergeht und umgekehrt.  

0 n j .  - -  
Im Gleichgewicht ist: 0t - - o ,  also 

- k 1 ---- ~oko 

oder n_l = ko ~ 
no kl = ~ = F ' e  k r ,  (7) 

Hierin bedeutet  F den Entartungsfaktor.  Ist die St6rung des Gleich- 
gewichts eine harmonische, so kann ich ffir (6) setzen: 

--7"wnl = kx" n l - - k o "  no . (8) 
- - iogAnl  = k lAn l - - koAno  + n lAk l - -noAko .  (9) 
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Da die Gesamtzahl der Molekfile N -= n 1 + n o ---- const., ist 
A no = -  A nl und man erNilt dann 

no" A k o - - m  ~t kl  (IO) 
A n t =  j o~ + l% + ko 

Far  die Frequenz o~----o wird 
A n 1  _no 'Ako- -nxAk~  
,. = o kx + ko 

Man sieht aus Gleichung (5) sofort ein, daft 
h A nl A nl Co, -- C 

~ " - A - Y  : h v " x - ~  = C o - -  C ~ 
o J = o  

ist, also erMilt man 

= • j + k,+ko 
oJ~o  

und damit  

C o ~ - - C =  = 
C 0 - -  Co~ 

j t .D 

[ +  kx+ko 
und damit  gemiit3 Gleichung (4) 

~ = - -  I +  C o - - C ~  " 
C~ + j o  

z 4  k l  + k ~  

(i2) 

Wegen der Kleinheit des imaginiren Anteils kann man dabei 
den reellen Teil yon V ~ gleich dem absoluten Betrag yon 2~ 2 setzen. 

I 
Setzt man auflerdem ko+k,  ~ fl, so erh~ilt man nach einigen 

Umformungen:  
c . - c o  + R 

p / R 
Ffir sehr kleine Frequenzen (o~ -~ o) erh~lt man V o -- -~ .  [ I  + -C~). 

Tr~gt man V ~ als [ (lg o~) auf, so erh/ilt man die untenstehende 
Dispersionskurve (Abb. I6). 

Die Dispersionskurve hat  einen Wendepunkt  bei der Frequenz 

z Co Die Neigung der Kurve an dieser Stelle l~t3t sich leicht co.---- fl C~  " 

bereehnen zu 

dV* o J . = ! A V  ~, wobei A V  2 = V ~ - V o  ~. dlg~o 2 

Sie ist also ein Marl der maximalen Dispersion, die ira Bereich yon 
A lg co = 2, also innerhalb yon etwa 3 0 k t a v e n ,  statffindet.  

Das Vorhandensein eines komplexen Wertes ffir die Sehall- 
geschwindigkek bedeutet eine Phasenversehiebung zwisehen Druek- 

Ergebaisse der exakten Naturwi~e~mmhaften. XIV. 16 
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und Verdichtungswelle. tg 9 ist gleich dem Quotienten aus dem 
imaginXren und dem reellen Teil yon ~2. 

Man findet 
( V ~  - -  V ~ ) .  ~ .  ~o 

tg~ ----- - - ¢ . . ~ - - -  -~-:.:2- ; 
Vo oJw + Vo~ *o 

tg ~o nimmt einen maximalen Wert 
( v L  - -  v~,) 

tg ~ -- 2 V o V~ 
an ftir 

Vo I 1 / (Co+R) 'Co  
o~,~ = v j  o,~ = -~ . V ( c -  ~ ~ - R ~ :  c ~ "  

Die Halbwertsbrei te der tg 9 -Kurve  

Die Phasenverschiebung bedeute t  
t einen Energieverlust durch Absorption 1. 

\~ Setzt man n~imlich in die Gleichung 
l ffir die Intensit~it einer ebenen Welle: 

d~ = d o • die komplexe Schall- 

geschwindigkeit ~2__ V~ei~ ein, so er- 
/oy~,~ h~ilt man 

Abb. I6. Schalldispersion und Absorp- 
tion in mehratomigen Gasen. Nach H.O. V-e -~-" 
KNESER [Ann. Physik ~tX, 76x (x93x)]. J x  ---~ J o "  e 

oder nach Umformung:  

( ¢ )  • J x  = d 0 "  "e21°~ t - - - ~ . c o s  .e--20~-~.sm--2 

Der zweite wegabh~ngige Term gibt  die D~mpfung der Welle an. 
Es ist der auf Wellenl~ngen bezogene Absorptionskoeffizient:  

= 4~ .  sin 9 - - o  
2 

2. sin __9 
2 

tg9---- ~ i s t ,  so kann man ffir alle Werte  yon tg=~ -<< I Da 
I - tg* -~- 

setzen: ~ ~-~ 2 ~ tg ~0. 

Da bei den bisherigen Untersuchungen ~ immer kleiner als 6 0 
war, so kann man ftir die Berechnung der absoluten Gr6fle yon  V * 
tats~chlich den imagin~ren Tell gegentiber dem reellen vernach-  
l~ssigen, wie oben geschah. Aus der tg 9-Kurve  l~]3t sich der Ver- 

1 Eine anschauliche Erkl~rung vermittelt ein Gedankenexperiment yon 
H. O. KNESER (2O7). Ganz aUgemein l~Bt sich ffir eine Schallwelle sagen, 
dal3 eine Absorption sich durch eine Phasenverschiebung zwischen Druck- 
und Verdichtungswelle darstellen l~lM, s. z. B. Y. I~OCARD (3O9). 
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lauf des Absorpfionskoeffizienten ersehen. Es ist daher  in der obigen 
Zeichnung: ~ = 2 a tg 9 als / (lg 0~) aufgetragen.  

Eine sehr vereinfachte Absorptionsformel 1/~Bt sich ableiten [nach 
H. O. KNESER (206)], wenn man berficksichtigt, dab in den meisten FAllen 

ky 

ko<<k ~ ist, d. h.: F . e  ~T-<<I ist: Dann vernachlAssigt man k 0 gegen- 
fiber kl und n gegenfiber I, und erhAlt 

R.  ~ .  k 1- (Co-- C~) 
tg 9 = k~ (Co ~ + R-  Co) + ~o* (C L + R C~) " 

Da C O nicht sehr versehieden yon C~ ist, kann man weiter vereinfachen: 

R " (Co- -C~) .  k , o  
tg 9 = Co ( R + Co) k¢~ 3~ ~o * " 

Ein Maximum wird erreicht ffir o~ = k 1, dann wird der maximale Weft des 
Absorptionskoeffizienten 

R (Co - -  C ~ )  

Diese vereinfachte Formel hat den Vorteil, daft in ihr ¢Xmax sieh unabh/~ngig 
yon eo und k 1 ergibt und sich theoretisch ffir jeden Schwingungsfreiheitsgrad 
vorher berechnen 1/~Bt, wenn die notwendigen bandenspektroskopischen 
Daten vorliegen und die spezifische W/irme ( C o -  C~) des betreffenden 
Freiheitsgrades aus diesen mittels der PLANcK-EINSTEINschen Formel be- 
rechnet wird. 

Die Lage des Dispersions- und Absorptionsgebietes ist bedingt  
durch die GrOt]e yon ft. Es ist fl die Einstel ldauer des Konzentra t ions-  
gleichgewichtes fiir angeregte und nichtangeregte Molektile, im Falle 
einer Schwingungswiirme also die Einstel ldauer dieser Schwingungs- 
w~rme;  man  bezeichnet fl auch als Relaxationszeit .  Man gewinnt  
n~imlich aus Gleichung (6) und (9) die Beziehung 

anl = n l ko. 
0 t  

mit  der LOsung 
t 

n l = A . e  a + k o . N . f l ,  

es ist also fl die Zeit, innerhalb welcher eine Gleichgewichtsst6rung 
auf I /e  sinkt. Die Gr6t]en k 1 und. ko, aus denen fl gebildet ist, geben 
nach Definition die Zahl der UbergXnge eines Quantes in t rans :  
latorische, gegebenenfalls auch in rotatorische Energie in der Zeit- 
einheit und umgekehrt  an. Der Wer t  I lk  1 gibt  also die Lebens- 
dauer  eines Schwingungsquantes an. Die Lebensdauer  des Schwin- 
gungsquantes  ist dabei im allgemeine.n, grOt]er als die Lebensdauer  
eines angeregten Molekfils, da bei einer Uber t ragung  der Schwingungs- 
energie auf ein anderes Molekfil das Quant  erhalten bteibt, die An- 
regung des ersten Molektils aber  verlorengeht .  

Aus den beiden Gleichungen 
hv 

I ko k T 
/ 3 =  k,+ko-  und ~ = ~ = F - e  

16"  
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lassen sich bei ermitteltem fl und bekannter Schwingungsw~irme die 
Werte yon k 1 und ko berechnen. Nimmt man an, dab der Urn- 
satz yon translatorischer in Schwingungsenergie und umgekehrt 
nut dureh Zweierst6t3e erster Art erfolgt, so gibt die Division yon 
k 1 bzw. k o dutch die Zahl der Zusammenst6t3e eines Molektils 
in der Zeiteinheit die Wahrscheinlichkeit ffir die Vernichtung bzw. 
die Entstehung eines Schwingungsquantes bei einem Stofl an. Da 
die Wahrscheinlichkeit pro Stofl sich cet. par. nicht /indern wird, 
muff eine Vermehrung der StoBzaht, also eine Druekerh6hung, eine 

Verkleinerung der Einstelldauer bewirken, also es muff p ~--~ sein. 

Diese Druckabh~ngigkeit yon fl bietet den groflen Vorteil, daft man 
r 

mit wenigen konstanten Frequenzen (also wenigen Quarzen) eine 
grot3e Zahl yon Messungen flit fl gewinnen kann. Die Druck~inderung 
wirkt sieh so aus, dab das Anstiegsgebiet der Schallgeschwindigkeit 
sich bei Druckiinderung proportional clem Druek parallel zur 
oJ-Aehse verschiebt. Nach Versuchen yon M. WALLMANN ist das 
innerhalb der Fehlergrenze efftillt. 

Zur Berechnung yon fl benutzt man fl i Co = oJ--~" C~ ; man muff 
also o~ bestimmen. Liegt eine aus genfigend vielen Met3punkten be- 
stehende Dispersionskurve vor, so kann man die Tatsache benutzen, 

A V* . 
daft die Neigung der Dispersionskurve im Punkte ¢0~ gleich 2 1st; 

A V  2 
d.h.  man zieht im Abstande ~ zwischen den Grenzwerten eine 

Parallele zur o~-Achse, der Schnittpunkt gibt dann ¢o~. In den 
meisten F~llen dtiffte es aber zweekmiiBiger sein, fiir jedes gemessene 
to und V die Gr6i3e co~ zu berechnen. Aus der Dispersionsformel 
kann man dazu die FormeI ableiten (M. WALLMANN, 1. e.) 

V~-- Vo ~ " 

Diese Formel bietet den "weiteren Vorteil, dab man Vo und V= 
unter Bertieksichtigung der Abweiehungen yore Zustand idealer Gase 
naeh EUCKEN und MtiCKE (s. 99 a) bereehnet. Die Bereehnung der 
Absorptionskonstante at ergibt sich als Differenz zwisehen dem 
experimentellen Wert yon O~p. und dem naeh der klassisehen Theorie 
berechneten. 

Bei Abieitung der Dispersionstheorie wurde die Abgabe yon 
Energie der angeregten Molekfile durch Strahlung vernachl~ssigt. 
H. O. KNESER (2O7) hat diesen Fall eingehender diskutiert. Die 
spontane Emission bzw. Absorption yon Quanten ist danach nur yon 
sekund~rer Bedeutung ffir die Dispersion, sie kann aber yon erheb- 
lichem Einflufl auf die Absorption werden. Es liegt aber noch nicht 
genfigend experimentelles Material vor, um n~her darauf eingehen 
zu k6nnen. 
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Die hier wiedergegebene Theorie befal3t sich nut mit dem einfachsten 
Fall, dab nut etu Energieniveau etue endliche Einsteildauer hat. Es k6nnen 
natfirlich mehrere Quantenzust~nde etues Schwtugungsfreiheitsgrades oder 
verschiedene Freiheitsgrade eine endliche Einstelldauer haben, wie auch 
in verschiedenen F~llen schon nachgewiesen wurde. Theoretische Betrach- 
tungen hieriiber stud von W. T. RICHARDS (295) und von M. E. ROSE (314) 
angestellt worden. Es fallen dann mit wachsender Frequenz nacheinander 
verschiedene Antefle der Sch~ngungsw~irme aus, d.h. die SchaUgeschwtudigkeit 
steigt stufenweise an, und es treten entsprechend verschiedene Absorp- 
tionsgebiete auf, vorausgesetzt, dab die EinsteUdauex-n der verschiedenen 
Quantenzust~nde hinreichend verschieden stud. Allerdings stud mehrere 
Dispersionsstufen und Absorptionsgebiete bisher noch nicht beobachtet 
worden. 

Die Theorie ist bereits an einem grollen experimentellen Material 
geprtift worden und hat  sich dabei so bew~hrt, dab man erwarten 
daft, dab die noch bestehenden Unstimmigkeiten sich eher durch eine 
Verfeinerung der Theorie als durch grunds~tzliche )knderungen 
werden beseitigen lassen. 

Abweichungen yon der Theorie sind aus denjenigen Arbeiten 
gefolgert worden, die sich mit  der Temperaturabh~ngigkei t  der Schall- 
dispersion befassen. RICHARDS und REID (296) ffihrten zur Darstellung 
der Temperaturabh~ingigkeit den Begriff einer ,,Stoflaktivierungs- 
energie" ein. E. G. RICHARDSON (306) wies darauf hin, dab eine Dispersion 
auch durctl eine selektive (Resonanz-) Absorption und durch abnormale 
Viskosit~it bei hochfrequenten Schwingungen bewirkt  werden kOnne. 
H. O. KNESER (206) schloll dagegen aus Versuchen yon KNUDSEN 
(216) in 02 und Luft, dab die Temperaturabh~ingigkeit der Einstell- 
dauer  in diesen Versuchen mit  der Zunahme yon  ~ tibereinstimmen; 
die relative kinetische Energie yon  zusammenstoBenden Molekfilen 
k6nne daher ganz in Schwingungsenergie fibergefiihrt werden. Zur 
Kliirung der Temperaturabh~ingigkeit ist zweifellos noch grOfleres 
experimentelles Material notwendig; es ist aber nach den bisher vor- 
liegenden Ergebnlssen schon zu erwarten, dab man dabei eine Ver- 
feinerung der Theorie vornehmen mutt. Eine befriedigende theoretische 
Deutung wird man allerdings auf die yon  RICHARDS und REID an- 
gegebene formale Weise wohl kaum erreichen; es erscheint im Gegen- 
tell notwendig, auf den Stoflprozell n~iher einzugehen. Sehr hoffnungs- 
voile Ans[itze in diesem Sinne haben EUCI¢EN und BECKER einerseits 
(.to2), sowie HI~NTINGTON (I87) andererseits angegebenl. 

Trotz  der zahlreictlen Arbeiten verschiedener Autoren sind die vor- 
liegenden experimentellen Ergebnisse noch sehr erg~inzungsbediirftig. 
Das erkliirt sich einmal dutch die kurze Zeitspanne seit Aufstellung 

x Etuen v611ig abnormalen Verlauf der Dispersionskurve land PEARSO~ 
(262), jedoch dtirfte dieser nach Ansicht des Verf. auf nicht beriicksich- 
tigte Fehlerqueilen 2urfickzufiihren sein. Auch RAILSTON und RICHARD- 
SON (279) fanden in einer soeben ver6ffentlichten Arbeit einen abnormen 
Verlauf der Dispersionskurve, dessert Ursache noch aufge!dArt werden mul3. 
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der  Schal ld ispers ionstheor ie  u n d  zweitens dadurch ,  dab in  v i e l en  
frf iheren A r b e i t e n  n i ch t  auf  gent igende Re inhe i t  der  Gase geaclatet  
wurde ,  well die gro~3e W i r k u n g  yon  V e r u n r e i n i g u n g e n  erst  in  den  
l e t z t en  J a h r e n  e r k a n n t  wurde.  Im folgenden wird fiber die he u t e  
als einigermat3en gesichert  anzusehenden  Ergebnisse  in aller Kfirze 
ber ich te t .  

CO 2. Die yon PIERCE erstmalig bei CO S vermutete Dispersion war wohl 
die Ursache ffir die zahlreichen und genauen Untersuchungen dieses Gases. 
Gemessen wurde die Einstellung der Deformationsschwingung (~ O ~ C j' O). 
M. WALLMANN (2_r2, 37 z) :[and fl = 4,6 • lO s sec bei 210 C und 600 mm Hg. 
Dieser Wert  ist in sehr guter ~3bereinstimmung mit  dem yon EUCKEN und 
BECKER gemessenen Wel t  fl = 5,7 " Io-S bei I8°C, wenn man auf gleiche 
Temperatur  und Druck umrechnet. Die zur Umwandlung eines Schwingungs- 
qua.ntes ii~ Translationsenergie notwendige StoBzahl (bei 180 C = 51ooo) 
nimrnt  zwischen - - 3 2 0  und + I45 ° um etwa das 4fache zu. Die Versuche 
von M. "VVALLMANN beweisen :[erner, dab die Anregung der Knickschwingung 
im ZweierstoB erfolgt. Es zeigte sich :[erner, dab die symmetrische Valenz- 
schwingung (O +-C-+ O) eine Einstelldauer besitzen muff, die gr6Ber oder 
gleich derjenigen der Knickschwingung ist. RICHARDS und REID (299) 
haben gefunden, dab ein Teil der spezifischen WArme des CO2 schon bei 
3 kHz ausfAllt, und ziehen aus den Messungen anderer Autoren den SchluB, 
dab dieser Teil bereits bei Zimmertemperatur und nach geringerer Frequenz 
ausfMl%. Damit  s t immt der yon EUCKEN und Mf3CI~E (99 a) aus ihren Unter-  
suchungen gezogene SehluB fiberein, dab die spezifische WArme der Valenz- 
schwingungen bereits bei H6rfrequenz ausfitllt. Dies ist schon aus geometri- 
sehen Grtinden zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit der Anregung dieser 
Schwingungen kleiner als die einer De:[ormationsschwingung sein muB. 

Bei Absorptionsmessungen in CO, (s. a. 87) land E. GROSSMANN (I28, 
-r29) einen um 2o % zu hohen maximalen Weft: yon c~, was KNESER (207) 
dutch Strahlungsverluste erkli~rte. Auch in einer gerade verSffentlichten 
Arbei% yon E. G. RICHARDSON und W. RAILSTON (279) wird ein h6herer 
als der theoretische Weft ge:[unden. 

CS,. Nach den Messungen yon I~ICHARDS und REID (299) :[allen symme- 
trische Yalenz- und Deformationsschwingung oberhalb 45 ° kHz gemeinsam 
aus; sie sollen innerhalb der Fehlergrenze gleiche Anregungsbedingmngen 
haben. 

N,O. KNESER und ZOHI.KE (2Z3) l inden alas Frequenzgebiet um IOO kHz 
als Dispersionsgebiet der Deformationsschwingung. Einstelldauer fl = 
I - IO -s sec. DurcBschnittlich jeder 50ooo. StoB :[fihrt zttr Anregung eines 
Quantes;  es fiberstelat 5ooo Zusammenst613e, ohne sich in Translationsenergie 
zurfickzuverwandein. Ffir die Absorption liegt ein yon ABELLO gemessener 
Weft  vor, der gut zu dem nach Dispersionsmessungen zu erwartenden paBt. 

C1 v Die Dispersion in C1, wurde yon EUCKEN und BECKER (100--103) 
untersucht. Einstelldauer t5 = 4 , 2 - i o  -s bei i80 C. Die Zahl der St6Be, 
die notwendig ist, um einer schwingenden Molekel ein Schwing-angsquant zu 
entziehen, be%rgg% 34 ooo bei ZimmertemperaL-ur; sie wAchst zwischen - -320  C 
und + x45°C au:[ etwa das 7:[ache an. 

H v Du bei Zimmertemperatur die Schwingungsw~ixme noch nicht  
angeregt ist, kSnnte eine Dispersion nu t  dutch den AusfaU der Rotations- 
w~rme bewirkt werden. RICHARDS und REID (300) glaubten, einen solchen 
Aus:[all der Rotationsw~rme im Gebiet zwischen 94 und 451 kHz ge:[unden 
zu haben. Sorgf~ltige Untersuchungen in sehr reinem Wasserstoff durch 
H. O. KNESER und M. W~d~LMANN (2Z2) einerseits und yon BECKER und 
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JAAxs andererseits zeigten, dab bis zu einer Frequenz yon 148I kHz  keine 
Dispersion auftri t t .  RoY und Rose  (3~5, 3~6) haben fast gleichzeitig quanten-  
mechanisch den Wirkungsquerschnit t  ffir die Anregung der Rotationsenergie 
des H~ ausgerechnet. Es ergab sich dabei als Gr6~enordnung fiir das Dis- 
persionsgebiet eine Frequenz yon lO 7 Hz. Experimentelle Untersuchungen 
(3~6) bei 388 kHz und 1465 kHz im Druckbereich yon 424--772 tara Hg 
ergaben, dab das Dispersionsgebiet sich oberhalb yon 15oo kHz  befinden 
muB. Wie in H3 so ist  auch in anderen Gasen bisher noch nicht  ein Ausfall  
der  Rotationsw~-~ne beobachtet  worden, der  auch wohl erst bei sehr viel 
h6heren Frequenzen als den bisher gemessenen auftreten dfirfte wegen der 
viel grSl~eren Wahrscheinlichkeit der Anregung einer Rof~tionsschwingung 
aus geometrischen Grfinden und wegen der Kleinheit  der l~otationsquanten. 

CO. G . J .  SHER~TT und E. GRIFFITHS (336) untersuchen zwischen 
iooo ° und 18oo o C die Scballgeschwindigkeit in CO bei 7,9 kHz und 27, 4 kHz. 
Die aus den scheinbaren spezifischen W~rmen und der Dispersionstheofie 
berechneten wahren spezffischen W ~ r a e n  st immen mi t  den aus banden-  
spektroskopischen Werten berechneten gut fiberein. Dabei  wird jedoch 
angenommen, dal3 die Dispersionsformel auch noch gfiltig ist, wenn nicht  nur  
ein Quantenzustand merkJich angeregt ist. Ffir die t~elaxationszeit wird ein 
fast konstanter  Wef t  von I - IO -s sec gefunden. 

Nz. M. WALLMA~N (37 x) land  in reinem N 3 bei 7oo mm Druck und 2I°C 
im Gebiet zwischen 65,7 und 716,8 kHz keine Dispersion. Dies s t immt  
fiberein mit  Untersuchungen yon EUCI~EN, M0cxE und BECKER (99)" Diese 
Verfasser best immten nach der LUMMXR-PRINGSHEIMschen Methode die 
Schwingungsw~rme yon N, und O3 und fanden tJbereinstimmung mi t  der  
PLANCK-EINSTEINschen Formel, wogegen Bestimmungen aus der Schall- 
geschwindigkeit im H6rgebiet zu geringe Werte  ergeben hatten. Sie schlossen 
daher, dab der Ausfall der SchwingungswArme in N3 und O 3 bereits im H6r- 
gebiet  eintreten mfisse. 

03. In  ~lbereinstimmung damit  sind Absorptionsmessungen yon KNESER 
und KNUDSEN (2II) im H6rgebiet  mittels einer NachhaUmethode. Sie 
fanden in sehr reinem O,, dal3 die Einstel ldauer fl ~ IO -s sec sein mfisse. 
Die Absorptionsmessungen in O 3 im Ultraschal]gebiet haVcen Wer te  ergeben, 
die aldass zum Tell um mehr als ioo % fibersteigen. Da welt aul3erhalb des 
Dispersionsgebietes keine zusAtzliche Absorption auftr i t t ,  sind die gefundenen 
zu hohen Werte  wohl auf nicht genfigende Reinheit  des O, zurfickzuffihren. 

Dispersion und Absorption in Gasgemischen. In  G a s g e m i s c h e n  
t r i t t  gegenf iber  re inen  Gasen  noch  eine zus~tz l iche  A b s o r p t i o n  
d u r c h  gegensei t ige  Dif fus ion de r  Gasmolekf i l e  auf.  E ine  Schal l -  
wel le  v e r d r ~ n g t  die l e i ch te ren  Molekfi le  y o n  den  K o m p r e s s i o n s -  
zu  den  D i l a t a t i o n s s t e l l e n .  Die  dazu  i r r eve r s ibe l  a u f g e w a n d t e  Schal l -  
energ ie  b e w i r k t  eine Vergr6f ie rung  der  A b s o r p t i o n .  E ine  ausf f ih r l iche  
t heo re t i s che  Da r s t e l l ung  is t  be i  ROCARD (309) gegeben.  Die  zus~tz-  
l iche A b s o r p t i o n  aD (bezogen auf  I cm) i s t  s t r e n g  p r o p o r t i o n a l  ~o * 
u n d  is t  ffir L u f t  y o n  de r se lben  GrO~3enordnung wie die  A b s o r p t i o n  
d u t c h  W~rme le i t ung ,  also e t w a  1/1 o de r  d u r c h  die  V i skos i t£ t  b e d i n g t e n .  

Ff i r  die sehr  gro~3en U b e r s c h r e i t u n g e n  d e r  k las s i schen  A b s o r p t i o n  
in Gasgemischen  k a n n  d ieser  E n e r g i e v e r l u s t  d u t c h  Dif fus ion  ke ine  
E r k l ~ r u n g  geben;  diese s ind  v i e l m e h r  n u t  als , ,mo le ku l a r e "  A b s o r p t i o n  
in de r  t r e f fenden  Beze ichnungswei se  KNESERs ZU erk l£ren .  Die  
U n t e r s u c h u n g e n  in Gasgemischen  s ind  y o n  b e s o n d e r e m  In te resse ,  
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ers tens  im Fal l  des Gasgemisches Luf t  v o m  rein s cha l l t e chn i schen  
G e s i c h t s p u n k t  aus, u n d  zweitens ganz  a l lgemein  deswegen, well  a u s  
der  ind iv idue l l en  fi~rlderung der E ins t e l l daue r  durch  die v e r s c h i e d e n e n  
Zus~tze wicht ige  Hinweise  ffir die moleku la r theore t i sche  D e u t u n g  
zu e rwar t en  sind. 

CtH 4 und ZusAtze. Die ersten systematischen Dispersionsmessungen in 
Gasgemischen sind yon 1RICHARDS und I~EID (293, 300) ausgefiihrt worden. 
Sie untersuchen die Schallgeschwindigkeit in ~ thylen  bei 94 und  451 kHz, 
x5°--45 ° C und 60---790 mm Hg Druck und fanden, dab ZusammenstSl3e mi t  
At-, He- und l%t-Molekfilen bzw. -A±omen die Schwingung der ~thylenmole-  
kiile nicht merklich st6ren. Dagegen sind Zusammenst6Be mit  HI-Moleldilen 
fiir die Erzeugung yon ~lbergAngen zwischen den niedrigere~ Schwingungs- 
stufen des ~*Jaylens etwa Iofach wirksamer als Zusammenst613e mit  gleichen 
(CIHa)-Molekii]en. 

Luft  sowie O 3 yon verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt. BINTJDSEN (214, 
216) hatte mittels einer Nachhallmethode bei den H6rirequenzen 3, 6 und  
Io kHz die Schallabsorption in Luft  und in O l bei verschiedenem Feuchtig- 
keitsgehalt gemessen. Er  land erstens eine v.iel gr6Bere als die klassische 
Absorption und ferner eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mi t  
wachsendem Feuchtigkeitsgehalt nach h6heren Frequenzen bin. KNESER 
(2O6, S.a. 2o 9, 210) deutete die erh6kte Absorption als in beiden FAllen 
bewirkt dutch die endliche Einstelldauer der Schwingungsw~me der 02- 
Molekiile und deren ~nderung dutch den H20-Zusatz. Bedeutet h das Ver- 
h~ltnis der Zahl der HzO-Molekiile zu derjenigen der Luft- bzw. der O2- 
Molekiile, so lieB sich nach fo]gendem Ansatz : k 1 = = • h a eine ausgezeichnete 
Obereinstirnmung mit  den experimentellen Werten yon KNUDSEN erzielen, 
einen genaueren Ansatz s. welter unten. = bedeutet hierbei eine individuelle 

Konstante;  also in Luft  =~ in O z. Da wegen ko/k 1 = ~ << I, /~ ~_ ~ -  ist, so ist 

dutch diese Gleichung die AbhAngigkeit der Einstelldauer yore Feuchtigkeits- 
gehalt gegeben. Der quadratische Zusammenhang zwischen h und k 1 deute t  
darauf hill, dab zwei H20-Molekiile bei deln Vorgang der Umwandtung der 
Oi-Kernschwingungsenergie in Translationsenergie wirksam sind. Die Ab- 
hAngigkeit der Schallgeschwindigkeit yon der Luffffeuchtigkeit ist auch in 
anderen Arbeiten (I88, I96, 2I 9, 3II,  3~2) untersucht worden. V. O. KNUDSW.N 
weist  auf die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die tL~umakustik und  ffir die 
Schallsignaltechnik bin. Fiir letztere ergibt sich unter  anderem die MSg- 
lichkeit, bei gegebenen Witterungsbedingungen die Signalfrequenz maximaler  
Reichweite anzugeben. KAo (i92) land, wie theoretisch zu erwaxten ist, 
in  t~ockener CO2-freier Luft keine Dispersion zwischen 4o und i4o kHz 
mit  einer Genauigkeit yon i0/00. 

O2 yon verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt und mit  verschiedenen Zu- 
sAtzen. KNESER und KNUDSEN (2I~) untersuchten sparer gemeinsam mit  der 
yon KNUDSEN entwickelten iXlachhallmeflxode und wieder im H6rgebiet die 
Schallabsorption in O t bei verschiedenen prozentuMen Zus~tzen yon H v 
He, CO, COy 03, HiS, CIH~, CtHe, C2HsOH, HCC13, CC14, CS v NH 3 und  
HtO. Mit HCCll, O 8, CO l, CO, He wurden keine Absorptionsmaxima erzielt, 
jedoch in allen FAllen ein Ansteigen der Absorption mit  wachsendem h 
beobachtet. In  allen anderen F~Jlen lie~ sich die . ~ d e r u n g  der EinsteUdauer 
(aui3er bei HIO ) d u r c h  den einfachen Ansatz: kx = =.  h daxsteUen, wobei 

eine ffir das Zusatzgas charakteristische Konstante ist. Da nach der ver- 
einfachten Absorp*ionsformel O~max = kx ist, errechnet sich ftir eine vor- 
gegebene Frequenz ~ die Konzentration maximaler Absorption h~ zu 
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£0 
/va = - - .  Die  Verf.  errechneten aus den Absorp t ionsmaximis  fox 6 k H z  

(weil diese sich am zuverlgssigsten messen lieI3en) die Zahlenwer te  fOx =. 
Se tz ten  sie in die vereinfachte  Absorpt ionsformel  s t a t t  k I diesen W e r t  ~, 
mul t ip l iz ie r t  m i t  dem jeweiligen h, ein, so ergaben die so berechneten  Ab-  
sorp t ionskurven  eine befr iedigende ~Ibereinst immung mi% den MeBpunkten.  
I m  Fal le  des H20-Zusa%zes war  dieser Ansatz  n icht  ausreichend. Zur  E r m i t t -  
lung eines passenden Ansatzes wurden  fiber einen groBen Frequenzbere ich  
in OI--H~O-iVfischungen und zur  Kontrol le  auch in Oi--lXlHs-IVfischungen 
Messungen yon /%, ausgefi ihrt ;  die in nachs tehender  F igur  wiedergegeben 
shad (Abb. 17). 

Man e rkennt  sofor~ die l ineare Frequenzabh~ng/gkei t  yon  hm im  Fal le  
der  O~--NHa-Mischungen. F i i r  HIO ergibt  sich die gestrichel£e K u r v e  aus 
dem Ansa tz :  K 1 = ~h + flh ~. V611ig befriedigende 
Resu l ta te  l iefert  auch dieser Ansatz  noch nicht,  
doch zeigt  jedenfalls  der  Ver lauf  yon  /v~, dab  den 
Zusammenst6Ben zwischen e inem Oz- und zwei 
H~O-Motekfilen eine erhebl icheBedeutung zukommt.  
Die gute  ~be re in s t immung  der  AnsAtze mi t  den 
Me/3werten beweist  fibrigens die Kleinhei t  yon  K ° 
in v611ig re inem O,;  da ja  die exakte ren  Ans~tze 
lau ten  mfiBten: 

k I --  k ° 27 ~h 
respekt ive  k x = k ° + ~h + Oh 2. 

Es  ist  also k~ ° sehr klein gegenfiber den 
gemessenen ~ • h-Werten.  Die fox jedes Zusatzgas 
e rmi t te l ten  ~-Werte zeigen sehr grol3e Unte r -  
schiede, die yon groBer Wich t igke i t  fli t  eine sp~ttere 
molekular theoret ische  Deu tung  sind. Da man  yon 
einer solchen, t ro tz  sehr in teressanter  15berlegungen 
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Abb. I7, Frequem~ maxlrnMer 
Absorption in OI in Abh~ngig- 
kei t  yon der Konzentration des 
Zusatzgases. Naeh H. O. KSESER 
und V.O. KNUDSEN [Ann.Physik. 

i x ,  69I (1934135)]. 

/ 

/ 

yon  KNESER und IKNIrDSEI~ noch weir  en t fern t  ist, seien sie und  die aus 
ihnen  berechneten Wer te  fox die Wahrscheinl ichkei t  WF,  dab ein Zusammen-  
stol3 eines schwingenden O,-Molek~ils mi t  dem Fremdmolekf i l  zu S t6rungen  
der  Schwingungen ffihrt, ohne Kornmenta r  wiedergegeben.  

T a b e l l e  1. 

Fremdgas ¢t. xo "J W F . xo 4 Fremdgas ¢t. xo ~ W F • xo ~ 

CzH60H . 

N H  3. . ° 
C e l l 6  . . 

H20. . o 

H2S.  . . 
CC14 . . 

6 I O  

16o 
13o 

i i ?  
# : 5 ' IO$ 

43 
13 

--~IO 

85 
26 
25 

24,2  
8,3 
2,4 
2, 4 

CHC13 
C O . .  
H 2 . 
CO~ 
03 . 
N~ . 
H e .  
O ~  . 

9,6? 
,-~ 6 

4,8 
I ,  7 

,.~ o, 5 
,-~ 0, 4 

1,3 
,~ I, 3 

O,5 
0, 4 

,~ 0,32 
O,I 

,.~ 0,06 
< 0,06 

CI~ und Zus~itze. E ingehendere  Unte rsuch tmgen  der  Schaltdispersion in 
Cl~ und auch in CO2 bei verschiedenen Fremdgaszus~tzen  wurden  yon  EUCKEN 
und B E C ~ R  ( .roo--.ro2) im Ul t raschal lgebie t  ausgefiihrt .  Auch  bei  diesen 
Unte rsuchungen  wurde eine Verkle inerung der Eins te l ldauer  du tch  die 
Fremdgaszus~tze  beobachtet .  Diese bedeu te t  e ine Ve~schiebung des Dis- 
persionsgebietes nach hohen Frequenzen,  die an  einer  F igur  nach EUCKEN 
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und BECKER (Abb. 18) besonders sch6n zu sehen ist. F t i r  den CH,-Zusatz  
ist  aus gewissen Grfinden, auf die hier nicht nAher eingegangen werden kann,  
keine best immte IZurve, sondern ein Bereich eingetragen. Die ~nde rung  

I ' 
z CZz+1~%~ 

--I [  CZ 2 rein 
m Cz e + o,5%#CZ 
s~ Cle* ~y%CO 

-v" CZe+.~e%//e 
vr CZ e .  ~5°~ff 

r~v cz e ÷ s, zs'/,~'//~, 
C le * 5 ~ #CI 

f 
/ 

~,o ~¢ 5,a 45 ~ v ia //a 

Abb. x8. Schalldispersion yon Chlor mit Zu~tzen bei Zimmertemperatur. NaehA. Evems,~ und R. BECKEg 
[Z. physik. Chem. (B) 27, 245 (x934)]. 

der Einstel ldauer  fl bei verschiedenen Zus~tzen kann man aus folgenden yon 
EUCKEN und BECKER angegebenen Werten ersehen, die auf die Konzentra t ion I 
des Zusatzgases umgerechnet sind. 

T a b e l l e  2. M . H .  WALLMANN (371) untersuchte ebenfaIls die 
Schalldispersion in CO 2 bei verschiedenen Zusgtzen im 
Ultraschallgebiet. In  CO~--H, zeigt sich die Einstel l-  
dauer der Schwingungswgrme yon CO 2 als l inear ab-  
hgngig yore H , -Geha l t .  In  Ubereinst immung mi t  
EUCKEN und BECKER wird gefunden,daB die Wahr -  
scheinlichkeit daffir,  dab ein CO2-Molekfil angeregt  
bzw. in seiner Schwingung gest6~ wird, beim Zu- 
sammenstoB mit  einem H,-Molekfil etwa ioomal  so 
groB ist wie beim StoB mi t  einem anderen CO2-Mole- 
kfil. Bei Untersuchungen yon Mischungen yon CO s mi t  
N,  bzw. Ar wird gefunden, dab die Anregungswahr- 
scheinlichkeiten eines CO2-Molekfils durch StoB mi t  
N,-Molekfilen und Ar-Atomen yon derselben Gr60en- 
ordnung oder auch kleiner sind, wie die durch StoB 
mit  Molekfilen eigener Art.  AuBer den bereits zi t ier ten 
Arbeiten fiber Dispersion und Absorption in Gasen 
s e i e n  n o c h  f o l g e n d e  (I26, 2:99, 231, 242, 243, 257, 263, 
287, 288, 325, 362) erw~hnt. 

Theoret ische D e u t u n g  der Ergebnisse.  Zur  D e u t u n g  de r  ve r sch ie -  
d e n e n  U b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i e e n  de r  T r a n s l a t i o n s -  in Schwin-  
gungsene rg i e  h a b e n  sowohl  OLDENBERG (260, S. a. 383) wie HEIL 
(x44a) die  Impulss~i tze  de r  k lass i schen  M e c h a n i k  he rangezogen .  M a n  
g e w i n n t  d a d u r c h  ein Ver s t~ndn i s  ftir  d ie  A n r e g u n g s w a h r s c h e i n l i c h -  
k e i t e n  v e r s c h i e d e n e r  K e r n s c h w i n g u n g s a r t e n ;  z . B .  daffir ,  d a b  d ie  

Gas ~AB" to 
bei I Arm. 

C1~/C12 4,2 
C12/N~ 5,6 
C12/HCI o, oi  3 

/ ° '°15 
C12/CH4 t o ,o i9  
CI~/H2 0,040 
CI~/He o,o86 
C12/CO o,o29 
COJCO2 5,7 

COs/CH4 { ° '3 I  
0 , 2 3  

COz/He o, I6 
CO~/H~ 0,027 
COz/HC1 o, o i  4 
COdH20 0,0028 
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Deformationsschwingung leichter anzuregen ist als die Valenz- 
schwingung. W~hrend bei solch gr6beren Uberlegungen die An- 
wendung der Impulss~tze zu richtigen Aussagen ffihrt, ist die Voraus- 
sage feinerer quandtativer Zusammenh~nge sehr unsicher, da die 
klassischen Impulss~tze auf diese Vorg~nge nicht streng anwendbar 
sind. Unter Leitung volt FRANCK ausgeffihrte Arbeiten yon I-tARRIES 
(I37), RAMIEN (28O) fiber die Anregung yon Kernschwingungsenergie 
dutch St6Be langsamer Elektronen haben z. B. klar gezeigt, daft die 
klassischen Impulss~tze in diesem Falle nicht anwendbar sind. Man 
gewinnt aber ein Verst~ndnis ffir diese Versuche und ffir die Ergeb- 
nisse der Schalldispersionsuntersuchungen in Gasen, wenn man nach 
FRANCK und EUCKEN (IIO) einen wesentlichen Faktor ffir die An- 
regung yon Kernschwingungsenergien in der mechanischen St6rung 
des Elektronengeb~.udes der schwingungsfXhigen Molekel beim Zu- 
sammenstofl erblickt. Man kann danach die Wirkung der verschie- 
denen StoBpartner nach der Gr6Be der dureh sie im ElektronengebXude 
verursachten St6rung beurteilen 1. GroBe StOrungen wird man z. B. 
erhalten im Falle des Stot3es yon Monopolen (Elektronen und Ionen), 
yon Dipolen und wegen der auftretenden Austauschkrgfte auch im 
Falle yon reaktionsfghigen Atomen und Radikalen. 

In den experimentellen Ergebnissen der Untersuchungen in Gas- 
gemischen kann man wohl einen Beweis ffir die Richtigkeit der 
FRAI~CK-EUCKENschen Auffassungen ersehen. EUCKEN und BECKER 
(lO2) finden z. B., dab ffir die Umwandlung yon Translationsenergie 
in Schwingungsenergie und umgekehrt ein Zusammenstofl mit einem 
leichteren Molekfil unter UmstXnden viel wirksamer sein kann als 
mit einem schwereren, was unvereinbar mit dem Standpunkt der 
klassischen Mechanik ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit erweist 
sich ferner in der Regel als relativ klein bei solchen Stoflpartnern, 
die keine oder nur eine geringe chemische Affinit~t zueinander be- 
sitzen, kann abet betr~chtlieh mehr, etwa bis zum Iooofachen Betrag, 
ausmachen, wenn die StoBpartner im Prinzip chemisch miteinander 
zu reagieren verm6gen (wenn auch tats~chlich beim ZusammenstoB 
keine Reaktion stattfindet). Bei Steigerung der Reakfionsf/ihigkeit 
eines C1, + CO-Gemisches dutch schwache Belichtung wurde eine 
starke Erh6hung der Stofiausbeute gefunden. Ebenso finden KNESER 
und KNUDSEN, dab die Reihenfolge der ~bergangswahrscheinlich- 
keiten mit der Reihenfolge der _A_ffinit~ten gut fibereinstimmt. KI~ESER- 
K~UDSEN finden ebenfalls in Llbereinstimmung mit FRANCK und 
EUCKE1, L dab ein Dipol die Kernschwingung des O, starker beein- 
fluflt als ein dipolfreier StoBpartner. 

1 Man muB dabei natfirlich die gegenseitige St6rung der Potentialkurven 
der StoBpartner berficksichtigen, weii die St6rung des Elektronengebgudes 
tier schwingungsfAhigen Molekel yon der St6rung des StoBpa~-tners erheblich 
abhAngen kann. 
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Uber die FRANCK-EucKENschen Uberlegungen hinausgehende 
theoretische Ergebnisse wird man wohl erst dann erwarten dfirfen, 
wenn ein viel gr6t3eres experimentelles Material vorliegt. Eine Kennt-  
nis der Anregungsfunktionen yon Schwingungsenergie in Molekfilen 
ist yon  besonderer Wichtigkeit auch ftir die Probleme der Gas- 
reaktionen, weil die Aktivierung der Molekfile nach LONDON in einer 
Anregung yon Schwingungsenergie besteht. 

2. Schallgeschwindigkeit in F1/issigkeiten. Uber Ultraschallgeschwin- 
digkeitsmessungen in Fltissigkeiten liegen bisher nur  wenige Arbeiten 
yon sehr grot3er Meflgenauigkeit vor. Es sind dies die Arbeiten 
yon HUBBARD und LOOMIS (I82--I85) , yon FREYER, HUBBARD 
und ANDREWS (II6, II7,  .s. a. 282) und diejenigen yon BACHEM 
(8, I02a) und yon BACHEV~ und HIEDEMANN (I61) Da die Ergebnisse 
der amerikanischen Arbeiten durch die Tabellen im GROSSMANNSChen 
Artikel bequem zugiinglich sind, sei auf eine Mitteilung der Ergebnisse 
verzichtet. Die Werte der Messungen yon BACHEM bzw. BACHEM 
und HIEDEMANN stimmen mit  den zitierten besten Interferometer- 
messungen sehr gut tiberein, im Gegensatz zu den erheblichen Ab- 
weichungen der aus den Beugungsspektren gemessenen Werte. In 
der folgenden Tabelle sind die mit  den Interferometern und aus der 
Messung der Gitterkonstante des SchaUwellengitters bei 5198,8 kHz  
erhaltenen Ergebnisse aufgeffihrt (die eingeklammerten Zahlen geben 
die Relativgenauigkeit  an), wobei die Interferometermessungen auf  
250 C bezogen sind. 

T a b e l l e  :3. 

Flfissigkeiten I H,O ] Toluol Benzol I CCI, [ m-Xylol 

AusInteffer°me~is" C h d e r  Gitter- I I498'I '4- I I I3o6,I -}-I 13°°'6-[-I 919'5± I'° I -- 

konstanten des ] ] t 1299,6 4- 1,3 921 4- x,o I322,o 4- 1, 3 
Schallwellen- 1497, 5 4- 1,5] 13o3, 3 4- 1, 3 (I299,6 4- 0,5) (921,2 4- 0,2) (i321,96 -4- o, I3) 
gitters . . . . . . . . . .  4- (0,3) [(z3o3,3e 4- 0,04) 

Die geringen Unterschiede im Falle der organischen Fltissigkeiten 
dfirften dadurch bedingt sein, dat] bei den optischen Messungen im 
Handel erh~ltliche Pr/iparate (,,chemisch rein") benutz t  wurden, die 
bis auf m-Xylol nicht ganz frei yon Rfickst~inden waren. HUBBARD 
und A_'~DREWS abet benutzten PrXparate ~iuBerster Reinheit. 

Die bei der Messung der Schallwellengitterkonstante jetzt schon erreich±e 
Relativgenauigkeit yon 5 • lO-6 der Schallgeschwindigkeit war ausreichend, 
um fiber die Kompressibilit/~t verdfinnter Elektrolytl6sungen verschiedene 
Fesf~tellungen machen zu k6nnen. Eine Arbeit yon SZM~AY (352:) wurde 
durch die in gleicher Richtung liegende Arbeit yon CH. BACHEM (8, zoca) 
fiberholt (siehe auch den Artikel yon H. F~XENHAGEN in diesem Bande), 
so dab bier nur auf die Problemstellung und die Ergebnisse der BACHEMschen 
Arbeit eingegangen zu werden braucht. Die Fragestellung war folgende: 
F. T. GUCKER (2:35) konnte im Zusammenhang mit der DEBYXschen Theorie 
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elektrolytischer L6sungen einen Ausdruck ableiten, der  die Konzentrat ions-  
abhAngigkeit der KompressibilitAt zu beschreiben gestaffcet. Die Ausgangs- 
forlnel, die sich auf die freie Energie einer IonenlSsung bezieht, wurde yon 
DEBYE abgeleitet  und gilt den Voraussetzungen gemliB fiir den Grenzfall 
hoher Verdiinnungen. Die GUOKERsche Rechnung ftihrt  auf eine Forlnel  der  
Gestal t :  ~ = (31 ~ .4 • c + B • c3/~, worin/~ die Kompressibihti i t  der LSsungen, 
/~1 diejenige des reinen L6sungsmittels bedeuten;  c is t  die Konzentra t ion in 
Mol/Liter. A und B sind fttr einen bes t immten Elektrolyten konstante  
Gr~13en, die sich aus Zahlenwerten ergeben, die zum Tefl durch das Exper iment  
bes t immt  werden mfissen, zum Tell berechenbar sind. GUCKER land bei 
der  Auswertung yon bereits vorliegenden 
KompressibflitAtsmessungen, die sich auf 
L6sungen yon etwa o, 5 Mol/Liter und 
h6here Konzentrationen beziehen, obige 
Formein gut bestAtig~c, wobei abet  die 
BetrAge der Konstanten .4 und B yon 
den theoretisch zu erwartenden Werten 
deutliche Abweichungen zeigen. BAC~IEM 
konnte die GUCKERschen Untersuchun- 
gen auf etwa iomal  verdfinntere L6- 
sungen erweitern. Es zeigte sich auch 
in diesem Konzentrationsgebiet dasselbe 
Verhalten der KompressibflitAt wie bei 
den konzentrierteren LSsungen. Damit  
ist fiber die KompressibiIit~t yon L6- 
sungen unter  o,I Mol/Liter, auf die sich 
die Theorie besonders bezieht, aller- 
dings noch nichts Endgtiltiges auszu- 
sagen. (Urn auch dieses Gebiet zu er- 
fassen, wird je tzt  an der Verbesse- 
rung der  Relativgenauigkeit  gearbeitet.) 
Durch die pr~zisen Messungen yon 
BACHEM konnte weiterhin festgestellt 
werden, dab die Kompressibilit~t yon 
blichte]ektrolyten, z. B. Zucker]6sungen, 

/I  p*~tc6 / 

" /?'7 
" i,I/X  
"ltY,//'" 
o qe o,¢ q# ~# 1orion 

C ~  

Abb. x 9- Abh~ingigkeit der Scha llgeschwindigkeit 
yon tier Konzentratiom Nach Cm BAcEm~t. 

eine typisch andere Konzentrationsabh~ngigkeit  zeig~c, als es bei Elektroly±en 
der Fa l l  ist, w~hrend F. T. GUCKER aus den ungenaueren Kompress ib i l i~ ts -  
messungen, die ihm zur Verffigung standen, a u / e i n e n  iihnlichen Verlauf der 
beiden L~sungsarten schlieBen konnte. Die Abb. x9 gibt  die relat ive ~nderung 

der Schallgeschwindigkeit T m Promille als Funkt ion  der Konzentration0 

bezogen auf die Schallgeschwindigkeit in reinem Wasser, an. 

Auf3er den  hier  b e r i c h t e t e n  sehr  gena ue n  Messungen  ~ o n  U l t r a -  
s cha l l ge schwind igke i t en  in F l i i s s igke i t en  s ind  noch  zah l re i che  a n d e r e  
A r b e i t e n  (6, 20, 47, 5 2 - - 5 5 ,  60, 67, 7 o, xo3,  zo4 ,  zo7 ,  2 4 4  , 2 7 8  , 324,  
341,  379,  382) ausgef i lh r t  worden .  V o n  b e s o n d e r e m  In te re s se  is t  d ie  
v o n  R .  B~I~ (I3)  ausgef f ihr te  Messung  der  S c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t  in  
ve r f l t i s s ig tem Sauers to f f  v o n  99,3 % Re inhe i t ,  we lehe r  be i  de r  T e m -  
p e r a t u r  y o n  - - 1 8 3 , 6 0  C u n t e r  d e m  a t m o s p h ~ r i s c h e n  D r u c k  y o n  
7 0 5 - - 7 2 0  m m  siedete .  Bei  e iner  F r e q u e n z  y o n  7500 k H z  w u r d e  aus  
den  B e u g u n g s s p e k t r e n  eine Scha l l ge schwind igke i t  y o n  903 m p ro  
S e k u n d e  gemessen.  
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Eine Schalldispersion der Fltissigkeiten wurde bisher noch nicht 
festgestellt. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen sind noch 
nicht befriedigend genau und zahlreich, um eine eingehendere Dar- 
stellung zu recbtfertigen. Auch das vielleicht interessanteste Problem, 
das mit Ultraschall in Fltissigkeiten gel6st werden kann, die yon 
DEBYE (9 I, s. a. 258, 259) angegebene Moglichkeit, die Ionenmasse 
in einem Elektrolyten zu bestimmen, ist bisher experimentell noch 
nicht gel6st. 

V. W i r k u n g e n  von  Ul traschaUwel len .  
Wie schon im lJberblick erwghnt, hat die Arbeit yon WOOD und 

LOOMIS (374--377), die mechanische, thermische, emulgierende, 
chemische und biologische Wirkungen yon Ultraschallwellen sehr 
grofler Intensitgt nachweisen konnten, eine grot3e ZahI yon weiteren 
Untersuchungen zur Folge gehabt. Statt  einer Aufz~ihlung dieser 
Wirkungen erscheint es zweckm~iBiger, die Vorg~inge herauszustellen, 
dutch welehe diese Wirkungen erzielt werden. 

I. Bildung und Wirkung yon Gasblasen. Wenn Ultraschallwellen 
grofler Intensit~it eine Flfissigkeit durchsetzen, so beobachtet man die 
Bildung yon Gasblasen, die dadurch zustande kommt, dab in der 
Fltissigkeit gelOste Luftteilchen nach den Stellen minimaler Bewegung 
getrieben werden, wo sie sich zu gr6Beren Btgschen vereinigen. 
AuBerdem spielt ffir die Befreiung der gel6sten Luftteilehen natfirlich 
der bei der Dilatation auffretende Unterdruck eine Rolle. In ver- 
schiedenen Arbeiten (I42, .r9o , 342) konnte festgestellt werden, dab 
biologische Effekte nur auftreten, wenn die Bildung solcher Gas- 
blasen nicht verhindert wird. Aus einer theoretischen Betraehtung 
yon SMITH (338) kann man ersehen, wie gro8 die Wirkungen yon 
solehen Gasblasen sein k6nnen. Er bereehnet die radiale Pulsation 
yon Gasblasen unter dem EinfluI3 des Schallwechseldruekes. Er zeigt, 
dab es ftir jede Frequenz einen Blasendurchmesser gibt, bei welchem 
Resonanzerscheinungen auftreten. Blasen yon diesem und yon 
kleinerem Durchmesser kSnnen dadurch erhebliche Druckwirkungen 
ausfiben, die den sonst herrschenden Druek um fast das ISOoofache 
fibertreffen.. Hierdurch k6nnen starke mechanische Wirkungen auf 
kleine KSrper erzielt werden. 

a. Kavitation. Schon BOYLE und TAYLOR (69) haben klar unter- 
schieden zwischen der Blasenbildung aus den in einer Ftfissigkeit 
gel6sten Luftteilchen und den eigentlichen Kavitationserscheinungen, 
wie sie aus der Hydrodynamik bekannt sind. Kavitation ist eine 
Hohlraumbildung, ein Zerreiflen der Flfissigkeit. In diese Hohlr{iume 
k6nnen natiirlich noch vorhandene gel6ste Luftteilchen hineindif- 
fundieren und dann Gasblasen bilden. Kavitationserscheinungen in 
Flfissigkeiten durch Schallwirkungen sind bereits yon KUNDT und 
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LEHMANN (224) festgestellt worden. Zur Hohlraumbildung sind 
viel gr0t3ere Intensit~iten notwendig als zur einfachen GasbtS.schen- 
bildung. Hohlr~ume sind sehr labil und brechen bei Anderung der 
Bedingungen, unter denen sie entstanden sind, etwa bei Erh6hung des 
Druckes oder der Temperatur in der umgebenden Flfissigkeit zu- 
sammen. RAYLEIa~I hat die bei demZusammenbruch solcher Hohl- 
r~iume auftretenden lokalen Drucke zu tausenden yon Atmosph~iren 
berechnet. Aus den Erosionserseheinungen ist besonders durch die 
Arbeiten yon F6TTINGER (X09) bekannt, dab die Kavitationserschei- 
nungen bedeutende zerst6rende Wirkungen ausfiben k6nnen. Schon 
FOTTINGER wies darauf hin, daft infolge der 0rttich entwickelten 
hohen Drucke und Temperaturen, sowie infolge reibungselektrischer 
Vorg~inge auch chemische Vorg~inge wie Oxydation und Dissoziation 
als Folge yon Kavitationserscheinungen auftreten k6nnten. In der Tat 
dfirften fast alle der beobachteten chemischen Wirkungen auf die 
Kavitation und den Zusammenbruch yon HohMiumen zurfick- 
zuffihren sein. An den beobachteten Oxydationsvorg~ingen ist durch 
verschiedene Arbeiten (25, 26, xx2, 235, 332) geklS~rt, dab dabei prim~ir 
aus Sauerstoffteilchen und Wasser H~O, geb!ldet wird. BONDY und 
S6LLNER (36, 37) sind neuerdings ausffihrlich auf den Einflufl der 
Kavitation auf die Bitdung yon Emulsionen eingegangen. Sie stellten 
fest, daft in 01-Wassersystemen die Bildung wirklicher Emulsionen 
durch Ultraschallwellen auf Hohlraumbildungen bzw. den Zusammen- 
bruch der HohlrS~ume zurfickzuffihren ist. 

3. Mechanische Effekte. Bei einigen biologischen Untersuchungen, 
in denen Zellen zerst0rt wurden, deren Durehmesser klein gegentiber 
der Schallwellenliinge war, ist die Wirkung als einfache mechanische 
ZerreiBung zu erklS.ren. Zu diesen rein mechanischen Effekten geh6rt 
auch die Herstellung disperser Systeme nach den yon B. CLAUS (81 
bis 84) zu einem technischen Verfahren ausgearbeiteten Methoden, 
wie auch diejenigen, wetche auf mechanische Erschtitterungen zurfick- 
gehen, die Explosionen ,con labilen Stoffen, die Auskristallisation 
fibersS~ttigter LOsungen, das Verdampfen yon fiberhitzten Flfissig- 
keiten (3o~r, 3o2) und aueh die Beeinfiussung des magnetischen 
BARKHAUSEI~-Effektes (X70). 

4- Koagulafionserscheinungen in Aerosolen. Eine sehr schnell 
und fast vollst~indig verlaufende Koagulation yon Aerosolen unter 
der Einwirkung yon Schallwellen des unteren Ultraschallgebietes 
stellten BRANDT und FREUND lest (73, 74). Bei krXftiger SchaI1- 
quelle wurde Aggregation auf das Mehrhundertfache der anEinglichen 
Teilchenmasse erreicht, so dab eine schnelle Sedimentation eintrat. 
Etwas sp~iter beschrieb auch PEARSON (262) unabhgngig davon bei 
noch h6heren Frequenzen eine allerdings welt schw/ichere Koagulation 
yon Tabakrauch. Nach bisher unver6ffentlichten Untersuchungen 
von BRANDT ist die Erkl/irung einerseits in einer Erh6hung der Zahl 
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der kinetischen Zusammenst6fle und andererseits in den aerodyna- 
mischen Kr~ften zwischen den im schwingenden Medium suspendierten 
Teilchen zu suchen. Die Erscheinung ist abet keineswegs auf Ultra- 
schall beschr~nkt. 

5. Thermische Wirkungen. Starke Erw~rmungerl treten bei sehr 
hohen Frequenzen dutch die starke Absorption auf, bei niedrigen 
Frequenzen sind die an Grenzfl{ichen (28, x13~II5, 3Ol, 302) be- 
obaehteten Erw~rmungen yon gr6t3erer Bedeutung. Mit den auf- 
geftihrten Ursachen lassen sich wahrscheinlich alle beobachteten 
Ultraschallwirkungen erkl{iren. Nur wenige dieser Wirkungen k6nnen 
nicht auch dutch andere Mittel, z. B. H6rschall gentigender Intensit~it, 
erzeugt werden. Die Verwendung yon Ultraschallwellen ist in den 
meisten Fiillen nut deshalb zweckm{iBig, weft sie das einfachste 
technische Mittel zur Erzeugung dieser Effekte sind. Aufler den bisher 
erw~hnten Arbeiten tiber die Wirkungen yon UltraschallweHen seien 
noch folgende (19, 79, 88, I r r ,  r2o, ~36, z43, 234, 246, 247, 249, 
284, 317, 35o, 352, 353, 378) zitiert. 
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M e c h a n i k  i so t roper  K 6 r p e r  i m  p las t i schen  Z u s t a n d  . . 13 3 1 o - - 3 6 3  

Ger lach,  W a l t h e r  (Tfibingen),  M a g n e t i s m u s  und  A t o m b a u  ° 2 1 2 4 - - 1 4 6  
- -  A t o m s t r a h l e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 I 8 2 - -  198 
Grammel ,  R .  (S tu t t ga r t ) ,  Neuere  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  kr i -  

t i s che  ZusfA~nde rasch  u m l a u f e n d e r  Wel l en  . . . . . .  i 9 2 - - 1 1 9  
Gro t r i an ,  W. ,  s. u n t e r  F. B e c k e r  
Gudden,  B e r n h a r d  (GBtt ingen),  E l e k ~ i z i ~ t s l e i t u n g  in kr is ta l l i -  

s i e r t en  Stoffen u n t e r  AusschluB d e r  Meta l l e  . . . . .  3 1 1 6 - - 1 5 9  
- -  B. (E r l angen) ,  E lek t r i s che  Leitf /~higkeit  e l ek t ron i sche r  

H a l b l e i t e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 2 2 3 - - 2 5 6  
Gf in therschulze ,  A. (Ber l in -Char lo t t enburg) ,  ElekffAsche Ven-  

t i l e  u n d  Gle ichr ich te r  . . . . . . . . . . . . . . .  3 2 7 7 - - 3 1 5  
Guth ,  E. u n d  H. Mark  (Wien),  Die  Viskosi tAt  yon  L6sungen ,  

be sonde r s  y o n  L6sungen  h o c h m o l e k u l a r e r  S tof fe  . . . i 2  115 - -162  

Ha lpe rn ,  0 . ,  s. u n t e r  H a n s  T h i r r i n g  
Han le ,  W.  (G6t t ingen) ,  Die  m a g n e t i s c h e  Bee in f lu s sung  d e r  

Resonanzf luoreszenz  . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
- -  u n d  K. Larch~ (Jena) ,  Die  L i c h t a u s b e u t e  bei  S t o B a n r e g u n g  i o  
H e c k m a n n ,  G. (G6t t ingen) ,  Die  Gi~certheorie  de r  f e s t en  K 6 r p e r  4 
Henn ing ,  F. (Berl in-Lichterfe lde) ,  W / i r m e s t r a h l u n g  . . . .  I 

- -  E r z e u g u n g  u n d  Messung  t i e fe r  T e m p e r a t u r e n  . . . . .  2 
Her tz ,  Pau l  (G6t t ingen) ,  S t a t i s t i s che  M e c h a n i k  . . . . . .  I 
Herzberg ,  Gerha rd  (Darms tad t ) ,  Die  Pr/~dissoziat ion u n d  ver -  

v e r w a n d t e  E r s c h e i n u n g e n  . . . . . . . . . . . . . .  1o 
HeB, R. (Mfinchen),  Die  S t a t i s t i k  de r  L e u c h t k r g f t e  d e r  S t e r n e  3 
He t tne r ,  G. (Berlin),  Neuere  expe r i m en t e l l e  u n d  t h e o r e t i s c h e  

U n t e r s u c h u n g e n  f iber  die R a d i o m e t e r k r / i f t e  . . . .  • • 7 
H i e d e m a n n ,  E. (K61n), U l t r a s cha l l  . . . . . . . . . . .  14 
v. Hippel,  A. (Kopenhagen) ,  D e r  e lek t r i sche  D u r c h s c h l a g  in  

Gasen  u n d  f e s t en  I so l a to ren  . . . . . . . . . . . .  14 7 9 - - 1 2 9  
Hoprnann ,  J .  (Bonn),  Die  B e w e g u n g e n  de r  F i x s t e r n e  . . . 2 ~ - - i 8  
H o u t e r m a n s ,  F. G. (Berl in-CharloL~enburg),  Neuere  A r b e i t e n  

f iber  Q u a n t e n t h e o r i e  des A t o m k e r n s  . . . . . . . . .  9 
Hiickel~ E. (Zfirich), Zur  T he0 r i e  d e r  E lek t ro lyse  . . . . .  3 
Hund ,  F. (Leipzig), Moleke lbau  . . . . . . . . . . . . .  8 

Jeff reys ,  Haro ld  (Cambridge) ,  T h e  or ig in  of t he  so lar  s y s t e m  7 

2 1 4 - - 2 3 2  
2 8 5 - - 3 2 4  
lOO--153 
163 - -174  

8 8 - - 1 o  5 
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2 0 7 - - 2 8 4  
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147- -  184 

1 7 7  
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B a n d  

J o h n s e n ,  A.  (Berlin),  F o r t s c h r i t t e  i m  Bere ich  de r  Kr i s ta l t -  
strukL-ur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

J o r d a n ,  P. (Hamburg ) ,  Die L i c h t q u a n t e n h y p o t h e s e .  E n t -  
w ick lung  u n d  gegenwtLrtiger S t a n d  . . . . . . . . .  7 

K a l l m a n n ,  H. u n d  H. Mark  (Ber l in -Dahlem) ,  De r  COMPTONsche 
S t reuprozeB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

K a l l m a n n  u n d  H. Schiller (Berhn-Neubabe l sbe rg) ,  H y p e r f e i n -  
struldcur u n d  A t o m k e r n  . . . . . . . . . . . . . . .  n 

Ka tz ,  J . R .  (Kopenhagen) ,  Die  Quel lung  I. Tell  . . . . . .  3 
--  D ie  Que l lung  n .  Tel l  . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
Kienle,  H a n s  (G6t t ingen) ,  die a s t r o n o m i s c h e n  P r t i fungen  d e r  

a l l geme i nen  RelativitA~tstheorie . . . . . . . . . . .  3 
Ki rchner ,  F. (Mfinchen),  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  R 6 n t g e n -  

in±erferenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i i 
- -  (Leipzig),  E l e m e n t u m w a n d l u n g  d u t c h  schnel le  Wasse r s to f f -  

k e r n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Kirsch ,  G. 0Nien) ,  A t o m z e r t r f i m m e r u n g  . . . . . . . . .  5 
Kneser ,  H . O .  (Marburg) ,  D e r  a k t i v e  S t icks tof f  . . . . . . .  8 
Kohl ,  K. (Er langen) ,  13ber ungedAmpf te  e lek t r i sche  U l t r a -  

ku rzwe l l en  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Koh l r ausch ,  K . W . F .  (Graz),  D e r  expe r imen te l l e  Beweis  ffir d e n  

s t a f i s t i s chen  C h a r a k t e r  des r a d i o a k t i v e n  Zerfa l lsgesetzes  5 
Kohlschf t t te r ,  Arno ld  (Bonn),  Spek t roskop i sche  P a r a l l a x e n -  

f o r s c h u n g  . . . . . . .  • • . - .  . . . . . . . . . .  1 2  

Kopff,  A. (Heidelberg) ,  ] )as  M i l c h s t r a g e n s y s t e m  . . . . .  2 
- -  (Ber l in -Dah lem) ,  P r o b l e m e  de r  f u n d a m e n t a l e n  Pos i t ions-  

a s t r o n o m i e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
Kra tze r ,  A. (Mfinster),  S t a n d  de r  Theor i e  de r  B a n d e n s p e k t r e n  I 
Lanezos ,  Cornel  ( F r a n k f u r t  a . M . ,  z . Z .  L a f a y e t t e ,  I n d i a n a ) ,  

Die  neue  Fe l d t heo r i e  E i n s t e i n s  . . . . . . . . . . .  IO 
Land~, Alf red  (Tfibingen),  F o r t s c h r i t t e  b e i m  ZEEMAN-Effekt . 2 
La rch6 ,  K.,  s. u n t e r  W.  H a n l e  
Laski ,  G. (Berl in) ,  U l t r a r o t f o r s c h u n g  . . . . . . . . . . .  3 
v. Laue,  M. (Ber l in-Zehiendor t ) ,  R 6 n t g e n s t r a h l e n s p e k t r o s k o p i e  I 
- -  D ie  d y n a m i s c h e  Theor ie  de r  R 6 n t g e n s t r a h l i n t e r f e r e n z  in  

n e u e r  F o r m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
Mark ,  H.,  s. u n t e r  H .  K a l l m a n n  
- -  s. u n t e r  E .  G u t h  
Masing,  G. u n d  M. Po lany i  (Berlin),  K a l t r e c k u n g  u n d  Ver-  

f es f igung  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
Me/Bner, W .  (Ber l in -Char lo t t enburg) ,  Supra le i f f~h igke i t  . . I I  
Mei tner ,  Lise (Ber l in -Dahlem) ,  D e r  Z u s a m m e n h a n g  zwischen  

fl- u n d  7 - S t r a h l e n  . . . .  . . . . . . . . . . . . .  3 
M e y e r m a n n ,  B. (G6t t ingen) ,  Die  S c h w a n k u n g e n  unseres  Ze i t -  

maBes  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Minkowski ,  R. ( H a m b u r g )  u n d  H. Sponer  (G6t t ingen) ,  l~ber  

d e n  D u r c h g a n g  y o n  Elek%ronen d u r c h  A t o m e  . . . . .  3 
Noddack,  I. u n d  W.  (Ber l in -Char lofcenburg) ,  Das  R h e n i u m  . 6 

0 r t h m a n n ,  W.  (Berlin),  Kr i t i s che  A r b e i t e n  zu r  e l ek t ro s t a t i -  
s chen  Theor i e  de r  s t a r k e n  ElekLTolyte . . . . . . . .  6 

P a n e t h ,  Fr i tz  (Berlin),  Das  per iodische  S y s t e m  de r  c h e m i s c h e n  
E l e m e n t e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

-- 13ber das  E l e m e n t  72 (Hafn ium)  . . . . . . . . . . . .  2 
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Band SeRe 
Pease ,  F. G. (Pasadena ,  Cal.), I n t e r f e r o m e t e r  M e t h o d s  in 

A s t r o n o m y  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i o  8 4 - - 9 6  
Peierls ,  R. (Zfirich), E l e k t r o n e n t h e o r l e  de r  Meta l le  . . . .  i i  2 6 4 - - 3 2 2  
Pietach,  Er i ch  (Berlin), G a s a b s o r p t i o n  u n t e r  d e m  Einf luf l  der  

elek~crischen E n t l a d u n g  --  c lean  up  --  u n d  v e r w a n d t e  
E r s c h e i n u n g e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 2 1 3 - -  266 

Polanyi ,  M., s. u n t e r  G. Masing  
Prager ,  R. (Ber l in -Neubabe lsberg) ,  D ie  F o r t s c h r i t t e  de r  Ast ro-  

nomie  im J a h r e  1921 . . . . . . . . . . . . . . .  I 1 - - 2 5  
- -  Wil ly,  s. u n t e r  H i l d a  Gei r inger  
Prey,  A.  (Prag),  Die Theor le  de r  Isos tas ie ,  ih re  EnL~vicklung 

u n d  ihre  Ergebn isse  . . . . . . . . . . . . . . . .  4 3 ° _  69 
P r ingshe im ,  Peter  (Berlin),  L i ch t e l ek t r i s che  W i r k u n g  u n d  

P h o t o l u m i n e s z e n z  . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 335 - -361  
- -  L ich te l ek t r i s che  Ion i s ie rung  y o n  Gasen  . . . . . . . .  5 146 - -164  

Rubinowicz ,  A. u n d  J .  B la ton  (Lemberg) ,  Die  Quadrupo l -  
s t r a h l u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I  176 - -217  

Rupp,  E. (Berlin),  E x p e r i m e n t e l l e  U n t e r s u c h u n g e n  zur  E lek-  
t r o n e n b e u g u n g  • . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

Sack,  H. (Leipzig), D i p o l m o m e n t  u n d  M o l e k u l a r s t r u k t u r .  8 
Schiebold,  E. (Leipzig), K r i s t a l l s t r u k t u r  d e r  S i l ika te  . . . .  I I  
- - K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  Si l ikate,  I I .  Tei l  . . . . . . . . .  12 
Schmidt ,  H e r m a n n  (Dfisseldorf), D ie  G e s a m t w A r m e s t r a h l u n g  

fes te r  K 6 r p e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Schnauder ,  G. (Ber l in -Potsdam) ,  E n t w i c k l u n g  u n d  S t a n d  de r  

P a r a l l a x e n f o r s c h u n g  . . . . . . . . . . . . . . . .  2 19 - -  49 
Schoenberg ,  Er i ch  (Breslau),  ~3ber die  S t r a h l u n g  de r  P l a n e t e n  5 I - - 4 6  
Schiller,  H., s; u n t e r  H.  K a l l m a n n  
Schwab,  Georg-Mar ia  (Miinchen),  T heo r e t i s che  u n d  exper i -  

men±elle F o r t s c h r i t t e  au f  d e m  G e b i e t  de r  h e t e r o g e n e n  
G a s r e a k t i o n e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

Seliger, Pau l  (Ber l in-Lichterfe lde) ,  D as  p h o t o g r a p h i s c h e  MeS- 
v e r f a h r e n  - -  P h o t o g r a m m e t r i e  . . . . . . . . . . .  5 

- -  Das  p h o t o g r a p h i s c h e  MeB ve r f ah r en  - -  P h o t o g r a m m e t r i e ,  
I I .  Tei l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Simon,  F. (Berlin),  ~ i i n f u n d z w a n z i g  J a h r e  NEP.NSTScher 
WArmesa t z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

Sponer ,  H. (G6~ingen) ,  Op t i sche  B e s t i m m u n g .  Dissozia t ions-  
w~.rme y o n  Gasen  . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

- -  s. u n t e r  R.  Minkowski  
S te inhaus ,  W.  (Berl in-Charlo~cenburg) ,  7Jber  unse re  K e r m t n i s  

y o n  de r  NaLaxr de r  f e r r o m a g n e t i s c h e n  E r s c h e i n u n g e n  u n d  
y o n  den  m a g n e t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  de r  Stoffe  . . . .  6 

Steinke,  E. G. (K6nigsberg  i. Pr . ) ,  Die  kosmische  UIL-rastrahlung 13 
Stracke,  G. (Ber l in-Dahlem) ,  Die  k le inen  P l a n e t e n  . . . .  
S t r6mgren ,  Elis (Kopenhagen) ,  U n s e r e  Kennha i s se  f iber  die 

B e w e g u n g s f o r m e n  i m  D r e i k 6 r p e r p r o b l e m  . . . . . . .  4 
S tuar t ,  H . A .  (K6nigsberg,  z. Z. Berke ley ,  Cal.), Ke r r -E f f ek t ,  

L i c h t z e r s t r e u u n g  u n d  Molek i i lbau  . . . . . . . . . .  i o  
Suhrmann~ R., ~Jber den  AuBeren P h o t o e f f e k t  a n  a d s o r b i e r t e n  

S c h i c h t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Th i r r ing ,  Hans  (Wien), Die  R e l a t i v i ~ t s t h e o r i e  . . . . . . .  i 
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Band 
Thirring, Hans (Wien), Die Grnndgedanken der neueren 

Quantentheorie. Erster  Teil: Die Entwicklung bis 1926 7 
- -  und O. Halpern (Leipzig), Die Grundgedanken der neueren 

Quan±entheorie. Zweiter Teil: Die Weiterentwicldung 
seit 1926 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

Tomaschek, Rudolf (Marburg/Lahn), Die Messungen der zeit- 
lichen Jknderungen der Schwerkraft . . . . . . . . .  12 

Vogt, E. (Marburg), Magnetismus der metallischen Elemente i i 
- -  H. (Heidelberg), Der innere Aufbau und die Entwicklung 

der Sterne . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Wanach,  B. (Berlin-Potsdam), Die Polh6henschwankungen. 2 
Wegener, Alfred (Graz), Ergebnisse der dynamischen Me- 

teorologic . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Wehnelt,  A. (Berlin-Dahlem), Die Oxydkathoden und ihre 

praktischen Anwendungen . . . . . . . . . . . . .  4 
Wentzel, Gregor (Mfinchen), Fortschrit te der Atom- und Spek- 

traltheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

II. Sachverze ichnis .  
Aggregatzustand, adsorbierter (H. Cas se l ,  Berlin) . . . . .  6 
Astronomic, Fortschri t te  im Jahre 1921 (R. P r a g e r ,  Berlin- 

lXTeubabelsberg) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Atrnosph~irenschichten, h6chste ( J ~ B a r t e l s ,  Berlin-Ebers- 

walde) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Atom- und Spektraltheorie, Fortschrit te ( G r e g o r  W e n t z e l ,  

iVifinchen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Atombau und Magnetismus (W. G e r l a c h ,  Tiibingen) . . . 2 
Atome, Durchgang yon E1ektronen (R. M i n k o w s k i ,  Hamburg  

und H. S p o n e r ,  G6ttingen) . . . . . . . . . . . .  3 
-- u n d  Molekfile, Quantenhafter Energieaustausch bei Zu- 

sammenst6Ben (J. F r a n c k ,  G6ttingen) . . . . . . . .  2 
Atomkern, Neuere Arbeiten fiber Quantentheorie des (F. G. 

H o u t e r m a n s ,  Berlin-Charlottenburg) . . . . . . . .  9 
- - H y p e r f e i n s t r n k t u r  und (H. K a l l m a n n ,  Berl in-Dahlem 

und H. S c h f i l e r ,  Berlin-Neubabelsberg) . . . . . . .  I I  
Atomstrahlen (W. G e r l a c h ,  Tfibingen) . . . . . . . . .  3 
Atomzertr i immernng (G. K i r s c h ,  Wien) . . . . . . . . .  5 
Bandenspektren, Stand der Theorie (R. K r a t z e r ,  Miinster) . I 
fl- und 7-Strahlen, Zusammenhang (Lise  M e i t n e r ,  Berlin- 

Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Chemische Bindung und Quantenmechanik (Max B o r n ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I  
Chemische Elemente, Periodisches System ( F r i t z  P a n e t h ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Chemische Kinetik (Max B o d e n s t e i n ,  Hannover) . . . .  I 
Comptotmcher StreuprozeB (H. K a l l m a n n  und H. M a r k ,  

Berlin-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Dipolmoment und Molekularstrnktur (H. S a c k ,  Leipzig) . . 8 
Dipolmomente, elekt-rische, yon Molekiilen (I. E s t e r m a n n ,  

Hamburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
Dissoziation, elek~rolytische, neue Wandlungen der Theorie 

(F. A u e r b a c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . .  I 
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Band 

Dissoziationsw~irme yon Gasen, opt ische B e s t i m m u n g  
(H. S p o n e r ,  G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . .  6 

Dre ik6rperproblem,  Bewegungsformen ( E l i s  S t r 6 m g r e n ,  
Kopenhagen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Elektrizi t~tslei tung in kristal l is ierten Stoffen ( B e r n h a r d  
G u d d e n ,  G6ttingen) . . . . . . . . . . .  : • • • 3 

ElektrokapiUarkurve (A. F r u m k i n ,  Moskau) . . . . . . .  7 
Elektrolyse,  Theorie  (E. H f i c k e l ,  Zfirich) . . . . . . . . .  3 
Elektrolyte,  s tarke,  Kri t ische Arbei ten  zu ihrer  e lek t ro lyf i schen  

Theor ie  (W. O r t h m a n n ,  Berlin) . . . . . . . . . .  6 
Elektrolyt ische Dissoziation, Neue  Wandlungen  der  Theor ie  

(F. A u e r b a c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . .  I 
- -  L6sungen,  S t ruk tu r  (H. F a l k e n h a g e n ,  K61n) . . . . . 14 
Elektronen,  Durchgang  durch A tome  (R. M i n k o w s k i ,  

H a m b u r g  und H. S p o n e r ,  G6tfingen) . . . . . . . .  3 
- -  freie, als Sonden des Baues  der  Molekeln (E. B r f i c h e ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  8 
Elektronenbeugung,  Exper imente l le  Unte r suchungen  

(E. R u p p ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Elektroneninterferenzen und R6ntgenin te r fe renzen  

(F. K i r c h n e r ,  Miinchen) . . . . . . . . . . . . .  I1 
Elekt ronentheor le  tier Metalle (R. P e i e r l s ,  Zfirich) . . . . .  I I  
E l emen t  72. (Hafnium) ( F r i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . .  2 
Elemente ,  chemische, Periodisches Sys t em ( F r i t z  P a n e t h ,  

Berlin) I 
E lementumwandlung  durch schnelle VCasserstoffkerne 

(F. K i r s c h n e r ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . .  13 

Feldtheorie,  Einsteins  neue ( C o r n e l  L a n c z o s ,  F r a n k f u r t  a.M.) IO 
Ferromagnet ische  Erscheinungen und magnet ische  Eigen-  

schaf ten  der  Stoffe (W.  S t e i n h a u s ,  Ber l in-Char lot ten-  
burg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Fester  K6rper, Gi t ter theor ie  (G. H e c k m a n n ,  G6tt ingen) . 4 
- -  Wi~rmestrahlung ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Dfisseldor  0 . . 7 
- - Z u s t a n d s g l e i c h u n g  und -begrenzung (W. B r a u n b e k ,  

S tu t tgar t )  . . . . . . . . . . . . .  ~ . .  . . . . . . . .  6 
Fester K6rper, Gittettheorie (G. Heckmann, C-6ttingen) . 4 
- - W ~ L r m e s t r a h l u n g  ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Dfisseldor0 . 7 
- - Z u s t a n d s g l e i c h u n g  und -begrenzung (W. B r a u n b e k ,  

S tu t tgar t )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Fixs terne,  Bewegungen (J.  H o p m a n n ,  Bonn) . . . . . .  2 

7-Strahlen,  Kern- ,  kfinstliche (R. F l e i s c h m a n n  und W. 
B o t h e ,  Heidelberg) . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Gasabsorption un te r  EinfluB elektr ischer  E n t l a d u n g  ( E r i c h  
P i e t s c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

Gasreaktionen,  heterogene,  theoret ische und exper imenteUe 
For t schr i t t e  ( G e o r g - M a r i a  S c h w a b ,  Mfinchen) . . . 7 

Gittertheorie,  Fes te  K6rper  (G. H e c k m a n n ,  G6tt ingen) . . 4 
Gleichrichter und Ventile,  e lektr ische ( G f i n t h e r s c h u l z e ,  

Berl in-Charlot tenburg)  . . . . . . . . . . . . . . .  3 
GrenzflAehen, Orient iernng yon  Molektilen (H. F r e u n d l i c h ,  

Berl in-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i2  

Ha fn ium (Element  72) ( F r i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . .  2 
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Band 

Halbleiter,  elektronischer,  elektrische LeitfAhigkeit  (13. G u  d -  
d e n ,  Erlangen) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Hochmoleku la re  LSsungen, ViskositAt (E. G u t h  und H.  M a r k ,  
Wien) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Hyperfe ins t ruktur  und Atomkern  (H. K a l l m a n n ,  13erlin- 
D a h l e m  und  H.  S c h i l l e r ,  13erlin-l~eubabelsberg) . . . I I  

In ter ferometer  Methods in As t ronomy (F. G. P e a s e ,  Pasa-  
dena,  Cal.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  io  

Interstel lare  Ma~sen und die Absorpt ion des Sternl ichtes  im 
W e ! t r a u m  (Fr.  13ecke r ,  Ber l in-Potsdam) . . . . . . .  9 

Ionen,  E l e k ~ s c h e  KrAfte und Wi rkungen  ( N i e l s  1 3 j e r r u m ,  
Kopenhagen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

Ionisierung,  l ichtelektrische,  yon Gasen ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

Isostasie, Theor ie  und Entwick lung  ihrer  Ergebnisse  (A. P r e y ,  
Prag) . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  4 

Ka l t r eckung  und Verfest igung (G. M a s i n g  und  M. P o l a n y i ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

Kern-y-Strahlen,  kiinstl iche (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e ,  
Heidelberg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

K e m u m w a n d l u n g ,  Kiinst l iche (R. F l e i s c h m a n n  und 
W. 13o the ,  Heidelberg) . . . . . . . . . . . . . .  14 

Kerr -Effekt ,  L ich tzers t reuung und Molekii lbau (H. A. S t u  a r t ,  
K/Snigsberg, z . Z .  Berkeley,  Cal.) . . . . .  . . . . .  i o  

Kontaktpotent ia l  ( A l f r e d  C o e h n ,  C~Sttingen) . . . . . . .  I 
Kosmische  UltrasL-rahlung (E. G. S t e i n k e ,  KOnigsberg i. Pr.) 13 
- -  - -  Die  Sekund~reffekte  (H. G e i g e r ,  Tiibingen) . . . .  14 
Kristal l isierte Stoffe, Elekta~i t i i t s le i tung (B e r n h  a r  d G u  d d e n ,  

C,/Sttingen) . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  3 
KristaUstruktur ,  Fo r t s ch r i~e  (A. J o h n s o n ,  13erlin) . . . .  I 
Kr is ta l l s t ruktur  der  Si l ikate (E. S c h i e b o l d ,  Leipzig) . . . .  i i  
- -  - I I .  Teil  (E. S c h i e b o l d ,  Leipzig) . . . . . . . . . .  12 
Kurzwel len ,  Ultra- ,  ungedi impfte  elektr ische (K" K o h l ,  

Er langen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

Lichtausbeute  bei  StoBanregung (Vq. H a n l e  und K.  L a r c h ~ ,  
Jena)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i o  

Lichtelektr ische Ionisierung der  Gase ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

--Wirkung und Photolumineszenz ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

Lichtquantenhypothese ,  En twic ldung  und gegenwgrt iger  S t and  
(P. J o r d a n ,  Hamburg)  . . . . . . . . . . . . . .  7 

Lichtzers t reuung und Molekiilbau, Ke r r -E f f ek t  (H. A. S t u a r  t ,  
K6nigsberg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

LSsungen, besonders  hochmolekulare ,  ViskositAt (E. G u t h  
und  H.  M a r k ,  Wien) . . . . . . . . . . . . . . .  12 

- -  StTuktur  e lek~oly t i scher  (H. I r a l k e n h a g e n ,  K61n) . . 14 

Magnet ische Eigenschaften und fer romagnet ische  Erschei -  
nungen  der  Stoffe OA r. S t e i n h a u s ,  Ber l in-Char lo t tenburg)  6 

Magnet ismus  und  A t o m b a u  (W. G e r l a c h ,  Tiibingen) . 2 
- -  der  meta l l i schen E lemen te  (E. V o g t ,  Marburg) . . . . .  I I  
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Band 
M e c h a n i k  i so t roper  K 6 r p e r  im p las t i schen  Z u s t a n d  ( H i l d a  

G e i r i n g e r ,  Bri issel  u n d  W i l l y  P r a g e r ,  I s t a n b u l )  . . I3 
- -  s t a t i s t i s che  ( P a u l  H e r t z ,  C~t t ingen)  . . . . . . .  ' . . I 
Metalle,  E l e k t r o n e n t h e o r i e  (R. P e i e r l s ,  Ziirich) . . . . . .  I I  
Meta l l i sche  Elemente ,  M a g n e t i s m u s  (E. V o g t ,  Marburg)  . . I I  
Meta l lkunde ,  R 6 n t g e n f o r s c h u n g  in de r  ( U l r i c h  D e h l i n g e r ,  

S t u t t g a r t )  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  Io  
Meteorologie,  dynamische ,  E rgebn i s se  ( A l f r e d  W e g e n e r ,  

Graz)  . ." . . . . . . . . . . . . .  ~. . . . . . . . .  5 
Milchstral3e, Die  R o t a t i o n  de r  (K. F.  B o t t l i n g e r ,  Ber l in -  

Neubabe l sbe rg )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 
Mi lchs t r a6ensys tem (A. K o p f f ,  Heide lberg)  . . . . . . . .  2 
Moleke lbau  i F.  H u n d ,  Leipzig) . . . .  . . . . . . .  . . 8 
- -  F re ie  E l e k t r o n e n  a l s  S o n d e n  (E. B r i i c h e ,  Berl in)  . . . 8 
M o l e k u l a r s t r u k t u r  u n d  D i p o l m o m e n t  (H. S a c k ,  Le ipz ig  ) . . 8 
Molekf t lbau u n d  L i c h t z e r s t r e u u n g ,  K e r r - E f f e k t  (H. A. S t u a r t ,  

KSnigsberg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i o  
Molekii le  u n d  Atome ,  Q u a n t e n h a f t e r  E n e r g i e a u s t a u s c h  bei  

Zusammenst613en (J .  t r r a n c k ,  C-~ttingen) . . . . . .  2 
- -  E l ek t r i s che  D i p o l m o m e n t e  (I. E s t e r m a n u ,  H a m b u r g )  . 8 
- -  O r i e n t i e r u n g  a n  Grenzf lgchen  (H. F r e u n d l i c h ,  Ber l in -  

Dah l em)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Nebel,  ga lak t i sche  u n d  U r s p r u n g  de r  Nebel l in ien  (pr -  B e c k e r  
u n d  W.  G r o t r i a n ,  B e r l i n - P o t s d a m )  . . . . . . . . .  7 

Nerns t sche r  Wfixmesatz  (A. E u c k e n ,  Bres lau)  . . . . . .  i 
- -  - -  I t i n fundzwanz ig  J a h r e  IF. S i m o n ,  Berl in)  . . . . .  9 
Neu t ronen  (R. F l e i s c h m a n n  u n d  W.  B o t h e ,  Heidelberg)  13 

0p t i s che  I n s t r u m e n t e  sei t  ABBE, ih re  Theor ie  (H. B o e g e h o l d ,  
Jena )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

0 r t h o -  u n d  Parawassers to f f  (L. F a r k a s ,  Be r l i n -Dah lem)  . . IZ 
0 x y d k a t h o d e n ,  Pra lc t i sche  A n w e n d u n g e n  (A. W e h n e 1 t ,  Ber l in -  

Dah l em)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Pa r a l l axen fo r s chung ,  E n t w i c k l u n g  u n d  S t a n d  (G. S c h n a u d e r ,  
B e r l i n - P o t s d a m )  2 

- -  spek t roskop i sche  ( A r n o l d  K o h l s c h i i t t e r ,  Bonn)  . . . 12 
P a r a -  u n d  0 r thowasse r s to f f  (L. F a r k a s ,  Be r l i n -Dah lem)  . . 12 
Per iodisches  System, chemische  E l e m e n t e  ( F r i t z  P a n e t h ,  

Ber l in)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
P h o t o c h e m i e  (M. B o d e n s t e i n ,  H a n n o v e r )  . . . . . . . .  I 
Photoef fek t ,  AuBerer, a n  a d s o r b i e r t e n  Sch i ch t en  (R. S u h r -  

m a n n ,  Bres l au  ) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Pho tog raph i sches  MeBverfahren  ( P a u l  S e l i g e r ,  Ber l in -  

Lichter fe lde)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
- -  - -  I I .  Teil  ( P a u l  S e l i g e r ,  Ber l in-Lichter fe lde)  . . . .  6 
P h o t o l u m i n e s z e n z  u n d  l i ch te l ek t r i sche  W i r k u n g  (P e t e r P r  i n g s -  

h e l m ,  Berl in)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  x 
Pho tomet r i e ,  ih re  E n t w i c k l u n g  in  d iesem J a h r h u n d e r t  

(E. B r o d h u n ,  Ber l in)  . . . . . . . . . . . . . . .  6 
P l ane ten ,  k le ine  (G. S t r a c k e ,  Be r l in -Dah lem)  . . . . . .  4 
- -  S t r a h l u n g  ( E r i c h  S c h o e n b e r g ,  Bres lau)  . . . . . .  5 
P las t i scher  Zus t and ,  M e c h a n i k  i so t rope r  K 6 r p e r  i ra  ( H i l d a  

G e i r i n g e r ,  Br i isse l  u n d  W i l l y  P r a g e r ,  I s t a n b u l )  . • 13 
P o l h 6 h e n s c h w a n k n n g e n  (]3. W a n a c h ,  B e r l i n - P o t s d a m ) . . .  2 
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148- -222  

4 7 - - 9 5  
2 7 9 - - 3 3 2  

335 - -361  
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1 - - 2 9  
1 - - 4 6  

3 1 o - - 3 6 3  
8 2 - - 8 7  
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Band 

Posi t ionsastronomie,  fundamenta le  (A. K op  f f, Ber l in-Dahlem) 8 
Posi t ronen (R. F l e i s c h m a n n  lind W. B o t h e ,  Heidelberg)  13 
Pr~dissoziation und ve rwand te  Erscheinungen (G. H e r  z b e r  g,  

Darms tad t )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

Quadrupols t rahlung (A. R u b i n o w i c z  und J .  B l a t o n ,  
Lemberg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  n 

Quantenhaf te r  Energieaustausch bei  Zusammenst6Ben yon  
A t o m e n  und Molekiilen (J. F r a n c k ,  G6tt ingen) . . . .  2 

Quantenhypothese,  Licht-, En twick lung  und gegenwArtiger 
S tand  (P. J o r d a n ,  Hamburg)  . . . . . . . . . . .  7 

Quan tenmechan ik  und ehemische Bindung  ( M a x  B o r n ,  
G6tt ingen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lO 

Quantentheor ie  des Atomkerns ,  Neuere  Arbe i ten  (F. G. H o u -  
t e r m a n s ,  Berl in-Charlot tenburg)  . . . . . . . . . .  9 

- -  Grundgedanken  I.  Tell  ( H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . . . .  7 
- -  - -  I I .  Tei l  (O. H a l p e r n ,  Leipzig und H a n s  T h i r r i n g ,  

Wien) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
QueUung, I.  Tei l  (J .  R.  K a t z ,  Kopenhagen)  . . . . . . . .  3 
- -  I I .  Tel l  (J .  R.  K a t z ,  Koperthagen) . . . . . . . . . .  4 

Radioakt ives  Zerfallsgesetz, Exper imen te l l e r  Beweis  f0r  s ta-  
t i s t ischen Charak te r  (K. W. F.  K o h l r a u s c h ,  Graz) . . 5 

Radiometerkr~fte ,  lqeuere exper imente l le  und  theore t i sche  
U n t e r s u c h u n g e n  (G. H e t t n e r ,  Berlin) . . . . . . .  7 

Relat ivi t~ts theorie  ( H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . . . . . . . .  I 
- - a l l g e m e i n e ,  Ast ronomische  Pr i i fungen ~ H a n s  K i e n l e ,  

G6tt ingen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Resonanzfluoreszenz,  1Viagnetische Beeinf lussung (W. H a n l e ,  

G6tt ingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
R h e n i u m  (I. und W. N o d d a c k ,  Ber l in-Char lot tenburg)  . . . 6 
R6ntgenforschung in der  Metal lkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r ,  

S tu t tga r t )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
R6ntgeninterferenzen, Elektroneninterferenzen und (F. K i r  c h- 

ner, IVifinchen) .................. II 
R6ntgenstrahlenspektroskopie (IV[. v. L a u e, Berlin-Zehlendor 0 I 
R6ntgenstrahleninterferenzen, Die dynamische Theorie in neuer 

Form (M. v. Laue, Berlin) ............. IO 

Schwerkraft, iViessung der zeitlichen Anderungen (Rudolf 
Tomasehek, iV[axburg/Lahn) ............ 12 

Sekundiireffekte der  kosmischen Ul t ras tTahlung (H. G e i g e r ,  
Tfibingen) - 14 

Silikate, I~- i s ta l l s t ruktur  (E. S c h i e b o l d ,  Leipzig) . . . . .  n 
- -  - I I .  Tell  (E. S c h i e b o l d ,  Leipzig) . . . . . . . . .  12 
Solar system, The  origin (H. J e f f r e y s -  Cambridge) . . . .  7 
Sonnenstrahlung,  V e ~ u d e r u n g e n ,  geophysikal ischer  Nachweis  

(J.  B a r r e l s ,  Berl in-Eberswalde)  . . . . . . . . . .  9 
Spektral-  und  Atomtheor i e  ( G r e g o r  W e n t z e l ,  Miinchen) . I 
Spektroskopische ParaUaxenforschung ( A r n o l d  K o h l -  

s c h i i t t e r ,  Bonn)  . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
Sterne, Energ ieque l len  (E. F r e u n d l i c h ,  Ber l in -Potsdam)  . 6 
- -  I nne re r  Aufbau  und En twick lung  (H. V o g t ,  Heidelberg)  6 
- -  S ta t i s t ik  der  L e u c h t k r ~ e  (R. H e B, Mfinchen) . . . . .  3 
- -  S t rah lung  (A. B r i l l ,  Berl in-Neubabelsberg)  . . . . . .  3 
- -  verAnderl iche (P. t e n  B r u g g e n c a t e ,  Greifswald) . . . IO 

1--24 
1--56 

207--284 

176--217 

106--I23 

I58--208 

387--444 

I23--221 
384--431  

367- -508  
316- -4o4  
154--213 

192--212 

2 0 9 , 2 3 4  
26--59 

55--66 

2 1 4 - - 2 3 2  
333- -373  

325- -386  

64- -133  
256- -269  

133--158  

36--81 

42--78 
352--434 
219--296 

1-- 7 

38--78 
298- -314  

1 - - 3 5  

27- -43  
i - - 2 6  

3 8 - - 5 4  
i - -37  
i - -83  



I n h a l t  der  Bgnde  I - -  14 (1922-- I935). 273 

Band 

Sternlicht,  2kbsorption im W e l t r a u m  und inters te l lare  Massen 
(F t .  B e c k e t ,  Ber l in-Potsdam) . . . . . . . . . . .  9 

Stemsystem, lokales (Fr.  B e c k e t ,  Bonn) . . . . . . . . .  I I  
Stickstoff, ak t ive r  (H. O. K n e s e r ,  Marburg) . . . . . . .  8 
StoBanregung, L ich tausbeu te  (W. H a n l e  und K.  L a r c h 6 ,  

Jena)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
Streuprozeg, COMPTONscher (H. K a l l m a n n  und H.  M a r k ,  

Ber l in-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Supraleitff~ihigkeit (W. M e i B  n e t ,  Ber l in-Char lot tenburg)  . . I I 

Temperaturen,  tiefe, Erzeugung  und  Messung (F. H e n n i n g ,  
Berl in-Lichterfelde) . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

Thermoelektrizi t~t ,  Je tz iger  S tand  der  grundlegenden Kenn t -  
nisse (C. B e n e d i c k s ,  Stockholm) . . . . . . . . . .  8 

Ultrakurzwellen,  unged~mpf te  elektr isehe (K. K o h l ,  Er langen)  9 
Ul t rarot forschung (G. L a s k i ,  Berlin) . . . . . . . . . .  3 
Ultraschall  (E. H i e d e m a n n ,  K61n) . . . . . . . . . . .  14 
Ultrastrahlung,  kosmische (E. G. S t e i n k e ,  K6nigsberg i. Pr.) 13 
- -  Die  SekundAreffekte der  kosmischen (H. G e i g e r ,  

Tiibingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 

Ventile nnd  Gleichrichter,  elektr ische ( G f i n t h e r s c h u l z e ,  
Ber l in-Charlot tenburg)  . . . . . . . . . . . . . . .  3 

Veriinderliche Sterne (P. t e n  B r u g g e n c a t e ,  Greifswald) . . IO 
Verfest igung und Ka l t r eckung  (G. M a s i n g  und M. P o l a n y i ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
Viskosi t~t  yon  L6sungen,  besonders hochmolekular  (E. G u t h  

und  H.  M a r k ,  Wien) . . . . . . . . . . . . . . .  12 

WArmesatz,  NERNSTsCher (A. E u c k e n ,  Breslau) . . . . .  I 
--  - -  f f infundzwanzig J ah re  (F. S i m o n ,  Berlin) . . . . .  9 
W~irmestrahlung (F. H e n n i n g ,  Berl in-Lichterfelde)  . . . .  I 
- -  fes ter  K6rper  ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Dfisseldorl0 . . . .  7 
Wasserstoff,  Para- ,  Ortho-  (L. F a r k a s ,  Ber l in-Dahlem) . . . I2 
Wasserstoffatome,  freie, ihre Eigenschaf ten  (K. F.  B o n -  

h o e f f e r ,  Berlin) . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  6 
Wasserstoffisotop ( R u d o l f  F r e r i c h s ,  Ber l in-Char lot tenburg)  13 
Wassers toffkeme,  schnelle, E l e m e n t u m w a u d l u n g  (F. K i r c h -  

h e r ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Wellen,  Neuere  Unte r suchungen  fiber kr i t ische ZustAnde rasch 

umlaufender  (R. G r a m m e l ,  S tu t tgar t )  . . . . . . . .  I 

Zeemaneffekt ,  For t schr i t t e  (A. L a n d 6 ,  Tfibingen) . . . . .  2 
Zeitbegriff, empir ischer  (A. v. B r u n n ,  Danzig-Langfuhr)  . 4 
ZeitmaB, Schwankungen  (B. M e y e r m a n n ,  G6tt ingen) . . 7 
Zerfallsgesetz, radioakt ives ,  Expe r imen te l l e r  Beweis  f0x sta-  

t is t ischen Charak te r  (K. W.  F.  K o h l r a u s c h ,  Graz) . . 5 
Zustandsgleichung und -begrenzung des festen K6rpers  

(W. B r a u n b e k ,  S tu t tgar t )  . . . . . . . . . . . . .  6 

Seite 

1- -37  
I - - 3  ° 

229- -257  

285- -324  

267--325  
218--263 

8 8 - - l O  5 

25 - -68  

275--341 
86- -115  

2Ol- -263 
89- -147  

42 - -78  

277- -315  
1- -83  

177--245 

115--162 

121--162 
222--274 
163--174 
342--383  
163--218 

2Ol - -23o  
257- -3o9  

5 7 - - 8 8  

92 - -116  

147--162 
70- -85  
92- -113  

192--212 

124- -154  



Druck der UniversitAtsdruckerei H. Stfn'tz A.G., Wiirzburg 



Der Aufbau der Atomkerne.  Nat0r l iche  und kQnstliche 
K e r n u m w a n d l u n g e n .  Von L i s e  M e i t n e r  und M a x  Delbr t i ck .  Mit 
13 Abbildungen. IV, 62 Seiten. 1935. RM 4.50 

MolekQlspektren und ihre A n w e n d u n g  a u f  c h e m i s c h e  Prob leme.  
Von Dr. H. S p o n e r ,  a. o. Professor an der Universit~t GSttingen, z. Zt. Uni# 
versit~t Oslo. 

I. T a b e l l e n .  VI, 154 Seiten. 1935. RM 16.--;  gebunden RM 17.60 
II. Text. Erscheint im Herbst 1935 
(Der Tabellenband bildet Band XV, der Textband Band X V I  der Monographien- 

sammZung ,,8truktur und Eige))schaften der Materie".) 

MolekOlstruktur. B e s t i m m u n g  y o n  M o l e k f i l s t r u k t u r e n  m i t  
p h y s i k a l i s c h e n  M e t h o d e n .  Von Dr. H. A. S tua r t ,  Privatdozent for 
Physik an der UniversitSt K6nigsberg i. Pr. (,,Struktur und Eigenschal/en der 
Materie", Band XIV.) Mit 116 Abbildungen. X, 389 Seiren. 1934. 

RM 32.--;  gebunden RM 33.80 

Das ultrarote Spektrum. Von Dr. Clemens Schaefer, o. 6. Pros 
lessor der Physik an der Universit~t Breslau, und Dr. F r a n k  Ma tos s i .  Assistent 
am Physikalisd~en Institut der Universit~t Breslau. (,,Struktur und Eigenschafien 
der Materie", Band X.) Mit 161 Abbildungen. VI, 400 Seiten. 1930. 

RM 25.20; gebunden RM 26.82 

EinfBhrung in die Elektronik. Die E x p e r i m e n t a l p h y s i k  des 
f r e i en  E l e k t r o n s  im Lich te  der k l a s s i s chen  T h e o r i e  und tier W e l l e n -  
mechanik .  Von Privatdozent Dr. Otto K l e m p e r e r ,  Kiel. Mit207Abbildungen. 
XII, 303 Seiten. 1933. RM 18.60; gebunden RM 19.80 

Moderne Physik. Sieben Vortr~ge fiber Materie und Strahlung yon Pro= 
lessor Dr. Max Born, G6ttingen. Veranstaitet durd~ den Elektrotechnisdaen 
Verein, e.V., zu Berlin, in GemeinsdaaE mit dem Aul~eninstitut der Tedanisdaen 
Hodasdaule zu Berlin. Ausgearbeitet yon Dr. F r i t z  Sau te r ,  Berlin. Mit 95Text~ 
abbildungen. VII, 27Z Seiten. 1933. RM 18.--;  gebunden RM 19.50 

Astrophysik auf atomtheoret ischer Grundlage. 
Von Dr. Svein Rosseland, Professor an tier Universit~t Osto. <,,Struktur und 
EigenschaEen der Materie", Band XI.) Mit 25 Abbildungen. VI, 252 Seiten. 
1931. RM 17.82; gebunden RM 19.08 

Lehrbuch der Astronomie. Von Dr. Ells Str~mgren, Professor 
an der Universit~t Kopenhagen, und Dr. Bengt Str~mgren, Lektor an der 
Universit~.t Kopenhagen. Mit 186 AbbiIdungen. VIII, 555 Seiten. 1933. 

R/vl 3 0 . - ;  gebunden RM 32.--  

V E R L A G  V O N  J U L I U S  S P R I N G E R  / B E R L I N  



Ergebnisse der 
exakten Naturwissenschaften 

Herausgegeben yon der 

Redaktion der ,,Naturwissenschaften" 
Beeieher de~" .Na~urwi~senschaf~# erhal~en die .Ergebnisse ~ zu e ine~ 

um 10% e~'ma#igten Vorzug~#r~is 

E r s t e r  Band.  Mit 35 Abbi[dungen. llI, 403 Seiten. 1922. Vergriffen 

Z ~ v e i t e r  Band.  Mit 38 Abbildungen. III, 252 Seiten. 1923. 
RM 8.401 gebunden RM 9.65 

D r i t t e r  Band.  Mit 100 Abbildungen. III, 404 Seiten. 1924. 
RM 18.--; gebunden RM 19.20 

V i e r t e r  Band.  Mit 62 Abbildungen und 1 Tafel. III, 2"t2 Seiten. 1925. 
RM 15.--¢ gebunden RM 16.50 

F f i n f t e r  Band.  Mit 103 Abbildungen. III, 324 Seiren. 1926. 
RM 21.--t gebunden RM 22.50 

S e c h s t e r B a n d .  Mit85Abbildungen. III, 378Seiten. 1 9 2 7 .  RM24. - -  

S i e b e n t e r B a n d. Mit 83 Abbildungen. III, 437 Seiten. 1928. 
RM 28.60; gebunden RM 29.80 

A c h t e r  Band.  Mit 123 Abbildungen. III, 514 Seiten. 1929. 
RM 38.--; gebunden RM 39.60 

N e u n t e r  Band.  Mit 160 Abbildungen. Ill, 348 Seiten. 1930. 
RM 28.--; gebunden RM 29.'t0 

Z e h n t e r  Band.  Mit 118 Abbildungen. IlI, 452 Seiten. 1931. 
RM 36.--; gebunden RM 37.60 

E l f t e r  Band.  Mit 158 Abbildungen. III,'t42 Seiten. 1932. 
RM 35.--; gebunden RM 36.60 

2z, w61f t e r  Band. Mit 107 Abbildungen. Ill, 304 Seiten. 1933. 
RM 24.--; gebunden RM 25.40 

O r e i z e h n t e r  B a n d .  Mit 205 Abbildungen. IlL 373 Seiten. 1934. 
RM 28.--; gebunden RM 29.40 

Kilnstliche Kern-r-Strahlen, Neutronen, Positronen. Von Dr. 
R. F l e i s c h m a n n  und Professor Dr. W. B o t h e ,  Heidelberg. 
Elementumwandlung durch schnelleWasserstoffkerne. Von Professor 
Dr. F. K i r c h n e r ,  Leipzig. 
Die kosmische Ultrastrahlung. Von Privatdozent Dr. E. G. S t e i n k e ,  
KSnigsberg i. Pr. 
0 b e t  den ~iuBeren Photoeffekt an adsorblerten Schichten. Von 
Professor Dr. R. S u h r m a n n, Breslau. 
Elektrische Leitftihigkeit elektronischer Halbleiter. Von Professor Dr. 
B. G u d d e n, Erlangen. 
Das  Wassers tof f i so top .  Von Dr. R. F r e r i c h s, Berlin-- Charlottenburg. 
Mechanik isotroper KSrper im plasUschen Zustand. Von Dr. H i l d a  
Oe i r inge r ,  Brt~ssel, und Professor Dr. W. P rage r ,  Istanbul. 
Inhalt der B~nde I - X l l l .  -- Namen= und Sachverzeidanis. 

V E R L A G  V O N  J U L I U S  S P R I N G E R  IN B E R L I N  


	0001.pdf
	0002.pdf
	0003.pdf

